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Περίληψη 

 
Η παρούσα διδακτορική διατριβή έχει ως αντικείμενο την ανάπτυξη, δηλαδή τον 

πρωτότυπο σχεδιασμό, τη σύνθεση και τον αναλυτικό χαρακτηρισμό, νέων υβριδικών 
(ανόργανων - οργανικών) ημιαγώγιμων συστημάτων, στηριγμένων σε χαλκογενίδια 
μετάλλων και επιλεγμένες οργανικές ενώσεις. Ιδιαίτερη έμφαση δίνεται στην μελέτη της 
φωτοηλεκτροχημικής συμπεριφοράς και στην εκτίμηση της ικανότητας φωτο-μετατροπής 
των λαμβανόμενων προϊόντων, λόγω των προοπτικών χρήσης τους σε ηλιακά στοιχεία 
και, ευρύτερα, σε εφαρμογές οπτοηλεκτρονικής.  

Πιο συγκεκριμένα, το ανόργανο μέρος των υβριδικών ημιαγωγών που συντίθενται 
συνιστούν πολυκρυσταλλικά λεπτά υμένια της γενικής μορφής ZnxCd1-xSeyTe1-y (0≤x≤1 και 
0≤y<1), τα οποία αναπτύσσονται επί υποστρωμάτων τιτανίου, μέσω ποτενσιοστατικής 
καθοδικής ηλεκτροαπόθεσης (electrodeposition, ED) των ανάλογων πρόδρομων 
ηλεκτρενεργών ειδών Cd(II), Zn(II), Te(IV) και Se(IV) από όξινα υδατικά διαλύματα 
υψηλών θερμοκρασιών. Ως οργανικό μέρος αξιοποιούνται ενώσεις δύο διαφορετικών 
κατηγοριών: τα μεταλλοκένια φερροκένιο (Fc), χρωμοκένιο (Cc) και νικελοκένιο (Nc) και τα 
φυσικά/ημισυνθετικά προϊόντα χλωροφύλλη α (Chlα), χλωροφύλλη β (Chlα), β-καροτένιο 
(Crt), ανθοκυανίνες (ANCs) και χλωροφυλλίνη του χαλκού νατρίου (CCN), τα οποία -πλην 
της CCN που είναι εμπορικής προέλευσης- εκχυλίζονται για τους σκοπούς της εργασίας 
από κοινές φυτικές πρώτες ύλες (σπανάκι, κόκκινο λάχανο). Για τον σχηματισμό των 
υβριδικών συστημάτων χρησιμοποιούνται και συγκρίνονται δύο μέθοδοι: αυτή της 
ηλεκτρο-συναπόθεσης (electro-codeposition, ECD), κατά την οποία τα επιθυμητά είδη 
ενσωματώνονται σε ένα ενιαίο υμένιο/μονόστρωμα (single-layer, SL) σε ένα μόνο στάδιο 
(one-step method), και αυτή της εναπόθεσης πολλαπλών στρωμάτων (multi-layer 
deposition, MLD), όπου δημιουργούνται δομές δύο (double-layered, DL) ή τριών (three-
layered) στρωμάτων τύπου “σάντουιτς” ("sandwich” type, SDW) με συνδυασμό των 
τεχνικών της ηλεκτροχημικής σύνθεσης (ανόργανο μέρος) και της επίστρωσης 
περιστροφής -spin coating- (οργανικό μέρος) σε διαδοχικά στάδια (multistep method). 

Όλα τα ημιαγώγιμα συστήματα που αναπτύσσονται, τόσο τα ανόργανα, όσο και τα 
υβριδικά, χαρακτηρίζονται πλήρως αναφορικά με την μικροδομή τους μέσω περίθλασης 
ακτίνων-Χ (X-Ray Diffraction, XRD), οπότε εξάγονται συμπεράσματα σχετικά με την 
υιοθετούμενη κρυσταλλική δομή και προσανατολισμό, ενώ υπολογίζονται σημαντικοί 
παράμετροι, όπως το φαινόμενο μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών (average crystallite size), η 
πλεγματική απόσταση (interplanar spacing) κα. Επίσης, κατά την παρατήρηση σε 
κατάλληλα εξοπλισμένο ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (Scanning Electron 
Microscope, SEM) γίνεται μελέτη της επιφανειακής μορφολογίας, καθώς και 
προσδιορισμός της στοιχειακής σύστασης των αποθεμάτων μέσω ανάλυσης ενεργειακής 
διασποράς ακτίνων-X (Energy Dispersive X-ray Analysis, EDAX). Το ενεργειακό διάκενο 
των ημιαγωγών (energy band gap, Eg) εκτιμάται από τα δεδομένα φασματοσκοπίας 
διάχυτης ανάκλασης (Diffuse Reflectance Spectroscopy, DRS), τόσο μέσω άμεσης 
γραφικής επεξεργασίας των λαμβανόμενων φασμάτων (%Reflectance vs. λ), όσο και των 
ανάλογων τροποποιημένων διαγραμμάτων Tauc ([F(R)∙hν]2 vs. hv) που χαράσσονται 
σύμφωνα με την μέθοδο Kubelka-Munk (K-M). Τέλος, όλα τα ημιαγώγιμα συστήματα 
μελετώνται ως στατικά φωτο-ενεργά ηλεκτρόδια εργασίας εντός φωτοηλεκτροχημικού 

κελιού (photoelectrochemical cell, PEC) σε επαφή με διάλυμα πολυσουλφιδίου S
2-

/Sx
2-

 
(sodium polysulfide, SPS), υπό συνθήκες σκότους και υπό σταθερό φωτισμό ενός 
“πλήρους” ήλιου (1000 W∙m−2), οπότε παρατηρείται η εμφάνιση φωτορεύματος, πάντοτε 
ανοδικού, συμβατού με εκδήλωση αγωγιμότητας τύπου n. Από τις λαμβανόμενες 
χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης J-V, εξάγονται οι ηλεκτρονικοί παράμετροι 
πυκνότητα ρεύματος βραχυκύκλωσης (short-circuit current, JSC), τάση ανοιχτού 
κυκλώματος (open-circuit voltage, VOC), φωτοηλεκτροχημική απόδοση (photoelectro-
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chemical efficiency, η) και συντελεστής πλήρωσης (fill factor, FF), καθώς και ποιοτικά 
συμπεράσματα.  

Το κείμενο της διδακτορικής διατριβής χωρίζεται σε βασικά τμήματα (Ενότητες I έως 
IV). Οι Ενότητες I και II αφορούν στη μελέτη ανόργανων και υβριδικών ημιαγωγών, 
αντίστοιχα, και αμφότερες περιλαμβάνουν ένα ανάλογο θεωρητικό και πειραματικό μέρος. 
Αναλυτικότερα, στα Κεφάλαια I.1 και I.2 γίνεται εισαγωγή σε κομβικές έννοιες που 
σχετίζονται με το επιστημονικό πεδίο των ημιαγωγών και της φωτοβολταϊκής τεχνολογίας, 
δίνονται πληροφορίες αναφορικά με τα διμερή και μικτά χαλκογενίδια που μελετώνται στο 
πλαίσιο της εργασίας και περιγράφονται οι αξιοποιούμενες τεχνικές παρασκευής και 
χαρακτηρισμού τους. Στο Κεφάλαιο I.3 (πειραματικό μέρος Ενότητας I) περιγράφεται 
αναλυτικά η ηλεκτρολυτική σύνθεση λεπτών υμενίων των δυαδικών ημιαγωγών CdSe και 
ZnSe, καθώς και των συστημάτων υποκατάστασης ZnxCd1-xSe (ZnCdSe) και  
ZnxCd1-xTeySe1-y (ZnCdTeSe), και οροθετούνται οι ιδιότητές τους, προκειμένου να 
λειτουργήσουν ως σύστημα αναφοράς κατά την μελέτη των ανάλογων υβριδικών 
ημιαγωγών. Σημειώνεται οι ανωτέρω ημιαγωγοί μεταβλητής σύστασης (ZnCdSe, 
ZnCdTeSe) εξετάζονται ως εναλλακτικά συστήματα μειωμένης τοξικότητας σε σχέση με 
τον “συμβατικό” ημιαγωγό CdSe, τα οποία διαθέτουν το πρόσθετο πλεονέκτημα της 
δυνατότητας προσαρμογής των ιδιοτήτων τους (tailoring), μέσω ελέγχου της 
στοιχειομετρίας (x,y). Η αναφορά σε ηλεκτροαποθέματα ZnSe είναι περιορισμένη, εξαιτίας 
της ελαττωμένης φωτοαπόκρισης που παρουσιάζουν. Εν αντιθέσει, δίνεται βάρος στο 
προσδιορισμό των βέλτιστων συνθηκών απόθεσης των μικτών ημιαγωγών και στην 
εξάρτηση των ιδιοτήτων και της φωτοηλεκτροχημικής τους συμπεριφοράς από την 
σύσταση.  

Στο πρώτο κεφάλαιο (ΙΙ.1) της δεύτερης ενότητας γίνεται γενική εισαγωγή στα υβριδικά 
συστήματα, αλλά και στις πειραματικές τεχνικές που χρησιμοποιούνται για τον σχηματισμό 
τους στην παρούσα έρευνα. Ακολουθεί παράθεση των δεδομένων που αφορούν στη 
μελέτη (ανόργανων-οργανικών) υβριδικών συστημάτων με μεταλλοκένια (Κεφάλαιο ΙΙ.2) 
και με φυσικές/ημισυνθετικές χρωστικές ενώσεις (Κεφάλαιο ΙΙ.3), συμπεριλαμβανομένων 
των μεθόδων εξαγωγής, διαχωρισμού, καθαρισμού και ταυτοποίησης των φυσικών 
προϊόντων από τις πηγές απομόνωσής τους. Στην πράξη, η επιτυχής σύνθεση επαρκώς 
σταθερών και φωτοαγώγιμων υβριδίων περιορίζεται στην χρήση των ημιαγωγών CdSe 
και ZnCdSe, λόγω εγγενών προβλημάτων που εντοπίζονται κατά τη σύνθεση συστημάτων 
του τετραμερούς ZnCdTeSe (αναλύονται). Επίσης, η βέλτιστη τεχνική ενσωμάτωσης του 
οργανικού μέρους στο υβριδικό σύστημα (MLD vs. ECD), καθώς και η επίδρασή της 
εκάστοτε οργανικής ένωσης στην συμπεριφορά του συνόλου, εξαρτώνται από τις 
ιδιαίτερες ιδιότητές της, διαπιστώνονται πειραματικά και εξετάζονται κατά περίπτωση.  

Η εισαγωγή φυσικών/ημισυνθετικών χρωστικών ως οργανικό μέρος σε υβριδικά 
συστήματα αξιολογείται ως ιδιαιτέρως ελπιδοφόρα προς παραλαβή ημιαγωγών με 
ενισχυμένη φωτοαπόκριση. Βάσει των λαμβανόμενων αποτελεσμάτων, ιδιαιτέρως 
σημαντική κρίνεται η επιτυχής σύνθεση των δομών τριών στρωμάτων του ZnCdSe με β-
καροτένιο (ZnCdSe-Crt-ZnCdSe) και χλωροφύλλη α (ZnCdSe-Chlα-ZnCdSe), για τις 
οποίες καταγράφεται αύξηση της απόδοσης φωτο-μετατροπής μεγαλύτερη του +200% και 
+460%, αντίστοιχα, σε σχέση με τα ανόργανα υμένια. Επίσης, πολύ θετικά είναι και τα 
δεδομένα που λαμβάνονται από την σύνθεση συναποθεμάτων του ZnCdSe με 
ανθοκυανίνες (ZnCdSe/ANCs) και χλωροφυλλίνη του χαλκού νατρίου (ZnCdSe/CCN), στα 
οποία η απόδοση αυξάνεται κατά +225% και +185%, αντίστοιχα. Αναφορικά με τον διμερή 
ημιαγωγό, υψηλή απόδοση επιτυγχάνεται σε συναποθέματα CdSe/CCN (+445%) και σε 
συστήματα SDW της μορφής CdSe-Fc-CdSe (+235%). Είναι σημαντικό το γεγονός ότι, οι 
βέλτιστες επιδόσεις επιτυγχάνονται με χρήση φυσικών/ημισυνθετικών ενώσεις οι οποίες 
είναι απόλυτα ασφαλείς, μη τοξικές, βιοαποδομήσιμες και φιλικές προς το περιβάλλον. 

Στην Ενότητα ΙΙΙ συγκεντρώνονται χρήσιμα συμπεράσματα από το σύνολο των 
λαμβανόμενων αποτελεσμάτων (Κεφάλαιο ΙΙΙ.1) και γίνονται προτάσεις για την αξιοποίησή 
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τους στο πλαίσιο περαιτέρω έρευνας (Κεφάλαιο ΙΙΙ.2). Τέλος, η Ενότητα IV (Παραρτήματα) 
είναι βοηθητική και περιλαμβάνει χρήσιμα ευρετήρια, πρότυπα αναφοράς και 
διαγράμματα.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

[vi] 
 

Abstract 

 
Subject of the present doctoral thesis is the development, i.e., the original design, 

synthesis and detailed characterization, of new hybrid (inorganic - organic) semiconductive 
systems, based on metal chalcogenides and selected organic compounds. Particular 
emphasis is placed on the study of the photoelectrochemical behavior of the obtained 
products and the assessment of their photo-conversion efficiency, due to their application 
prospects in solar cells and optoelectronics, in general. 

More specifically, the inorganic part of the synthesized hybrid semiconductors constitute 
polycrystalline thin films of the general ZnxCd1-xSeyTe1-y (0≤x≤1 and 0≤y<1) form, which 
are developed on titanium substrates via cathodic electrodeposition of the corresponding 
precursor electro-active species Cd(II), Zn(II), Te(IV), and Se(IV) from high temperature 
acidic aqueous solutions, under potentiostatic conditions. Regarding the organic part, 
compounds of two different classes are utilized: the metallocenes ferrocene (Fc), 
chromocene (Cc) and nickelocene (Nc) and the natural/semi-synthetic products 
chlorophyll α (Chlα), chlorophyll β (Chlβ), β-carotene (Crt), anthocyanins (ANCs) and 
sodium copper chlorophyllin (CCN), which are extracted from common vegetable raw 
materials (spinach, red cabbage) for the purposes of this study -with the exception of CCN 
that is of commercial origin-. For the formation of the hybrid systems, two methods are 
used and compared: electro-codeposition (ECD), during which the desired species are 
incorporated simultaneously into a single-layered (SL) film (one-step method), and multi-
layer deposition (MLD) that results in double-layered (DL) or three-layered/"sandwich" type 
(SDW) structures through consecutive steps (multistep method) of electrochemical 
synthesis (inorganic part) and spin coating (organic part). 

All the developed semiconductive systems, both inorganic and hybrid, are fully 
characterized in terms of their microstructure through X-ray Diffraction (XRD) analysis, so 
conclusions are drawn regarding the adopted crystal structure and orientation and 
important parameters are calculated, such as apparent average crystallite size, interplanar 
spacing etc. Also, observation of the samples in a suitably equipped Scanning Electron 
Microscope (SEM) provides information about their surface morphology and elemental 
composition via Energy Dispersive X-ray Analysis (EDAX). The energy band gap (Eg) of 
the synthesized semiconductors is estimated according to Diffuse Reflectance 
Spectroscopy (DRS) data by graphical processing of both the obtained spectra 
(%Reflectance vs. λ), directly, and the corresponding modified Tauc plots derived from the 
application of Kubelka-Munk theory ([F(R)∙hν]2 vs. hv). Finally, all semiconductive systems 
are studied as static photo-active working electrodes of a photoelectrochemical cell (PEC) 

in contact with sodium polysulfide solution (S
2-

/Sx
2-

, SPS) under dark conditions, as well as 
under constant illumination of one "full" sun (1000 W∙m−2), at which point anodic 
photocurrent is observed, indicating n-type conductivity. From the obtained characteristic 
J-V polarization curves, the electronic parameters of short-circuit current density (JSC), 
open-circuit voltage (VOC), photoelectrochemical efficiency (η) and filling factor (FF) are 
calculated and qualitative conclusions are drawn.  

The dissertation is divided into four main Sections (I to IV). Sections I and II deal with 
the study of inorganic and hybrid semiconductors, respectively, and both include a 
corresponding theoretical and experimental part. In more detail, Chapters I.1 and I.2, 
introduce key concepts related to the scientific field of semiconductors and photovoltaic 
technology, provide information and data regarding the binary and mixed chalcogenides 
studied in the context of this work and describe the synthesis and characterization 
techniques utilized. In Chapter I.3 (experimental part of Section I) the electrosynthesis of 
thin films of the binary semiconductors CdSe and ZnSe, as well as the substitution systems 
ZnxCd1-xSe (ZnCdSe) και ZnxCd1-xTeySe1-y (ZnCdTeSe), is described in detail and their 
properties are defined, in order to act as a reference system during the study of their 
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analogous hybrid semiconductors. It is importuned to note that the abovementioned 
semiconductors of variable composition (ZnCdSe, ZnCdTeSe) are studied as reduced-
toxicity alternative systems to the "conventional" semiconductor CdSe, which also provide 
the additional advantage of property tailoring by means of stoichiometry control (x,y). 
Reference to ZnSe electrodeposits is limited, due to their reduced photoresponse. Instead, 
emphasis is placed on the determination of the optimal deposition conditions for mixed 
semiconductors, as well as on the dependence of their properties and photo-
electrochemical behavior on composition. 

The first chapter of Section II (II.1) provides a general introduction to hybrid systems, 
but also to the experimental techniques used for their synthesis in the present research. It 
is followed by the data received during the experimental study of hybrid (inorganic-organic) 
systems with metallocenes (Chapter II.2) and with natural/semi-synthetic dyes (Chapter 
II.3), including the methods applied for the extraction, separation, purification and 
identification of the natural products from their chosen sources. In practice, the successful 
synthesis of sufficiently stable and photoconductive hybrids is limited to the use of CdSe 
and ZnCdSe semiconductors as inorganic parts, due to inherent problems faced during 
the attempts to receive quaternary ZnCdTeSe hybrid systems (reviewed). Also, the optimal 
technique of integrating the organic part into the hybrid system (MLD vs. ECD), as well as 
the effect of each organic compound on the behavior of the whole, depend on its particular 
properties, are determined experimentally and examined on a case-by-case basis. 

The introduction of natural/semi-synthetic dyes as the organic part of hybrid systems is 
evaluated as particularly promising in order to obtain semiconductors with enhanced 
photoresponse. Based on the results received, particularly important is the successful 
synthesis of ZnCdSe three-layered structures with β-carotene (ZnCdSe-Crt-ZnCdSe) and 
chlorophyll α (ZnCdSe-Chlα-ZnCdSe), for which the increase in photo-conversion 
efficiency is greater than +200% and +460%, respectively, in comparison to the inorganic 
films. Also very positive are the data obtained from the synthesis of ZnCdSe co-deposits 
with anthocyanins (ZnCdSe/ANCs) and sodium copper chlorophyllin (ZnCdSe/CCN), in 
which an increase in efficiency up to +225% and +185%, respectively, is achieved. 
Regarding the binary semiconductor, high efficiency is recorded in CdSe/CCN co-deposits 
(+445%) and in CdSe-Fc-CdSe SDW systems (+235%). It is important that optimal 
performance is achieved using natural/semi-synthetic compounds which are completely 
safe, non-toxic, biodegradable and environmentally friendly. 

In Section III, useful conclusions are summarized according to the total of the obtained 
results (Chapter III.1) and proposals are made for their utilization in the context of further 
research (Chapter III.2). Finally, Section IV (Appendices) is auxiliary and includes useful 
indexes, reference patterns and diagrams. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

[viii] 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

[ix] 
 

Ερευνητικοί Στόχοι & Στοιχεία Καινοτομίας 
 

Ι. Υπόβαθρο 
 

Τις τελευταίες δεκαετίες η ανθρωπότητα βρίσκεται σε ένα συνεχή, όλο και πιο πιεστικό, 
αγώνα δρόμου που στόχο έχει την ανάπτυξη εναλλακτικών και αποδοτικών τεχνολογιών 
για την κάλυψη των ραγδαία αυξανόμενων ενεργειακών της αναγκών. Τόσο από άποψη 
οικονομικής, όσο και περιβαλλοντολογικής βιωσιμότητας, είναι πλέον δεδομένο ότι οι 
ανανεώσιμες πηγές ενέργειας πρόκειται να αποτελέσουν το θεμέλιο λίθο σε αυτήν την 
προσπάθεια. Εξ’ αυτών, η ηλιακή ενέργεια είναι μία πολλά υποσχόμενη επιλογή και, κατ’ 
επέκταση, η φωτοβολταϊκή τεχνολογία έχει βρεθεί στο επίκεντρο των εξελίξεων, χάρη στο 
χαμηλό της κόστος και την πολιτική υποστήριξη που λαμβάνει σε πάρα πολλές χώρες. 
Έτσι, όπως είναι αναμενόμενο, μεγάλη ερευνητική προσπάθεια καταβάλλεται παγκοσμίως 
για την εύρεση και την ανάπτυξη πρωτοποριακών υλικών και μεθόδων για την 
αποτελεσματική συλλογή ενέργειας από τον ήλιο μέσω φωτοβολταϊκών στοιχείων.  

Εκ των τεχνολογιών λεπτής μεμβράνης (δεύτερη γενιά ηλιακών κυττάρων) που 
βασίζονται σε δομές χαλκογονιδίων, τα οποία ενδιαφέρουν ιδιαιτέρως στο πλαίσιο της 
παρούσας εργασίας, αυτές που είναι σήμερα αρκετά ώριμες, ώστε να εισαχθούν στην 
αγορά, αξιοποιούν μόνο τρία βασικά υλικά: το τελλουρίδιο του καδμίου (CdTe), τον 
χαλκοπυρίτη (σουλφο)σεληνίδιο του χαλκού-ινδίου-γαλλίου Cu(In,Ga)(Se,S)2 (CIGSSe) 
και τον κεστερίτη (σουλφο)σεληνίδιο του χαλκού-ψευδαργύρου-κασσίτερου 
Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe). Αναφορικά με τα τρέχοντα ρεκόρ απόδοσης φωτομετατροπής 
τέτοιων ηλιακών συσκευών, σε επίπεδο εργαστηριακού κελιού (1 cm2) ανέρχονται σε 
22.9% και 22.1% για τα CIGSSe και CdTe, αντίστοιχα, ενώ σε επίπεδο υπομονάδας  
(900 cm2) και εμπορικής μονάδας (11.979 cm2) έχουν φτάσει τα 19.2% και 17.5%, 
αντίστοιχα, στην περίπτωση του CIGSSe. Δεδομένου ότι οι βιομηχανικά παραγόμενες 
ηλιακές μονάδες κρυσταλλικού πυριτίου επιτυγχάνουν, επί του παρόντος, αποδόσεις που 
κυμαίνονται μεταξύ 18% και 22% υπό τυπικές συνθήκες δοκιμής, είναι εμφανές ότι η 
προσπάθεια ανάπτυξης ανταγωνιστικών κυψελών πολυκρυσταλλικών χαλκογενιδίων είναι 
ένα προνομιακό πεδίο έρευνας και, ταυτόχρονα, ένας ρεαλιστικός στόχος. Η χρήση 
μικρότερης ποσότητας υλικού, οικονομικότερων και ταχύτερων τεχνικών παρασκευής, 
φθηνότερων, ακόμα και εύκαμπτων, υποστρωμάτων, σε συνδυασμό με την δυνατότητα 
εκμετάλλευσης ενός ευρύτερου φάσματος της φωτεινής ακτινοβολίας, είναι ορισμένοι από 
τους βασικούς παράγοντες που υποστηρίζουν ότι τα συγκεκριμένα υλικά είναι ελπιδοφόρα 
για την κατασκευή ηλιακών συσκευών με ικανοποιητική σχέση κόστους/ 
αποτελεσματικότητας και αυξημένη ευελιξία στο σχεδιασμό (μέγεθος και σχήμα), σε σχέση 
με συμβατικές τεχνολογίες 1–4. 

Σε αυτό το γενικό πλαίσιο εντάσσεται η παρούσα εργασία, η οποία έχει ως αντικείμενο 
τον σχεδιασμό, σύνθεση και μελέτη νέων υβριδικών (ανόργανων-οργανικών) ημιαγωγών, 
στηριγμένων σε χαλκογενίδια του καδμίου και του ψευδαργύρου, με ευνοϊκές προοπτικές 
για χρήση, πρωτίστως, σε φωτο-ηλεκτροχημικές και φωτοβολταϊκές εφαρμογές. 
Ταυτοχρόνως, δεν αποκλείεται η δυνατότητα αξιοποίησης των παρασκευαζόμενων υλικών 
και σε άλλα τεχνολογικά πεδία οπτο-ηλεκτρονικής, όπου οι ημιαγωγοί διαδραματίζουν 
κομβικό ρόλο στην κατασκευή ηλεκτρονικών συστημάτων ανίχνευσης και ελέγχου του 
φωτός, ανάλογα με τις ιδιότητές τους και τις ειδικές απαιτήσεις της κάθε εφαρμογής. 
 

ΙΙ. Σκοπός και καινοτομία 
 

Οι τρεις, ενδεχομένως μεγαλύτερες, προκλήσεις κατά τον σχεδιασμό και την ανάπτυξη 
ημιαγώγιμων συστημάτων για ενεργειακές εφαρμογές είναι i. η επίτευξη ικανοποιητικής 
απόδοσης μετατροπής της φωτεινής ενέργειας σε ηλεκτρική, ii. η διαχείριση του κόστους, 
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τόσο αναφορικά με τις απαιτούμενες πρώτες ύλες, όσο και με τις εφαρμοζόμενες τεχνικές, 
και τέλος iii. ο έλεγχος της τοξικότητας των παραγόμενων προϊόντων και των 
περιβαλλοντικών επιπτώσεων της σύνθεσης και της χρήσης τους.  

Η παρούσα ερευνητική εργασία έχει ως σκοπό να συμβάλει στη βελτίωση και των 
τριών ανωτέρω παραμέτρων, έχοντας ως αναφορά τον δυαδικό ημιαγωγό II-VI σεληνιούχο 
κάδμιο (CdSe), ένα χαλκογενίδιο το οποίο μελετάται από πολλές ερευνητικές ομάδες και 
επί σειρά ετών αναφορικά με τις δυνατότητες αξιοποίησής του σε φωτοβολταϊκά κελιά 
λεπτών υμενίων, λόγω του κατάλληλου ενεργειακού διακένου του (1.7 eV, άμεσο), του 
υψηλού συντελεστή απορρόφησής του, της σταθερότητας και του περιορισμένου κόστους 
κατασκευής του. 

Πιο συγκεκριμένα, ο πειραματικός σχεδιασμός, βάσει του οποίου διεξάγεται η 
συγκεκριμένη έρευνα, κινείται σε δύο κατευθύνσεις, προκειμένου να παραληφθούν 
ημιαγωγοί με διαφοροποιημένες ιδιότητες και ενισχυμένη φωτοαγωγιμότητα: 
1. Τροποποίηση του προαναφερθέντος “συμβατικού” ανόργανου χαλκογενιδίου CdSe 

προς σχηματισμό των “συγγενών” μικτών ημιαγωγών ZnxCd1-xSe και  
ZnxCd1-xTeySe1-y, δηλαδή συστημάτων της γενικής μορφής (Zn,Cd)(Te,Se). Το 
τριμερές σύστημα ZnCdSe μπορεί να θεωρηθεί ότι προκύπτει κατόπιν μερικής 
υποκατάστασης του καδμίου από ψευδάργυρο στην βάση του διμερούς  

(CdSe 
xZn
→  ZnxCd1-xSe), ενώ το τετραμερές σύστημα ZnCdTeSe κατόπιν περεταίρω 

υποκατάστασης του σεληνίου από τελλούριο (ZnxCd1-xSe  
yTe
→   ZnxCd1-xTeySe1-y). Τα 

πλεονεκτήματα που απορρέουν από το σχηματισμό ημιαγωγών μεταβλητής 
σύστασης σχετίζονται με: i. περιορισμό της τοξικότητας, λόγω ελάττωσης της 
περιεκτικότητας των σχηματιζόμενων υμενίων σε Cd και Se, ii. μείωση του κόστους, 
μέσω χρήσης ενός οικονομικότερου και αφθονότερου μετάλλου, iii. δυνατότητα 
ρύθμισης των  φυσικών, χημικών και ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των προϊόντων (πχ 
ενεργειακό διάκενο) μέσω ελέγχου της σύστασης (x, y) και, άρα, προσαρμογής τους 
στις απαιτήσεις συγκεκριμένων εφαρμογών (tailoring).  

2. Αξιοποίηση των ανωτέρω ανόργανων συστημάτων στην σύνθεση υβριδικών 
ημιαγωγών υπό την μορφή i. πολυστρωμάτων (multi-layers) ή ii. συναποθεμάτων (co-
deposits), μέσω του πρωτότυπου συνδυασμού τους με κατάλληλες οργανικές 
ενώσεις. Ο σχηματισμός υβριδικών συστημάτων επιτρέπει την ταυτόχρονη 
εκμετάλλευση των θετικών χαρακτηριστικών τόσο των οργανικών, όσο και των 
ανόργανων υλικών, προς σχηματισμό υβριδίων βελτιστοποιημένης συμπεριφοράς. 
Από τη μία μεριά, οι οργανικές ενώσεις παρουσιάζουν τεράστια ποικιλομορφία, δίνουν 
την δυνατότητα χημικής τροποποίησης και εισαγωγής λειτουργικών ομάδων με 
συγκεκριμένες ιδιότητες σε ένα σύστημα, παρέχουν ένα ευρύ φάσμα απορρόφησης  
-διαθέτοντας μάλιστα υψηλούς συντελεστές, έως x102 φορές μεγαλύτερους σε 
σύγκριση με ανόργανους ημιαγωγούς άμεσου διακένου-, απαιτούν τη χρήση 
λιγότερου υλικού και, άρα, προσφέρονται για ευέλικτες κατασκευές μικρότερου βάρους 
και κόστους. Από την άλλη μεριά, οι ανόργανοι ημιαγωγοί χαρακτηρίζονται, κατά 
κανόνα, από μεγαλύτερη μηχανική αντοχή, διάρκεια ζωής, θερμική και χημική 
σταθερότητα, ενώ διαθέτουν ιδιαιτέρως αυξημένη αγωγιμότητα και κινητικότητα 
φορέων (κατά έναν παράγοντα x103-104, συγκριτικά με οργανικούς ημιαγωγούς), 
εξασφαλίζοντας, έτσι, αποτελεσματικό διαχωρισμό και μεταφορά φορτίου 5. Συνεπώς, 
μέσω του υβριδισμού, καθίσταται δυνατή η παραλαβή προϊόντων που 
ενσωματώνουν, ταυτόχρονα, πολλές χρήσιμες ιδιότητες. Επίσης, κατά τον 
σχηματισμό υβριδικών ημιαγωγών μπορεί να εκδηλωθεί το φαινόμενο της συνέργειας, 
κατά το οποίο η από κοινού δράση (φωτομετατροπή) των συνδυαζόμενων χημικών 
ειδών είναι ισχυρότερη από αυτή που παρατηρείται, όταν οι ενώσεις εξετάζονται 
μεμονωμένα. Έτσι, προκύπτουν συστήματα με ιδιότητες οι οποίες απουσιάζουν ή είναι 
σαφώς περιορισμένες στα πρόδρομα υλικά. Τέλος, ανοίγεται ο δρόμος της 
πολυλειτουργικότητας, καθώς ένα μόνο υβριδικό υλικό ενδέχεται να μπορεί να 
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εξυπηρετήσει πολλαπλές λειτουργίες ή εφαρμογές, λόγω του συνόλου των 
διαφορετικών ιδιοτήτων που διαθέτει, συνδυάζοντας ηλεκτρικές, οπτικές, μηχανικές 
και θερμικές λειτουργίες σε ένα μόνο σύστημα. 
Στην κατεύθυνση των ανωτέρω αξόνων, γίνεται προσπάθεια προσαρμογής, ως 

οργανικό μέρος των συντιθέμενων ημιαγώγιμων συστημάτων, ορισμένων φυσικών 
φωτοσυλλεκτικών χρωστικών (χλωροφύλλες, ανθοκυανίνες, β-καροτένιο) και ενός, 
απόλυτα ασφαλούς, συγγενούς ημισυνθετικού παραγώγου (χλωροφυλλίνη του χαλκού 
νατρίου). Οι ενώσεις αυτές είναι μη τοξικές, βιοαποδομήσιμες, περιβαλλοντικά φιλικές, 
άφθονες στη φύση και εύκολο να απομονωθούν από κοινές, οικονομικές και άμεσα 
διαθέσιμες πρώτες ύλες (εδώ σπανάκι και κόκκινο λάχανο), χωρίς απαίτηση 
εξευγενισμένου και ακριβού εργαστηριακού εξοπλισμού. Ταυτοχρόνως, διαθέτουν, 
εγγενώς, την ικανότητα να δεσμεύουν την φωτεινή ενέργεια και να εξυπηρετούν διεργασίες 
αποτελεσματικού διαχωρισμού φορτίου, ρόλους τους οποίους επιτελούν κατά τη διάρκεια 
της φυσικής φωτοσύνθεσης. Επομένως, η επιλογή τους γίνεται στην λογική βάση ότι, 
πιθανότατα, μπορούν να συμμετέχουν θετικά σε ανάλογες διαδικασίες στο πλαίσιο ενός 
τεχνητού συστήματος. Τα αποτελέσματα αποδεικνύονται ιδιαιτέρως ενθαρρυντικά, με 
ενίσχυση της απόδοσης φωτομετατροπής στους προκύπτοντες υβριδικούς ημιαγωγούς 
που προσεγγίζει ή και υπερβαίνει το +450% σε σχέση με τα αντίστοιχα απλά ανόργανα 
υμένια, σε δομές τύπου “sandwich” του τριμερούς ZnxCd1-xSe με β-καροτένιο (ZnCdSe-
Crt-ZnCdSe), αλλά και σε μονοστρώματα του διμερούς CdSe με χλωροφυλλίνη του 
χαλκού νατρίου (CdSe/CCN). Τριπλασιασμός των αποδόσεων επιτυγχάνεται, ακόμη, για 
τριστρωματικά υβρίδια του τριμερούς ημιαγωγού με χλωροφύλλη α (ZnCdSe-Crt-ZnCdSe) 
και σε συναποθέματα με ανθοκυανίνες (ZnCdSe/ANCs).  

Η ανωτέρω έρευνα αποτελεί εξέλιξη ανάλογης προσπάθειας που περιλαμβάνει την 
αξιοποίηση των μεταλλοκενίων φερροκένιο (Fc), χρωμοκένιο (Cc) και νικελοκένιο (Nc) ως 
οργανικό μέρος για το σχηματισμό υβριδικών ημιαγωγών και διεξάγεται, επίσης, στο 
πλαίσιο της παρούσας διατριβής. Είναι προφανές ότι τα μεταλλοκένια δεν διαθέτουν τα 
εγγενή πλεονέκτημα των φυσικών προϊόντων, αλλά αποτελούν οργανομεταλλικές ενώσεις 
με ιδιαιτέρως ενδιαφέρουσες ιδιότητες δότη ηλεκτρονίων και, επομένως, ευνοϊκές για 
χρήση στα μελετώμενα συστήματα, οι οποίες είναι μάλιστα εμπορικά διαθέσιμες και 
εύκολα προσαρμόσιμες. Μάλιστα, στις περισσότερες περιπτώσεις, παρέχουν υβρίδια με 
σημαντικά ενισχυμένη ικανότητα φωτομετατροπής, που καταγράφουν τιμές απόδοσης 
αυξημένες έως και +235% για συστήματα τύπου “sandwich” του φερροκενίου με CdSe 
(CdSe-Fc-CdSe) και +130-140% για συναποθέματα (Zn,Cd)Se με χρωμοκένιο 
[(Zn,Cd)Se/Cc]. Τέλος, λεπτά υμένια με ενισχυμένο ημιαγώγιμο χαρακτήρα λαμβάνονται 
και κατά την απόθεση των εξεταζόμενων ημιαγωγών παρουσία οξαλικού νατρίου ως 
πρόσθετο εντός του ηλεκτρολυτικού λουτρού (Δη=+65-100%, αναλόγως του ημιαγωγού). 
Η συγκεκριμένη οργανική ένωση είναι οικονομική και εμπορικά διαθέσιμη, ενώ η χρήση 
της δεν θεωρείται ότι εγείρει σοβαρές περιβαλλοντολογικές ανησυχίες.  

Σημειώνεται ότι, η προσπάθεια ενίσχυσης της ικανότητας φωτομετατροπής των 
αρχικών ανόργανων ημιαγωγών πραγματοποιείται, στην παρούσα εργασία, αποκλειστικά 
μέσω του υβριδισμού κατά την διάρκεια της συνθετικής διαδικασίας, με αποφυγή, δηλαδή, 
εισαγωγής μεταγενέστερων βημάτων θερμικής (annealing) ή χημικής (chemical etching) 
επεξεργασίας. Τέτοιες μέθοδοι, αν και επιτυχημένες σε αρκετές περιπτώσεις, ενέχουν τον 
κίνδυνο μεγάλης αύξησης του παρασκευαστικού κόστους και χρόνου, αλλά και 
ενδεχόμενης αλλοίωσης των παραγόμενων προϊόντων, άρα, εδώ εξετάζεται η δυνατότητα 
ενίσχυσης της αποδοτικότητας χωρίς την εκτέλεσή τους. Εν αντιθέσει, δίνεται έμφαση στην 
αξιοποίηση απλών τεχνικών που λογίζονται ως οικονομικές και φιλικές προς το 
περιβάλλον, όπως η ηλεκτροαπόθεση για την παραλαβή απλών ανόργανων αποθεμάτων 
και συναποθεμάτων και η επίστρωση περιστροφής (spin coating) για την δημιουργία του 
οργανικού υμενίου σε πολυστρωματικές δομές.  
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ΙΙΙ. Προκλήσεις και ερευνητικοί στόχοι  
 

Στο πλαίσιο της μελέτης των ανόργανων και υβριδικών ημιαγωγών της παρούσας 
εργασίας τίθενται οι ακόλουθοι επιμέρους στόχοι, η επίτευξη των οποίων κρίνεται ότι θα 
συμβάλλει θετικά στην τελική παραλαβή συστημάτων (Zn,Cd)(Te,Se) βελτιωμένης 
φωτοαπόκρισης και ελαττωμένης τοξικότητας: 
o Διερεύνηση της επίδρασης κομβικών παραμέτρων, όπως το καθοδικό δυναμικό και η 

σύσταση του ηλεκτρολυτικού λουτρού, στη στοιχειομετρία (x, y) των μικτών 
ημιαγωγών ZnxCd1-xSe και ZnxCd1-xTeySe1-y, στην κρυστάλλωση, το μέσο μέγεθος 
κρυσταλλιτών, την τάση ανάπτυξης στοιχειακών φάσεων και τη μορφολογία των 
αναπτυσσόμενων υμενίων.  

o Διερεύνηση της εξάρτησης σημαντικών μεγεθών, όπως το ενεργειακό διάκενο, η 
σταθερά πλέγματος a και η φωτοβολταϊκή απόδοση η, από τη στοιχειομετρία (x, y) 
των μικτών ημιαγωγών ZnxCd1-xSe και ZnxCd1-xTeySe1-y. 

o Προσδιορισμός του εύρους σύστασης που δύναται να επιτευχθεί βάσει των 
εφαρμοζόμενων τεχνικών (όρια τιμών x, y), καθώς και των ανώτατων ποσοστών 
ενσωμάτωσης Zn/Te που επιτρέπουν την παραλαβή επαρκώς συνεκτικών, σταθερών 
και φωτοενεργών λεπτών υμενίων ZnxCd1-xSe και ZnxCd1-xTeySe1-y. 

o Προσδιορισμός των βέλτιστων παρασκευαστικών παραμέτρων για απλά ανόργανα 
λεπτά υμένια διμερών και μικτών ημιαγωγών (Zn,Cd)(Te,Se), προς εφαρμογή στην 
ανάπτυξη των ανάλογων υβριδικών συστημάτων και οριοθέτηση των ιδιοτήτων ενός 
συστήματος αναφοράς για την αξιολόγησή τους. 

o Επιτυχής σύνθεση υβριδικών συστημάτων (Zn,Cd)(Te,Se) με τις επιλεγμένες 
οργανικές ενώσεις, είτε μέσω συναπόθεσης από το ηλεκτρολυτικό λουτρό προς 
παραλαβή μονοστρωμάτων (single-layers), είτε μέσω διαδοχικής εναπόθεσης δύο ή 
τριών στρωμάτων -με συνδυασμό των τεχνικών της ηλεκτρολυτικής σύνθεσης και της 
περιστροφικής επίστρωσης- προς παραλαβή πολυστρωμάτων (multi-layers). 

o Προσδιορισμός της βέλτιστης μεθόδου σχηματισμού υβριδικού συστήματος για τον 
εκάστοτε συνδυασμό, εφόσον είναι δυνατή η παραλαβή υβριδίων και με τους δύο 
προαναφερθέντες τρόπους. 

o Προσδιορισμός της βέλτιστης συγκέντρωσης της εκάστοτε οργανικής ένωσης εντός 
του ηλεκτρολυτικού λουτρού (στην περίπτωση συναπόθεσης) ή της βέλτιστης 
χρησιμοποιούμενης ποσότητας για τον σχηματισμό του οργανικού υμενίου (στην 
περίπτωση σχηματισμού δομής πολλαπλών στρωμάτων). Εντοπισμός πιθανών νέων 
ηλεκτρολυτικών δράσεων, μεταβολών και περιορισμών, οφειλόμενων στην εισαγωγή 
του οργανικού μέρους.  

o Προσδιορισμός ορίων πάχους του τρίτου, εξωτερικού, στρώματος (χρόνου απόθεσης) 
σε τριστρωματικές δομές τύπου “sandwich”, όπου υπάρχει βελτιστοποίηση της 
φωτοηλεκτροχημικής συμπεριφοράς των υβριδικών συστημάτων. 

o Πλήρης χαρακτηρισμός των λαμβανόμενων ανόργανων και υβριδικών συστημάτων 
και εντοπισμός δομικών, μορφολογικών ή/και λειτουργικών αλλαγών που επάγονται 
στα δεύτερα, ως συνέπεια του συνδυασμού ανόργανου και οργανικού μέρους 

o Προσπάθεια ερμηνείας των εντοπιζόμενων μεταβολών σε υβριδικά συστήματα και 
εξαγωγής συμπερασμάτων σχετικά με την επίδραση των ιδιαίτερων χαρακτηριστικών 
των οργανικών ενώσεων, όπως οι ιδιότητες δότη-δέκτη ή η ικανότητα φωτοσυλλογής, 
στην φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά αυτών των συστημάτων.    
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I.1.1. Εισαγωγή: Ημιαγωγοί και Φωτοβολταϊκή Τεχνολογία  
 
I.1.1.1. Ηλιακή Ενέργεια  
 

Η αναπόφευκτη εξάντληση των ορυκτών καυσίμων σε ένα σχετικά σύντομο χρονικό 
διάστημα, σε συνδυασμό με τις σοβαρές περιβαλλοντικές και κοινωνικές ανησυχίες που 
επιφέρει η διευρυμένη χρήση τους, είναι οι βασικοί παράγοντες που δημιουργούν την 
επείγουσα ανάγκη μετάβασης σε παραγωγή ενέργειας μέσω νέων, εναλλακτικών και 
οικονομικά αποδοτικών τεχνολογιών. Λαμβάνοντας υπόψη το, ιδιαιτέρως μεγάλο, 
χρονοδιάγραμμα αναγέννησης για τον άνθρακα, το πετρέλαιο και το φυσικό αέριο, καθώς 
και τα ποσοστά που αντιστοιχούν στην συνολική διαθέσιμη ενέργεια από ανανεώσιμες 
πηγές στον πλανήτη (ηλιακή >99.9%, γεωθερμική 0.02% και παλιρροιακή 0.002%), 
οδηγούμαστε εύκολα στο συμπέρασμα ότι η ηλιακή ενέργεια είναι μία πολλά υποσχόμενη, 
και ενδεχομένως η μόνη, επιλογή για την κάλυψη των μακροπρόθεσμων ανθρώπινων 
ενεργειακών αναγκών. Πρόκειται για μία φθηνή, καθαρή και πρακτικά άφθονη πηγή, 
δεδομένου ότι, επί του παρόντος, ο παγκόσμιος ρυθμός κατανάλωσης ενέργειας 
αντιστοιχεί μόνο στο 0.01% της ηλιακής ενέργειας που δέχεται η Γη. Περίπου 885x106 
TWh ισχύος φτάνουν στην επιφάνεια του πλανήτη κάθε χρόνο μέσω του φωτός, ποσότητα 
που είναι προσεγγιστικά 3.500 φορές πολλαπλάσια εκείνης που εκτιμάται ότι θα 
χρησιμοποιηθεί από τον άνθρωπο μέχρι το 2050, σύμφωνα με τον Διεθνή Οργανισμό 
Ενέργειας (International Energy Agency, IEA). Πρέπει, ωστόσο να λάβουμε υπόψη μας 
ότι, ενώ η συνολική ποσότητα ηλιακής ενέργειας που λαμβάνεται από τον Ήλιο είναι 
τεράστια, όταν αυτή αναχθεί σε πυκνότητα ροής φωτονίων ανά χρονική μονάδα, έχει ένα 
ορισμένο όριο. Συνεπώς, η ανάπτυξη πρωτοποριακών μεθόδων συσσώρευση φωτός, 
προς βελτιστοποίηση της συλλογής ενέργειας από τον ήλιο, είναι κομβική 1,2. 

Σύμφωνα με τον IEA, τον φορέα αναφοράς σχετικά με τις παγκόσμιες ενεργειακές 
εξελίξεις, η ζήτηση ηλεκτρικής ενέργειας εκτιμάται ότι θα αυξηθεί κατά 30-40% έως το 2030 
και η παραγωγή σχεδόν θα διπλασιαστεί μέσα στις επόμενες τρεις δεκαετίες (από περίπου 
26.800 TWh το 2020 σε πάνω από 50.000 TWh το 2050). Το βάρος αυτής της αύξησης 
αναμένεται να σηκώσουν οι πηγές ενέργειας χαμηλών εκπομπών, με στόχο ο τομέας της 
 

 
 
Εικόνα I.1.1. Παγκόσμια παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας ανά πηγή έως το 2050, σύμφωνα με το 
σενάριο στο σενάριο APC (Announced Pledges Scenario) του Διεθνούς Οργανισμού Ενέργειας 
(International Energy Agency, IEA). Υιοθετήθηκε από την έκθεση “Net Zero by 2050: A Roadmap 
for the Global Energy Sector”  3. 
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ηλεκτρικής ενέργειας να φτάσει σε καθαρά μηδενικές εκπομπές, παγκοσμίως, έως το 
2040. Οι ανανεώσιμες πηγές ενέργειας πρόκειται να αποτελέσουν το θεμέλιο λίθο για αυτή 
τη μετάβαση, καθώς, σύμφωνα με τις ανακοινωθείσες δεσμεύσεις, η επέκταση της χρήσης 
τους μέσα στην επόμενη δεκαετία θα είναι αρκετά γρήγορη ώστε να συμβαδίζει με την 
αύξηση της ζήτησης και να μειώσει την ανάγκη για ορυκτά καύσιμα. Έτσι, το μερίδιο των 
ανανεώσιμων πηγών στην παγκόσμια παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας εκτιμάται ότι θα 
φτάσει σε νέα ύψη και θα ανέλθει, από σχεδόν 30% το 2020, σε περίπου 45-60% το 2030 
(οπότε και υπερβαίνει αυτό των ορυκτών καυσίμων) και σε 55%-70% το 2050. Αξίζει να 
σημειωθεί ότι τα ηλιακά φωτοβολταϊκά και τα αιολικά πάρκα είναι οι τεχνολογίες που 
βρίσκονται στο επίκεντρο των εξελίξεων, χάρη στο χαμηλό κόστος, την ευρεία 
διαθεσιμότητα και την πολιτική υποστήριξη που λαμβάνουν σε περισσότερες από 130 
χώρες. Σε συνδυασμό, αναμένεται ότι επαρκούν ώστε να καλύψουν σχεδόν όλη την 
αύξηση της ζήτησης έως το 2030, χρονικό διάστημα κατά το οποίο το ποσοστό 
συμμετοχής τους στην παραγωγή υπερτριπλασιάζεται, από <10% το 2020 σε σχεδόν 30% 
το 2030. Έτσι, μέχρι το 2050, εκτιμάται ότι θα αντιπροσωπεύουν σχεδόν το ήμισυ της 
παραγόμενης ηλεκτρικής ενέργειας. Άλλες εμπορικές τεχνολογίες (υδροηλεκτρική, 
γεωθερμική και βιοενέργεια)  συμβάλλουν επίσης στην επέκταση των ανανεώσιμων 
πηγών 3,4. Τα προαναφερθέντα δεδομένα και  εκτιμήσεις αποτυπώνονται στην Εικόνα 
I.1.1. Επίσης, στην Εικόνα I.1.2 συγκεντρώνονται κύρια πλεονεκτήματα, αλλά και 
σημαντικές προκλήσεις για την σύγχρονη φωτοβολταϊκή τεχνολογία. 

 

 
 
Εικόνα I.1.2. Πλεονεκτήματα και προκλήσεις της φωτοβολταϊκής τεχνολογίας 5,6. 

 

I.1.1.2. Φωτοβολταϊκή Τεχνολογία 
 
To 1839 ένας έφηβος επιστήμονας, ο Alexandre Edmond Becquerel, ανακάλυψε ότι 

η έκθεση στο φως, ηλεκτροδίων που καλύπτονταν από αλογονίδια μετάλλων, όπως ο 
χαλκός, ο άργυρος ή ο λευκόχρυσος και ήταν βυθισμένα σε όξινο αγώγιμο διάλυμα, οδηγεί 
σε ενίσχυση της παρατηρούμενης διαφοράς ηλεκτρικού δυναμικού. Με τον τρόπο αυτό ο 
Γάλλος φυσικός μελέτησε για πρώτη φορά το περίφημο φωτοβολταϊκό φαινόμενο 
(photovoltaic effect), μέσω του οποίου καθίσταται δυνατή η απευθείας μετατροπή της 
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ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική, και άνοιξε την πόρτα σε άλλους επιστήμονες να 
διερευνήσουν εις βάθος ένα νέο, εντυπωσιακό και πολυδύναμο ερευνητικό πεδίο. Σήμερα, 
η  Φωτοβολταϊκή Τεχνολογία (Photovoltaic/PV Technology), διαθέτει πλέον μία πλούσια 
ιστορία σχεδόν δύο αιώνων, τα βασικά σημεία της οποίας περιλαμβάνονται στην Εικόνα 
I.1.3. Στο πέρασμα αυτών των χρόνων, τα ηλιακά κελιά (αλλιώς γνωστά ως 
ηλιακά/φωτοβολταϊκά κύτταρα, στοιχεία ή κυψέλες, solar/photovoltaic cells, SCs/PVCs) 
έχουν υποστεί ταχύτατη πρόοδο και αντιπροσωπεύουν μία διαρκώς αναπτυσσόμενη και 
πολλά υποσχόμενη τεχνολογία για την απευθείας, καθαρή και πράσινη μετατροπή του 
ηλιακού φωτός σε ηλεκτρική ενέργεια 5,7. Η εξέλιξή τους συνήθως χωρίζεται σε τρεις γενιές 
βάσει των υλικών και των τεχνικών που χρησιμοποιούνται για τον σχεδιασμό τους, ενώ 
σήμερα ερευνητές και κατασκευαστές ζητούν την εισαγωγή μίας νέας, τέταρτης γενιάς, ως 
περιγράφεται ακολούθως.  

Τα πιο κοινά κριτήρια στην επιλογή υλικών προς χρήση σε ηλιακά κελιά είναι η 
υψηλή οπτική απορρόφηση και ηλεκτρική αγωγιμότητα, η αφθονία πρώτης ύλης, το 
χαμηλό κόστος και τοξικότητα, καθώς και ένα εύρος ενεργειακού διακένου περίπου 1-1.8 
eV 6. Η πρώτη γενιά ηλιακών κυττάρων στηρίχτηκε σε κρυσταλλικά υλικά, όπως το πυρίτιο 
(crystalline silicon, c-Si) και οι ημιαγωγοί III-V (GaAs), υπό την μορφή δισκίων  
(“γκοφρέτες”, wafers), δηλαδή μίας συμπαγούς (bulk) δομής σχετικά μεγάλου πάχους 
(100-500 µm, π.χ. 180-200 μm για Si wafers 8). Τα υλικά με βάση το πυρίτιο 
χρησιμοποιούνται ακόμα ευρέως για εμπορικούς σκοπούς και ως σήμερα κατέχουν 
περίπου το 95% της βιομηχανίας φωτοβολταϊκών, λόγω πλεονεκτημάτων που 
παρουσιάζουν, όπως η αφθονία πρώτης ύλης, η μη τοξικότητα και η μεγάλη 
ανθεκτικότητα, καθώς και της τεχνογνωσίας που έχει με τα χρόνια κατακτηθεί. Μέχρι το 
1973 χρησιμοποιούνταν αποκλειστικά μονοκρυσταλλικό πυρίτιο (monocrystalline silicon, 
mono-Si), αλλά στη συνέχεια προτιμήθηκαν το πολυκρυσταλλικό (polycrystalline silicon, 
poly-Si), αλλά και το άμορφο (amorphous silicon, a-Si) πυρίτιο, καθώς οι διαδικασίες 
παραγωγής τους είναι λιγότερο δαπανηρές και απαιτητικές.  

Η δεύτερη γενιά ηλιακών κελιών εισήγαγε την τεχνολογία του λεπτού υμενίου ή 
λεπτής μεμβράνης (thin film, TF) με πάχος από μερικά νανόμετρα (nm) έως λίγα μόνο 
μικρόμετρα (μm) με κυρίαρχο στόχο την ελαχιστοποίηση του κόστους, που αποτελούσε 
τροχοπέδη στην ανάπτυξη των  στοιχείων πρώτης γενιάς. Ο σκοπός αυτός επετεύχθη, 
παράλληλα με την βελτίωση της ποιότητας των υλικών και άλλων παραμέτρων (μέγιστος 
συντελεστής απορρόφησης, μείωση βημάτων παραγωγής κα), αλλά η απόδοση των 
κελιών μειώθηκε σε κάποιο βαθμό, κάτι που οδήγησε σε επέκταση του φάσματος των 
χρησιμοποιούμενων υλικών [a-Si, a-Si:H, c-Si, CdTe, CdS(Se), Cu(In,Ga)(Se,S)2 ή CIGS]. 
Η προσπάθεια για κάλυψη του κενού που άφησαν οι τεχνολογίες δεύτερης γενιάς σχετικά 
με την απόδοση οδηγεί στην ανάπτυξη της τρίτης γενιάς ηλιακών κυττάρων, όπου δίνεται 
μεγαλύτερη έμφαση στην μελέτη και βελτιστοποίηση των μηχανισμών συλλογής και 
μεταφοράς φορτίου. Η εξελιγμένη αυτή τεχνολογία βασίζεται σε νέες τεχνικές και υλικά που 
δίνουν ένα ευρύ φάσμα επιλογών σχεδίασης σχετικά ακριβών, αλλά εξαιρετικά 
αποδοτικών κελιών, προκειμένου το κόστος ανά παραγόμενο watt ηλεκτρικής ισχύος να 
είναι μειωμένο. Εδώ εντάσσονται τα ηλιακά κελιά φωτοευαίσθητης χρωστικής (DSSCs), 
περοβσκίτη (π.χ. MAPbI3/MAPI, MA=[CH3NH3]+), οργανικών/πολυμερών υλικών και 
θερμών φορέων (hot carrier solar cells , HCSCs), συγκεντρωτικά φωτοβολταϊκά 
συστήματα (concentrator photovoltaics, CPV που χρησιμοποιούν κοίλα κάτοπτρα ή 
κυρτούς φακούς για τη συγκέντρωση του ηλιακού φωτός, σε συνδυασμό με περαιτέρω 
μηχανισμούς, προς αύξηση της τελικής απόδοσης, σύνθετες δομές διαδοχικών στρώσεων 
(tandem solar cells, TSCs) και πολλαπλών επαφών (ή πολυσυνδετικά ηλιακά κελιά, multi-
junction solar cells, MJSCs) βασισμένες σε υλικά όπως c-Si, Ga(In)As, (Al)GaInP, 
Ga(In)NAs, Ge, GaSb, ημιαγώγιμα κράματα σουλφιδίων/σεληνιδίων μετάλλων π.χ. 
Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTS) και CIGS, διαφανή ηλιακά κελιά (Transparent solar cells, TSC) 
κ.ά. Πολλές από αυτές τις τεχνολογίες, ενώ βρίσκονται ακόμα σε ερευνητικό στάδιο,  
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Εικόνα I.1.3. Η εξέλιξη της Φωτοβολταϊκής Τεχνολογίας 5,7–11.
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πληρούν πλέον τα κριτήρια ώστε να είναι κατάλληλες για εφαρμογές μεγάλης κλίμακας. 
Τέλος, η τέταρτη γενιά (4G solar cell technology, “inorganics-in-organics”) περιλαμβάνει 
ευέλικτα και ανθεκτικά υβριδικά κελιά που συνδυάζουν τα πλεονεκτήματα των 
προηγούμενων γενιών, κάνοντας χρήση καινοτόμων ανόργανων και οργανικών υλικών 
(π.χ. νανοσωματίδια μετάλλων και οξειδίων μετάλλων, νανοσωλήνες άνθρακα, γραφένιο 
και παράγωγά τους) για την ταυτόχρονη ενίσχυση της απόδοσης και της σχέσης κόστους-
οικονομικής αποδοτικότητας 8–10,12–20. 

Στην Εικόνα I.1.4 δίνεται ένα διάγραμμα εξέλιξης της απόδοσης ερευνητικών 
κελιών για μια σειρά φωτοβολταϊκών τεχνολογιών από το 1976 έως σήμερα, που 
περιλαμβάνει τις υψηλότερες επιβεβαιωμένες τιμές ανά κατηγορία, σύμφωνα με τα 
στοιχεία του Εθνικού Εργαστηρίου Ανανεώσιμων Πηγών Ενέργειας (National Renewable 
Energy Laboratory, NREL) του Υπουργείου Ενέργειας των Ηνωμένων πολιτειών. Στον 
Πίνακα I.1.1 καταγράφονται και αριθμητικά οι μέγιστες αποδόσεις τόσο για ηλιακά κελιά, 
όσο και για αντίστοιχες μονάδες πάνελ (PV module/solar panel) 21. Αξίζει να αναφερθεί ότι 
η απόδοση των φωτοβολταϊκών κυψελών c-Si έχει αυξηθεί εντυπωσιακά, από 6% κατά 
την ανακάλυψή τους σε 26.1%, μία τάξη μεγέθους που έχει, επίσης, προσεγγιστεί από τα 
ηλιακά κελιά δεύτερης γενιάς, γεγονός που ίσως οδηγήσει σε αύξηση της χρήσης τους στο 
άμεσο μέλλον. Οι δύο πρώτες γενιές είναι αυτές που διαθέτουν, επί του παρόντος, 
πρακτικές εφαρμογές στην παραγωγή ενέργειας, με τα φωτοβολταϊκά c-Si να έχουν την 
μερίδα του λέοντος και εμπορικά συστήματα λεπτών υμενίων, κυρίως CdTe, CIGS και 
υδρογονωμένου άμορφου πυριτίου (a-Si:H), να κατέχουν πολύ μικρότερο μερίδιο της 
αγοράς (~5%). Το 2022 τα περισσότερα εμπορικά πάνελ καταγράφουν αποδόσεις 15-
20%, με τα κορυφαία εξ αυτών να φτάνουν κάτι λιγότερο από 23% 22, παρά το γεγονός ότι 
οι ερευνητές έχουν αναπτύξει κύτταρα με απόδοση που πλησιάζει το 50% 9,21,23.  

Ωστόσο, όπως είναι γνωστό, οι αποδόσεις των ερευνητικών κελιών αναδυόμενων 
τεχνολογιών διαφέρουν από τις επιτεύξιμες τιμές πραγματικής παραγωγής, λόγω της 
φύσης της επεξεργασίας μεγάλης κλίμακας. Το γεγονός αυτό, σε συνδυασμό με το ότι τα 
φωτοβολταϊκά c-Si έχουν πλέον, αποδεδειγμένα, χρόνους ζωής άνω των 25 ετών και τιμές 
κόστους παραγωγής ενέργειας ανά kWh που ήδη ανταγωνίζονται αυτές που διαθέτουν 
άλλες πηγές, όπως ο άνθρακας και το φυσικό αέριο, σε πολλές χώρες, δικαιολογεί τη 

 

 
 
Εικόνα I.1.4. Εξέλιξη της απόδοσης ερευνητικών ηλιακών κελιών με την πάροδο του χρόνου από 
το 1976 έως σήμερα (τελευταία ενημέρωση 06.2022), σύμφωνα με τον οργανισμό NREL των ΗΠΑ 
21.  
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Πίνακας I.1.1. Πίνακας μέγιστων επιβεβαιωμένων τιμών απόδοσης ερευνητικών ηλιακών κελιών 
και πάνελ ανά τεχνολογία, σύμφωνα με τον οργανισμό NREL των ΗΠΑ 21,23.  

 

 Είδος κελιού 
ηmax (%) 

κελί 
ηmax (%) 
πάνελ 

M
JS

C
 

2J (CPV)  35.5 25.1 
2J  32.9  
3J (CPV) 44.4 35.9 
3J 39.5 31.2 
≥4J (CPV) 47.1 43.3 

GaAs CPV 30.8 21.2 

c-
S

i mono-Si 26.1 24.4 
mono-Si (CPV) 27.6 20.5 
poly-Si 24.4 20.4 

T
F

 

c-Si 21.2 10.4 
GaAs 29.1 25.1 
CIGS 23.4 19.6 
CdTe 22.1 19.47 
a-Si:H 14.0  

Α
να

δ
υ

ό
μ

εν
ες

 

τε
χ

νο
λο

γί
ες

 

DSSC 13.0 10.7 
Περοβσκίτη 25.7 17.9 
Περοβσκίτη/Si (TSC) 31.3  
Περοβσκίτη/CIGS (TSC) 24.2  
Οργανικό  18.2 0.57 
Οργανικό (TSC) 14.2  
CZTSSe 13.0  
QD 18.1  

 

διευρυμένη χρήση τους και αποτελεί πρόκληση για νέες αναδυόμενες τεχνολογίες. Σε κάθε 
περίπτωση, αυτές συνεχίζουν να αποτελούν σημαντικό πεδίο για το μέλλον της 
παραγωγής ενέργειας, καθώς έχουν τη δυνατότητα να προσφέρουν χαμηλότερες 
κεφαλαιουχικές δαπάνες (capex) και κόστος παραγωγής στις εταιρίες κατασκευής 
φωτοβολταϊκών, μέσω της απλοποίησης των διαδικασιών, της μείωσης των 
απαιτούμενων θερμοκρασιών και της αύξηση της αποδοτικότητας συνολικής παραγωγής. 
Έτσι, νέα, ευέλικτα, εύκαμπτα, ελαφρύτερα και υψηλής απόδοσης υλικά, ανθεκτικότερα 
στην παρουσία ακαθαρσιών και ελαττωμάτων, μπορούν να συμβάλλουν στη δημιουργία 
φωτοβολταϊκών συστημάτων με πλεονεκτήματα σχετικά με την ευκολία εγκατάστασης, την 
αντοχή, στην απόδοση, το κόστος και την αισθητική 24.  

Ένα ενδιαφέρον χαρακτηριστικό της εξέλιξης των φωτοβολταϊκών τεχνολογιών  
είναι ότι το πέρασμα των χρόνων οδηγεί από απλά υλικά δέσμευσης της ηλιακής 
ακτινοβολίας με απαιτητικές διεργασίες παραγωγής, σε όλο και πιο σύνθετα υλικά 
(περοβσκίτες, QD κ.λπ.), που όμως προϋποθέτουν απλούστερη επεξεργασία. Στην 
Εικόνα I.1.5 αναπαρίστανται σχηματικά βασικές δομές ηλιακών κελιών κομβικών 
τεχνολογιών με αναφορά σε χαρακτηριστικά υλικά που χρησιμοποιούνται ή μελετώνται σε 
κάθε κατηγορία. Ο κάθε τύπος ηλιακού κελιού διαθέτει τη δική του βασική αρχιτεκτονική 
και αρχή λειτουργίας, όμως αποτελεί κοινό παρονομαστή όλων των φωτοβολταϊκών 
τεχνολογιών, κλασικών και αναδυόμενων, η εκμετάλλευση των ιδιαίτερων ιδιοτήτων των 
ημιαγωγών, βασικές πτυχές των οποίων περιγράφονται στη συνέχεια.  
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Εικόνα I.1.5. Σχηματική αναπαράσταση χαρακτηριστικών δομών ηλιακών κελιών για βασικές 
φωτοβολταϊκές τεχνολογίες 13,14,17,18,20,24–35.  

 

I.1.1.3. Ημιαγωγοί και ηλιακά κελιά 
 

I.1.1.3.1. Ηλεκτρική αγωγιμότητα  
 
Η ερμηνεία του τρόπου με τον οποίο τα φωτοβολταϊκά συστήματα εκμεταλλεύονται 

το φωτοβολταϊκό φαινόμενο προς μετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική, 
προϋποθέτει την κατανόηση βασικών αρχών της φυσικής των ημιαγωγών, που αποτελούν 
τον πυρήνα της συγκεκριμένης τεχνολογίας. Στην συγκεκριμένη παράγραφο γίνεται μία 
σύντομη ανασκόπηση εννοιών και ιδιοτήτων που θεωρούνται απαραίτητες στο πλαίσιο 
της διδακτορικής διατριβής, ωστόσο, για μία πιο αναλυτική (και μαθηματική) περιγραφή 
των αντίστοιχων φαινομένων προτείνεται η εξέταση περαιτέρω πηγών, όπως τα βιβλία 
των Grundmann 7, Dugaev & Litvinov 36, Köhler &  Bassler (οργανικοί ημιαγωγοί) 37, Kalt 
& Klingshirn 38, Nisoli 39, Balkan & Erol 40, Ferry 41 και Bisquert 42. 
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Τα στερεά κατατάσσονται σε τρεις διαφορετικές κατηγορίες, σε αγωγούς, 
ημιαγωγούς και μονωτές, ανάλογα με την (ειδική) ηλεκτρική αγωγιμότητά τους [electrical 
conductivity, σ σε S•m-1 ή (Ω•m)-1], το μέγεθος που αντιπροσωπεύει την ικανότητά τους να 
άγουν τον ηλεκτρισμό ή, αλλιώς, να επιτρέπουν τη ροή φορέων φορτίου διαμέσου του 
υλικού τους. Η κατηγοριοποίηση είναι ουσιαστικά εμπειρική και οι τιμές της ηλεκτρικής 
αγωγιμότητας διαθέτουν μεγάλο εύρος, της τάξης των 1024 μονάδων για τα κρυσταλλικά 
στερεά, πολύ μεγαλύτερο από οποιαδήποτε άλλη φυσική ιδιότητα 40. Ο Πίνακας I.1.2 
περιλαμβάνει τιμές αγωγιμότητας χαρακτηριστικών υλικών της κάθε ομάδας, ορισμένα 
από τα οποία χρησιμοποιούνται και στον τομέα της ενέργειας.  
Πιο συγκεκριμένα, οι ηλεκτρικές ιδιότητες των ημιαγωγών μπορούν να ρυθμιστούν μέσω 
εσωτερικών μετατροπών ή μεταβολών των περιβαλλοντικών συνθηκών, ώστε να 
επιδείξουν τόσο αγώγιμη όσο και μονωτική συμπεριφορά. Έτσι, αύξηση της αγωγιμότητας 
μπορεί να προκύψει από άνοδο της θερμοκρασίας, εξωτερική διέγερση (π,χ. οπτική ή 
ηλεκτρική) και εισαγωγή ελεγχόμενης ποσότητας ακαθαρσιών (dopants), δηλαδή ξένων 
προσμίξεων που αποτελούν δότες ή δέκτες ηλεκτρονίων και κατ’ επέκταση διαταράσσουν 
την ισορροπία της πυκνότητας φορέων του εγγενούς ημιαγωγού (αλλιώς ενδογενής, 
intrinsic semiconductor, τύπου i), ευνοώντας τη δημιουργία περίσσειας αρνητικών ή 
θετικών φορτίων (τύπου n και p, αντίστοιχα). Η διεργασία αυτή ονομάζεται εμπλουτισμός 
ή αλλιώς νόθευση του ημιαγωγού, ο οποίος αποκαλείται πλέον εξωγενής ημιαγωγός 
(extrinsic semiconductor) και είναι, επίσης, γνωστή με τον αγγλικό όρο doping. Το doping 
είναι μία κοινή πρακτική, ικανή να μεταβάλλει τις ηλεκτρικές, δομικές και οπτικές του 
 
Πίνακας I.1.2. Ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητά χαρακτηριστικών υλικών. 

 

  σ (S∙m-1) Ref.   σ (S∙m-1) Ref. 

Α
γω

γο
ί 

Ag 6.25 × 107 7,40 

Α
γω

γο
ί 

Pd 9.26 × 106 43 
 6.29 × 107 43 Zr 2.5 × 106 44 
 6.10 × 107 44 Ορείχαλκος 1.56 × 107 43 
Al 3.8 × 107 40  1.61 × 107 44 

 
3.77 × 107 43 Ανοξείδωτο  

ατσάλι  
1.4 × 106 44 

 3.6 × 107 7 Μπρούτζος  2.44 × 107 43 
Au 4.26 × 107 43 

Η
μ

ια
γω

γο
ί 

Ge 2.25 40 

 
4.35 × 107 7 

 
0.01 × 102 
– 2 × 104 

7 

C (Γραφίτης) 1.10 × 105 43 Si 4 × 10-4 40 
 4.07 × 107 44  4.5 × 10-4 7 
Cu 5.9 × 107 40 Si:As 4 × 104 7 
 5.95 × 107 45 Si:B 1.2 × 104 7 
 5.62 × 107 7 GaAs 2.5 × 10-7 40 
 5.99 × 107 43  1.4 × 10-5 7 
 5.81 × 107 44 SiC 0.05-1 × 106 43 
Fe 1.03 × 107 43 MoSi2 2.69 × 105 43 
 1.1× 107 7 

Μ
ο

νω
τέ

ς 

Γυαλί 10-13 40 
Mg 2.25 × 107 44 S 10-14 40 
Mo 1.92 × 107 43 Χαλαζίας  10-13 40 
Na 2.38 × 107 44 SiO2 ≈10-13 7 
Ni 1.25 × 107 43 Al2O3 ≈10-14 7 
Pb 4.84 × 106 44 H2O 4 × 10-6 7 
Pt 0.94 × 107 43 Εξάνιο ≈10-16 7 
 1.02 × 107 7 
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ιδιότητες των αρχικών υλικών και χρησιμοποιείται σε όλες τις εφαρμογές ημιαγωγών 

(κατασκευή διόδων, τρανζίστορς, θυρίστορς), συμπεριλαμβανομένων των ηλιακών 
κελιών. Περιπτώσεις ημιαγωγών προσμίξεων n-τύπου είναι οι Ge:As, Si:P, Si:Sb, GaP:Si, 
GaN:Si, GaN:Se, GaAs:Te, GaAs:Si, ZnO:Al  και p-τύπου οι C:B, Si:B, Ge:Al, Si:Ga, 
GaP:Zn,GaN:Mg, ZnTe:Li, ZnTe:P, GaAs:C, GaAs:Be 5,7,46. 

Ιστορικά, το πρώτο doping ημιαγωγού μπορεί να θεωρηθεί ότι πραγματοποιήθηκε 
το 1909, κατά την τροποποίηση CuI (p-τύπου) μέσω έκθεσής του σε οργανικά διαλύματα 
με διαφορετική συγκέντρωση ιωδίου, κάτι που οδηγεί σε απόκλιση από τη στοιχειομετρία 
της χημικά καθαρής ένωσης και επομένως σε αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας. Πέρα 
από τον συμβατικό εμπλουτισμό ενός ημιαγωγού, είναι επίσης δυνατή η νόθευση με 
πολλαπλές (multiple) ή αμφοτερικές (amphoteric) ακαθαρσίες, οι οποίες μπορούν να 
λειτουργήσουν ως δέκτες ή δότες ανάλογα με τη φύση ή τη θέση τους στο κρυσταλλικό 
πλέγμα (πx Au, C), η αυτο-νόθευση (autodoping) λόγω π.χ. εγγενών ελαττωμάτων ή 
απόκλισης από τη στοιχειομετρία και η προσθήκη ακαθαρσιών σε μεγάλη αναλογία της 
τάξης του 1:10.000 άτομα (high doping, τύπου n+ ή p+) και άλλες υποπεριπτώσεις 7. 

 

I.1.1.3.2. Δίοδος επαφής p-n  
 

Το βασικό δομικό στοιχείο ενός ηλιακού κυττάρου είναι μία δίοδος επαφής p-n (p-n 
junction), δηλαδή μία τεχνητή διστρωματική δομή αποτελούμενη από δύο ηλεκτρικά 
ουδέτερες ημιαγώγιμες περιοχές με διαφορετική πολικότητα φορέων πλειοψηφίας (ή 
πλειονότητας, majority carriers), η οποία επιτρέπει την δημιουργία, κίνηση και διαχωρισμό 
φορτίου κατά την ακτινοβόληση 6. Σημειώνεται ότι, ενώ, απαρχής, η φωτοβολταϊκή 
τεχνολογία στηρίχθηκε στις διόδους επαφής p-n, η ιδέα διατάξεων ημιαγωγών χωρίς 
τέτοιες διασταυρώσεις (junctionless) έχει αρχίσει να αναπτύσσεται προκειμένου να 
ξεπεραστούν τα θερμοδυναμικά όρια των διόδων, ωστόσο, έχουν ακόμα σοβαρά 
μειονεκτήματα όσον αφορά στην απόδοση φωτομετατροπής και στερούνται πρακτικών 
εφαρμογών 47–52.  

Κατά την επαφή δύο ημιαγώγιμων υλικών τύπου n και p, τα ευκίνητα “ελεύθερα” 
ηλεκτρόνια (electrons, e-) της n πλευράς που βρίσκονται σε τυχαία θερμική κίνηση, 
έλκονται από τους δέκτες της p πλευράς και μεταναστεύουν προς αυτήν (ρεύμα διάχυσης), 
αφήνοντας πίσω τους θετικά φορτισμένες οπές (holes, h+), γεγονός το οποίο μεταφράζεται 
ως “κίνηση των οπών” (“ρεύμα” οπών) σε αντίθετη κατεύθυνση από αυτή των 
ηλεκτρονίων. Αυτή η φυσική κίνηση e- και h+ δημιουργεί περίσσεια θετικών φορτίων στην 
πλευρά τύπου n και, αντιστρόφως, περίσσεια αρνητικών φορτίων στην πλευρά τύπου p 
κατά μήκος της διεπαφής, τα οποία δημιουργούν ένα εσωτερικό ηλεκτροστατικό πεδίο 
(built-in field) που ωθεί τους φορείς σε κίνηση αντίθετη σε αυτή που προκαλείται λόγω 
διάχυσης (ρεύμα ολίσθησης), δηλαδή αντιστέκεται στην περαιτέρω ροή (ώθηση ευκίνητων 
φορέων κοντά στο πεδίο προς την περιοχή προέλευσης). Η προκύπτουσα περιοχή που 
στερείται ευκίνητων φορέων ονομάζεται ζώνη εξάντλησης (depletion layer/region) ή 
περιοχή φορτίων χώρου (space charge region) ή μεταβατική περιοχή (transition region) 5, 
έχει πολύ υψηλή αντίσταση και συμπεριφέρεται σχεδόν σαν τέλειος μονωτής. Η 
αποκατάσταση της τελικής ισορροπίας οδηγεί σε μηδενική καθαρή ροή ηλεκτρονίων κατά 
μήκος της διόδου, με το αναπτυσσόμενο ηλεκτρικό δυναμικό να αποτελεί την βάση 
λειτουργίας διόδων, τρανζίστορς, θυρίστορς και των ηλιακών κελιών 53. Αυτή η διαφορά 
δυναμικού που παρατηρείται ακόμη και όταν η επαφή δεν είναι συνδεδεμένη σε κανένα 
εξωτερικό ηλεκτρικό κύκλωμα (μηδενικό ρεύμα), είναι γνωστή ως τάση ανοιχτού 
κυκλώματος, VOC (open circuit voltage). Κατ’ αντιστοιχία, εάν δημιουργηθεί βραχυκύκλωμα 
μεταξύ των δύο ακροδεκτών των ημιαγωγών (δηλαδή υπό μηδενική τάση), τα ηλεκτρόνια 
θα κινηθούν μέσω του κυκλώματος από την περιοχή n προς την περιοχή p δίνοντας ρεύμα, 
που ονομάζεται ρεύμα βραχυκύκλωσης, ISC (short circuit photocurrent) 9,54. Με άλλα λόγια, 
μία δίοδος επαφής p-n αποτελείται από δύο ακροδέκτες, μία άνοδο και μία κάθοδο, που 
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χωρίζονται από ένα φράγμα δυναμικού, που επιτρέπει στο ρεύμα να ρέει προς μία 
κατεύθυνση, ενώ εμποδίζει την αντίστροφη ροή. Στην Εικόνα I.1.6(β) δίνεται σχηματική 
αναπαράσταση μίας διόδου επαφής p-n, όπου σημειώνεται η κίνηση των φορέων λόγω 
διάχυσης και επίδρασης του τοπικού ηλεκτροστατικού πεδίου. 

Κατά την εφαρμογή εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου αντίθετης κατεύθυνσης ως προς 
το υπάρχον (ορθή πόλωση της διόδου, forward bias), δηλαδή με τον θετικό πόλο μίας 
πηγής στην πλευρά τύπου p και τον αρνητικό στην πλευρά τύπου n, μειώνεται η αντίσταση 
της περιοχής εξάντλησης και διευκολύνεται η δίοδος του ρεύματος κατά μήκος αυτής. Πιο 
συγκεκριμένα, λόγω των απωστικών δυνάμεων που τους ασκούνται, τα ελεύθερα 
ηλεκτρόνια, δηλαδή οι φορείς πλειοψηφίας της περιοχής n, ωθούνται προς την περιοχή p 
και επανασυνδέονται με τις υπάρχουσες οπές, οι οποίες τους παρέχουν το απαραίτητο 
“μονοπάτι” κίνησης διαμέσου της περιοχής p προς τον θετικό πόλο της εξωτερικής πηγής 
με ταυτόχρονη πρόκληση αντίθετου “ρεύματος” οπών. Καθώς όλο και περισσότερα 
ηλεκτρόνια (και οπές) ρέουν στη ζώνη εξάντλησης, ο αριθμός των φορτίων της μειώνεται, 
προκαλώντας μείωση του εύρους της και πτώση τάσης κατά μήκος της επαφής p-n 
[Εικόνα I.1.6(γ)]. Η σύνδεση πηγής αρνητικής τάσης στην πλευρά τύπου p και θετικής 
στην πλευρά τύπου n (ανάστροφη πόλωση, reverse bias) προκαλεί αντίθετη κίνηση 
φορέων και, δεδομένου ότι ενισχύει το υπάρχον ηλεκτρικό πεδίο, έχει ως αποτέλεσμα την 
αύξηση του εύρους και της αντίστασης της ζώνης εξάντλησης, η οποία πλέον αποκτά 
χαρακτηριστικά μονωτή [Εικόνα I.1.6(δ)]. Η αρχική ροή φορέων είναι σύντομη και διαρκεί 
έως ότου το αναπτυσσόμενο δυναμικό να εξισωθεί με την επιβαλλόμενη εξωτερικά τάση, 
 

 
 
Εικόνα I.1.6: Απλοποιημένη αναπαράσταση δομής και αρχής λειτουργίας (α) ηλιακού κελιού, (β) 
διόδου επαφής p-n, όπου σημειώνεται η ροή των φορέων λόγω διάχυσης και ολίσθησης, (γ) ορθά 
πολωμένης διόδου, (δ) ανάστροφα πολωμένης διόδου 5,6,12,14,53–56.  
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οπότε το προκύπτον υψηλό φράγμα δυναμικού κατά μήκος της διόδου αποτρέπει την 
δίοδο του ρεύματος διαμέσου του ημιαγωγικού υλικού και παρατηρείται μόνο ένα μικρό 
ανάστροφο ρεύμα που συνήθως δε λαμβάνεται υπόψη. Ωστόσο, εάν η εξωτερική τάση 
αυξηθεί πέρα από ένα όριο, μεγαλώνει δραστικά και προκύπτει κατάρρευση της διόδου 
(breakdown). Συμπερασματικά, η περιοχή εξάντλησης μπορεί να θεωρηθεί ότι λειτουργεί 
ως μία αντίσταση ελεγχόμενη από την εφαρμοζόμενη τάση 53,55. 

Ειδικότερα, στην περίπτωση των ηλιακών κελιών, το φωτοηλεκτρικό φαινόμενο 
εκδηλώνεται ως εξής: η προσπίπτουσα ηλιακή ακτινοβολία (φωτόνια) διεγείρει τα 
ηλεκτρόνια της διόδου, τα οποία μεταβαίνουν σε μία κατάσταση υψηλότερης ενέργειας, 
δημιουργώντας ζεύγη e--h+. Έτσι, τα διεγερμένα ηλεκτρόνια της περιοχής p διαθέτουν 
αρκετή ενέργεια ώστε να διασχίσουν την ζώνη εξάντλησης και να μεταβούν στην περιοχή 
τύπου n από την οποία έλκονται λόγω του θετικού φορτίου του τοπικού πεδίου. Κατά την 
σύνδεση καθόδου (ημιαγωγός n) και ανόδου (ημιαγωγός p), αυτά τα ηλεκτρόνια, καθώς 
και εκείνα που δημιουργούνται με απευθείας διέγερση εντός της περιοχής n, ρέουν μέσω 
του εξωτερικού κυκλώματος και επιστρέφουν από την περιοχή n πίσω στην p (n→p), 
προκαλώντας φωτοεπαγόμενο ρεύμα αντίθετης φοράς (p→n) [Εικόνα I.1.6(α)] 5,55.   

Στην Εικόνα I.1.7 δίνεται το ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα ενός ιδανικού ηλιακού 
κελιού, το οποίο διαθέτει μία πηγή που το τροφοδοτεί με ρεύμα λόγω φωτισμού, το 
λεγόμενο φωτόρευμα Iph (photocurrent), και ελέγχεται από μία παράλληλα συνδεδεμένη 
δίοδο, στα άκρα της οποίας εφαρμόζεται διαφορά δυναμικού V. Υπό συνθήκες σκότους 
(Iph=0), το ρεύμα Id που διαρρέει την δίοδο ταυτίζεται με το διερχόμενο από το κύκλωμα 
(κελί) ρεύμα I και συνδέεται με την τάση V, μέσω της σχέσης: 

 

𝛪 = 𝐼𝑑 = 𝐼0[𝑒
𝑞𝑉

𝑚𝑘𝑇 − 1]                                                                                                 (Σχ. I.1.1) 
 
όπου, 
Ι0: το ανάστροφο ρεύμα της διόδου (ή ρεύμα κορεσμού ή ρεύμα σκότους) 
q: το στοιχειώδες φορτίου του ηλεκτρονίου (1.6x10-19 C) 
K: η σταθερά Boltzmann (1.38x10-23J∙K-1) 
T: η απόλυτη θερμοκρασία σε Κ 
m: ο παράγοντας “ιδεατότητας” (ideality factor), που εκφράζει το πόσο αυστηρά μια δίοδος 
ακολουθεί τις ιδανικές εξισώσεις (με τιμή 1 έως 5). 
 

 
 
Εικόνα I.1.7. Ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα ιδανικού φωτοβολταϊκού κελιού 5,8,25,26,54,55,57. 
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Σύμφωνα με τα προαναφερθέντα, υπό ανάστροφη πόλωση της διόδου, το 
παρατηρούμενο ρεύμα θα είναι πολύ μικρό, πρακτικά αμελητέο, ενώ υπό ορθή πόλωση 
μπορεί να λάβει μεγάλες τιμές, εφόσον ξεπεραστεί το φράγμα δυναμικού που θέτει η 
δίοδος. Σε συνθήκες φωτισμού, από την άλλη μεριά, έχουμε παραγωγή φωτορεύματος Iph 
και, επομένως, η συμπεριφορά του κελιού περιγράφεται πλέον από τη σχέση: 
 

𝐼 = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼𝑑 = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼0[𝑒
𝑞𝑉

𝑚𝑘𝑇 − 1]                                                                            (Σχ. I.1.2) 

 
Με άλλα λόγια, η ροή “ρεύματος σκότους” (dark current) εντός της πηγής (διόδου), 

μειώνει το παραγόμενο φωτόρευμα Iph κατά τον παράγοντα Ιd, μεταφέροντας τελικά ρεύμα 
I στους ακροδέκτες. Το φωτόρευμα Iph μπορεί να θεωρηθεί ως μία περίπτωση ανάστροφου 
ρεύματος, δεδομένου ότι τα ηλεκτρόνια ρέουν από την άνοδο στην κάθοδο, γραμμικά 
αναλογικό με την ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας (solar irradiance, W∙m-2). Σε συνθήκες 
ανάστροφης πόλωσης, επομένως, το ρεύμα παραμένει σταθερό (έως ένα όριο τάσης), 
ενώ, όταν δεν εφαρμόζεται εξωτερική διαφορά δυναμικού ταυτίζεται με το παραγόμενο Iph, 
οπότε και αναφέρεται ως ρεύμα βραχυκύκλωσης, ISC (short circuit photocurrent). Σταδιακή 
ορθή πόλωση συνεπάγεται αντιστάθμιση του φωτορεύματος από την εξωτερική πηγή, έως 
το σημείο όπου το ρεύμα τελικά μηδενίζεται στην χαρακτηριστική τιμή VOC, το σύστημα 
δηλαδή ταυτίζεται με ένα ανοιχτό κύκλωμα 5,25,26,53,54,57,58. 

Τα παραπάνω αποτυπώνονται στις καμπύλες ρεύματος-τάσης ή καμπύλες I-V  
(I-V curves) που λαμβάνονται υπό καθορισμένες συνθήκες φωτισμού και αποτελούν 
βασικό χαρακτηριστικό μιας φωτοβολταϊκής συσκευής και σημαντικό εργαλείο 
αξιολόγησης της συμπεριφοράς και της απόδοσης των ηλιακών κελιών. Το ρεύμα 
βραχυκύκλωσης Isc και η τάση ανοιχτού κυκλώματος VOC αναγνωρίζονται ως τα 
χαρακτηριστικά σημεία τομής μίας καμπύλης I-V με τον άξονα y και x, αντίστοιχα. Μια 
ιδανική δίοδος θα παρείχε σταθερό ρεύμα βραχυκύκλωσης σε όλες τις τιμές τάσης έως 
ότου η συσκευή βρεθεί σε κατάσταση ανοιχτού κυκλώματος, με μηδενικό ρεύμα. Η 
πραγματικότητα είναι διαφορετική, ωστόσο, η μορφή της καμπύλης παραμένει 
χαρακτηριστική, με το ρεύμα να διατηρείται σχεδόν σταθερό καθώς η τάση αυξάνεται, έως 
μία οριακή τιμή οπότε πέφτει απότομα, λαμβάνοντας ένα σχήμα τύπου C, όπως 
παρουσιάζεται στην Εικόνα I.1.8. Σε αυτήν φαίνεται, επίσης, πως η γραφική παράσταση 
της ισχύος (P=I∙V) έναντι της τάσης παρέχει την μέγιστη ισχύ Pmax που δύναται να 
παράσχει το κελί, καθώς και τις αντίστοιχες τιμές Ιmax και Vmax.  

Ο λόγος της παρατηρούμενης μέγιστης ισχύος Pmax ως προς την μέγιστη θεωρητική 
ισχύ, που είναι το γινόμενο του ρεύματος βραχυκύκλωσης και της τάσης ανοιχτού 
κυκλώματος (Isc∙Voc) και αντιστοιχεί σε ιδανική συμπεριφορά του στοιχείου υπό τις 
δεδομένες συνθήκες, ονομάζεται συντελεστής πλήρωσης FF (περίπου 50-82% για τα 
περισσότερα ηλιακά κελιά). Χρησιμοποιείται για τον καθορισμό της απόδοσης του κελιού 
η, που ορίζεται ως ο λόγος της μέγιστης ηλεκτρικής ισχύος εξόδου Pmax και της συνολικής 
ενέργειας που λαμβάνει το κελί PΙΝ (δηλαδή το γινόμενο της έντασης της προσπίπτουσας 
ακτινοβολίας Η και του εμβαδού της επιφάνειας του στοιχείου Α), σύμφωνα με τις 
ακόλουθες σχέσεις 6,25–27,54,59: 
 

𝐹𝐹 =
𝐼𝑚𝑎𝑥∙𝑉𝑚𝑎𝑥

𝐼𝑆𝐶∙𝑉𝑂𝐶
                                                                                                        (Σχ. I.1.3) 

 

𝜂 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃𝛪𝛮
=
𝑉𝑂𝐶∙𝐼𝑆𝐶∙𝐹𝐹

𝑃𝛪𝛮
=
𝐼𝑚𝑎𝑥∙𝑉𝑚𝑎𝑥

𝛨∙𝛢
                                                                              (Σχ. I.1.4). 
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Εικόνα I.1.8. Καμπύλες I-V για ηλιακή (φωτοβολταϊκή) κυψέλη υπό συνθήκες φωτισμού και 
σκότους. Με διακεκομμένη γραμμή δίνεται η καμπύλη P-V, όπου σημειώνεται το σημείο μέγιστης 
ισχύος Pmax. Τα εγγεγραμμένα παραλληλόγραμμα αντιστοιχούν στη μέγιστη παρατηρούμενη 
(Ιmax∙Vmax)  και θεωρητική (Isc∙Voc) ισχύ του στοιχείου 5,6,8,26,59. 

 

I.1.1.3.3. Οπτική διέγερση και ενεργειακό διάκενο  
 
 Στην πραγματικότητα, κατά την έκθεση ενός ηλιακού στοιχείου στο φως λαμβάνουν 
χώρα πολυάριθμες αλληλεπιδράσεις και μόνο ένα μικρό μέρος του ηλιακού φωτός που 
δέχεται το στοιχείο χρησιμοποιείται, εν τέλει, για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. 
Δεδομένου του γεγονότος ότι οι παράγοντες απωλειών είναι πολλοί (φαινόμενα 
ανάκλασης της ακτινοβολίας και επανασύνδεσης e- και h+, απώλειες κατά την δίοδο του 
ρεύματος διαμέσου του κελιού, κατασκευαστικές ατέλειες κα) 6, είναι ιδιαιτέρως σημαντικό 
να γίνεται προσπάθεια για εκμετάλλευση του μέγιστου δυνατού ποσοστού της 
προσπίπτουσας ακτινοβολίας με χρήση υλικών που επιτρέπουν την αποτελεσματική 
δημιουργία φορέων φορτίου. Για την περιγραφή του φαινομένου της οπτικής διέγερσης 
των ημιαγωγών εισάγονται συνήθως διαγράμματα των ενεργειακών ζωνών (ή ταινιών) 
τους, όπως αυτά που περιλαμβάνονται στην Εικόνα I.1.9. Σε αυτά διακρίνονται δύο 
κύριες, πολλαπλές, στάθμες: μία υψηλότερης ενέργειας που ονομάζεται ζώνη 
αγωγιμότητας (conduction band, CB) και μία χαμηλότερης ενέργειας που ονομάζεται ζώνη 
σθένους (valence band, VB). Οι δύο ζώνες χωρίζονται από το λεγόμενο ενεργειακό 
διάκενο ή χάσμα (energy bandgap, Eg), δηλαδή ένα ενεργειακό φράγμα που 
χαρακτηρίζεται από απουσία ενεργειακών επιπέδων και το ύψος του διαδραματίζει πολύ 
σημαντικό ρόλο στον προσδιορισμό των ηλεκτρικών και οπτικών ιδιοτήτων των υλικών. 
Προκειμένου η ενέργεια των προσπιπτόντων φωτονίων Eγ να απορροφηθεί από τον 
ημιαγωγό, προκαλώντας την διέγερση των ηλεκτρονίων του από την VB (EV) στην CB (EC)  
και την δημιουργία ενός ζεύγους e--h+, αυτή πρέπει να αντιστοιχεί ή να υπερβαίνει εκείνη 
του διακένου Eg, ικανοποιώντας την συνθήκη 54: 
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Εικόνα I.1.9: Διάγραμμα ενεργειακών ζωνών (α) ενδογενούς ημιαγωγού, όπου απεικονίζεται η 
διέγερση ενός ηλεκτρονίου (e-) από την ζώνη σθένους (VB) στη ζώνη αγωγιμότητας (CB) με 
ταυτόχρονη δημιουργία θετικής οπής (h+), (β) ημιαγωγού τύπου n και (γ) ημιαγωγού τύπου p, όπου 
διακρίνονται τα ενεργειακά επίπεδα της πρόσμιξης δότη (ΕD) και δέκτη (EA), αντίστοιχα, καθώς και 
οι μεταβολές στην ενέργεια του επιπέδου Fermi (Τ=0), (δ) διόδου επαφής p-n υπό φωτισμό, όπου 
παρουσιάζονται οι μεταβάσεις των ηλεκτρονίων στα διαφορετικά ενεργειακά επίπεδα κατά την 
ακτινοβόληση. Στην περίπτωση της επαφής, οι συνεχείς γραμμές αντιπροσωπεύουν το κάτω μέρος 
της ζώνης αγωγιμότητας και την κορυφή της ζώνης σθένους 8,10,20,46,54,55.  
 

𝐸𝑔 = 𝐸𝐶 − 𝐸𝑉 ≤ 𝐸𝛾 = ℎ ∙ 𝜈 =
ℎ∙𝑐

𝜆
                                                                              (Σχ. I.1.5) 

όπου, 
h: η σταθερά του Planck (6.626∙10−34 J⋅s ή 4.136∙10−15 eV⋅s) 
c: η ταχύτητα του φωτός (c=2.998∙108 m∙s-1) 
ν: η συχνότητα του προσπίπτοντος φωτονίου 
λ: το μήκος κύματος του προσπίπτοντος φωτονίου 
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 Με εισαγωγή των σταθερών στη Σχ. I.1.5 προκύπτει η ακόλουθη εύχρηστη σχέση 
μεταξύ του εύρους του ενεργειακού διακένου, Eg σε eV, και του μέγιστου μήκους κύματος 
της ακτινοβολίας που μπορεί να οδηγήσει σε διέγερση, λmax σε nm, η οποία απλοποιεί 
τους υπολογισμούς, χρησιμοποιείται συχνά σε κβαντικά προβλήματα, αλλά και στο 
πλαίσιο της παρούσας διατριβής 7:  
 

𝐸𝑔(𝑒𝑉) =
1240

𝜆𝑚𝑎𝑥 (𝑛𝑚)
                                                                                             (Σχ. I.1.6) 

 
Στην απλούστερη περίπτωση, κατά τον εμπλουτισμό ενός ημιαγωγού (doping), 

δημιουργείται ένα τοπικό επίπεδο ενέργειας μεταξύ VB και CB: για ημιαγωγούς τύπου n, 
το επίπεδο της πρόσμιξης-δότη είναι πιο κοντά στην CB, ενώ στην περίπτωση των 
ημιαγωγών τύπου p το επίπεδο της πρόσμιξης-δέκτη είναι πιο κοντά στην VB. Αυτή η 
εισαγωγή επιπλέον ενεργειακών καταστάσεων ηλεκτρονίων και οπών, αντίστοιχα, έχει ως 
τελικό αποτέλεσμα και στις δύο περιπτώσεις να ευνοείται η δημιουργία φορέων 
πλειοψηφίας, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα I.1.9(β)&(γ) 8,10.  

Αναφορικά με την περίπτωση της διόδου p-n, κατά τη δημιουργία της επαφής των 
δύο ημιαγωγών τα ηλεκτρόνια της VB του ημιαγωγού τύπου n κινούνται προς τις μη 
κατειλημμένες καταστάσεις χαμηλότερης ενέργειας (οπές) στη CB του ημιαγωγού τύπου 
p, με αποτέλεσμα τη δημιουργία της ζώνης εξάντλησης και του τοπικού ηλεκτροστατικού 
πεδίου που περιεγράφηκαν στην προηγούμενη παράγραφο (I.1.1.3.2). Κλειδί για την 
ευθυγράμμιση των διαγραμμάτων των δύο τύπων ημιαγωγών είναι το επίπεδο Fermi, το 
οποίο μπορεί να θεωρηθεί ως ένα υποθετικό επίπεδο με τέτοια ενέργεια, ώστε να έχει 
πιθανότητα κατάληψης 50% από ένα ηλεκτρόνιο σε οποιαδήποτε δεδομένη στιγμή και υπό 
θερμοδυναμική ισορροπία. Αναφέρεται ως το υψηλότερο ενεργειακό επίπεδο που μπορεί 
να καταληφθεί από τα ηλεκτρόνια ενός υλικού στη θερμοκρασία του απόλυτου μηδενός 
(Τ=0 Κ) και βρίσκεται εντός του ενεργειακού χάσματος του ημιαγωγού, σε ύψος 
σχετιζόμενο με το είδος και το επίπεδο αγωγιμότητάς του, καθώς είναι μέτρο της ενέργειας 
των ηλεκτρονίων που συγκρατούνται “χαλαρότερα” μέσα σε ένα στερεό 27,40,46,55. Στην 
Εικόνα I.1.9 παρουσιάζεται η σχετική θέση του επιπέδου Fermi (Τ=0 K) για τους 
διαφορετικούς τύπους ημιαγωγών (i, n, p), καθώς και η ευθυγράμμιση των επίπεδων Fermi 
των ημιαγωγών μίας επαφής p-n.  

Δεδομένου ότι μία δίοδος p-n μπορεί να αξιοποιήσει μόνο ένα συγκεκριμένο 
κλάσμα του ηλιακού φάσματος, τα προηγμένα ηλιακά κελιά ενδέχεται να αξιοποιούν 
πολλαπλές επαφές p-n (multi-junction cells) και διαφορετικά στρώματα απορρόφησης, 
παραθύρου και βοηθητικά (buffer, intermediate, antireflective layers κα) προς δημιουργία 
δομών ικανών να ενισχύσουν την απόδοση και να μειώνουν τις απώλειες. Τα κελιά μονής 
επαφής, ακόμα και στην ιδανική -μη πραγματική- περίπτωση περιορίζονται από το όριο 
Shockley–Queisser (SQ) σε μέγιστη θεωρητική απόδοση φωτομετατροπής 33.7% (~32% 
για το Si με διάκενο 1.1 eV), δηλαδή σε παραγωγή 337 W∙m-2, λαμβάνοντας υπόψιν ότι η 
ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας είναι περίπου 1000 W∙m -2 5,15. 

Σημειώνεται ότι, βάση της παραπάνω Θεωρίας (των Ενεργειακών) Ζωνών (Band 
Theory), στην περίπτωση των αγωγών θεωρείται ότι οι VB και CB επικαλύπτονται, οπότε 
υπάρχουν πάντοτε ορισμένα ηλεκτρόνια με αρκετή ενέργεια ώστε να κινούνται “ελεύθερα” 
μέσα στο υλικό. Αντίθετα, οι μονωτές διαθέτουν μεγάλο ενεργειακό διάκενο (>10 eV), με 
αποτέλεσμα τα ηλεκτρόνια να είναι απίθανο να μπορέσουν να το διασχίσουν, κάτι που 
εκδηλώνεται ως απουσία ηλεκτρικής αγωγιμότητας. Η ουσία ενός ημιαγωγού έγκειται στο 
γεγονός ότι βρίσκεται ενδιάμεσα στις δύο αυτές ακραίες καταστάσεις: παρουσιάζει μεν 
ενεργειακό διάκενο μεταξύ VB και CB, επομένως δεν είναι ούτε καλός αγωγός, το ύψος 
του όμως είναι τέτοιο ώστε, υπό κατάλληλες συνθήκες, μερικά ηλεκτρόνια είναι πιθανό να 
το διασχίσουν, επομένως δεν είναι ούτε καλός μονωτής. Γενικά οι ημιαγωγοί έχουν τιμές 
ενεργειακού διακένου μεταξύ 0.5 και 3.5 eV, κατάλληλα για απορρόφηση φωτονίων 
ακτινοβολίας ~350-2500 nm, δηλαδή στην περιοχή του ορατού και εγγύς υπέρυθρου 46,54. 
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Ενδεικτικά παραδείγματα περιλαμβάνονται στον Πίνακα I.1.3, ενώ στην Εικόνα I.1.10 
δίνεται γραφική αναπαράσταση της σχέσης μεταξύ ενεργειακού διακένου και σταθεράς 
πλέγματος a για κλασικά συστήματα ημιαγωγών II-VI. 
 
 
Πίνακα I.1.3. Εύρος ενεργειακού διακένου κλασικών στοιχειακών και σύνθετων δυαδικών 
ημιαγωγών. Χαρακτηρισμός διακένου: I=Indirect (έμμεσο) και D=Direct (άμεσο) 45. 

 

Κατάταξη Ημιαγωγός Eg (eV) Κατάταξη Ημιαγωγός Eg (eV) 

IV C (διαμάντι) 5.47 (I) IV-IV SiC 2.996 (I) 
 Si 1.124 (I) IV-VI PbS 0.41 (D) 
 Ge 0.66 (I)  PbSe 0.27 (D) 
 Sn 0.08 (D)  PbTe 0.31 (D) 

III-V AlN 6.2 (I) II-VI ZnS 3.68 (D) 
 AlP 2.43 (I)  ZnSe 2.71 (D) 
 AlAs 2.17 (I)  ZnTe 2.26 (D) 
 AlSb 1.58 (I)  CdS 2.42 (D) 
 GaN 3.36 (D)  CdSe 1.70 (D) 
 GaP 2.26 (I)  CdTe 1.56 (D) 
 GaAs 1.42 (D)    
 GaSb 0.72 (D)    
 InN 0.7 (D)    
 InP 1.35 (D)    
 InAs 0.36 (D)    
 InSb 0.17 (D)    

 
 

 

 
 
Εικόνα I.1.10. Σχέση μεταξύ ενεργειακού διακένου και σταθεράς πλέγματος a για κλασικά 
συστήματα ημιαγωγών II-VI (υιοθετήθηκε από 60). 
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Τέλος, οι ημιαγωγοί χαρακτηρίζονται ως προς το είδος του ενεργειακού χάσματος,  
ως άμεσου (direct) ή έμμεσου (indirect) διακένου. Σε ημιαγωγούς με άμεσο διάκενο η 
μετάβαση ενός ηλεκτρονίου από την ζώνη σθένους στην ζώνη αγωγιμότητας δεν απαιτεί 
αλλαγή στην κρυσταλλική ορμή ħ∙k [όπου ħ η ανηγμένη σταθερά του Planck, h∙(2π)-1 και 
k ο κυματαριθμός ή κυματικό άνυσμα, 2π∙λ-1] του συστήματος ηλεκτρονίου-οπής, σε 
αντίθεση με αυτό που συμβαίνει σε ημιαγωγούς με έμμεσο διάκενο, όπου η διέγερση αυτή 
συνεπάγεται μεταβολή στην ορμή, δηλαδή στο κυματαριθμό k. Η εξάρτηση της ενέργειας 
από κυματικό διάνυσμα είναι περίπλοκη και η περιγραφή αυτής της σχέσης (βλ. 7) ξεφεύγει 
από τον σκοπό του παρόντος υποκεφαλαίου. Σημειώνεται, ωστόσο, ότι η συνάρτηση E(k) 
που συνηθίζεται να απεικονίζεται κατά την περιγραφή των οπτικών μεταβάσεων έχει 
παραβολική μορφή, όπως αναπαρίσταται στην Εικόνα I.1.11. Ταύτιση του πυθμένα 
(ελάχιστου) της CB και της κορυφής (μέγιστου) της VB - δηλαδή ίδια τιμή k- παρατηρείται 
στην περίπτωση των ημιαγωγών με άμεσο διάκενο, οπότε η διέγερση του ηλεκτρονίου 
καταγράφεται ως μία κατακόρυφη μετάβαση [Εικόνα I.1.11(α)]. Αντίθετα, η μη ταύτιση των 
δύο ακροτάτων -διαφορετική τιμή k- στην περίπτωση των ημιαγωγών με έμμεσο διάκενο, 
απαιτεί την μεσολάβηση ενός φωνονίου (phonon), δηλαδή μίας κβαντισμένης δόνησης 
πλέγματος, προκειμένου το ηλεκτρόνιο είτε να κερδίσει, είτε να χάσει, την απαιτούμενη 
ορμή, ώστε να εξασφαλιστεί η αρχή διατήρησής της [Εικόνα I.1.11(β)]. 

Η επανασύνδεση ενός e- της CB με μια h+ της VB έχει ως αποτέλεσμα την 
παραγωγή ενέργειας, που εκδηλώνεται είτε με εκπομπή φωτονίου (φωταύγεια, 
luminescence), είτε ως θερμότητα μέσω ταλαντώσεων (φωνονίων). Εάν υπάρχει εκπομπή 
φωτονίων, το μήκος κύματος της ακτινοβολίας καθορίζεται από το εύρος του διακένου 
μέσω της Σχέσης I.1.5, γεγονός που επιτρέπει τον σχεδιασμό υλικών με επιθυμητές 
οπτικές ιδιότητες εκπεμπόμενου φωτός μέσω κατάλληλης διαμόρφωσης του Eg (band gap 
tailoring) π.χ. με προσαρμογή της σχετικής ποσότητας των διαφόρων στοιχείων σύνθετων 
κραματικών ημιαγωγών π.χ. AlGaInP, InGa(N,As), HgCdTe. Η εμπλοκή τριών “οντοτήτων” 
-ηλεκτρόνιο, φωτόνιο, φωνόνιο- στις έμμεσες διαδικασίες σχηματισμού και 
επανασύνδεσης e--h+ τις καθιστά λιγότερο πιθανές, με άλλα λόγια πιο αργές και λιγότερο 
 

 
 

Εικόνα I.1.11. Διαζωνικές μεταβάσεις κατά την οπτική διέγερση ηλεκτρονίου σε ημιαγωγούς με  
(α) άμεσο και (β) έμμεσο ενεργειακό διάκενο 6,7. ph: φωτόνιο, pn: φωνόνιο, ab: απορρόφηση,  
em: εκπομπή. 
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αποτελεσματικές, λόγος για τον οποίο ημιαγωγοί άμεσου διακένου προτιμώνται σε πολλές 
εφαρμογές (π.χ. LED, λέιζερ ημιαγωγών) 6,7. 

Λόγω της αναφοράς που έχει η παρούσα διατριβή στα υβριδικά συστήματα, 
αναφέρεται ότι η οπτική διέγερση των οργανικών ημιαγωγών, πολυμερών ή μη,  
παρουσιάζει ορισμένες διαφοροποιήσεις από αυτή των συμβατικών ανόργανων, όπου 
έχουμε σχηματισμό κρυσταλλικού πλέγματος. Ωστόσο, υπάρχει αναλογία μεταξύ των VB 
και CB με τα συνοριακά μοριακά τροχιακά, οπότε θεωρείται ότι κατά την απορρόφηση ενός 
φωτονίου ένα ηλεκτρόνιο μεταβαίνει από το υψηλότερο κατειλημμένο μοριακό τροχιακό 
HOMO (highest occupied molecular orbital) στο χαμηλότερο μη κατειλημμένο μοριακό 
τροχιακό LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), εφόσον η ενέργεια που λαμβάνει 
επαρκεί ώστε να ξεπεραστεί διάκενο μεταξύ των δύο επιπέδων Eg. Η πλειονότητα των 
οργανικών υλικών έχει Eg>2 eV, γεγονός που περιορίζει σε <30% την πιθανότητα 
συλλογής ηλιακών φωτονίων 60. Οι οπτικές μεταβάσεις σε οργανικούς ημιαγωγούς 
(απορρόφηση, φθορισμός -ακτινοβολία χαλάρωσης από τη χαμηλότερη ενεργειακή 
δονητική κατάσταση S1 προς την βασική κατάσταση S0-, φωσφορισμός -ακτινοβολία 
χαλάρωσης από τη απαγορευμένη πρώτη τριπλή κατάσταση T1-, εσωτερική μετατροπή) 
αναπαρίστανται μέσω διαγραμμάτων Jablonski, όπως αυτά που περιλαμβάνονται στο 
Κεφάλαιο ΙΙ.3. Σε αυτά τα υλικά η απορρόφηση φωτονίων προκαλεί τη δημιουργία 
εξιτονίων, δηλαδή ζευγών e--h+ που συνδέονται μεταξύ τους με δυνάμεις Coulomb, έναντι 
ελεύθερων ηλεκτρονίων και οπών, λόγω χαμηλής διηλεκτρικής σταθεράς. Σε μία δίοδο p-
n, αυτά κινούνται προς τη διεπαφή των ημιαγωγών και λόγω της  διαφοράς ενέργειας των 
επιπέδων HOMO του δότη και LUMO του δέκτη δημιουργείται ηλεκτροστατικό πεδίο που 
διασπά τα εξιόνια σε ελεύθερα e- και h+ που έλκονται περαιτέρω από τα αντίστοιχα 
ηλεκτρόδια, βάσει των αρχών που έχουν ήδη περιγραφεί 6,61. 
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I.1.2. Οι ημιαγωγοί CdSe, ZnSe, ZnxCd1-xSe και ZnxCd1-xSeyTe1-y 
 
 Το ανόργανο μέρος τον υβριδικών συστημάτων που αναπτύχθηκαν στα πλαίσια 
της παρούσας διατριβής αποτελούν ηλεκτροχημικά συντεθειμένα λεπτά υμένια ημιαγωγών 
της γενικής μορφής ZnxCd1-xSeyTe1-y [0≤x≤1 και 0≤y<1, εν συντομία (Zn,Cd)(Se,Te)  
-χρησιμοποιείται εφεξής προκειμένου να αποφευχθεί σύγχυση της ομάδας με τον 
τετραμερή ημιαγωγό που εμπεριέχει το σύνολο των στοιχείων Zn/Cd/Se/Te-]. Ημιαγωγοί 
αυτής της κατηγορίας (π.χ. CdSe, CdTe, ZnSe, ZnCdSe), καθώς και ετεροδομές τους (π.χ. 
ZnSe/CdTe, ZnCdSe/ZnSe κ.ά.) χρήζουν ιδιαίτερου ερευνητικού ενδιαφέροντος, τόσο 
αμιγώς από άποψη φυσικής, όσο και για τον σχεδιασμό ηλιακών στοιχείων και οπτο-
ηλεκτρονικών συσκευών, μέσω ποικίλλων δομών -από συμπαγής (bulk) επιστρώσεις έως 
εξελιγμένες δομές χαμηλών διαστάσεων (κβαντικά φρεάτια, σύρματα και κουκκίδες)- και 
τεχνικών.   

Σκοπός του παρόντος υποκεφαλαίου είναι η παρουσίαση βασικών παραμέτρων 
και στοιχείων της φυσικής των “ακραίων” δυαδικών ενώσεων CdSe, CdTe, ZnSe, ZnTe 
(διμερή) και των στερεών διαλυμάτων υποκατάστασής τους ZnCdSe και ZnCdSeTe 
(τριμερή και τετραμερή) που θα βοηθήσουν στην κατανόηση των παρατηρήσεων που 
γίνονται στη συνέχεια σχετικά με τη μορφολογία, την κρυστάλλωση, τις οπτικές και 
φωτοηλεκτροχημικές ιδιότητες των παρασκευαζόμενων συστημάτων. Μεγαλύτερη 
έμφαση δίνεται στους ημιαγωγούς CdSe, ZnSe, ZnCdSe και ZnCdSeTe, έναντι των CdTe 
και ZnTe, δεδομένου ότι μόνον οι πρώτοι συντίθενται και μελετώνται στη συγκεκριμένη 
εργασία. Στην πραγματικότητα, η εισαγωγή του τελλουρίου (Te) γίνεται λαμβάνοντας 
υπόψη ως σύστημα αναφοράς το τριμερές ZnCdSe, σε μία προσπάθεια περιορισμού της 
τοξικότητάς του μέσω υποκατάστασης του Se, και τα αποτελέσματα είναι περιορισμένα, 
όπως θα αναλυθεί στη συνέχεια. Κατ’ επέκταση, εκτεταμένη αναφορά στις ιδιότητες των  
δυαδικών ενώσεων CdTe και ZnTe δεν κρίνεται σκόπιμη. 
 

I.1.2.1. Τα στοιχεία Cd, Zn, Se, Te και δυαδικές ενώσεις τους 
 

Τα στοιχεία της 16ης ομάδας του Περιοδικού Πίνακα (VIA) – οξυγόνο (Ο), θείο (S), 
σελήνιο (Se), τελλούριο (Te) και πολώνιο (Po)- αναφέρονται ως “χαλκογόνα” (chalcogens), 
όπως προτάθηκε από τον Werner Fischer, έναν όρο που προέρχεται από τις ελληνικές 
λέξεις “χαλκός” και “γεννώ” και υποδηλώνει τα “στοιχεία που σχηματίζουν μεταλλεύματα”. 
Στην πράξη, χρησιμοποιείται κατά βάση για τα, χημικά και τεχνολογικά σημαντικά, στοιχεία 
Se και Te, με τις χημικές ενώσεις που σχηματίζουν με τουλάχιστον ένα ακόμη 
ηλεκτροθετικό στοιχείο να ονομάζονται, κατ’ αντιστοιχία, “χαλκογενίδια” 62. Στην παρούσα 
διατριβή, επομένως, μελετώνται χαλκογενίδια του ψευδαργύρου (Zn) και του καδμίου (Cd), 
δηλαδή ενώσεις του Se και του Te με στοιχεία της 12ης ομάδας (ΙΙB), που κατατάσσονται 
στην ομάδα ημιαγωγών γνωστή ως II-VI. Βασικές παράμετροι για τα στοιχεία Zn, Cd, Se, 
Te περιλαμβάνονται στον Πίνακα I.1.4, ενώ για τις ενώσεις CdSe, CdTe, ZnSe και ZnTe 
στον Πίνακα I.1.5 (για αναλυτική παράθεση φυσικών ιδιοτήτων βλ. 63]. 

Το σελήνιο και το τελλούριο, τα οποία έχουν ταξινομηθεί ως “ενεργειακά κρίσιμα” 
στοιχεία από την American Physical Society (APS) και την Materials Research Society 
(MRS), έχουν περιορισμένη αφθονία στο στερεό φλοιό της Γης (0.130 ppm και 0.001 ppm, 
αντίστοιχα) και λόγω αυτής της σπανιότητάς τους δεν μπορούν να εξορυχθούν απευθείας, 
αλλά ανακτώνται ως υποπροϊόντα της επεξεργασίας του χαλκού. Το Se χρησιμοποιείται 
κυρίως για τη μεταλλουργία (30%), την κατασκευή γυαλιού (25%), τη γεωργία (10%) και 
στην κατασκευή χημικών (10%) και ηλεκτρονικών (10%) προϊόντων, ενώ το Te σε ηλιακά 
κελιά (40%), θερμοηλεκτρικά στοιχεία (30%), στην κατασκευή καουτσούκ (5%) και στη 
μεταλλουργία (15%). Επί του παρόντος, υπάρχει αυξανόμενη ζήτηση Te για χρήση σε 
ηλιακά κελιά CdTe και Se για φωτοβολταϊκά  CIGS, καθώς και για εισαγωγή του σε κύτταρα 
CdTe, προς αύξηση της απόδοσής τους (έως και 22%). Σημειώνεται ότι έχει κατασκευαστεί 
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Πίνακας I.1.4. Βασικές φυσικές και ηλεκτρονικές παράμετροι για τα στοιχεία Zn, Cd, Se, Te. Ζ: 
ατομικός αριθμός, Ar: σχετική ατομική μάζα (ή ατομικό βάρος), M.P.: σημείο τήξης (melting point), 
B.P.: σημείο βρασμού (boiling point), Τg: θερμοκρασία υάλωσης, d: πυκνότητα (density), ra: ατομική 
ακτίνα (atomic radius), X(II) rcov και rion: ομοιοπολική και ιοντική ακτίνα δισθενούς (ΙΙ) Χ (όπου Χ=Cd, 
Zn, Se, Te), ΕΙ1: πρώτη ενέργεια ιον(τ)ισμού, χe: ηλεκτρονιακή συγγένεια, χA-R, χP, χM: 
ηλεκτραρνητικότητα κατά Allred–Rochow (Å−2), Pauling (αδιάστατο μέγεθος) και Mulliken (eV), 
αντίστοιχα, Eg: ενεργειακό διάκενο, μ: ανηγμένη μάζα του εξιτονίου (me μάζα ηρεμίας του 
ηλεκτρονίου) -για τη θεμελιώδη ακμή απορρόφησης-, θD: θερμοκρασία Debye, θE: Θερμοκρασία 
Einstein. 

 

 Cd Zn Se Te 

Ζ 48 64,65 30 64,66 34 62,67 52 62,67 

Ar (g∙mol-1) 112.41 64,65,68 65.39 64,68 78.96 62,67 127.60 62,67 

Ηλεκτρ. δομή [Kr]4d105s2 

64,65,69  
[Ar]3d104s2  
64,66 

[Ar]3d104s24p4 
62 

[Kr]4d105s25p4 
62 

Συνήθης Ο.Κ. +2 64,69 +264  +6, +4, -2 67 +6, +4, -2 67 

M.P. (°C) 320.8 64,  
321.07 65 

419.5 64,66 220.5 62  
221 67 

449.8 62  
450 67 

B.P. (°C) 765 64 
767.3 65 

907 64,66 684.8 62 
685 67 

989.8 62 
988 67 

Τg (°C) - - 76.85 70 - 

d (g∙cm-3) 8.65 64,65 7.14 64 
7.134 66 

4.82 62 
4.81 67 

6.25 62 
6.24 67 

ra (pm) 151 64, 155 65 134 64 140 62, 117 70 
103 67 

137 62,70 
123 67 

X(II) rion ή rcov (pm) 78 69 
95 64 

60 69 
74 64,66 

116 62 
 

137 62 
 

ΕΙ1 (eV) 9.084 64,  
8.99 65 

9.391 64  
9.374 66 

9.75 62,67,70 9.01 62,67,70 

χe (eV) - - 2.02 67,70 1.97 67,70 

χ 1.69P 65,  
1.7P 64 

1.6P 64 2.48A-R 62,71, 
2.55P 62 
2.6P 67 
5.88M 70 

2.01A-R 62,71 
2.10P 62,67 
5.50M 70 

Eg - - 1.79 70 0.33 70 

μ (me) - - 0.008 70 0.01775 

θD (°C) - - -123.15 70 -132.15 70 

θE (°C) - - -139.15 70 -190.15 70 

 
ηλιακός απορροφητής ευρείας ζώνης αποκλειστικά από νανοσωματίδια Te (10-300 nm) 
που έχει επιτύχει περισσότερο από 85% απορρόφηση ηλιακής ακτινοβολίας. Αξιόλογες 
εφαρμογές αποτελούν, επίσης, η ευρεία χρήση άμορφου Se και Te ως υλικά αλλαγής 
φάσης (phase-change memory materials) για αποθήκευση δεδομένων, λόγω των 
χαμηλών θερμοκρασιών υάλωσης και κρυστάλλωσής τους και η χρήση Se σε μπαταρίες 
λιθίου-σεληνίου λόγω των ηλεκτρικών και ηλεκτροχημικών ιδιοτήτων του. Εκτός από τα 
πεδία της ηλεκτρονικής και οπτοηλεκτρονικής, το Se και το Te χρησιμοποιούνται και στην 
ιατρική ως αντιβακτηριακά, αντιμυκητιακά και αντικαρκινικά φάρμακα, υπό την μορφή 
κολλοειδούς διαλύματος νανοσωματιδίων. Τέλος, λόγω τις εγγύτητας που παρουσιάζουν 
αναφορικά με την κρυσταλλική τους δομή, την ηλεκτροαρνητικότα, την ατομική ακτίνα 
κ.λπ., τα δύο αυτά στοιχεία δύνανται να σχηματίσουν ενδιαφέροντα στερεά διαλύματα 
(κράματα) Se1-xTex σε όλο το φάσμα σύστασης-θερμοκρασίας 70,72.  

Η τριάδα των στοιχείων S, Se, Te είναι μία χαρακτηριστική υποομάδα των πιο 
ηλεκτραρνητικών αμετάλλων, με σχετικά υψηλές ενέργειες ιοντισμού, που αναπτύσσουν 
ισχυρούς δεσμούς στοιχείου-στοιχείου και έχουν σαφή τάση σχηματισμού μονο- και πολύ-
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ατομικών ιόντων και μικρών μοριακών δομών. Ωστόσο, ενώ για το θείο αυτά είναι κυρίως 
μη φορτισμένα αλλότροπα ή αρνητικά φορτισμένα πολυσουλφίδια, στην περίπτωση του 
Se και ακόμη περισσότερο του Te, απαντώνται συχνά φορτισμένα πολυατομικά κατιόντα. 
Επιπλέον, το Te, και σε μικρότερο βαθμό το Se, βρίσκονται στο όριο μεταξύ μετάλλου και 
αμετάλλου, εξ ου και οι γκρι κρυσταλλικές μορφές τους, που, όπως αναλύεται στη 
συνέχεια, έχουν ημιαγώγιμες ιδιότητες, χαρακτηρίζονται πολλές φορές ως “μεταλλικές” ή 
”ημιμεταλλικές”, παρά την τυπική χημική κατάταξη των στοιχείων. Για τον ίδιο λόγο, το Te 
διαθέτει μία πλούσια χημεία πολυμερικών δομών 71.  Ο αυξανόμενος μεταλλικός 
χαρακτήρας στη σειρά O, S, Se, Te, Po αντανακλάται επίσης στον μειωμένο όξινο 
χαρακτήρα των οξειδίων τους. 

Το σελήνιο απαντάται σε διάφορες αλλοτροπικές μορφές που μοιράζονται την ίδια 
στοιχειακή σύνθεση και διαφέρουν μόνο στην διάταξη των ατόμων τους. Υπό συνήθεις 
συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας είναι γνωστές έξι στερεές μορφές στοιχειακού Se: το 
άμορφο σελήνιο, το οποίο εμφανίζεται ερυθρό όταν έχει τη μορφή κόκκων -σκόνης- 
(ερυθρό άμορφο Se ή a-Se) και μαύρο σε υαλώδη μορφή (γ-Se), το κρυσταλλικό τριγωνικό 
σελήνιο (t-Se, γκρι “μεταλλικό” Se, Se-I) και τρία, επίσης κρυσταλλικά, μονοκλινή 
αλλότοπα (α-, β- και γ-Se8, ερυθρό κρυσταλλικό Se ή β-Se). Τα τελευταία αποτελούνται 
από δακτυλίους Se8 και διακρίνονται ως προς τη διαμοριακή συσσώρευση των δακτυλίων 
αυτών στους κρυστάλλους. Το τριγωνικό Se σχηματίζεται από “άπειρες” ελικοειδείς 
(σπειροειδείς) πολυμερικές αλυσίδες ομοιοπολικά συνδεδεμένων ατόμων Se (με trans 
διάταξη στο 4μελές θραύσμα). Οι αλυσίδες αναπτύσσονται (περιστρέφονται) παράλληλα 
στον άξονα c και συγκρατούνται μεταξύ τους μέσω ασθενέστερων ομοιοπολικών δεσμών 
σε ένα εξαγωνικό πλέγμα που εκτείνεται προς όλες τις κατευθύνσεις. Με άλλα λόγια, αυτή 
μορφή του Se, που είναι η πιο πυκνή και θερμοδυναμικά σταθερότερη, έχει τριγωνική 
συμμετρία -trigonal crystal system- και σχηματίζει ένα εξαγωνικό κρυσταλλικό πλέγμα -
hexagonal crystal lattice system- (το τριγωνικό σελήνιο αναφέρεται στη βιβλιογραφία και 
ως εξαγωνικό) 71. Παραμορφωμένες ελικοειδείς αλυσίδες εμφανίζονται, επίσης, στο 
άμορφο ερυθρό a-Se, το οποίο αποτελείται από ένα μείγμα τυχαία διατεταγμένων 
θραυσμάτων Se6, t-Se και α,β,γ-Se8. Το υαλώδες γ-Se, η συνηθισμένη εμπορική μορφή 
του στοιχείου, περιλαμβάνει μια εξαιρετικά πολύπλοκη δομή δακτυλίων με σχεδόν 1000 
άτομα ανά δακτύλιο. Τέλος, αναφέρεται ότι τα τελευταία χρόνια έχουν συντεθεί και 
μελετηθεί επιπλέον αλλοτροπικές κυκλικές μορφές ερυθρού σεληνίου με διαφορετικό 
αριθμό ατόμων στους δακτυλίους (cyclo-Se7, cyclo-Se6) 73–75. Το Te, σε συνθήκες 
περιβάλλοντος, έχει μόνο μία κρυσταλλική δομή (Te-I) αποτελούμενη από ένα δίκτυο 
σπειροειδών αλυσίδων σε εξαγωνική διάταξη, κατ’ αντιστοιχία με το t-Se. Οι τριγωνικές 

μορφές Se και Te ανήκουν στην ομάδα χώρου (space group) P3121-𝐷3
4 ή P3221-𝐷3

6, 
ανάλογα με τη φορά περιστροφής της ελικοειδούς αλυσίδας (δεξιόστροφα ή 
αριστερόστροφα). Μετάβαση φάσης σε άλλες αλλοτροπικές μορφές του τελουρίου είναι 
δυνατές υπό πίεση 75–79. 

Μεγάλο μέρος του τρέχοντος ενδιαφέροντος για τις διάφορες αλλοτροπικές μορφές 
του Se συνδέεται με την εκτεταμένη χρήση του σε εφαρμογές ημιαγωγών σε ποικίλα 
νανοϋλικά, ηλιακά κελιά, φωτοκύτταρα, ανορθωτές, φωτόμετρα, στην ξηρογραφία κα 80,81, 
δεδομένου ότι η σχετική διάταξη των ατόμων Se επηρεάζει τις φυσικές, οπτικές και 
ηλεκτρικές ιδιότητές του (π.χ. θερμοαγωγιμότητα, πιεζοηλεκτρική απόκριση, 
φωτοαγωγιμότητα και φωτοβολταϊκή απόκριση). Έτσι, το γκρι κρυσταλλικό Se είναι το 
μόνο που παρουσιάζει αξιόλογη ηλεκτρική αγωγιμότητα και στην καθαρή του μορφή είναι 
ένας ενδογενής ημιαγωγός τύπου p με ενεργειακό διάκενο ~1.8 eV. Tο μονοκλινές σελήνιο 
μπορεί να θεωρηθεί ως ημιαγωγός με πολύ υψηλή αντίσταση και το άμορφο ερυθρό 
σελήνιο συμπεριφέρεται ως μονωτής 75,82,83. Ο σχηματισμός τους εξαρτάται από τις 
εφαρμοζόμενες πειραματικές τεχνικές και συνθήκες, καθώς και περιβαλλοντικούς 
παράγοντες, όπως η πίεση. Σε κάθε περίπτωση ισχύει ότι, υπό φυσιολογικές συνθήκες, οι 
υπόλοιπες φάσεις, πλην της τριγωνικής, είναι μετασταθείς και μετατρέπονται αργά σε 
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αυτήν. Επίσης, το κρυσταλλικό Se μεταπίπτει εύκολα στην υαλώδη άμορφη κατάσταση 
και αντιστρόφως, διατηρώντας τα μικρά θραύσματα των σπειρών ή των οκταμελών 
δακτυλίων του ως δομικές μονάδες 81. Οι ιδιότητες των αλλοτροπικών μορφών του Se 
ενδιαφέρουν εδώ, καθώς κατά την ηλεκτρολυτική παρασκευή των εξεταζόμενων 
ημιαγωγών είναι πιθανή η συναπόθεση ερυθρού άμορφου στοιχειακού a-Se που 
παθητικοποιεί την κάθοδο και μειώνει το ρεύμα απόθεσης. Ο περιορισμός του φαινομένου 
και ο σχηματισμός ημιμεταλλικού Se επιδιώκεται μέσω κατάλληλης ρύθμισης των 
πειραματικών συνθηκών με ρύθμιση του pH του ηλεκτρολυτικού λουτρού στην όξινη 
περιοχή, την επιβολή χαμηλών πυκνοτήτων ρεύματος  και υψηλής θερμοκρασίας, όπως 
περιγράφεται στη συνέχεια 84. 

Οι σύνθετοι δυαδικοί ημιαγωγοί CdSe, CdTe, ZnSe και ZnTe και τα στερεά 
διαλύματά τους, μπορούν να χρησιμοποιηθούν -ανάλογα με το επιθυμητό διάκενο και με 
κατάλληλη προσαρμογή του πάχους τους- ως στρώματα απορρόφησης, παραθύρου ή 
ενδιάμεσα (buffer layers) σε ηλιακά κελιά λεπτής μεμβράνης. Επιπλέον πιθανές 
εφαρμογές περιλαμβάνουν την φωτοκατάλυση σε συνδυασμό με κατάλληλους 
συγκαταλύτες (π.χ. CdSe με CdS-QDs), διόδους εκπομπής φωτός (Light Emitting Diodes, 
LEDs), φωτοανιχνευτές (ή φωτοαισθητήρες -photodetectors, photosensors-) και 
ανιχνευτές αερίων, τρανζίστορ (transistors), διατάξεις λέιζερ (laser), σύζευξης φορτίου 
(Charge Coupled Devices, CCDs) και εκπομπής πεδίου (field-emitters), βιοαισθητήρες 
(biosensors), τεχνολογίες βιοϊατρικής απεικόνισης (biomedical imaging) και συσκευές 
μνήμης (memory devices). Οι ιδιότητες αυτών των υλικών εξαρτώνται από το μέγεθος, το 
σχήμα, την κρυστάλλωση και την ενδεχόμενη νόθευση των παραγόμενων δομών, που με 
τη σειρά τους καθορίζονται από πρώτες ύλες, τη μέθοδο και τις συνθήκες παρασκευής. 
Πολλές τεχνικές έχουν εφαρμοστεί για τη σύνθεσή τους υπό την μορφή μικρο- και νανο-
κρυσταλλικών λεπτών υμενίων ή νανοσωματιδίων, συμπεριλαμβανομένων των 
ακόλουθων: ηλεκτροαπόθεση (electrodeposition), εναπόθεση από χημικό λουτρό 
(chemical bath deposition, CBD), μέθοδοι φυσικής εναπόθεση ατμών (physical vapor 
deposition, PVD), όπως θερμική εξάχνωση (thermal evaporation), ψεκασμός (sputtering) 
ή εξάχνωση με δέσμη ηλεκτρονίων (electron beam evaporation, EBPVD), διαδοχική 
ρόφησης και αντίδρασης ιοντικών στρωµάτων (successive ionic layer adsorption and 
reaction (SILAR), πυρόλυση ψεκασμού (spray pyrolysis), υδροθερμική (hyrdrothermal) και 
διαλυτοθερμική (solvothermal) σύνθεση κ.ά. Έτσι, έχουν συντεθεί σε μία μεγάλη ποικιλία 
μορφολογιών και νανο-μοτίβων, όπως QDs, νανοσωματίδια τύπου πυρήνα/κελύφους 
(core/shell), νανο-ράβδους (nano-rods), νανο-σύρματα (nano-wires), νανο-κορδέλες 
(nano-ribbons), νανο-σωλήνες (nano-tubes). Τα τελευταία χρόνια έχει δοθεί μεγάλη 
έμφαση στην “κβαντοποίηση” τέτοιων ημιαγώγιμων υλικών σε μία προσπάθεια βελτίωσης 
παραμέτρων που σχετίζονται με την παραγωγή, μεταφορά, διαχωρισμό και 
επανασύνδεση φορέων φορτίου με σημαντική βελτίωση στην φωτοβολταϊκή (ή 
φωτοκαταλυτική) απόδοση 85–91. 

Οι περισσότεροι ημιαγωγοί II-VI κρυσταλλώνονται είτε στην κυβική (c) δομή του 
σφαλερίτη (zinc-blende, zb), είτε στην εξαγωνική (h) δομή του βουρτσίτη (wurtzite wz), οι 
οποίες παίρνουν το όνομα τους από τα αντίστοιχα ορυκτά. Όπως διακρίνεται και στην 
Εικόνα I.1.12, οι δύο δομές είναι συγγενείς, αποτελούμενες από τετραεδρικά διατεταγμένα 
άτομα, κάτι το οποίο, στην περίπτωση των εξεταζόμενων ημιαγωγών, σημαίνει ότι κάθε 
μεταλλικό ιόν (Zn, Cd) περιβάλλεται από τέσσερα ιόντα (Se, Te) και αντίστροφα, και 
διαφέρουν μόνο στην αλληλουχία στοίβαξης των στρωμάτων χαλκογόνου. H μορφή zb 
μπορεί να περιγραφεί ως ένα κυβικό πλέγμα μεγίστης πυκνότητας (cubic close-packed, 
ccp) ή κυβικό εδροκεντρωμένο (face-centred cubic, ffc) πλέγμα ιόντων Se/Te, όπου ιόντα 
Zn/Cd καταλαμβάνουν μια-παρά-μια τετραεδρική οπή (μόνο οι μισές εκ των τετραεδρικών 
θέσεων είναι κατειλημμένες -διακρίνονται 8 τετραεδρικά και 4 οκταεδρικά κενά-). Διαθέτει 
κυβική μοναδιαία κυψελίδα (unit cell) ανάλογη αυτής του διαμαντιού και ανήκει στην ομάδα 

χώρου 𝐹4̅3𝑚 (ομάδα σημείου Td). Αντίστοιχα, η μορφή wz θεωρείται ως ένα εξαγωνικό  
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Εικόνα I.1.12 . Γενική δομή (α) βουρτσίτη (wurtzite), (β) σφαλερίτη (zinc-blende) και (γ) ορυκτού 
άλατος (rock-salt, rs) κρυσταλλικών στερεών AB (εδώ, A: Cd, Zn -πορτοκαλί χρώμα- και B: Se,Te 
-μπλε χρώμα-). Υιοθετήθηκε από 92. 

 
πλέγμα μεγίστης πυκνότητας (hexagonal close-packed, hcp) ιόντων Se/Te με ανάλογη 
υποκατάσταση από τα ιόντα των μετάλλων Zn/Cd, το οποίο χαρακτηρίζεται από 12 άτομα 
στις γωνίες κάθε μονάδας, που δημιουργούν ένα εξαγωνικό πρίσμα. Στην ιδανική 
περίπτωση, η δομή wz έχει αναλογία μήκους αξόνων c/a=1.633 (ο λόγος που 
χρησιμοποιείται ως μέτρο της ανισοτροπίας του κρυσταλλικού πλέγματος hcp) και ανήκει 
στην ομάδα χώρου P63mc (ομάδα σημείου C6v) 68,89,93,94. Οι πλεγματικές σταθερές a και β 
για τις εξεταζόμενες ενώσεις στις συνήθεις μορφές (για zb ισχύει a=b=c και για wz ισχύει 
a=b≠c) δίνονται στον Πίνακα I.1.4. 

Σε συνθήκες περιβάλλοντος, για το CdSe η δομή του βουρτσίτη είναι αυτή που 
επικρατεί θερμοδυναμικά, ενώ για τα ZnSe, ZnTe και CdTe σταθερότερη είναι η δομή του 
σφαλερίτη 85. Το συμπαγές κυβικό CdSe είναι ασταθές, γεγονός που αλλάζει στο 
νανοδομημένο CdSe, το οποίο παρουσιάζει επαρκή σταθερότητα ώστε ο ημιαγωγός να 
μπορεί να κρυσταλλωθεί είτε ως wz, είτε ως zb, είτε σε ένα μείγμα και των δύο μορφών, 
ανάλογα με τις παραμέτρους σύνθεσης (τεχνική, υπόστρωμα, θερμοκρασία κ.λπ.) 95. 
Αυτός ο παρατηρούμενος πολυμορφισμός έγκειται στο γεγονός ότι η υπολογιζόμενη 
συνολική ενεργειακή διαφορά μεταξύ των μορφών wz και zb είναι αρκετά μικρή, μόνο  
~0,01 eV/άτομο 96,97. Το μετασταθερό zb-CdSe μετατρέπεται σε wz με σχετικά ήπια 
αύξηση της θερμοκρασίας (έναρξη μετάβασης ~95 °C, ολοκλήρωση στους 700 °C) 86,98. 

Δεδομένου ότι οι δομές ccp (zb) είναι πιο πυκνές από τις δομές hcp (w) και ότι η 
πυκνότητα τείνει να μειώνεται κατά την αύξηση της θερμοκρασίας, μια μετατροπή από zb 
σε wz συμβαίνει φυσικά με την πάροδο του χρόνου. Στην περίπτωση του ZnSe οι δύο 
δομές είναι, επίσης, δυνατές, αλλά, ενώ λεπτά υμένια zb έχουν μελετηθεί εκτενώς, 
εντοπίζεται δυσκολία στην ανάπτυξη εγγενώς σταθερών μεμβρανών τύπου wz και οι 
περιορισμένες αναφορές σε αυτή τη δομή επικεντρώνονται σε νανοδομές, στις οποίες η 
εμφάνισή της είναι, ενδεχομένως, πιο εύκολη από θερμοδυναμική σκοπιά. Σημειώνεται ότι 
όλοι οι ημιαγωγοί που συντίθενται στα πλαίσια της παρούσας εργασίας έχουν κυβική δομή, 
όπως προβλέπεται κατά την ηλεκτρολυτική απόθεσή τους από όξινα λουτρά, με εξαίρεση 
ορισμένα λεπτά υμενια CdSe που λαμβάνονται υπό συγκεκριμένες συνθήκες 
παρασκευής, όπως αναλύεται στη συνέχεια.  

Περίθλαση ακτινών-Χ υψηλής θερμοκρασίας έδειξε ότι ο μετασχηματισμός φάσης 
zb-wz παρατηρείται σε υψηλή θερμοκρασία (1425 °C) 98–101. Ακόμη, αλλαγές φάσης σε 
άλλες κρυσταλλικές δομές, όπως η  κυβική δομή ορυκτού άλατος (rock-salt, rs), είναι 
δυνατές με αύξηση της πίεσης. Αυτές οι πιθανές μεταβάσεις φάσεων υπό πίεση δίνονται 
στον ακόλουθο σχήμα: 
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CdSe (h): wz → rs     
CdSe (c): zb → wz     

CdTe: zb → cin → rs → or 
ZnSe: zb → rs → sh   
ZnTe: zb → cin → or   

 
όπου οι κρυσταλλικές δομές αναγράφονται ως wz: βουρτσίτη, zb: σφαλερίτη, rs: ορυκτού 
άλατος, cin: κιννάβαρι (cinnabar), or: ορθορομβική (orthorhombic) και sh: απλή εξαγωνική 
(simple/primitive hexagonal) 68.  

Λόγω της ιδιαίτερης φύσης των στοιχείων Se και Te που περιεγράφηκε 
προηγουμένως, οι δεσμοί που αναπτύσσουν με τα μέταλλα Cd και Zn έχουν ένα ποσοστό 
ιοντικού, αλλά και ομοιοπολικού, χαρακτήρα και δεν περιγράφονται επαρκώς από κανέναν 
από αυτούς τους ακραίους τύπους, όπως συμβαίνει στους περισσότερους ημιαγωγούς  
III-V ή II–VI 86. Έτσι οι ενώσεις αυτές, πολλές φορές χαρακτηρίζονται ως διαμεταλλικές 
(intermetallic), στη βάση μίας επέκτασης του όρου που ξεπερνά την προϋπόθεση 
σχηματισμού δεσμού μετάλλου-μετάλλου για να συμπεριλάβει  ορισμένες ενώσεις 
μετάλλων-ημιμετάλλων, όπως πυριτίδια, τελλουρίδια και άλλους ημιαγωγούς. Η αναλογία 
των ατόμων των στοιχείων στις περιπτώσεις αυτές είναι “σχετικά” σταθερή, χωρίς να 
ανταποκρίνεται αναγκαστικά στο σθένος, και μπορούν να διατάσσονται σε δύο ή 
περισσότερα υποπλέγματα, το καθένα με τον δικό του ξεχωριστό πληθυσμό ατόμων 84,102. 
Παραδείγματος χάριν  το ZnTe περιέχει πάντα περίσσεια ανιόντων Te, κάτι που το 
καθιστά, εγγενώς, p τύπου, σε αντίθεση με τους περισσότερους δυαδικούς ημιαγωγούς II-
VI, συμπεριλαμβανομένων των CdSe και ZnSe (το CdTe δύναται, επίσης, να παρουσιάσει 
τόσο p- όσο και n-τύπου αγωγιμότητα). Περίσσεια ιόντων Zn σταθεροποιεί τη μετασταθερή 
φάση wc και μπορεί να οδηγήσει σε αναστροφή της αγωγιμότητας σε n τύπου 103,104. Η 
ιδιαίτερη φύση των δεσμών επιτρέπει τη δημιουργία τριμερών και τετραμερών ενώσεων 
υποκατάστασης (στερεών διαλυμάτων) με ενδιαφέρουσες ιδιότητες, όπως αυτά που 
μελετώνται εδώ. Ενδεικτικά, στον Πίνακα I.1.4 δίνονται οι τιμές ιοντικότητας (ionicity) κατά 

Phillips 𝑓𝑖 , Pauling 𝑓𝑖
𝑃 and Harrison 𝑓𝑖

𝐻 για τους εξεταζόμενους ημιαγωγούς, δηλαδή το 

κλάσμα του ιοντικού (ή ετεροπολικού) χαρακτήρα του δεσμού, 𝑓𝑖
𝛼, σε σύγκριση με το 

κλάσμα του ομοιοπολικού χαρακτήρα, 𝑓ℎ
𝛼 (εξ’ ορισμού, αυτά τα κλάσματα ικανοποιούν τη 

σχέση 𝑓𝑖
𝛼 + 𝑓ℎ

𝛼 = 1 και, θεωρητικά, σε έναν στοιχειακό ημιαγωγό, όπως το Si, πρέπει να 

ισχύει: 𝑓ℎ
𝛼 = 1 και 𝑓𝑖

𝛼 = 0, σε αντίθεση με ενώσεις όπως ορισμένα αλκαλικά αλογονίδια -

π.χ. NaCl, KCl- που είναι περισσότερο από 90% ιοντικά) 68. 
Σχετικά με το εύρος του διακένου, ιδιαιτέρως χρήσιμος είναι ο Πίνακας I.1.5. Σε 

αυτόν, πέραν των τιμών Eg στο απόλυτο μηδέν (0 K) και σε θερμοκρασία δωματίου  
(300 K), συμπεριλαμβάνονται και οι ρυθμοί μεταβολής του ανάλογα με την πίεση και τη 
θερμοκρασία, βάση της εμπειρικής εξίσωσης:  
 

𝐸𝑔(𝑇) = 𝐸𝑔(0) −
𝛼𝛵2

𝛵+𝛽
                                                                                                 (Σχ. I.1.7) 

 
 Η μελέτη των τιμών Eg σε πολλές ενώσεις II-VI αποκαλύπτει μικρές διαφορές 

ανάμεσα στις μορφές wz και zb, της τάξης των Εg
wz

-Eg
zb

 ~ 0.1 eV (π.χ. για το ZnSe 0.05 

eV), λόγω του γεγονότος ότι η ουσιαστική διαφορά μεταξύ του δυναμικού που 
αντιλαμβάνεται ένα ηλεκτρόνιο σε ένα ιδανικό πλέγμα wz σε σύγκριση με εκείνο σε ένα 
πλέγμα zb είναι η, επίσης σχετικά μικρή, διαφορά στο “κρυσταλλικό πεδίο” που οφείλεται 
σε άτομα που καταλαμβάνουν θέσεις πέραν των άμεσα γειτονικών 68,96. Σημειώνεται πως, 
κατά την σύγκριση βιβλιογραφικών και πειραματικών τιμών Eg, πρέπει να λαμβάνεται 
υπόψη ότι ενδεχόμενη απόκλιση από τη στοιχειομετρία, καθώς και ύπαρξη αναντιστοιχίας 
υμενίου-υποστρώματος σε επιταξιακά υλικά, μπορεί να μετατοπίζουν τη θέση των 
φασματικών χαρακτηριστικών που προσδιορίζονται μέσω οπτικών τεχνικών (ανάκλασης,  
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Πίνακας I.1.5. Βασικές φυσικές και ηλεκτρονικές παράμετροι για τις ενώσεις CdSe, CdTe, ZnSe και ZnTe. Mr: σχετική μοριακή μάζα (ή μοριακό βάρος), 

f: τιμές ιοντικότητας (ionicity) κατά Phillips 𝑓𝑖, Pauling fi
P
 και Harrison fi

H
, α, c: σταθερές πλέγματος (lattice constants), g: κρυσταλλική πυκνότητα (crystal 

density), Eγ: (θεωρητική) επιφανειακή ενέργεια (surface -cleavage- energy) η απαραίτητη ενέργεια ανά μονάδα επιφάνειας για τον διαχωρισμό ενός 
κρυστάλλου κατά μήκος ενός δεδομένου επιπέδου), cp: ειδική θερμοχωρητικότητα (specific heat), χe: ηλεκτρονιακή συγγένεια (σε έναν ημιαγωγό ορίζεται 
ως το έργο που απαιτείται για την αφαίρεση του ηλεκτρονίου από το επίπεδο ενέργειας που αντιστοιχεί στο κάτω μέρος της CB σε ένα σημείο που 
αντιστοιχεί στο επίπεδο του κενού και βρίσκεται ακριβώς έξω από το υλικό), εs: στατική διηλεκτρική σταθερά (static dielectric constant), G: ενέργεια 
δέσμευσης (binding energy) εξιτονίου, μe: ευκινησία ηλεκτρονίων (electron mobility) σε θερμοκρασία δωματίου (300Κ), μh: ευκινησία οπών (hole mobility) 
σε θερμοκρασία δωματίου (300 Κ). 

 
 CdSe CdTe ZnSe ZnTe Ref. 

 wz zb wz zb wz zb  wz zb  

Mr (g∙mol-1) 191.37 240.01 144.35 192.99 68 
M.P.  (°C) 1531 1365 1793 1568 60 

𝒇  

𝒇𝒊  0.699 0.717 0.630 0.609 
68 𝒇𝒊

𝑷 0.58 0.52 0.57 0.53 

𝒇𝒊
𝑯 0.74 0.76 0.70 0.68 

a (Å)  

4.2999 68 
4.30 105 
4.299 89 

6.077 68,105 
6.05 89 

0.458 105 6.481 68,105 3.98 85 
4.0099 

3.996 105 

5.6692 68 
5.68 85 
5.65 99 
5.67 105 

4.31 105 
 

6.009 68 
6.102 105 

 

b (Å) 
7.0109 68 
7.02 105 
7.010 89 

 7.50 105  6.53 85 
6.52 99 
6.55 105 

 7.09 105 
 

   

d (g∙cm-3) 5.366 5.664  5.856  5.2621  5.908 68 

Eγ (J∙m-2)  

 0.94 (110) 
0.91 (111) 

0.88 (1̅ 1̅ 1̅) 

 0.85(100) 
0.18(110) 
0.58(111) 

 0.98 (110) 
0.885 (111) 

0.75 (1̅ 1̅ 1̅) 

 0.96 (110) 
0.808 (111) 

0.84 (1̅ 1̅ 1̅) 

68 

cp [J∙(g∙Κ)-1]  0.281  0.211  0.360  0.258 68 
χe (eV)  4.95  4.28  4.06  3.68 68 
εs 9.29 9.6  10.4  8.9  9.4 68 
G (meV)  15.7  10.5  18.7  12.8 68 
μ (me)  0.106  0.085  0.119  0.078 68 
μe [cm2∙(V∙s)-1]  900  1050  1500  600 68 
μh [cm2∙(V∙s)-1]  50  104  355  100 68 
θD (°C)  -138.15  -229.15  66.85  -13.15 68 
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απορρόφησης ή εκπομπής). Επίσης, όπως και κατά τον προσδιορισμό άλλων 
παραμέτρων, ανεξήγητες διαφορές για ένα δεδομένο υλικό είναι δυνατό να παρατηρηθούν 
από δείγμα σε δείγμα ή από εργαστήριο σε εργαστήριο. Κατ’ επέκταση η ακρίβεια που 
παρέχεται δεν μπορεί να είναι μεγαλύτερη από ±5 meV 106. Η διασπορά στις τιμές, ειδικά 
σε περιπτώσεις μετασταθών κρυσταλλικών μορφών, όπου η σύνθεση παρουσιάζει 
δυσκολίες και τα δεδομένα είναι περιορισμένα, μπορεί να είναι μεγάλες, π.χ. σε λεπτά 
υμένια wz-ZnTe αποδίδονται Eg έως 0.9 eV 103,107. 
 
Πίνακας I.1.6. Εύρος ενεργειακού διακένου στο απόλυτο μηδέν Eg (0 K) και σε θερμοκρασία 
δωματίου Eg (300 K), ρυθμός μεταβολής του με την θερμοκρασία και την πίεση. 

 

 CdSe CdTe ZnSe ZnTe Ref. 

 wz zb zb wz zb zb  

Eg (0 K) 1.8265 1.766 1.600  2.818 2.3832 68 
 1.849 1.764 1.608 2.87 2.8071 2.390 106 

Eg (300 K) 1.751 1.675 1.51  2.721 2.27 68 
 1.757 1.664 1.531 2.83 2.698 2.295 106 

α (10-4 eV∙K-1) 17 6.96 5.0  5.58 5.49 68 
β (Κ) 1150 281 180  187 159 68 
dEg/dT (10-4 eV∙K-1) -3.63 -5.3 -3.5  -4.7 -4.53 68 
dEg/dP (10-2 eV∙GPa-1) 5.0 -1.5 7.9  7.5 10.2 68 

 

 

I.1.2.2. Τα μικτά συστήματα ZnxCd1-xSe και ZnxCd1-xTeySe1-y 
 

Οι ημιαγωγοί ZnxCd1-xSe (συντ. ZnCdSe) και ZnxCd1-xTeySe1-y (συντ. ZnCdTeSe), 
είναι σύνθετα συστήματα της γενικής μορφής AxB1-xCyD1-y [συντ. (A,B)(C,D)], όπου όπου 
οι δείκτες x, (x-1), y και (y-1) αντιστοιχούν στο γραμμομοριακό κλάσμα, δηλαδή τον 
συντελεστή αναλογίας του κάθε στοιχείου επί του συνόλου. Στη βιβλιογραφία 
χαρακτηρίζονται ως κράματα -alloys- ή στερεά διαλύματα (υποκατάστασης)  
-(substitutional) solid solutions- ή απλά ως μικτοί ημιαγωγοί -mixed semiconductors- και 
μπορούν να θεωρηθούν ως τα “ψευδοδιμερή” (pseudobinary) που προκύπτουν από την 
αντικατάσταση ενός κλάσματος x των κατιόντων Β (Cd) ή/και ενός κλάσματος y των 
ανιόντων D (Se) σε μία ένωση αναφοράς BD (CdSe) από στοιχεία A και C, αντίστοιχα (εδώ 
Zn και Te) που ανήκουν στην ίδια ομάδα του περιοδικού πίνακα. Κατ’ επέκταση το ένα 
σύστημα ZnxCd1-xTeySe1-y μπορεί να αναγραφεί και ως (Zn,Cd)(Te,Se), όπου τα (Zn+Cd) 
νοούνται ως το “”ψευδοκατιόν“ και τα (Te+Se) ως το “ψευδοανιόν”. Στην συγκεκριμένη 
εργασία, δεδομένου ότι μελετώνται  λεπτά υμένια των διμερών (ή δυαδικών, binary) CdSe 
και ZnSe, του τριμερούς (ternary, αναφέρεται σπανιότερα ως τριαδικό)  ZnCdSe και του 
τετραμερούς (quaternary, σπανιότερα τετραδικό) ZnCdTeSe, θεωρείται ότι ισχύει 0≤x≤1 
και 0≤y<1 (δηλ. δεν γίνεται ποτέ πλήρης υποκατάσταση του Se από Te και δεν συντίθενται 
οι ημιαγωγοί ZnTe, CdTe ή  CdTeySe1-y).  

Οι κραματικοί ημιαγωγοί παρέχουν, εκ φύσεως, το μοναδικό πλεονέκτημα της 
δυνατότητας προσαρμογής των φυσικών και χημικών ιδιοτήτων του υλικού στις απαιτήσεις 
μίας οπτικής, ηλεκτρονικής ή φωτοβολταϊκής συσκευής, εντός των ορίων που θέτουν οι 
διμερείς ενώσεις, μέσω ελέγχου των σχετικών συγκεντρώσεων των επιμέρους στοιχείων. 
Έτσι,  η σύνθεση τριμερών και τετραμερών ημιαγωγών, συμπεριλαμβανομένων 
χαλκογενιδίων της ομάδας II-VI, ιδιαιτέρως σε νανοκρυσταλλική μορφή, είναι ένας ταχέως 
αναπτυσσόμενος τομέας έρευνας, λόγω των σημαντικών προοπτικών εφαρμογών τους σε 
ένα ευρύ φάσμα οπτοηλεκτρονικών διατάξεων, όπως λέιζερ, φωτοηλεκτρόδια, δίοδους  
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Εικόνα I.1.13. Διάγραμμα αναπαράστασης σχηματισμού τριμερών/τετραμερών μικτών 
συστημάτων από τους βασικούς διμερείς ημιαγωγούς. 

 
εκπομπής φωτός, αισθητήρες, τρανζίστορ, ανιχνευτές ακτινοβολίας κ.ά. Επί παραδείγματι, 
λεπτά υμένια ZnCdSe έχουν συντεθεί μέσω διαφορετικών τεχνικών, όπως 
ηλεκτροαπόθεση, θερµική εξάχνωση, εναπόθεση από χημικό λουτρό, επιταξία μοριακής 
δέσμης (molecular beam epitaxy, MBE), εξάχνωση με δέσμη ηλεκτρονίων (electron beam 
evaporation, EBPVD) κα 108. Ένας τομέας στον οποίο εστιάζουν οι εφαρμογές του ZnSe, 
ως ημιαγωγού ευρέως διακένου, είναι η εκπομπή και ανίχνευση φωτός στις μπλε και 
πράσινες περιοχές του φάσματος με έμφαση στην κατασκευή διόδων εκπομπής για lazer 
ημιαγωγών. Σε αυτά, το τριμερές ZnCdSe είναι ίσως η πιο κοινή επιλογή για κβαντικό 
φρεάτιο (quantum well, QW) σε ετεροδομές περιορισμού όπως ZnCdSe/ZnSe/ZnSSe 
(πρώτη γενιά laser II-VI) ή ZnCdSe/ZnSSe/ZnMgSSe. Σημειώνεται ότι με επαρκή 
περιεκτικότητα καδμίου σε ενεργό στρώμα ZnCdSe, μπορεί να επιτευχθεί και κόκκινη 
εκπομπή, ενώ το συγκεκριμένο πεδίο είναι ευνοϊκό και για πιθανή χρήση του τετραμερούς 
ZnCdSeTe 109,110. Στην Εικόνα I.1.13 δίνεται σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης των 
τριμερών/τετραμερών μικτών συστημάτων από τους διμερείς ημιαγωγούς που τους 
αποτελούν και στην Εικόνα I.1.14 τα διαγράμματα φάσεων τα συστήματα Cd-Se, Zn-Se, 
CdSe-ZnSe (ψευδοδιμερές ανάλογο για ZnCdSe) και CdTe-ZnSe.   

Εν γένει, τα δομικά, φυσικοχημικά, ηλεκτρονικά, οπτικά κ.λπ. χαρακτηριστικά ενός 
ψευδοδιμερούς κράματος παρουσιάζουν αντιστοιχίες με εκείνα των δυαδικών κρυστάλλων 
που το συναποτελούν και αρκετά από αυτά μπορούν να προβλεφθούν μέσω της μεθόδου 
γραμμικής παρεμβολής (linear interpolation method) για πολλές περιπτώσεις μικτών 
ημιαγωγών. Με βάση το σχήμα αυτό, μία παράμετρος Τ εξαρτώμενη από τη σύσταση (x) 
ενός τριμερούς κράματος της μορφής AxB1-xC μπορεί να προκύψει από τις αντίστοιχες 
παραμέτρους ΒAC και BBC για τα διμερή AC και BC, με βάση την εξίσωση: 
 
𝛵(𝑥) = 𝑥𝐵𝐴𝐶 + (1 − 𝑥)𝐵𝐵𝐶 ≡ 𝑎 + 𝑏𝑥                                                                        (Σχ. I.1.8) 

 
όπου 𝛼 ≡ 𝐵𝐵𝐶 και  𝑏 ≡ 𝐵𝐴𝐶 − 𝐵𝐵𝐶. 

Η ανωτέρω σχέση εφαρμόζεται για παραμέτρους όπως η μοριακή μάζα, η 
ιοντικότητα και οι σταθερές πλέγματος, έχοντας καλή εφαρμογή στην περίπτωση του 
τριμερούς  ZnxCd1-xSe (όπου Α: Zn, B: Cd και C: Se). Είναι γνωστό ότι ο ημιαγωγός αυτός 
στην bulk μορφή του υιοθετεί δομή zb εντός των ορίων 0.7≤x≤1.0 και δομή wz για 0≤x≤0.3, 
ενώ στις ενδιάμεσες καταστάσεις (0.3≤x≤0.7) απαντώνται και οι δύο φάσεις (μικτή δομή). 
Η προτίμηση αυτή συνάδει με τις σχετικές σταθερότητες των wz και zb δομών των CdSe 
και ZnSe, όπως περιεγράφηκαν προηγουμένως, που οδηγούν σε μία αναμενόμενη αλλαγή 
της δομής του πλέγματος, καθώς το ποσοστό του Zn αυξάνεται. Ωστόσο, υπάρχουν 
περιπτώσεις όπου η μορφή zb είναι κυρίαρχη σε όλο το φάσμα σύνθεσης, από ZnSe έως 
CdSe, όπως έχει αναφερθεί κατά την ανάπτυξη λεπτών υμενίων του κράματος με MBE) 
60, αλλά παρατηρείται και στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, κάτι που ενδεχομένως 
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Εικόνα I.1.14. Διαγράμματα φάσεων για τα συστήματα (α) Cd-Se 111,112, (β) Zn-Se 113–116, (γ) CdSe-
ZnSe (ψευδοδιμερές ανάλογο για ZnCdSe) 98,117 και (δ) CdTe-ZnSe (ψευδοδιμερές ανάλογο για 
ZnCdTeSe) 118,119 (αναπαρήχθησαν χάριν ευκρίνειας).  

 
συνδέεται με την αύξηση της σταθερότητας του zb-CdSe, καθώς το μέγεθος των 
κρυστάλλων μειώνεται ή με επιταξιακά φαινόμενα που σχετίζονται με το υπόστρωμα. Έτσι, 
για το κυβικό ZnxCd1-xSe ο λεγόμενος νόμος του Vegard αναγράφεται για την σταθερά 
πλέγματος a, ως: 
 

a(x)
ZnCdSe = xazb

ZnSe + (1 − 𝑥)azb
CdSe = 5.669𝑥 + 6.077(1 − 𝑥)                                      (Σχ. I.1.8α) 

 
βάσει των τιμών του Πίνακα Ι.1.4. Γενικότερα, οι παράμετροι πλέγματος, τόσο για δομή 
zb, όσο και για wz υπακούουν ικανοποιητικά στην Σχέση Ι.1.8, ενώ, εάν ληφθεί υπόψη η 

aeff (effective cubic lattice constant, aeff=(√3a2c)
1/3

) έναντι των a ή c, για την δομή wz στις 
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περιπτώσεις όπου παρατηρείται αλλαγή φάσης, μπορεί να ληφθεί η γραμμική σχέση 
μεταξύ a και x σε όλο το εύρος του κράματος. Το προφίλ των διαγραμμάτων περίθλασης 
ακτινών-Χ του κράματος ZnCdSe είναι παρόμοιο με εκείνο των καθαρών ενώσεων CdSe 
και ZnSe, με την βασική διαφορά ότι το πλάτος των κορυφών σε αυτή την περίπτωση είναι 
μεγαλύτερο, λόγω της αναπόφευκτης διαταραχής που επιφέρεται στην κρυσταλλική δομή. 
Η Σχέση I.1.8α, που αναπαρίσταται γραφικά στην Εικόνα I.1.15 (ZnxCd1-xSe, y=0), μπορεί 

να προσαρμοστεί στα πειραματικά δεδομένα με χρήση των λαμβανόμενων τιμών azb
ZnSe και 

azb
CdSe, σε μία υβριδική μέθοδο πρόβλεψης της παραμέτρου a(x)

ZnCdSe. Σύγκριση μεταξύ 

θεωρητικών, αναμενόμενων και πειραματικών τιμών γίνεται στο πειραματικό μέρος 
(Κεφάλαιο Ι.3).  

Τέλος, ομοίως με τους δυαδικούς ημιαγωγούς, τα κράματα υφίστανται μεταβολές 
στην κρυσταλλική τους δομή σε υψηλές πιέσεις: οι μελέτες είναι σχετικά λίγες για το 
φαινόμενο αυτό, αλλά τα έως τώρα δεδομένα για το ZnCdSe υποδεικνύουν μετάβαση από 
δομή zb σε rs με την πίεση που αντιστοιχεί στην έναρξη της μετάβασης να είναι συνάρτηση 
της σύστασης [p(x)(GPa)=2.55 + 10.40x] 98. 

Κατ’ αντιστοιχία με την προηγούμενη περίπτωση, για ένα τετραμερή ημιαγωγό 
AxB1-xCyD1-y  που θεωρείται ως αποτελούμενος από τέσσερεις δυαδικές ενώσεις AC, AD, 
BC και BD, το σχήμα της γραμμικής παρεμβολής για παράμετρο Q δίνει: 
 
𝑄(𝑥,𝑦) = 𝑥𝑦𝐵𝐴𝐶 + 𝑥(1 − 𝑦)𝐵𝐴𝐷 + 𝑦(1 − 𝑥)𝐵𝐵𝐶 + (1 − 𝑥)(1 − 𝑦)𝐵𝐵𝐷                        (Σχ. I.1.9) 

 
Εάν υπολείπεται μία εκ των τεσσάρων δυαδικών παραμέτρων, π.χ. η BAD, το Q 

μπορεί, επίσης, να εκτιμηθεί από τη σχέση: 
 
𝑄(𝑥,𝑦) = 𝑥𝐵𝐴𝐶 + (𝑦 − 𝑥)𝐵𝐵𝐶 + (1 − 𝑦)𝐵𝐵𝐷                                                             (Σχ. I.1.10) 

 
Tέλος, αν υπάρχουν διαθέσιμες σχέσεις για τις παραμέτρους Τ των τριμερών AxB1-

xC, AxB1-xD, ACyD1-y και ΒCyD1-y, η παράμετρος του τετραμερούς υλικού Q μπορεί να 
εκφραστεί και ως: 
 

𝑄(𝑥,𝑦) =
𝑥(1−𝑥)[𝑦𝑇𝐴𝐵𝐶(𝑥)+(1−𝑦)𝑇𝐴𝐵𝐷(𝑥)]+𝑦(1−𝑦)[𝑥𝑇𝐴𝐶𝐷(𝑦)+(1−𝑥)𝑇𝐵𝐶𝐷(𝑦)

𝑥(1−𝑥)+𝑦(1−𝑦)
                             (Σχ. I.1.11) 

 
Έτσι, για το τετραμερές ZnxCd1-xTeySe1-y, από τη Σχέση I.1.9 προκύπτει ότι: 
 

a(x,y)
ZnCdTeSe = 𝑥𝑦azb

ZnTe + 𝑥(1 − 𝑦)azb
ZnSe +  𝑦(1 − 𝑥)azb

CdTe + (1 − 𝑥)(1 − 𝑦)azb
CdSe 

              = 6.009𝑥𝑦 + 5.669𝑥(1 − 𝑦) + 6.481 𝑦(1 − 𝑥) +  6.077(1 − 𝑥)(1 − 𝑦)    (Σχ. I.1.9α) 
 
βάση των τιμών του Πίνακα I.1.4. Η δομή αναγνωρίζεται ως κυβική zb σε όλο το εύρος x, 
y, γεγονός αναμενόμενο, καθώς αυτή είναι η αποκλειστικά απαντώμενη και για τα 
περισσότερα ανάλογα τριμερή συστήματα (ZnxCd1-xTe, ZnTexSe1-x, CdTexSe1-x) 60. Η 
Σχέση I.1.9α είτε αναπαρίσταται γραφικά μέσω ισογραμμών (γραμμών περιγράμματος, 
contour lines) σταθεράς πλέγματος έναντι των κλασμάτων x και y, είτε ανάγεται σε 

παραστάσεις Eg(y)
ZnCdTeSe

 ή/και Eg(x)
ZnCdTeSe

 για δεδομένες τιμές x και y, αντίστοιχα, όπως στην 

Εικόνα I.1.15.  
Ωστόσο, ορισμένες παράμετροι υλικού αποκλίνουν σημαντικά από τις παραπάνω 

γραμμικές σχέσεις, όπως το ενεργειακό διάκενο, το οποίο εμφανίζει μια σχεδόν 
τετραγωνική εξάρτηση από το x. Σε μια τέτοια περίπτωση η επιθυμητή παράμετρος ενός 
τριμερούς κράματος της μορφής AxB1-xC υλικού προσεγγίζεται αποτελεσματικότερα από 
τη σχέση: 
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Εικόνα I.1.15. Πρόβλεψη μεταβολής της σταθεράς πλέγματος του ημιαγωγού  
ZnxCd1-xTeySe1-y σε σχέση με το γραμμομοριακό κλάσμα x για δεδομένες τιμές y  
[y=0 (ZnxCd1-xSe), 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 και 1]. 

 
𝛵(𝑥) = 𝑥𝐵𝐴𝐶 + (1 − 𝑥)𝐵𝐵𝐶 + 𝑥(1 − 𝑥)𝐶𝐴𝐵𝐶 = 𝐵𝐵𝐶 + (𝐵𝐴𝐶 − 𝐵𝐵𝐶 + 𝐶𝐴𝐵𝐶)𝑥 − 𝐶𝐴𝐵𝐶𝑥

2 

       ≡ 𝑎 + 𝑏𝑥 + 𝑐𝑥2                                                                                             (Σχ. I.1.12) 
 
όπου α ≡BBC, b≡BAC-BBC+CAB, c≡-CABC και CABC μία παράμετρος που ονομάζεται 
παράμετρος απόκλισης (bowing parameter). Έτσι, για το ZnxCd1-xSe το ενεργειακό διάκενο 
Eg (σε θερμοκρασία δωματίου, βάσει δεδομένων για δομές zb) προβλέπεται από τη σχέση: 
 

𝐸𝑔(𝑥)
𝑍𝑛𝐶𝑑𝑆𝑒 = 𝐸𝑔

𝐶𝑑𝑆𝑒 + (𝐸𝑔
𝑍𝑛𝑆𝑒 − 𝐸𝑔

𝐶𝑑𝑆𝑒 + 𝐶𝑍𝑛𝐶𝑑𝑆𝑒)𝑥 − 𝐶𝑍𝑛𝐶𝑑𝑆𝑒𝑥
2 

= 1.675 + 0.659𝑥 + 0.387𝑥2                                                                                  (Σχ. I.1.12α) 
 
βάση των τιμών Eg του Πίνακα I.1.5 και της τιμής για την παράμετρο (οπτικής) απόκλισης 
που συμπεριλαμβάνεται στον Πίνακα I.1.6. Η Σχέση I.1.12α αναπαρίσταται γραφικά στην 
Εικόνα I.1.16 (ZnxCd1-xSe, y=0). Στην συγκεκριμένη περίπτωση γίνεται η υπόθεση ότι η 
παράμετρος απόκλισης είναι αποτέλεσμα της μη γραμμικής εξάρτησης του κρυσταλλικού 
δυναμικού από τις ιδιότητες των ιόντων που αποτελούν το πλέγμα και δεν επηρεάζεται 
από το τυχαίο δυναμικό που προκαλείται λόγω διαταραχής του κρυστάλλου, το οποίο 
θεωρείται αδύναμο και αγνοείται (προσέγγιση εικονικών κρυστάλλων -virtual crystal 
approximation-), όπως γίνεται σε πολλές περιπτώσεις κραμάτων II-VI που σχηματίζονται 
με ισοηλεκτρονική υποκατάσταση. Τέλος, αναφέρεται ότι υπάρχουν αρκετές αναφορές 
που διαπιστώνουν μικρές αποκλίσεις της σχέσης ενεργειακού διακένου-σύστασης από τη 
γραμμικότητα στην περίπτωση του ZnCdSe, αλλά και ορισμένες που τη χαρακτηρίζουν 
πρακτικά γραμμική, αναγνωρίζοντας απουσία χαρακτήρα απόκλισης σε τριμερή κράματα 
II–VI κοινού ανιόντος, είναι όμως πιο περιορισμένες 120.  

Αντίστοιχα, εάν ένας όρος απόκλισης d=-DABCD ληφθεί υπόψη στην περίπτωση 
ενός τετραμερούς μία παράμετρος Q προβλέπεται ως εξής:   
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𝑄(𝑥,𝑦) = {𝑥(1 − 𝑥)[𝑦𝛵(𝑥)
𝐴𝐵𝐶 + (1 − 𝑦)𝛵(𝑥)

𝐴𝐵𝐷 + 𝑦(1 − 𝑦)𝐷𝐴𝐵𝐶𝐷] 

            +𝑦(1 − 𝑦) × [𝑥𝛵(𝑦)
𝐴𝐶𝐷 + (1 − 𝑥)𝛵(𝑦)

𝐵𝐶𝐷 + 𝑥(1 − 𝑥)𝐷𝐴𝐵𝐶𝐷} × [𝑥(1 − 𝑥) + 𝑦(1 − 𝑦)] (Σχ. 

I.1.13)                                             
 
Η σταθμισμένη μορφή της εξίσωσης μπορεί να γραφεί ως: 
 
𝑄(𝑥,𝑦) = 𝑦(1 − 𝑥)𝐵𝐵𝐶 + 𝑥𝑦𝐵𝐴𝐶 + (1 − 𝑦)𝑥𝐵𝐴𝐷 + (1 − 𝑥)(1 − 𝑦)𝐵𝛣𝐷 + 𝑥(1 − 𝑥)(1 − 𝑦)𝐶𝐴𝐵𝐷 

            +𝑥(1 − 𝑥)𝑦𝐶𝐴𝐵𝐶 + (1 − 𝑥)𝑦(1 − 𝑦)𝐶𝐵𝐶𝐷 + 𝑥𝑦(1 − 𝑦)𝐶𝐴𝐶𝐷 
            +𝑥(1 − 𝑥)𝑦(1 − 𝑦)𝐷𝐴𝐵𝐶𝐷                                                                         (Σχ. I.1.13α) 

                               
όπου CABC είναι η παράμετρος απόκλισης για ένα τριμερές κράμα AxB1-xC, CACD η 
παράμετρος για ένα κράμα ACyD1-y κ.ο.κ. Το τελευταίο ανάπτυγμα μπορεί, επίσης, να 
αναπαρασταθεί μέσω του ακόλουθου πίνακα επίλυσης του γραμμικού συστήματος: 
 

𝑄(𝑥,𝑦) = [𝑦  𝑦(1 − 𝑦) 1 − 𝑦] [

𝑦

𝑦(1 − 𝑦)
1 − 𝑦

] [

𝐵𝐵𝐶 𝐶𝐴𝐵𝐶 𝐵𝐴𝐶
𝐶𝐵𝐶𝐷 𝐷𝐴𝐵𝐶𝐷 𝐶𝐴𝐶𝐷
𝐵𝐵𝐷 𝐶𝐴𝐵𝐷 𝐵𝐴𝐷

] [
1 − 𝑥
𝑥(1 − 𝑥)
𝑥

]               (Σχ. I.1.14) 

 
Γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι, αν οι παράμετροι απόκλισης C και D στην εξίσωση 

I.1.14 είναι μηδέν, ανακτάται ο νόμος του Vegard στη απλή διατύπωσή του. Άρα, η 
εξάρτηση του ενεργειακού διακένου (θερμοκρασία δωματίου, δομή zb) για το τετραμερές  
ZnxCd1-xTeySe1-y, περιγράφεται από τη σχέση:  

 

𝐸𝑔(𝑥,𝑦)
𝑍𝑛𝐶𝑑𝑇𝑒𝑆𝑒 = 𝑦(1 − 𝑥)𝐸𝑔

𝐶𝑑𝑇𝑒 + 𝑥𝑦𝐸𝑔
𝑍𝑛𝑇𝑒 + (1 − 𝑦)𝑥𝐸𝑔

𝑍𝑛𝑆𝑒 + (1 − 𝑥)(1 − 𝑦)𝐸𝑔
𝐶𝑑𝑆𝑒 

                       +𝑥(1 − 𝑥)(1 − 𝑦)𝐶𝑍𝑛𝐶𝑑𝑆𝑒 + 𝑥(1 − 𝑥)𝑦𝐶𝑍𝑛𝐶𝑑𝑇𝑒 + (1 − 𝑥)𝑦(1 − 𝑦)𝐶𝐶𝑑𝑇𝑒𝑆𝑒 
                       +𝑥𝑦(1 − 𝑦)𝐶𝑍𝑛𝑇𝑒𝑆𝑒 + 𝑥(1 − 𝑥)𝑦(1 − 𝑦)𝐷𝑍𝑛𝐶𝑑𝑇𝑒𝑆𝑒 
                    = 1.51𝑦(1 − 𝑥) + 2.27𝑥𝑦 + 2.721𝑥(1 − 𝑦) + 1.675(1 − 𝑥)(1 − 𝑦) 
                        −0.387𝑥(1 − 𝑥)(1 − 𝑦) − 0.27𝑥𝑦(1 − 𝑥) − 0.838𝑦(1 − 𝑥)(1 − 𝑦) 
                        −1.500𝑥𝑦(1 − 𝑦) − 0.1310𝑥𝑦(1 − 𝑥)(1 − 𝑦)                                   (Σχ. I.1.13β) 
βάσει των τιμών των παραμέτρων που λαμβάνονται από τους Πίνακες I.1.4 και I.1.6.  
 
Πίνακας I.1.6. Τιμές παραμέτρων απόκλισης, c ή d, για τριμερή ή τετραμερή συστήματα, 
αντίστοιχα.  

 

 Παράμετρος απόκλισης  (eV) Ref. 

zb-ZnCdSe 0.387  60 
 0.35 121 
 0.597 122 

zb-ZnCdΤe 0.27, 0.31 60 
 0.25 121 
 0.215 122 

zb-ZnTeSe 1.500  60 
 1.507 121 
 1.51 122 

zb-CdTeSe 0.838  60 
 0.94 121 
 0.756 122 

zb-ZnCdTeSe 0.1310 123 
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Το αν η παράμετρος DZnCdTeSe οφείλει να συμπεριληφθεί αποτελεί θέμα συζήτησης, 
δεδομένου ότι οδηγεί σε περίπλοκες εκφράσεις τετάρτου βαθμού, ενώ η συμβολή των 
όρων που εισάγει είναι μικρή  (λόγω της μικρής τιμής της) με αποτέλεσμα, ενδεχομένως, 

να μην υπάρχει πραγματικό πλεονέκτημα στην ακρίβεια υπολογισμού του Eg(x,y)
ZnCdTeSe

. 

Εναλλακτικά, για την περιγραφή της εξάρτησης του διακένου από τη σύσταση 
χρησιμοποιούνται πειραματικά ή θεωρητικά προσδιοριζόμενες τετραγωνικές σχέσεις 
ανάλογες τις I.1.12 που υπολογίζονται για δεδομένες τιμές x ή y, δηλαδή της μορφής 

Eg(y)
ZnCdTeSe

 και Eg(x)
ZnCdTeSe

, αντίστοιχα. Η Σχέση I.1.13β αναπαρίσταται γραφικά στην Εικόνα 

I.1.16 για ορισμένες τιμές y. Σημαντική είναι η παρατήρηση ότι, η ταυτόχρονη μεταβολή x 
και y δημιουργεί ένα σύνθετο τοπίο στην διαμόρφωση του εύρους του ενεργειακού 
διακένου του ZnCdTeSe, το οποίο μάλιστα σε πολλές περιπτώσεις λαμβάνει τιμές 
χαμηλότερες από το όριο που θέτει ο διμερής ημιαγωγός με το ελάχιστο Eg (CdTe). Στην 
πραγματικότητα, το φαινόμενο αυτό έχει παρατηρηθεί από ερευνητές και για το τριμερές 
ZnCdSe και εξαρτάται από το ύψος της πειραματικά παρατηρούμενης παραμέτρου 
απόκλισης (Σχ. I.1.12α), αλλά είναι πιο εμφανές στην περίπτωση του τετραμερούς, 
δεδομένου ότι η c λαμβάνει, εν γένει, μεγαλύτερες τιμές στα τριμερή μικτού ανιόντος (βλ. 
Πίνακα I.1.6). Τέλος, εντοπίζονται και ιδιότητες, όπως η θερμική αγωγιμότητα που δεν 
περιγράφονται επαρκώς από ένα σύστημα γραμμικής παρεμβολής, αλλά απαιτούν 
εφαρμογή πολυπλοκότερων μοντέλων 60,109,122–126. Στην Εικόνα I.1.17 δίνεται η δομή των 
ενεργειακών ζωνών για τους ημιαγωγούς CdSe και ZnSe το τριμερές μεσαίας σύστασης 
(zb). 

 
Εικόνα I.1.16. (α) Πρόβλεψη μεταβολής του ενεργειακού διακένου του ημιαγωγού  
ZnxCd1-xTeySe1-y σε σχέση με το γραμμομοριακό κλάσμα x για δεδομένες τιμές y  
[y=0 (ZnxCd1-xSe), 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 και 1]. 
 
Σημείωση: σε όλες τις παραπάνω σχέσεις x και y νοούνται οι περιεκτικότητες σε Zn και Te, 
αντίστοιχα. Η απόδοση των συντελεστών x, (1-x), y και (1-y) είναι σχετική και εξίσου εύκολα οι 
μικτοί ημιαγωγοί θα μπορούσαν να αναγραφούν ως CdxZn1-xSe και CdxZn1-xSeyTe1-y (όπως εύκολα 
συμπεραίνει κανείς από τη βιβλιογραφία) με ανάλογη προσαρμογή του τρόπου γραφής των 
ανωτέρω εξισώσεων. Η επιλογή στην παρούσα εργασία έγινε ώστε η συμβολική αναπαράσταση 
να ακολουθηθεί το νοητό σχήμα:  

CdSe 
μερική υποκατάσαση Cd από (x) Zn
→                          ZnxCd1-xSe 

μερική υποκατάσαση Se από (y) Te
→                           ZnxCd1-xTeySe1-y. 
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Εικόνα I.1.17. Δομή ενεργειακών ζωνών για τους zb ημιαγωγούς (α) CdSe και ZnSe (υιοθετήθηκε 
από 127) και (β) Zn0.5Cd0.5Se -τριμερές μεσαίας σύστασης- (υιοθετήθηκε  
από 124).  
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I.2.1. Ηλεκτρολυτική απόθεση ημιαγωγών 
  

Όπως προαναφέρθηκε, ημιαγώγιμα λεπτά υμένια σεληνιδίων και τελλουριδίων 
μετάλλων, καθώς και στερεών διαλυμάτων τους, παρασκευάζονται μέσω μίας μεγάλης 
ποικιλίας τεχνικών 1,2. Εξ αυτών, η ηλεκτροχημική απόθεση ή, αλλιώς, ηλεκτροαπόθεση 
(electrodeposition, ED) συγκεντρώνει αρκετά πλεονεκτήματα και κατ’ επέκταση την 
προσοχή των ερευνητών, καθώς θεωρείται μια εύκολη, χαμηλού κόστους και φιλική προς 
το περιβάλλον μέθοδος για σύνθεση ημιαγωγών, που λαμβάνει χώρα σε σχετικά χαμηλές 
θερμοκρασίες (ακόμα και περιβάλλοντος) με χρήση απλού εξοπλισμού. Ταυτόχρονα, 
εξασφαλίζει καλή επαφή αποθέματος και υποστρώματος, ενώ είναι συμβατή με εύκαμπτα 
υποστρώματα, γεγονός που την κάνει ελκυστική για κατασκευή ηλεκτρονικών, αλλά και 
ηλιακών κελιών. Έχει αποδειχθεί ότι μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παρασκευή λεπτών 
μεμβρανών καλής ποιότητας (σε κλίμακα πάχους μικρομέτρου) για χρήση σε πραγματικές 
εφαρμογές ακόμα και σε μεγάλες επιφάνειες, αν και ακόμα επιδέχεται βελτίωσης ώστε η 
απόδοση των προϊόντων σε φωτοβολταϊκές εφαρμογές να συγκριθεί με αυτήν άλλων 
τεχνικών (π.χ. CBD, PVD). Επίσης, παρέχει τη δυνατότητα εύκολου ελέγχου της σύνθεσης 
μέσω της προσαρμογής της σύστασης του ηλεκτρολύτη και των λοιπών παραμέτρων 
απόθεσης. Αυτή η ευελιξία εξυπηρετεί ιδιαιτέρως στην παρασκευή υμενίων που περιέχουν 
πολλαπλά στοιχεία, όπως τριμερή ή τετραμερή χαλκογενίδια.  

Η ηλεκτροαπόθεση ημιαγωγών II–VI έχει την απαρχή της στη δεκαετία του 1980 
και έκτοτε γνωρίζει συνεχή ανάπτυξη, ιδιαιτέρως αναφορικά με τους ημιαγωγούς CdTe, 
CdSe και CI(G)S, όπου έχει εφαρμοστεί με επιτυχία και σε παραγωγή ηλιακών κελιών 
λεπτής μεμβράνης μεγάλης κλίμακας. Έτσι, η ηλεκτροχημική σύνθεση, κατά βάση σε 
συνδυασμό με επακόλουθη ήπια θερμική επεξεργασία (ανόπτηση -annealing- στους ~450 
°C στον αέρα για 15–30 min), είναι σε θέση να ανταγωνιστεί διαδεδομένες μεθόδους, π.χ. 
εναπόθεσης ατμών, στην παραγωγή αποδοτικών φωτοβολταϊκών συστημάτων. 
Σημαντικό σημείο που ενισχύει τις δυνατότητες εφαρμογών είναι το γεγονός ότι τα 
 

 
 

Εικόνα I.2.1. Βασικές τεχνικές απόθεσης λεπτών υμενίων και κομβικές υποκατηγορίες της 
ηλεκτροαπόθεσης 2,3.  
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χαλκογενίδια φαίνεται να μπορούν να 
“ανεχτούν” συγκριτικά μεγάλες αποκλίσεις από 
τη στοιχειομετρία που μπορεί να προκύψουν 
κατά την ED χωρίς αλλοίωση των ιδιοτήτων 
τους, εμφανίζουν, δηλαδή, φαινόμενα αυτό-
αντιστάθμισης (self-compensation effects) 4. 

Η ηλεκτρολυτική σύνθεση  μπορεί να 
είναι είτε ανοδική, είτε καθοδική, και στην 
περίπτωση της τελευταίας (που είναι και η 
συνηθέστερη) η παρασκευαστική διαδικασία για 
ημιαγωγούς (αλλά και μεταλλικές επικαλύψεις ή 
κράματα) συνοψίζεται στα ακόλουθα βήματα:  
i. εμβάπτιση κατάλληλου υποστρώματος σε 
επιλεγμένο ηλεκτρολύτη (ηλεκτρολυτικό 
λουτρό) που περιέχει τα επιθυμητά πρόδρομα 
ιόντα, ii. σύνδεση του υποστρώματος/καθόδου 
με τον απαραίτητο ηλεκτρικό εξοπλισμό (πηγή 
και ηλεκτρόδια) που επιτρέπει την εφαρμογή 
ελεγχόμενης διαφοράς δυναμικού 
(ποτενσιοστατική οδός) ή την διαβίβαση 
ρεύματος (γαλβανοστατική οδός) διαμέσου του 
κελιού, προκειμένου τα κατιόντα του 
ηλεκτρολύτη να μετακινηθούν προς την κάθοδο 
υπό την επίδραση του δημιουργούμενου 
ηλεκτρικού πεδίου, iii. μεταφορά ηλεκτρονίων 
(electron transfer) στα αντιδρώντα, δηλαδή ηλεκτροχημική αναγωγή των κατιόντων σε 
άτομα, τα οποία διαχέονται και προσκολλώνται στην επιφάνεια του υποστρώματος σε 
ενεργειακά ευνοϊκές θέσεις, οπότε, εν τέλει, iv. συσσωματώνονται και/ή αντιδρούν μεταξύ 
τους ια να σχηματίσουν τους πυρήνες ενός στοιχείου, ένωσης ή κράματος. Οι πυρήνες 
μεγαλώνουν σχηματίζοντας κόκκους και με ενσωμάτωση περαιτέρω ατόμων στο 
αναπτυσσόμενο πλέγμα τελικά καταλήγουν στην δημιουργία ενός υμενίου στην επιφάνεια 
της καθόδου.  

Στην Εικόνα I.2.2 δίνεται μία τυπική διάταξη ηλεκτροαπόθεσης με σύστημα τριών 
ηλεκτροδίων, που περιλαμβάνει μία κάθοδο (cathode) -αρνητικό ηλεκτρόδιο- που αποτελεί 
το ηλεκτρόδιο εργασίας (working electrode, WE) για την πραγματοποίηση των επιθυμητών 
αντιδράσεων, μία άνοδο (anode) -θετικό ηλεκτρόδιο- που είναι απαραίτητη για την 
ολοκλήρωση του κυκλώματος και την εξισορρόπηση του φορτίου στη δυναμική διαδικασία 
της ηλεκτροαπόθεσης και ονομάζεται αντίθετο ή βοηθητικό ηλεκτρόδιο ή ηλεκτρόδιο 
μέτρησης (counter/auxiliary electrode, CE), καθώς και ένα ηλεκτρόδιο αναφοράς 
(reference electrode, RE) για σταθεροποίηση και τον ακριβή έλεγχο της εφαρμοζόμενης 
τάσης (ή ρεύματος) 5,6. Η άνοδος και η κάθοδος μπορούν να είναι κατασκευασμένα από 
μέταλλο ή άλλο αγώγιμο υλικό, διαφορετικό από τα αντιδρώντα και αδρανές στην περιοχή 
των εφαρμοζόμενων δυναμικών (εκτός κι αν πρόκειται για “ενεργά” ηλεκτρόδια, τα οποία 
συμμετέχουν στην ηλεκτροχημική αντίδραση, κάτι το οποίο όμως δεν εφαρμόζεται εδώ). 
Το CE σε αυτές τις συνθέσεις κατασκευάζεται συνηθέστερα από λευκόχρυσο Pt, Au ή 
γραφίτη, ενώ το WE από Pt, Au, Ni, Ti ή επικαλυμμένο αγώγιμο γυαλί οξειδίου (TCO). Το 
υπόστρωμα οφείλει να είναι καθαρό, χωρίς οξείδια που παθητικοποιούν την κάθοδο, να 
διατηρείται σε συνθήκες ανόπτησης -αν εφαρμοστεί- και, κυρίως, να είναι ιδιαιτέρως 
αγώγιμο με πρακτικά αμελητέα πτώση τάσης. Τα τέσσερα πιο κοινά ηλεκτρόδια αναφοράς 
(και οι υποπεριπτώσεις τους) παρατίθενται στον Πίνακα I.2.1. 

 
 

Εικόνα I.2.2. Βασική διάταξη καθοδικής 
ηλεκτροαπόθεσης με σύστημα τριών 
ηλεκτροδίων (three-electrode setup). 
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Πίνακας I.2.1. Παράμετροι κοινών ηλεκτροδίων αναφοράς. α είναι  η ενεργότητα σε m (mol∙kg-1) 
και C η συγκέντρωση σε Μ (mol∙L-1). *Το SHE λειτουργεί ως η κύρια αναφορά στην ηλεκτροχημεία 
για τον ορισμό των πρότυπων δυναμικών όλων των άλλων RE. Αποτελεί μια ιδανική συσκευή που 
δεν μπορεί να υλοποιηθεί αυστηρά πειραματικά και θεωρείται ότι η συμβολή του στο δυναμικό ενός 
κελιού είναι κατά σύμβαση μηδέν σε όλες τις θερμοκρασίες. Ορισμός κατά IUPAC (2008): “Το SHE 
αποτελείται από ένα ηλεκτρόδιο Pt σε επαφή με ένα διάλυμα Η+ μοναδιαίας ενεργότητας, 
κορεσμένο σε αέριο Η2 με τάση διαφυγής (fugacity) που αναφέρεται στην κανονική πίεση των 
101.325 Pa”. Υποτίθεται ότι τα Η+ δεν έχουν αλληλεπιδράσεις με άλλα ιόντα. Κατά την πρακτική 
υλοποίηση, το SHE δεν μετριέται σε τυπικές συνθήκες, αλλά υπολογίζεται εκ νέου για μοναδιαία 
ενεργότητα Η+ και πίεση 105 Pa. Το αντίστοιχο ηλεκτρόδιο ονομάζεται Αντιστρεπτό Ηλεκτρόδιο 
Υδρογόνου (Reversible Hydrogen Electrodes, RHE). Στην βιβλιογραφία, η έκφραση Κανονικό 
Ηλεκτρόδιο Υδρογόνου (Normal  Hydrogen  Electrode, NHE), χρησιμοποιείται συχνά ως συνώνυμο 
του SHE, υιοθετώντας τον όρο για το ιστορικό πρότυπο που προτάθηκε από τον Nernst το 1889, 
οπότε η έννοια της δραστηριότητας δεν είχε ακόμη αναπτυχθεί και ο ορισμός του σχετίστηκε με τη 
συγκέντρωση των Η+7. Η ταύτιση αυτή γίνεται και στο παρόν κείμενο, χάριν διευκόλυνσης. **25 °C. 
***Δυναμικό χρησιμοποιούμενου ηλεκτροδίου στην παρούσα εργασία σύμφωνα με τον 
κατασκευαστή. 

 

Ηλεκτρόδιο αναφοράς Ημιαντίδραση αναγωγής 
a (m) ή  

C (M) ηλεκτρ. 

E0  
(V vs. 
SHE)** 

Ref. 

Πρότυπο Ηλεκτρόδιο Υδρογόνου  
(Standard Hydrogen Electrode, 
SHE)* 
Pt|H2(g)|HCl(aq) 

2H(aq)
+

+2e
-
→H2(g) 

1m H+ (SHE) 
1M H+ (NHE)* 

0 7–9 

Ηλεκτρόδιο Υδραργύρου/ 
Χλωριούχου υφυδραργύρου  
-ή Kαλομέλανα- 
[Mercury/Mercury(I) (mercurous) 
Chloride Electrode  
-Calomel Electrode, CE-] 
Hg(l)|Hg

2
Cl2(s)|KCl(aq) 

Hg
2
Cl2+2e-⇆2Hg+2Cl

-
 

Κορεσμένο 
KCl (~4 M) 

(SCE) 

0.2412 
0.241 

0.2444 

7,8 
9 
10 

Κορεσμένο 
NaCl  

-S(S)CE, 
Saturated 

(Salt) Calomel 
Electrode- 

0.236 9 

1 M KCl  
(Normal 
Calomel 

Electrode 
NCE) 

0.2801 
0.280 

7,10 
9 

0.1 M KCl 0.3337 7 

Ηλεκτρόδιο Αργύρου/Χλωριούχου 
αργύρου  
(Silver/Silver Chloride Electrode, 
SCE)  
Ag(s)|AgCl(s)|KCl(aq) 

AgCl+e-⇆Ag+Cl
-
 

Κορεσμένο 
KCl/NaCl  

0.197 9,10 

1 M KCl/NaCl 0.209 9 

Ηλεκτρόδιο Υδραργύρου/ Θειικού 
υφυδραργύρου  
[Mercury/Mercury(I) (mercurous) 
Sulfate Electrode, MSE] 
Hg(l)|Hg

2
SO4(s)|K2SO4(aq) 

Hg
2
SO4(s)+2e-⇆2Hg+SO4

2-
 

1 m SO4
2-

  
0.6156 
0.615 

7,8 
9,10 

Κορεσμένο 
K2SO4 

(Saturated 
Sulfate 

Electrode, 
SSE) 

0.640 
0.651 

0.654*** 

9 
10 
11 
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Σημειώνεται ότι απόθεση υπό γαλβανοστατικές συνθήκες μπορεί να είναι χρήσιμη 
σε εφαρμογές όπου δεν απαιτείται έλεγχος της μορφολογίας των προϊόντων, εν τούτοις, 
σε ποτενσιοστατικές συνθήκες η απόθεση είναι αυτή που κυρίως υιοθετείται στη σύνθεση 
υμενίων χαλκογενιδίων για εφαρμογές φωτοβολταϊκών. Η ποτενσιοστατική οδός 
εξυπηρετεί, ταυτόχρονα, τη διερεύνηση των μηχανισμών σχηματισμού των ημιαγωγών και 
την συναπόθεση πολλαπλών στοιχείων. 
 Έτσι, κατά την διαβίβαση ρεύματος, τα κατιόντα που εμπεριέχονται στον 

ηλεκτρολύτη (Μ
n+

) συμμετέχουν σε ηλεκτροδιακές αντιδράσεις μεταφοράς ηλεκτρονίων 
της γενικής μορφής:  
 
𝛭𝑛+ + 𝑛𝑒− → 𝑀0                                                                        (στην κάθοδο)   (Αντ. I.2.1) 
 
εντός μία περιοχής εκφόρτισης (discharge region) που εκτείνεται σε απόσταση περίπου 
1–1000 Å από την επιφάνεια της καθόδου και σε δυναμικό ισορροπίας που (στην 
απλούστερη περίπτωση ενός μόνο αναγόμενου είδους) εκτιμάται από την εξίσωση Nernst: 
 

𝛦 = 𝛦0 +
𝑅𝛵

𝑛𝐹
𝑙𝑛𝑄 = 𝛦0 +

𝑅𝛵

𝑛𝐹
𝑙𝑛𝛼𝛭𝑛+ = 𝛦0 +

𝑅𝛵

𝑛𝐹
𝑙𝑛[𝛭𝑛+]                                            (Σχ. I.2.1) 

 
όπου E είναι το δυναμικό αναγωγής (απόθεσης) σε V, E0 το πρότυπο δυναμικό αναγωγής 
σε V για την ημιαντίδραση I.2.1 έναντι του SHE, R η σταθερά των ιδανικών αερίων [8.3143 
J∙(mol∙Κ)-1], T η απόλυτη θερμοκρασία σε K, n η μεταβολή του σθένους (ή ο αριθμός των 
λαμβανόμενων ηλεκτρονίων), F η σταθερά Faraday (96.485 C∙mol-1) και Q το πηλίκο της 
αντίδρασης (15). Το τελευταίο συχνά λαμβάνεται ως ίσο με την ενεργότητα α του κατιόντος 
Mn+ στο διάλυμα (δεδομένου ότι για τα στερεά προϊόντα αναγωγής έχουν ενεργότητα ίση 
με τη μονάδα) και εν τέλει θεωρείται ίσο με την αντίστοιχη συγκέντρωση (οπότε και η 
έκφαση των πρότυπων δυναμικών έναντι NHE θεωρείται ταυτόσημη με εκεινη έναντι SΗE) 
5,6. Η Σχέση I.2.1 εκφράζεται συχνά και ως Ε=Ε0–0.05916∙n-1∙logQ (σε θερμοκρασία 
δωματίου), έπειτα από μαθηματική μετατροπή ln→log. Τέλος, σημειώνεται ότι, στην 
περίπτωση συμμετοχής ειδών όπως Η+ και ΟΗ- στην αντίδραση I.2.1, η συγκέντρωσή τους 
λαμβάνεται υπόψιν στην Σχ. I.2.1 και το δυναμικό απόθεσης αποτελεί συνάρτηση του pH 
του ηλεκτρολύτη.  

Γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι η ποσότητα του αποτιθέμενου υλικού είναι ευθέως 
ανάλογη με του ηλεκτρικού φορτίου (ηλεκτρονίων) που διέρχεται από το κύκλωμα. Κατ’ 
επέκταση, στην ιδανική περίπτωση εφαρμογής σταθερού ρεύματος (DC) το πάχος h του 
αποτιθέμενου υμενίου μπορεί να υπολογιστεί σύμφωνα με τους νόμους του Faraday ως 
ακολούθως:   

 

ℎ =
𝐼∙𝑡∙𝑀

𝑛∙𝑑∙𝐴∙𝐹
=  

𝑄∙𝑀

𝑛∙𝑑∙𝐴∙𝐹
                                                                                                 (Σχ. I.2.2) 

 
όπου I η ένταση του ρεύματος (Α), M η μοριακή μάζα (kg∙mol-1) του υλικού, t ο χρόνος 
απόθεσης, Q το συνολικό διερχόμενο φορτίο (C), d η πυκνότητα του υλικού, A το εμβαδόν 
του υμενίου (υποστρώματος) και F η σταθερά Faraday (96.485 C∙mol-1). Η ανωτέρω σχέση 
χρησιμοποιείται για τον κατά προσέγγιση κουλομετρικό υπολογισμό του πάχους των 
παρασκευαζόμενων υμενίων (Κεφάλαιο Ι.3) 3,8,12. 

Προκειμένου να ληφθεί απόθεμα, το δυναμικό του ηλεκτροδίου εργασίας (έναντι 
του ηλεκτροδίου αναφοράς) απαιτείται, κατά κανόνα, να γίνει πιο αρνητικό από το 
θεωρητικό δυναμικό αναγωγής κατά έναν παράγοντα που ονομάζεται υπέρταση 
(overpotential, Εover). Η ηλεκτροαπόθεση είναι μία περίπλοκη διαδικασία και το 
απαιτούμενο δυναμικό σχετίζεται με περισσότερους παράγοντες από αυτούς που 
περιλαμβάνονται στην εξίσωση I.2.1 που περιγράφονται στη συνέχεια, ακόμα και με 
ιδιαιτερότητες της χρησιμοποιούμενης πειραματικής διάταξης (π.χ. κατάσταση 
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ηλεκτροδίων και απόσταση μεταξύ τους). Έτσι, αν και θεωρητικά το δυναμικό εναπόθεσης 
μπορεί να εκτιμηθεί μέσω του δυναμικού αναγωγής, στην πράξη η διερεύνηση των 
διαδικασιών ηλεκτροχημικής οξειδοαναγωγής σε ένα ηλεκτροχημικό σύστημα 
πραγματοποιείται μέσω βολταμετρίας. Πρόκειται για μία κοινή ηλεκτροαναλυτική τεχνική, 
κατά την οποία γίνεται καταγραφή της πυκνότητας του ρεύματος που διέρχεται από ένα 
ηλεκτροχημικό κελί ως συνάρτηση του εφαρμοζόμενου δυναμικού, τυπικά, μέσω μίας 
διάταξης τριών ηλεκτροδίων. Τόσο η κυκλική βολταμετρία (Cyclic Voltammetry, CV), όπου 
το δυναμικό του WE μεταβάλλεται σταθερά σε σχέση με το χρόνο και με τρόπο κυκλικό 
από ένα αρχικό (ανοδικό) δυναμικό Va έως ένα τελικό (καθοδικό) δυναμικό Vc και στη 
συνέχεια επιστρέφει στο Va (Va→Vc→Va), όσο και η γραμμική βολταμετρία σάρωσης 
(Linear Sweep Voltammetry, LSV), όπου το δυναμικό του μεταβάλλεται με τρόπο γραμμικό 
μεταξύ δύο ακραίων τιμών (Va→Vc), αποτελούν πολύτιμα και πολυδύναμα αναλυτικά 
εργαλεία, με τα οποία γίνεται η μελέτη της ηλεκτροχημικής συμπεριφοράς των προς 
διερεύνηση συστημάτων. Στην περίπτωση των ημιαγώγιμων λεπτών υμενίων 
εφαρμόζεται, αφενός, στον προσδιορισμό της περιοχής δυναμικών συναπόθεσης 
(“πλατό”, potential plateau) των ιόντων του ηλεκτρολυτικού λουτρού σε δεδομένες 
συνθήκες, και αφετέρου, στον χαρακτηρισμό τους π.χ. κατά τον προσδιορισμό της 
απόδοσης φωτομετατροπής εντός φωτοηλεκτροχημικού κελιού (PEC). Μέσω 
βολταμετρίας είναι δυνατή η θερμοδυναμική και κινητική μελέτη των διεργασιών 
οξειδοαναγωγής και η άντληση δεδομένων σχετικά με τον μηχανισμό και την 
αναστρεψιμότητα των αντιδράσεων μεταφοράς ηλεκτρονίων, την ενδεχόμενη παρουσία 
ενδιάμεσων και την σταθερότητα των προϊόντων. Ως τεχνική, η βολταμετρία πλεονεκτεί 
διότι βασίζεται σε βασικό εξοπλισμό, είναι γρήγορη και σχετικά απλή, ενώ εφαρμόζεται 
εύκολα σε επίπεδο εργαστηρίου και βιομηχανίας 12. 

Σύμφωνα με το μοντέλο της ηλεκτρικής διπλοστιβάδας (electrical double layer, 
EDL), που παρουσιάζεται στην Εικόνα I.2.3(α), κατά στην εφαρμογή τάσης μέσω των 
ηλεκτροδίων, η αρνητική φόρτιση της καθόδου συνεπάγεται ηλεκτροστατική έλξη των 
κατιόντων του ηλεκτρολύτη και δημιουργία ενός διπλού στρώματος -διπλοστιβάδα- στη 
διεπιφάνεια ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη. Είναι γνωστό ότι, εντός μίας συγκεκριμένης 
περιοχής που ονομάζεται ζώνη Helmholtz, το ηλεκτρικό δυναμικό στην πλευρά του 
ηλεκτρολύτη μειώνεται γραμμικά με την απόσταση από την επιφάνεια της καθόδου, ενώ 
περαιτέρω αύξηση καθιστά τη σχέση εκθετική, καθώς μεταβαίνουμε στη ζώνη Gouy-
Chapman ή ζώνη διάχυσης [Εικόνα I.2.3(β)].  

Η απόθεση πραγματοποιείται κατά βάση στη ζώνη Helmholtz, όπου τα κατιόντα 
έλκονται έντονα και προσροφώνται  στην κάθοδο. Η διπλοστιβάδα στην ηλεκτρολυτική 
πλευρά της διεπιφάνειας είναι στο σύνολό της ηλεκτρικά ουδέτερη, αλλά δεν έχει 
ομοιόμορφη κατανομή φορτίων και διπόλων: διαθέτει ένα πρώτο, εσωτερικό, στρώμα 
(εσωτερική στιβάδα Helmholtz) που καταλαμβάνεται κατά βάση από προσανατολισμένα 
δίπολα νερού, ανάμεσα στα οποία παρεμβάλλονται ορισμένα (προσροφημένα) ιόντα πού 
έχουν αποβάλει την στιβάδα αφυδάτωσης, και ένα δεύτερο, εξωτερικό, στρώμα (εξωτερική 
στιβάδα Helmholtz) που αποτελεί ένα περίβλημα εφυδατωμένων ιόντων με φορτίο 
αντίθετο από αυτό του ηλεκτροδίου (αλλά όχι ίσο, δεδομένου ότι μερικά από τα ιόντα 
κατανέμονται μέσα στο διάλυμα στη στιβάδα διάχυσης). Κατά την διάρκεια της απόθεσης, 
πραγματοποιείται σταδιακή και συνεχής εξάντληση των κατιόντων αυτής της διπλής 
στιβάδας και “φρέσκα” ιόντα παρέχονται από τον ηλεκτρολύτη. Στις περισσότερες 
περιπτώσεις, αυτό πραγματοποιείται μέσω τριών βασικών μηχανισμών που λειτουργούν 
μεμονωμένα ή σε συνδυασμό: της διάχυσης (diffusion) λόγω ύπαρξης μιας βαθμίδας 
χημικού δυναμικού (βαθμίδα συγκέντρωσης), της μετανάστευσης (migration) υπό την 
επίδραση του ηλεκτρικού πεδίου (βαθμίδα ηλεκτρικού δυναμικού) και της μεταγωγής 
(convection) λόγω ανάδευσης ή διαφοράς θερμοκρασίας (βαθμίδα πυκνότητας). 

Στην απλούστερη περίπτωση, ο ρυθμός της αντίδρασης I.2.1 διέπεται μόνο από τη 
μεταφορά μάζας προς την κάθοδο, η οποία με τη σειρά της καθορίζεται από τη κίνηση των 
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Εικόνα I.2.3. (α) Απλοποιημένη σχηματική αναπαράσταση δομής ηλεκτρικής διπλοστιβάδας και 
κατανομής χημικών ειδών κατά τη διάρκεια καθοδικής ED κατιόντων Μ+ από υδατικό διάλυμα 
πρόδρομου άλατος MX, (β) Μεταβολή ηλεκτρικού δυναμικού φ(x) σε συνάρτηση με την απόσταση 
x από την επιφάνεια της καθόδου 5,6,8. 

 
κατιόντων υπό την επίδραση αυτών των τριών παραγόντων. Έτσι, η μεταφορά μάζας σε 
ένα ηλεκτρόδιο μπορεί να εκφραστεί από την εξίσωση Nernst-Planck σε μία διάσταση κατά 
μήκος του άξονα x ως:  

 

𝐽𝑖(𝑥) = −𝐷𝑖
𝜕𝐶𝑖(𝑥)

𝜕𝑥
+

−𝑧𝑖𝐹

𝑅𝑇
𝐷𝑖𝐶𝑖

𝜕𝜑(𝑥)

𝜕𝑥
+ 𝐶𝑖𝑣(𝑥)                                                                (Σχ. I.2.3) 

 
όπου J𝑖(x) η ροή των ειδών 𝑖 σε απόσταση x από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου 
[mol∙(cm2∙s)-1], D𝑖 ο συντελεστής διάχυσης (cm2∙s-1), 𝜕Ci(x)/∂x η βαθμίδα συγκέντρωσης και 

𝜕φ(x)/∂x η βαθμίδα δυναμικού σε απόσταση x από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου, 𝑧𝑖 το 
φορτίο (χωρίς διάσταση), Ci η συγκέντρωση (mol∙cm-3) των ειδών 𝑖 και ʋ(x) η ταχύτητα 
(cm∙s-1) με την οποία κινείται ένα στοιχείο i στο διάλυμα. Επομένως, σε ηλεκτροαποθέσεις 
με την ίδια εφαρμοζόμενη τάση (ή ρεύμα) και τον ίδιο ρυθμό ανάδευσης, ο ρυθμός των 
αντιδράσεων ηλεκτροδίων καθορίζεται από τη συγκέντρωση των κατιόντων στο διάλυμα 
και αντίστροφα 5,6,8. 
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Ως συνέπεια της διαδικασίας μεταφοράς-προσρόφησης-πυρήνωσης, τα 
χαρακτηριστικά των προϊόντων μίας ηλεκτρόλυσης, δηλαδή η μικροδομή, η κρυστάλλωση, 
η στοιχειομετρία και, ευρύτερα, η “ποιότητα” των υμενίων (π.χ. πυκνότητα, ομοιογένεια, 
πρόσφυση), επηρεάζονται καθοριστικά τόσο από τη σύσταση του ηλεκτρολυτικού λουτρού 
όσο και από λειτουργικούς παράγοντες. Έτσι, οι συγκεντρώσεις κύριων αλλά και 
δευτερευόντων συστατικών που μπορεί να περιλαμβάνονται στο λουτρό (π.χ. πρόσθετα 
ή συμπλοκοποιητές, υποστηρικτικός ηλεκτρολύτης), το είδος και το ιξώδες του 
ηλεκτρολύτη, η τιμή του pH, η θερμοκρασία, ο ρυθμός ανάδευσης του διαλύματος ή 
περιστροφής του ηλεκτροδίου εργασίας -εάν πραγματοποιούνται-, η φύση και η 
κατάσταση του υποστρώματος (π.χ. επιφανειακή τραχύτητα) και φυσικά το εφαρμοζόμενο 
δυναμικό απόθεσης (ή η πυκνότητα του ρεύματος) μπορούν να επιδράσουν στη μεταφορά 
μάζας των κατιόντων προς την κάθοδο και την κινητική της αντίδρασης, μεμονωμένα ή 
από κοινού, διαμορφώνοντας το τελικό απόθεμα. Επομένως, η επιλογή των βέλτιστων 
συνθηκών μπορεί να ενισχύσει σημαντικά την απόδοση της διεργασίας και να βελτιώσει 
την ποιότητα των αποθεμάτων.  

Η επιλογή του βέλτιστου pH είναι πολύ σημαντική σε μία ηλεκτροαπόθεση, 
δεδομένου ότι πολλές φορές πρωτόνια συμμετέχουν άμεσα στις ηλεκτροδιακές 
αντιδράσεις και η συγκέντρωσή τους στο διάλυμα επηρεάζει άμεσα τα δυναμικά αναγωγής. 
Ταυτόχρονα, το pH ελέγχει (ενισχύει) τη διαλυτότητα των μεταλλικών ιόντων, αλλά και τη 
συνολική αγωγιμότητα του ηλεκτρολύτη, κάτι που, ωστόσο, μπορεί να ρυθμιστεί και με 
προσθήκη υποστηρικτικού ηλεκτρολύτη (τυπικά άλατος). Σημειώνεται, επίσης, ότι 
επηρεάσει την επιλεκτική προσρόφηση των ιόντων, με ενδεχόμενο αποτέλεσμα την 
εμφάνιση διαφορετικών, κινητικά ελεγχόμενων, κρυσταλλογραφικών προσανατολισμών 
και μορφολογιών, ενώ μία πολύ υψηλή τιμή pH μπορεί να προκαλέσει τη συμπερίληψη 
της ομάδας –ΟΗ στα αποθέματα. Στην περίπτωση υδατικών ηλεκτρολυτών και ιδιαιτέρως 
όταν χρησιμοποιούνται όξινα διαλύματα, όπου η συγκέντρωση των πρωτονίων είναι 
μεγάλη, η ταυτόχρονη ανταγωνιστική αντίδραση αναγωγής Η+ και έκλυσης Η2 στην κάθοδο 
είναι ένα κοινό πρόβλημα που μπορεί να προκαλέσει το σχηματισμό οπών στην επιφάνεια 
του αποτιθέμενου υμενίου, υποβάθμιση της ποιότητας και της μορφολογίας του, ακόμα και 
διάρρηξη της λεπτής μεμβράνης. Προκειμένου να αποτραπεί η συσσώρευση H2, είναι 
δυνατή η χρήση κατάλληλων επιφανειοδραστικών μορίων (παράγοντες διαβροχής, 
wetting agents) ή η περιστροφή της καθόδου (μηχανική απομάκρυνση του αερίου). Με 
επιλογή ιοντικού υγρού ή μη υδατικού ηλεκτρολύτη η έκλυση Η2 μπορεί να αποφευχθεί 
πλήρως. Η χρήση ηλεκτρολυτών με βάση ιοντικά υγρά, τηγμένα άλατα ή οργανικούς 
διαλύτες μπορεί, επίσης, να επιτρέψει την εφαρμογή σημαντικά υψηλότερων 
θερμοκρασιών, οι οποίες, κατά κανόνα, μειώνουν την πόλωση (υπέρταση) των 
ηλεκτροδίων, αυξάνουν τους ρυθμούς διάχυσης των κατιόντων και οδηγούν σε 
σχηματισμό υμενίων υψηλότερης ποιότητας και καλύτερης κρυσταλλικότητας. Ενδεικτικά, 
υμένια ZnSe που σχηματίζονται στους 25 °C είναι σχεδόν άμορφα, ενώ θερμοκρασίες 
υψηλότερες των 75 °C έχουν ως αποτέλεσμα καλύτερη κρυσταλλικότητα. Ωστόσο, σε 
σύγκριση με τους υδατικούς, αυτοί οι ηλεκτρολύτες είναι συνήθως λιγότερο 
αποτελεσματικοί στη διάλυση ανόργανων αλάτων, κάτι που περιορίζει την ευελιξία στην 
επιλογή αντιδραστηρίων 5,13. Τα διαγράμματα Pourbaix (δυναμικού-pH) αποτελούν 
εξαιρετικό οδηγό σχετικά με την εικόνα ηλεκτρολυτικής ανάπτυξης ενός συστήματος και τις 
δυνατές αντιδράσεις υπό διαφορετικές συνθήκες pH, διαφοράς δυναμικού. Στην Εικόνα 
I.2.4 δίνονται τα διαγράμματα Pourbaix για τα συστήματα Cd-Se-Η2Ο, Zn-Se-Η2Ο, Cd-Τe-
Η2Ο, Zn-Τe-Η2Ο.  

Αναφορικά με άλλους παράγοντες που επηρεάζουν την ηλεκτρολυτική διαδικασία,  
κατά κανόνα, η ανάδευση, πέρα από βελτίωση της ομοιομορφίας του εναποτιθέμενου 
υμενίου, αυξάνει και τον ρυθμό απόθεσης, λόγω ενίσχυσης της μεταφοράς μάζας προς το 
ηλεκτρόδιο. Σε σχέση με τα πρόσθετα, αυτά μπορούν να επιτελέσουν διάφορες λειτουργίες 
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Εικόνα I.2.4. Διαγράμματα Pourbaix για τα συστήματα (α) Cd-Se-Η2Ο 14, (β) Zn-Se-Η2Ο 15,16, Cd-
Τe-Η2Ο 14, Zn-Τe-Η2Ο 17. 

 
όπως σταθεροποίηση του ηλεκτρολύτη, εξομάλυνση της διαφοράς μεταξύ των δυναμικών 
αναγωγής των συστατικών του, βελτίωση της ομοιογένειας ή της κρυσταλλικότητας των 
αποθεμάτων, ενίσχυση επιθυμητής ιδιότητας (π.χ. φωτοβολταϊκή απόδοση, σκληρότητα) 
κ.ά. 5 Η κατάλληλη προετοιμασία και κατεργασία της επιφάνειας του υποστρώματος, ώστε 
να είναι, κατά το δυνατόν, επίπεδη, παίζει, επίσης, σημαντικό ρόλο: μία επιφάνεια με 
ατέλειες οδηγεί σε διακύμανση της πυκνότητας ρεύματος και ενδεχόμενο ανομοιόμορφο 
απόθεμα, ενώ ενδεχόμενες ακαθαρσίες ενσωματώνονται στο τελικό προϊόν με 
απρόβλεπτες συνέπειες στις ιδιότητες των ημιαγωγών. Στην περίπτωση της καθοδικής 
απόθεσης, όπου ο αριθμός ιόντων ΟΗ- και γενικότερα των ανιόντων στην περιοχή της 
ανόδου, η παράμετρος της επιφάνειας του αντίθετου ηλεκτροδίου καθίσταται σημαντική 
και, συνήθως, επιλέγεται να είναι περίπου τετραπλάσια εκείνης του ενεργού ηλεκτροδίου 
6. Τέλος, μια μετα-θερμική επεξεργασία θα μπορούσε να βελτιώσει περαιτέρω την 
κρυσταλλικότητα των μεμβρανών και να αυξήσει τον προσανατολισμό των κρυσταλλιτών. 

Η ηλεκτρολυτική απόθεση λεπτών υμενίων πολυκρυσταλλικού CdSe από όξινα 
υδατικά λουτρά σε υπόστρωμα τιτανίου αναφέρθηκε πρώτη φορά από τον Hodes και τους 
συνεργάτες του το 1976. Έκτοτε, έχουν δημοσιευτεί πολλές εργασίες αναφορικά με τον 
συγκεκριμένο ημιαγωγό, αλλά και άλλα χαλκογενίδια του Zn και του Cd. Οι 
θερμοδυναμικές πτυχές της καθοδικής ηλεκτροαπόθεσης ημιαγωγών II-VI από όξινα 
υδατικά διαλύματα ακολουθούν τις αρχές που έχουν περιγραφεί από τον Kröger και, στην 
περίπτωση όπου στο λουτρό εμπεριέχονται δισθενή (II) μεταλλικά ιόντα (όπως τα Zn2+ και 
Cd2+) και τετρασθενή (IV) οξείδια (όπως τα SeO2 και TeO2), μπορεί να θεωρηθεί ότι 
ακολουθούν το απλοποιημένο σχήμα αναγωγής: 

 

𝑋𝐼𝑉𝛰2(𝑎𝑞) +  4𝐻+ + 4𝑒− → 𝑋(𝑎𝑑𝑠)
0 + 2𝐻2𝑂                               (όπου Χ=Se, Te)  (Αντ. I.2.2) 

 

𝛭(𝑎𝑑𝑠)
𝐼𝐼+ + 𝑋(𝑎𝑑𝑠)

0 + 2𝑒− → 𝑀𝑋(𝑠)                          (όπου M=Cd, Zn και Χ=Se, Te)  (Αντ. I.2.3) 

 
[(aq): μορφή οξειδίου στο υδατικό διάλυμα, (ads): είδη προσροφημένα στην επιφάνεια του 
ηλεκτροδίου -adsorbed-]  
 
ή, στην περίπτωση ύπαρξης πολλαπλών ειδών Μi ή/και Χi προς σχηματισμό 
τριμερούς/τετραμερούς κράματος M1(x)Μ2(1-x)Χ1(y)Χ2(1-y) (όπως ZnxCd1-xTeySe1-y): 
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𝑥𝛭1
𝐼𝐼+ + (1 − 𝑥)𝛭2

𝐼𝐼++ 𝑦𝑋1
0 +  (1 − 𝑦)𝑋2

0 + 2𝑒− → 𝑀1(𝑥)𝑀2(1−𝑥)𝑋1(𝑦)𝑋2(1−𝑦)            (0≤x,y≤1) 

(Αντ. I.2.3α) 
 

Τυπικά, το δυναμικό του ηλεκτροδίου για την πραγματοποίηση συναπόθεσης των 
Μ και Χ θα έπρεπε να καθορίζεται αποκλειστικά από το είδος με το αρνητικότερο δυναμικό 
ισορροπίας, δηλαδή, εδώ, από τα μεταλλικά ιόντα ΜΙΙ+ (Zn2+ ή Cd2+), τα οποία ανάγονται 
σύμφωνα με την ημιαντίδραση:  

 

𝛭(𝑎𝑑𝑠)
𝐼𝐼+ + 2𝑒− → 𝑀(𝑠)

0                                                                 (όπου M=Cd, Zn)  (Αντ. I.2.4) 

 
ακολουθούμενη από το σχηματισμό του χαλκογενιδίου: 
 

𝑀(𝑠)
0 + 𝑋(𝑠)

0 + 2𝑒− → 𝑀𝑋(𝑠)                                 (όπου M=Cd, Zn και Χ=Se, Te)  (Αντ. I.2.5) 

 
Ωστόσο, σε ένα μικτό σύστημα ιόντων, η ελεύθερη ενέργεια σχηματισμού της 

ένωσης ΜΧ παρέχει την απαραίτητη ώθηση, ώστε η εναπόθεση του μετάλλου να λαμβάνει 
χώρα σε ανοδικότερες τιμές δυναμικού από αυτές που προβλέπονται από την αντίδραση 

I.2.4, μετατοπισμένες κατά έναν παράγοντα -ΔGf
0
/2F (σε V) (βλ. Πίνακα I.2.2). Με άλλα 

λόγια, η εναπόθεση ενός ατόμου Χ οδηγεί στη συναπόθεση ενός ατόμου Μ σε μία -
θεωρητική- αναλογία 1:1 με ταυτόχρονο σχηματισμό της ένωσης ΜΧ, σύμφωνα με το 
σχήμα (I.2.2)-(I.2.3), ώστε το προκύπτον υμένιο να είναι πρακτικά στοιχειομετρικό και 
απαλλαγμένο από στοιχειακές φάσεις του μετάλλου, το οποίο δεν μπορεί να αποτεθεί 
μέσω της (Αντ. I.2.4) λόγω εφαρμογής ανεπαρκώς αρνητικού δυναμικού, ή του 
χαλκογόνου, το οποίο -στην ιδανική περίπτωση- θεωρείται ότι αντιδρά εξολοκλήρου με το 
μέταλλο, εφόσον η ροή μάζας προς το ηλεκτρόδιο είναι επαρκώς χαμηλή, ώστε να 
επιτρέπει μία ποσοτική αντίδραση 4,8,18.  

Σημειώνεται ότι η αντίδραση I.1.2 δεν είναι ακριβής, αλλά χρησιμοποιείται χάριν 
σχηματοποίησης για τη γενική περίπτωση χαλκογόνου X. Ακριβέστερα, και δεδομένου ότι 
τα πρόδρομα οξείδια SeO2 και TeO2 βρίσκονται διαλυμένα στον ηλεκτρολύτη στις 
αντίστοιχες όξινες/πρωτονιωμένες τους μορφές, λαμβάνονται υπόψιν οι αντιδράσεις I.2.8 
και I.2.9 του Πίνακα I.2.3 για τις κυρίαρχες μορφές SeIV και TeIV σε υδατικό διάλυμα. 
Προφανώς, στο λουτρό ενυπάρχουν επιπλέον είδη σε ισορροπία, τα οποία μπορούν, 
επίσης, να αναχθούν προς στοιχειακό χαλκογόνο X και όχι μόνο. Στον Πίνακα I.2.3 
δίνονται οι ημιαντιδράσεις και τα πρότυπα δυναμικά αναγωγής (Ε0 vs. NHE στους 25°C) 
των βασικότερων χημικών ειδών που σχετίζονται με την ηλεκτροχημική σύνθεση 
σεληνιδίων και τελλουριδίων του καδμίου και του ψευδαργύρου σε όξινα υδατικά 
διαλύματα. Γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι οι αντιδράσεις αναγωγής SeIV/TeIV στο σύνολό 
τους απαιτούν την κατανάλωση πολλών πρωτονίων, επομένως παρεμποδίζονται σε 
μεγάλο βαθμό σε αυξημένες τιμές pH, καθιστώντας το ρυθμό απόθεσης εξαιρετικά αργό 
και τα προκύπτοντα υμένια πολύ λεπτά και υπερβολικά φτωχά σε Se, λόγος για τον οποίο 
οι περισσότερες σχετικές μελέτες πραγματοποιούνται υπό όξινες συνθήκες 19. Στον  
Πίνακα I.2.2 δίνονται, επίσης, ορισμένες θερμοδυναμικές παράμετροι που αφορούν στη 
σύνθεση των διμερών ημιαγωγών CdSe, ZnSe, CdTe και ZnTe σε όξινα υδατικά 
διαλύματα. 

Τα υδρίδια του σεληνίου και του τελλουρίου που παράγονται κατά τις αντιδράσεις 
του Πίνακα I.2.3, αλλά και κατά αντιδράσεις της μορφής 𝛭𝛸 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝛭 + 𝐻2𝛸  
(όπου M=Cd, Zn και Χ=Se, Te) (Αντ. I.1.47), μπορούν να καταναλωθούν ως ακολούθως 
19:   

 
𝛭2+ + 𝐻2𝛸 → 𝛭𝛸 + 2𝐻+                               (όπου M=Cd, Zn και Χ=Se, Te)  (Αντ. I.2.48) 
2𝐻2𝑆𝑒 + 𝐻2𝑆𝑒𝑂3 → 3𝑆𝑒 + 3𝐻2𝑂                                                                         (Αντ. I.2.49) 

2𝐻2𝛵𝑒 + 𝐻𝑇𝑒𝑂2
+ → 3𝑇𝑒 + 2𝐻2𝑂 +  𝐻+                                                               (Αντ. I.2.50) 
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Στην πράξη, η σύνθεση των παραπάνω ημιαγωγών δεν είναι μια απλή διαδικασία 
και οι δυσκολίες που αντιμετωπίζονται σχετίζονται τόσο με όλους τους γενικούς 
προαναφερθέντες παράγοντες και την ανάγκη για κατάλληλη ρύθμισή τους, όσο και με 
ορισμένους επιπρόσθετους, σχετιζόμενους με τη φύση των συγκεκριμένων ενώσεων και 
την ηλεκτροχημικής συμπεριφοράς των συστημάτων τους (έλεγχος παράπλευρων, 
ανεπιθύμητων και ανταγωνιστικών αντιδράσεων). Η επιλογή της περιοχής δυναμικών που 
επιτρέπει την αποτελεσματική συναπόθεση των επιλεγμένων στοιχείων διερευνάται 
βολταμετρικά και είναι αυστηρή, περιοριζόμενη ταυτόχρονα από το ανοδικό όριο 
σταθερότητας του σχηματιζόμενου ημιαγωγού και από το καθοδικό όριο έναρξης ταχείας 
απόθεσης στοιχειακού Cd ή/και Zn (ανάλογα με τη σύσταση του λουτρού). 

Η μεγάλη διαφορά στα πρότυπα δυναμικά οξειδοαναγωγής των ιόντων οδηγεί σε 
αναγκαστική χρήση μεγάλης περίσσειας (102-103 : 1) του λιγότερο οξειδωτικού είδους, 
δεδομένου ότι σε αντίθετη περίπτωση η συναπόθεση θα ήταν αδύνατη. Η συγκέντρωση 
αυτού του μεταλλικού ιόντος στον ηλεκτρολύτη μπορεί, επομένως, να θεωρηθεί ότι 
παραμένει αμετάβλητη κατά τη διάρκεια της απόθεσης, ενώ ταυτόχρονα, ότι η 
συγκέντρωση των υπολοίπων ενεργών ειδών στο διάλυμα μηδενίζεται στη διεπιφάνεια 
ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη. Ως άμεση συνέπεια, ο ρυθμός ηλεκτροαπόθεσης ελέγχεται από 
τη διάχυση αυτών από την κυρίως μάζα του λουτρού προς την διεπιφάνεια. Ως εκ τούτου, 
το εύρος δυναμικών, όπου παρατηρείται σχετική σταθεροποίηση της πυκνότητας του 
διερχόμενου ρεύματος, συνηθίζεται να ονομάζεται πλατό οριακού ρεύματος διάχυσης ή, 
απλούστερα, πλατό απόθεσης, δεδομένου ότι αναλογεί στην περιοχή απόθεσης του 
ημιαγωγού. 

Λόγω των ανωτέρω, ιδιαιτέρως καθοριστική είναι η σχετική αναλογία [Zn2+]/[Cd2+] 
κατά τη σύνθεση μικτών συστημάτων όπως οι ZnCdSe και ZnCdTeSe που επηρεάζει σε 
μεγάλο βαθμό της ιδιότητες των προϊόντων και τη δυνατότητα παρασκευής αποθεμάτων 
επαρκούς περιεκτικότητας στο χημικό είδος που είναι πιο δύσκολο να αναχθεί (Zn2+) με 
διατήρηση ικανοποιητικού ρυθμού απόθεσης, απουσία στοιχειακής φάσης των πιο 
ευγενών χημικών ειδών (Cd, Se) κ.λπ. Η ύπαρξη στοιχειακού ερυθρού άμορφου Se στα 
αποθέματα, αποτελεί σοβαρό περιοριστικό παράγοντα στη σύνθεση σεληνιδίων, λόγω της 
σχετικής ευκολίας αναγωγής του συγκεκριμένου ιόντος. Εναλλακτικά, η εξάλειψη (ή 
μείωση) της διαφοράς σε τέτοιες περιπτώσεις επιτυγχάνεται μέσω συμπλοκοποίησης π.χ. 
χρήση EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid) ή NTA (nitrilotriacette), έχει αναφερθεί ως 
αποτελεσματική για την απομάκρυνση του στοιχειακού Se. Ο σκοπός αυτός επιτυγχάνεται 
και μέσω ανόπτησης (~400-600°C), τεχνική η οποία βελτιώνει, ταυτόχρονα, την 
στοιχειομετρία, την κρυσταλλικότητα και τον προσανατολισμό των αποθεμάτων Οι 
συγκεντρώσεις του συνόλου των ηλεκτρενεργών χημικών ειδών ρυθμίζονται προσεκτικά,  
 

 
Πίνακας I.2.2. Θερμοδυναμικές παράμετροι στη σύνθεση των διμερών ημιαγωγών CdSe, ZnSe, 

CdTe και ZnTe σε όξινα υδατικά διαλύματα: ΔGf
0
: ελεύθερη ενέργεια σχηματισμού της ένωσης ΜΧ 

από τα στοιχεία της, -ΔGf
0
/2F: παράγοντας μετατόπισης του δυναμικού αναγωγής της αντίδρασης 

I.2.4, E0 (X0/MXII): κανονικό δυναμικό σχηματισμού (απόθεσης) ένωσης ΜΧ vs. NHE (Αντ. I.2.5), 
F: σταθερά Faraday (96.485 C∙mol-1) 4. 

 

Ημιαγωγός 
ΔGf

0
 

kJ∙mol-1 
-ΔGf

0
/2F 

V 

E0 (X0/MXII) 
V vs. NHE 

CdSe -100.4 0.52 0.12 

ZnSe -137 0.71 -0.05 

CdTe -98.4 0.5 0.1 

ZnTe -117.7 0.61 -0.15 
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Πίνακας I.2.3 . Ημιαντιδράσεις και πρότυπα δυναμικά αναγωγής (Ε0 vs. NHE στους 25°C) χημικών 
ειδών σχετιζόμενων με την ηλεκτροχημική σύνθεση σεληνιδίων και τελλουριδίων του καδμίου και 
του ψευδαργύρου σε όξινα υδατικά διαλύματα. 

 

 Ημιαντίδραση αναγωγής Ε0 vs. NΗΕ  Ref. 

Αντ. I.2.6 Zn
2+

 +2e
-
→Zn -0.763 

-0.762 
-0.76 

8 
4 
6 

Αντ. I.2.7 Cd
2+

 +2e
-
→Cd -0.4029 

-0.4 
-0.4025 
−0.403 V 

8 
4 
6 
18 

Αντ. I.2.8 H2SeO3+4H
+
+4e-→Se+ 3H2O +0.74 8 4,8 

Αντ. I.2.9 HTeO2
+
+3H

+
+4e-→Te+2H2O +0.56 

+0.559 
+0.55 
+0.551 

8 
6 
4 
8,18,20  

Αντ. I.2.10 HSeO3
-
+5H

+
+4e-→Se+3H2O +0.778 20 

Αντ. I.2.11 SeO3
2-

+6H
+
+4e-→Se+3H2O +0.875 20 

Αντ. I.2.12 Se
4+

 +4e
-
→Se +0.846 20 

Αντ. I.2.13 SeO4
2-

+2H
+
+2e-→SeO3

2-
+H2O +0.880 20 

Αντ. I.2.14 SeO4
2-

+3H
+
+2e-→HSeO3

-
+H2O +1.075 20 

Αντ. I.2.15 SeO4
2-

+4H
+
+2e-→H2SeO3+H2O +1.15 20 

Αντ. I.2.16 HSeO4
-
+3H

+
+2e-→H2SeO3+H2O +1.090 20 

Αντ. I.2.17 H2SeO3+6H
+
+6e-→H2Se+ 3H2O +0.360 20 

Αντ. I.2.18 HSeO3
-
+6H

+
+6e-→HSe

-
+ 3H2O +0.349 20 

Αντ. I.2.19 HSeO3
-
+7H

+
+6e-→H2Se+ 3H2O +0.386 20 

Αντ. I.2.20 Se +2H
+
+2e

-
→H2Se -0.399 8 

Αντ. I.2.21 SeO3
2-

+7H
+
+5e-→HSe

-
+3H2O +0.414 20 

Αντ. I.2.22 Se+H
+
+2e-→HSe

-
 -0.510 20 

Αντ. I.2.23 Se +2e
-
→Se

2-
 -0.77 8 

Αντ. I.2.24 SeO4
2-

+6H
+
+6e-→Se

2-
+3H2O +0.276 20 

Αντ. I.2.25 H2TeO3+4H
+
+4e-→Te+2H2O +0.589 20 

Αντ. I.2.26 HTeO3
-
+5H

+
+4e-→Te+2H2O +0.713 20 

Αντ. I.2.27 ΤeO3
2-

+6H
+
+4e-→Te+3H2O +0.827 20 

Αντ. I.2.28 TeO2+4H
+
+4e-→Te +2H2O +0.529 8 

Αντ. I.2.29 Te
4+

 +4e
-
→Te +0.568 20 

Αντ. I.2.30 Te
2+

 +2e
-
→Te +0.40 8,20 

Αντ. I.2.31 H2TeO4+3H
+
+2e-→HTeO2

+
+2H2O +0.953 20 

Αντ. I.2.32 H2TeO4+H
+
+2e-→HTeO3

-
+H2O +0.631 20 

Αντ. I.2.33 HTeO4
-
+2H

+
+2e-→HTeO3

-
+H2O +0.813 20 

Αντ. I.2.34 HTeO4
-
+H

+
+2e-→TeO3

2-
+H2O +0.584 20 

Αντ. I.2.35 TeO4
2-

+2H
+
+2e-→TeO3

2-
+H2O +0.892 20 

Αντ. I.2.36 H2TeO4+2H
+
+2e-→TeO2+2H2O +0.854 20 

Αντ. I.2.37 HTeO4
-
+3H

+
+2e-→TeO2+2H2O +1.036 20 

Αντ. I.2.38 TeO4
2-

+4H
+
+2e-→TeO2+2H2O +1.343 20 

Αντ. I.2.39 Te +2H
+
+2e

-
→H2Te -0.718 

-0.739 

8 
20 

Αντ. I.2.40 HTeO2
+
+5H

+
+6e

-
→H2Te+2H2O +0.121 20  
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(Πίνακας Ι.1.9 συνέχεια) 

Αντ. I.2.41 Te +2e
-
→Te

2-
 -1.14 8 

Αντ. I.2.42 Te +2e
-
→Te

2-
 -0.836 8 

Αντ. I.2.43 TeO2+4H
+
+2e-→Te

2+
+2H2O +0.6 8 

Αντ. I.2.44 H2TeO4+6H
+
+2e-→Te

4+
+4H2O +0.920 20 

Αντ. I.2.45 2Te+2e
-
→Te2

2-
 -0.84 8 

Αντ. I.2.46 Te+2e-→Te
2-

 -0.913 20 

 

 
καθώς, εκτός από από τα παραπάνω, σημαντική είναι η επίτευξη της εξής ισορροπίας: 
αύξηση της συγκέντρωσης σε ορισμένες περιπτώσεις (π.χ. του σεληνιώδους οξέος) 
επιταχύνει την απόθεση και προωθεί το σχηματισμό κρυσταλλικών υμενίων, αλλά η 
αύξηση της πυκνότητας ρεύματος και η ταχεία μεταφορά μάζας πέρα από ένα όριο 
ενδέχεται να επηρεάσει αρνητικά τη μορφολογία, το μέγεθος των κόκκων και την 
πρόσφυση του αποθέματος. Κατ’ επέκταση, πρέπει να χρησιμοποιούνται επαρκώς 
χαμηλές συγκεντρώσεις ιόντων που εξασφαλίζουν ομαλό ρυθμό απόθεσης, ομοιογένεια 
και καλή κρυσταλλικότητα 3–6,8,13,18. 

Τέλος, σημειώνεται ότι οι παράμετροι ηλεκτροχημικής παρασκευής ενός ημιαγωγού 
ενδέχεται να έχουν επίδραση στον ημιαγωγικό χαρακτήρα του και στην περίπτωση της 
καθοδικής ηλεκτροαπόθεσης υμένια τύπου n είναι πιο πιθανό να αναπτυχθούν, χωρίς να 
αποκλείται αγωγιμότητα p (υποβοηθάται υπό φωτισμό): π.χ. μεμβράνες CdTe ενδέχεται 
να είναι n-τύπου όταν εναποτίθενται κοντά στο δυναμικό απόθεσης του Cd και p-τύπου 
όταν το δυναμικό είναι θετικότερο, κάτι που μπορεί να σχετίζεται με πιθανές αποκλίσεις 
στη στοιχειομετρία (doping). Τέλος, πρέπει να λαμβάνεται υπόψη η ωμική αγωγιμότητα 
της επαφής μεταξύ υποστρώματος και εναποτιθέμενου υμενίου, η οποία, όταν είναι 
ανεπαρκής, μπορεί να οδηγήσει σε ελαττωματική ανάπτυξη, καθώς και σε χαμηλή 
φαρανταϊκή απόδοση της διεργασίας, ιδιαιτέρως στις περιπτώσεις ενώσεων το Zn. Στις 
τελευταίες, η ηλεκτροαπόθεση από τυπικά όξινα υδατικά διαλύματα αποδεικνύεται εν γένει 
πιο δύσκολη, με λήψη αποθεμάτων που συχνά περιέχουν περίσσεια Se ή Te, 
υποδεικνύοντας ότι ο μηχανισμός αυτορρύθμισης που προβλέπεται από τη θεωρία του 
Kröger είναι λιγότερο αποτελεσματικός. Αυτό ενδεχομένως αφείλεται στο αρνητικότερο 
δυναμικό απόθεσης του Zn σε σχέση με το Cd (~0.36 V) και κάνει την απόθεση κοντά στο 
δυναμικό αναγωγής του μετάλλου ευνοϊκότερη,  οδηγώντας όμως σε νέα προβλήματα 
(λόγω έκλυσης υδρογόνου H2, εμφάνιση παράλληλων αντιδράσεων αναγωγής κ.λπ.) 
4,18,21.  

Το Εργαστήριο Γενικής Χημείας του ΕΜΠ έχει μεγάλη και πολύχρονη εμπειρία στη 
μελέτη της ηλεκτρολυτικής ανάπτυξης και των ιδιοτήτων λεπτών υμενίων ανόργανων 
χαλκογενιδίων, καταγεγραμμένη σε ένα πλήθος αξιόλογων διατριβών και δημοσιευμένων 
ερευνητικών εργασιών. Κατ’ επέκταση, στην παρούσα διατριβή δεν γίνεται εμβάθυνση στο 
θεωρητικό υπόβαθρο και στη διερεύνηση παραμέτρων που έχουν που έχουν ήδη 
διερευνηθεί (π.χ. pH ηλεκτρολύτη, ρυθμός περιστροφής ηλεκτροδίου εργασίας). Ωστόσο, 
στα Κεφάλαια Ι.3&Ι.4 γίνεται εκτενής περιγραφή της πειραματικής διαδικασίας και 
αναφορά στη συμφωνία (ή μη) των λαμβανόμενων δεδομένων με προηγούμενα 
αποτελέσματα. 
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I.2.2. Φωτοηλεκτροχημική μελέτη ημιαγωγών - κελιά PEC 
 

Είναι αδιαμφισβήτητο γεγονός ότι, επί του παρόντος, η επιστήμη των ηλιακών 
κελιών κυριαρχείται από διατάξεις που αξιοποιούν ανόργανες διόδους επαφής στερεάς 
κατάστασης. Ωστόσο, είναι πλέον δυνατή όχι μόνο η εισαγωγή νέων υλικών (πολυμερών, 
οργανικών, υβριδικών κ.λπ.), αλλά και η πλήρης απομάκρυνση από την κλασική δομή, με 
αντικατάσταση της φάσης που βρίσκεται σε επαφή με τον ημιαγωγό από έναν ηλεκτρολύτη 
(υγρό, γέλη ή οργανικό στερεό) προς σχηματισμό μίας φωτοηλεκτροχημικής διάταξης. 
Κάθε τέτοιο στοιχείο αποτελείται από ένα ή δύο ημιαγώγιμα οπτικά ενεργά ηλεκτρόδια, 
καθώς και τα απαιτούμενα CE και RE βυθισμένα στον ηλεκτρολύτη, με τις έρευνες να 
επικεντρώνονται σε δύο τύπους κελιών: τα φωτοσυνθετικά (photosynthetic) και τα 
αναγεννητικά (regenerative). Στα φωτοσυνθετικά κελιά, επιτελούνται δύο 
οξειδοαναγωγικές διεργασίες: μία λόγω αντίδρασης κατάλληλων ειδών με τους φορείς 
φορτίου που δημιουργούνται στην επιφάνεια ημιαγώγιμου ηλεκτροδίου κατά την 
ακτινοβόληση (οπές για ημιαγωγό τύπου n -φωτοάνοδος- ή ηλεκτρόνια για ημιαγωγό 
τύπου p -φωτοκάθοδος-) και μία δεύτερη, λόγω αντίδρασης με τους αντίθετους φορείς που 
ταυτόχρονα ωθούνται και γίνονται διαθέσιμα στο CE (e- ή h+, αντίστοιχα). Μία τέτοια 
διεργασία μπορεί να οδηγήσει στην παραγωγή χημικού καυσίμου, π.χ. H2 μέσω της 
φωτοδιάσπασης (ηλεκτρόλυσης) του νερού. Στα αναγεννητικά κελιά, από την άλλη 
πλευρά, η ηλιακή ενέργεια μετατρέπεται απευθείας σε ηλεκτρική, χωρίς πρόκληση 
καθαρής χημικής αλλαγής 22,2322,23. Αυτή η κατηγορία ενδιαφέρει περισσότερο εδώ, καθώς 
τέτοια φωτοηλεκτροχημικά κελιά (Photoelectrochemical Cells, PECs) αξιοποιούνται για 
την αξιολόγηση των παρασκευαζόμενων ημιαγωγών.  

Αναλυτικότερα, κατά την επαφή ενός ημιαγωγού με έναν ηλεκτρολύτη, ρεύμα ρέει 
αρχικά κατά μήκος της διεπαφής τους, έως ότου επιτευχθεί ηλεκτρική ισορροπία, οπότε η 
ενέργεια Fermi (EF) των ηλεκτρονίων στο στερεό γίνεται ίση με το δυναμικό 
οξειδοαναγωγής του ηλεκτρολύτη (Eredox). Το γεγονός αυτό έχει ως αποτέλεσμα την 
δημιουργία μίας ζώνης (στιβάδας) φορτίων χώρου που εκτείνεται και στις δύο πλευρές της 
επαφής. Μάλιστα,  από την πλευρά του ηλεκτρολύτη, το φαινόμενο αντιστοιχεί στην 
δημιουργία μίας ηλεκτρικής διπλοστιβάδας (Υποκεφάλαιο I.2.1), δηλαδή μίας στιβάδας 
Helmholtz ακολουθούμενη από μία στιβάδα διάχυσης (Gouy–Chapman).   

Στην ημιαγωγική πλευρά της επαφής, προς επίτευξη της εξισορρόπησης, 
προκύπτει κάμψη των ενεργειακών ζωνών CB και VB που εξαρτάται από τη θέση του 
επιπέδου Fermi του ημιαγωγού. Πιο συγκεκριμένα: (i) Εάν αυτό ισούται με το δυναμικό 
που συνεπάγεται απουσία ζώνης εξάντλησης (άρα και ηλεκτρικού πεδίου) στη διεπαφή 
ημιαγωγού-ηλεκτρολύτη, το οποίο ορίζεται ως το δυναμικό επίπεδης (ή οριζόντιας) ζώνης 
(flat band potential), οι ζώνες είναι επίπεδες και δεν υπάρχει πλεονάζον φορτίο στις δύο 
πλευρές της επαφής. Το δυναμικό επίπεδης ζώνης είναι μία πολύ σημαντική παράμετρος, 
που όμως εξαρτάται τόσο από το ημιαγώγιμο υλικό όσο και από τη φύση/σύσταση του 
ηλεκτρολύτη (σε υδατικά διαλύματα είναι συνάρτηση του pH), και έχει προσδιοριστεί 
(ηλεκτροχημικά) για μεγάλο αριθμό υλικών. Υποδηλώνει την πραγματική θέση του 
επιπέδου Fermi σε σχέση με το χρησιμοποιούμενο ηλεκτρόδιο αναφοράς και, επομένως, 
σε συνδυασμό με τη μετρούμενη πυκνότητα φορέων φορτίου, μπορεί να παρέχει μια 
αξιόπιστη εκτίμηση των θέσεων των ορίων των ενεργειακών ζωνών CB ή VB. (ii) Εάν 
ηλεκτρόνια συσσωρευτούν στην πλευρά του ημιαγωγού (δημιουργία ζώνης συσσώρευσης 
-accumulation layer-) προκύπτει καθοδική κάμψη (downward bending) των CB και VB 
προς τη διεπιφάνεια. (iii) Αντίθετα, εάν ηλεκτρόνια κινηθούν από τον ημιαγωγό προς τον 
ηλεκτρολύτη (δημιουργία ζώνης εξάντλησης -depletion layer-) προκύπτει ανοδική κάμψη 
(upward bending) των CB και VB και στην επιφάνεια του ημιαγωγού εμφανίζεται θετικό 
πλεόνασμα φορτίου, αποτελούμενο από στατικές ιοντισμένες καταστάσεις δότη.  
(iv) Τέλος, είναι δυνατόν η εξάντληση των ηλεκτρονίων να προχωρήσει σε βαθμό που η 
συγκέντρωσή τους να γίνει χαμηλότερη του εγγενούς επιπέδου, οπότε η ανοδική κάμψη 
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των ζωνών ενισχύεται περαιτέρω και ο ημιαγωγός καθίσταται p τύπου στην επιφάνεια και 
n τύπου στο μεγαλύτερο μέρος του (δημιουργία ζώνης αναστροφής -inversion layer-). Η 
παραπάνω περιγραφή αναφέρεται σε υλικά τύπου n, όπου τα ηλεκτρόνια είναι οι κινητοί 
φορείς φορτίου και αναπαρίσταται γραφικά στην Εικόνα I.2.5. Για ημιαγωγούς τύπου p 
ισχύουν ανάλογες παρατηρήσεις, με την διαφορά ότι οι θετικές οπές θεωρούνται ως 
“κινητοί” φορείς και οι αρνητικά φορτισμένες στατικές καταστάσεις του δέκτη σχηματίζουν 
το πλεονάζον φορτίο εντός του στρώματος εξάντλησης κ.λπ. 22,24–26 

Οι ημιαγωγοί που έχουν χρησιμοποιηθεί σε PECs συμπεριλαμβάνουν οξείδια 
μετάλλων, π.χ. TiO2, ZnO, SrTiO3, KTaO3, συνηθέστερα σε συνδυασμό με 
φωτοευαισθητοποιητές (DSSCs, SSSCs), υλικά II-VI και III-V όπως GaAs, CdSe, CdS, 
ZnS, ZnSe, ZnTe, CdTe, PbSe, PbS, In2S3, Ag2S, GaP, Ta2S, AlGaAs, GaInP2, 
CuIn(S,Se)2, InP, WSe2 κ.ά. και σε μικρότερο βαθμό Si, με την καλύτερη απόδοση να 
επιτυγχάνεται σε συστήματα πολλαπλών επαφών (στρωμάτων). Το μεγαλύτερο μέρος 
των ερευνητικών εργασιών για αναγεννητικά κελιά επικεντρώνεται σε n-τύπου ημιαγωγούς 
σε συνδυασμό με ηλεκτρολύτες βασισμένους κυρίως σε οξειδοαναγωγικά ζεύγη 

σιδηροκυανιούχων [Fe(CN)
6
]
3-

/[Fe(CN)
6
]
4-

, πολυσουλφιδίων S
2-

/Sx
2-

, πολυιωδιδίων Ι
-
/Ι3

-
 

και V3+/V2+23,27–30.  
Στην παρούσα διατριβή υιοθετείται η χρήση αλκαλικού υδατικού διαλύματος 

πολυσουλφιδίων (ή πολυθειοανιόντων) προερχόμενο από τη διάλυση σουλφιδίου του 
νατρίου (θειούχου νατρίου), στοιχειακού θείου και υδροξειδίου του νατρίου σε νερό σε 
ισομοριακές ποσότητες (1Μ Na2S, 1Μ S, 1Μ NaOH, Sodium PolySulfide - SPS). Ο 
συγκεκριμένος ηλεκτρολύτης θεωρείται ότι παρέχει υψηλά φωτορεύματα/ φωτοδυναμικά 
και σχετικά ελεγχόμενη φωτοδιάβρωση. Η ακριβής σύστασή του δεν είναι γνωστή, καθώς 
περιέχει ένα πλήθος οξειδοαναγωγικά ενεργών χημικών ειδών σε ισορροπία, κατά βάση 
ανιόντα θείου σε διάφορες καταστάσεις πρωτονίωσης και ολιγοατομικές ανιοντικές 

αλυσίδες αυτού: HS-, H2S και Sx
2-

, όπου x=1-5. Κατά συνέπεια, βιβλιογραφικά 

αναπαρίσταται ως S
0
/Sx

2-
-2 ή S

2-
/Sx

2-
 και συνήθως εκφράζεται από το οξειδοαναγωγικό 

ζεύγος S
2-

/S2
2-

, παρότι δεν μπορεί να είναι επακριβώς γνωστό το ποια είναι η κύρια 
οξειδοαναγωγική αντίδραση που πραγματοποιείται, εντέλει, κατά την διεξαγωγή 
πειραματικών μετρήσεων σε φωτοηλεκτροχημική κυψελίδα. Τα πρότυπα δυναμικά του 
μεγαλύτερου μέρους των πιθανών αντιδράσεων οξειδοαναγωγής κυμαίνονται μεταξύ -
0.52 V και +0.3 V vs. SHE και στο συγκεκριμένο διάλυμα SPS που χρησιμοποιείται στην 
εργασία θεωρείται ότι αναλογεί το πειραματικά προσδιορισμένο δυναμικό Eredox= -0.48 vs. 
SHE (-0.68V vs. Ag/AgCl) 31–33. 

Κατά συνέπεια, όταν ένα υμένιο n αγωγιμότητας έρχεται σε επαφή με διάλυμα 
οξειδοαναγωγικού ζεύγους που διαθέτει Εredox μικρότερο από το επίπεδο Fermi (δηλαδή 
πιο απομακρυσμένο από την ενέργεια ενός ελεύθερου ηλεκτρονίου στο κενό σε σχέση με  
 

 
 
Εικόνα I.2.5. Σχηματική αναπαράσταση κάμψης ζωνών στην διεπαφή ημιαγωγού-ηλεκτρολύτη 
αναλόγως με την πόλωση: (i) κατάσταση επίπεδης ζώνης, (ii) δημιουργία ζώνης συσσώρευσης, 
(iii) ζώνης εξάντλησης και (iv) ζώνης αναστροφής 22–24. 
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τo ΕF), όπως συμβαίνει εδώ, ηλεκτρόνια ρέουν από τον ημιαγωγό προς τον ηλεκτρολύτη, 
προκαλώντας την αναγωγή της οξειδωμένης μορφής. Επομένως, στην παρούσα 
περίπτωση θεωρείται ότι διεξάγεται η ακόλουθη αντίδραση:  

 

𝑆2
2− +  𝑒− →  𝑆2−                                                                                                 (Αντ. I.2.51) 

 
Έτσι, η μεταφορά φορτίου για την αποκατάσταση ισορροπίας σε συνθήκες 

ανοιχτού κυκλώματος έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία μίας ζώνης εξάντλησης στην 
επιφάνεια του ημιαγωγού πάχους 5-200 nm και συγκέντρωση θετικού φορτίου -οπών- 
στην πλευρά του ηλεκτροδίου, το οποίο αντισταθμίζεται από την παρουσία αρνητικών 
ιόντων στην μεριά του ηλεκτρολύτη, με ταυτόχρονη ανοδική κάμψη των ζωνών του 
ημιαγωγού, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα I.2.6 (για την γενική περίπτωση). 
Αντίστροφα, για έναν ημιαγωγό τύπου p με επίπεδο Fermi χαμηλότερο από το δυναμικό 
οξειδοαναγωγής του ηλεκτρολύτη, η εξισορρόπηση του φορτίου θα προκαλούσε μία 
αρνητικά φορτισμένη περιοχή φορτίων χώρου εντός του ημιαγωγού και καθοδική κάμψη 
των ζωνών. Αυτή η κάμψη των ζωνών οδηγεί στη δημιουργία ενός φράγματος δυναμικού 
που αντιστέκεται στην περαιτέρω μεταφορά ηλεκτρονίων στον ηλεκτρολύτη (ή, αντίστοιχα, 
οπών σε p ημιαγωγούς). 

Πρόσπτωση ακτινοβολίας στη διεπιφάνεια συνεπάγεται απορρόφηση φωτονίων με 
ενέργεια που υπερβαίνει εκείνη του διακένου του ημιαγωγού και δημιουργία ζευγών e--h+, 
τα οποία στη συνέχεια διαχωρίζονται από το ανωτέρω περιγραφόμενο ηλεκτρικό πεδίο 
που έχει δημιουργηθεί εντός της περιοχής φορτίων χώρου. Κατ’ επέκταση, τα ηλεκτρόνια 
δύνανται να κινηθούν μέσω της μάζας του ημιαγωγού (φωτοάνοδος) προς ένα εξωτερικό 
κύκλωμα. Ταυτόχρονα, οι θετικές οπές της επιφάνειας αλληλοεπιδρούν με την ανηγμένη 

μορφή του ζεύγους (εδώ S
2-

), προκαλώντας την οξείδωσή του: 
 

 𝑆2− +  ℎ+ → 𝑆2
2−                                                                                                (Αντ. I.2.52) 

 
Η υποκύπτουσα οξειδωμένη μορφή ανάγεται πάλι (Αντ. I.2.51) στο αντίθετο ηλεκτρόδιο 
(κάθοδος) από τα ηλεκτρόνια που εισέρχονται ξανά στο κελί μέσω του εξωτερικού 
κυκλώματος  σε μία ροή φορτίου προς εξισορρόπηση του επιπέδου Fermi του μετάλλου 
με αυτό του ηλεκτρολύτη 22,26,34–36. 

 

 
 
Εικόνα Ι.2.6. Ενεργειακό διάγραμμα ημιαγωγού τύπου n και αναστρέψιμου ζεύγους 
οξειδοαναγωγής (ενός ηλεκτρονίου) σε διάλυμα (α) πριν και (β-i) μετά την επαφή, οπότε 
υποδεικνύεται η συγκέντρωση θετικού επιφανειακού φορτίου στο ηλεκτρόδιο (β-ii). Σε αυτό το απλό 
μοντέλο η πυκνότητα ηλεκτρονιακών καταστάσεων για την οξειδωμένη και ανηγμένη μορφή του 
ζεύγους αντιπροσωπεύεται από θερμικά διευρυμένες κατανομές Gauss με πιθανότερες τιμές 
ενέργειας Eox και Ered για την κατειλημμένη (Ox) και κενή (Red) κατάσταση που εμπλέκεται στη 
μεταφορά φορτίου, αντίστοιχα 22,24,37.  
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Λόγω φωτισμού, η κάμψη των ενεργειακών ζωνών μειώνεται και το επίπεδο Fermi 
του ημιαγωγού μετατοπίζεται, οδηγώντας σε μεταβολή του δυναμικού του φωτοαγώγιμου 
ηλεκτροδίου σε σχέση με τη συνθήκη σκότους, κατά τον παράγοντα του φωτοδυναμικού 

(photopotential, Vph), για το οποίο ισχύει Vph=-Εph∙e-1=-(EF
photo

-EF
dark

)∙e-1, όπου e το 

στοιχειώδες φορτίο του ηλεκτρονίου. Στην Εικόνα I.2.7(α) δίνεται η αρχή λειτουργίας για 
αναγεννητικό φωτοηλεκτροχημικό κελί που αξιοποιεί ημιαγωγό τύπου n της γενικής 
μορφής (Zn,Cd)(Te,Se), ηλεκτρολυτικό διάλυμα SPS και CE/RE από Pt για την παραγωγή 
φωτορεύματος. Πόλωση του κελιού μέσω εφαρμογής εξωτερικής τάσης οδηγεί σε 
φαινόμενα που παρουσιάζουν αναλογία με αυτά που περιγράφονται στο Υποκεφάλαιο 
I.1.1.3.2 για δίοδο επαφής p-n, οπότε είναι δυνατή η καταγραφή καμπυλών I-V για τα 
μελετώμενα συστήματα, προκειμένου να γίνει εξαγωγή των χαρακτηριστικών παραμέτρων 
Isc (Jsc), Voc, Imax (Jmax), Vmax και υπολογισμός των η και FF βάσει των Σχέσεων I.1.3 & I.1.4. 
Η μορφή αυτής της καμπύλης υποδεικνύεται στην Εικόνα I.2.7(β), όπου διακρίνεται η 
ανοδική ενίσχυση της τιμής του ρεύματος κατά τον φωτισμό. To φωτοδυναμικό ταυτίζεται 
με το VOC όταν το επιβαλλόμενο ρεύμα είναι μηδενικό, ενώ το φωτόρευμα με το JSC όταν 
το επιβαλλόμενο δυναμικό είναι, αντίστοιχα, μηδενικό. Το δυναμικό Eredox δεν μεταβάλλεται 
υπό φωτισμό, αλλά ταυτίζεται με το VOC σε συνθήκες σκότους. Το VFB βρίσκεται 
αρνητικότερα του δυναμικού έναρξης φωτορεύματος VON (onset potential), το οποίο 
αντιστοιχεί στο σημείο όπου οι καμπύλες φωτός και σκότους τέμνονται (ή εκκινούν να 
διαχωρίζονται). Το VFB για υμένια CdSe έχει εκτιμηθεί στα -0.75 V vs. Pt (ή -1.23 vs. NHE, 
υπό την υπόθεση ότι το  δυναμικό του ψευδοηλεκτροδίου αναφοράς Pt που 
χρησιμοποιείται προσεγγίζει ικανοποιητικά το δυναμικό Eredox του οξειδοαναγωγικού 
ζεύγους), ενώ το VON στα -0.65 V vs. Pt για ηλεκτρολυτικό διάλυμα SPS 31,32.  

Οι φωτοηλεκτροχημικοί χαρακτηρισμοί διεξάγονται συνήθως (αλλά όχι 
αποκλειστικά) σε κελιά μονού διαμερίσματος (single compartment) που διαθέτουν τον 
 

 
 
Εικόνα I.2.7. (α) Αρχή λειτουργίας PEC που διαθέτει ημιαγώγιμη φωτοάνοδο τύπου n  
(ZnxCd1-xTeySe1-y) σε επαφή με ηλεκτρολύτη SPS υπό φωτισμό 22,26,34. (β) Μορφή καμπύλης I-V 
κατά την πόλωση του κελιού 24. 
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κατάλληλο ηλεκτρολύτη και ένα σύστημα δύο ή τριών ηλεκτροδίων, όπου τα συντεθειμένα 
υμένια επί του υποστρώματος αποτελούν το WE. Στις περισσότερες περιπτώσεις γίνεται 
χρήση ενός ευρέως γνωστού RE (π.χ. Ag/AgCl) ή ενός ψευδοηλεκτροδίου αναφοράς 
(pseudo-reference electrode, ps-RE) για τον έλεγχο του εφαρμοζόμενου δυναμικού μέσω 
του ποτενσιοστάτη κατά την διεξαγωγή γραμμικής βολταμετρίας σάρωσης (LSV) ή 
κυκλικής βολταμετρίας (CV) υπό φωτισμό και σκότος. Ένα παράθυρο από χαλαζία 
(quartz) μεσολαβεί συνήθως ανάμεσα στο κελί και στη φωτιστική πηγή ρυθμιζόμενης 
έντασης που χρησιμοποιείται για την ακτινοβόληση των δειγμάτων. Ψευδοηλεκτρόδια που 
κατασκευάζονται από μεταλλικά σύρματα, συχνά Pt ή Ag, εμβαπτισμένα στο ίδιο διάλυμα 
με το WE θεωρούνται ικανοποιητικά ως RE για πολλά ηλεκτροχημικά συστήματα, υδατικά 
και μη, όπου επιδιώκεται η  διευκόλυνση των υπολογισμών ή η χρήση συμβατικών 
ηλεκτροδίων είναι απαγορευτική (π.χ. λόγω πιθανότητας επιμόλυνσης). Το δυναμικό 
τέτοιων ps-RE, αν και επαρκώς σταθερό υπό δεδομένες συνθήκες, δεν έχει μία γνωστή 
και αμετάβλητη τιμή, αλλά εξαρτάται από τη σύσταση του διαλύματος (εδώ -0.46 V vs. 
NHE υπό σκοτάδι). Κατά συνέπεια, τα δυναμικά που καταγράφονται σε σχέση με 
ψευδοηλεκτρόδια αναφέρονται ως προς το δυναμικό οξειδοαναγωγής του ενεργού 
ζεύγους του ηλεκτρολύτη (Εredox). Στην παρούσα εργασία, η χρήση ψευδοηλεκτροδίου Pt, 
όμοιου με το CE, απλοποιεί την επεξεργασία των καμπυλών I-V και καθιστά δυνατή την 
απευθείας εξαγωγή των ηλεκτρικών παραμέτρων (Voc, Isc, Vmax, Imax) για τις σχηματιζόμενες 
επαφές από αυτές, χωρίς να απαιτείται προσαρμογή των δεδομένων προκειμένου η αρχή 
των αξόνων να ταυτίζεται με το σημείο μηδενικής διαφοράς δυναμικού μεταξύ WE και CE 
(V=Eredox) -όπως θα γίνονταν στην περίπτωση εφαρμογής ενός τυπικού RE- δεδομένου ότι 
βρίσκεται εξ ορισμού στην κατάλληλη θέση. Ως επί των πλείστον, το μετρούμενο 
φωτορεύμα κανονικοποιείται για την επιφάνεια του δείγματος (οπότε λαμβάνεται οι 
καμπύλες J-V), προς διευκόλυνση της σύγκρισης και εξαγωγής συμπερασμάτων 31,38–40. 

Η εφαρμογή εξωτερικής τάσης, επιδρά στην κάμψη (ή τη θέση) των ενεργειακών 
ζωνών του ημιαγωγού που βρίσκεται σε επαφή με το διάλυμα, ανάλογα με την πολικότητα 
και το ύψος της. Περιληπτικά, στις περιπτώσεις ημιαγωγών τύπου n, η επιβολή έντονα 
καθοδικών -αρνητικών- δυναμικών (V<VFB) οδηγεί στη δημιουργία μίας ζώνης 
συσσώρευσης με συγκέντρωση ηλεκτρονίων (δηλαδή φορέων πλειονότητας) στην 
επιφάνεια του φωτοενεργού ηλεκτροδίου και ταυτόχρονη μετακίνηση οπών (φορείς 
μειονότητας) προς το εσωτερικό του ημιαγωγού υπό την επίδραση του εξωτερικού πεδίου. 
Έτσι, η κάμψη ζωνών είναι καθοδική και το παρατηρούμενο ρεύμα, επίσης, καθοδικό. Η 
εφαρμογή σταδιακά ανοδικότερης πόλωσης, κατά την μετακίνηση από αρνητικά προς 
θετικά δυναμικά, έχει ως αποτέλεσμα τη μετάβαση σε μία στιβάδα εξάντλησης (V>VFB), 
καθώς το εξωτερικό πεδίο ωθεί πλέον τα e- μακριά από τη διεπιφάνεια, όπου παρατηρείται 
πλεονάζον θετικό φορτίο (θετικά φορτισμένες καταστάσεις δότη), δηλαδή αύξηση της 
συγκέντρωσης h+. Η κάμψη ζωνών γίνεται ανοδική, ενώ με επιβολή δυναμικού θετικότερου 
από ένα όριο παρατηρείται το φαινόμενο της αναστροφής, οπότε η αγωγιμότητα του 
ημιαγωγού αντιστρέφεται τοπικά και η επιφάνειά του αποκτά χαρακτήρα p (δημιουργία 
στιβάδας αναστροφής και εν συνεχεία βαθιάς εξάντλησης κατά την περαιτέρω αύξηση της 
τάσης και, επακόλουθα, της έντασης της ανοδικής κάμψης των ζωνών).  

Η διεπαφή n-ημιαγωγού/ηλεκτρολύτη χαρακτηρίζεται ως ανορθωτική και η κίνηση 
των e- διαμέσου της στιβάδας φορτίων χώρου ευνοείται κατά την ορθή πόλωση (V<Eredox), 
οπότε το αρνητικό ηλεκτρόδιο της πηγής συνδέεται με την φωτοάνοδο και το φράγμα 
δυναμικού κατά μήκος της επαφής μειώνεται λόγω της εφαρμογής εξωτερικού πεδίου 
αντίθετης πολικότητας. Έτσι, για ολοένα αυξανόμενη αρνητική τάση, η επαγόμενη λόγω 
εξωτερικού πεδίου ροή e- αντισταθμίζει το (ανάστροφο) φωτόρευμα και το καθοδικό ρεύμα 
ηλεκτρονίων από τη CB προς τον ηλεκτρολύτη αυξάνεται εκθετικά. Αντιθέτως, υπό 
ανάστροφη πόλωση (V>Eredox) με το  θετικό ηλεκτρόδιο της πηγής συνδεδεμένο με το WE, 
το φράγμα δυναμικού κατά μήκος της διεπαφής ενισχύεται και ευνοείται η ολίσθηση h+ από 
τον ημιαγωγό προς το διάλυμα. Σε αυτές τις συνθήκες, το ανοδικό ρεύμα e- από τον 
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ηλεκτρολύτη προς την CB είναι προσεγγιστικά σταθερό, λαμβάνοντας μία τιμή κορεσμού 
που εξαρτάται από τη φωτεινή ροή 41 (για αναλυτικότερη περιγραφή των ανωτέρω 
φαινομένων  βλ. 24,31,41).  

Μια συχνή περιπλοκή της παραπάνω απλοποιημένης εικόνας προέρχεται από 
παρουσία επιφανειακών σταθμών (surface states, SS) διαφορετικής ενέργειας στον 
ημιαγωγό που εμφανίζονται λόγω ανοιχτών -αιωρούμενων- δεσμών (dangling bonds) που 
αναπτύσσουν τα άτομα της επιφάνειας, όπου τα ατομικά τροχιακά δεν μπορούν να 
αλληλεπιδράσουν/επικαλυφθούν αποτελεσματικά με τους γείτονές τους εξαιτίας της 
περικοπής του πλέγματος, δομικών ατελειών, κενών ή και ρόφησης ξένων μορίων 
(φυσικής ή χημικής). Τέτοιοι παράγοντες μπορούν να προκαλέσουν μετατόπιση των 
άκρων της ζώνης των ημιαγωγών σε σύγκριση με την ενέργεια αναφοράς του ζεύγους 
οξειδοαναγωγής στο διάλυμα και αλλοίωση της μορφής των καμπυλών Ι-V 24,26,31.  

Ταυτόχρονα, μεγάλες αποκλίσεις από την αναμενόμενη συμπεριφορά μπορούν να 
προκαλέσουν φαινόμενα χημικής και ηλεκτροχημικής (φωτο)διάβρωσης, η προσπάθεια 
για περιορισμό των οποίων είναι σημαντική, δεδομένου ότι στην ακραία περίπτωση 
μπορούν να οδηγήσουν έως και στην πλήρη αποσύνθεση του ημιαγώγιμου υμενίου. Η 
αναλυτική περιγραφή τέτοιων διεργασιών, που ξεφεύγει από το σκοπό του παρόντος 
υποκεφαλαίου, περιλαμβάνει ένα πλήθος πιθανών αντιδράσεων, σταδίων και προϊόντων: 
αντιδράσεις άμεσης φωτοοξείδωσης και φωτοηλεκτροχημικής οξείδωσης του ημιαγωγού 
(ΜΧ) με υποκατάσταση του χαλκογόνου (Χ) από θείο σε διαλύματα SPS προς παραγωγή 
σουλφιδίων του αντίστοιχου μετάλλου (ΜS) και στοιχειακού χαλκογόνου (Se0, Te0) ή 

ανιόντων αυτού (π.χ. SnΧ2-, SeO3
2-

, SeO4
2-

 κα), αντιδράσεις οξειδωτικής φωτοδιάβρωσης 

με συμμετοχή H2O ή OH- και ειδών Sx
2-

 προς σχηματισμό προϊόντων όπως M(OH)+, 

Μ(ΟΗ)2, MO, Χ0, SxX2- SeO3
2-

κ.λπ., άλλες χημικές αντιδράσεις διάλυσης των ΜΧ και X0 και 
ανταλλαγής ανιόντος -χωρίς διέλευση ρεύματος- με πολλά πιθανά προϊόντα (MS, Se2-, 
HX- SnX2- κ.λπ.) κ.ά. Η συνολική αντίδραση διάβρωσης μπορεί να θεωρηθεί ότι εκφράζεται 
στη γενική περίπτωση από την ακόλουθη: ΜΧ + 2S2- + 2h+ → MS + SX2- (Αντ. I.2.53). 
Σημειώνεται, ότι η φωτοχημεία των ημιαγωγών επηρεάζεται ιδιαιτέρως από την κινητικά 
ευνοούμενη αντίδραση ηλεκτροχημικής οξείδωσης των ημιαγωγών με τη μεσολάβηση 
οπών της επιφάνειας που αποτελεί το  πρώτο στάδιο της βασικής αντίδρασης διάβρωσης 
σε SPS [ΜΧ + S2- + 2h+ → MS + X0 (Αντ. I.2.54)] και η οποία έχει ως αποτέλεσμα το 
σχηματισμό ενός επικαλυπτικού διηλεκτρικού στρώματος στοιχειακού άμορφου a-Se, το 
οποίο παθητικοποιεί την φωτοάνοδο και μετατοπίζει θετικότερα τις ενεργειακές ζώνες του 
ημιαγωγού και το VFB 31,32,42. Στο σημείο αυτό είναι σκόπιμο να γίνει η παρατήρηση ότι, 
πολλές φορές η κατάσταση στα πραγματικά συστήματα είναι πιο ευνοϊκή από αυτή που 
αντιστοιχεί στην θεωρητική περιγραφή, επειδή οι αντιδράσεις αποσύνθεσης είναι κατά 
κανόνα διεργασίες πολλαπλών σταδίων και το πρώτο, κρίσιμο, βήμα συχνά έχει ένα 
μεγάλο φράγμα ενεργοποίησης που καθιστά τα υλικά πολύ πιο ανθεκτικά στην πράξη από 
ό,τι προβλέπει η θερμοδυναμική των συστημάτων τους 23. 

Τα κελιά υγρής επαφής εξακολουθούν να είναι, επί του παρόντος, κυρίως 
εργαστηριακά πρωτότυπα με πολύ μικρότερο προσδόκιμο ζωής από τα κλασικά 
φωτοβολταϊκά κελιά και παράγονται σε μικρή κλίμακα εντός ερευνητικών εργαστηρίων. 
Έχουν, ωστόσο, την προοπτική να παρέχουν αρκετά πλεονεκτήματα έναντι των 
συμβατικών συστημάτων, δεδομένου ότι μπορούν να κατασκευαστούν ευκολότερα από 
τις συσκευές στερεάς κατάστασης με απλή εμβάπτιση του ημιαγωγού στον ηλεκτρολύτη, 
η οποία εξασφαλίζει καλή επαφή μεταξύ τους, χωρίς την εκδήλωση φαινομένων 
αναντιστοιχίας πλέγματος (lattice mismatch), θερμικής διακύμανσης ή δυσκολίας ελέγχου 
του ύψους του φράγματος δυναμικού μεταξύ των δύο περιοχών, προβλήματα που 
σχετίζονται με επαφές στερεού-στερεού. Επιπρόσθετα, η κάμψη ζωνών του ημιαγωγού 
στην διεπιφάνεια μπορεί να μεταβληθεί εύκολα με κατάλληλη επιλογή ηλεκτρολύτη και 
προσαρμογή των μεταβλητών του κελιού. Επιπλέον, το φως απορροφάται απευθείας στο 
σημείο της διεπαφής, έτσι οι φωτοπαραγόμενοι φορείς απαιτείται να διασχίσουν μικρή 
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μόνο απόσταση πριν αντιδράσουν, κάτι που μειώνει την πιθανότητα επανασύνδεσης και 
αυξάνει την απόδοση. Κατά κανόνα, ο σχεδιασμός μιας αποτελεσματικής επαφής 
ημιαγωγού-υγρού (semiconductor-liquid junction, SCLJ) ευνοεί την χρήση νανο-
δομημένων  ή μεσοσκοπικών υλικών (mesoscopic materials, υλικά μεσαίου μεγέθους, που 
κατατάσσονται μεταξύ της νανο- και μίκρο-κλίμακας, στην περιοχή 100 nm - 1 μm), τα 
οποία αναμένεται να ενισχύσουν το διαχωρισμό φορτίου, μέσω μείωσης των αποστάσεων 
μεταφοράς των φορέων μειοψηφίας. Μάλιστα, μεσοσκοπικά ηλεκτρόδια έχουν, 
ενδεχομένως, μειωμένο κόστος κατασκευής, καθώς μπορούν να συντεθούν με οικονομικές 
τεχνικές (όπως η ED) 22,26. Επιπρόσθετα, τα PECs δίνουν τη δυνατότητα κατασκευής 
υβριδικών συστημάτων με εκδήλωση φωτοβολταϊκών και φωτοθερμικών επιδόσεων, 
καθώς και διατάξεων που επιτρέπουν τόσο την μετατροπή όσο και αποθήκευση ενέργειας 
43–45. Στον αντίποδα, η απόδοση και λειτουργικότητα ενός ηλεκτροχημικού κελιού 
εξαρτώνται σε μεγάλο βαθμό από την παρασκευή του φωτοηλεκτροδίου και του 
ηλεκτρολύτη που χρησιμοποιείται, οι καλά προσαρμοσμένες διεργασίες οξειδοαναγωγής 
του οποίου και στα δύο ηλεκτρόδια είναι κομβικής σημασίας. Προς βελτιστοποίηση της 
αποδοτικότητας οφείλουν να ληφθούν υπόψιν πολλοί παράγοντες, όπως η 
ελαχιστοποίηση των ωμικών και μη ωμικών απωλειών στον ηλεκτρολύτη, η διαλυτότητα 
του ζεύγους οξειδοαναγωγής, η περιορισμένη σταθερότητα του φωτοηλεκτροδίου, η 
αύξηση της θερμοκρασίας του διαλύματος κατά την ακτινοβόληση, ακόμα και 
κατασκευαστικοί παράγοντες (διαστάσεις κελιού, αποστάσεις μεταξύ των ηλεκτροδίων 
κ.λπ.).  

Ο σημαντικότερος περιοριστικός παράγοντας στην εφαρμογή των PECs είναι το 
γεγονός ότι οι ημιαγωγοί με ενεργειακά διάκενα κατάλληλα (δηλαδή επαρκώς “στενά”) για 
αποτελεσματική απορρόφηση ορατού φωτός και σχεδιασμό ανταγωνιστικών αποδοτικών 
φωτοβολταϊκών συστημάτων είναι ασταθείς έναντι της φωτοδιάβρωσης, καθώς το εύρος 
του διακένου είναι, επίσης, μέτρο της αντοχής του χημικού δεσμού. Αυτός είναι και ο λόγος 
που, ενώ εξαιρετικά αγώγιμα, διαφανή, θερμά και συμπυκνωμένα υδατικά διαλύματα θα 
ήταν η φυσική επιλογή για τον ηλεκτρολύτη, ώστε να διατηρηθούν οι απώλειες στο 
χαμηλότερο επίπεδο, πολλές φορές τα κατάλληλα ζεύγη οξειδοαναγωγής επιλέγονται μη 
συστηματικά, κυρίως με κριτήριο την καλή σταθεροποίηση ενός συγκεκριμένου 
φωτοηλεκτρόδιου. Ενδεχόμενη επίλυση αυτού του ζητήματος παρέχεται με εφαρμογή 
διαφορετικών υλικών σε μία διάταξη που επιτρέπει το διαχωρισμό των διαδικασιών 
οπτικής απορρόφησης και διαχωρισμού φορτίου (π.χ. χρήση φωτοευαισθητοποιητών ή 
διατάξεων πολλαπλών στρωμάτων), αλλά και με σύνθεση μικτών συστημάτων ημιαγωγών 
(κραμάτων) που συνδυάζουν (τουλάχιστον) δύο υλικά, ένα με χαμηλό ενεργειακό διάκενο 
και ένα με υψηλό, ώστε να επιτευχθεί, ταυτόχρονα, υψηλή απόδοση και 
φωτοηλεκτροχημική σταθερότητα 22,23,26,34,46. 

Ειδικότερα, αναφορικά με τα προς διερεύνηση συστήματα, έχει παρατηρηθεί ότι τα 
χαλκογενίδια του ψευδαργύρου (ZnSe, ZnTe), είναι σταθερότερα ως φωτοηλεκτρόδια σε 
σύγκριση με τις αντίστοιχες ενώσεις του καδμίου (CdSe, CdTe), οι οποίες όμως 
παρουσίαζουν υψηλότερη απόδοση σε PEC, συμπεριφορές που συνάδουν με το σχετικό 
εύρος των ενεργειακών διακένων τους. Είναι λογική επομένως η υπόθεση ότι στερεά 
διαλύματά τους (ZnCdSe, ZnCdTeSe) με κατάλληλες στοιχειακές αναλογίες μπορούν να 
οδηγήσουν σε ημιαγωγούς με συνολικά βελτιωμένη φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά. 
Στον τριμερή ημιαγωγό ZnCdSe για παράδειγμα, η κάμψη ζωνών εντός PEC είναι 
μεγαλύτερη σε σύγκριση με το CdSe 35 και το επίπεδο Fermi μετατοπισμένο προς μία 
κατεύθυνση ενίσχυσης του ύψους του φράγματος δυναμικού της επαφής. Το γεγονός 
αυτό, οδηγεί σε επίτευξη μεγαλύτερων φωτοδυναμικών, άρα και βελτιωμένων τιμών τάσης 
ανοιχτού κυκλώματος. Κάτι τέτοιο μπορεί να οδηγήσει σε ενίσχυση της απόδοσης έως ένα 
όριο περιεκτικότητας σε Zn, οπότε περαιτέρω αύξηση μειώνει την δυνατότητα 
φωτομετατροπής των PECs, κυρίως λόγω ελάττωσης της δυνατότητας απορρόφησης 
φωτονίων (υπερβολική αύξηση ενεργειακού διακένου) και αύξησης της αντίστασης των 
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μεμβρανών, με αποτέλεσμα αρκετά μειωμένες τιμές JSC και, επακόλουθα, η.  Ωστόσο, 
θεωρείται πως, με κατάλληλη ρύθμιση της στοιχειομετρίας, η ενσωμάτωση Zn σε 
μεμβράνες CdSe μπορεί να αποτελέσει εμπόδιο στην ηλεκτροχημική διάβρωση του 
υμενίου σταθεροποιώντας το έναντι της διάλυσης με ταυτόχρονη ενίσχυση ή έστω να 
διατήρηση της απόδοσης, μέσω της θετικής επιρροής του Zn στην τάση ανοιχτού 
κυκλώματος, παρά την αναπόφευκτη ελάττωση του ρεύματος βραχυκύκλωσης που 
προβλέπεται ότι θα παρατηρηθεί. Επιπρόσθετα, μεταβολές στην επιφανειακή μορφολογία 
που αποτελούν συνέπεια της αλλαγής στη σύσταση έχουν αναφερθεί από ερευνητές ως 
θετικές αναφορικά με την φωτοηλεκτροχημική απόδοση εντός συγκεκριμένων αναλογιών 
Zn/Cd, διότι παρέχουν μεγαλύτερη ενεργή επιφάνεια για απορρόφηση φωτός και 
αυξημένες διεπιφανειακές θέσεις αντίδρασης, βελτιώνουν το μηχανισμό μεταφοράς 
φορέων κ.ά. 36,46 
 Στην Εικόνα I.2.8 δίνεται η σχετική θέση των ορίων των ζωνών σθένους και 
αγωγιμότητας για τους διμερείς ημιαγωγούς CdSe, ZnSe, CdTe και ZnTe -συμπαγή υλικά- 
ως οδηγός για την πρόβλεψη της σχετικής έντασης της κάμψης ζωνών για τους μικτούς 
ημιαγωγούς σε αντίστοιχες συνθήκες. Σημειώνεται ότι οι απόλυτες τιμές ενεργειών για 
λεπτά υμένια και άλλες νανοδομές ενδέχεται να διαφέρουν 47–49 και ότι τα πειραματικά 
προσδιορισμένα όρια ζωνών για ηλεκτρόδια λεπτών υμενίων CdSe σε επαφή με διάλυμα 
SPS από μετρήσεις βολταμμετρίας φωτορεύματος αντιστοιχούν σε δυναμικά -1.33 V και 
0.37 V vs. NHE για τις CB και VB, αντίστοιχα 31. Ενδεικτικά, οι Etchebery et al. σε 
συγκριτική μελέτη μονοκρυστάλλων τύπου n υπολογίζουν το VFB σε ηλεκτρολυτικό 
διάλυμα KCI 1M (pH = 6.4) στα -2.7 V για το ZnSe, -1.45 V για το CdSe και -1.0 V για το 
CdTe vs. SSE και την μέγιστη κάμψη ζωνών στα 6.7 V για το ZnSe (σε δυναμικό +4 V vs. 
SSE), 3.45 V για το CdSe (+2 V vs. SSE) και 2.5 V vs. SSE για το CdTe (+1.5 V vs. SSE) 
50.  
 

  
 
Εικόνα I.2.8. Σχετική θέση ορίων ενεργειακών ζωνών διμερών ημιαγωγών CdSe, ZnSe, CdTe και 
ZnTe, για συμπαγή (bulk) υλικά 47,49. 
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I.2.3. Προσδιορισμός ενεργειακού διακένου –  
         Φασματοσκοπία ανάκλασης 
 

Από τις διάφορες τεχνικές που χρησιμοποιούνται, μεμονωμένα ή σε συνδυασμό, 
για τον προσδιορισμό του εύρους του ενεργειακού διακένου ανόργανων και οργανικών 
ημιαγωγών (οπτικές μέθοδοι στην περιοχή του UV-Vis-NIR, ηλεκτροχημικές μέθοδοι π.χ. 
κυκλική και γραμμική βολταμετρία σάρωσης, βολτοκουλομετρία κα, φασματοσκοπίες 
φωτο-ηλεκτρονίων ακτίνων-Χ και υπεριώδους, ελλειψομετρία, φωτοακουστική 
φασματοσκοπία, μετρήσεις φωτοαγωγιμότητας κα), οι πιο διαδεδομένες είναι εκείνες που 
βασίζονται στη γραφική επεξεργασία δεδομένων φασματοσκοπίας απορρόφησης 
(absorption), φωτοφωταύγειας (photoluminescence) και ανάκλασης (reflectance) 51–54. Οι 
τελευταίες είναι απλές, οικονομικές και εύκολα εφαρμόσιμες πρακτικές, η κάθε μία έχει τα 
δικά της πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα. Οι μέθοδοι που αναφέρονται στην 
φασματοσκοπία ανάκλασης είναι ιδιαιτέρως χρήσιμες σε περιπτώσεις όπου εξετάζονται 
ημιαγώγιμα υλικά που εμφανίζουν, τα ίδια ή/και το υπόστρωμα στο οποίο αναπτύσσονται, 
έντονη απορροφητικότητα και, κατ’ επέκταση, είναι αδύνατη η εξαγωγή συμπερασμάτων 
από φάσματα απορρόφησης ή διαπερατότητας 55. Σε κάθε περίπτωση, ωστόσο, αυτές οι 
φασματοσκοπικές τεχνικές εκμεταλλεύονται την ίδια βασική αρχή: την σημαντική αύξηση 
της απορρόφησης όταν τα φωτόνια που προσπίπτουν στην επιφάνεια του δείγματος 
αποκτούν ενέργεια πλησίον εκείνης του ενεργειακού διακένου, φαινόμενο που 
εκδηλώνεται με την εμφάνιση ακμής απορρόφησης (absorption edge) ή με την απότομη 
μείωση του ποσοστού της ανακλώμενης ακτινοβολίας στα αντίστοιχα φάσματα.  
 Πιο συγκεκριμένα, για τη μελέτη αδιαφανών στερεών δειγμάτων, όπως τα λεπτά 
υμένια επί μεταλλικού υποστρώματος που παρασκευάζονται στη συγκεκριμένη εργασία, 
εφαρμόζεται Φασματοσκοπία Διάχυτης Ανάκλασης (Diffuse Reflectance Spectroscopy, 
DRS). Η DRS είναι μία καθιερωμένη τεχνική, κατά την οποία λαμβάνεται υπόψιν το 
γεγονός ότι η δέσμη ακτινοβολίας που προσπίπτει στον ημιαγωγό ανακλάται σε 
πολλαπλές διευθύνσεις, τόσο από την σχετικά “τραχιά” επιφάνεια του υμενίου, η οποία 
αποτελείται από μικρά σωματίδια, όσο και από τα εσωτερικά συνοριακά στρώματα που 
συναντά καθώς διέρχεται διαμέσου αυτού. Πέρα από την αλληλεπίδραση του φωτός με 
παράγοντες εντός του όγκου του ημιαγωγού, επίσης πιθανό είναι μέρος αυτού να διασχίσει 
το υμένιο και να απορροφηθεί/ανακλαστεί από το υπόστρωμα Ti. Με άλλα λόγια, η 
ανάκλαση που προκύπτει σε τέτοια πραγματικά δείγματα είναι διάχυτη και όχι κατοπτρική 
(specular reflection), όπως θα συνέβαινε σε μία εντελώς επίπεδη και λεία επιφάνεια, όπου 
η γωνία πρόσπτωσης ισούται με τη γωνία ανάκλασης. Λόγω αυτού του γεγονότος, 
δημιουργείται η ανάγκη για συλλογή και συγκέντρωση της διάχυτης ακτινοβολίας, 
πρόβλημα που επιλύεται με τη σύνδεση του φασματοφωτόμετρου με μία σφαίρα 
ολοκλήρωσης (intergrating sphere) για τη λήψη των φασμάτων (εδώ φασματοφωτόμετρο 
UV/Vis/NIR V-770 της Jasco με σφαίρα ολοκλήρωσης ISV-922/ISN-901i 60 mm).  

Η σφαίρα ολοκλήρωσης είναι μια οπτική διάταξη αποτελούμενη από μία κυρτή 
δομή σφαιρικής γεωμετρίας, η εσωτερική κοιλότητα της οποίας είναι ομοιόμορφα 
επικαλυμμένη με υλικό υψηλής ανακλαστικότητας, όπως  BaSO4. Η φωτεινή δέσμη από 
την πηγή κατευθύνεται προς μία μικρή οπή (θύρα εισόδου) μέσω της οποίας εισέρχεται 
στη σφαίρα αντιδιαμετρικά του δείγματος (συνηθέστερα κονιορτοποιημένα, αδιαφανή 
στερεά υλικά ή υμένια τοποθετημένα σε κατάλληλο δειγματοφορέα) και αφού προσπέσει 
σε αυτό, η ανακλώμενη ακτινοβολία συγκεντρώνεται και συλλέγεται από τον ανιχνευτή. 
Πιο συγκεκριμένα, οι ακτίνες φωτός που προσπίπτουν σε τυχαία σημεία του εσωτερικού 
τοιχώματος της σφαίρας καθώς εξέρχονται από το δείγμα υφίστανται πολλαπλές 
σκεδαζόμενες ανακλάσεις και διαχέονται ομοιόμορφα στα υπόλοιπα σημεία της. Η 
διάχυση της ακτινοβολίας εντός της κοιλότητας θεωρείται πλήρης και συμμετρική, λόγω 
του γεωμετρικού σχήματος και της φύσης της επιφάνειας της σφαίρας που καλύπτει 
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Εικόνα I.2.9. Απλοποιημένη σχηματική αναπαράσταση δομής φασματοσκοπικής διάταξης με 
σφαίρα ολοκλήρωσης 56–58. 

 
πλήρως το εσωτερικό της, οπότε στον ανιχνευτή φτάνει ένα ολοκληρωμένο σήμα. 
Σημειώνεται ότι, αντί πλήρως ανακλαστικού προτύπου (100% Reflective Standard), για τη 
λήψη της γραμμής βάσης (baseline) χρησιμοποιήθηκε το δοκίμιο Ti πάνω στο οποίο 
αναπτύσσονται τα υμένια, προκειμένου να αφαιρεθεί η συμβολή του υποστρώματος στο 
λαμβανόμενο σήμα, η οποία ενδεχομένως επικαλύπτει απορροφήσεις που οφείλονται 
στον ημιαγωγό και υποβαθμίζει την ποιότητα του λαμβανόμενου φάσματος και την ένταση 
των καταγραφόμενων μεταπτώσεων 59. Στην Εικόνα I.2.9 δίνεται απλοποιημένη 
σχηματική αναπαράσταση της δομής της χρησιμοποιούμενης διάταξης.  

 
Για την εξαγωγή των τιμών ενεργειακού διακένου των ημιαγωγών από τα δεδομένα 

DRS στην παρούσα ακολουθούνται και συγκρίνονται δυο μεθοδολογίες:  
(i) Η άμεση γραφική επεξεργασία των φασμάτων διάχυτης ανάκλασης (δηλαδή της 
γραφικής παράστασης της % έντασης της διάχυτα ανακλώμενης ακτινοβολίας του 
δείγματος ως προς το υπόστρωμα συναρτήσει του μήκους κύματος λ σε nm) για τον 
προσδιορισμό της ακμής απορρόφησης του εκάστοτε δείγματος, μέσω υπολογισμού του 
σημείου ελαχιστοποίησης της ανάκλασης ως την τομή δύο ευθειών, όπως παρουσιάζεται 
στην Εικόνα I.2.10(α). Η πρώτη ευθεία (1) που χαράζεται αποτελεί προέκταση του 
ευθύγραμμου τμήματος της καμπύλης στην περιοχή της μετάπτωσης, όπου η κλίση 
μεγιστοποιείται, ενώ η δεύτερη (2) εφάπτεται στη γραμμή βάσης σε μήκη κύματος κοντά 
στην περιοχή μετάβασης. Με τον τρόπο αυτό προσεγγίζεται το μέγιστο μήκος κύματος της 
προσπίπτουσας ακτινοβολίας λmax (σε nm) που μπορεί να οδηγήσει σε διέγερση του 
ημιαγωγού, το οποίο αντιστοιχίζεται στο  ενεργειακό διάκενο (σε eV) μέσω της Σχέσης I.1.6 
[ακριβέστερα, Eg(eV)= 1239.84/λmax(nm)].  
(ii) Ο υπολογισμός του ενεργειακού διακένου ακολουθώντας τη διαδεδομένη προσέγγιση 
των P. Kubelka και F. Munk [Kubelka-Munk (Κ-Μ) theory], σύμφωνα με την οποία τα 
δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης μπορούν να μετατραπούν στα αντίστοιχα δεδομένα 
απορρόφησης εφαρμόζοντας τη συνάρτηση Kubelka-Munk: 
 

𝐹(𝑅∞) ≡
𝐾

𝑆
=

(1−𝑅∞)2

2𝑅∞
                                                                                              (Σχ. I.2.4) 
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Εικόνα I.2.10. Γραφικές μέθοδοι υπολογισμού του ενεργειακού διακένου ημιαγώγιμων υμενίων 
μέσω (α) φάσματος ανάκλασης και (β) τροποποιημένου διαγράμματος Tauc βάσει θεωρίας 
Kubelka-Munk.  

 

όπου 𝑅∞ =
𝑅𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

𝑅𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑
 είναι η ανάκλαση ενός δείγματος “άπειρου” πάχους, ενώ K και S είναι 

οι συντελεστές (διάχυτης) απορρόφησης και σκέδασης K-M, αντίστοιχα (ποσότητες που 
δεν έχουν από μόνες τους άμεση φυσική σημασία εκτός της θεωρίας Κ-Μ, ακόμη και αν 
φαίνεται ότι αντιπροσωπεύουν τμήματα του φωτός που απορροφώντας και σκεδάζονται, 
αντίστοιχα, ανά μονάδα κατακόρυφου μήκους)60,61. Έτσι, ο παράγοντας F(R∞) μπορεί να 
αντικαταστήσει τον εξαρτώμενο από την ενέργεια συντελεστή γραμμικής απορρόφησης α 
στην ακόλουθη σχέση, η οποία αποτελεί τη βασική υπόθεση της μεθόδου Tauc για τον 
προσδιορισμό του ενεργειακού διακένου:  
 

[𝛼 ∙  ℎ𝑣]1/𝑛 =  𝐴 ∙ (ℎ𝑣 −  𝐸𝑔)                                                                                  (Σχ. I.2.5) 

 
όπου hν είναι η ενέργεια των προσπιπτόντων φωτονίων, n ένας συντελεστής που 
σχετίζεται με τη φύση της ηλεκτρονικής μετάβασης και είναι ίσος με 1/2 στην περίπτωση 
άμεσων επιτρεπόμενων μεταβάσεων και A μια σταθερά αναλογίας. Οπότε προκύπτει: 
 
 [𝐹(𝑅∞)  ∙  ℎ𝑣]2 =  𝐴 ∙ (ℎ𝑣 −  𝐸𝑔)                                                                          (Σχ. I.2.5α) 

 
Με αυτόν τον τρόπο καθίσταται δυνατός ο σχεδιασμός των ανάλογων διαγραμμάτων Tauc 
(δηλαδή της τροποποιημένης συνάρτησης K–M [F(R)∙hν]2 ως προς την ενέργεια της 
εισερχόμενης ακτινοβολίας hν σε eV) για τους συντιθέμενους ημιαγωγούς και η εξαγωγή 
του ενεργειακού διακένου, πάλι ως τομή δύο κατάλληλων ευθειών [Εικόνα I.2.10(β)]. Η 
μέθοδος αυτή προτιμάται έναντι της “κλασικής οδού”, όπου η τιμή του Eg απλά ταυτίζεται 
με την τομή της ευθείας (1), η οποία αποτελεί γραμμική προσαρμογή της περιοχής της 
καμπύλης που σχετίζεται με την ακμή οπτικής απορρόφησης, και του άξονα x (hv), καθώς 
η παράληψη εισαγωγής της γραμμής βάσης (2) μπορεί να οδηγήσει σε συστηματική 
υποεκτίμηση των τιμών του διακένου, ιδιαιτέρως στις περιπτώσεις ημιαγωγών με ευρύ 
διάκενο ή πολλαπλές οπτικές μεταβάσεις. Είναι ενδεικτικό ότι η χάραξη γραμμής βάσης 
αποτελεί απαραίτητο στάδιο στα σύγχρονα αυτοματοποιημένα υπολογιστικά 
προγράμματα ενεργειακού διακένου, είτε εκμεταλλεύονται δεδομένα απορρόφησης, είτε 
ανάκλασης 62–66.  
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I.2.4. Κρυσταλλογραφική μελέτη – Περίθλαση ακτίνων-X (XRD) 
 

Η περίθλαση ακτίνων-Χ (X-ray Diffraction, XRD) είναι μια βασική και καθιερωμένη, 
μη καταστροφική, γρήγορη και ακριβής τεχνική χαρακτηρισμού, μέσω της οποίας 
λαμβάνονται πληροφορίες για την κρυσταλλική δομή των υπό μελέτη ημιαγωγών. Τα 
παρασκευαζόμενα λεπτά υμένια εξετάζονται απευθείας, επί του μεταλλικού 
υποστρώματος, με χρήση κατάλληλου δειγματοφορέα για την εισαγωγή τους στον θάλαμο 
μέτρησης. Από τα λαμβανόμενα φάσματα (διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ ή 
διαγράμματα XRD ή ακτινοδιαγράμματα ή μοτίβα περίθλασης) εξάγονται άμεσα 
πληροφορίες σχετικά με την φύση του αποθέματος (δομή πλέγματος ημιαγωγών -κυβική, 
εξαγωνική ή μίγμα αυτών-, κύριοι και δευτερεύοντες ενυπάρχοντες προσανατολισμοί 
κρυσταλλικών κόκκων -κρυσταλλιτών-, παρουσία στοιχειακών φάσεων μετάλλου και 
χαλκογόνου ή προσμίξεων), καθώς και έμμεσα, ποιοτικά, συμπεράσματα σχετικά με τον 
βαθμό κρυσταλλικότητας, την ποιότητα και τη σύσταση των υμενίων (ύψος, διεύρυνση και 
μετατόπιση κορυφών). Επίσης, από τα δεδομένα που λαμβάνονται είναι δυνατός ο 
υπολογισμός παραμέτρων, όπως η πλεγματική απόσταση dhkl (interplanar spacing), η 
σταθερά πλέγματος a (δεδομένου ότι τα δείγματα είναι κατά κανόνα κυβικά), το φαινόμενο 
μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών Dhkl (average crystallite size), η πυκνότητα διαταραχών δ 
(dislocation density) και ο παράγοντας των μικρο-τάσεων ε (micro-strain). 

Οι ακτίνες-Χ αντιπροσωπεύουν το τμήμα του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος με 
εύρος μήκους κύματος 0.01-10 nm και αξιοποιούνται σε μία σειρά από εφαρμογές 
χαρακτηρισμού, ανίχνευσης και απεικόνισης για περισσότερα από 100 χρόνια. Το γεγονός 
αυτό έγκειται αφενός στην ικανότητά τους να διεισδύουν αποτελεσματικά εντός των 
περισσότερων υλικών, χαρτογραγραφώντας τις ιδιότητες ενός δείγματος σε μακροσκοπική 
κλίμακα, και, αφετέρου, στην τάξη μεγέθους του μήκους κύματός τους, η οποία είναι 
συγκρίσιμη με τις διατομικές (και/ή διαμοριακές) αποστάσεις στους κρυστάλλους (0.15-0.5 
nm), κάτι που καθιστά δυνατή τη χρήση τους για τον προσδιορισμό της μικροσκοπικής 
δομής. Πιο συγκεκριμένα, οι ακτίνες-X που αξιοποιούνται στην ανάλυση υλικών ανήκουν 
στις λεγόμενες “σκληρές” ακτίνες-X που διαθέτουν μήκη κύματος κάτω από 0.1-0.2 nm (σε 
αντίθεση με τις “μαλακές”  ακτίνες-Χ που έχουν μεγαλύτερο μήκος κύματος) 67,68. 

Η περίθλαση αναφέρεται σε διάφορα φαινόμενα που συμβαίνουν όταν ένα κύμα 
(μηχανικό, ηχητικό, ηλεκτρομαγνητικό) συναντά ένα εμπόδιο ή μια σχισμή και 
περιγράφεται ως η εκτροπή των κυμάτων από την πορεία διάδοσής τους και η εξάπλωσή 
τους (διάχυση) προς όλες τις κατευθύνσεις. Έτσι, όταν ένα φωτεινό κύμα έρχεται 
αντιμέτωπο με κρυσταλλική ύλη αποτελούμενη από πολλά ατομικά επίπεδα διαφορετικού 
προσανατολισμού και απόστασης, καθένα από αυτά μπορεί να λειτουργήσει ως 
αποτελεσματικό πλέγμα περίθλασης της εισερχόμενης δέσμης. Οι ακτίνες-Χ μπορούν να 
αλληλεπιδράσουν με την ύλη με διάφορους θεμελιώδεις τρόπους που συμβάλλουν στην 
εξασθένηση των προσπίπτων φωτονίων (π.χ. φωτοηλεκτρικό φαινόμενο, φαινόμενο 
Compton κα). Ωστόσο, το φαινόμενο που βρίσκεται στη βάση του μηχανισμού της 
περίθλασης των ακτίνων-X και καθιστά δυνατή τη δομική ανάλυση των κρυσταλλικών 
δειγμάτων είναι αυτό της ελαστικής σκέδασης (coherent/elastic scattering), το οποίο 
παρατηρείται όταν το προσπίπτον επίπεδο ηλεκτρομαγνητικό κύμα διεγείρει τα ηλεκτρόνια 
των ατόμων ενός υλικού (σκεδαστές), οπότε αυτά επανεκπέμπουν φωτόνια χωρίς 
απώλειες ενέργειας με την μορφή δευτεροταγών σφαιρικών κυμάτων ίδιου μήκους 
κύματος με την εισερχόμενη ακτινοβολία 67,68.  

Η θεώρηση αυτή αντιμετωπίζει την περίθλαση των ακτίνων-Χ ως ένα φαινόμενο 
σκέδασης στο οποίο εμπλέκεται μεγάλος αριθμός ατόμων. Τα άτομα σε έναν κρύσταλλο 
σκεδάζουν τις προσπίπτουσες ακτίνες-Χ προς όλες τις κατευθύνσεις, αλλά το πλάτος του 
σκεδαζόμενου κύματος εξαρτάται από την κατεύθυνση σκέδασης και διαφοροποιείται 
ανάλογα με την οπτική διαδρομή που διανύει εντός του πλέγματος. Το κύμα που 
σκεδάζεται από ένα μόνο άτομο έχει ένα εξαιρετικά ασθενές ηλεκτρομαγνητικό πεδίο σε 
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σύγκριση με αυτό της εισερχόμενης δέσμης, ωστόσο, όταν τα σκεδαζόμενα κύματα από 
έναν αριθμό ατόμων βρίσκονται σε φάση (δηλαδή έχουν το ίδιο πλάτος) και άρα 
συμβάλλουν εποικοδομητικά, η ένταση της σκέδασης γίνεται σημαντικά υψηλή. 
Εποικοδομητική (ενισχυτική) και καταστροφική (αποσβεστική) συμβολή είναι δυνατή σε 
ένα κρύσταλλο όπου τα άτομα είναι περιοδικά διατεταγμένα, σε αντίθεση με άμορφα υλικά, 
όπου οι σκεδαζόμενες ακτίνες έχουν τυχαία σχέση φάσης μεταξύ τους 67,68. 

Η συνθήκη εποικοδομητικής συμβολής που καθιστά δυνατή την παρατήρηση του 
φαινομένου της περίθλασης, εκφράστηκε ποσοτικά σε απλή μαθηματική μορφή από τους 
W. L. και W. H. Bragg (Νόμπελ Φυσικής το 1915), πατέρα και υιό. Οι δύο φυσικοί 
μοντελοποίησαν τον κρύσταλλο ως ένα σύνολο διακριτών παράλληλων επιπέδων που 
απέχουν κατά τη σταθερή παράμετρο d, στον οποίο προσπίπτει επίπεδη δέσμη ακτίνων-
Χ μήκους κύματος λ υπό γωνία θ, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα I.2.11(α). Ο 
θεμελιώδης νόμος του Bragg ορίζει ότι ενισχυτική συμβολή των σκεδαζόμενων κυμάτων 
είναι δυνατή αποκλειστικά σε κατευθύνσεις όπου διασφαλίζεται ότι η διαφορά μήκους της 
οπτικής διαδρομής τους ανάμεσα σε δυο παράλληλα επίπεδα (2d∙sinθ) ισούται με ακέραιο 
πολλαπλάσιο του μήκους κύματος λ:  
 

𝑛 ∙ 𝜆 = 2𝑑 ∙ 𝑠𝑖𝑛 𝜃                                                                                                    (Σχ. I.2.6) 
 

όπου n είναι ακέραιος αριθμός, ο οποίος αντιστοιχεί στην τάξη της ανάκλασης. Σε αυτήν 
την περίπτωση, τμήμα της εισερχόμενης ακτινοβολίας εκτρέπεται κατά γωνία 2θ, η οποία 
ονομάζεται γωνία περίθλασης (diffraction angle) παράγοντας μία κορυφή στο μοτίβο 
περίθλασης (diffraction pattern). 
 Αναλυτικότερα, θεωρούνται οι ακτίνες (1) και (2) της προσπίπτουσας ακτινοβολίας 
(παράλληλες και σε συμφωνία φάσης), οι οποίες σκεδάζονται από τα άτομα των 
παράλληλων επιπέδων (I) και (II) στα σημεία Α και Β, αντίστοιχα. Προκειμένου οι 
εξερχόμενες ακτίνες (1)΄ και (2)΄ να συνεχίσουν να είναι παράλληλες και σε συμφωνία 
φάσης, η δεύτερη ακτίνα -(2)-(2)’- οφείλει να διανύσει επιπλέον απόσταση ίση με το 
άθροισμα των ευθύγραμμων τμημάτων ΓΒ και ΒΔ που να είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του 
λ:   
 

𝑛𝜆 = 𝛤𝛣 + 𝛣𝛥                                                                                                        (Σχ. I.2.7) 
  

Οι γεωμετρικοί κανόνες υποδεικνύουν ότι το ΓΒ συνδέεται με την απόσταση των 
πλεγματικών επιπέδων d (υποτείνουσα ορθογώνιου γραμμοσκιασμένου τριγώνου) και το 
ημίτονο της γωνίας θ μέσω της σχέσης: 
 

𝛤𝛣 = 𝑑 ∙ 𝑠𝑖𝑛 𝜃                                                                                                        (Σχ. I.2.8) 
 

και δεδομένου ότι ισχύει ΓΒ = ΒΔ εξάγεται η σχέση (Σχ. I.2.6).  Κατ’ αναλογία, όταν η 
διαφορά της διαδρομής είναι λ/2, τα δύο κύματα αλληλοακυρώνονται. Καταστάσεις μεταξύ 
αυτών των δύο ακραίων περιπτώσεων συναντώνται επίσης, ανάλογα με τη διαφορά της 
απόστασης. Ο νόμος Bragg δηλώνει ότι οι προσπίπτουσες και οι σκεδαζόμενες δέσμες 
είναι ομοεπίπεδες ως προς το κάθετο στο πλέγμα επίπεδο και έχουν ίδια κλίση (90°–θ) ως 
προς αυτό, με την γωνία θ (γωνία Bragg) να σχετίζεται με το μήκος κύματος των ακτίνων-
Χ και το διάστημα d.  

Σε ένα εναλλακτικό τρόπος αντίληψης της εξίσωσης Bragg, η σκεδαζόμενη δέσμη 
μπορεί να θεωρηθεί ως ανάκλαση της προσπίπτουσας από ένα σύνολο πλεγματικών 
επιπέδων. Έτσι, η προϋπόθεση ότι η γωνία πρόσπτωσης να είναι ίση με τη γωνία 
ανάκλασης, διασφαλίζει ότι τα κύματα που διασκορπίζονται από όλα τα σημεία βρίσκονται 
σε φάση μεταξύ τους. Ωστόσο, αν και, τόσο στην οπτική ανάκλαση, όσο και στην ανάκλαση 
Bragg, η γωνία πρόσπτωσης είναι ίση με τη γωνία ανάκλασης, τα δύο φαινόμενα είναι 
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Εικόνα I.2.11. (α) Σχηματική απεικόνιση του νόμου του Bragg. (β) Μορφή (διευρυμένης) κορυφής 
σε μοτίβο περίθλασης. (γ) βασικά μέρη τυπικού περιθλασίμετρου ακτίνων Χ: (1) πηγή (σωλήνας) 
ακτίνων X, (2) οπτική διάταξη εισερχόμενης και (3) εξερχόμενης δέσμης, (4) ανιχνευτής και (5) 
γωνιόμετρο (με δείγμα) 68–70. 

 
θεμελιωδώς διαφορετικά: η οπτική ανάκλαση εμφανίζεται σε ένα πολύ λεπτό επιφανειακό 
στρώμα, ενώ, αντίθετα, η περίθλαση οφείλεται στα άτομα του συνόλου του όγκου ενός 
υλικού που δέχεται ακτινοβολία Χ. Ταυτόχρονα, ενώ η ανάκλαση του ορατού φωτός 
μπορεί να λάβει χώρα σε οποιαδήποτε γωνία πρόσπτωσης, η περίθλαση 
μονοχρωματικών ακτίνων-Χ είναι δυνατή μόνο σε συγκεκριμένες γωνίες που ικανοποιούν 
τον νόμο Bragg. 

Η παρακολούθηση της κατεύθυνσης και της έντασης σκέδασης μέσω των 
χαρακτηριστικών κορυφών (ανακλάσεων) που καταγράφονται στο μοτίβο περίθλασης 
ενός δείγματος αποκαλύπτει την εσωτερική δομή μίας κρυσταλλικής ουσίας σε ατομικό 
επίπεδο, άρα και την ταυτότητά της, μέσω σύγκρισης με πρότυπα περίθλασης που 
αποτελούν το δακτυλικό αποτύπωμα γνωστών ενώσεων και περιλαμβάνονται σε βάσεις 
δεδομένων. Τα κρυσταλλογραφικά επίπεδα υποδεικνύονται βάση του συστήματος Miller, 
σύμφωνα με το οποίο, όταν ένα επίπεδο τέμνει με τους κρυσταλλογραφικούς άξονες στα 
σημεία a/h, b/k και c/l, συμβολίζεται ως (hkl), όπου οι δείκτες Miller h, k και l περικλείονται 
σε παρενθέσεις. Όταν ένα επίπεδο είναι παράλληλο σε έναν κρυσταλλογραφικό άξονα, η 
τομή του με αυτόν θεωρείται στο άπειρο και ο αντίστοιχος δείκτης Miller είναι μηδέν 68.  

Είναι λογικό ότι, για δεδομένες τιμές λ και d, η συνθήκη Bragg μπορεί να 
ικανοποιηθεί από πολλές γωνίες πρόσπτωσης θ1, θ2, θ3, …, οι οποίες αντιστοιχούν σε  
n = 1, 2, 3,  ...,  δηλαδή σε διαφορά οπτικής διαδρομής για τις σκεδαζόμενες ακτίνες ίση 
με λ, 2λ, 3λ κοκ. Τυπικά, στην περίθλαση ακτίνων-X ενός μήκους κύματος, η ανάκλαση  
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n-στης τάξης από επίπεδα (hkl) με διαπλεγματική απόσταση d θεωρείται ως ανάκλαση 
πρώτης τάξης από τα παράλληλα επίπεδα (nh nk nl) που απέχουν κατά d΄=d/n. Δηλαδή, 
παρότι π.χ. οι ανακλάσεις (002), (003) και (004) αντιστοιχούν στις ανακλάσεις δεύτερης, 
τρίτης και τέταρτης τάξης από τα επίπεδα (001), εν γένει αντιμετωπίζονται ως ανακλάσεις 
πρώτης τάξης από τα επίπεδα (002), (003) και (004). Κάτι τέτοιο επιτρέπει την αναγραφή 
του νόμου του Bragg ως:  
 

𝜆 = 2𝑑′ ∙ 𝑠𝑖𝑛 𝜃                                                                                                      (Σχ. I.2.6α) 
 

μία απλούστερη μορφή που είναι και αυτή που συνήθως χρησιμοποιείται 68,70,71. 
Στην υποθετική περίπτωση όπου τέλειοι κρύσταλλοι θα εξετάζονταν με τη χρήση 

τέλειων οργάνων, οι  κορυφές περίθλασης θα εμφανίζονταν ως συναρτήσεις δέλτα -
δηλαδή μία ευθεία κάθετη γραμμή- στο γράφημα της έντασης της περίθλασης Ι, ως προς 
την γωνία περίθλασης 2𝜃 [Εικόνα I.2.11(β)]. Στην πράξη, μια τυπική κορυφή παρουσιάζει 
διεύρυνση, ως αποτέλεσμα πολλών παραγόντων, όπως οι κρυσταλλικές ατέλειες, το 
πεπερασμένο μέγεθος των κόκκων, η εμφάνιση δομής μωσαϊκού, οι περιβαλλοντικές 
συνθήκες, η συνεισφορά του οργάνου μέτρησης κ.ά. Οι ίδιοι παράγοντες προκαλούν 
συνήθως ταυτόχρονη μείωση της μέγιστης παρατηρούμενης έντασης κορυφής, Imax. Το 
πλάτος της κορυφής συχνά εκτιμάται και αξιολογείται μέσω υπολογισμού του πλήρους 
εύρους της στο ήμισυ της μέγιστης έντασης -ύψους- (Full Width at Half maximum, FWHM). 
Το FWHM είναι, κατά προσέγγιση, το ήμισυ της απόστασης μεταξύ των γωνιών 2θ2 και 
2θ1 που αντιστοιχούν στο τέλος και την έναρξη της κορυφής, αντίστοιχα, όπως 
υποδεικνύεται στην Εικόνα I.2.11(β)]. 

Μια βασική αιτία διεύρυνσης των κορυφών σχετίζεται με το μέγεθος των 
κρυσταλλικών κόκκων (ή των σωματιδίων), όταν αυτό είναι μικρότερο από περίπου 100 
nm. Το FWHM, σε μονάδες rad, και το μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών, Dhkl, για δεδομένη 
ανάκλαση (hkl) που αντιστοιχεί σε γωνία Bragg θhkl, συνδέονται μέσω της εξίσωσης 
Debye-Scherrer:  
 

 𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾∙𝜆

𝐹𝑊𝐻𝑀∙𝑐𝑜𝑠 𝜃ℎ𝑘𝑙
                                                                                               (Σχ. I.2.9) 

 
όπου Κ η γεωμετρική σταθερά Scherrer (τυπικά 0.9-1.0), η οποία για σφαιρικούς 
κρυστάλλους κυβικής συμμετρίας συνηθίζεται να λαμβάνεται ίση με 0.94 (εδώ, η 
διεύρυνση λόγω παραγόντων του οργάνου δεν λαμβάνονται υπόψη). Η συγκεκριμένη 
σχέση δηλώνει ότι το πλάτος μίας κορυφής είναι αντιστρόφως ανάλογο της διαμέτρου των 
κρυσταλλιτών, η οποία μετράται κάθετα στο συγκεκριμένο ανακλαστικό επίπεδο. Η 
σταθερά πλέγματος a υπολογίζεται βάσει της κύριας κορυφής (όπως και το Dhkl) από την 
σχέση που την συνδέει με την πλεγματική απόσταση dhkl (δίνεται από το νόμο του Bragg), 
η οποία, στην περίπτωση κυβικού πλέγματος, είναι:  
 

𝑎 = 𝑑ℎ𝑘𝑙√ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2                                                                                         (Σχ. I.2.10). 
 

Από τις προσδιοριζόμενες τιμές Dhkl εξάγεται, επίσης, η πυκνότητα διαταραχών, δ, 
μέσω της σχέσης Williamson-Smallman: 

 

𝛿 =
1

𝐷ℎ𝑘𝑙
2                                                                                                                (Σχ. I.2.11). 

 

Σε λεπτά υμένια υφίστανται συχνά επιπλέον πηγές διεύρυνσης των κορυφών, 
καθώς τέτοια υλικά είναι επιρρεπή σε παραμορφώσεις του πλέγματος λόγω διαφόρων 
παραγόντων, όπως τοπική ανομοιογένεια στη σύσταση, ελαττώματα δομής, εκτοπίσεις 
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κ.λπ. Επομένως, συνηθίζεται να υπολογίζεται ο παράγοντας των μικρο-τάσεων, ε, που 
μπορεί να δοθεί από την εξίσωση Wilson 36,64,68,69,71,72: 

 

휀 =
𝐹𝑊𝐻𝑀 

4 𝑡𝑎𝑛 𝜃ℎ𝑘𝑙
                                                                                                         (Σχ. I.2.12). 

 

Όταν απαιτούνται ακριβείς υπολογισμοί συνιστάται η αντικατάσταση του FWHM 
στις Σχέσεις I.2.9 και I.2.12 από τους παράγοντες βτ(=FWHM−b) και βε [=(FWHM2−b2)1∕2] 
που συμπεριλαμβάνουν στους υπολογισμούς το FWHM ανάλογης κορυφής για τέλειο 
κρύσταλλο (b) μέσω μέτρησης κατάλληλου προτύπου, οπότε λαμβάνεται υπόψη η 
διεύρυνση των κορυφών λόγω συνεισφοράς του οργάνου (instrumental broadening).  
Δυστυχώς, οι δύο προαναφερθέντες παράγοντες επηρεάζουν το σχήμα της κορυφής με 
διαφορετικό τρόπο: η διεύρυνση λόγω του μεγέθους των κρυσταλλιτών οδηγεί σε ένα 
προφίλ Lorentz, ενώ και η μικρο-παραμόρφωση σε προφίλ Gauss. Επομένως, τα βτ και βε 
ορισμένες φορές υπολογίζονται κατόπιν προσαρμογής (fitting) των κορυφών με μια 
συνάρτηση που αποτελεί γραμμικό συνδυασμό των συνιστωσών Lorentz και Gauss ή με 
χρήση εναλλακτικών γραφικών μεθόδων, όπως η Williamson-Hall -όταν είναι δυνατό να 
εξαχθούν δεδομένα από έναν μεγάλο αριθμό ανακλάσεων-. Στην δεδομένη περίπτωση, οι 
ανωτέρω, ευρέως χρησιμοποιούμενες, σχέσεις που περιλαμβάνουν το FWHM θεωρούνται 
επαρκείς για την εξαγωγή συμπερασμάτων και τη σύγκριση των προσδιοριζόμενων τιμών 
με βιβλιογραφικά δεδομένα.  

Συμπερασματικά, το μοτίβο περίθλασης από τους κρυστάλλους, δηλαδή η 
κατανομή της έντασης της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας έναντι του παράγοντα 2θ, 
αντικατοπτρίζει την κατανομή των ατομικών αποστάσεων και, συνήθως,  παρουσιάζει 
οξείες κορυφές που αντιστοιχούν σε διάφορα κρυσταλλικά επίπεδα με βάση το νόμο του 
Bragg. Σημειώνεται ότι οι περισσότερες εφαρμογές περίθλασης ακτίνων-Χ σχετίζονται με 
την πειραματική μέτρηση της γωνίας περίθλασης, 2θ, και όχι της γωνίας Bragg, θ. Οι 
κορυφές σε χαμηλές γωνίες 2θ προέρχονται από κρυσταλλικά επίπεδα μεγάλου 
διαστήματος d και αντίστροφα. Άμορφα στερεά εμφανίζουν διάχυτη περίθλαση με κανένα, 
ένα ή δύο μέγιστα με πολύ ευρεία κατανομή. Μικτά υλικά χαρακτηρίζονται από την 
εμφάνιση υποβάθρου από την άμορφη φάση και αιχμηρών κορυφών από την κρυσταλλική 
φάση.  

Τα βασικά στοιχεία ενός τυπικού περιθλασίμετρου ακτίνων-Χ -πηγή ή “σωλήνας” 
ακτίνων-X (X Ray source/tube), ανιχνευτής (detector), οπτική διάταξη εισερχόμενης 
πρωτεύουσας δέσμης (incident primary beam optics) και εξερχόμενης δευτερεύουσας 
δέσμης (receiving secondary beam optics), γωνιόμετρο (goniometer)- αναπαρίστανται 
στην Εικόνα I.2.11(γ). Οι ακτίνες-Χ παράγονται εντός κενού κατά το βομβαρδισμό 
μεταλλικού στόχου (άνοδος Cu, Mo, Fe, Co, Cr) από ταχέως κινούμενα ηλεκτρόνια, τα 
οποία εκπέμπονται από πυρακτώμενο νήμα (κάθοδος W) και επιταχύνονται με ανάπτυξη 
υψηλής τάσης (20–60 kV). Οι προκύπτουσες φασματικές γραμμές Ka και Kb είναι 
χαρακτηριστικές του υλικού της ανόδου και η πιο συνηθισμένη μονοχρωματική ακτινοβολία 
που χρησιμοποιείται σε κοινά περιθλασίμετρα (Cu Kα) έχει μήκος κύματος 1.5418 Å. Στα 
περισσότερα όργανα υπάρχει η δυνατότητα το δείγμα να στερεώνεται, είτε οριζόντια είτε 
κατακόρυφα, και να περιστρέφονται η πηγή και ο ανιχνευτής σε αντίθετες κατευθύνσεις 
(γωνιόμετρα θ-θ), ενώ σε άλλα, η πηγή να διατηρείται σταθερή και να περιστρέφεται το 
δείγμα και ο ανιχνευτής με διπλάσια ταχύτητα (γωνιόμετρα θ/2θ). Τα σύγχρονα 
εργαστηριακά περιθλασίμετρα επιτρέπουν την εύκολη εναλλαγή μεταξύ διαφορετικών 
οπτικών γεωμετριών για την εισερχόμενη και ανακλώμενη δέσμη, οι πιο κλασικές από τις 
οποίες είναι οι Bragg–Brentano και παράλληλης δέσμης (για περισσότερες πληροφορίες 
σχετικά με τις πηγές ακτίνων-X και την οργανολογία βλ. 68,69).  

 
Στη συγκεκριμένη εργασία χρησιμοποιείται περιθλασίμετρο Bruker AXS D8 

Advance με πηγή ακτίνων-X Cu Kα μήκους κύματος 1.5418 Å και φίλτρο Ni για 
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απομάκρυνση της  ακτινοβολίας Cu Kβ σε συνθήκες λειτουργίας 40 kV/40 mA, διαδρομή 
οπτικής δέσμης (Twin/Twin Optics) σε γεωμετρία Bragg–Brentano και ανιχνευτής 
LYNXEYE (2.951171215°). 
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I.2.5. Μελέτη επιφανειακής μορφολογίας και  
         προσδιορισμός σύστασης αποθεμάτων –  
         Ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) και  
         Φασματοσκοπία ενεργειακής διασποράς ακτίνων-Χ (EDS)  
 

Ακριβώς όπως σε κάθε μικροσκόπιο, η κύρια λειτουργία ενός ηλεκτρονικού 
μικροσκοπίου σάρωσης (Scanning Electron Microscope, SEM) είναι η μεγέθυνση 
αντικειμένων ή μικρών επιφανειακών χαρακτηριστικών που, υπό φυσιολογικές συνθήκες, 
είναι αόρατα στο ανθρώπινο μάτι. Ωστόσο, για το σκοπό αυτό ένα τέτοιο μικροσκόπιο 
αξιοποιεί μία δέσμη ηλεκτρονίων, έναντι του φωτός, μέσω του οποίου γίνεται η απεικόνιση 
στα κλασικά οπτικά μικροσκόπια. Σε ένα κατάλληλα εξοπλισμένο SEM, ταυτόχρονα με την 
μελέτη της επιφανειακής μορφολογίας, συνήθως πραγματοποιείται και χημική 
μικροανάλυση των δειγμάτων μέσω φασματοσκοπίας ενεργειακής διασποράς ακτίνων-X 
(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS, EDX ή EDXS). Πρόκειται για μία πολύτιμη 
τεχνική ρουτίνας που επιτρέπει τη στοιχειακή ανάλυση και, επομένως, τον προσδιορισμό 
της χημικής σύνθεσης των υπό εξέταση υλικών, εξ ου και είναι γνωστή με τον εναλλακτικό 
όρο (μικρο)ανάλυση ενεργειακής διασποράς ακτίνων-X [Energy Dispersive X-ray 
(Micro)Analysis, ED(M)XA ή EDAX]. Η ανάλυση EDS μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον 
προσδιορισμό της στοιχειακής σύνθεσης του συνόλου (map analysis) ή μέρους (reduced 
area analysis) της απεικονιζόμενης περιοχής,  καθώς και μεμονωμένων σημείων αυτής 
(spot analysis). Δυνατή είναι και η χαρτογράφηση της κατανομής των στοιχείων σε 
επιλεγμένη περιοχή (mapping), οπότε προκύπτουν απεικονίσεις που αναπαριστούν την 
χωρική διακύμανση στοιχείων στο δείγμα 73–75. 

Όπως υποδηλώνει και το όνομά του, στο SEM, οι μικρογραφίες λαμβάνονται κατά 
τη σάρωση της επιφάνειας του δείγματος από μία επακριβώς εστιασμένη δέσμη 
ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας σε μοτίβο τύπου raster, οπότε παράγονται δευτερογενή και 
οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια, ακτίνες-X, ηλεκτρόνια Auger και φωτόνια διαφόρων 
ενεργειών, όπως εξηγείται στη συνέχεια. Τα σήματα ενδιαφέροντος (για σκοπούς 
απεικόνισης αυτά των δευτερογενών και οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων) επιλέγονται, 
ανιχνεύονται και ενισχύονται, ώστε η καταγραφή της έντασή τους ως προς την θέση της 
δέσμης να μετατραπεί σε μία ψηφιακή δισδιάστατη (2D) εικόνα υψηλής ανάλυσης σε 
αποχρώσεις του γκρι που αποκαλύπτει την τοπογραφία της επιφάνειας του δείγματος. 
Λόγω του μικρότερου μήκους κύματός τους, τα e- αποδίδουν λεπτομερέστερα τα 
μορφολογικά χαρακτηριστικά των υλικών σε σχέση με τα φωτόνια του ορατού φωτός. Έτσι,  
ένα σύγχρονο SEM είναι ένα ισχυρό και ευέλικτο εργαλείο, το οποίο μπορεί να μεγεθύνει 
αντικείμενα έως και 106 φορές το αρχικό τους μέγεθος (πρακτικά χρήσιμη μεγέθυνση έως 
~2x105 φορές), επιτρέποντας την εξέταση επιφανειών σε μικρο- και νανο- κλίμακα 74,76–78.  

Τα ηλεκτρόνια της κύριας δέσμης ηλεκτρονίων (primary electon beam) σε μία 
τυπική διάταξη SEM παράγονται μέσω θερμιονικής εκπομπής  από ένα νήμα καθόδου 
που διαρρέεται από υψηλό ρεύμα (thermionic electron gun) και επιταχύνονται προς μία 
άνοδο, λαμβάνοντας ενέργεια που κυμαίνεται από λίγα keV έως 50 keV. Στη συνέχεια, 
διέρχονται, υπό συνθήκες κενού, διαμέσου ηλεκτρομαγνητικών φακών (΄συμπύκνωσης 
και αντικειμενικών), ανοιγμάτων και πηνίων σάρωσης που περιλαμβάνονται στην στήλη 
του μικροσκοπίου, προκειμένου να εστιαστούν, εν τέλει, στην επιφάνεια του δείγματος, το 
οποίο βρίσκεται εντός του θαλάμου μέτρησης 74,75. Σημειώνεται ότι πλέον διατίθενται 
περιβαλλοντικά SEM (environmental SEM, ESEM) για μετρήσεις σε συνήθεις συνθήκες 
(υπό χαμηλό κενό ή μεταβλητή πίεση, ατμόσφαιρα αέρα, N2, Ar, O2 ή υδρατμών), καθώς 
και εξειδικευμένα όργανα για ένα ευρύ φάσμα κρυογονικών ή υψηλών θερμοκρασιών. 
Σχηματική αναπαράσταση των βασικών τμημάτων ενός ηλεκτρονικού μικροσκοπίου 
σάρωσης δίνεται στην Εικόνα I.2.12(α). 
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Εικόνα I.2.12. (α) Απλοποιημένη απεικόνιση βασικών τμημάτων ενός τυπικού ηλεκτρονικού 
μικροσκοπίου σάρωσης. (β) Διαφορετικοί τύποι σημάτων που λαμβάνονται από ένα εξεταζόμενο 
δείγμα στο SEM, οφειλόμενα σε διαφορετικές αλληλεπιδράσεις ηλεκτρονίων-ύλης. Σημειώνεται η 
διεύρυνση της δέσμης καθώς αυτή διεισδύει στο δείγμα, λόγος για τον οποίο τo σήμα από τα SE 
έχει κατά κανόνα υψηλότερη ανάλυση από ό,τι αυτό από τα BSE 76,77,79,80.  

 
Όταν η δέσμη προσπίπτει και διεισδύει στο δείγμα, σε βάθος που εξαρτάται από 

την φύση του υλικού, τη διάμετρο και την ένταση -τάση επιτάχυνσης- της δέσμης  
(~1-5 μm), παρατηρείται ένας αριθμός διαφορετικών φαινομένων [Εικόνα I.2.12(β)]:  
(i) Τα πρωτεύοντα ηλεκτρόνια σκεδάζονται ανελαστικά από τα άτομα της επιφάνειας, 
οπότε η κύρια δέσμη διευρύνεται και εκπέμπονται δευτερογενή ηλεκτρόνια (secondary 
electrons, SE) χαμηλής κινητικής ενέργειας. Τα SE προέρχονται από το υλικό-στόχο και 
αποτελούν χαλαρά συνδεδεμένα ηλεκτρόνια εξωτερικών στιβάδων (ενέργεια δέσμευσης 
~1–15 eV) των ατόμων που βρίσκονται κοντά στην επιφάνεια του δείγματος (σε ένα εύρος 
βάθους ~1 nm), τα οποία εκτοξεύονται κατά την πρόσκρουση των εισερχόμενων 
ηλεκτρονίων. Από τα SE παρέχονται, τυπικά, εικόνες υψηλής ανάλυσης, ιδανικές για την 
μελέτη της επιφανειακής μορφολογίας. Η φωτεινότητα του σήματος εξαρτάται από την 
εκτιθέμενη στη δέσμη επιφάνεια: οι αιχμές και οι περιοχές απότομης κλίσης τείνουν να 
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είναι πιο φωτεινές από τις επίπεδες επιφάνειες με αποτέλεσμα μικρογραφίες με καλή 3D 
αντίθεση και δυνατότητα αναλύσεων της τάξης μεγέθους του 1 nm. Ο πιο κοινός 
ανιχνευτής SE είναι ο Everhart-Thornley (ΕΤD) (τύπου σπινθηριστή-
φωτοπολλαπλασιαστή).  
(ii) Τα εισερχόμενα ηλεκτρόνια σκεδάζονται ελαστικά, δηλαδή χωρίς απώλειες ενέργειας, 
οπότε ανιχνεύονται τα λεγόμενα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια (backscattered 
electrons, BSE). Αναλυτικότερα, όταν τα ηλεκτρόνια της κύριας δέσμης βρεθούν πλησίον 
του πυρήνα ενός ατόμου του δείγματος, η τροχιά τους αποκλίνει, λόγω των 
αναπτυσσόμενων απωστικών δυνάμεων. Η τάξη μεγέθους αυτών των δυνάμεων, άρα και 
ο αριθμός των οπισθοσκεδασμένων ηλεκτρονίων, εξαρτάται από το μέγεθος των πυρήνων 
του ατόμου και, ως αποτέλεσμα αυτού, ο αριθμός των BSE που φτάνουν στον ανιχνευτή 
είναι ανάλογος του ατομικού βάρους. Τα βαριά στοιχεία εμφανίζονται πιο φωτεινά, επειδή 
είναι πιο πιθανό να προκαλέσουν την εκπομπή  BSE, γεγονός που οδηγεί σε χρωματική 
αντίθεση κατά την απεικόνιση στο SEM. Τα BSE προέρχονται από έναν ευρύ όγκο 
αλληλεπίδρασης με το δείγμα και, σε σχέση με τα SE, παράγονται βαθύτερα μέσα σε αυτό 
και έχουν υψηλότερη ενέργεια (πρακτικά ίδια με την κύρια δέσμη). Οι εικόνες που 
λαμβάνονται παρέχουν πληροφορίες σχετικά με το μέσο ατομικό βάρος μιας περιοχής, την 
κρυσταλλογραφία, την τοπογραφία και το μαγνητικό πεδίο του δείγματος, υπογραμμίζουν 
τη μικροδομή και δείχνουν την διάταξη των διαφορετικών φάσεων. Ο ΕΤD δύναται να 
ανιχνεύσει BSE και να τα συλλέξει εκλεκτικά υπό μικρή αρνητική τάση (~-50 eV), αλλά για 
το σκοπό αυτό κατά βάση χρησιμοποιείται ένας ανιχνευτής στερεάς κατάστασης (Solid-
State Electron Detector, SSED), που, στην πιο κοινή περίπτωση, βασίζεται σε δίοδο 
p(Si/Ge:B/Ga)-n(Si/Ge:As/P/Sb). 
(iii) Εκπέμπονται ακτίνες-Χ που ανιχνεύονται και αξιοποιούνται μέσω της τεχνικής EDS, 
ώστε να ληφθούν (ημι)ποσοτικά δεδομένα σύστασης, ακόμη και από ένα πολύ μικρό 
δείγμα υλικού (μερικά κυβικά μικρόμετρα). Πιο συγκεκριμένα, είναι γνωστό ότι ένα άτομο 
του δείγματος σε ηρεμία περιέχει ηλεκτρόνια θεμελιώδους κατάστασης σε διάφορα 
διακριτά ενεργειακά επίπεδα. Η προσπίπτουσα δέσμη μπορεί να διεγείρει ένα ηλεκτρόνιο 
που βρίσκεται σε μία εσωτερική στιβάδα πλησίον του πυρήνα (με ενέργεια δέσμευσης 
εκατοντάδων έως χιλιάδων eV), εκτοπίζοντάς το, με ταυτόχρονη δημιουργία μίας 
ηλεκτρονιακής οπής στη θέση του. Στη συνέχεια, ένα ηλεκτρόνιο από μία υψηλότερη 
στιβάδα πληρώνει την οπή και η διαφορά ενέργειας μεταξύ των δύο καταστάσεων 
απελευθερώνεται με την μορφή ακτίνων-Χ (βασικός μηχανισμός εκπομπής ακτίνων-Χ). Το 
μήκος κύματος των εκπεμπόμενων φωτονίων είναι χαρακτηριστικό και μοναδικό για κάθε 
στοιχείο.  Επομένως, η ανίχνευση αυτής της ακτινοβολίας αποδιέγερσης, η οποία 
εμπεριέχει την “ενεργειακή υπογραφή” του κάθε ενυπάρχοντος στοιχείου, επιτρέπει τον 
προσδιορισμό της στοιχειακής σύνθεσης του δείγματος (ακριβέστερα, των ανώτερων 
στρωμάτων αυτού), κατόπιν σύγκρισης με φάσματα αναφοράς. Οι χαρακτηριστικές 
ακτίνες-Χ υποδεικνύονται με βάση τη στιβάδα της αρχικής κενής ηλεκτρονιακής θέσης, 
δηλαδή ως K, L, M ή/και N σύμφωνα με το απλό μοντέλο του Bohr (σημειογραφία 
Siegbahn). H στιβάδα προέλευσης του ηλεκτρονίου που πληρώνει την οπή σημειώνεται 
ως γραμματικός δείκτης π.χ. η ακτινοβολία Κα προκύπτει από μετάβαση L→K, η 
ακτινοβολία Kβ από μετάβαση M→K κοκ, ενώ οι υποστιβάδες από δεύτερο αριθμητικό 
δείκτη π.χ. Kα1, Kα2 κ.λπ. Η καταγραφή της ένταση εκπομπής σε σχέση με την ενέργεια 
εξυπηρετεί την ποιοτική ανάλυση του δείγματος, ενώ ο ρυθμός ανίχνευσης των 
χαρακτηριστικών ακτίνων-Χ την ποσοτική ανάλυση (όριο ανίχνευσης 0.2–0.5 wt%, 
ανάλογα με το ατομικό βάρος και την σχετική περιεκτικότητα του κάθε στοιχείου). Για το 
σκοπό αυτό αξιοποιείται ένας ανιχνευτής διασποράς ενέργειας (Energy Dispersive X-ray 
Spectrometer, EDS), δηλαδή μια συσκευή στερεάς κατάστασης που κάνει διάκριση μεταξύ 
των ενεργειών των ακτίνων Χ. Σήμερα, οι ανιχνευτές ολίσθησης πυριτίου (Silicon Drift 
Detectors, SDD) τείνουν να υποκαταστήσουν τους παραδοσιακούς ανιχνευτές 
μονοκρυστάλλου πυριτίου-λιθίου λιθίου Si(Li). Σημειώνεται ότι από το δείγμα εκπέμπονται 
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και συνεχείς ακτίνες-Χ κατά την αλληλεπίδραση (επιτάχυνση, επιβράδυνση) των 
προσπιπτόντων ηλεκτρονίων με τον πυρήνα των ατόμων του δείγματος (ακτινοβολία 
bremsstrahlung), οι οποίες καταγράφονται ως ένα σταδιακά μεταβαλλόμενο υποβάθρο 
στο λαμβανόμενο φάσμα. Οι χαρακτηριστικές ακτίνες-Χ έχουν τη μορφή αιχμηρών 
κορυφών επί αυτού του φόντου, δηλαδή το τελικό αποτέλεσμα αποτελεί ένα συνεχές 
φάσμα λευκής ακτινοβολίας με ένα υπερτιθέμενο φάσμα γραμμής ακτινοβολίας. Το 
σύστημα EDS παρέχει πληροφορίες μόνο για τα χημικά στοιχεία που υπάρχουν στο 
δείγμα και δεν προσδιορίζει τη μοριακή δομή. 
(iv) Σε σπάνιες περιπτώσεις, η πλήρωση ηλεκτρονιακών οπών εσωτερικών στιβάδων από 
ηλεκτρόνια υψηλότερων στιβάδων συνεπάγεται την εκπομπή ηλεκτρονίων Auger, στα 
οποία μεταφέρεται η περίσσεια ενέργειας (αν και, κατά κανόνα, το εκπεμπόμενο κβάντο 
έχει την μορφή φωτονίου, όπως προαναφέρεται). Συνήθως τα ηλεκτρόνια Auger δεν 
ανιχνεύονται στο SEM 74,75,77,78,80,81. 

Η ηλεκτρονική μικροσκοπία, σε συνδυασμό με μικροανάλυση μέσω EDS και άλλες 
συνδυαζόμενες τεχνικές, εμφανίζει μία σειρά πλεονεκτημάτων που καθιστούν το SEM ένα 
από τα ευρύτερα χρησιμοποιούμενα όργανα σε μία σειρά από τομείς έρευνας και 
βιομηχανίας, όπως η επιστήμη υλικών, η μεταλλουργία, η ηλεκτρονική, η ορυκτολογία, η 
νανοτεχνολογία, η κατάλυση, η ανάπτυξη ημιαγωγών και ημιαγώγιμων συστημάτων, οι 
βιοεπιστήμες, η παραγωγή ενέργειας (πετρέλαιο και φυσικό αέριο), η 
αυτοκινητοβιομηχανία, η εγκληματολογία, η αεροδιαστημική κ.ά. Τα σημαντικότερα εξ 
αυτών είναι:  
▪ Δυνατότητα εξέτασης μεγάλης ποικιλίας δειγμάτων (μετάλλων, κραμάτων, ημιαγωγών, 

πολυμερών, ποικίλλων επιστρώσεων, μεμβρανών και προϊόντων διάβρωσης, 
πετρωμάτων, νανοϋλικών, φυσικών δειγμάτων κ.λπ.)  

▪ Δυνατότητα πολλαπλών λειτουργιών (απεικόνισης, φασματοσκοπίας, περίθλασης) με 
χρήση του κατάλληλου εξοπλισμού. 

▪ Ταυτόχρονη εξαγωγή πλήθους πληροφοριών (γενική μορφολογία και υφή επιφανειών, 
μέγεθος και σχήμα κόκκων, κατανομή φάσεων, παρουσία ελαττωμάτων, ρωγμών, 
κενών κα). 

▪ Υψηλή ανάλυση (1 nm) και σχετικά απλή ερμηνεία εικόνας. 
▪ Εύκολη και γρήγορη προετοιμασία δειγμάτων, αυτοματοποίηση και χρονικά αποδοτική 

απεικόνιση και λήψη αναλυτικών αποτελεσμάτων. 
▪ Μεγάλο βάθος πεδίου (εστίαση σε μεγάλα βάθη δειγμάτων και δημιουργία 

τρισδιάστατων εικόνων). 
▪ Δυνατότητα μικροανάλυσης από το Be έως το U. 
▪ Μη καταστροφικό και σχετικά οικονομικά προσιτό.  

Στον αντίποδα βέβαια σημειώνονται το περιορισμένο μέγεθος (1-150 mm, τυπικά 10–
20 mm) και φύση  του δείγματος (στερεό), η αδυναμία ανίχνευσης H, He ή Li και το υψηλό 
όριο ανίχνευσης σε σύγκριση με άλλες αναλυτικές τεχνικές, η ανάγκη εφαρμογής κενού και 
αγώγιμης επικάλυψης στις περισσότερες περιπτώσεις, καθώς και ο μεγάλος χώρος 
εγκατάστασης  74. 

 
Στην παρούσα διατριβή έγινε χρήση δύο ηλεκτρονικών μικροσκοπίων, του FΕΙ-

Quanta 200 της Σχολής Χημικών Μηχανικών του ΕΜΠ και του Jeol JSM-6390 της Σχολής 
Ναυπηγών Μηχανολόγων Μηχανικών του ΕΜΠ, τα οποία παρουσίασαν απόλυτη 
συμφωνία αναφορικά με μετρήσεις δειγμάτων αναφοράς (κατ’ επέκταση τα δεδομένα που 
ελήφθησαν και από τα δύο όργανα θεωρούνται άμεσα συγκρίσιμα στο σύνολό τους). 
Σημειώνεται ότι, στην περίπτωση των δειγμάτων της συγκεκριμένης εργασίας δεν 
πραγματοποιείται προκατεργασία (όπως επικάλυψη µε αγώγιµο υλικό π.χ. Au), δεδομένου 
ότι εμφανίζουν την απαιτούμενη αγωγιμότητα ώστε να καθίσταται δυνατή η καταγραφή 
επαρκούς σήματος.  Κάτι τέτοιο, άλλωστε, θα ήταν καταστροφικό για τα ημιαγώγιμα υμένια 
και δεν θα επέτρεπε τον, εν συνεχεία, φωτοηλεκτροχημικό χαρακτηρισμό τους.  
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I.3.1. Εισαγωγή: Κριτήρια επιλογής ανόργανων ημιαγωγών - 
         Απόδοση, ευελιξία, κόστος και τοξικότητα  
 

Στο παρόν κεφάλαιο γίνεται αναλυτική παράθεση της πειραματικής διαδικασίας 
σύνθεσης και χαρακτηρισμού των ανόργανων λεπτών υμενίων της γενικής μορφής 
(Zn,Cd)(Te,Se) [συγκεκριμένα: CdSe (συντ. CS), ZnSe (συντ. ΖS), ZnxCd1-xSe (συντ. 
ZnCdSe/ZCS) και ZnxCd1-xTeySe1-y (συντ. ZnCdTeSe/ZCTS)] που παρασκευάστηκαν στα 
πλαίσια της παρούσας εργασίας, προκειμένου να λειτουργήσουν ως συστήματα αναφοράς 
κατά τη μελέτη των υβριδικών ημιαγωγών, οι οποίοι παρουσιάζονται στην Ενότητα ΙΙ.  

Αναφορικά με το ανόργανο μέρος, ως αφετηρία της μελέτης επιλέγεται ο 
συμβατικός διμερής ημιαγωγός CdSe, δεδομένου ότι οι ιδιότητες των λεπτών υμενίων του 
είναι σε μεγάλο βαθμό γνωστές και έχει ήδη μελετηθεί σε συνδυασμό με οργανικές ενώσεις 
σε υβριδικά συστήματα, επιδεικνύοντας αξιόλογη συμπεριφορά και απόδοση 1–3. Επίσης, 
αξιοποιώντας την τεχνογνωσία που έχει αποκτηθεί από ερευνητικές ομάδες των 
Εργαστηρίων Γενικής Χημείας και Οργανικής Χημείας του ΕΜΠ σε σχέση με την 
ηλεκτροχημική απόθεση χαλκογενιδίων επί μεταλλικών υποστρωμάτων από όξινα υδατικά 
λουτρά, ορισμένες παράμετροι σύνθεσης (όπως η τιμή του pH και η θερμοκρασία του 
ηλεκτρολυτικού λουτρού, ο ρυθμός περιστροφής του ηλεκτροδίου εργασίας κα) μπορούν 
να ληφθούν ως δεδομένες, δίνοντας την δυνατότητα επικέντρωσης στην ανάπτυξη 
υβριδικών συστημάτων και στις μεταβολές που επάγονται σε αυτά, λόγω της παρουσίας 
των οργανικών ενώσεων (αντικείμενο Ενότητας ΙΙ) 4–14.  

Στη συνέχεια, δίνεται έμφαση στη μερική υποκατάσταση του καδμίου από 
ψευδάργυρο, προς σχηματισμό του “συγγενούς” τριμερούς ημιαγωγού  
ZnxCd1-xSe, με στόχο τον περιορισμό της τοξικότητας που συνεπάγεται η ελάττωση της 
περιεκτικότητας των υμενίων στο συγκεκριμένο βαρύ μέταλλο 15–26. Σημειώνεται ότι, 
ταυτόχρονα με αυτό τον πρωταρχικό στόχο, επιτυγχάνεται μείωση του κόστους σύνθεσης, 
μέσο της χρήσης ενός οικονομικότερου μετάλλου που βρίσκεται σε μεγαλύτερη αφθονία 
στον στερεό φλοιό της Γης. Επίσης,  δίνεται η δυνατότητα εκμετάλλευσης της ευελιξίας και 
των πλεονεκτημάτων που, εκ φύσεως, παρουσιάζουν τα στερεά διαλύματα 
υποκατάστασης (πχ ρύθμιση της σχέσης απόδοσης-σταθερότητας εντός PEC, 
προσαρμογή των φυσικών και χημικών ιδιοτήτων στις απαιτήσεις φωτοβολταϊκών και 
άλλων εφαρμογών -tailoring-), όπως αναλύεται στις §I.1.2.2 και §I.2.2. Προς εξυπηρέτηση 
σκοπών σύγκρισης, γίνεται περιορισμένη αναφορά και σε αποθέματα ZnSe, τα οποία 
όμως δεν διερευνώνται σε βάθος, λόγω των συνθετικών προβλημάτων και της πρακτικά 
μηδενικής φωτοαπόκρισης που παρουσιάζουν, υπό τις εφαρμοζόμενες συνθήκες 
μέτρησης.  

Στη συνέχεια, επιδιώκεται να διερευνηθεί η δυνατότητα ανάπτυξης επαρκώς 
σταθερών και φωτοενεργών λεπτών υμενίων ZnxCd1-xTeySe1-y, στην κατεύθυνση της 
σύνθεσης συστημάτων ακόμη πιο φιλικών προς τον άνθρωπο και το περιβάλλον, με 
περαιτέρω υποκατάσταση του σεληνίου από τελλούριο 27–30. Στη βάση μίας κοινής λογικής, 
ο σχηματισμός ZnCdSe μπορεί να θεωρηθεί ως εισαγωγή Zn σε “μήτρα” CdSe, ενώ ο 
σχηματισμός ZnCdTeSe μπορεί να θεωρηθεί ως εισαγωγή Te σε “μήτρα” ZnCdSe. Η 
διερεύνηση της ηλεκτροχημικής σύνθεσης του συγκεκριμένου τετραμερούς ημιαγωγού 
συμβάλλει στην ολοκλήρωση της μελέτης σχετικά με ανόργανα λεπτά υμένια 
χαλκογενιδίων του Cd και του Zn που εξελίσσεται στα Εργαστήρια Γενικής και Οργανικής 
Χημείας του ΕΜΠ επί σειρά πολλών ετών. Τα προαναφερθέντα διμερή και μικτά 
συστήματα εξετάζονται αναφορικά με την εξάρτηση των ιδιοτήτων τους από συγκεκριμένες 
παραμέτρους σύνθεσης (δυναμικό απόθεσης Vdep., σύσταση ηλεκτροχημικού λουτρού). 
Στην περίπτωση των ημιαγωγών μεταβλητής σύστασης, δίνεται έμφαση στη συσχέτιση 
αυτών των ιδιοτήτων με τη στοιχειομετρία (γραμμομοριακά κλάσματα x, y).  
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I.3.2. Πειραματική διαδικασία 
 
 Το σύνολο της πειραματικής διαδικασίας που ακολουθείται κατά την παρασκευή 
και μελέτη των ημιαγωγών (Zn,Cd)(Te,Se) που εξετάζονται στο πλαίσιο της συγκεκριμένης 
ερευνητικής εργασίας δίνεται επιγραμματικά στο διάγραμμα ροής της Εικόνας Ι.3.1. 
Αναλυτικότερα, αυτή μπορεί να χωριστεί σε τέσσερα βασικά στάδια (προκατεργασία 
υποστρωμάτων, προετοιμασία πειραματικής διάταξης και ηλεκτρολυτικού λουτρού, 
καθοδική ηλεκτροαπόθεση λεπτών υμενίων και χαρακτηρισμός αποθεμάτων) τα οποία 
περιγράφονται διεξοδικά στις ακόλουθες παραγράφους και στο Κεφάλαιο Ι.2 (βασικές 
αρχές και θεωρητικό πλαίσιο). 
 

Ι.3.2.1. Προκατεργασία υποστρωμάτων  
 
 Τα υποστρώματα επί των οποίων πραγματοποιείται η ανάπτυξη των ημιαγώγιμων 
λεπτών υμενίων αποτελούν μεταλλικά τεμάχια κυλινδρικής γεωμετρίας με διάμετρο 1.2 cm 
και ύψος ~1 cm, προερχόμενα από την κοπή ράβδου εμπορικά καθαρού τιτανίου 99.6% 
(commercially  pure  titanium, CP-Ti -συνηθέστερες προσμίξεις O, H, Fe, C, N-) 31,32. Τα 
δοκίμια προσαρτώνται, μέσω σπειρώματος που διαθέτουν στην οπίσθια πλευρά τους, στο 
άκρο του μεταλλικού αγώγιμου άξονα ενός εργαστηριακού αναδευτήρα (BOECO overhead 
stirrer OSD-20, speed range 240-2000 rpm), ο οποίος συνδέεται με τον ποτενσιοστάτη με 
χρήση κατάλληλης επαφής υδραργύρου (CELCO PROFIL Mercotac 110/-T rotating 
manifolds). Με τον τρόπο αυτό, δύνανται να λειτουργήσουν ως υδροδυναμικά 
περιστρεφόμενα ηλεκτρόδια εργασίας (rotating disk electrode, RDE) -κάθοδοι-, στα 
πλαίσια μίας κλασικής τεχνικής που χρησιμοποιείται για τον περιορισμό του πάχους του 
στρώματος διάχυσης, εξασφαλίζοντας σταθερή και ελεγχόμενη ροή αντιδρώντων προς το 
ηλεκτρόδιο και ταχεία απομάκρυνση τυχόν παραγόμενων φυσαλίδων αερίου (H2) από την 
επιφάνειά του 33,34.  
 Προκειμένου τα δοκίμια να καταστούν κατάλληλα για την απόθεση των ημιαγωγών 
(καθώς και οποιαδήποτε άλλη επιθυμητή ηλεκτροχημική διεργασία πχ CV), υποβάλλονται 
σε μία σειρά βημάτων προκατεργασίας, που περιλαμβάνουν: 

• Πλήρη απομάκρυνση υπολειμμάτων προηγούμενων κατεργασιών και λείανση με 
σμυριδόχαρτα σταδιακά  μειούμενης τραχύτητας (650, 1200, 2000, 4000 grit). 

• Περαιτέρω λείανση και στίλβωση σε περιστρεφόμενο τροχό με επιφάνεια “βελούδου” 
(polishing cloth Struers DP-Nap, 200 mmdia) με χρήση οξειδίου του αλουμινίου Al2O3 
-σκόνη αλούμινας- (Alfa Aesar, Aluminum oxide, alpha-phase, 99.95% min -metals 
basis- 0.25-0.45 Micron APS Powder, S.A. 7.2-8.8 m2∙g-1, CAS: 1344-28-1) ως 
λειαντικό μέσο, έως ότου εωσότου αποκτήσουν όψη “καθρέπτη”. 

• Περιφερειακή μόνωση του υποστρώματος με κάλυψη της παράπλευρης (κυρτής) 
επιφάνειας του κυλίνδρου με θερμοσυστελλόμενο πλαστικό πολυολεφίνης. Ως άμεση 
συνέπεια, ηλεκτρικά αγώγιμη και ενεργή επιφάνεια για την πραγματοποίηση της 
απόθεσης παραμένει μόνο η εγκάρσια διατομή του δοκιμίου που υπολογίζεται ως ίση 
με 1.13 cm2 (A=π∙r2=3.14∙(0.6 cm)2=1.13 cm2), τιμή που θα χρησιμοποιηθεί για τον 
κουλομετρικό υπολογισμό του πάχους των υμενίων βάσει της Σχέσης I.2.2. 

• Ενδελεχή καθαρισμό προς απομάκρυνση οργανικών και ανόργανων πιθανών 
επιμολύνσεων μέσω (i) επιφανειακού καθαρισμού με ακετόνη και υπερκαθαρό νερό 
(≥18.0 ΜΩ∙cm) σε βαμβάκι, (ii) διαδοχικής εμβάπτισης σε α) διάλυμα αιθανόλης 10% 
v/v και β) υπερκαθαρό H2O (κατά το ελάχιστο εις διπλούν) και έκπλυσης εντός λουτρού 
υπερήχων επί χρονικού διαστήματος 5 min.  

• Χημικό επιφανειακό καθαρισμό προς απομάκρυνση του παθητικού στρώματος 
οξειδίων του τιτανίου που σχηματίζεται στην επιφάνεια του υποστρώματος, με 
εμβάπτισή του σε διάλυμα HF 10% v/v (Acros Organics, Hydrofluoric acid 48-51% HF, 
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Εικόνα Ι.3.1. Διάγραμμα ροής πειραματικής διαδικασίας παρασκευής και χαρακτηρισμού λεπτών 
ημιαγώγιμων υμενίων.   

 
CAS: 7664-39-3) για χρονικό διάστημα 10s. Ακολουθεί έκπλυση με υπερκαθαρό H2O 
εντός υπερήχων για 1 min προς καθαρισμό των υπολειμμάτων του οξέος.  

Η επέκταση της χρήσης του τιτανίου σε διάφορους τομείς (βιομηχανία τροφίμων και 
(πετρο)χημικών, ηλεκτροπαραγωγή, ιατρική, αεροδιαστημική, αυτοκινητοβιομηχανία, 
υδρομεταλλουργία κα) έγκειται σε μεγάλο βαθμό στην εξαιρετική αντοχή του στη 
διάβρωση, η οποία προκύπτει από τον εύκολο και αυθόρμητο σχηματισμό ενός 
προστατευτικού στρώματος διοξειδίου του τιτανίου στην επιφάνειά του, ακόμα και κατά την 
απλή έκθεσή του στον αέρα, που το καθιστά χημικά σταθερό σε διάφορα περιβάλλοντα 
(παθητική κατάσταση του τιτανίου, passive condition of titanium). Ωστόσο, το γεγονός αυτό 
αποτελεί περιοριστικό παράγοντα κατά τη χρήση του ως υπόστρωμα ανάπτυξης υλικών  
σε ηλεκτροχημικές εφαρμογές 35, όπως η ηλεκτροαπόθεση ημιαγωγών, καθώς οδηγεί σε 
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Εικόνα Ι.3.2. (α) Δοκίμια τιτανίου πριν από τον χημικό καθαρισμό με διάλυμα HF 10% v/v (λεία, 
ανακλαστική επιφάνεια, όψη “καθρέπτη”) και μετά από αυτόν (ματ ασημί-γκρι επιφάνεια). (β) 
Διαστάσεις δοκιμίου τιτανίου (επικαλυμμένο με λεπτό υμένιο ZnCdSe). (γ) Περιστρεφόμενος 
τροχός λείανσης/ στίλβωσης. 

 
παθητικοποίηση του ηλεκτροδίου και, άρα, εμποδίζει την διέλευση του ρεύματος και την 
ομαλή εξέλιξη της συνθετικής πορείας. Έτσι, το δυναμικό ισορροπίας αποκλίνει θετικά, σε 
βαθμό που εξαρτάται από το πάχος (~1.5-10 nm) και την ακριβή σύσταση/κρυστάλλωση 
του σχηματιζόμενου στρώματος TiOx που με τη σειρά της σχετίζεται με τις 
περιβαντολλογικές συνθήκες (θερμοκρασία, υγρασία). Στην γενική περίπτωση, το στρώμα 
TiOx θεωρείται ότι αποτελείται από τρία υπόστρώματα: ένα εσωτερικό από TiO (επί του 
μεταλλικού Ti), ένα ενδιάμεσο από Ti2O3 και ένα εξωτερικό από ΤiO2 (σε επαφή με το 
περιβάλλον) 36. Σε σχέση με το τελευταίο, οι κρυσταλλικές μορφές του TiO2, αυτή του 
ανατάση που κατά κανόνα κυριαρχεί σε θερμοκρασία δωματίου και του ρουτιλίου που 
σχηματίζεται σε υψηλές θερμοκρασίες, είναι περισσότερο αγώγιμες από το άμορφο, μη-
στοιχειομετρικό TiO2. 

Το καθαρό τιτάνιο είναι ιδιαιτέρως δραστικό, οπότε η αντίδραση οξείδωσης είναι 
πολύ γρήγορη και η προκύπτουσα μεμβράνη TiOx είναι ανθεκτική, καλά προσκολλημένη 
στο υπόστρωμα και τόσο προστατευτική ώστε να εμποδίζει την περαιτέρω οξείδωση του 
μετάλλου σε διάφορες περιστάσεις και μέσα. Ωστόσο, προσβάλλεται από ισχυρά, 
αναγωγικά οξέα, ιδιαιτέρως όταν αυτά είναι πυκνά και θερμά. Τα ιόντα φθορίου φαίνεται 
να είναι τα μόνα που μπορούν να καταστρέψουν γρήγορα το στρώμα του παθητικού 
οξειδίου σε σχετικά αραιά υδατικά διαλύματα (>0.002 M) και χωρίς θέρμανση. Άλλα μέσα, 
όπως HCl, HBr, HNO3, H2SO4 ή οργανικά οξέα, απαιτούν κατά βάση εντονότερες 
συνθήκες, οι οποίες εγκυμονούν κινδύνους και, σε ορισμένες περιπτώσεις, ενδέχεται να 
προάγουν την παθητικοποίηση του τιτανίου, έναντι του επιθυμητού αποτελέσματος. Έτσι, 
διαλύματα φθορίου, όπως το υδατικό διάλυμα HF που χρησιμοποιείται εδώ, είναι ευρέως 
γνωστά ως διαβρωτικά μέσα του ΤιΟ2. Λειτουργούν μέσω ενός πολύπλοκου μηχανισμού 
που έχει ως αποτέλεσμα τον σχηματισμό αρκετών ειδών όπως TiF4, TiF2-, TiF3-, Ti3+, Ti4+, 

TiF6
3-

, τα οποία φαίνεται να προκύπτουν τόσο από την απευθείας διάλυση του οξειδίου (πχ 
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TiO2+4H
+
+4F

-
→Ti6

2-
+2H2O), όσο και από την προσβολή του εκτεθειμένου υποστρώματος 

τιτανίου, καθώς το HF διεισδύει κάτω από το πορώδες TiO2, προκαλώντας την περαιτέρω 
απόξεση του στρώματος. Τέλος, απουσία διαλυμένου οξυγόνου, ενδέχεται να 
παρατηρηθεί η εμφάνιση μίας ματ ασημί-γκρι επιφάνειας, λόγω του σχηματισμού υδριδίων 
του τιτανίου 37–39. 
 Όλα τα στάδια της προετοιμασίας των υποστρωμάτων απαιτούν σε κάποιο βαθμό 
την εμπειρική εκτίμηση του ερευνητή, προκειμένου να διασφαλιστεί ότι η επιφάνειά τους 
είναι επαρκώς λεία και απαλλαγμένη από ανομοιομορφίες, εκδορές, ατέλειες και 
επιμολύνσεις που θα επηρεάσουν την ποιότητα, την κρυστάλλωση, την ομοιογένεια και 
την σύσταση (προώθηση επιλεκτικής  απόθεσης Se0) των λαμβανομένων αποθεμάτων.  
 

Ι.3.2.2. Προετοιμασία πειραματικής διάταξης και ηλεκτρολυτικού λουτρού  
 

Η πειραματική διάταξη που αξιοποιείται για την ηλεκτρολυτική σύνθεση των 
ημιαγωγών δίνεται στην Εικόνα Ι.3.3, όπου σημειώνονται τα ακόλουθα βασικά μέρη της 
χρησιμοποιούμενης οργανολογίας: 
1. Ηλεκτρολυτική κυψελίδα: πρόκειται για ένα κυλινδρικό, ανοιχτού τύπου 
ηλεκτροχημικό κελί μονού διαμερίσματος, κατασκευασμένο από γυαλί. Διαθέτει συνολική 
χωρητικότητα 300 mL και διπλά τοιχώματα με παροχές εισόδου-εξόδου για την διαβίβαση 
υγρού μέσου, ώστε να εξασφαλιστεί ο έλεγχος της θερμοκρασίας του λουτρού. Η κυψελίδα 
πωματίζεται, κατά το δυνατόν ερμητικά, προς αποφυγή/ περιορισμό της εξάτμισης του 
διαλύματος με καπάκι από Plexiglas, το οποίο διαθέτει κατάλληλες οπές για την 
προσαρμογή των ηλεκτροδίων (WE, CE, RE) κατά την διάρκεια της απόθεσης. Στην 
εξέλιξη της διατριβής υπήρξε η ανάγκη αντικατάστασής του, λόγω φθοράς, με καπάκι από 
σιλικόνη (προτιμήθηκε λόγω ευκολίας κατασκευής, πλαστικότητας και αντίστασης στην 
προσβολή από οξέα και άλλα διαβρωτικά αντιδραστήρια).  
2. Μαγνητικός αναδευτήρας: διασφαλίζει την ομογενοποίηση του διαλύματος (σύσταση 
και θερμοκρασία) κατά τις περιόδους αναμονής, καθώς και στις (ελάχιστες) περιπτώσεις 
όπου στο λουτρό ενυπάρχουν αδιάλυτα/ αιωρούμενα σωματίδια. Στην τελευταία, ειδική, 
περίπτωση λαμβάνεται ιδιαίτερη μνεία προκειμένου η κίνηση του μαγνήτη να είναι η 
ελάχιστη δυνατή, ώστε να διασφαλιστεί η απουσία δίνης πλησίον του WE. Εν γένει, η 
χρήση ανάδευσης κατά την διάρκεια των ηλεκτροχημικών διεργασιών δεν κρίνεται 
απαραίτητη και δεν επιδιώκεται, δεδομένου ότι επηρεάζει την υδροδυναμική του 
συστήματος και η ομοιογένεια του λουτρού πρακτικά διασφαλίζεται από την περιστροφή 
του WE. Η ηλεκτρολυτική κυψελίδα στερεώνεται επί του μαγνητικού αναδευτήρα, που με 
τη σειρά του τοποθετείται επί τραπεζίδιου μεταβλητού ύψους, ώστε να δοθεί η δυνατότητα 
κάθετης κίνησης της διάταξης. 
3. Συσκευή θερμοστάτησης: χρησιμοποιείται θερμαινόμενο υδατόλουτρο με 
κυκλοφορητή και ψηφιακό θερμοστάτη (VALKA TW 12-K υδατόλουτρο 800W, 5-95 °C ± 
0.5 °C). Η θερμοκρασία του απιονισμένου νερού, με το οποίο εφοδιάζεται, ρυθμίζεται στην 
κατάλληλη τιμή ανάλογα με τις συνθήκες του περιβάλλοντος (συνήθως 87-88 °C), 
προκειμένου να διασφαλιστεί ότι η θερμοκρασία του ηλεκτρολυτικού λουτρού διατηρείται 
σταθερή στους 85±1 °C καθ’ όλη τη διάρκεια διεξαγωγής του πειράματος. 
4. Σύστημα τριών ηλεκτροδίων: αποτελείται από (i) περιστρεφόμενο ηλεκτρόδιο 
εργασίας (working electrode, WE) - κάθοδο δίσκου τιτανίου, το οποίο περιγράφεται 
αναλυτικά στην προηγούμενη παράγραφο (§Ι.3.2.1), (ii) αντίθετο ηλεκτρόδιο (counter 
electrode, CE) - άνοδο πλέγματος λευκόχρυσου Pt (ακριβέστερα, επιπλατινωμένου 
τιτανίου διαστάσεων 5x8 cm) και (iii) ηλεκτρόδιο αναφοράς (reference electrode, RE) 
υδραργύρου/ θειικού υφυδραργύρου Pt|Hg|Hg

2
SO4|K2SO4 κορεσμένο σε θειικά ιόντα 

(Saturated Sulfate Electrode, SSE) με δυναμικό +0.654V V vs. SHE σε θερμοκρασία 
δωματίου 25 °C (~0.59 V vs. SHE στους 85 °C) (Koslow Scientific Mercury Sulfate  
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Εικόνα Ι.3.3. Βασικά μέρη πειραματικής διάταξης που χρησιμοποιείται για την ηλεκτρολυτική 
σύνθεση ημιαγωγών. 

 
Electrode K2SO4 5100P Series, tapered 12 mm borosilicate lab grade glass, banana jack 
lead wire plug). Περισσότερες λεπτομέρειες σχετικά με τις διατάξεις ηλεκτροδίων, τις 
λειτουργίες και τους ρόλους τους δίνονται στο υποκεφάλαιο I.2.1. Ο ρυθμός περιστροφής 
(rotation rate, r.r.) του WE ορίζεται σταθερά στις 500 στροφές ανά λεπτό (rounds per 
minute, rpm). 
5. Ποτενσιοστάτης/γαλβανοστάτης: πρόκειται για το αναλυτικό όργανο που εξυπηρετεί 
τον έλεγχο του δυναμικού του ηλεκτροδίου εργασίας ως προς το χρησιμοποιούμενο 
ηλεκτρόδιο αναφοράς και αποτελεί θεμελιώδη εξοπλισμό σε μία ηλεκτροχημική μελέτη. 
Χρησιμοποιείται τόσο για την διατήρηση σταθερής τάσης κατά την καθοδική 
ηλεκτροαπόθεση των λεπτών υμενίων, όσο και για την ελεγχόμενη μεταβολή του 
δυναμικού (σάρωση) κατά την διεξαγωγή πειραμάτων κυκλικής και γραμμικής 
βολταμετρίας (CV, LSV). Παρότι η ποτενσιοστατική απόθεση είναι η επιλεγμένη συνθετική 
μέθοδος για τους μελετώμενους ημιαγωγούς (I.2.1), το συγκεκριμένο όργανο (Metrohm 
Autolab PGSTAT302N MBA potentiostat/galvanostat) δύναται να λειτουργήσει και ως 
γαλβανοστάτης ή γεννήτρια παλμών για την εφαρμογή μεταβαλλόμενου ρεύματος, εάν 
αυτό απαιτηθεί. Για τον σκοπό αυτό, οι σύγχρονοι ποτενσιοστάτες διαθέτουν περίπλοκα 
εσωτερικά κυκλώματα, η περιγραφή των οποίων ξεφεύγει από το πλαίσιο της εργασίας. 
Εξωτερικά καλώδια συνδέουν τον ποτενσιοστάτη με τα ηλεκτρόδια του κελιού μέσω 
κατάλληλων απολήξεων και λογισμικό πρόγραμμα (NOVA Metrohm Autolab software) 
επιτρέπει την επιλογή των απαιτούμενων πειραματικών συνθηκών (δυναμικό απόθεσης, 
διάρκεια εφαρμογής, ρυθμός μεταβολής δυναμικού κ.λπ.), καθώς και την άμεση 
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παρακολούθηση / καταγραφή χρήσιμων παραμέτρων στην οθόνη ηλεκτρονικού 
υπολογιστή. (Σημείωση: στην συγκεκριμένη εργασία δεν είναι διαθέσιμος ο απαιτούμενος 
εξοπλισμός που θα επέτρεπε την πειραματική μέτρηση παραγόντων όπως το διερχόμενο 
φορτίο Q και οι αντίστοιχες τιμές που λαμβάνονται και παρουσιάζονται στη συνέχεια 
αποτελούν αυτόματες υπολογιστικές εκτιμήσεις μέσω του προγράμματος.) 
6. Ηλεκτρονικό πεχάμετρο: χρησιμοποιείται για τον έλεγχο του pH του ηλεκτρολυτικού 
λουτρού (ΞΕΝΟΝ PH127 με ηλεκτρόδιο Ag/AgCl). Αυτό διαμορφώνεται στην επιθυμητή 
τιμή (pH 2.2 ή 3.0, αναλόγως της σύστασης του λουτρού) με στάγδην προσθήκη αραιού 
διαλύματος θειικού οξέος (CHEM-LAB, Sulfuric acid, 1.0 N Standardized Solution ), έπειτα 
από την σταθεροποίηση της θερμοκρασίας στους 85 °C.  
7. Ηλεκτρονικός υπολογιστής (PC). Όπως ήδη αναφέρθηκε, χρησιμοποιείται για τον 
έλεγχο του ποτενσιοστάτη, την καταγραφή, παρακολούθηση και συλλογή πειραματικών 
δεδομένων.  

Το ηλεκτρολυτικό λουτρό είναι υδατικό και προκύπτει από την διάλυση αλάτων και 
οξέων (ή των αντίστοιχων οξειδίων τους) σε υπερκαθαρό νερό, τα οποία αποτελούν 
κατάλληλες πηγές ηλεκτρενεργών μορφών καδμίου (Acros Organics, Cadmium Sulfate 
8/3-hydrate 98.0-102.0%, FW: 769.51 και Chem-Lab 99+%, FW: 769.54, CAS: 7790-84-
3), ψευδαργύρου (Alfa Aesar, Zinc sulfate heptahydrate 99.0-103.0%, CAS: 7446-20-0, 
FW: 287.54), σεληνίου (Acros Organics, Selenious acid 98%, CAS: 7783-00-8, FW: 
128.97) και τελλουρίου [Alfa Aesar, Tellurium(IV) oxide, 99.9995% -metals basis-, CAS: 
7446-07-3, FW: 159.60]. Το τελευταίο αντλείται από σύστημα καθαρισμού νερού Easy 
Pure Barnstead RF, εφόσον η ειδική αντίστασή του υπερβαίνει τα 18.0 ΜΩ∙cm 
(συνηθέστερα 18.2 ΜΩ∙cm) ως μέτρο διασφάλισης της ποιότητάς του. Στην κυψελίδα 
τοποθετούνται 250 mL διαλύματος που εμπεριέχει τις κατάλληλες συγκεντρώσεις από τα 
ανωτέρω αντιδραστήρια (βλ. Πίνακα I.2.3 και Ι.3.1) και από αυτό εξάγονται συνολικά έως 
τρία αποθέματα προτού θεωρηθεί ότι έχει επέλθει “εξάντληση” του λουτρού και δεν 
ενδείκνυται να χρησιμοποιηθεί περαιτέρω, οπότε αντικαθίσταται με νέο.   
 

Ι.3.2.3. Καθοδική ηλεκτροαπόθεση ανόργανων λεπτών υμενίων  
 

Η παρασκευή των λεπτών ημιαγώγιμων υμενίων CdSe, ZnSe, ZnCdSe και 
ZnCdTeSe πραγματοποιείται μέσω καθοδικής συναπόθεσης των ανάλογων κάθε φορά 
στοιχείων από ηλεκτρολυτικό διάλυμα των πρόδρομων ειδών τους (Cd2+, Zn2+, H2SeO3, 

HTeO2
+
). Ο μηχανισμός σχηματισμού των ημιαγωγών και οι βασικοί κανόνες που διέπουν 

την ηλεκτροχημική τους σύνθεση, οι διαφορετικές ενυπάρχουσες μορφές Se(IV)/Se(II) και 
Te(IV)/Te(II) εντός υδατικών διαλυμάτων και οι πιθανές ηλεκτροδιακές αντιδράσεις 
δίνονται στο υποκεφάλαιο I.2.1 και τον Πίνακα I.2.3. Σημειώνεται ότι ενώ το H2SeO3 είναι 
επαρκώς ευδιάλυτο στο νερό για τη σύνθεση των επιθυμητών διαλυμάτων, το ίδιο δεν 
ισχύει στην περίπτωση του TeO2. Επομένως, για το σχηματισμό των λουτρών απόθεσης 
ακολουθούνται συνήθως δύο μεθοδολογίες: είτε κόκκοι του οξειδίου προστίθενται σε 

επαρκή ποσότητα ώστε το διάλυμα να θεωρείται κορεσμένο σε HTeO2
+
 (διατηρείται υπό 

συνεχή ομαλή ανάδευση)11,14,40, είτε το TeO2 διαλύεται με την βοήθεια πυκνού θειικού 
οξέος 41,42 και κατάλληλη ποσότητα του παραγόμενου διαλύματος τοποθετείται εντός της 
κυψελίδας  για να προκύψει η επιθυμητή συγκέντρωση. Στην παρούσα εργασία 
χρησιμοποιήθηκε η δεύτερη μεθοδολογία, προκειμένου να είναι δυνατή η μεταβολή της 

συγκέντρωσης του HTeO2
+
 στο ηλεκτρολυτικό λουτρό και να μελετηθεί η δυνατότητα 

ενσωμάτωσης του τελλουρίου σε ημιαγωγούς της μορφής ZnxCd1-xTeySe1-y.  
 Όπως έχει προαναφερθεί, το εύρος των δυναμικών απόθεσης του επιθυμητού 

ημιαγωγού από λουτρό δεδομένης σύστασης προσδιορίζεται βολταμετρικά. Στις 
περιπτώσεις όπου διερευνάται η μεταβολή των συγκεντρώσεων των ηλεκτρενεργών ειδών 
εντός του ηλεκτρολύτη ή άλλων παραγόντων (πχ τροποποίηση υποστρώματος, 
προσθήκη οργανικών ενώσεων στο διάλυμα κ.λπ.) πραγματοποιείται 
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επαναπροσδιορισμός/επιβεβαίωση της περιοχής δυναμικών συναπόθεσης, με εκ νέου 
καταγραφή των διαγραμμάτων κυκλικής βολταμμετρίας στις διαφοροποιημένες συνθήκες. 
Η ταχύτητα σάρωσης (scanning rate, s.r.) και το βήμα μεταβολής του δυναμικού (step 
potential, s.p.) διατηρούνται σταθερά σε όλες τις περιπτώσεις στα 5 mV∙s-1 και 0.5 mV, 
αντίστοιχα. Η ταχύτητα σάρωσης ορίζεται σε αυτή τη, σχετικά χαμηλή, τιμή προκειμένου 
να διασφαλιστεί η αποκατάσταση ισορροπίας των ειδών πλησίον του WE υπό τις 
επιβαλλόμενες δυναμικές συνθήκες τάσης και να περιοριστεί το ενδεχόμενο μετατόπισης 
των παρατηρούμενων οξειδοαναγωγικών φαινομένων σε αρνητικότερα δυναμικά (κάτι το 
οποίο είναι πιθανό σε μεγάλες ταχύτητες). Τα δεδομένα δεν διορθώνονται αναφορικά με 
την ωμική πτώση τάσης (ohmic drop). Στην Εικόνα Ι.3.4. παρουσιάζονται τα κυκλικά 
βολταμογραφήματα που αντιστοιχούν σε “τυφλό” (‘blank”) διάλυμα ουδέτερου 
ηλεκτρολύτη και σε μονομερή λουτρά για κάθε ένα από τα επιμέρους ενεργά χημικά είδη 
που συνεισφέρουν στον ηλεκτροχημικό σχηματισμό των ημιαγωγών σε τυπικές 
συγκεντρώσεις [Se(IV), Te(IV), Cd(II) ή Zn(ΙΙ)].  

Οι καμπύλες αυτές αποτελούν  χρήσιμα προκαταρκτικά πειραματικά δεδομένα για 
την μετέπειτα απόθεση των ανάλογων υμενίων, από τα οποία εξάγονται τα εξής βασικά 
συμπεράσματα: 
(i) H καμπύλη που λαμβάνεται στο “τυφλό” διάλυμα [Ι.3.4(α)] τοποθετεί την έναρξη 

παραγωγής μοριακού υδρογόνου στην κάθοδο (2H++2e-→Η2↑) περί τα  
-0.85 V vs. SSΕ στο όξινο περιβάλλον του λουτρού. Ωστόσο, η πυκνότητα του 
ρεύματος φαίνεται να αυξάνεται υπολογίσιμα μόνο σε τιμές δυναμικού αρνητικότερες 
των -1.1 V vs. SSE και η έκλυση υδρογόνου επί του WE να γίνεται σημαντική 
καθοδικότερα των -1.4 V vs. SSE. Είναι γνωστό ότι η αναγωγή του διαλυμένου 
οξυγόνου παρατηρείται σε τιμές δυναμικού θετικότερες του ανοιχτού κυκλώματος 
(Open Circuit Potential, OCP), δηλαδή των 0.0 V vs. SSE, οπότε δεν επιδρά στην 
διεργασία ηλεκτροχημικής σύνθεσης των ημιαγωγών. Ως συνέπεια, το εύρος 
δυναμικών όπου μπορεί να γίνει αξιοποίηση των δισκίων Ti ως ηλεκτρόδια εργασίας 
περιορίζεται, στην πράξη, μεταξύ 0.0 και -1.5 V vs. SSE. Υπενθυμίζεται ότι στην άνοδο 
λαμβάνει χώρα η οξείδωση του νερού με συνακόλουθη έκλυση μοριακού οξυγόνου 
(2H2O→4H++4e-+O2↑). 

(ii) Για τα λουτρά μεταλλικών ιόντων Cd2+ και Zn2+ λαμβάνονται τυπικές καμπύλες 
πόλωσης [Ι.3.4(β)] με το καθοδικό ρεύμα να αυξάνεται σημαντικά έπειτα από τα  
~ - 1.1 V vs. SSE και -1.4 V vs. SSE, αντίστοιχα, λόγω αναγωγής των ανάλογων ειδών.  

(iii) Στην περίπτωση των μονομερών λουτρών χαλκογόνων [Ι.3.4(δ)&Ι.3.4(γ)] το καθοδικό 
ρεύμα εκκινεί περί τα -0.6 V vs. SSΕ για το Te(IV) και εντός του διαστήματος -0.6 με -
0.7 V vs. SSE για το Se(IV), σε ακριβή τιμή που σχετίζεται από την συγκέντρωση 
H2SeO3 στο διάλυμα [μεγαλύτερο εύρος μεταβολής στα υπό εξέταση λουτρά 
συγκριτικά με το Te(IV)]. Η βολταμετρική συμπεριφορά των διαλυμάτων που 
εμπεριέχουν σελήνιο είναι εν γένει περίπλοκη, λόγω της ταυτόχρονης παρουσίας 

πολλαπλών ηλεκτρενεργών μορφών (H2SeO3, HSeO3
-
, SeO3

2-
, H2Se, HSe-, Se2-) των 

οξειδωτικών καταστάσεων Se(II) και Se(IV) σε αναλογίες που εξαρτώνται από τις 
πειραματικές συνθήκες. Η πλήρης αποσαφήνιση του βολταμογραφήματος με 
απόδοση των επιμέρους κορυφών και πλατό στην οξειδοαναγωγή διακριτών ειδών 
Se(IV)/Se(ΙΙ)/Se(0) απαιτεί συστηματική μελέτη που εδώ δεν κρίνεται απαραίτητη. 
Θεωρείται ότι, σε θερμοκρασία 25° C και pΗ 2.2, τα H2SeO3 και HSeO3

-
 αποτελούν 

περίπου το 65% και 35% του ενυπάρχοντος Se(IV), αντίστοιχα, ενώ στους 85 °C το 
HSeO3

-
 αποτελεί το περίπου 60% αυτού, βάσει πειραματικών υπολογισμών. Και στις 

δύο περιπτώσεις αναγνωρίζεται η παρουσία μικρής ποσότητας SeO3
2-

 που συνήθως 

αγνοείται. Ως πρόδρομη μορφή του Τe(0) θεωρείται το πρωτονιωμένο οξείδιο HTeO2
+
. 

Επομένως, στην πράξη λαμβάνονται υπόψιν οι αντιδράσεις Ι.2.8, Ι.2.9 και Ι.2.10 του 
Πίνακα I.2.3. 
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Εικόνα Ι.3.4. Καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου ηλεκτροδίου Ti 
(1.13 cm2, 500 rpm) σε επαφή με (α) “τυφλό” (‘blank”) διάλυμα ουδέτερου ηλεκτρολύτη (K2SO4 0.2 
M), (β) μονομερή διαλύματα μεταλλικών ιόντων Cd(II) και Zn(ΙΙ) (i. ZnSO4 0.2 M, ii. CdSO4 0.2 mM), 
(γ) μονομερή διαλύματα πρόδρομου Se(IV) (i. H2SeO3 0.2 mM, K2SO4 0.2 M, ii.H2SeO3 0.5 mM, 
K2SO4 0.2 M, iii. H2SeO3 2 mM, K2SO4 0.2 M) και (δ) μονομερή διαλύματα πρόδρομου Te(IV) (i. 
TeO2 0.1 mM, K2SO4 0.2 M, ii. TeO2 0.2 mM, K2SO4 0.2 M, iii. TeO2 0.4 mM, K2SO4 0.2 M). Σε όλες 
τις περιπτώσεις η θερμοκρασία του λουτρού είναι 85 °C και το pH έχει ρυθμιστεί την τιμή 2.2. Με 
συμπαγή γραμμή υποδεικνύονται τα αποτελέσματα της καθοδικής σάρωσης, ενώ με διακεκομμένη 
αυτά της ανοδικής σάρωσης.  

 
(iv) Τα πειραματικά δεδομένα επιβεβαιώνουν πλήρως τα βιβλιογραφικά, αναφορικά με την 

μορφή των καμπυλών πόλωσης και τα αναμενόμενα δυναμικά αναγωγής των 
ηλεκτρενεργών ειδών των εξεταζόμενων λουτρών [Se(IV), Te(IV), Cd(II), Zn(ΙΙ) και H+]. 
Σημειώνεται ότι η παθητικότητα που χαρακτηρίζει την επιφάνεια των υποστρωμάτων 
Ti (§Ι.3.2.1) τα καθιστά, ακόμη και κατόπιν της κατεργασίας με HF, αργά και μη-
αναστρέψιμα ηλεκτρόδια, που εισάγουν ένα αξιόλογο παράγοντα υπερδυναμικού στις 
ηλεκτροχημικές διεργασίες. Κατά συνέπεια, τα δυναμικά αναγωγής όλων των 
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προαναφερθέντων ηλεκτρενεργών ειδών παρουσιάζονται σημαντικά μετατοπισμένα 
προς αρνητικότερες τιμές σε σχέση με τις θεωρητικά προβλεπόμενες 4,12.  

Δεδομένης της απουσίας ηλεκτροχημικών διεργασιών και υπολογίσιμου καθοδικού 
ρεύματος σε δυναμικά ανοδικότερα των -0.6 ή -0.7 V vs. SSE (αναλόγως του διαλύματος), 
η βολταμετρική συμπεριφορά των λουτρών απόθεσης διερευνάται με απαρχή τις τιμές 
αυτές. Συνήθως, ως δυναμικό αναστροφής της κατεύθυνσης σάρωσης στα πειράματα 
κυκλικής βολταμετρίας ορίζονται τα -1.3 V vs. SSE για διαλύματα που περιέχουν ως 
μεταλλικά ιόντα αποκλειστικά Cd(ΙΙ) ή τα -1.5 V vs. SSE για διαλύματα που εμπεριέχουν 
αποκλειστικά Zn(ΙΙ) ή συνδυασμό Cd(ΙΙ) και Zn(ΙΙ). Έπειτα από τα όρια αυτά ο σχηματισμός 
του ημιαγωγού παρεμποδίζεται από την άφθονη απόθεση μεταλλικού Cd0 ή/και Zn0. 
Επειδή σκοπός εφαρμογής της συγκεκριμένης τεχνικής είναι η αναγνώριση του εύρους 
δυναμικών συναπόθεσης των επιθυμητών στοιχείων από τα εξεταζόμενα λουτρά (και όχι 
η εξαντλητική μελέτη της θερμοδυναμικής ή της κινητικής των αντίστοιχων συστημάτων) 
στη συνέχεια παρατίθενται αποκλειστικά τα αποτελέσματα της καθοδικής σάρωσης στο 
εύρος δυναμικών εντός του οποίου λαμβάνονται αξιοποιήσιμες πληροφορίες. Η 
παρουσίαση αυτή εξυπηρετεί σκοπούς σύγκρισης και ευκρίνειας και επιλέγεται υπό την 
προϋπόθεση ότι οι καμπύλες ανοδικής σάρωσης δεν υποδηλώνουν αποκλίσεις από την 
αναμενόμενη συμπεριφορά 4,7,12,43–45.  

Έτσι, λεπτά υμένια των ημιαγωγών λαμβάνονται σε τρία ή και περισσότερα 
επιλεγμένα δυναμικά που είναι αντιπροσωπευτικά του εύρους των τιμών τάσης στο οποίο 
παρατηρείται η εμφάνιση του χαρακτηριστικού πλατό οριακού ρεύματος. Πρόκειται για την 
περιοχή δυναμικών όπου η πυκνότητα  του καθοδικού ρεύματος διατηρείται πρακτικά 
σταθερή και η μεταφορά μάζας προς το ηλεκτρόδιο εργασίας ελέγχεται από την διάχυση 
των ειδών χαλκογόνου, όντας ανεξάρτητη της επιβαλλόμενης πόλωσης. Εντός αυτής της 
επίπεδης περιοχής, που αναγνωρίζεται από τις αντίστοιχες καμπύλες σάρωσης δυναμικού 

της ακόλουθης §I.3.3.1.1, είναι δυνατός ο σχηματισμός ημιαγωγών που είναι, ως επί των 
πλείστον, συνεκτικοί και με καλά καθορισμένη στοιχειομετρία. Ο βαθμός κατά  τον οποίο 
ο στόχος αυτός όντως επιτυγχάνεται εξαρτάται από τη φύση του αποθέματος και ενδέχεται 
να διαφέρει από ημιαγωγό σε ημιαγωγό (CdSe, ZnSe, ZnCdSe ή ZnCdTeSe), όπως 
αναλύεται στη συνέχεια. 

 Η διάρκεια της απόθεσης επιλέγεται συναρτήσει της φύσης του ημιαγωγού και του 
εφαρμοζόμενου κάθε φορά δυναμικού, ούτως ώστε να διασφαλίζεται η παραλαβή υμενίων 
με τυπικό πάχος από 1 έως 5 μm επί της επιφάνειας του WE (1.13 cm2). Αυτό υπολογίζεται 
από τον νόμο του Faraday (Σχ. I.2.2) και τα δεδομένα του Πίνακα I.1.4 για τους διμερείς 
ημιαγωγούς, βάσει του συνολικού διερχόμενου φορτίου Q κατά την ηλεκτρόλυση 
(υπολογίζεται αυτόματα από το λογισμικό του ποτενσιοστάτη σύμφωνα με την ένταση 
ρεύματος και το χρόνο απόθεσης). Κατά συνέπεια, η διέλευση φορτίου παρακολουθείται 
στη διάρκεια της κάθε απόθεσης και οι συνθήκες έχουν προσαρμοστεί ώστε κατά κανόνα 
να ισχύει 2.5≤Q≤8.5 (μέσος όρος ~6 C, 2.5-3.5 μm). Τονίζεται ότι οι υπολογισμοί Q και h 
δεν είναι ακριβείς, ιδιαιτέρως στην περίπτωση των μικτών συστημάτων, όπου οι 
ηλεκτροχημικές διεργασίες είναι πολύπλοκες και τα δείγματα ενδέχεται να αποτελούνται 
από πολλές διαφορετικές φάσεις, κατ’ επέκταση δεν μπορεί να είναι γνωστή η πραγματική 
πυκνότητα του σχηματιζόμενου ημιαγωγού. Επίσης, “απώλειες” φορτίου λόγω μη 
ελεγχόμενων παράπλευρων αντιδράσεων (όπως η αναγωγή υδρογόνου) είναι πιθανές, 
οπότε ενδέχεται το πραγματικό πάχος των υμενίων να είναι κατά τι μικρότερο του 
θεωρητικού. Έτσι, θεωρήθηκε ορθότερη η διατήρηση του χρόνου απόθεσης και όχι του 
διερχόμενου φορτίου ως σταθερό παράγοντα κατά την ηλεκτροαπόθεση και η παράθεση 
ενός εύρους πάχους (hmin-hmax) για τους τριμερείς και τετραμερείς ημιαγωγούς, που 
αντιστοιχεί στα ακραία όρια που τίθενται από τους ανάλογους δυαδικούς ημιαγωγούς 
(hZnSe-hCdSe στην περίπτωση του ZnCdSe και hZnSe-hCdTe στην περίπτωση του ZnCdTeSe). 
 Είναι γνωστό το γεγονός ότι το πάχος ενός υμενίου συνδέεται στενά με τις οπτικές 
και οπτοηλεκτρονικές του ιδιότητες. Εν γένει, η επίτευξη βέλτιστης απορρόφησης ορατού 
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φωτός από λεπτά ημιαγώγιμα υμένια είναι πολύπλοκη, δεδομένου ότι η ικανότητα του 
υλικού να παγιδεύει αποτελεσματικά την ακτινοβολία εξαρτάται από πολλούς παράγοντες 
που σχετίζονται με τη φύση του, το ύψος και το είδος του διακένου του (άμεσο ή έμμεσο), 
την κρυστάλλωση (άμορφο, μονοκρυσταλλικό ή πολυκρυσταλλικό) και το μέγεθος των 
κόκκων του, την παράλληλη εκδήλωση άλλων οπτικών φαινομένων (πχ επιφανειακή 
σκέδαση), την ύπαρξη προσμίξεων/ατελειών και την ομοιομορφία κατανομής τους, τις 
πειραματικές συνθήκες κ.ά. Από τη μία μεριά, ένα ελάχιστο πάχος υλικού απαιτείται 
προκειμένου να καθίσταται δυνατή η βέλτιστη απορρόφηση της εισερχόμενης 
ακτινοβολίας και ο επιτυχής σχηματισμός της στιβάδας φορτίου χώρου που θα επιτρέψει 
των διαχωρισμό των φωτοπαραγόμενων φορέων. Από την άλλη, κατόπιν ενός ορίου 
ανάπτυξης κι έπειτα, είναι πιθανό να υπεισέρχονται παράμετροι που οδηγούν στη μείωση 
του χρόνου ζωής των φορέων και, άρα, της απόδοσης φωτομετατροπής.  

Στις περιπτώσεις που εξετάζονται εδώ, δηλαδή πολυκρυσταλλικών υμενίων 
χαλκογενιδίων, το φαινόμενο της πτώσης της απόδοσης με την υπέρμετρη αύξηση του 
πάχους, συνδέεται κυρίως με δύο παράγοντες: i. με την άνοδο της πιθανότητας 
ανασυνδυασμού ηλεκτρονίων-οπών στα περατωτικά όρια των κόκκων, καθώς αυτά 
κινούνται διαμέσου της μάζας του ημιαγωγού, που οδηγεί σε μειωμένη 
αποτελεσματικότητα συλλογής φορέων στα ηλεκτρόδια και χαμηλότερες τιμές πυκνότητας 
ρεύματος βραχυκύκλωσης, και ii. με την αύξηση της τραχύτητας στην επιφάνειας, που 
συνεπάγεται ενίσχυση των φαινομένων σκέδασης και διασποράς της προσπίπτουσας 
ακτινοβολίας, σε βάρος της απορρόφησης. Το φαινόμενο της επανασύνδεσης e--h+ 
σχετίζεται με το μέγεθος των κόκκων του ημιαγωγού και ευνοείται σε μικροκρυσταλλικά 
υλικά, όπου το πλήθος των περατωτικών ορίων είναι μεγάλο. Αυξάνοντας τις οδούς 
ανασυνδυασμού, το μικρότερο μέγεθος κόκκων οδηγεί σε μείωση της αντίστασης της 
ζώνης εξάντλησης και διευκόλυνση της διόδου ρεύματος κατά μήκος αυτής, με αρνητικές 
συνέπειες στο φωτοδυναμικό και κατ’ επέκταση στις λαμβανόμενες τιμές τάσης ανοιχτού 
κυκλώματος και συντελεστή πλήρωσης 46.   

Εν γένει, τα μεταλλικά χαλκογονίδια αναφέρονται ως εξαιρετικοί απορροφητές για 
εφαρμογές φωτοβολταϊκών κελιών με ικανότητα εκμετάλλευσης μεγάλου αριθμού 
φωτονίων από την ηλιακή ακτινοβολία. Το βέλτιστο πάχος λεπτών υμενίων τους για 
αποτελεσματικότερη απορρόφηση φωτός τοποθετείται από τους περισσότερους 
ερευνητές, βάσει πειραματικών και θεωρητικών υπολογισμών, εντός του εύρους των  
1-5 μm, όταν χρησιμοποιούνται ως στρώματα απορρόφησης ή μικρότερο (0.1-0.5 μm) 
όταν χρησιμοποιούνται ως στρώματα παραθύρου. Ακόμη, το μήκος της στιβάδας φορτίου 
θεωρείται <1 μm, οπότε δεν αποτελεί περιοριστικό παράγοντα στο σχεδιασμό 47–49. Με την 
εξέλιξη των μεθόδων παρασκευής και τη βελτιστοποίηση των τελικών ιδιοτήτων των 
υλικών τα τελευταία χρόνια, καταγράφεται τάση μείωσης του προτεινόμενου πάχους και, 
εν γένει, θεωρείται ότι ένας ημιαγωγός II-VI πάχους περίπου 2 μm είναι ικανός για να 
απορροφήσει το 90-99% της προσπίπτουσας ακτινοβολίας με ενέργεια φωτονίων 
υψηλότερη από εκείνη του ενεργειακού του διακένου. Συγκεκριμένα για το CdTe υπάρχουν 
αρκετές πειραματικές ενδείξεις ότι πάχος ~1 μm είναι επαρκές για να επιτευχθεί 
αξιοπρεπής απόδοση, τιμή αρκετά μικρότερη της συνήθους σε ηλιακά κελιά CdTe  
(5-10 μm), αλλά και σε συμβατικές κυψέλες κρυσταλλικού πυριτίου (10-200 μm) 48,50–57.  

Εν κατακλείδι, η επιλογή των προαναφερθέντων ορίων πάχους (1-5 μm) θεωρείται 
ότι διασφαλίζει μία ισορροπία σχετικά με τα ανωτέρω φαινόμενα, επιτρέποντας την 
παραλαβή αποδοτικότερων ημιαγωγών.  

Στον ακόλουθο Πίνακα Ι.3.1 συγκεντρώνονται βασικά δεδομένα (συνθήκες 
ηλεκτροχημικής παρασκευής, ενεργειακό διάκενο, συντελεστές φωτοηλεκτροχημικής 
απόδοσης και πλήρωσης, γραμμομοριακά κλάσματα x και y) για τα πλέον χαρακτηριστικά 
ανόργανα δείγματα που μελετήθηκαν στα πλαίσια της διατριβής και παρουσιάζονται 
αναλυτικά στη συνέχεια. 
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Πίνακας I.3.1. Συγκεντρωτικός πίνακας βασικών δεδομένων των παρουσιαζόμενων δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων της γενικής μορφής 
(Zn,Cd)(Te,Se). 

 

 
 

Ημ/γός 
[ZnSO4] 

(M) 
[CdSO4] 

(M) 
[H2SeO3] 

(mM) 
[TeO2] 
(mM) 

Πρόσθετο 
Vαπόθεσης 

(V vs.SSE) 
h  

(μm) 
x y 

Εg  
(eV) 

η 
(%) 

Δη FF 

Ι.1 CdSe - 0.2 2.0 - - -0.90 3.9 0 0 1.69 0.340 - 0.320 
Ι.2 CdSe - 0.2 2.0 - - -1.00 4.2 0 0 1.66 0.556 - 0.390 
Ι.3 CdSe - 0.2 2.0 - - -1.10 4.2 0 0 1.67 0.494 - 0.334 
Ι.4 ZnSe 0.2 - 0.5 - - -1.10 1.7 1 0 1.87  - - - 
Ι.5 ZnSe 0.2 - 0.5 - - -1.20 2.2 1 0 1.88 - - - 
Ι.6 ZnSe 0.2 - 0.5 - - -1.30 2.8 1 0 1.86 - - - 
Ι.7 ZnCdSe 0.2 0.1x10-3 0.1 - - -1.10 1.5-1.8 0.22 0 1.80 0.310 - 0.340 
Ι.8 ZnCdSe 0.2 0.25x10-3 0.25 - - -1.10 2.1-2.5 0.18 0 1.71 0.403 - 0.396 
Ι.9 ZnCdSe 0.2 0.5x10-3 0.5 - - -1.10 2.2-2.6 0.16 0 1.65 0.425 - 0.290 
Ι.10 ZnCdSe 0.2 0.2x10-3 0.2 - - -1.00 1.1-1.3 0.13 0 1.58 0.414 - 0.279 
Ι.11 ZnCdSe 0.2 0.2x10-3 0.2 - - -1.10 2.9-3.6 0.19 0 1.73 0.403 - 0.353 
Ι.12 ZnCdSe 0.2 0.2x10-3 0.2 - - -1.15 2.3-2.9 0.20 0 1.78 0.348 - 0.385 
I.13 ZnCdSe 0.2 0.2x10-3 0.2 - - -1.20 3.0-3.8 0.21 0 1.81 0.368 - 0.398 
Ι.14 ZnCdSe 0.2 0.2x10-3 0.2 - - -1.25 2.5-3.1 0.26 0 1.92 0.355 - 0.398 
Ι.15 ZnCdSe 0.2 0.2x10-3 0.2 - - -1.30 3.5-4.3 0.39 0 2.19 0.305 - 0.351 
Ι.16 ZnCdSe 0.2 0.2x10-3 0.2 - - -1.35 1.1-1.3 0.47 0 2.90 0.192 - 0.330 
Ι.17 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.1 - -1.10 3.1-4.7 0.30 0.04 1.65 0.379 - 0.227 
Ι.18 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.1 - -1.20 3.3-4.9 0.30 0.03 1.71 0.434 - 0.296 
Ι.19 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.2 - -1.10 2.3-3.4 0.24 0.06 1.63 0.417 - 0.231 
Ι.20 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.2 - -1.20 2.0-2.9 0.24 0.04 1.70 0.382 - 0.318 
Ι.21 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.4 - -1.00 2.2-3.2 0.00 0.12 1.47 0.284 - 0.037 
Ι.22 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.4 - -1.05 2.6-3.8 0.18 0.06 1.59 0.284 - 0.165 
Ι.23 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.4 - -1.10 2.7-4.0 0.26 0.17 1.47 0.347 - 0.111 
Ι.24 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.4 - -1.15 2.3-3.4 0.32 0.08 1.63 0.291 - 0.108 
Ι.25 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.4 - -1.20 2.1-3.1 0.27 0.14 1.63 0.299 - 0.164 
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(Πίνακας Ι.3.1 συνέχεια) 
Ι.26 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.4 - -1.25 3.0-4.5 0.25 0.05 1.79 0.305 - 0.030 
Ι.27 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.4 - -1.30 2.4-3.5 0.27 0.15 2.10 0.680 - 0.086 
Ι.28 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.6 - -1.10 2.1-3.1 0.19 0.13 1.47 0.571 - 0.035 
Ι.29 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.6 - -1.20 2.2-3.2 0.20 0.20 1.48 0.268 - 0.150 
Ι.30 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.8 - -1.10 2.8-4.2 0.07 0.33 1.40 - - - 
Ι.31 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.8 - -1.20 2.9-4.3 0.13 0.29 1.55 0.609 - 0.037 
I.32 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 1.6 - -1.10 2.1-3.1 0.27 0.36 1.51 - - - 
I.33 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 1.6 - -1.20 2.5-3.8 0.15 0.37 1.52 - - - 
Ι.34 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.1 H3Cit&Na3Cit -1.20 1.4-2.1 0.25 0.05 1.90 0.364 +23% 0.255 
Ι.35 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.2 H3Cit&Na3Cit -1.20 1.9-2.9 0.30 0.06 1.96 0.383 +20% 0.342 
Ι.36 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.4 H3Cit&Na3Cit -1.20 2.8-4.2 0.29 0.13 1.73 0.206 +26% 0.263 
Ι.37 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.6 H3Cit&Na3Cit -1.20 2.4-3.6 0.20 0.16 1.62 0.169 +13% 0.297 
Ι.38 CdSe - 0.2 2.0 - Na2C2O4 -1.00 2.0 0 0 1.70 0.915 +65% 0.346 
Ι.39 ZnCdSe 0.2 0.2x10-3 0.2 - Na2C2O4 -1.20 2.3-2.8 0.24 0 1.77 0.729 +98% 0.332 
Ι.40 ZnCdTeSe 0.2 0.2x10-3 0.2 0.4 Na2C2O4 -1.20 2.8-4.2 0.30 0.18 1.53 0.318 +94% 0.352 
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Ι.3.2.4. Χαρακτηρισμός αποθεμάτων  
 

Τα λαμβανόμενα αποθέματα μελετώνται αναφορικά με τη μικροδομή μέσω 
περίθλασης ακτίνων-Χ (Bruker AXS D8 Advance με πηγή Cu Kα, βλ. υποκεφάλαιο I.2.4) 
σε εύρος γωνιών 2θ 15-55° με ταχύτητα σάρωσης 0.100°∙s-1. Από τα προκύπτοντα 
διαγράμματα XRD αναγνωρίζεται η δομή του πλέγματος, ο επικρατών και οι δευτερεύοντες 
κρυσταλλογραφικοί προσανατολισμοί (εφόσον υπάρχουν), καθώς και η παρουσία ή 
απουσία στοιχειακών. Επίσης, υπολογίζεται η πλεγματική απόσταση, η σταθερά 
πλέγματος, το φαινόμενο μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών, η πυκνότητα διαταραχών και ο 
παράγοντας των μικρο-τάσεων. Στην περίπτωση των μικτών ημιαγωγών σημειώνεται 
ακόμη η επί τοις εκατό (%) μετατόπιση της κύριας κορυφής σε σχέση με την αντίστοιχη 
κορυφή αναφοράς του κυβικού CdSe και οι υπολογιζόμενοι παράμετροι συσχετίζονται με 
το γραμμομοριακό κλάσμα x (περιεκτικότητα Zn) και y (περιεκτικότητα Te). 

Η επιφανειακή μορφολογία και σύσταση των αποθεμάτων μελετώνται μέσω 
ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης και φασματοσκοπίας ενεργειακής διασποράς 
ακτίνων-Χ, αντίστοιχα, σε SEM (FΕΙ-Quanta 200 και Jeol JSM-6390) με ενσωματωμένο 
ανιχνευτή διασποράς ενέργειας (EDS), βλ. υποκεφάλαιο I.2.5. Το εύρος του ενεργειακού 
διακένου υπολογίζεται μέσω των δεδομένων φασματοσκοπίας διάχυτης ανάκλασης που 
λαμβάνονται σε φασματοφωτόμετρο UV/Vis/NIR V-770 της Jasco με σφαίρα 
ολοκλήρωσης ISV-922/ISN-901i 60 mm κατόπιν σάρωσης του κατάλληλου εύρους μηκών 
κύματος, ανάλογα με τη φύση του συστήματος (εντός του εύρους 250-1600 nm,  
s.r. 400 nm∙min-1) και επεξεργάζονται μέσω δύο διαφορετικών μεθοδολογιών (άμεση 
γραφική επεξεργασία και προσέγγιση Kubelka-Munk, βλ. υποκεφάλαιο I.2.3).  

Τέλος, η συμπεριφορά  των υμενίων ως φωτο-ενεργά ηλεκτρόδια εκτιμάται εντός 

PEC σε επαφή με υδατικό διάλυμα πολυσουλφιδίων S
2-

/Sx
2-

 [SPS: Na2S, S, NaOH 1Μ, 
αντιδραστήρια: Chem-Lab, Sodium sulfide.xaq v.p., Na2S.xH2O (min. 60% Na2S), CAS: 
27610-45-3, FW: 78.05 xH2O∙Fluka, Sulfur ≥99.5%, CAS: 7704-34-9, FW: 32.06∙Lach-
ner, Sodium hydroxide ≥ 97.0 %, CAS: 1310-73-2, FW: 40.00). Από τις 
πραγματοποιούμενες μετρήσεις φωτοβολταμετρίας, στις οποίες τα συντεθειμένα υμένια 
επί του υποστρώματος λειτουργούν ως ηλεκτρόδια εργασίας -φωτοάνοδοι-, εξάγονται οι 
καμπύλες J-V και οι χαρακτηριστικοί παράμετροι Voc, Jsc, FF και η. Όπως αναπαρίσταται 
και στην Εικόνα Ι.3.5, η πειραματική διάταξη περιλαμβάνει φωτοηλεκτροχημικό κελί μονού 
διαμερίσματος με CE και ps-RE από σύρμα Pt, το οποίο τοποθετείται εντός ρυθμιζόμενης 
φωτιστικής πηγής (ΞΕΝΟΝ, El 250 High power illuminator, 0-20 mA) που επιτρέπει την 
κάθετη ακτινοβόληση της επιφάνειας των δοκιμίων με ένταση 1000 W∙m−2 (irradiance, 
ισχύς ανά μονάδα επιφάνειας ή επιφανειακή πυκνότητα ισχύος), η οποία θεωρείται ότι 
ταυτίζεται με τον φωτισμό ενός “πλήρους” Ήλιου (1 sun, “full” sun, “peak” sun) και αποτελεί 
την τυπική συνθήκη μέτρησης για τα φωτοβολταϊκά συστήματα (υποκεφάλαιο I.2.2) 58–60. 
Ως πηγή φωτός χρησιμοποιείται μία λυχνία αλογόνου (Osram Halogen Display/ Optic 
Lamp 64258-J, 12 V/ 250 W), δηλαδή ένας λαμπτήρας πυρακτώσεως με τον μέγιστο 
δυνατό δείκτη χρωματικής απόδοσης Ra 100 (color rendering index, CRI - εύρος κλίμακας 
1-100) που αντιστοιχεί σε εκπεμπόμενο φάσμα ανάλογο με το φυσικό φως ημέρας και 
πολύ κοντά σε αυτό ενός μέλανος σώματος 61. 

Για τη διεξαγωγή μετρήσεων υπό συνθήκες σκότους, η κυψελίδα καλύπτεται με 
μαύρο πανί για την πλήρη προστασία από το διάχυτο φως του περιβάλλοντος. Η 
σταθερότητα της φωτιστικής πηγής ελέγχεται με τη σύνδεση πολύμετρου σε κατάλληλες 
υποδοχές.    

Από το σύνολο των δεδομένων εκτιμάται η ποιότητα των αποθεμάτων και 
επιλέγονται οι βέλτιστες πειραματικές συνθήκες για την ανάπτυξη των υβριδικών 
ημιαγωγών. Τέλος, εντοπίζονται συνθετικές δυσκολίες και περιορισμοί και γίνεται 
αξιολόγηση των πλεονεκτημάτων και μειονεκτημάτων του κάθε μελετώμενου συστήματος, 
πάντοτε στην βάση των προοπτικών τους στο σχεδιασμό υβριδικών ημιαγωγών. 
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Εικόνα Ι.3.5.(α) Σχηματική και (β) φωτογραφική αναπαράσταση πειραματικής διάταξης 
φωτοηλεκτροχημικής μελέτης ημιαγωγών (PEC). (γ) Εξωτερική όψη σφαίρας ολοκλήρωσης 
(αποσπώμενου εξαρτήματος φασματοφωτόμετρου).  
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I.3.3. Αποτελέσματα και σχολιασμός 
 
I.3.3.1. Ηλεκτροαπόθεση λεπτών υμενίων διμέρων ημιαγωγών 
 
I.3.3.1.1.  Βολταμετρία συστημάτων Cd(II)-Se(IV) και Zn(II)-Se(IV) 
 
 Τα διαλύματα εργασίας για τη μελέτη της βολταμετρικής συμπεριφοράς των 
συστημάτων Cd(II)-Se(IV) και Zn(II)-Se(IV) διαθέτουν σύσταση όμοια με τα τυπικά λουτρά 
απόθεσης λεπτών υμενίων των ανάλογων ημιαγωγών CdSe και ZnSe. Περιλαμβάνουν 
περίσσεια θειικού άλατος του επιθυμητού μετάλλου M(II) (CdSO4 ή ZnSO4, αντίστοιχα) σε 
συγκέντρωση 0.2 M και μικρή ποσότητα σεληνιώδους οξέος (H2SeO3 2x10-3 M ή 0.5x10-3 
M, αντίστοιχα). Το pH ρυθμίζεται στην τιμή 2.2 στους 85 °C και ο ρυθμός περιστροφής του 

ηλεκτροδίου εργασίας στα 500 rpm, σύμφωνα με όσα αναφέρονται στις §Ι.3.2.2 και 

§Ι.3.2.3). Οι καμπύλες καθοδικής πόλωσης του ηλεκτροδίου Ti μεταξύ των δυναμικών -
0.7 V και -1.5 V vs. SSE δίνεται στην Εικόνα Ι.3.6 και για τις δύο περιπτώσεις. Από το 
γράφημα αυτό γίνεται σαφής η εμφάνιση των αναμενόμενων πλατό οριακού ρεύματος 
διάχυσης, τα οποία σηματοδοτούν το σχηματισμό των ημιαγωγών επί του WE σε 
διαφορετικό εύρος δυναμικών. Η μορφή των βολταμογραφημάτων συμβαδίζει πλήρως με 
τα βιβλιογραφικά δεδομένα και τις πρότερες μελέτες 10,12, κατ’ επέκταση περαιτέρω 
θερμοδυναμική ή κινητική μελέτη της ηλεκτροαναγωγής Cd(II)-Se(IV) και Zn(II)-Se(IV) δεν 
κρίνεται απαραίτητη. 
 

 
 

Εικόνα Ι.3.6. Καμπύλη καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου 
ηλεκτροδίου Ti (1.13 cm2, 500rpm) σε επαφή με τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης (i) CdSe 
(CdSO4 0.2 M, H2SeO3 2 mM, pH 2.2) και (ii) ZnSe (ZnSO4 0.2 M, H2SeO3 0.5 mM, pH 3.0).  
H θερμοκρασία του διαλύματος είναι 85 °C και στις δύο περιπτώσεις. 
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Επιγραμματικά, αναφορικά με το σύστημα Cd(II)-Se(IV), η περιοχή δυναμικών 
συναπόθεσης θεωρείται εντός των ορίων -0.9 V με -1.1 V vs. SSE, υποδηλώνοντας την 
υποτασική αναγωγή του Cd(II) έως και ~200mV ανοδικότερα του δυναμικού ισορροπίας 

του. Έτσι, λαμβάνονται και εξετάζονται αποθέματα, υπό σταθερή τάση, στις τιμές V1
CdSe

 = 

-0.90 V vs. SSE, V2
CdSe

 = -1.00 V vs. SSE και V3
CdSe

 = -1.10 V vs. SSE. Στην περίπτωση 
του συστήματος Zn(II)-Se(IV) το εύρος του πλατό παρουσιάζεται διευρυμένο (σχεδόν 500 
mV έναντι των ~ 200 mV για το CdSe), ωστόσο, συνθετικές δυσκολίες περιορίζουν, στην 
πράξη, τα πιθανά εφαρμοζόμενα δυναμικά για την παραλαβή (κατά το δυνατόν) 
στοιχειομετρικών ημιαγωγών. Η αναγωγική φύση του μετάλλου, στην περίπτωση αυτή, και 
η σχετική σταθερότητα των ιόντων Zn2+ δυσχεραίνει την υποτασική αναγωγή τους με 
ταυτόχρονο σχηματισμό υμενίων ZnSe αναλογίας 1:1, ακόμα και με χρήση εξαιρετικά 
χαμηλών συγκεντρώσεων Se(IV). Έτσι, αποθέματα που λαμβάνονται σε δυναμικά 
θετικότερα των -1.1 V vs. SSE αποτελούνται, σχεδόν αποκλειστικά, από Se0. Πέρα από 
την άφθονη απόθεση σεληνίου, η δυνατότητα επιβολής ιδιαιτέρως αρνητικών δυναμικών 
περιορίζεται, ταυτόχρονα, από την έντονη έκλυση H2 στην κάθοδο που οδηγεί σε υμένια 
κακής ποιότητας και πρόσφυσης στο υπόστρωμα 45. Εν τέλει, αξιοποιήσιμα αποθέματα 

λαμβάνονται ποτενσιοστατικά σε δυναμικά V1
ZnSe

 = -1.10 V vs. SSE, V2
ZnSe

 = -1.20 V vs. 

SSE και V3
ZnSe

 = -1.30 V vs. SSE.    
 

I.3.3.1.2. Ηλεκτροαποθέματα CdSe και ZnSe 
 

Κατά τη διάρκεια των αποθέσεων παρατηρείται διέλευση σχετικά σταθερού 
ρεύματος από το ηλεκτρολυτικό κελί, μέσης πυκνότητας ~6.5 mA∙cm2 κατά την απόθεση 
CdSe και ~0.6 mA∙cm2 κατά την απόθεση ZnSe στο εύρος των εφαρμοζόμενων 
δυναμικών. Η μικρή πτωτική τάση που παρουσιάζει με το πέρασμα του χρόνου είναι 
αναμενόμενη, δεδομένου του σταδιακού σχηματισμού του ημιαγωγού στην επιφάνεια του 
ηλεκτροδίου, ο οποίος μειώνει την αγωγιμότητα της καθόδου 4. Αναλυτικότερες 
πληροφορίες για τις παραμέτρους ηλεκτροχημικής σύνθεσης τυπικών ανόργανων υμενίων 
CdSe και ZnSe δίνονται στον Πίνακα Ι.3.2.  

Κατά την οπτική εξέταση [Εικόνα Ι.3.7(α)], τα δείγματα CdSe εμφανίζονται 
γκριζωπά με ελαφριά μεταλλική γυαλάδα και χαρακτηρίζονται από πολύ καλή πρόσφυση 
στο υπόστρωμα και μακροσκοπικά λεία και ομοιόμορφη επιφάνεια, απαλλαγμένη από 
ασυνέχειες, εκδορές, “κρατήρες”, “κοιλάδες” ή άλλες μορφολογικές ιδιαιτερότητες. Τα 
υμένια του ZnSe, από την άλλη μεριά [Εικόνα Ι.3.7(β)], διαθέτουν καστανοκόκκινο χρώμα, 
ενδεικτικό της παρουσίας άμορφου ερυθρού στοιχειακού Se0 στα αποθέματα, γεγονός που 
επιβεβαιώνεται από τα αποτελέσματα του χαρακτηρισμού που παρατίθενται στη συνέχεια. 
 

 
Πίνακας Ι.3.2. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης τυπικών δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων των 
διμερών ημιαγωγών CdSe και ZnSe. Σταθερές παράμετροι: pH 2.2, θερμοκρασία λουτρού 85 °C, 
r.r. 500 rpm. 

 

I.D Ημ/γός [X(IV)]:[M(II)] 
Vdep.  

(V vs. SSE) 
t  

(min) 
Q  

(C) 
Jav 

(mA∙cm2) 
h 

(μm) 

Ι.1 CdSe 
1:100 

-0.90 30 7.5 -3.7 3.9 
Ι.2 CdSe -1.00 15 8.1 -7.9 4.2 
Ι.3 CdSe -1.10 15 8.1 -8.0 4.2 
Ι.4 ZnSe 

1:400 
-1.10 120 4.0 -0.49 1.7 

Ι.5 ZnSe -1.20 120 5.3 -0.66 2.2 
Ι.6 ZnSe -1.30 120 5.7 -0.70 2.8 
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Εικόνα Ι.3.7. Μακροσκοπική όψη τυπικών (Πίνακας Ι.3.2) δειγμάτων λεπτών υμενίων (α) CdSe  
(-0.90, -1.00 V και -1.10 V vs. SSE) και (β) ZnSe (-1.20 V vs. SSE).  
  
Επίσης, είναι ψαθυρά, με μη-ικανοποιητική πρόσφυση στο δοκίμιο επί του οποίου έχουν 
αναπτυχθεί και πολλές φορές παρουσιάζουν μακροσκοπικά ορατές επιφανειακές 
ανομοιογένειες (στίγματα).  
 Τα αποτελέσματα της ανάλυσης των δειγμάτων του Πίνακα Ι.3.2 μέσω 
περιθλασιμετρίας ακτίνων-Χ δίνονται στις Εικόνες Ι.3.8 και Ι.3.9 και υποδεικνύουν ότι και 
 

 
 

Εικόνα Ι.3.8. Διαγράμματα XRD ηλεκτροαποθεμάτων CdSe που λαμβάνονται υπό σταθερό 
δυναμικό (1) -0.90 V vs. SSE, (2) -1.00 V vs. SSE και (3) -1.10 V vs. SSE από τυπικό ηλεκτρολυτικό 
λουτρό. Αναγνωρίζονται κατά σειρά οι κορυφές (111), (220) και (311) πολυκρυσταλλικού CdSe 
κυβικής δομής (Reference Pattern 00-019-0191) διαφορετικής έντασης, ανάλογα με το δυναμικό 
απόθεσης. Οι κορυφές που αντιστοιχούν στο υπόστρωμα υποδεικνύονται με ◊ (Παράρτημα Γ). 
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Εικόνα Ι.3.9. Διαγράμματα XRD ηλεκτροαποθεμάτων ZnSe που λαμβάνονται υπό σταθερό 
δυναμικό (1) -1.10 V vs. SSE, (2) -1.20 V vs. SSE και (3) -1.30 V vs. SSE από τυπικό ηλεκτρολυτικό 
λουτρό (Πίνακας Ι.3.2). Αναγνωρίζονται κατά σειρά οι κορυφές (111), (220) και (311) 
πολυκρυσταλλικού ZnSe κυβικής δομής (Reference Pattern 00-037-1463), καθώς και η έντονη 
παρουσία στοιχειακού Se(0). Οι κορυφές που αντιστοιχούν στο υπόστρωμα υποδεικνύονται με ◊.   

 
τα δύο μελετώμενα σεληνίδια υιοθετούν, υπό τις δεδομένες συνθήκες παρασκευής κυβική 
δομή σφαλερίτη (zb). Ωστόσο, ενώ τα υμένια ZnSe εμφανίζουν έναν ουσιαστικά τυχαίο 
(στατιστικό) προσανατολισμό κρυσταλλιτών, τα αποθέματα CdSe είναι ισχυρά 
προσανατολισμένα κατά τον άξονα [111]. Ως εκ τούτου, οι χαμηλής έντασης ανακλάσεις 
(220) και (311) παρατηρούνται σε δείγματα που λαμβάνονται σε δυναμικό -1.10 V vs. SSE 
και, σπανιότερα, σε δυναμικό -0.90 V vs. SSE, ενώ κατά κανόνα δεν διακρίνονται για 
δυναμικό απόθεσης -1.00 V vs. SSE (παρά μόνο κατόπιν υψηλής εστίασης στο ανάλογο 
τμήμα του διαγράμματος). Ταυτόχρονα, η ταυτοποίηση των κορυφών των διαγραμμάτων 
XRD μέσω των προτύπων ICDD -JCPDS- (βλ. Παράρτημα Γ) για τα δείγματα I.1-I.3 
δείχνει ότι, πέρα από τις προαναφερθείσες ανακλάσεις του zb-CdSe, παρατηρούνται 
αποκλειστικά περιθλάσεις που αποδίδονται στο υπόστρωμα τιτανίου, ενώ για τα δείγματα 
I.4-I.6 αποκαλύπτει την έντονη παρουσία στοιχειακού Se(0) στα αποθέματα, ανεξαρτήτως 
του εφαρμοζόμενου δυναμικού απόθεσης. Ωστόσο, σημειώνεται ότι, ενώ δεν 
παρουσιάζεται εδώ, σε ορισμένες σπάνιες περιπτώσεις δείγματα CdSe που αποτίθενται 
σε δυναμικό -1.10 V vs. SSE ενδέχεται να εμφανίσουν (χαμηλής έντασης) κορυφές 
περίθλασης που αντιστοιχούν στην παρουσία Cd(0) στα αποθέματα. 

Η ακριβής θέση της κύριας κορυφής (2θ) της ανάκλασης που αντιστοιχεί στο 
κρυσταλλικό επίπεδο (111), καθώς και οι παράμετροι μικροδομής που υπολογίζονται με 
βάση αυτή για κάθε απόθεμα, δίνονται στον Πίνακα Ι.3.3. Οι τελευταίες αποδίδονται και 
γραφικά στα συγκριτικά διαγράμματα της Εικόνας Ι.3.10. Η εξαγωγή αντίστοιχων τιμών 
για τους προσανατολισμούς (220) και (311) δεν είναι δυνατή, λόγω της χαμηλής έντασης 
ή και της πλήρους απουσίας των ανάλογων κορυφών. Τα εξεταζόμενα υμένια είναι στο  
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Πίνακας Ι.3.3. Παράμετροι μικροδομής για λεπτά υμένια διμερών ημιαγωγών CdSe και ZnSe που 
λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικά λουτρά (Πίνακας Ι.3.2) σε διαφορετικά δυναμικά 
απόθεσης. Οι υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή 
(εξαγωγή μέσω του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).  
 

I.D. Ημ/γός 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax 
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

Ι.1 CdSe 25.48 13876 0.294 6.05 3.50 29.0 5.67 11.9 
Ι.2 CdSe 25.45 20955 0.278 6.06 3.50 30.7 5.36 10.6 
Ι.3 CdSe 25.34 9406 0.298 6.09 3.51 28.6 5.78 12.2 
Ι.4 ZnSe 27.39 331 0.318 5.64 3.26 26.9 5.69 13.9 
Ι.5 ZnSe 27.29 579 0.335 5.66 3.27 25.5 6.01 15.3 
Ι.6 ZnSe 27.34 504 0.350 5.65 3.26 24.4 6.28 16.8 

 
 
σύνολό τους νανοκρυσταλλικά με μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών της τάξης των 28-31 nm για 
το CdSe και των 24-27 nm για το ZnSe, με μικρή τάση ελάττωσης κατά την εφαρμογή 
καθοδικότερων δυναμικών απόθεσης, χωρίς όμως αξιόλογες διακυμάνσεις. Οι τιμές που 
υπολογίζονται πειραματικά για την πλεγματική απόσταση d και την σταθερά πλέγματος a 
παρουσιάζουν πολύ καλή ταύτιση με τις αναμενόμενες (Πίνακας I.1.4). Τέλος, η 
χαμηλότερη “ποιότητα” των αποθεμάτων ZnSe έναντι αυτών του CdSe αντικατοπτρίζεται  
και στις συγκριτικά μεγαλύτερες τιμές των παραγόντων δ111 και ε111 που καταγράφονται.   
 
 

 
 
Εικόνα Ι.3.10. Συγκριτικά γραφήματα μεταβολής (α) σταθεράς πλέγματος (a111) και πλεγματικής 
απόστασης (d111), (β) φαινόμενου μέσου μέγεθος κρυσταλλιτών (D111), (γ) πυκνότητας διαταραχών 
(δ111) και (δ) παράγοντα μικρο-τάσεων (ε111) για τους διμερής ημιαγωγούς CdSe και ZnSe στα 
διαφορετικά δυναμικά απόθεσης.  
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Πίνακας Ι.3.4. Σύσταση λεπτών υμενίων διμερών ημιαγωγών CdSe και ZnSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά από τυπικά λουτρά (Πίνακας Ι.3.2) σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης βάσει 
δεδομένων EDAX (map x100).  

 

I.D. Ημ/γός 
Vdep.  

(V vs. SSE) 
M  

(At.%) 
Se  

(At.%) 
Ti  

(At.%) 
O  

(At.%) 
Δs  

Ι.1 CdSe -0.90 30.93 67.65 1.42 - 1.19 
Ι.2 CdSe -1.00 45.45 54.55 - - 0.20 
Ι.3 CdSe -1.10 45.58 51.44 2.97 - 0.13 
Ι.5 ZnSe -1.20 20.37 68.99 6.13 4.51 2.39 

  
Το γεγονός αυτό αποτυπώνεται, επιπλέον, στα αποτελέσματα της ανάλυσης 

EDAX, τα οποία παρατίθενται στον Πίνακα Ι.3.4. Σε αυτόν περιλαμβάνεται ο παράγοντας 
απόκλισης του σχηματιζόμενου υμενίου από τη στοιχειομετρία Δs (deviation from 
stoichiometry), δηλαδή από την ιδανική περίπτωση όπου ο λόγος της περιεκτικότητας 
χαλκογόνου [Χ] και μετάλλου [Μ] στο απόθεμα ισούται με τη μονάδα: 

 

𝛥𝑠 =
[𝛸]

[𝛭]
− 1                                                                                                           (Σχ. I.3.1) 

   
όπως υπολογίζεται βάσει των δεδομένων ατομικής σύστασης (At.%) που  
λαμβάνονται μέσω EDAX 43. Μεγάλες αποκλίσεις καταγράφονται για δείγματα CdSe που 
αποτίθενται στο “ακραίο” ανοδικό δυναμικό -0.90V vs. SSE, δηλαδή κοντά στο όριο της 
φάσης Se|CdSe όπου η απόθεση Se(0) ευνοείται, και για δείγματα ZnSe, στα οποία 
φαίνεται ότι η περίσσεια στοιχειακού σεληνίου στα αποθέματα δεν μπορεί να αποφευχθεί, 
λόγω της μεγάλης διαφοράς των δυναμικών αναγωγής των Zn(ΙΙ) και Se(IV) (για 
αποκατάσταση της στοιχειομετρίας απαιτείται ανόπτηση -annealing- των δειγμάτων σε 
θερμοκρασίες ανώτερες των 200 °C ή χημική προσβολή -chemical etching-)  44. 

H επιφανειακή μορφολογία των αποθεμάτων CdSe και ZnSe διαφέρει, επίσης, σε 
μεγάλο βαθμό. Τα δείγματα Ι.1-Ι.3 (Εικόνα Ι.3.11) διαθέτουν τυπική, αρκετά ομοιόμορφη, 
δομή τύπου cauliflower και ο σχηματισμός των κόκκων φαίνεται να βελτιώνεται στα 
καθοδικότερα δυναμικά απόθεσης -1.00 και -1.10 V vs. SSE, σε σχέση με το δυναμικό  
-0.90 V vs. SSE, καθώς το άμορφο περιεχόμενο περιορίζεται. Από την άλλη μεριά, 
δείγματα ZnSe, όπως το Ι.5, του οποίου μικρογραφίες SEM δίνονται στην Εικόνα Ι.3.12, 
χαρακτηρίζονται από ανομοιογενή επιφανειακή ανάπτυξη με παρουσία πλήθους 
ανοιχτόχρωμων, σφαιρικών, ραβδοειδών ή/και πλήρως ακανόνιστων σχηματισμών 
ποικίλλων μεγεθών, ανεξαρτήτως του δυναμικού απόθεσης. Ενδεικτική σημειακή ανάλυση 
(spot analysis) σε συσσωμάτωμα της εικόνας που παρατίθεται επιβεβαιώνει την παρουσία 
μεγάλης περίσσειας σεληνίου σε αυτά (11.78 At.% Zn, 79.49 At.% Se, 3.85 At.% Ti, 4.87 
At.% O). 

Στον Πίνακα Ι.3.5 συγκεντρώνονται οι τιμές για το εύρος του ενεργειακού διακένου 
των λεπτών υμενίων CdSe και ZnSe που μελετώνται, όπως υπολογίζονται i. κατά την 
άμεση γραφική επεξεργασία (Direct Curve Fitting, DCF) των αντίστοιχων φασμάτων 
ανάκλασης (Μέθοδος Α, Εικόνα Ι.3.13) και ii. με εφαρμογή της προσέγγισης Kubelka-
Munk (K-M) και  χάραξη/ επεξεργασία των ανάλογων τροποποιημένων διαγραμμάτων 
Tauc (Μέθοδος Β, Εικόνα Ι.3.14). Οι δύο μεθοδολογίες αναλύονται στο υποκεφάλαιο 
Ι.2.3. Στην τελευταία περίπτωση συμπεριλαμβάνονται οι τιμές που εξήχθησαν με και χωρίς 
λήψη γραμμής βάσης (baseline correction, BC). Αναφορικά με τα δείγματα ZnSe 
περιλαμβάνονται οι τιμές Eg (μέσω DCF) που υπολογίζονται τόσο πριν όσο και κατόπιν 
της εμβάπτισής τους σε διάλυμα SPS, κατά την χρήση τους ως ηλεκτρόδια εργασίας σε 
PEC.   
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Εικόνα Ι.3.11. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθεμάτων CdSe που λαμβάνεται ποτενσιοστατικά 
υπό δυναμικά -0.90 V vs. SSE, -1.00 V vs. SSE και -1.10 V vs. SSE από τυπικό ηλεκτρολυτικό 
λουτρό (Πίνακας Ι.3.2) σε διαφορετικές μεγεθύνσεις (x500, x2000 και x4000 με κλίμακα 50 μm, 10 
μm και 5 μm, αντίστοιχα). 

 

 
 
Εικόνα Ι.3.12. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθέματος ZnSe που λαμβάνεται ποτενσιοστατικά 
υπό δυναμικό -1.2 V vs. SSE από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό (Πίνακας Ι.3.2) σε διαφορετικές 
μεγεθύνσεις (x100 και x1000 με κλίμακα 500 μm και 50 μm, αντίστοιχα). 
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Πίνακας Ι.3.5. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων των διμερών ημιαγωγών CdSe και 
ZnSe που λαμβάνονται σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης, όπως υπολογίζονται από τα δεδομένα 
των φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF και προσέγγισης K-M (με και χωρίς BC). Στην περίπτωση 
των δειγμάτων ZnSe περιλαμβάνονται και οι τιμές Eg (DCF) που υπολογίζονται κατόπιν της 
εμβάπτισής τους σε διάλυμα SPS. 

 

 I.D. Ημ/γός 
Vdep.  

(V vs. SSE) 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

   πριν το SPS κατόπιν SPS χωρίς BC με BC 

Ι.1 CdSe -0.90 1.69 - 1.35 1.71 
Ι.2 CdSe -1.00 1.66 - 1.73 1.76 
Ι.3 CdSe -1.10 1.67 - 1.49 1.74 
Ι.4 ZnSe -1.10 1.87  2.72 2.34 2.64 
Ι.5 ZnSe -1.20 1.88  2.71 2.37 2.64 
Ι.6 ZnSe -1.30 1.86  2.72 2.41 2.66 

 

Για το CdSe το ενεργειακό διάκενο προσδιορίζεται σε όλες τις περιπτώσεις περί τα 
1.7 eV με τις τιμές που λαμβάνονται μέσω DCF να βρίσκονται σε καλή συμφωνία με τα 
βιβλιογραφικά δεδομένα του Πίνακα I.1.5 για δομές zb σε συνήθη θερμοκρασία και να 
είναι ελαφρώς χαμηλότερες από εκείνες που υπολογίζονται μέσω Κ-Μ με λήψη γραμμής 
βάσης. Ωστόσο, όταν η γραμμής βάσης δεν ληφθεί υπόψιν (προσδιορισμός σημείου τομής 
της προέκτασης του ευθύγραμμου τμήματος της καμπύλης Tauc στην περιοχή της 
μετάπτωσης με τον άξονα των x) προκύπτουν Eg που σε ορισμένες περιπτώσεις 
εμφανίζουν σοβαρές αρνητικές αποκλίσεις, γεγονός που επιβεβαιώνει ότι αυτή η 
παράλειψη μπορεί να οδηγήσει σε υποεκτίμηση των τιμών του διακένου, όπως αναφέρεται 
και στο υποκεφάλαιο Ι.2.3 62,63. 

Η περίπτωση του ZnSe παρουσιάζει περισσότερες ιδιαιτερότητες. Η μετάπτωση 
που εμφανίζεται στα φάσματα ανάκλασης των αποθεμάτων φαίνεται να οφείλεται στην 
παρουσία μεγάλης περίσσειας εξαγωνικού Se(0) σε αυτά και όχι στον ημιαγωγό ZnSe. Το 
γεγονός αυτό υποστηρίζεται από τις προσδιοριζόμενες τιμές των αρχικών δειγμάτων Eg 
(DCF) (προ SPS) στα ~1.9 eV 44,64, η οποίες μετατοπίζονται πολύ κοντά στις θεωρητικά 
προβλεπόμενες τιμές για το ZnSe, περί τα 2.7 eV, κατόπιν της εμβάπτισης των υμενίων 
στο διάλυμα πολυσουλφιδίων που συνεπάγεται την (μερική) απομάκρυνση/ διάλυση του 
στοιχειακού σεληνίου. Είναι ιδιαιτέρως  ενδιαφέρον ότι η μετατροπή των δεδομένων κατά 
την εφαρμογή της προσέγγισης K-M καθιστά εμφανή την μετάπτωση που οφείλεται στον 
ημιαγωγό ZnSe στα διαγράμματα Tauc και, επομένως, είναι δυνατός ο απευθείας 
προσδιορισμός του Eg (προ SPS).   

Τέλος, στην Εικόνα Ι.3.15 παρατίθενται οι χαρακτηριστικές καμπύλες πυκνότητας 
ρεύματος-τάσης φωτοηλεκτροχημικών κελιών που αξιοποιούν τα υμένια CdSe και ZnSe 

που παρασκευάζονται ως στατικά ηλεκτρόδια εργασίας, σε επαφή με διάλυμα S
2-

/Sx
2-

 
(SPS), υπό σταθερό φωτισμό ενός Ήλιου (1000 W∙m−2) και υπό συνθήκες σκότους. Οι 
ηλεκτρονικοί παράμετροι (Jsc, Voc, FF και η%) που εξάγονται από αυτές συγκεντρώνονται 
στον Πίνακα Ι.3.6. Η εμφάνιση σαφούς ανοδικού φωτορεύματος για τα δείγματα I.1-I.3 
κατά τον φωτισμό οδηγεί στο συμπέρασμα ότι τα λεπτά υμένια CdSe εμφανίζουν 
αγωγιμότητα τύπου n, ανεξαρτήτως του εφαρμοζόμενου δυναμικού απόθεσης. Επίσης, 
σημειώνεται ότι βέλτιστη συμπεριφορά εμφανίζουν δείγματα που αποτίθενται σε δυναμικό 
απόθεσης -1.0 V vs. SSE, όπου καταγράφεται ταυτόχρονη μεγιστοποίηση τόσο της 
απόδοσης φωτομετατροπής, όσο και του συντελεστή πλήρωσης. Τέλος, οι φωτοάνοδοι 
CdSe στο σύνολό τους παρουσιάζουν επαρκή σταθερότητα εντός PEC, υπό τις δεδομένες 
συνθήκες μέτρησης, και δεν παρατηρείται εμφανής αλλοίωση, διάλυση ή αποκόλληση των 
υμενίων από το μεταλλικό υπόστρωμα. 
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Εικόνα Ι.3.13. Φάσματα ανάκλασης λεπτών υμενίων CdSe και ZnSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικά λουτρά (Πίνακας Ι.3.2) σε διαφορετικά 
δυναμικά απόθεσης. Σημειώνεται το οριακό μήκος κύματος λmax (nm), όπως υπολογίζεται από το σημείο τομής των διακεκομμένων ευθειών που 
υποδεικνύονται. Στην περίπτωση του ZnSe περιλαμβάνονται τα φάσματα που λαμβάνονται τόσο πριν (i), όσο και κατόπιν (ii) της εμβάπτισης των δειγμάτων 
σε διάλυμα SPS. 
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Εικόνα Ι.14. Τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας Kubelka-Munk για λεπτά υμένια CdSe και ZnSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικά 
λουτρά (Πίνακας Ι.3.2) σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. Σημειώνεται η ενέργεια, hv (eV), που αντιστοιχεί στο σημείο τομής των διακεκομμένων ευθειών 
που υποδεικνύονται (υπολογισμός με λήψη γραμμής βάσης).  
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Η εικόνα των αποθεμάτων ZnSe είναι πολύ διαφορετική, καθώς δεν παρουσιάζουν 
πρακτικά μετρήσιμη/αξιοποιήσιμη φωτοαπόκριση και η εμβάπτισή τους στο διαβρωτικό 
διάλυμα SPS, κατά κανόνα, έχει ως αποτέλεσμα την μερική ή ολική καταστροφή του 
στρώματος. Οι λαμβανόμενες καμπύλες υπό φωτισμό σχεδόν ταυτίζονται με αυτές που 
λαμβάνονται υπό συνθήκες σκότους, κατ’ επέκταση δεν είναι δυνατή η εξαγωγή 
ηλεκτρονικών παραμέτρων για τα δείγματα I.4-I.6. Διακρίνεται η τάση για εμφάνιση 
φωτοαγωγιμότητας n τύπου και αρνητικότερες τιμές Voc σε σχέση με το CdSe, ωστόσο δεν 
είναι δυνατή η καταγραφή αξιόπιστων τιμών. Το μεγαλύτερο ενεργειακό διάκενο του 
συγκεκριμένου ημιαγωγού δεν ευνοεί την εκμετάλλευση μεγάλου μέρους των φωτονίων 
που δέχεται. Το γεγονός αυτό, σε συνδυασμό με την φτωχή ποιότητα κρυστάλλωσης, την 
ανομοιογένεια φάσεων, την επιφανειακή ανομοιομορφία και την έλλειψη συνοχής που τον 
χαρακτηρίζει, οι οποίοι είναι παράγοντες που ευνοούν την ύπαρξη παγίδων φορέων και 
την επανασύνδεση e--h+, οδηγούν σε εξαιρετικά φτωχή φωτοαπόκριση. Αυτή η 
συμπεριφορά των υμενίων ZnSe δίνει κίνητρο στην προσπάθεια σχεδιασμού μικτών 
ημιαγωγών ZnCdSe, ώστε η ενσωμάτωση ψευδαργύρου στα αποθέματα να συνδυαστεί 
με τα “καλύτερα” χαρακτηριστικά του CdSe, προς σύνθεση ημιαγωγών που εμπεριέχουν 
το συγκεκριμένο μέταλλο, αλλά διαθέτουν βελτιωμένη φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά 
συγκριτικά με το διμερές ZnSe. 
 
Πίνακας Ι.3.6. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων CdSe και ZnSe, όπως εξάγονται από τα 
δεδομένα των αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. 

 

I.D. Ημ/γός 
Vdep.  

(V vs. SSE) 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc 

(mV vs. Pt) 
FF 

η  
(%) 

Ι.1 CdSe -0.90 3053 -348 0.320 0.340 
Ι.2 CdSe -1.00 4310 -331 0.390 0.556 
Ι.3 CdSe -1.10 4283 -345 0.334 0.494 
Ι.4 ZnSe -1.10 - - - - 
Ι.5 ZnSe -1.20 - - - - 
Ι.6 ZnSe -1.30 - - - - 
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Εικόνα Ι.3.15. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) ηλεκτροδίων CdSe 
και ZnSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικά λουτρά (Πίνακας Ι.3.2) σε διαφορετικά 
δυναμικά απόθεσης, υπό φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 sun, συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες 
σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 
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I.3.3.2. Ηλεκτροαπόθεση λεπτών υμενίων μικτών ημιαγωγών 
 
I.3.3.2.1.  Βολταμετρία συστημάτων Zn(II)-Cd(II)-Se(IV)  

     και Zn(II)-Cd(II)-Te(IV)-Se(IV)  
 

Τα αποτελέσματα της βολταμετρικής μελέτης του τριμερούς συστήματος Zn(II)-
Cd(II)-Se(IV) σε λουτρά εργασίας, τα οποία περιέχουν περίσσεια ιόντων ψευδαργύρου 
(ZnSO4 0.2 M) και χαμηλή, ισομοριακή συγκέντρωση πρόδρομων πηγών Cd(II) και Se(IV) 
(CdSO4 0.2 mM ή 0.5 mM, H2SeO3 0.2mM ή 0.5 mM), δίνονται στην Εικόνα Ι.3.16. Το pH 
ρυθμίζεται στην τιμή 2.2 στους 85 °C και ο ρυθμός περιστροφής του ηλεκτροδίου εργασίας 
στα 500 rpm. Σε όμοιες συνθήκες λαμβάνονται και οι καμπύλες καθοδικής πόλωσης του 
ηλεκτροδίου Ti για το σύστημα Zn(II)-Cd(II)-Te(IV)-Se(IV) σε λουτρά διαφορετικής 
σύστασης που παρουσιάζονται στην Εικόνα 1.3.17.  

Βάσει των αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης, επομένως, για τη σύνθεση λεπτών 
υμενίων ZnCdSe εξετάζονται δυναμικά εντός του εύρους -1.00 V και -1.35 V vs. SSE, 
δηλαδή από το σημείο έναρξης σχηματισμού του ημιαγωγού στην κάθοδο, έως εκείνο 
όπου πλέον αναμένεται να πραγματοποιείται συναπόθεση Cd(0) (μικρό κύμα ελαφρώς 
καθοδικότερα των -1.30 vs. SSE). Απόθεση μεταλλικού Zn(0) δεν προβλέπεται εντός αυτών 
των ορίων, καθώς αυτή φαίνεται να εκκινεί μετά τα -1.40 vs. SSE, σε συμφωνία με τα 
βολταμογραφήματα των Εικόνων Ι.3.4 και Ι.3.6. 

Οι καμπύλες της Εικόνας Ι.3.17 είναι σχετικά περίπλοκες και ανταποκρίνονται σε 
ένα μηχανισμό σχηματισμού του τετραμερούς ημιαγωγού που δεν μπορεί να γίνει απόλυτα 
κατανοητός με βάση τα υπάρχοντα δεδομένα. Δεν μπορεί να αποκλειστεί η 
 

 
 

Εικόνα Ι.3.16. Καμπύλες καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου 
ηλεκτροδίου Ti (1.13 cm2, 500rpm) σε επαφή με ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης ZnCdSe που 
περιέχει ZnSO4 0.2 M και ισομοριακές συγκεντρώσεις CdSO4 και H2SeO3 (i) 0.2 mM και (ii) 0.5 mM 
(pH 2.2, θερμοκρασία 85 °C). 



Ενότητα I   Ανόργανοι Ημιαγωγοί  
Βασικές έννοιες & τεχνικές 

105 
 

 
 
Εικόνα Ι.3.17. Καμπύλες καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου 
ηλεκτροδίου Ti (1.13 cm2, 500rpm) σε επαφή με ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης ZnCdTeSe που 
περιέχει ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM, H2SeO3 0.2 mM και TeO2 (i) 0.2 mM, (ii) 0.4 mM, (iii) 0.8 
mM ή (iv) 1.6 mM (pH 2.2, θερμοκρασία 85 °C). 

 
πιθανότητα οι παρατηρούμενες καθοδικές κορυφές και διαδοχικά πλατό που εμφανίζονται 
να οφείλονται στο σχηματισμό διμερών ή/και τριμερών φάσεων, όπως CdSe, CdTe, 
ZnCdSe, CdTeSe κ.λπ., οι οποίες αντιδρούν περαιτέρω με τις ενεργές μορφές του 
διαλύματος (πχ Zn2+) ή του αποθέματος (πχ Se0, Te0) προς σχηματισμό του τετραμερούς 
ημιαγωγού ή συνεχίζουν να ενυπάρχουν στο τελικό απόθεμα, χωρίς να μπορεί να γίνει 
διάκρισή τους μέσω περίθλασης ακτίνων-Χ (όπου οι κορυφές είναι ιδιαιτέρως 
διευρυμένες). Δυστυχώς, τα αποτελέσματα που παρουσιάζονται στη συνέχεια δεν είναι 
επαρκώς ενθαρρυντικά για περαιτέρω μελέτη του συγκεκριμένου συστήματος, προς 
διαλεύκανση των ηλεκτρολυτικών μηχανισμών και εξομάλυνση των συνθετικών 
δυσκολιών που συναντώνται.  

Σε ένα βασικό επίπεδο, μέσω σύγκρισης των καμπυλών με τα αντίστοιχα 
βολταμογραφήματα των μονομερών και διμερών συστημάτων (Εικόνες Ι.3.4&Ι.3.6) 
μπορεί να υποτεθεί ότι: (α) το καθοδικό ρεύμα που εμφανίζεται σε σχετικά ανοδικά 
δυναμικά (>-900mV vs. SSE) οφείλεται στην αναγωγή των ειδών Se(IV) και Te(IV) και ο 
σχηματισμός του ημιαγωγού εκκινεί περί τα -1000 mV vs. SSE. Αυτό είναι πιο έκδηλο στην 
περίπτωση της καμπύλης (i) που αντιστοιχεί σε χαμηλή συγκέντρωση TeO2, καθώς η 
αύξηση του ρυθμού αναγωγής του χαλκογόνου σε λουτρά μεγαλύτερης περιεκτικότητας 
προκαλούν διεύρυνση του πλατό, ενώ υποστηρίζονται από τα δεδομένα χαρακτηρισμού 
που δίνονται στις ακόλουθες παραγράφους. (β) Η λήψη αποθεμάτων είναι εποικοδομητική 
σε δυναμικά ανοδικότερα των ~ -1.300 mV vs. SSE, όπου εκκινεί η μη-ελεγχόμενη 
αναγωγή Cd2+ προς Cd0, ακολουθούμενη από την αντίστοιχη αναγωγή των ιόντων Zn(II) 
καθοδικότερα των -1.400 mV vs. SSE.  
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I.3.3.2.2. Ηλεκτροαποθέματα ZnxCd1-xSe 
 

Πριν τη συστηματική μελέτη των ιδιοτήτων ηλεκτροαποθεμάτων του τριμερούς 
ημιαγωγού ZnCdSe προηγήθηκε σειρά προκαταρκτικών πειραμάτων για διαφορετικές 
συγκεντρώσεις πρόδρομων συστατικών εντός του ηλεκτρολυτικού λουτρού (πχ 
[ZnSO4](M):[CdSO4](mM):[H2SeO3](mM) = 0.2:0.1:0.1, 0.2:0.2:0.2, 0.2:0.5:0.5, 
0.2:1.0:1.2, 0.4:0.4:0.4, 0.4:1.0:1.2, 1.0:1.0:1.0), που δεν κρίνεται απαραίτητο να 
παρουσιαστούν εδώ στο σύνολό τους. Ενδεικτικά, στην Εικόνα Ι.3.18 δίνονται τα 
διαγράμματα XRD λεπτών υμενίων που ελήφθησαν από τρεις, πλέον χαρακτηριστικές, 
περιπτώσεις διαλυμάτων διαφορετικής σύστασης σε CdSO4/H2SeO3 (0.1 mM, 0.25 mM 
και 0.5 mM). Η συγκέντρωση ZnSO4 (0.2 Μ), το δυναμικό απόθεσης (-1.10 V vs. SSE), η 
θερμοκρασία του λουτρού (85 °C), το pH (2.2) και η περιστροφή του ηλεκτροδίου (500 
rpm) διατηρούνται σταθερά. Οι αντίστοιχες παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης και μικροδομής 
παρέχονται στους Πίνακες Ι.3.7 και Ι.3.8. Στην Εικόνα Ι.3.19  περιλαμβάνονται 
μικρογραφίες SEM, χαρακτηριστικές της επιφανειακής μορφολογίας των αποθεμάτων και 
στον Πίνακα Ι.3.9 τα ανάλογα δεδομένα στοιχειακής σύστασης βάσει EDAX. Στον Πίνακα 
Ι.3.10 καταγράφονται οι τιμές Eg που προσδιορίζονται από τα φάσματα διάχυτης 
ανάκλασης μέσω DCF και κατόπιν εφαρμογής της προσέγγισης K-M, ενώ τα 
αποτελέσματα της φωτοηλεκτροχημικής τους μελέτης δίνονται στην Εικόνα Ι.3.20 και τον 
Πίνακα Ι.3.11.  

Από το σύνολο των λαμβανόμενων δεδομένων συμπεραίνεται ότι ιδιαιτέρως 
χαμηλές συγκεντρώσεις Cd(ΙΙ)/Se(IV) (0.1 mM) μπορεί να οδηγήσουν σε αποθέματα 
μικρού πάχους ή στην ανάγκη για εφαρμογή μεγάλων χρόνων απόθεσης που είναι 
πρακτικά μη εφαρμόσιμοι. Αντίθετα, υψηλότερες συγκεντρώσεις (0.5, 1.0 ή 1.2 mM) 
ενδέχεται να έχουν αρνητική επίδραση στην περιεκτικότητα του ψευδαργύρου στα 
αποθέματα, στη φωτοβολταϊκή  απόδοση ημιαγωγών ανάλογης σύστασης ή και στην 
δυνατότητα προσδιορισμού του ενεργειακού διακένου (αδυναμία παρατήρησης της 
αντίστοιχης μετάπτωσης στα φάσματα διάχυτης ανάκλασης). Η χρήση ηλεκτρολυτικών 
λουτρών που περιέχουν Se(IV) σε μεγαλύτερη γραμμομοριακή αναλογία σε σχέση με το 
Cd(II) εγκυμονεί τον κίνδυνο εμφάνισης στοιχειακού Se(0) στα προϊόντα, ενώ περαιτέρω 
αύξηση της συγκέντρωσης Ζn(ΙΙ) στο διάλυμα (>0.2 Μ) οδηγεί στην δίοδο σχετικά ασταθών 
ρευμάτων υψηλής πυκνότητας από το ηλεκτροχημικό κελί και μη ομαλή ανάπτυξη του 
ημιαγωγού επί της καθόδου. 

Βάσει των παραπάνω πειραματικών παρατηρήσεων και κατόπιν διεξαγωγής 
αντίστοιχης βιβλιογραφικής επισκόπησης 13,17,65–67, επιλέγεται να πραγματοποιηθεί 
εξέταση λουτρού σύστασης ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM και H2SeO3 0.2 mM ως 
ενδεχόμενο τυπικό λουτρό εργασίας. Η διατήρηση γραμμομοριακής αναλογίας 
[Zn(ΙΙ)]:[Cd(ΙΙ)],[Se(IV)] 1000:1 και ισομοριακής αναλογίας [Cd(ΙΙ)]:[Se(IV)] 1:1 φαίνεται να 
ευνοεί την ομαλή ανάπτυξη των υμενίων, τα οποία είναι απαλλαγμένα από στοιχειακές 
φάσεις Zn(0), Cd(0) ή Se(0) εντός ενός εύρους δυναμικών και καταγράφουν ικανοποιητική 
ενσωμάτωση ψευδάργυρου και φωτροηλεκτροχημική συμπεριφορά εντός PEC. Τα 
αποτελέσματα της μελέτης σειράς δειγμάτων λεπτών υμενίων που λαμβάνονται από το 
 
Πίνακας Ι.3.7. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης χαρακτηριστικών δειγμάτων ανόργανων λεπτών 
υμενίων ZnCdSe που λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά λουτρά διαφορετικής σύστασης σε δυναμικό 
-1.10 V vs. SSE (pH 2.2, θερμοκρασία λουτρού 85 °C, r.r. 500rpm). 
 

I.D. 
[ZnSO4] 

(M) 
[CdSO4] 

(mM) 
[H2SeO3]  

(mM) 
t  

(min) 
Q  

(C) 
Jav 

(mA∙cm2) 
h  

(μm) 

Ι.7 0.2 0.10 0.10 120 3.7 0.45 1.5-1.8 
Ι.8 0.2 0.25 0.25 120 5.0 0.61 2.1-2.5 
Ι.9 0.2 0.50 0.50 45 5.3 1.7 2.2-2.6 
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Εικόνα Ι.3.18. Διαγράμματα XRD ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdSe που λαμβάνονται υπό σταθερό 
δυναμικό -1.10 V vs. SSE από ηλεκτρολυτικό λουτρό που περιέχει ZnSO4 0.2 M και ισομοριακές 
συγκεντρώσεις H2SeO3 και CdSO4 ίσες με (1) 0.1 mM, (2) 0.25 mM και (3) 0.5 mM. Αναγνωρίζονται 
κατά σειρά οι κορυφές (111), (220) και (311) πολυκρυσταλλικού ZnCdSe κυβικής δομής, οι οποίες 
εμφανίζονται εντός των ορίων 2θ που θέτουν οι διμερείς ημιαγωγοί CdSe (00-019-0191) και ZnSe 
(00-037-1463). Οι κορυφές που αντιστοιχούν στο υπόστρωμα υποδεικνύονται με ◊.  

 
Πίνακας Ι.3.8. Παράμετροι μικροδομής ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdSe που λαμβάνονται από 
ηλεκτρολυτικά λουτρά διαφορετικής σύστασης (Πίνακας Ι.3.7) σε δυναμικό -1.10 V vs. SSE. Οι 
υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή (εξαγωγή μέσω 
του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).  
 

I.D. 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

Ι.7 25.87 2167 0.445 5.96 3.44 19.1 8.45 27.3 
Ι.8 25.73 6103 0.331 6.00 3.46 25.7 6.32 15.1 
Ι.9 25.67 3462 0.356 6.01 3.47 23.9 6.83 17.5 

 
Πίνακας Ι.3.9. Σύσταση λεπτών υμενίων ZnCdSe που λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά λουτρά 
διαφορετικής σύστασης (Πίνακας Ι.3.7) σε δυναμικό -1.10 V vs. SSE βάσει δεδομένων EDAX (map 
x100).  
 

I.D. 
Zn  

(At.%) 
Cd  

(At.%) 
Se  

(At.%) 
Ti  

(At.%) 
O  

(At.%) 
x 

Δs  
(At.%) 

Ι.7 10.00 34.56 44.78 1.79 8.88 0.22 0.00 
Ι.8 7.26 32.17 60.61 0.00 0.00 0.18 0.54 
Ι.9 6.47 34.88 58.65 0.00 0.00 0.16 0.42 
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Εικόνα Ι.3.19. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdSe που λαμβάνονται από 
ηλεκτρολυτικά λουτρά διαφορετικής σύστασης (Πίνακας Ι.3.7) σε δυναμικό -1.10 V vs. SSE σε 
διαφορετικές μεγεθύνσεις (x100, x1000, x4000 και x8000 με κλίμακα 400 μm, 20 μm, 10 μm και 5 
μm, αντίστοιχα).  
 
Πίνακας Ι.3.10. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων ZnCdSe που λαμβάνονται από 
ηλεκτρολυτικά λουτρά διαφορετικής σύστασης (Πίνακας Ι.3.7) σε δυναμικό -1.10 V vs. SSE, όπως 
υπολογίζονται από τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF και προσέγγισης K-M (με 
και χωρίς BC). 
 

I.D. 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

  
χωρίς 

BC 
με  
BC 

Ι.7 1.80 1.49 1.78 
Ι.8 1.71 1.25 1.71 
Ι.9 1.65 1.27 1.64 

 

συγκεκριμένο διάλυμα (Πίνακας Ι.3.12) παρουσιάζονται αναλυτικά στη συνέχεια. Οι 
παρατηρήσεις που γίνονται ανταποκρίνονται και στα δείγματα Ι.7-Ι.9.  

Μακροσκοπικά, τα αποθέματα του τριμερούς ZnCdSe (Εικόνα Ι.3.21) εμφανίζονται 
κατά κανόνα ομοιογενή και γκριζωπά, απαλλαγμένα από τη μεταλλική λάμψη που 
χαρακτηρίζει συνήθως το CdSe, ενώ σε επαρκώς αρνητικά δυναμικά (≤-1.30V vs. SSE) 
εμφανίζουν ερυθρή ή κιτρινωπή χρώση που αποδίδεται στην παρουσία στοιχειακού 
σεληνίου ή μεγάλης ποσότητας ψευδαργύρου (ZnSe) σε αυτά, αντίστοιχα.  
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Εικόνα Ι.3.20. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) ηλεκτροδίων 
ZnCdSe που λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά λουτρά διαφορετικής σύστασης σε δυναμικό -1.10 V 
vs. SSE (pH 2.2, θερμοκρασία λουτρού 85 °C, r.r. 500rpm), υπό φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 sun, 
συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 
 
Πίνακας Ι.3.11. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων ZnCdSe που λαμβάνονται από 
ηλεκτρολυτικά λουτρά διαφορετικής σύστασης, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων 
καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. 
 

I.D. 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV) 
FF 

η  
(%) 

Ι.7 1841 -495 0.340 0.310 
Ι.8 2343 -434 0.396 0.403 
Ι.9 3670 -400 0.290 0.425 

 

 
 
Εικόνα Ι.3.21. Μακροσκοπική όψη τυπικών δειγμάτων λεπτών υμενίων ZnCdSe που λαμβάνονται 
από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό (Πίνακας Ι.3.12) σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης.  
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Πίνακας Ι.3.12. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης ανόργανων λεπτών υμενίων του τριμερούς 
ημιαγωγού ZnCdSe από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό (ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM H2SeO3 0.2 
mM, pH 2.2, 85 °C, r.r. 500rpm) σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. 
 

Δείγμα 
[X(IV)]:[M1(II)] 
[X(IV)]:[M2(II)] 

Vdep.  
(V vs. SSE) 

t  
(min) 

Q  
(C) 

Jav 
(mA∙cm2) 

h  
(μm) 

Ι.10 

1:1000 
1:1 

 

-1.00 120 2.6 0.31 1.1-1.3 
Ι.11 -1.10 120 6.9 0.85 2.9-3.6 
Ι.12 -1.15 120 5.6 0.68 2.3-2.9 
Ι.13 -1.20 120 7.3 0.89 3.0-3.8 
Ι.14 -1.25 120 6.0 0.73 2.5-3.1 
Ι.15 -1.30 90 8.3 1.36 3.5-4.3 
I.16 -1.35 90 7.7 1.26 3.2-4.0 

 
Τα διαγράμματα XRD για τα επτά ηλεκτροαποθέματα του Πίνακα Ι.3.12 που 

λαμβάνονται από λουτρό όμοιας σύστασης υπό σταδιακά καθοδικότερα δυναμικά 
παρέχονται στην Εικόνα Ι.3.22, ενώ οι αντίστοιχοι παράμετροι μικροδομής στον Πίνακα 
Ι.3.13. Εξέτασή τους καθιστά εύκολα αντιληπτό το γεγονός ότι η κρυστάλλωση του 
τριμερούς υιοθετεί κυβική δομή, όπως και οι αντίστοιχοι διμερείς ημιαγωγοί CdSe και 
ZnSe, και είναι βέλτιστη για δυναμικά απόθεσης εντός των ορίων -1.10 V≥Vdep.≥-1.25 V vs. 
SSE, όπως αναμένονταν από τη βολταμετρική καμπύλη της Εικόνας Ι.3.17. Ο 
προσανατολισμός (111) είναι ο επικρατών για δείγματα που λαμβάνονται σε δυναμικά έως 
και .-1.25 V vs. SSE, οπότε οι ανακλάσεις (220) και (311) ενισχύονται. Ταυτόχρονα, σε 
δυναμικά απόθεσης -1.30 V και -1.35 V vs. SSE παρατηρείται η εμφάνιση κορυφών 
στοιχειακού Cd(0) στα αντίστοιχα διαγράμματα, κάτι που, επίσης, αναμένεται σε αυτά τα 
ιδιαιτέρως καθοδικά δυναμικά.  

Η θέση της ανάκλασης (111) μετατοπίζεται σταδιακά προς θετικότερες τιμές, 

δηλαδή προς τιμές εγγύτερα αυτών του ZnSe (2θ111
CdSe

→2θ111
ZnSe

, βλ. Πίνακα Ι.3.3), καθώς 
το δυναμικό απόθεσης γίνεται αρνητικότερο και ευνοείται η ενσωμάτωση ψευδαργύρου 
στο απόθεμα, κάτι που επιβεβαιώνεται από τα αποτελέσματα EDAX που δίνονται στον 
Πίνακα Ι.3.14. Η μη-γραμμική μεταβολή της θέσης της κορυφής περίθλασης (111), όπως 
και των παραμέτρων a, d, D, δ και ε που προσδιορίζονται με βάση αυτήν, παρουσιάζονται 
στην Εικόνα Ι.3.23. 

Παρατηρείται ότι η διεύρυνση των κορυφών (FWHM) ελαχιστοποιείται για δυναμικά 
απόθεσης -1.15 V≥Vdep.≥-1.25 V vs. SSE, όπου το μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών 
προσδιορίζεται στα 26-28 nm. Σε δείγματα που λαμβάνονται εκτός των ορίων αυτών στην 

 
Πίνακας Ι.3.13. Παράμετροι μικροδομής για λεπτά υμένια τριμερών ημιαγωγών ZnCdSe που 
λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό. Οι υπολογισμοί 
πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή (εξαγωγή μέσω του 
λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).  
 

I.D. 
Vdep.  

(V vs.SSE) 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

Ι.10 -1.00 25.53 265 0.528 6.04 3.49 16.1 10.2 38.5 
Ι.11 -1.10 25.67 2602 0.464 6.01 3.47 18.3 8.89 29.7 
Ι.12 -1.15 25.76 7311 0.310 5.99 3.46 27.5 5.92 13.3 
Ι.13 -1.20 25.83 4606 0.332 5.97 3.45 25.6 6.32 15.2 
Ι.14 -1.25 25.95 3009 0.307 5.95 3.43 27.8 5.81 13.0 
Ι.15 -1.30 26.19 458 0.814 5.89 3.40 10.5 15.3 91.2 
Ι.16 -1.35 26.61 236 0.919 5.80 3.35 9.3 17.0 116 
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Εικόνα Ι.3.22. Διαγράμματα XRD ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά 
από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. Τα δείγματα είναι 
πολυκρυσταλλικά με κυβική δομή (zb). Οι κορυφές εμφανίζονται εντός των ορίων 2θ που θέτουν 
οι διμερείς ημιαγωγοί CdSe και ZnSe. Αναγνωρίζεται η παρουσία Cd(0) (00-001-1175) σε δυναμικά 
≥1.30 V. Οι κορυφές του υποστρώματος υποδεικνύονται με ◊. 
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Εικόνα Ι.3.23. Γραφήματα μεταβολής (α) της θέσης της κύριας κορυφής (2θ111), (β) της σταθεράς πλέγματος (a111) και της πλεγματικής απόστασης (d111), (γ) 
του φαινόμενου μέσου μέγεθους κρυσταλλιτών (D111), (δ) του παράγοντα μικρο-τάσεων (ε111) και (ε) της πυκνότητας διαταραχών (δ111) για μικτούς ημιαγωγούς 
ZnCdSe συναρτήσει του δυναμικού απόθεσης.



Ενότητα I   Ανόργανοι Ημιαγωγοί  
Βασικές έννοιες & τεχνικές 

113 
 

διεύρυνση ενδέχεται να συντελεί η ύπαρξη εσωτερικών τάσεων και αυξημένης 
παραμόρφωσης του κρυσταλλικού πλέγματος, είτε λόγω της σχετικά υψηλής 
ενσωμάτωσης Zn που διαταράσσει την μήτρα CdSe στην οποία εντάσσεται για δείγματα 
που λαμβάνονται στο καθοδικό άκρο του πλατό, είτε λόγω χαμηλής ποιότητας 
κρυστάλλωσης για δείγματα που λαμβάνονται στο ανοδικό του άκρο. Αυτό αποτυπώνεται 
και στη μεταβολή των παραμέτρων της πυκνότητας διαταραχών και μικρο-τάσεων της 
Εικόνας Ι.3.23(δ)&(ε). Κατά συνέπεια, οι τιμές του μέσου μεγέθους κρυσταλλιτών που 
υπολογίζονται σε αυτές τις περιπτώσεις πιθανόν να μην είναι απόλυτα ακριβείς και να 
παρουσιάζουν αρνητική απόκλιση από τις πραγματικές, δεδομένου ότι η εφαρμοζόμενη 
εξίσωση Scherrer (Σχ. I.2.9) θεωρεί το μέγεθος των κρυσταλλικών κόκκων ως τον κύριο 
υπεύθυνο παράγοντα για τη διεύρυνση των κορυφών XRD. Οι τιμές της σταθεράς 
πλέγματος και της πλεγματικής απόστασης κινούνται σε όλες τις περιπτώσεις μεταξύ 
αυτών που υπολογίστηκαν για τους διμερείς ημιαγωγούς CdSe και ZnSe και 
παρουσιάζουν ομαλή μεταβολή συναρτήσει του εφαρμοζόμενου δυναμικού απόθεσης. 

Μέσω EDAX λαμβάνονται τα δεδομένα στοιχειακής σύστασης που καθιστούν 
δυνατό τον προσδιορισμό του γραμμομοριακού κλάσματος x των υμενίων ZnxCd1-xSe που 
εκφράζει ποσοτικά την ενσωμάτωση του ψευδαργύρου στα αποθέματα (Πίνακας Ι.3.14) 
και αποδίδεται γραφικά συναρτήσει του εφαρμοζόμενου δυναμικού απόθεσης στην 
Εικόνα Ι.3.24. Είναι αξιοσημείωτο το γεγονός ότι ο ρυθμός μεταβολής του x vs Vdep. δεν 
είναι γραμμικός και επίτευξη υψηλών τιμών x (>0.25) είναι δυνατή μόνο σε αρκετά 
καθοδικά δυναμικά (≤-1.25 V vs. SSE), γεγονός που θέτει αντικειμενικά όρια στην 
δυνατότητα ενσωμάτωσης του Zn σε αποθέματα που χαρακτηρίζονται από καλή 
κρυστάλλωση, απουσία στοιχειακών φάσεων και αξιόλογα φωτοηλεκτροχημικά 
χαρακτηριστικά (αναλύεται στη συνέχεια). 
 

 
 
Εικόνα Ι.3.24. Μεταβολή του γραμμομοριακού κλάσματος x του ψευδαργύρου λεπτών υμενίων 
ZnxCd1-xSe συναρτήσει του εφαρμοζόμενου δυναμικού απόθεσης.  
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Πίνακας Ι.3.14. Σύσταση λεπτών υμενίων του τριμερούς ημιαγωγού ZnxCd1-xSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά από τυπικό λουτρό (Πίνακας Ι.3.12) σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης βάσει 
δεδομένων EDAX (map x100).  

 

I.D. 
Vdep.  

(V vs. SSE) 
Zn  

(At.%) 
Cd  

(At.%) 
Se  

(At.%) 
Ti  

(At.%) 
O  

(At.%) 
x Δs  

Ι.10 -1.00 4.85 31.86 63.29 - - 0.13 0.72 
Ι.11 -1.10 8.34 35.28 56.37 - - 0.19 0.29 
Ι.12 -1.15 9.24 37.42 53.34 - - 0.20 0.14 
Ι.13 -1.20 8.73 32.16 59.10 - - 0.21 0.45 
Ι.14 -1.25 11.58 33.61 54.81 - - 0.26 0.21 
Ι.15 -1.30 19.90 30.71 49.39 - - 0.39 0.20 
Ι.16 -1.35 20.10 23.04 26.94 18.37 11.54 0.47 0.13 

 
Τέλος, στην Εικόνα Ι.3.25 δίνεται η θέσης της ανάκλασης (111) και της 

υπολογιζόμενης σταθεράς πλέγματος ως προς το γραμμομοριακό κλάσμα x, όπου 
συμπεριλαμβάνονται οι αντίστοιχες τιμές για τα διμερή CdSe (x=0) και ZnSe (x=1). Η 
καμπύλη (1) της Εικόνας Ι.3.25(β) αποτελεί γραμμική προσαρμογή των πειραματικών 
δεδομένων (με εξαίρεση της τιμής του δείγματος I.16 που αποτίθεται στο ακραίο δυναμικό 
-1.35 V vs. SSE και παρουσιάζει μεγάλη απόκλιση), ενώ οι καμπύλες (2) και (3) γραφική 
απόδοση του νόμου του Vegard για την σταθερά πλέγματος (Σχ. I.1.8α) λαμβάνοντας 

υπόψιν τις πειραματικές και τις θεωρητικές τιμές για azb
CdSe και azb

ZnSe, αντίστοιχα. Θεωρείται 

ότι το σύστημα ZnxCd1-xSe ακολουθεί ικανοποιητικά τον νόμο του Vegard για τη 
συγκεκριμένη παράμετρο, εντός των προσδιοριζόμενων τιμών x, για δείγματα που 
αποτίθενται σε δυναμικά έως -1.30  V vs. SSE, οπότε και εμφανίζονται συνθετικές 
δυσκολίες που επηρεάζουν αρνητικά την ποιότητα των αποθεμάτων.   

Αναφορικά με την επιφανειακή μορφολογία των υμενίων ZnCdSe, οι μικρογραφίες 
SEM (Εικόνα Ι.3.26&Ι.3.27) υποδεικνύουν ομοιόμορφη δομή cauliflower, αρκετά κοντά σε 
εκείνη του CdSe για δυναμικά απόθεσης έως και -1.25 V vs. SSE. Ωστόσο, σε δυναμικό -
1.30 V vs. SSE μεταβάλλεται απότομα σε μία πορώδη, μη-περιοδική κοραλλιοειδή 
μορφολογία, η οποία, κατά την εξέταση σε υψηλή μεγέθυνση (Εικόνα I.3.28&Ι.3.29), 
φαίνεται να αποτελείται από συσσωματώματα με κοκκώδεις αλλά και ινώδεις 
υποπεριοχές. Ανομοιογένεια, με συνύπαρξη σφαιρικών και άμορφων συσσωματωμάτων, 
χαρακτηρίζει και τα αποθέματα που λαμβάνονται στο ακραία καθοδικό δυναμικό -1.30 V 
vs SSE. 

Τα φάσματα διάχυτης ανάκλασης των εξεταζόμενων λεπτών υμενίων ZnCdSe και 
τα ανάλογα διαγράμματα Tauc δίνονται στις Εικόνες Ι.3.30 και Ι.3.31, αντίστοιχα, και οι 
εξαγόμενες από αυτά τιμές Eg στον Πίνακα Ι.3.15. Ενώ είναι σαφές ότι το εύρος του 
ενεργειακού διακένου παρουσιάζει αυξητική τάση με άνοδο του x, όπως είναι αναμενόμενο 
με βάση τις σχετικές τιμές για τους διμερείς ημιαγωγούς, οι οποίες απέχουν κατά περίπου 
1 eV, ο ρυθμός μεταβολής δεν ακολουθεί τις προβλεπόμενες καμπύλες (2) ή (3) της 
Εικόνας Ι.3.32 (που αναλογούν στη Σχ. I.1.12α με χρήση των πειραματικών ή θεωρητικών 

τιμών Eg
CdSe

 και Eg
ZnSe

, αντίστοιχα). Η καμπύλη (1) βέλτιστης προσαρμογής στα 

πειραματικά δεδομένα της Εικόνας Ι.3.32 ακολουθεί κυβική συνάρτηση τρίτου βαθμού, η 
οποία προβλέπει τόσο την ελαχιστοποίηση του διακένου για x προσεγγιστικά 0<x<0.17, 
όσο και την μεγιστοποίησή του για x προσεγγιστικά 0.46<x<1, σε τιμές εκτός των ορίων 
που θέτουν οι δυαδικές ενώσεις CdSe και ZnSe. Έτσι, τα συντιθέμενα υμένια ZnCdSe 
εμφανίζουν ένα μεγάλο εύρος τιμών Eg από 1.58 eV έως 2.90 eV, σχετιζόμενο με τη 
σύσταση του εκάστοτε αποθέματος. Σχέση τετραγωνικής (παραβολικής) μεταβολής 
ικανοποιείται μόνο εάν ληφθούν υπόψιν αποκλειστικά οι υπολογιζόμενες τιμές Eg για τα 
δείγματα Ι.10-Ι.13 (και η τιμή αναφοράς διακένου για x προσεγγιστικά 0<x<0.17, όσο και  
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Εικόνα Ι.3.25. Μεταβολή (α) της θέσης της κύριας κορυφής (2θ111) των διαγραμμάτων XRD και  
(β) της υπολογιζόμενης σταθεράς πλέγματος (a111) ως προς το γραμμομοριακό κλάσμα x 
(περιεχόμενο ψευδαργύρου) λεπτών υμενίων ZnxCd1-xSe.  
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Εικόνα Ι.3.26. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdSe που λαμβάνεται ποτενσιοστατικά 
υπό διαφορετικά δυναμικά απόθεσης από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό σε ποικίλες μεγεθύνσεις. 
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Εικόνα Ι.3.27. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdSe που λαμβάνεται ποτενσιοστατικά 
υπό διαφορετικά δυναμικά απόθεσης από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό σε ποικίλες μεγεθύνσεις. 

 
την μεγιστοποίησή του για x προσεγγιστικά 0.46<x<1, σε τιμές εκτός των ορίων που 
θέτουν οι δυαδικές ενώσεις CdSe και ZnSe. Έτσι, τα συντιθέμενα υμένια ZnCdSe 
εμφανίζουν ένα μεγάλο εύρος τιμών Eg από 1.58 eV έως 2.90 eV, σχετιζόμενο με τη 
σύσταση του εκάστοτε αποθέματος. Σχέση τετραγωνικής (παραβολικής) μεταβολής 
ικανοποιείται μόνο εάν ληφθούν υπόψιν αποκλειστικά οι υπολογιζόμενες τιμές Eg για τα 
δείγματα Ι.10-Ι.13 (και η τιμή αναφοράς του CdSe για x=0) -καμπύλη (4) της Εικόνας 
Ι.3.32-, ακόμα και στην περίπτωση αυτή, ωστόσο, η υπολογιζόμενη παράμετρος 
απόκλισης (10.6 ή 11.2 ανάλογα με την εφαρμοζόμενη μέθοδο) απέχει σε μεγάλο βαθμό 
από την βιβλιογραφικά προβλεπόμενη (0.387). Σημειώνεται, επίσης, ότι και εδώ η λήψη 
γραμμής βάσης κατά τους υπολογισμούς του ενεργειακού διακένου μέσω των 
τροποποιημένων διαγραμμάτων Tauc οδηγεί σε πιο αξιόπιστες τιμές Eg που βρίσκονται 
σε καλή συμφωνία με εκείνες που υπολογίζονται μέσω άμεσης γραφικής επεξεργασίας 
των φασμάτων ανάκλασης. 
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Εικόνα Ι.3.28. Μικρογραφίες SEM υψηλής μεγέθυνσης ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdSe που 
λαμβάνονται σε δυναμικά -1.20 V vs. SSE και -1.30 V vs. SSE, όπου είναι έκδηλη η διαταραχή της 
μικροδομής που επέρχεται με την εφαρμογή του καθοδικότερου δυναμικού απόθεσης. 

 

 
 

Εικόνα Ι.3.29. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdSe που λαμβάνονται στα ακραία 
δυναμικά -1.00 V vs. SSE και -1.35 V vs. SSE, όπου είναι έκδηλη η αλλαγή στην γενική μορφολογία 
της επιφάνειας του υμενίου με την εφαρμογή του καθοδικότερου δυναμικού απόθεσης. 

 
Πίνακας Ι.3.15. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων του τριμερούς ημιαγωγού 
ZnCdSe που λαμβάνονται σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης, όπως υπολογίζονται από τα 
δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF και προσέγγισης K-M (με και χωρίς BC).  

 

I.D. 
Vdep.  

(V vs. SSE) 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

   χωρίς BC με BC 

Ι.10 -1.00 1.58 1.15 1.58 
Ι.11 -1.10 1.73 1.80 1.78 
Ι.12 -1.15 1.78 1.84 1.81 
Ι.13 -1.20 1.81 1.83 1.81 
Ι.14 -1.25 1.92 1.61 1.90 
Ι.15 -1.30 2.19 2.79 2.18 
Ι.16 -1.35 2.90 2.59 2.93 
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Εικόνα Ι.3.30.  Φάσματα ανάκλασης λεπτών υμενίων ZnCdSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικό λουτρό σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. 
Σημειώνεται το οριακό μήκος κύματος λmax (nm), όπως υπολογίζεται από το σημείο τομής των διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται. 
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Εικόνα Ι.3.31. Τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας Kubelka-Munk για λεπτά υμένια ZnCdSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικό 
λουτρό σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. Σημειώνεται η ενέργεια, hv (eV), που αντιστοιχεί στο σημείο τομής των διακεκομμένων ευθειών που 
υποδεικνύονται (υπολογισμός με λήψη γραμμής βάσης). 



Ενότητα I   Ανόργανοι Ημιαγωγοί  
Βασικές έννοιες & τεχνικές 

121 
 

 
 
Εικόνα Ι.3.32. Μεταβολή του ενεργειακού διακένου ως προς το γραμμομοριακό κλάσμα x 
(περιεχόμενο ψευδαργύρου) λεπτών υμενίων ZnxCd1-xSe βάσει των τιμών που υπολογίζονται  
(α) με άμεση γραφική επεξεργασία (DCF) των φασμάτων ανάκλασης και (β) με εφαρμογή της 
προσέγγισης Kubelka-Munk (K-M).  
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Οι καμπύλες πόλωσης φωτοανόδων ZnCdSe εντός PEC, στις συνθήκες 
λειτουργίας που έχουν ήδη περιγραφεί, παρουσιάζονται στην Εικόνα Ι.3.33 και οι 
αντίστοιχοι ηλεκτρονικοί παράμετροι δίνονται στον Πίνακα Ι.3.16. Τέλος στην Εικόνα 
Ι.3.34 αναπαρίσταται η μεταβολή της φωτοηλεκτροχημικής απόδοσης η και του 
συντελεστή πλήρωσης ως προς το γραμμομοριακό κλάσμα x του ψευδαργύρου για τα 
ανάλογα λεπτά υμένια ZnxCd1-xSe. Η τιμές Voc των ημιαγωγών μεταβλητής σύστασης 
παρουσιάζουν αυξητική τάση (κατ’ απόλυτη τιμή) καθώς το περιεχόμενο του ψευδαργύρου 
στα αποθέματα ενισχύεται και είναι σημαντικά προσαυξημένες σε σχέση με αυτές που 
προσδιορίστηκαν για το CdSe (Πίνακας Ι.3.6) κατά έναν παράγοντα 110-270 mV. Ωστόσο 
η αντίρροπη τάση παρατηρείται για το ρεύμα βραχυκύκλωσης, το οποίο είναι μικρότερο 
από αυτό του δείγματος αναφοράς CdSe (I.2). Έτσι, όπως αποτυπώνεται και στο γράφημα 
της Εικόνας Ι.3.34, ο συντελεστής απόδοσης φωτομετατροπής η%, αν και πάντοτε 
μικρότερος του CdSe, διατηρείται σε ικανοποιητικά επίπεδα έως και για δυναμικό 
απόθεσης -1.30 V vs. SSE, ενώ ο συντελεστής πλήρωσης είναι συγκρίσιμος του CdSe 
εντός του εύρους -1.10 V≥Vdep.≥-1.30 V vs. SSE. Τα δείγματα ZnCdSe στο σύνολό του 
είναι σταθερά εντός του φωτοηλεκτροχημικού κελιού, χωρίς να παρατηρούνται εμφανή 
φαινόμενα διάλυσης ή/και αποκόλλησης από το μεταλλικό υπόστρωμα. 
 
 
Πίνακα Ι.3.16. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων ZnCdSe, όπως εξάγονται από τα δεδομένα 
των αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC.  

  

I.D. 
Vdep.  

(V vs. SSE) 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV vs. Pt) 
FF 

η  
(%) 

Ι.10 -1.00 3144 -471 0.279 0.414 
Ι.11 -1.10 2502 -456 0.353 0.403 
Ι.12 -1.15 1931 -469 0.385 0.348 
Ι.13 -1.20 1929 -478 0.398 0.368 
Ι.14 -1.25 1698 -526 0.398 0.355 
Ι.15 -1.30 1598 -543 0.351 0.305 
Ι.16 -1.35 967 -602 0.330 0.192 
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Εικόνα Ι.3.33. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης ηλεκτροδίων ZnCdSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά από τυπικό λουτρό (Πίνακας Ι.3.12) σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης, υπό 
φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 sun, συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, 
διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 
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Εικόνα Ι.3.34.  Μεταβολή των συντελεστών φωτοηλεκτροχημικής απόδοσης η και πλήρωσης FF 
φωτοηλεκτροχημικών κελιών που αξιοποιούν φωτοανόδους ZnxCd1-xSe ως προς το 
γραμμομοριακό κλάσμα x του ψευδαργύρου των αντίστοιχων λεπτών υμενίων. 

 
 

I.3.3.2.3. Ηλεκτροαποθέματα ZnxCd1-xTeySe1-y 
 

Στον Πίνακα Ι.3.17 παρέχονται οι παράμετροι για την ηλεκτροαπόθεση των 
ανόργανων λεπτών υμενίων ZnCdTeSe που συντέθηκαν και μελετήθηκαν στο πλαίσιο της 
διατριβής. Η γραμμομοριακή αναλογία [Zn(ΙΙ)]:[Cd(ΙΙ)],[Se(IV)] και [Cd(ΙΙ)]:[Se(IV)] (1000:1 
και 1:1, αντίστοιχα) διατηρείται σταθερή σε όλες τις περιπτώσεις και οι συγκεντρώσεις του 
λουτρού σε αυτά τα πρόδρομα συστατικά είναι όμοιες με αυτές που χρησιμοποιείται κατά 
την παρασκευή του τριμερούς ημιαγωγού ZnCdSe, προς άμεση σύγκριση των δύο σειρών. 
Βάσει όσων έχουν ήδη αναφερθεί, η θερμοκρασία του λουτρού ρυθμίζεται στους 85 °C, το 
pH στην τιμή 2.2 και η περιστροφή του ηλεκτροδίου στα 500 rpm.  

Αρχικά, διερευνήθηκε η επίδραση της μεταβολής της συγκέντρωσης Te(IV) στο 
ηλεκτρολυτικό λουτρό, με λήψη αποθεμάτων στα δύο πλέον χαρακτηριστικά δυναμικά -
1.10 V και -1.20 V vs. SSE (όπως αναγνωρίζονται από τις καμπύλες της Εικόνας Ι.3.17) 

από διαλύματα με σταδιακά αυξανόμενη συγκέντρωση TeO2: 0.1 mM
x2
→ 0.2 m

x2
→ 0.4 mM 

(
x1.5
→  0.6 mM)

x2
→ 0.8 mM

x2
→ 1.6 mM. Τα αποτελέσματα της ανάλυσης μέσω περίθλασης 

ακτίνων-Χ παρουσιάζονται στις Εικόνες Ι.3.35 (δυναμικό απόθεσης -1.10 V vs. SSE) και 
Ι.3.36 (δυναμικό απόθεσης -1.20 V vs. SSE). Οι εξαγόμενοι παράμετροι μικροδομής 
παρέχονται στον Πίνακα Ι.3.18, ενώ στον Πίνακα Ι.3.19 συγκεντρώνονται τα αντίστοιχα 
δεδομένα στοιχειακής σύστασης που λαμβάνονται μέσω EDAX. Από τα αποτελέσματα 
αυτά διαπιστώνονται τα ακόλουθα:  
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Πίνακας Ι.3.17. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων του 
τετραμερούς ημιαγωγού ZnCdTeSe. Σε όλες τις περιπτώσεις ισχύει: ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM 
H2SeO3 0.2 mM, pH 2.2, 85 °C. 
 

I.D. 

[Μ
1(
ΙΙ)
]:
[Μ

2(
ΙΙ)
] 

[Χ
1(
ιι)
]:
[Χ

2(
ΙΙ)
] 

[TeO2] 
(mM) 

Vdep.  
(V vs. SSE) 

t  
(min) 

Q  
(C) 

Jav 
(mA∙cm2) 

h  
(μm) 

Ι.17 

1000:1 
 

2:1 0.1 -1.10 120 7.4 -0.91 3.1-4.7 
Ι.18 2:1 0.1 -1.20 120 7.8 -0.96 3.3-4.9 
Ι.19 1:1 0.2 -1.10 120 5.5 -0.67 2.3-3.4 
Ι.20 1:1 0.2 -1.20 120 4.7 -0.58 2.0-2.9 
Ι.21 1:2 0.4 -1.00 120 5.2 -0.64 2.2-3.2 
Ι.22 1:2 0.4 -1.05 120 6.1 -0.75 2.6-3.8 
Ι.23 1:2 0.4 -1.10 120 6.4 -0.79 2.7-4.0 
Ι.24 1:2 0.4 -1.15 120 5.4 -0.66 2.3-3.4 
Ι.25 1:2 0.4 -1.20 120 4.9 -0.60 2.1-3.1 
Ι.26 1:2 0.4 -1.25 60 7.2 -1.77 3.0-4.5 
Ι.27 1:2 0.4 -1.30 60 5.7 -1.39 2.4-3.5 
Ι.28 1:3 0.6 -1.10 75 5.0 -0.99 2.1-3.1 
Ι.29 1:3 0.6 -1.20 75 5.1 -1.01 2.2-3.2 
Ι.30 1:4 0.8 -1.10 75 6.6 -1.30 2.8-4.2 
Ι.31 1:4 0.8 -1.20 75 6.8 -1.35 2.9-4.3 
I.32 1:8 1.6 -1.10 75 4.9 -0.96 2.1-3.1 
I.33 1:8 1.6 -1.20 75 6.1 -1.19 2.5-3.8 

 
 
(i) Το σύνολο των δειγμάτων είναι πολυκρυσταλλικά υλικά κυβικής δομής με στατιστικό 

προσανατολισμό κρυσταλλιτών. Οι εντάσεις των κορυφών περίθλασης είναι 
σημαντικά χαμηλότερες από αυτές που λαμβάνονται τόσο για ημιαγώγιμα υμένια 
CdSe, όσο και ZnCdSe και η ποιότητα της κρυστάλλωσης φαίνεται να είναι φτωχή. Οι 
ημιαγωγοί πιθανότατα δεν αποτελούν ομοιογενές στερεό διάλυμα Zn-Cd-Te-Se, αλλά 
μίγμα διαφορετικών διμερών, τριμερών ή/και τετραμερών φάσεων των τεσσάρων 
στοιχείων σε μη γνωστές αναλογίες και οι κορυφές των διαγραμμάτων XRD 
προκύπτουν από επικάλυψη των ανάλογων κοντινών ανακλάσεων. Καθώς το 
περιεχόμενο του Te αυξάνεται, κατά την άνοδο της συγκέντρωσης TeO2 στο λουτρό, 
το φαινόμενο γίνεται ακόμη πιο έντονο και οι κορυφές εμφανίζονται όλο και πιο 
διευρυμένες με πολλαπλά τοπικά μέγιστα. Χαρακτηριστικά είναι τα διαγράμματα των 
αποθεμάτων Ι.32 και Ι.33 τα οποία λαμβάνονται από το λουτρό με τη μεγαλύτερη 
(παρουσιαζόμενη) συγκέντρωση Te(IV), όπου σημειώνονται τα επιμέρους μέγιστα της 
κύριας κορυφής του επιπέδου (111) που ταυτίζονται με την αναμενόμενη γωνία 2θ 
εμφάνισης των ανακλάσεων των zb δυαδικών ενώσεων (ZnSe, CdSe, CdTe, ZnTe). 
Περαιτέρω διαχωρισμός των κορυφών δεν κατέστη δυνατός με χρήση χαμηλότερου 
ρυθμού σάρωσης. 

(ii) Η εμφάνιση κορυφών που αναλογούν στην παρουσία στοιχειακού Se(0) ή/και Te(0) 
παρατηρείται σε μικρό βαθμό για δείγματα με [TeO2]≥0.4 mM. Πρόδρομο TeO2, 
ενδεχομένως εγκλωβισμένο στο απόθεμα, ανιχνεύεται σπάνια, επίσης σε αυτό το 
όριο, συμβάλλοντας στην κορυφή του υποστρώματος περί τις 21.4°, ενδεχομένως και 
στην κύρια κορυφή (111) (χωρίς να μπορεί να γίνει διάκριση).  
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Εικόνα Ι.3.35. Διαγράμματα XRD ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdTeSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά υπό δυναμικό -1.10 V vs. SSE από ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης 
συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) (Πίνακας Ι.3.17). Τα δείγματα είναι πολυκρυσταλλικά με κυβική 
δομή (zb). Οι κορυφές εμφανίζονται εντός των ορίων 2θ που θέτουν οι διμερείς ημιαγωγοί CdTe 
(00-015-0770) και ZnSe (00-037-1463). Οι κορυφές του υποστρώματος υποδεικνύονται με ◊.
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Εικόνα Ι.3.36. Διαγράμματα XRD ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdTeSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά υπό δυναμικό -1.20 V vs. SSE από ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης 
συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) (Πίνακας Ι.3.17). Τα δείγματα είναι πολυκρυσταλλικά με κυβική 
δομή (zb). Οι κορυφές εμφανίζονται εντός των ορίων 2θ που θέτουν οι διμερείς ημιαγωγοί CdTe 
(00-015-0770) και ZnSe (00-037-1463). Οι κορυφές του υποστρώματος υποδεικνύονται με ◊.  
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I.D. 
[TeO2] 
(mM) 

Vdep.  
(V vs. SSE) 

2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 

δ111 
(×1014 

lines∙m−2) 

Ι.17 0.1 -1.10 25.84 747 0.724 5.97 3.45 11.8 13.8 72.2 
Ι.18 0.1 -1.20 25.88 529 0.690 5.96 3.44 12.3 13.1 65.6 
Ι.19 0.2 -1.10 25.63 1139 0.678 6.02 3.48 12.6 13.0 63.4 
Ι.20 0.2 -1.20 25.62 1456 0.572 6.02 3.48 14.9 11.0 45.1 
Ι.21 0.4 -1.00 25.65 344 0.657 6.01 3.47 13.0 12.6 59.5 
Ι.22 0.4 -1.05 25.73 2277 0.465 6.00 3.46 18.3 8.88 29.8 
Ι.23 0.4 -1.10 25.73 302 1.14 6.00 3.46 7.50 21.7 178 
Ι.24 0.4 -1.15 25.81 747 1.05 5.98 3.45 8.10 20.0 152 
Ι.25 0.4 -1.20 25.48 1058 0.695 6.05 3.50 12.2 13.4 66.6 
Ι.26 0.4 -1.25 25.84 1295 0.552 5.97 3.45 15.4 10.5 42.0 
Ι.27 0.4 -1.30 25.97 359 1.69 5.94 3.43 5.05 31.9 392 
Ι.28 0.6 -1.10 25.96 298 1.86 5.95 3.43 4.59 35.2 475 
Ι.29 0.6 -1.20 25.45 531 1.58 6.06 3.50 5.39 30.5 344 
Ι.30 0.8 -1.10 25.86 105 2.13 5.97 3.45 4.01 40.4 622 
Ι.31 0.8 -1.20 25.48 282 1.68 6.06 3.50 5.08 32.4 388 
I.32 1.6 -1.10 25.58 275 2.13 6.03 3.48 4.00 40.9 625 
I.33 1.6 -1.20 25.78 301 1.67 5.99 3.46 5.11 31.8 383 

 
Πίνακας Ι.3.18. Παράμετροι μικροδομής για λεπτά υμένια τριμερών ημιαγωγών ZnCdSe που 
λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από λουτρά μεταβαλλόμενης συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) 
(Πίνακας Ι.3.17) σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. Οι υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει 
των δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή (εξαγωγή μέσω του λογισμικού PANalytical X'Pert 
HighScore Plus).  

 
(iii) Η θέση της ανάκλασης (111) και οι τιμές που προσδιορίζονται για την σταθερά 

πλέγματος και την πλεγματική απόσταση βρίσκονται εντός των ορίων που θέτουν οι 
διμερείς ημιαγωγοί CdTe και ZnSe (Πίνακας Ι.1.4). Η μεταβολή των παραμέτρων 
μικροδομής παρουσιάζεται γραφικά στην Εικόνα Ι.3.37. Η παρατήρηση που έγινε 
στην προηγούμενη παράγραφο σχετικά με την επίδραση της διεύρυνσης των 
κορυφών στο προσδιοριζόμενο μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών για την περίπτωση του 
ZnCdSe, ισχύει κι εδώ, όπου μάλιστα το φαινόμενο είναι εντονότερο. Τέλος, 
σημειώνονται οι ιδιαιτέρως αυξημένες τιμές που λαμβάνουν οι παράμετροι 
μικροτάσεων και πυκνότητας διαταραχών για δείγματα που αποτίθενται σε λουτρό με 
[TeO2]≥0.6 mM. 

(iv) Η συνολική εικόνα των αποτελεσμάτων XRD είναι ελαφρώς βελτιωμένη σε δυναμικό 
απόθεσης -1.20 V έναντι -1.10 V vs. SSE, χωρίς ωστόσο αυτή να αλλάζει σημαντικά. 
Το γεγονός αυτό αντανακλάται και στην μεγαλύτερη κανονικότητα που παρουσιάζουν 
τα γραφήματα μεταβολής της Εικόνας Ι.3.32(α)&(β) στο συγκεκριμένο δυναμικό. 

(v) Η μεταβολή της περιεκτικότητας των αποθεμάτων σε τελλούριο και ψευδάργυρο 
(αποτελέσματα EDAX,  Πίνακας I.3.19) σε σχέση με την συγκέντρωση TeO2 στο 
ηλεκτρολυτικό λουτρό ακολουθούν αντίρροπες τάσεις (Εικόνα Ι.3.38): αύξηση του 
πρόδρομου Te(IV) στο διάλυμα οδηγεί, όπως είναι αναμενόμενο, σε αύξηση του 
γραμμομοριακού κλάσματος y του Te των υμενίων ZnxCd1-xTeySe1-y, αλλά σε 
ταυτόχρονη μείωση του γραμμομοριακού κλάσματος x του Zn. Το δυναμικό (-1.10 V 
ή -1.20 V vs. SSE) φαίνεται να επιδρά σε πολύ μικρότερο βαθμό στις τιμές x, y. 
Δυστυχώς, το γεγονός αυτό καθιστά δύσκολη την παρασκευή ημιαγωγών με αυξημένο 
περιεχόμενο Zn, αλλά και Te, κάτι που αποτελεί ανασταλτικό παράγοντα στην 
διερεύνηση αυτών το συστημάτων.  
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Εικόνα Ι.3.37. Γραφήματα μεταβολής (α) της θέσης της κύριας κορυφής (2θ111), (β) της σταθεράς πλέγματος (a111) και της πλεγματικής απόστασης (d111), (γ) 
του φαινόμενου μέσου μέγεθους κρυσταλλιτών (D111), (δ) του παράγοντα μικρο-τάσεων (ε111) και (ε) της πυκνότητας διαταραχών (δ111) για μικτούς ημιαγωγούς 
ZnCdTeSe συναρτήσει της συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) στο ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης.
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Πίνακας Ι.3.19. Σύσταση δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων του τετραμερούς ημιαγωγού 
ZnxCd1-xTeySe1-y βάσει δεδομένων EDAX. Σε όλες τις περιπτώσεις, αναφορικά με το ηλεκτρολυτικό 
λουτρό, ισχύει: ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM H2SeO3 0.2 mM, pH 2.2, 85 °C. 
 

I.D. 
[TeO2]  
(mM) 

Vdep.  
(V vs. SSE) 

Zn  
(At.%) 

Cd  
(At.%) 

Se  
(At.%) 

Τe  
(At.%) 

Ti  
(At.%) 

O  
(At.%) 

x y Δs  

Ι.17 0.1 -1.10 12.10 28.55 42.48 1.70 - 15.17 0.30 0.04 0.09 
Ι.18 0.1 -1.20 14.37 34.06 50.11 1.46 - 16.62 0.30 0.03 0.06 
Ι.19 0.2 -1.10 6.97 21.94 25.90 1.70 - 43.49 0.24 0.06 -0.05 
Ι.20 0.2 -1.20 10.35 31.94 38.27 1.44 - 17.99 0.24 0.04 -0.06 
Ι.21 0.4 -1.00 0.00 18.76 71.72 9.52 - - 0.00 0.12 3.33 
Ι.22 0.4 -1.05 9.77 43.27 43.92 3.04 - - 0.18 0.06 1.20 
Ι.23 0.4 -1.10 12.43 35.91 35.56 7.49 - 8.62 0.26 0.17 -0.11 
Ι.24 0.4 -1.15 14.92 31.32 44.27 3.75 5.74  0.32 0.08 0.04 
Ι.25 0.4 -1.20 9.07 24.17 21.60 3.38 - 41.77 0.27 0.14 -0.25 
Ι.26 0.4 -1.25 11.31 34.40 47.44 2.66 4.20 - 0.25 0.05 0.10 
Ι.27 0.4 -1.30 12.90 35.31 43.79 8.00 - - 0.27 0.15 0.07 
Ι.28 0.6 -1.10 9.49 40.79 43.43 6.30 - - 0.19 0.13 0.01 
Ι.29 0.6 -1.20 7.91 30.98 44.38 11.15 5.58 - 0.20 0.20 0.43 
Ι.30 0.8 -1.10 2.54 31.59 33.07 16.25 16.55 - 0.07 0.33 0.45 
Ι.31 0.8 -1.20 4.66 31.25 30.87 12.43 20.78 - 0.13 0.29 0.21 
I.32 1.6 -1.10 6.27 17.33 14.73 8.33 1.10 49.53 0.27 0.36 -0.02 
I.33 1.6 -1.20 6.56 36.37 34.57 20.61 1.89 - 0.15 0.37 0.29 

 

 
 

Εικόνα Ι.3.38. Μεταβολή των γραμμομοριακών κλασμάτων x του ψευδαργύρου (▲) και y του 
τελλουρίου (●) λεπτών υμενίων του μικτού ημιαγωγού ZnxCd1-xTeySe1-y συναρτήσει της 
συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) στο ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσής τους για εφαρμοζόμενα 
δυναμικά -1.10 V vs. SSE (υποδεικνύεται με μαύρο χρώμα) και -1.20 V vs. SSE (υποδεικνύεται με 
γκρι χρώμα). 
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(vi) Η γενική επιφανειακή μορφολογία (cauliflower) των αποθεμάτων δεν παρουσιάζει 
ιδιαίτερη διαφοροποίηση με τη μεταβολή της σύστασης (Εικόνα Ι.3.39) που 
συνεπάγεται η σταδιακή αύξηση της συγκέντρωσης TeO2 στο λουτρό. Ωστόσο, τα 
σχηματιζόμενα συσσωματώματα μικρότερων κρυστάλλων που παρατηρούνται σε 
δείγματα που λαμβάνονται από διαλύματα χαμηλής περιεκτικότητας σε Te(IV) (έως 
και 0.4mM) έχουν χαρακτηριστική εμφάνιση “ροζέτας”, ενώ άνοδος της συγκέντρωσης 
οδηγεί σε αποθέματα με, λιγότερο ή περισσότερο ακανόνιστους, σφαιρικούς 
σχηματισμούς 41,68–71. Επιτόπια ανάλυση (spot analysis) στον ανοιχτόχρωμο 
επιφανειακό σχηματισμό που προσομοιάζει με ακτινωτό λουλούδι του δείγματος Ι.33 
(1.6 mM TeO2, -1.20 V vs. SSE, Εικόνα Ι.3.40) αποκαλύπτει αυξημένη τοπική 
περιεκτικότητα σε Te/Se, μειωμένη περιεκτικότητα σε Cd και απουσία Zn (3.88 At % 
Cd, 31.66 At % Se, 35.25 At % Te). Οι τιμές του ενεργειακού διακένου των 
εξεταζόμενων λεπτών υμενίων του τετραμερούς ημιαγωγού ZnCdTeSe βάσει των 
προαναφερθέντων μεθόδων και η αντίστοιχη μεταβολή του Eg (DCF) ως προς την 
συγκέντρωση TeO2 δίνονται στον Πίνακα Ι.3.20 και την Εικόνα Ι.3.42, αντίστοιχα (η 
παράθεση των φασμάτων ανάκλασης και των διαγραμμάτων Tauc έχει παραληφθεί). 
Τέλος, τα   αποτελέσματα της φωτοβολταμετρικής μελέτης τους περιλαμβάνονται στον 
Πίνακα Ι.3.21 και την Εικόνα Ι.3.43. Η μεταβολή η και FF των ανάλογων 
φωτοηλεκτροχημικών κελιών συναρτήσει της συγκέντρωσης Te(IV) στο λουτρό 
απόθεσής τους για εφαρμοζόμενα δυναμικά -1.10 V και vs. -1.20 V SSE  
αναπαρίσταται και γραφικά στην Εικόνα  Ι.3.44. 

 
Πίνακας Ι.3.20. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων του τετραμερούς ημιαγωγού 
ZnCdTeSe, όπως υπολογίζονται κατά την άμεση γραφική επεξεργασία (DCF) των φασμάτων 
ανάκλασης και με εφαρμογή της προσέγγισης Kubelka-Munk (K-M) με και χωρίς λήψη γραμμής 
βάσης (BC). 

 

I.D. 
[TeO2] 
(mM) 

Vdep.  
(V vs. SSE) 

Eg (DCF) 
(eV) 

Eg (K-M) 
(eV) 

    
χωρίς 

BC 
με  
BC 

Ι.17 0.1 -1.10 1.65 1.77 1.66 
Ι.18 0.1 -1.20 1.71 1.75 1.70 
Ι.19 0.2 -1.10 1.63 1.71 1.62 
Ι.20 0.2 -1.20 1.70 1.82 1.70 
Ι.21 0.4 -1.00 1.47 1.20 1.46 
Ι.22 0.4 -1.05 1.59 1.19 1.59 
Ι.23 0.4 -1.10 1.47 1.32 1.47 
Ι.24 0.4 -1.15 1.63 1.59 1.60 
Ι.25 0.4 -1.20 1.63 1.70 1.63 
Ι.26 0.4 -1.25 1.79 1.43 1.80 
Ι.27 0.4 -1.30 2.10 0.26 1.99 
Ι.28 0.6 -1.10 1.47 1.44 1.44 
Ι.29 0.6 -1.20 1.48 1.92 1.43 
Ι.30 0.8 -1.10 1.40 1.27 1.39 
Ι.31 0.8 -1.20 1.55 1.29 1.60 
I.32 1.6 -1.10 1.51 1.25 1.56 
I.33 1.6 -1.20 1.52 1.43 1.53 
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Εικόνα Ι.3.39. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdTeSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά υπό δυναμικά -1.10 V και -1.20 V vs. SSE από 
ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) (Πίνακας Ι.3.17) σε μεγέθυνση x4000 με κλίμακα 5 μm. 

 
 
 
 
 
 
 
 
Εικόνα Ι.3.40. Μικρογραφία SEM υψηλής μεγέθυνσης (x10.000, 1 μm) ηλεκτροαποθέματος ZnCdTeSe που 
λαμβάνεται από λουτρό υψηλής περιεκτικότητας σε πρόδρομο Te(IV) (Ι.33: 1.6 mM TeO2, -1.20 V vs. SSE), όπου 
παρατηρείται η εμφάνιση ανοιχτόχρωμων επιφανειακών σχηματισμών που προσομοιάζουν σε λουλούδια και 
χαρακτηρίζονται από αυξημένη τοπική περιεκτικότητα σε τελλούριο.
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Εικόνα Ι.3.41. Μικρογραφίες SEM μικρής μεγέθυνσης (x100, 100 μm) ηλεκτροαποθεμάτων 
ZnCdTeSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά υπό δυναμικό -1.20 V vs. SSE από ηλεκτρολυτικά 
λουτρά (α) χαμηλής (Ι.16, 0.2 mM) και (β) υψηλής (I.30, 1.6 mM) περιεκτικότητας σε πρόδρομο 
Te(IV) και είναι ενδεικτικές των αλλαγών που επέρχονται στην γενική μορφολογία των υμενίων με 
αύξηση του περιεχομένου Te.  
 

 
 
Εικόνα Ι.3.42. Μεταβολή του ενεργειακού διακένου λεπτών υμενίων ZnCdTeSe βάσει DCF 
(υποδεικνύεται με μαύρο χρώμα) και προσέγγισης K-M (υποδεικνύεται με γκρι χρώμα) συναρτήσει 
της συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) στο ηλεκτρολυτικό λουτρό για σταθερά δυναμικά απόθεσης 
-1.10 V vs. SSE (▲) και -1.20 V vs. SSE (●). 
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Το ενεργειακό διάκενο των υμενίων ακολουθεί κατά κανόνα πτωτική τάση με 
αύξηση της συγκέντρωσης TeO2 στο λουτρό, συμβαδίζοντας με όσα αναμένονται για την 
καταγραφόμενη μεταβολή των γραμμομοριακών κλασμάτων x, y (Εικόνα Ι.3.38), 
σύμφωνα με τα σχετικά εύρη των Eg των διμερών ημιαγωγών. Παρά το γεγονός αυτό, η 
μεταβολή του περιεχομένου Te και Zn επιδρά ταυτόχρονα στη διαμόρφωση του διακένου 
με πολύπλοκο τρόπο και οι γραφικές παραστάσεις του Eg ως προς τα γραμμομοριακά 
κλάσματα x ή y παρουσιάζουν μεγάλη διασπορά τιμών και έλλειψη κανονικότητας. Κατ’ 
επέκταση  δεν οδηγούν στην εξαγωγή χρήσιμων συμπερασμάτων και δεν 
συμπεριλαμβάνονται εδώ. 

Από τις καμπύλες πόλωσης των ηλεκτροδίων ZnCdTeSe που παρουσιάζονται 
στην Εικόνα Ι.3.43 και τα γραφήματα μεταβολής της Εικόνας Ι.3.44 γίνεται σαφές ότι η 
φωτοαπόκριση των δειγμάτων που παρασκευάζονται σε δυναμικό -1.20 V vs. SSE είναι 
βελτιωμένη σε σχέση με αυτές που παρασκευάζονται σε δυναμικό -1.10 V vs. SSE, παρά 
τις κατά κανόνα μικρότερες τιμές του συντελεστή πλήρωσης. Οι τιμές Voc δεν 
παρουσιάζουν ιδιαίτερη διακύμανση μεταξύ των δύο δυναμικών απόθεσης. Εμφάνιση 
σαφώς υψηλότερου φωτορεύματος χαρακτηρίζει τις φωτοανόδους που λαμβάνονται σε 
ηλεκτρολυτικά λουτρά χαμηλής συγκέντρωσης TeO2 και έχουν χαμηλό περιεχόμενο 
τελλουρίου. Η φωτοβολταϊκή απόδοση των ημιαγωγών μειώνεται ραγδαία για [TeO2]>0.4 
mM ή >0.6 mM για δυναμικό απόθεσης -1.10 V και -1.20 V vs. SSE, αντίστοιχα, και 
δείγματα που αποτίθενται από διαλύματα με για [TeO2]≥0.8 mM εκδηλώνουν πρακτικά 
μηδενική φωτοαγωγιμότητα στις δεδομένες συνθήκες μέτρησης (Πίνακας Ι.3.21).   

 
 

I.D. 
[TeO2]  
(mM) 

Vdep.  
(V vs. SSE) 

Jsc  
(μA∙cm-2) 

Voc  
(mV vs. Pt) 

FF 
η  

(%) 

Ι.17 0.1 -1.10 1186 -506 0.379 0.227 
Ι.18 0.1 -1.20 1340 -509 0.434 0.296 
Ι.19 0.2 -1.10 1216 -455 0.417 0.231 
Ι.20 0.2 -1.20 1852 -450 0.382 0.318 
Ι.21 0.4 -1.00 331 -394 0.284 0.037 
Ι.22 0.4 -1.05 1414 -410 0.284 0.165 
Ι.23 0.4 -1.10 714 -449 0.347 0.111 
Ι.24 0.4 -1.15 859 -434 0.291 0.108 
Ι.25 0.4 -1.20 1281 -428 0.299 0.164 
Ι.26 0.4 -1.25 311 -316 0.305 0.030 
Ι.27 0.4 -1.30 404 -472 0.680 0.086 
Ι.28 0.6 -1.10 115 -537 0.571 0.035 
Ι.29 0.6 -1.20 1081 -520 0.268 0.150 
Ι.30 0.8 -1.10 - - - - 
Ι.31 0.8 -1.20 115 -530 0.609 0.037 
I.32 1.6 -1.10 - - - - 
I.33 1.6 -1.20 - - - - 

 
Πίνακας Ι.3.21. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων ZnCdTeSe, όπως εξάγονται από τα 
δεδομένα των αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. 
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Εικόνα Ι.3.43. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης ηλεκτροδίων ZnCdTeSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά σε δυναμικά -1.10 V και -1.20 V vs. SSE από ηλεκτρολυτικά λουτρά 
μεταβαλλόμενης συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) (Πίνακας Ι.3.17), υπό φωτισμό 1000 W∙m−2    
(1 sun, συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός 
PEC. 
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Εικόνα Ι.3.44. Μεταβολή των συντελεστών φωτοηλεκτροχημικής απόδοσης η (▲) και πλήρωσης 
FF (●) φωτοηλεκτροχημικών κελιών που αξιοποιούν φωτοανόδους ZnxCd1-xTeySe1-y  συναρτήσει 
της συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) στο ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσής τους για εφαρμοζόμενα 
δυναμικά -1.10 V vs. SSE (υποδεικνύεται με μαύρο χρώμα) και -1.20 V vs. SSE (υποδεικνύεται με 
γκρι χρώμα). 

 

Λαμβάνοντας υπόψιν τα ανωτέρω και με κύριο γνώμονα την προσπάθεια 
ανάπτυξης ημιαγώγιμων υμενίων, τα οποία (α) χαρακτηρίζονται από αξιόλογη 
ενσωμάτωση τελλουρίου, αλλά και ψευδαργύρου, εντός των ορίων που φαίνεται να 
τίθενται για τα κλάσματα x, y κατά την ηλεκτρολυτική τους σύνθεση από τα εξεταζόμενα 
λουτρά, (β) διαθέτουν αξιοποιήσιμη φωτοαπόκριση, και (γ) είναι, κατά το δυνατόν, 
απαλλαγμένα από στοιχειακές φάσεις Te(0), TeO2, Se(0), στη συνέχεια επιλέγεται να 
διερευνηθεί, αναλυτικότερα, η εξάρτηση των ιδιοτήτων των υμενίων ZnCdTeSe από το 
εφαρμοζόμενο δυναμικό απόθεσης για λουτρό τυπικής σύστασης ZnSO4 0.2 M, CdSO4 
0.2 mM, H2SeO3 0.2 mM και TeO2 0.4 mM. 

Τα διαγράμματα XRD των επτά δειγμάτων αυτής της σειράς που λαμβάνονται από 
ηλεκτρολυτικό λουτρό δεδομένης και σταθερής συγκέντρωσης Te(IV) 0.4 mM υπό 
σταδιακά καθοδικότερο δυναμικό εντός των ορίων -1.00 V ≥Vdep.≥ -1.30 V vs. SSE δίνονται 
στην Εικόνα Ι.3.45. Οι αντίστοιχοι παράμετροι μικροδομής, όπως και τα υπόλοιπα 
δεδομένα και χαρακτηριστικά μεγέθη που δίνονται ή υπολογίζονται (παράμετροι 
ηλεκτροαπόθεσης, στοιχειακή σύσταση, ενεργειακό διάκενο και ηλεκτρονικοί παράμετροι) 
περιλαμβάνονται στους Πίνακες Ι.3.17 έως Ι.3.21 που ήδη έχουν δοθεί, προς ευκολότερη 
σύγκριση μεταξύ των ιδιοτήτων των διαφορετικών δειγμάτων ZnCdTeSe. Τα δείγματα είναι 
στο σύνολό τους κυβικά, σε συμφωνία με τις έως τώρα παρατηρήσεις για τα υπόλοιπα 
ημιαγώγιμα αποθέματα που έχουν συντεθεί και, εν γένει, χωρίς έντονη την παρουσία 
ανιχνεύσιμου στοιχειακού χαλκογόνου ή μετάλλου, πλην των ακραίων δυναμικών -1.00 V 
vs. SSE (κορυφές Se(0) υψηλής έντασης) και -1.30 V vs. SSE (κορυφές Cd(0) υψηλής 
έντασης). 
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Εικόνα Ι.3.45. Διαγράμματα XRD ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdTeSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό (Πίνακας Ι.3.17, TeO2 0.4 mM) σε διαφορετικά 
δυναμικά. Τα δείγματα είναι πολυκρυσταλλικά με κυβική δομή (zb). Οι κορυφές εμφανίζονται εντός 
των ορίων 2θ που θέτουν οι διμερείς ημιαγωγοί CdTe (00-015-0770) και ZnSe (00-037-1463). 
Σημειώνεται η παρουσία Se(0) και Cd(0) σε δυναμικά -1.00 V/ -1.10 V και -1.30 V vs. SSE, αντίστοιχα. 
Οι κορυφές του υποστρώματος υποδεικνύονται με ◊.  
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Εικόνα Ι.3.46. Γραφήματα μεταβολής (α) της θέσης της κύριας κορυφής (2θ111), (β) της σταθεράς 
πλέγματος (a111) και της πλεγματικής απόστασης (d111) για μικτούς ημιαγωγούς ZnCdTeSe που 
λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό (Πίνακας Ι.3.17, TeO2 0.4 mM) 
συναρτήσει του δυναμικού απόθεσης. 

 
Η μεταβολή της θέσης της κύριας κορυφής των αποθεμάτων, που είναι τυχαίου 

προσανατολισμού, καθώς και της σταθεράς πλέγματος και της πλεγματικής απόστασης 
συναρτήσει του δυναμικού απόθεσης, παρουσιάζεται στην Εικόνα Ι.3.46. Η διακύμανση 
των υπολογιζόμενων τιμών για τα μεγέθη D111, δ111 και ε111 (Πίνακας Ι.3.18) δεν 
καταγράφει συστηματικότητα και δεν παρουσιάζεται, χάριν συντομίας. Μοναδική εξαίρεση 
στη σχεδόν γραμμική αύξηση της γωνίας περίθλασης του επιπέδου (111) και της, 
αντίστοιχης, σχεδόν γραμμικής μείωσης των παραμέτρων a111 και d111, αποτελούν τα 
δεδομένα του αποθέματος που λαμβάνεται σε δυναμικό -1.20 V vs. SSE. Σημειώνεται, 
ωστόσο, ότι στην περίπτωση αυτή οι τιμές παρουσιάζουν μεγάλη εγγύτητα σε αυτές του 
zb-ZnTe, οπότε το γεγονός αυτό ενδεχομένως οφείλεται στην ύπαρξη μίας καλά 
 



Ενότητα I   Ανόργανοι Ημιαγωγοί  
Βασικές έννοιες & τεχνικές 

139 
 

 
 
Εικόνα Ι.3.47. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdTeSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό (Πίνακας Ι.3.17, TeO2 0.4 mM) υπό 
διαφορετικά δυναμικά σε μεγέθυνση x4000 με κλίμακα 5 μm. 

 
κρυσταλλωμένης φάσης σχεδόν καθαρού ZnTe που κυριαρχεί και αναγνωρίζεται μέσω 
XRD.  

Οι παρατηρήσεις που μπορούν να γίνουν για την γενική επιφανειακή μορφολογία 
των δειγμάτων (Εικόνα Ι.3.47) δεν διαφέρουν από αυτές που ήδη αναφέρθηκαν για τα 
αποθέματα ZnCdTeSe της Εικόνας Ι.3.39. Επισημαίνεται μόνο η ύπαρξη ανοιχτόχρωμων, 
πλούσιων σε χαλκογόνο (Se, Te) τοπικών σχηματισμών κατακόρυφης ανάπτυξης στην 
επιφάνεια του αποθέματος που λαμβάνεται στο ανοδικό άκρο του πλατό (-1.00 V vs. SSE), 
καθώς και η τάση συνένωσης των μικρότερων κρυστάλλων σε ογκωδέστερα και λιγότερο 
ομοιόμορφα, αναφορικά με το μέγεθος, συσσωματώματα στα πιο θετικά δυναμικά (-1.05 
και -1.10 V vs. SSE). 

Σε σχέση με τη μεταβολή των γραμμομοριακών κλασμάτων του ψευδαργύρου και 
του τελλουρίου συναρτήσει του εφαρμοζόμενου δυναμικού απόθεσης, παρατηρείται ένα 
ενδιαφέρον φαινόμενο: η διακύμανση του y, αν και μεγάλου εύρους (0.05-0.15) φαίνεται 
να είναι τυχαία και πρακτικά ανεξάρτητη του δυναμικού, όπως φαίνεται στην Εικόνα Ι.3.48. 
Κάτι τέτοιο δεν φαίνεται να ισχύει, ωστόσο, για το κλάσμα x, το οποίο αυξάνεται σταδιακά 
καθώς το δυναμικό απόθεσης γίνεται καθοδικότερο στην περιοχή -1.00 V → -1.15 V vs. 
SSE, οπότε και λαμβάνει την μέγιστη καταγραφόμενη τιμή (x=0.32). Περαιτέρω μείωση 
του δυναμικού απόθεσης δεν ενισχύει την ενσωμάτωση ψευδαργύρου στα αποθέματα με 
το x να διατηρείται πρακτικά σταθερό (0.25-0.27) στην περιοχή δυναμικών -1.20 V → -
1.30 V vs. SSE.  

Τα φάσματα ανάκλασης και τα ανάλογα διαγράμματα Tauc των λεπτών υμενίων 
ZnCdTeSe που παρασκευάζονται υπό σταδιακά καθοδικότερο δυναμικό σε τυπικό λουτρό 
συγκέντρωσης Te(IV) 0.4 mM δίνονται στις Εικόνες Ι.3.50 και Ι.3.51, αντίστοιχα. Από τις 
εξαγόμενες τιμές ενεργειακού διακένου και την γραφική απόδοση της εξάρτησής τους από 
το εφαρμοζόμενο δυναμικό απόθεσης (Εικόνα Ι.3.49) οδηγούμαστε στο συμπέρασμα ότι 
το Eg εμφανίζει κατά κανόνα αυξητική τάση σε αρνητικότερα δυναμικά και τα 
προσδιοριζόμενα εύρη με εφαρμογή των δύο μεθόδων παρουσιάζουν ικανοποιητική 
εγγύτητα, με εξαίρεση ίσως αυτές που προσδιορίζονται για το απόθεμα Ι.27, ενδεχομένως 
λόγω της ελάττωσης της έντασης της μετάπτωσης και της κλίσης της ανάλογης ευθείας σε 
ιδιαιτέρως καθοδικά δυναμικά, που δυσχεραίνει τους υπολογισμούς. 
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Εικόνα Ι.3.48. Μεταβολή των γραμμομοριακών κλασμάτων x του ψευδαργύρου (▲) και y του 
τελλουρίου (●) λεπτών υμενίων του μικτού ημιαγωγού ZnxCd1-xTeySe1-y συναρτήσει του 
εφαρμοζόμενου δυναμικού απόθεσης για ηλεκτρολυτικό λουτρό που περιέχει δεδομένη 
συγκέντρωση  πρόδρομου Te(IV) (TeO2 0.4 mM).  
 

 
 
Εικόνα Ι.3.49. Μεταβολή του ενεργειακού διακένου λεπτών υμενίων ZnCdTeSe βάσει DCF 
(υποδεικνύεται με μαύρο χρώμα) και προσέγγισης K-M (υποδεικνύεται με γκρι χρώμα) συναρτήσει 
του εφαρμοζόμενου δυναμικού απόθεσης για σταθερή συγκέντρωση TeO2 0.4 mM. 
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Εικόνα Ι.3.50. Φάσματα ανάκλασης λεπτών υμενίων ZnCdTeSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικό λουτρό (Πίνακας Ι.3.17, TeO2 0.4 mM) σε 
διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. Σημειώνεται το οριακό μήκος κύματος λmax (nm), όπως υπολογίζεται από το σημείο τομής των διακεκομμένων ευθειών που 
υποδεικνύονται. 
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Εικόνα Ι.3.51. Τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας Kubelka-Munk για λεπτά υμένια ZnCdTeSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικό 
λουτρό (Πίνακας Ι.3.17, TeO2 0.4 mM) σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. Σημειώνεται η ενέργεια, hv (eV), που αντιστοιχεί στο σημείο τομής των 
διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται (υπολογισμός με λήψη γραμμής βάσης). 
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Πίνακας Ι.3.22. Συγκριτικός πίνακας πειραματικών και θεωρητικών τιμών για την σταθερά 
πλέγματος a και το ενεργειακό διάκενο των δειγμάτων του μικτού ημιαγωγού ZnCdTeSe που 
εξετάζονται.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
Όπως προαναφέρθηκε, η ταυτόχρονη μεταβολή των γραμμομοριακών κλασμάτων 

x και y στα δείγματα υπό τις εφαρμοζόμενες παρασκευαστικές συνθήκες καθιστά αδύνατη 
την αναπαράσταση της εξάρτησης του Eg από αυτά και τον πειραματικών υπολογισμών 
των αντίστοιχων σταθερών απόκλισης με βάση τα υπάρχοντα δεδομένα, κάτι το οποίο 
ισχύει και για την περίπτωση της σταθεράς a. Κάτι τέτοιο ενδεχομένως να καθίσταται 
εφικτό μέσω χάρτη ισογραμμών (contour map) τριών μεταβλητών, εφόσον  το πλήθος των 
δειγμάτων διαφορετικής σύστασης το επιτρέπει. Αντ’ αυτού, οι Σχέσεις I.1.9α και I.1.13β 
χρησιμοποιούνται για τον προσδιορισμό των θεωρητικών τιμών για την σταθερά   
πλέγματος (azb theory) και το ενεργειακό διάκενο (Eg theory) που αντιστοιχούν στις 
δεδομένες προσδιοριζόμενες τιμές x, y του κάθε δείγματος και συμπεριλαμβάνονται στον 
Πίνακα Ι.3.22 και την Εικόνα Ι.3.49, μαζί με τις ανάλογες πειραματικές τιμές, προς 
εξυπηρέτηση σκοπών σύγκρισης. Ένα  πρώτο, γενικό συμπέρασμα είναι ότι πειραματικές 
και θεωρητικές τιμές a βρίσκονται αρκετά κοντά στις περιπτώσεις δειγμάτων με μικρή 
περιεκτικότητα σε Te, αλλά άνοδος του y οδηγεί σε σημαντικές αποκλίσεις. Το αντίθετο 
φαίνεται να ισχύει για το Eg, για το οποίο πειραματικές και θεωρητικές τιμές βρίσκονται 
κοντά μόνο στα δείγματα με τις μέγιστες τιμές y. Εν γένει, ωστόσο, παρότι, σύμφωνα με 
την Εικόνα Ι.3.49, η τάση μεταβολής πειραματικών και θεωρητικών Eg παρουσιάζει 
αντιστοιχία στις περισσότερες περιπτώσεις, καταγράφονται μεγάλες απόλυτες διαφορές 
και η διαμόρφωση του ενεργειακού διακένου σε μικτούς ημιαγωγούς ZnCdTeSe δεν 
μπορεί να θεωρηθεί ότι ακολουθεί τη σχέση I.1.13, τουλάχιστον σύμφωνα με τα 
υπάρχοντα δεδομένα.  

Τέλος, στην Εικόνα Ι.3.52 παρέχονται οι καμπύλες πόλωσης ηλεκτροδίων 
ZnCdTeSe που παρασκευάζονται σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης (οι τιμές των 
αντίστοιχων παραμέτρων έχουν δοθεί στον Πίνακα Ι.3.17). Όπως διακρίνεται και στην 
Εικόνα Ι.3.53 στην οποία αποδίδεται γραφικά η εξάρτηση των παραγόντων η και FF από 
το εφαρμοζόμενο δυναμικό, ο συντελεστής πλήρωσης διατηρείται σχετικά σταθερός 
 

 
I.D. 

 
x y 

a111 exp. 
(Å) 

azb theory 
(Å) 

Eg (DCF) 
(eV) 

Eg (K-M) 
(eV) 

Eg theory  
(eV) 

Ι.17 0.3 0.04 5.97 5.97 1.65 1.66 1.86 
Ι.18 0.3 0.03 5.96 5.97 1.71 1.70 1.87 
Ι.19 0.24 0.06 6.02 6.00 1.73 1.62 1.79 
Ι.20 0.24 0.04 6.02 5.99 1.70 1.70 1.81 
Ι.21 0 0.12 6.01 6.13 1.47 1.46 1.57 
Ι.22 0.18 0.06 6.00 6.03 1.59 1.59 1.74 
Ι.23 0.26 0.17 6.00 6.04 1.47 1.47 1.69 
Ι.24 0.32 0.08 5.98 5.98 1.63 1.60 1.83 
Ι.25 0.27 0.14 6.05 6.02 1.63 1.63 1.72 
Ι.26 0.25 0.05 5.97 5.99 1.79 1.80 1.80 
Ι.27 0.27 0.15 5.94 6.02 2.10 1.99 1.72 
Ι.28 0.19 0.13 5.95 6.05 1.47 1.44 1.68 
Ι.29 0.2 0.2 6.06 6.07 1.48 1.43 1.62 
Ι.30 0.07 0.33 5.97 6.18 1.40 1.39 1.47 
Ι.31 0.13 0.29 6.06 6.14 1.55 1.60 1.52 
I.32 0.27 0.36 6.03 6.11 1.51 1.56 1.56 
I.33 0.15 0.37 5.99 6.16 1.52 1.53 1.49 



Κεφάλαιο Ι.3                                             Συστήματα αναφοράς: ανόργανα λεπτά υμένια  
CdSe, ZnSe, ZnxCd1-xSe και ZnxCd1-xTeySe1-y 

144 
 

 
 
Εικόνα Ι.3.52. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης ηλεκτροδίων ZnCdTeSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά τυπικό λουτρό (Πίνακας Ι.3.17, TeO2 0.4 mM) σε διαφορετικά δυναμικά 
απόθεσης, υπό φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 sun, συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους 
(dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 
 

 
 
Εικόνα Ι.3.53. Μεταβολή των συντελεστών φωτοηλεκτροχημικής απόδοσης η (▲) και πλήρωσης 
FF (●) φωτοηλεκτροχημικών κελιών που αξιοποιούν φωτοανόδους ZnxCd1-xTeySe1-y συναρτήσει 
του εφαρμοζόμενου δυναμικού απόθεσης για ηλεκτρολυτικό λουτρό που περιέχει τυπική 
συγκέντρωση  πρόδρομου Te(IV) (TeO2 0.4 mM). 
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(με εξαίρεση το ακραία καθοδικό δυναμικό -1.30 V vs. SSE), με μία μέση τιμή ~0.3, 
χαμηλότερη από αυτή που υπολογίζεται για σχεδόν το σύνολο των δειγμάτων CdSe και 
ZnCdSe. Η φωτοβολταϊκή απόδοση είναι βέλτιστη σε δυναμικά -1.05 V≥Vdep.≥-1.20 V vs. 
SSE, αν και, επίσης, σημαντικά μικρότερη από αυτή των υμενίων CdSe και ZnCdSe. Εκτός 
αυτών των ορίων ο συντελεστής λαμβάνει αρκετά μικρές τιμές και η φωτοαπόκριση των 
ημιαγωγών γίνεται, πρακτικά, μη αξιόλογη. Στα δείγματα αυτά εμφανίζονται, ακόμη, 
φαινόμενα μερικής διάλυσης στο διαβρωτικό περιβάλλον μέτρησης. Ενδεικτική της 
σχετικής αστάθειας εντός PEC, είναι η μικρή άνοδος της πυκνότητας ρεύματος που 
καταγράφεται σε συνθήκες σκότους στο άνω όριο των δυναμικών σάρωσης. 

 
 

I.3.3.3. Ηλεκτροαπόθεση ημιαγωγών παρουσία οργανικών προσθέτων  
 

Η χρήση οργανικών ενώσεων κατά τη διάρκεια της ηλεκτροχημικής σύνθεσης 
μετάλλων, κραμάτων και ημιαγωγών αποτελεί μια κοινή πρακτική που σκοπό έχει τον 
έλεγχο και τη βελτίωση μιας σειράς φυσικών, χημικών και μηχανικών ιδιοτήτων των 
λαμβανομένων προϊόντων. Έτσι, τέτοιοι χημικοί παράγοντες, μέσω της εμπλοκής τους στη 
διεργασία δημιουργίας και ανάπτυξης του κρυσταλλικού πλέγματος ή/και της 
ενσωμάτωσής τους στις επικαλύψεις, επηρεάζουν, πολλές φορές σε καθοριστικό βαθμό, 
τη στοιχειομετρία, κοκκομετρία, ομοιογένεια, σκληρότητα, κρυσταλλική ποιότητα και 
προσανατολισμό, στιλπνότητα, συνοχή, αντίσταση στη διάβρωση, ηλεκτρική αγωγιμότητα, 
φωτοαγωγιμότητα, σταθερότητα και άλλες ιδιότητες των αποθεμάτων 72–75.  

Στη συγκεκριμένη περίπτωση αξιοποιούνται δύο συστήματα προκειμένου να 
εξυπηρετήσουν διαφορετικούς σκοπούς: (i) το συζυγές ζεύγος κιτρικό οξύ (citric acid, 
C6H8O7, συντμ. H3Cit, PENTA, Citric acid monohydrate 99.5% min, CAS: 5949-29-1, FW: 
210.14)/ κιτρικό (τρι)νάτριο (trisodium citrate, Na3C6H5O7. συντμ. Na3Cit, Sigma-Aldrich, 
Sodium citrate tribasic dihydrate ≥99.0%, CAS: 6132-04-3, FW: 294.10) που προστίθεται 
στο ηλεκτρολυτικό λουτρό σε σχετικά μεγάλες συγκεντρώσεις (0.25 Μ για το κάθε 
αντιδραστήριο) σχηματίζοντας, παράλληλα, ρυθμιστικό διάλυμα και (ii) το άλας 
οξαλικό (δι)νάτριο [(di)sodium oxalate, Na2C2O4, συντμ. oxal, Alfa Aesar, Disodium oxalate 
99%, CAS: 62-76-02, FW: 134.00], το οποίο χρησιμοποιείται σε χαμηλή συγκέντρωση (2 
mM) ως πρόσθετο εντός του λουτρού. Οι δομές των ενώσεων αυτών δίνονται στην Εικόνα  
Ι.3.54. Τα κιτρικά ιόντα έχουν χρησιμοποιηθεί με επιτυχία στο παρελθόν ως 
συμπλοκοποιητικοί παράγοντες μετάλλων στη σύνθεση αρκετών ημιαγωγών, 
συμπεριλαμβανομένων των ZnTe 76, ZnSe 77, CdTe 78, SnS 79, Cu2ZnSnS4 (CZTS) 80–82, 
CuInGaSe2 (CIGS) 83,84, InSb 76 κ.ά., ούτως ώστε να γεφυρωθεί το χάσμα μεταξύ των 
δυναμικών απόθεσης των επιθυμητών ειδών που πολλές φορές αποτελεί τροχοπέδη στην 
ανάπτυξη στοιχειομετρικών υμενίων υψηλής ποιότητας. Η τακτική αυτή είναι αρκετά 
επιτυχημένη στην αντιστάθμιση των οξειδοαναγωγικών δυναμικών και στην εκλεκτική 
ενίσχυση ή παρεμπόδιση της απόθεσης συγκεκριμένων φάσεων σε ημιαγώγιμα 
αποθέματα.  

Το πρόβλημα αυτό, όπως έχει προαναφερθεί, παρατηρείται στην περίπτωση της 
σύνθεσης απλών χαλκογενιδίων του ψευδαργύρου, όπως το ZnSe και το ZnTe, όπου τα 
αποτιθέμενα άτομα Se ή Te δεν είναι ικανά να προωθήσουν την επαρκώς γρήγορη 
υποτασική αναγωγή του είδους Zn(II) που θα οδηγούσε σε στοιχειομετρικούς ημιαγωγούς, 
ακόμη και κατόπιν κατάλληλης προσαρμογής των συγκεντρώσεων των ηλεκτρενεργών 
ειδών. Εισαγωγή κιτρικών ιόντων στο λουτρό με σχηματισμό συμπλόκων του 
ψευδαργύρου, όπως τα [Zn(H2Cit)]+ (κυρίαρχη μορφή) και [Zn(Cit)]−, έχει παρατηρηθεί ότι 
επηρεάζει θετικά την κινητική των αντιδράσεων, καταστέλλει τον σχηματισμό στοιχειακών 
φάσεων Se(0), Te(0) και μπορεί να οδηγήσει υπό σταθερή τάση σε λεία, ομοιόμορφα και 
μονοφασικά ημιαγώγιμα υμένια με βελτιωμένη μικροδομή 14. Η ενδεχόμενη συναπόθεση 
κιτρικών δεν αποτελεί παράγοντα προβληματισμού, καθώς στα πλαίσια της εργασίας 
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οργανικές ενώσεις εισάγονται σκοπίμως στα αποθέματα προς ενίσχυση των 
φωτοβολταϊκών τους ιδιοτήτων. Άλλωστε, σκοπός της σύνθεσης των συγκεκριμένων 
ημιαγωγών είναι η ένταξή τους σε υβριδικά συστήματα. 

Όσον αφορά στην προσθήκη οξαλικού νατρίου στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, αυτή 
πραγματοποιείται σε μία διαφορετική βάση. Η διάσταση του άλατος στο όξινο υδατικό 
περιβάλλον του λουτρού έχει ως αποτέλεσμα τα οξαλικά είδη να ενυπάρχουν σε αυτό ως 
ένα μείγμα του ασθενούς διπρωτικού οξαλικού οξέος H2C2O4 (pKa=1.27 και pKa2=4.27) 
και της αντίστοιχης μονοπρωτονιωμένης του μορφής HC2O4

- που είναι και η κυρίαρχη) 
85,86. Έχει διαπιστωθεί ότι η εναπόθεση CdSe από όξινα υδατικά λουτρά που περιέχουν 
μικρή ποσότητα απλών οργανικών αλάτων όπως το L-γλουταμινικό νάτριο (monosodium 
L-glutamate), η χλωριούχος χολίνη (choline chloride) 87 και το οξαλικό νάτριο 1 έχει ως 
αποτέλεσμα τη δομική και λειτουργική τροποποίηση των προϊόντων. Ειδικότερα, στην 
περίπτωση των L-γλουταμινικών και, ακόμη περισσότερο, των οξαλικών ιόντων έχει 
καταγραφεί βελτιωμένη φωτοαπόκριση των δειγμάτων εντός PEC που αποδίδεται στην 
ενσωμάτωσή (συναπόθεσή) τους στα υμένια, όπου και προκαλούν κρυσταλλικές ατέλειες 
(crystal defects) στο πλέγμα των ημιαγωγών επηρεάζοντας ευνοϊκά την απόδοσή τους. 
Σημειώνεται ότι όλα τα παραπάνω συστήματα είναι δότες ηλεκτρονίων (ιδιότητα που 
αξιοποιείται σε άλλες εφαρμογές 88,89) και αποτελούν κοινά, εμπορικά διαθέσιμα 
αντιδραστήρια που είναι μη τοξικά και οικονομικά σε σύγκριση με άλλα πρόσθετα. Τα 
δείγματα, των οποίων τα αποτελέσματα χαρακτηρισμού παρατίθενται στη συνέχεια, 
λαμβάνονται επιλεκτικά υπό τις συνθήκες που κρίνονται ως βέλτιστες (σύσταση λουτρού, 
δυναμικό απόθεσης) βάσει όσων αναλύονται στις §I.3.3.1 και §I.3.3.2.  

 
 

 
 
Εικόνα  Ι.3.54. Χημική δομή (α) οξαλικού νατρίου 90, (β) κιτρικού οξέος 91 και (γ) κιτρικού νατρίου 
92.  
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I.3.3.3.1. Ηλεκτροαποθέματα ZnxCd1-xTeySe1-y παρουσία κιτρικών ιόντων 
 

Πριν από την παρασκευή αποθεμάτων από ηλεκτρολυτικό λουτρό που εμπεριέχει 
κιτρικά ιόντα προηγείται εκ νέου βολταμμετρική μελέτη, η οποία παρουσιάζεται για τις 
επιλεγμένες συγκεντρώσεις TeO2 (0.1 mM, 0.2 mM, 0.4 mM και 0.6mM) στο γράφημα της 
Εικόνας Ι.3.55. Βάσει αυτού, αναγνωρίζεται ότι η παρουσία του συστήματος H3Cit/Na3Cit 
στο διάλυμα φαίνεται να ομαλοποιεί τις καμπύλες πόλωσης, να καθιστά πιο σαφή την 
εμφάνιση του πλατό οριακού ρεύματος και να καταστέλλει την εμφάνιση υψηλού 
καθοδικού ρεύματος σε δυναμικά ανοδικότερα των -1.0 V vs. SSE (περιοχή αποθέσεις 
Se(0), Te(0)). Δεδομένου του οριζόμενου εύρους πιθανών δυναμικών απόθεσης -
1.4V≤Vdep.≤-1.10 V [± ~0.05 V, αναλόγως του περιεχόμενου Te(IV)] vs. SSE και των 
αποτελεσμάτων της §I.3.3.2.3, κρίνεται εποικοδομητικότερη η λήψη αποθεμάτων 
αποκλειστικά σε δυναμικό -1.2 V vs. SSE από ηλεκτρολυτικά λουτρά που περιέχουν 
συγκέντρωση TeO2 ως και 0.6 mM. Το συγκεκριμένο δυναμικό απόθεσης βρίσκεται εντός 
του πλατό σε όλες τις περιπτώσεις, βρίσκεται ανοδικότερα του σημείου έναρξης 
σχηματισμού φάσης Cd(0) στα σχηματιζόμενα υμένια και τα αποθέματα που ελήφθησαν σε 
αυτό από λουτρά ελεύθερα κιτρικών παρουσίασαν συνολικά βέλτιστη συμπεριφορά, 
λαμβάνοντας υπόψη όλες τις παραμέτρους. 

Οι παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης των δειγμάτων ZnCdTeSe που 
παρασκευάστηκαν και παρουσιάζονται στη συνέχεια παρουσία κιτρικών ιόντων δίνονται 
στον Πίνακα Ι.3.23. Σημειώνεται ότι η τάξη μεγέθους των ρευμάτων που διαρρέουν το 
ηλεκτρολυτικό κελί δεν διαφοροποιούνται ιδιαίτερα λόγω της προσθήκης H3Cit/Na3Cit. 

 
 

 
 

Εικόνα Ι.3.55. Καμπύλη καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου 
ηλεκτροδίου Ti (1.13 cm2, 500rpm) σε επαφή με ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης ZnCdTeSe που 
περιέχει ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM, H2SeO3 0.2 mM, H3Cit 0.25 Μ, Na3Cit 0.25 Μ και TeO2 (i) 
0.1 mM, (ii) 0.2 mM, (iii) 0.4 mM ή (iv) 0.6 mM (pH 2.2, 85 °C). 
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Τα αντίστοιχα διαγράμματα XRD και παράμετροι μικροδομής παρέχονται στην 
Εικόνα Ι.3.56 και στον Πίνακα Ι.3.24. Παρατηρείται ότι οι κορυφές των πολυκρυσταλλικών 
δειγμάτων κυβικής δομής που παρασκευάζονται παρουσιάζουν διευρυμένες και χαμηλής 
έντασης κατ’ αντιστοιχία με τα υμένια που λαμβάνονται απουσία κιτρικών ιόντων στο 
ηλεκτρολυτικό λουτρό. Έτσι, η παρουσία τους δεν μπορεί να θεωρηθεί ότι επιδρά 
καθοριστικά και θετικά στην ανάπτυξη των κρυστάλλου του ημιαγωγού, κάτι που 
αντικατοπτρίζεται και στις εξαγόμενες τιμές των παραγόντων ε111 και δ111, οι οποίες 
μάλιστα εμφανίζονται ελαφρώς αυξημένες σε σχέση με αυτές των ανάλογων δειγμάτων 
Ι.18, Ι.20, Ι.25, Ι.29 του Πίνακα Ι.3.18. κορυφές, εντός των ορίων 2θ που θέτουν οι διμερείς 
ημιαγωγοί CdTe και ZnSe. 

Η γενική εικόνα συνεχίζει και δεν παρουσιάζει ιδιαίτερη διαφοροποίηση, συγκριτικά 
με την περίπτωση των απλών δειγμάτων κατά την εξέταση των δεδομένων στοιχειακής 
σύστασης (Πίνακας Ι.3.25) και επιβεβαιώνεται ότι η υποκατάσταση του Se από Te 
πλησιάζει το 15% μόνο για συγκεντρώσεις TeO2≥0.4 mM. H επιφανειακή μορφολογία των 

 
Πίνακας Ι.3.23. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης δειγμάτων λεπτών υμενίων του τετραμερούς 
ημιαγωγού ZnCdTeSe παρουσία κιτρικών (H3Cit 0.25 Μ, Na3Cit 0.25 Μ) σε ηλεκτρολυτικά λουτρά 
ενδεικτικών συγκεντρώσεων TeO2. Σε όλες τις περιπτώσεις ισχύει: ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM 
H2SeO3 0.2 mM, pH 2.2, 85 °C. 

 

I.D. Ημ/γός Πρόσθετο 
[TeO2] 
(mM) 

Vdep.  
(V vs. SSE) 

t  
(min) 

Q  
(C) 

Jav 
(mA∙cm2) 

h  
(μm) 

Ι.34 ZnCdTeSe H3Cit&Na3Cit 0.1 -1.20 120 3.31 -0.41 1.4-2.1 
Ι.35 ZnCdTeSe H3Cit&Na3Cit 0.2 -1.20 120 4.55 -0.56 1.9-2.9 
Ι.36 ZnCdTeSe H3Cit&Na3Cit 0.4 -1.20 120 6.74 -0.83 2.8-4.2 
Ι.37 ZnCdTeSe H3Cit&Na3Cit 0.6 -1.20 120 5.75 -0.71 2.4-3.6 

 
Πίνακας Ι.3.24. Παράμετροι μικροδομής για λεπτά του τετραμερούς ημιαγωγού ZnCdTeSe που 
λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από ηλεκτρολυτικά λουτρά που εμπεριέχουν κιτρικά ιόντα (Πίνακας 
Ι.3.23). Οι υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή 
(εξαγωγή μέσω του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus). 

 

I.D. 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

Ι.34 25.65 706 0.959 6.02 3.47 8.88 18.38 126.82 
Ι.35 25.63 337 1.16 6.02 3.48 7.35 22.22 185.00 
Ι.36 25.73 288 1.49 6.00 3.46 5.71 28.50 306.79 
Ι.37 25.98 177 1.06 5.94 3.43 8.02 20.10 155.46 

 
Πίνακας Ι.3.25. Σύσταση δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων του τετραμερούς ημιαγωγού 
ZnxCd1-xTeySe1-y που λαμβάνονται υπό δυναμικό -1.20 V vs. SSE από ηλεκτρολυτικά λουτρά 
μεταβαλλόμενης συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) παρουσία κιτρικών (Πίνακας Ι.3.23) βάσει 
δεδομένων EDAX (mapx100). 

 

I.D. 
[TeO2] 
(mM) 

Zn  
(At.%) 

Cd  
(At.%) 

Se  
(At.%) 

Τe  
(At.%) 

Ti  
(At.%) 

O  
(At.%) 

x y Δs  

Ι.34 0.1 10.01 29.95 33.94 1.67 0.00 24.42 0.25 0.05 -0.11 
Ι.35 0.2 9.10 21.25 28.37 1.94 22.37 16.96 0.30 0.06 0.00 
Ι.36 0.4 11.57 28.24 31.12 4.84 2.14 22.10 0.29 0.13 -0.10 
Ι.37 0.6 8.75 34.32 47.81 9.12 - - 0.20 0.16 0.32 
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Εικόνα Ι.3.56. Διαγράμματα XRD ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdTeSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά υπό δυναμικό -1.20 V vs. SSE από ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης 
συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) παρουσία κιτρικών (Πίνακας Ι.3.23). Οι κορυφές του 
υποστρώματος υποδεικνύονται με ◊.  
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Εικόνα Ι.3.57. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdTeSe που λαμβάνονται υπό 
δυναμικό -1.20 V vs. SSE από ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης συγκέντρωσης πρόδρομου 
Te(IV) παρουσία κιτρικών (Πίνακας Ι.3.23) σε μεγέθυνση x4000 με κλίμακα 5 μm. 

 

αποθεμάτων (Εικόνα Ι.3.57) φαίνεται να επηρεάζεται περισσότερο, με ανάπτυξη 
αποκλειστικά σφαιρικών συσσωματωμάτων ελαφρώς μικρότερης διαμέτρου (σχηματισμοί 
τύπου “ροζέτας” δεν παρατηρούνται). 

Όσον αφορά στις προσδιοριζόμενες τιμές διακένου (Πίνακας Ι.3.26, Εικόνα Ι.3.58 
και Ι.3.59), αυτές εμφανίζονται σαφώς μεγαλύτερες, κατά έναν παράγοντα ~0.1-0.3 eV, 
αναλόγως του δείγματος. Αυτή η αύξηση του χάσματος, κατά πάσα πιθανότητα σχετίζεται 
με τις αρνητικότερες  τιμές Voc (έως και ~150 mV) που καταγράφονται εντός PEC. Το ρεύμα 
βραχυκύκλωσης είναι και αυτό υψηλότερο κατά 11-63% σε σχέση με τα “απλά” 
αποθέματα. Δυστυχώς, τα φαινόμενα αυτά, ακόμη και συνδυαστικά, δεν επαρκούν ώστε 
να οδηγήσουν σε σημαντική αύξηση της φωτοβολταϊκής απόδοσης (Πίνακας Ι.3.27) που 
ανέρχεται σε +13-23%, με τη μεγαλύτερη διαφορά να καταγράφεται στα υμένια με χαμηλή 
περιεκτικότητα σε Te. Το γεγονός αυτό οφείλεται στην ταυτόχρονη σχετική αλλοίωση της 
μορφής των φωτοκαμπύλων (οι οποίες στις περισσότερες περιπτώσεις εμφανίζουν 
“ουρές” σε δυναμικά ελαφρώς ανοδικότερα του Voc) που οδηγεί σε χαμηλές τιμές μέγιστης 
ισχύος εξόδου και FF (Εικόνα Ι.3.60). 
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Εικόνα Ι.3.58. Φάσματα ανάκλασης λεπτών υμενίων ZnCdTeSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά (-1.20 V vs. SSE) παρουσία κιτρικών από ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης 
συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) (Πίνακας Ι.3.23). Σημειώνεται το οριακό μήκος κύματος λmax 
(nm), όπως υπολογίζεται από το σημείο τομής των διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται. 
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Εικόνα Ι.3.59. Τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας Kubelka-Munk για λεπτά υμένια 
ZnCdTeSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά (-1.20 V vs. SSE) παρουσία κιτρικών από 
ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) (Πίνακας Ι.3.23). 
Σημειώνεται η ενέργεια, hv (eV), που αντιστοιχεί στο σημείο τομής των διακεκομμένων ευθειών 
που υποδεικνύονται (υπολογισμός με λήψη γραμμής βάσης). 
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Πίνακας Ι.3.26. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων ZnCdTeSe που λαμβάνονται υπό 
δυναμικό -1.20 V vs. SSE παρουσία κιτρικών (Πίνακας Ι.3.23), όπως υπολογίζονται μέσω DCF 
και με εφαρμογή της προσέγγισης K-M με και χωρίς BC. 
 

I.D. 
[TeO2] 
(mM) 

Vdep.  
(V vs. SSE) 

Eg (DCF) 
(eV) 

Eg (K-M) 
(eV) 

    χωρίς BC με BC 
Ι.34 0.1 -1.20 1.90 1.66 1.93 
Ι.35 0.2 -1.20 1.96 1.69 1.99 
Ι.36 0.4 -1.20 1.73 1.37 1.75 
Ι.37 0.6 -1.20 1.62 1.35 1.60 

 

 
 
Εικόνα Ι.3.60. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης ηλεκτροδίων ZnCdTeSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά (-1.20 V vs. SSE) παρουσία κιτρικών από ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης 
συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) (Πίνακας Ι.3.23) υπό φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 sun, συμπαγείς 
καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 
 
Πίνακας Ι.3.27. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων ZnCdTeSe που λαμβάνονται υπό 
δυναμικό -1.20 V vs. SSE παρουσία κιτρικών (Πίνακας Ι.3.23), όπως εξάγονται από τα δεδομένα 
των αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC.  
 

I.D. 
[TeO2]  
(mM) 

Vdep.  
(V vs. SSE) 

Jsc  
(μA∙cm-2) 

Voc  
(mV vs. Pt) 

FF 
η  

(%) 
Δη 

(vs. IRS) 

Ι.34 0.1 -1.20 2179 -656 0.255 0.364 +23% 
Ι.35 0.2 -1.20 2023 -554 0.342 0.383 +20% 
Ι.36 0.4 -1.20 1423 -549 0.263 0.206 +26% 
Ι.37 0.6 -1.20 1244 -458 0.297 0.169 +13% 
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I.3.3.3.2. Ηλεκτροαποθέματα CdSe, ZnxCd1-xSe και ZnxCd1-xTeySe1-y 
               παρουσία οξαλικών ιόντων 
 
 Η μορφή των βολταμογραφημάτων που λαμβάνονται σε τυπικά λουτρά απόθεσης 
των ημιαγωγών CdSe, ZnCdSe και ZnCdTeSe (Πίνακας Ι.3.28) κατόπιν προσθήκης 
οξαλικού νατρίου σε συγκέντρωση 2 mM δεν μεταβάλλεται, όπως ενδεικτικά δίνεται για την 
περίπτωση του τριμερούς στην Εικόνα Ι.3.61. Τα όρια του πλατό οριακού ρεύματος 
αντιστοιχούν σε αυτά που παρατηρήθηκαν κατά τη λήψη καμπυλών πόλωσης σε λουτρά 
ελεύθερα προσθέτου και το εύρος των δυναμικών απόθεσης διατηρείται ως έχει οριστεί σε 
όλες τις περιπτώσεις. Η μόνη διαφοροποίηση που εντοπίζεται είναι μία πτώση της 
πυκνότητας του διερχόμενου ρεύματος που είναι σχετικά μικρή (~20%) στην περίπτωση 
απόθεσης υμενίων ZnCdSe και ZnCdTeSe, αλλά σημαντική για το CdSe (έως και ~75%). 
Οι παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης για λεπτά υμένια (Zn,Cd)(Te,Se)-oxal δίνονται στον 
Πίνακα Ι.3.28 και επιλέχθηκαν με κριτήριο τα βέλτιστα αποτελέσματα που λαμβάνονται 
για απλούς ημιαγωγούς που αποτίθενται απουσία προσθέτου με έμφαση στην 
φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά, σε συνδυασμό με το ποσοστό ενσωμάτωσης Zn και 
Zn/Te για τους μικτούς ημιαγωγούς ZnCdSe και ZnCdTeSe, αντίστοιχα. 

Αξιόλογες διαφοροποιήσεις παρατηρούνται κατά τη λήψη των διαγραμμάτων 
περίθλασης ακτίνων-Χ (Εικόνα Ι.3.62) των αποθεμάτων CdSe-oxal. Αφενός, σε αυτό 
εντοπίζονται χαμηλής έντασης κορυφές που αντιστοιχούν στην ύπαρξη φάσης CdSe 
κρυσταλλωμένου κατά το εξαγωνικό σύστημα (Reference Pattern 01-077-2307), και 
αφετέρου, καταγράφεται μία σημαντική πτώση της έντασης της κύριας κορυφής Ιmax  
(-96%), η οποία εμφανίζεται διευρυμένη (+64%) και μπορεί να θεωρηθεί ως συνισταμένη 
των ανακλάσεων των επιπέδων (111) του zb-CdSe και (002) του wz-CdSe, 
 

 
 
Εικόνα Ι.3.61. Καμπύλη καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου 
ηλεκτροδίου Ti (1.13 cm2, 500 rpm) σε επαφή με τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης ZnCdSe 
που εμπεριέχει οξαλικά ιόντα (ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM, H2SeO3 0.2 mM, Na2C2O4 2 mM, pH 
2.2, 85 °C). 
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Πίνακας Ι.3.28. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης λεπτών υμενίων (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται 
παρουσία οξαλικών ιόντων. Σε όλες τις περιπτώσεις ισχύει: Na2C2O4 2 mM, pH 2.2, 85 °C, r.r. 500 
rpm.  
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Ι.38 CS Na2C2O4 - 0.2 2 - -1.00 30 4.0 2.0 2.0 
Ι.39 ZCS Na2C2O4 0.2 0.2x10-3 0.2 - -1.20 120 5.6 0.69 2.3-2.8 
Ι.40 ZCTS Na2C2O4 0.2 0.2x10-3 0.2 0.4 -1.20 120 6.7 0.82 2.8-4.2 

 
οι οποίες εμφανίζουν μεγάλη εγγύτητα και δεν δύναται να διακριθούν. Εμφάνιση ενδείξεων 
σχηματισμού δομής βουρτσίτη δεν παρατηρείται στην περίπτωση δειγμάτων λεπτών 
υμενίων ZnCdSe και ZnCdTeSe που αποτίθενται παρουσία οξαλικών, ενδεχομένως διότι 
ο ηλεκτροχημικός σχηματισμός εξαγωνικών χαλκογενιδίων του ψευδαργύρου (ZnSe, 
ZnTe) ευνοείται ακόμη λιγότερο από αυτών του καδμίου. 

Οι υπολογιζόμενοι παράμετροι μικροδομής περιλαμβάνονται στον Πίνακα Ι.3.29. 
Σημειώνεται η αύξηση των παραγόντων ε111 και δ111 που πιθανόν οφείλεται στην 
διαταραχή που προκαλεί η παρουσία του προσθέτου στο κρυσταλλικό πλέγμα του 
ημιαγωγού. Τα δείγματα ZnCdSe και ZnCdTeSe που λαμβάνονται διαθέτουν 
ικανοποιητικά επίπεδα ενσωμάτωσης Zn/Te, (Πίνακας Ι.3.30) λαμβάνοντας υπόψη τα 
αντίστοιχα απλά αποθέματα. Αναφέρεται ότι, ενώ η παρουσία του άνθρακα δεν 
επιβεβαιώνεται στα συγκεκριμένα δείγματα μέσω EDAX, αυτή έχει καταγραφεί σε 
περιπτώσεις υμενίων που αποτίθενται παρουσία οξαλικών σε ελαφρώς διαφοροποιημένες 
συνθήκες και περιλαμβάνονται στην Ενότητα ΙΙ. Λόγω της χαμηλής συγκέντρωσης του 
προσθέτου στο ηλεκτρολυτικό λουτρό και του γεγονότος ότι δεν συμμετέχει σε άμεσες 
ηλεκτροδιακές αντιδράσεις που να οδηγούν στην απόθεσή του στο υπόστρωμα μέσω 
οξειδοαναγωγής, αλλά μάλλον προσροφάται στην ενεργό επιφάνεια του ηλεκτροδίου και 
ενσωματώνεται στον αναπτυσσόμενο ημιαγωγό, το ποσοστό εισαγωγής του στα 
αποθέματα είναι χαμηλό και οριακά ανιχνεύσιμο μέσω της συγκεκριμένης τεχνικής 
(δεδομένου της μικρής ατομικής μάζας). Τα υμένια εμφανίζονται στο σύνολό τους 
συνεκτικά και ομοιογενή, αν και η σφαιρικότητα των κόκκων της επιφανειακής δομής 
cauliflower που διαθέτουν (Εικόνα Ι.3.63) διαταράσσεται στην περίπτωση του 
τετραμερούς, γεγονός αναμενόμενο βάσει των παρατηρήσεων που ήδη έχουν γίνει για την 
μορφολογία των απλών υμενίων.  
 
Πίνακας Ι.3.29. Παράμετροι μικροδομής για λεπτά υμένια (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται 
παρουσία οξαλικών ιόντων (Πίνακας Ι.3.28). Οι υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των 
δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή (εξαγωγή μέσω του λογισμικού PANalytical X'Pert 
HighScore Plus). 

I.D. Σύστημα 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

Ι.38 CS-oxal 25.57 876 0.455 6.03 3.48 18.7 8.75 28.58 
Ι.39 ZCS-oxal 25.82 4225 0.394 5.98 3.45 21.6 7.49 21.35 
Ι.40 ZCTS-oxal 25.57 438 1.57 6.03 3.48 5.4 30.16 339.21 
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Εικόνα Ι.3.62. Διαγράμματα XRD διαφορετικών ηλεκτροαποθεμάτων (Zn,Cd)(Te,Se) που 
λαμβάνονται παρουσία οξαλικών ιόντων (Πίνακας Ι.3.28). Οι κορυφές του υποστρώματος 
υποδεικνύονται με ◊. Συμπεριλαμβάνονται τα μοτίβα αναφοράς για τους δυαδικούς ημιαγωγούς 
CdSe (01-077-2307) και ZnSe (01-080-0008) εξαγωνικής δομής.
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Εικόνα Ι.3.63. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθεμάτων (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται παρουσία οξαλικών ιόντων (Πίνακας Ι.3.28) σε ποικίλες 
μεγεθύνσεις. 
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Πίνακας Ι.3.30. Σύσταση δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται 
παρουσία οξαλικών ιόντων (Πίνακας Ι.3.28) βάσει δεδομένων EDAX. 

I.D. Σύστημα 
Zn 

(At.%) 
Cd 

(At.%) 
Se 

(At.%) 
Τe 

(At.%) 
x y Δs 

Ι.38 CS-oxal - 26.71 73.29 - 0 0 1.74 
Ι.39 ZCS-oxal 11.41 35.38 53.21 - 0.24 0 0.14 
Ι.40 ZCTS-oxal 17.12 39.80 35.24 7.84 0.30 0.18 -0.24 

 

 
Κατά τον υπολογισμό του εύρους του ενεργειακού διακένου από τα δεδομένα 

διάχυτης ανάκλασης των δειγμάτων (Εικόνα Ι.3.64, Πίνακας I.1.31) καταγράφονται 
διαφοροποιήσεις έως και 0.16 eV συγκριτικά με τους απλούς ημιαγωγούς που 
παρασκευάζονται σε όμοιες συνθήκες. Για τους μικτούς ημιαγωγούς δεν μπορεί να εξαχθεί 
άμεσο συμπέρασμα για την αιτία αυτής της διαφοροποίησης, λόγω των ταυτόχρονων 
μικρών μεταβολών στη σύσταση, αλλά στην περίπτωση του CdSe, η ελαφριά άνοδος του 
διακένου είναι πιθανό να σχετίζεται με την εμφάνιση εξαγωνικής δομής, στην οποία 
αποδίδεται τιμή μεγαλύτερη από αυτήν της κυβικής (1.75 eV, βλ. §1.2.1). 

Η σημαντικότερη παρατήρηση που μπορεί να γίνει, σχετικά με τις ιδιότητες των 
υμενίων που παραλαμβάνονται παρουσία οξαλικού νατρίου στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, 
αναφέρεται στην φωτοηλεκτροχημική τους συμπεριφορά εντός PEC. Τα 
βολταμογραφήματα που λαμβάνονται υπό φωτισμό υποδεικνύουν σημαντική και  
συστηματική ενίσχυση της φωτοαπόκρισης όλων των συστημάτων (CdSe-oxal,  
ZnCdSe-oxal και ZnCdTeSe-oxal), με τους υπολογιζόμενους συντελεστές απόδοσης 
φωτομετατροπής να παρουσιάζουν αύξηση που πλησιάζει το +100% για τα μικτά 
συστήματα, ποσοστό που είναι μάλιστα μεγαλύτερο από αυτό που καταγράφεται για τον 
δυαδικό ημιαγωγό (+65%). Οι καμπύλες πόλωσης των φωτοανόδων (Zn,Cd)(Te,Se)-oxal 
δίνονται στην Εικόνα Ι.3.65, ενώ στο Πίνακα Ι.3.32 παρέχονται οι αντίστοιχες τιμές των 
ηλεκτρονικών τους παραμέτρων. 

 
 

Δείγμα Σύστημα 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

   χωρίς BC με BC 

Ι.38 CS-oxal 1.70 1.68 1.80 
Ι.39 ZCS-oxal 1.77 1.78 1.77 
Ι.40 ZCTS-oxal 1.53 1.80 1.49 

 
Πίνακας Ι.3.31. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται 
παρουσία οξαλικών ιόντων (Πίνακας Ι.3.28), όπως υπολογίζονται κατά την άμεση γραφική 
επεξεργασία (DCF) των φασμάτων ανάκλασης και με εφαρμογή της προσέγγισης Kubelka-Munk 
(K-M) με και χωρίς λήψη γραμμής βάσης (BC). 
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Εικόνα Ι.3.64. (α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει K-M λεπτών υμενίων (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται παρουσία 
οξαλικών ιόντων (Πίνακας Ι.3.28). Σημειώνονται το οριακό μήκος κύματος λmax (nm) και η ενέργεια, hv (eV) που αντιστοιχούν στα σημεία τομής των 
διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται (υπολογισμός με λήψη γραμμής βάσης).
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Εικόνα Ι.3.65. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης ηλεκτροδίων (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται 
παρουσία οξαλικών ιόντων (Πίνακας Ι.3.28), υπό φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 sun, συμπαγείς 
καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 
 
 
Πίνακας Ι.3.32. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται 
παρουσία οξαλικών ιόντων (Πίνακας Ι.3.28), όπως εξάγονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων 
καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC.  
 

Δείγμα Ημιαγωγός 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV) 
FF 

η  
(%) 

Δη 
(vs. IRS)  

Ι.38 CdSe 6814 -388 0.346 0.915 +65% 
Ι.39 ZnCdSe 4011 -547 0.332 0.729 +98% 
Ι.40 ZnCdTeSe 1792 -504 0.352 0.318 +94% 

 
 
Η συμπεριφορά αυτή μπορεί να εξηγηθεί στην βάση δύο διαφορετικών 

μηχανισμών. Από την μία μεριά, τα οξαλικά είδη είναι πιθανό να προσροφώνται  στην 
σχηματιζόμενη επιφάνεια των ημιαγωγών και, εν συνεχεία, είτε να εγκλωβίζονται εντός του 
αναπτυσσόμενου πλέγματος, είτε να εκροφώνται από αυτήν, αφήνοντας πίσω τους 
πλεγματικά κενά. Σε κάθε περίπτωση, μία τέτοια διεργασία έχει ως αποτέλεσμα τη 
δημιουργία ατελειών στο πλέγμα του αρχικού υλικού που ενδεχομένως εισάγουν νέες 
ενεργειακές καταστάσεις εντός της απαγορευμένης ζώνης του ημιαγωγού, διευκολύνοντας 
έτσι την μετάβαση ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας και επηρεάζοντας θετικά την 
απόδοση των φωτοηλεκροχημικών κελιών 3,87,93. Από την άλλη πλευρά, φαίνεται ότι τα 
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οξαλικά είδη είναι δυνατόν να προωθήσουν την ανάπτυξη κρυστάλλων CdSe σύμφωνα με 
το εξαγωνικό και όχι το κυβικό σύστημα, που είναι το σύνηθες κατά την ηλεκτροχημική 
σύνθεση. Προώθηση ή παρεμπόδιση της ανάπτυξης συγκεκριμένων κρυσταλλικών δομών 
και προσανατολισμών και, εν γένει, μεταβολή της μορφολογίας, της κοκκομετρίας και της 
κρυσταλλικότητας ηλεκτροαποτιθέμενων υλικών με άμεση επίδραση στις ιδιότητές τους, 
συμπεριλαμβανομένων των (φωτο)ηλεκτροχημικών, είναι κάτι που μπορεί να συμβεί κατά 
τη χρήση οργανικών προσθέτων κατάλληλου μεγέθους, δομής και ιδιοτήτων. Θεωρείται 
ότι τα είδη αυτά, προσροφώμενα στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου και καταλαμβάνοντας 
ηλεκτροχημικά ενεργές θέσεις, μπορούν να διευκολύνουν ή να παρεμποδίσουν την 
μεταφορά φορτίου προς τα ιόντα του λουτρού, να εισάγουν παράγοντες στερεοχημικής 
παρεμπόδισης, να επηρεάσουν το μηχανισμό και το ρυθμό πυρηνογένεσης και ανάπτυξης 
των κρυστάλλων κ.ά. 94–97 Περισσότερες πληροφορίες για τη δράση προσθέτων εντός 
ηλεκτροχημικών λουτρών απόθεσης δίνονται στην § ΙΙ.1.3.2.  

Είναι γεγονός ότι η αποτελεσματικότητα φωτομετατροπής και η φυσικοχημική 
σταθερότητα του συστήματος φωτοανόδου-ηλεκτρολύτη σε φωτοηλεκτροχημικά κελιά  
χαλκογενιδίων εξαρτώνται κριτικά από τη δομή, τη μορφολογία και τη σύσταση των 
υμενίων. Στην κατεύθυνση αυτή, όπως προαναφέρθηκε, επιδιώκεται η παρασκευή 
μικροδομών με μεγάλους κόκκους, προκειμένου να ελαττωθούν οι απώλειες φορέων λόγω 
ανασυνδυασμού στα στενά όρια των κόκκων, καθώς και φαινόμενα διάχυσης και 
παγίδευσης ακαθαρσιών στην διεπιφάνεια ημιαγωγού-ηλεκτρολύτη σε αυτά τα όρια που 
είναι υπεύθυνα για την ταχύτερη διάβρωση και υποβάθμιση των φωτοανόδων κατά τη 
λειτουργία των PECs. Ταυτόχρονα όμως, στην περίπτωση του CdSe, σημαντική κρίνεται 
και η υιοθέτηση της εξαγωνικής κρυσταλλικής δομής που χαρακτηρίζεται από υψηλότερη 
φωτοαπορρόφηση, αλλά και αυξημένη σταθερότητα έναντι των διαβρωτικών 
ηλεκτρολυτών που συνήθως χρησιμοποιούνται. Ωστόσο, καμία τεχνική ηλεκτροαπόθεσης 
λεπτών υμενίων CdSe δεν οδηγεί σε άμεση παραλαβή εξαγωνικών μονοφασικών υμενίων. 
Κατ’ επέκταση, η επιθυμητή δομή βουρτσίτη συνηθίζεται να λαμβάνεται κατόπιν 
ανόπτησης της αρχικά σχηματιζόμενης κυβικής φάσης σε υψηλή θερμοκρασία  
(400–600 °C) για περίπου μία ώρα, μία διαδικασία που όμως ενέχει τον κίνδυνο 
σχηματισμού οξειδίων και υποβάθμισης της στοιχειομετρίας των υμενίων, λόγω εξάτμισης 
των ατόμων Se. Επομένως η ανάπτυξη μεθόδων που επιτρέπουν τον άμεσο σχηματισμό 
CdSe εξαγωνικής διευθέτησης, χωρίς υψηλού κόστους και ενδεχομένως επιζήμιες 
μετασυνθετικές διαδικασίες ανόπτησης, κρίνεται ως σημαντική. Στην περίπτωση των 
υβριδικών δειγμάτων που εξετάζονται εδώ δεν υπάρχει μεν σαφής ανάπτυξη καθαρής 
εξαγωνικής δομής στο εξωτερικό υμένιο, παρέχεται όμως η ένδειξη ότι κάτι τέτοιο είναι 
εφικτό σε ένα μόνο στάδιο και με απλές διαδικασίες, μέσω της υβριδοποίησης και του 
συνδυασμού ανόργανων ημιαγωγών με οργανικές ενώσεις 98.   
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ΙΙ.1.1. Βασικές έννοιες, προσεγγίσεις και κατηγοριοποιήσεις  
 

Oι όροι "υβριδικά υλικά" (Hybrid Materials, HMs) και "υβριδικά συστήματα" (hybrid 
systems), ή απλώς "υβρίδια" (hybrids), χρησιμοποιούνται στην επιστήμη υλικών για να 
περιγράψουν συστήματα που αποτελούν συνδυασμό δύο ή περισσότερων υλικών, καθένα 
από τα οποία συνεισφέρει ξεχωριστές ιδιότητες στο τελικό σύνολο. Η ενσωμάτωση 
διαφορετικών υλικών σε μία υβριδική δομή συχνά έχει ως αποτέλεσμα την εκδήλωση 
συνεργιστικών δράσεων και την εμφάνιση νέων ή ιδιαιτέρως ενισχυμένων ιδιοτήτων, όπως 
αυξημένη θερμική και χημική σταθερότητα, μηχανική αντοχή και θερμοευαισθησία, 
διαφοροποιημένες οπτικές, μαγνητικές, ηλεκτρικές ή θερμικές ιδιότητες κα, οι οποίες 
μπορούν να αξιοποιηθούν για την επίτευξη βελτιωμένων χαρακτηριστικών απόδοσης σε 
ποικίλους τομείς εφαρμογών. Είναι καθοριστικής σημασίας το γεγονός ότι αυτές οι 
ιδιότητες απουσιάζουν από τα μεμονωμένα αρχικά υλικά, καθώς και το ότι δύναται να 
προσαρμοστούν βάσει των ιδιαίτερων χημικών και φυσικών χαρακτηριστικών των 
πρόδρομων μερών, της μεταξύ τους διεπαφής/διασύνδεσης -της φύσης, έκτασης και 
προσβασιμότητα αυτής- και της δομής του συστήματος 1–7. Κατά συνέπεια, τα HMs 
αποτελούν μία αναδυόμενη κατηγορία προηγμένων υλικών με μεγάλο ενδιαφέρον, τόσο 
για τους επιστήμονες όσο και για τους μηχανικούς, λόγω των πολλά υποσχόμενων 
εφαρμογών τους που δύνανται να καλύψουν τις αυξημένες απαιτήσεις τεχνολογικών 
πεδίων αιχμής, όπως η ηλεκτρονική, η οπτική και η ρομποτική, η μετατροπή και 
αποθήκευση ενέργειας, η περιβαλλοντική αποκατάσταση, η χορήγηση φαρμάκων και η 
ιατρική, η κατάλυση κ.ά. 1,3,5,8,9 

Στην πράξη, η έννοια του υβριδικού συστήματος είναι αρκετά διευρυμένη στην 
έρευνα και την τεχνολογία και τα υβριδικά υλικά μπορούν να ταξινομηθούν με βάση 
διαφορετικά κριτήρια, οδηγώντας σε ποικίλες κατηγοριοποιήσεις στη βιβλιογραφία. Τα 
χρησιμοποιούμενα σχήματα ταξινόμησης είναι δυναμικά και όχι αμοιβαία αποκλειόμενα 
(δηλαδή τα HMs συχνά εμπίπτουν σε πολλές κατηγορίες ταυτόχρονα) και η ένταξη ενός 
υλικού σε μία συγκεκριμένη ομάδα συνήθως γίνεται στη βάση ενός δεδομένου πλαισίου 
έρευνας, εφαρμογών ή ιδιοτήτων 9. Η ποικιλία των υβριδικών υλικών είναι αντικειμενικά 
πολύ μεγάλη –και συνεχώς αυξανόμενη– για να επιτρέψει την ύπαρξη ενός μοναδικού, 
συστηματικού κριτηρίου ομαδοποίησης. Ορισμένα παραδείγματα συχνά απαντώμενων 
κατηγοριοποιήσεων είναι τα ακόλουθα 3,8,9:  
1. Ταξινόμηση βάσει σύστασης: αναφέρεται στους διαφορετικούς τύπους υλικών που 

συνδυάζονται π.χ. οργανικά-ανόργανα (αναφέρονται ως “μαλακά” -soft- και “σκληρά” -
hard- υλικά, αντίστοιχα 8,10), πολυμερή-μεταλλικά και πολυμερή-κεραμικά υλικά, υλικά 
βασισμένα σε διαφορετικές μορφές άνθρακα (π.χ. νανοσωλήνες άνθρακα και 
γραφένιο), βιοϋβρίδια που ενσωματώνουν βιολογικά συστατικά (π.χ. ένζυμα ή ζωντανά 
κύτταρα) με συνθετικά υλικά κ.λπ. Συνηθέστερα, πρώτη αναφέρεται η φάση που 
θεωρείται ως η επικρατούσα στο υβρίδιο, αν και το σημείο αυτό είναι πολλές φορές 
διφορούμενο 2. Ο συνδυασμός υλικών διαφορετικής φύσης προσφέρει τη δυνατότητα 
εκμετάλλευσης των διαφορετικών πλεονεκτημάτων κάθε κατηγορίας. Έτσι, αναφορικά 
με τα οργανικά-ανόργανα συστήματα,  οι οργανικές ενώσεις είναι πολλές φορές 
φθηνότερες, πιο ευέλικτες, βιώσιμες και ανακυκλώσιμες, έχουν ιδιαίτερες οπτικές και 
ηλεκτρονικές ιδιότητες και υπόκεινται σε απλές διεργασίες επεξεργασίας. Στον 
αντίποδα, οι ανόργανες ενώσεις συνήθως προσφέρουν θερμική και μηχανική 
σταθερότητα και κατά κανόνα πλεονεκτούν σε σχέση με χαρακτηριστικά όπως η 
διηλεκτρική σταθερά 11, η κινητικότητα των φορέων φορτίου, οι μαγνητικές ιδιότητες  κ.ά. 
10,12 

2. Ταξινόμηση βάσει φύσης αλληλεπίδρασης: αναφέρεται στις ποικίλες αλληλεπιδράσεις 
μεταξύ των διαφορετικών μερών και ορίζει δύο βασικές υποκατηγορίες, η πρώτη εκ των 
οποίων (Class I) περιλαμβάνει υβρίδια που αποτελούνται από υλικά που αναπτύσσουν 
ασθενείς μεταξύ τους αλληλεπιδράσεις, τουλάχιστον από την άποψη της τροχιακής 
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επικάλυψης (van der Waals, π–π, ηλεκτροστατικές -δυνάμεις Coulomb, διπόλου-
διπόλου-, δεσμούς υδρογόνου), ενώ η δεύτερη (Class IΙ) αυτά που αναπτύσσουν 
ισχυρές (ομοιοπολικούς, ιοντικούς ή οξεοβασικούς δεσμούς τύπου Lewis). Παρότι, 
αρχικά, ο σχηματισμός ενός υβριδικού υλικού θεωρήθηκε ότι συνδέεται με 
νεοσύστατους χημικούς δεσμούς και δημιουργία νέων τροχιακών με την συμμετοχή των 
διαφορετικών μερών, έκτοτε έχει γίνει αποδεκτό ότι αυτό δεν είναι απαραίτητο. Ωστόσο, 
πλην της συμμετοχής σε χημική αντίδραση και της σύνδεσης μέσω διαφόρων φυσικών, 
μη-ομοιοπολικών, αλληλεπιδράσεων όπως οι παραπάνω, υπάρχει και η περίπτωση 
του μηχανικού εγκλεισμού ενός συστατικού μέσα σε ένα άλλο (mechanical 
confinement), καθώς και της επιφανειακής τροποποίησης (surface modification) 2–

4,7,10,13,14.  
3. Ταξινόμηση βάσει κλίμακας μεγέθους: αναφέρεται στην ύπαρξη δύο ή και 

περισσότερων διακριτών φάσεων στην μικροκλίμακα (micro-hybrids), νανοκλίμακα 
(nano-hybrids) ή μακρο-μικροκλίμακα (macro-micro hybrids). 

4. Ταξινόμηση βάσει λειτουργικότητας: αναφέρεται στις διαφορετικές ιδιότητες που 
τροποποιούνται κατά τον υβριδισμό και κατ’ επέκταση στη νέα ή βελτιωμένη  
λειτουργικότητα που αποκτά το σύστημα. Στην λογική αυτή μπορούν να διακριθούν δύο 
μεγάλες ομάδες, τα δομικά (structural) και τα λειτουργικά (functional) υβριδικά υλικά. 
Στην πρώτη εντάσσονται οι περιπτώσεις όπου σκοπός του συνδυασμού υλικών είναι ο 
υβριδισμός της μακροσκοπικής δομής και η δομική ενίσχυση, προς βελτίωση 
μηχανικών ιδιοτήτων όπως η αντοχή, η σκληρότητα, το βάρος κ.λπ. Συνήθως τέτοια 
υλικά βασίζονται στον κανόνα της ανάμειξης, δηλαδή οι ιδιότητές τους μπορούν να 
γίνουν κατανοητές από τον συνδυασμό των ιδιοτήτων των επιμέρους συστατικών και 
εκμεταλλεύονται τα ιδιαίτερα πλεονεκτήματά τους προς βελτίωση του συνόλου και 
ελάττωση των αδυναμιών. Η δεύτερη ομάδα περιλαμβάνει υλικά τα οποία σχεδιάζονται 
με στόχο την εκδήλωση νέων ή υπερ-ενισχυμένων λειτουργιών που απουσιάζουν από 
τα αρχικά μέρη, συχνά για να εξυπηρετήσουν συγκεκριμένες εφαρμογές. Έχουν 
εξειδικευμένες ιδιότητες, όπως ιδιαίτερη ηλεκτρική ή θερμική αγωγιμότητα, 
τροποποιημένες οπτικές ιδιότητες κ.λπ. ή χαρακτηρίζονται ως “έξυπνα” υλικά (smart 
hybrids), παρέχοντας συγκεκριμένη απόκριση σε ένα εξωτερικό ερέθισμα 
(θερμοκρασία, φως, ηλεκτροστατικό πεδίο κ.λπ.). Μία συγγενής κατηγοριοποίηση που 
έχει προταθεί κάνει διάκριση ανάλογα με τον τύπο του υβριδισμού και τις διαφορετικές 
έννοιες που μπορεί να λάβει κάθε φορά, ορίζοντας τρεις κατηγορίες, τα δομικά 
υβριδισμένα (structurally-hybridized) και λειτουργικά υβριδισμένα (functionally-
hybridized) υλικά, στην ανωτέρω λογική, και μία τρίτη, τα υλικά υβριδισμένα στην βάση 
δημιουργίας χημικών δεσμών (materials hybridized in chemical-bond)  2,3,13. 

5. Ταξινόμηση βάσει εφαρμογών: αναφέρεται στους τομείς εφαρμογών των υβριδικών 
υλικών στους οποίους συνηθέστερα συγκαταλέγονται η (όπτο)ηλεκτρονική 
(ηλεκτρονικά εξαρτήματα, φωτοανιχνευτές, LEDs, τρανζίστορς πεδίου, φωτοβολταϊκά) 
15, η ενέργεια (αποθήκευση και μετατροπή π.χ. μπαταρίες, υπερπυκνωτές, ηλιακά κελιά 
και κυψέλες καυσίμων), η βιοϊατρική (χορήγηση φαρμάκων, ιατρικά εμφυτεύματα), η 
αυτοκινητοβιομηχανία και η αεροδιαστημική (ελαφριά, αλλά ανθεκτικά, δομικά υλικά).  

6. Ταξινόμηση βάσει μεθόδου επεξεργασίας: αναφέρεται στη συνθετική οδό, η οποία 
μπορεί να ακολουθεί δύο διαφορετικές γενικές προσεγγίσεις, είτε αυτή των δομικών 
στοιχείων (building block approach), όπου προσχηματισμένα είδη συνθέτουν ένα τελικό 
υβριδικό υλικό -ενδεχομένως διατηρώντας την αρχική τους ακεραιότητα-, είτε αυτή της 
in situ σύνθεσης μίας ή περισσοτέρων εκ των δομικών μονάδων του υβριδίου από 
πρόδρομα συστατικά. Παραδείγματα πιο συγκεκριμένων μεθόδων που 
χρησιμοποιούνται είναι η συμβατική μέθοδος υδρολύματος-πηκτής (sol-gel), ο 
πολυμερισμός in-situ, η ηλεκτροκρυστάλλωση, η σύνθεση υποβοηθούμενη μέσω 
εκμαγείου (template-assisted synthesis), μέθοδοι που βασίζονται στη διαδοχική 
εναπόθεση εναλλασσόμενων στρωμάτων επί υποστρώματος (δίνονται αναλυτικότερα 
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στη συνέχεια), η επιφανειακή λειτουργικοποίηση (surface functionalization), η φυσική 
ανάμειξη (blending) και διάφορες τεχνικές υδροθερμικής (hydrothermal) και υγρής 
χημείας (wet chemistry) 4,10,12. 

7. Άλλες ταξινομήσεις βάσει κριτηρίων, όπως η πηγή προέλευσης, η δομή και η 
ομοιογένεια ή ετερογένεια 4  του συστήματος, απαντώνται επίσης. 

Όπως υπονοείται από το εύρος των πιθανών ταξινομήσεων, ο χαρακτηρισμός 
“υβριδικό υλικό” δεν είναι αυστηρώς ορισμένος με τρόπο καθολικά αποδεκτό από την 
επιστημονική κοινότητα και αρκετές φορές δίνονται σε αυτόν διαφορετικές προσεγγίσεις 
και ερμηνείες, ιδιαιτέρως κατά την προσπάθεια διάκρισης μεταξύ υβριδικών και σύνθετων 
υλικών (composite materials). Σε ένα βαθμό αυτό το φαινόμενο είναι κατανοητό, 
δεδομένου ότι οι συγκεκριμένοι τομείς έρευνας και τεχνολογίας έχουν έναν κοινό κύριο 
στόχο (την περιγραφή και κατανόηση υλικών που συνδυάζουν πολλαπλά συστατικά για 
να επιτύχουν συγκεκριμένες ιδιότητες ή λειτουργίες), βρίσκονται υπό συνεχή εξέλιξη και 
είναι ουσιαστικά διεπιστημονικοί, συνδυάζοντας συχνά γνώσεις και έννοιες από τομείς 
όπως η χημεία, η επιστήμη των υλικών, η φυσική και η μηχανική. Εν κατακλείδι, τα όρια 
μεταξύ των κατηγοριών μπορεί να είναι ασαφή, οριζόμενα κατά κανόνα από το πλαίσιο 
στο οποίο χρησιμοποιούνται εντός ενός συγκεκριμένου τομέα έρευνας ή βιομηχανίας που 
εστιάζει σε διαφορετικές πτυχές των υλικών, λόγω ιδιαίτερης στοχοθεσίας ή απαιτήσεων. 
Τα κριτήρια που εισάγονται για τον ορισμό και την διάκριση των υβριδικών υλικών 
συνηθέστερα σχετίζονται με: 

• Το μέγεθος. Τα υβριδικά υλικά συνδέονται συχνά με επιμέρους συστατικά τα οποία 
βρίσκονται σε νανομετρική ή μοριακή κλίμακα, ενώ τα σύνθετα υλικά καλύπτουν ένα 
ευρύτερο φάσμα διαστάσεων και θεωρούνται πιο συχνά ως μακροσκοπικοί συνδυασμοί 
1,2,4,14. Έτσι, παραδείγματος χάριν η IUPAC στον ισχύον ορισμό που δίνει για τα 
υβριδικά υλικά ως “υλικά που αποτελούνται από ένα οικείο μείγμα ανόργανων 
συστατικών, οργανικών συστατικών ή και των δύο τύπων συστατικών” προσθέτει 
σημείωση που αναφέρει ότι “τα συστατικά συνήθως αλληλοδιεισδύουν σε κλίμακες 
μικρότερες από 1 μm” 14,16 (διευκρινίζεται ότι ο ορισμός βασίζεται σε σύσταση του 2007 
17). 

• Την εκδήλωση, ή μη, νέων ιδιοτήτων και την φύση των συστατικών. Υπό την οπτική 
αυτή ο χαρακτηρισμός ενός υλικού ως “υβριδικό” προϋποθέτει την εκδήλωση μίας νέας 
ιδιότητας που δεν ενυπάρχει στα αρχικά υλικά, αλλά προκύπτει κατά το συνδυασμό 
τους, ανεξαρτήτως του εάν διατηρούνται μεμονωμένα χαρακτηριστικά τους. Στην 
περίπτωση αυτή, τα επιμέρους συστατικά είναι, κατά κανόνα, διαφορετικής φύσης π.χ. 
οργανικές και ανόργανες ενώσεις, αλλά το μέγεθός τους ή ο τύπος της μεταξύ τους 
αλληλεπίδρασης (δηλαδή η ύπαρξη ή όχι χημικού δεσμού) δεν λαμβάνεται υπόψιν. 
Στον αντίποδα, ένα σύνθετο υλικό απαρτίζεται από δύο ή περισσότερα διακριτά υλικά 
με διαφορετικές φυσικές ή/και χημικές ιδιότητες, οι οποίες εξακολουθούν να 
εκδηλώνονται και παραμένουν αμετάβλητες κατόπιν της ανάμειξης, οδηγώντας σε ένα 
υλικό με συνδυαστικά και συνολικά βελτιωμένα χαρακτηριστικά, όπως μηχανική 
αντοχή, θερμική σταθερότητα, ηλεκτρική αγωγιμότητα κ.λπ. Τυπικά προκύπτουν όταν 
ένα μέσο ενίσχυσης, υπό την μορφή ινών, σωματιδίων, νιφάδων κ.λπ., ενσωματώνεται 
σε μία μήτρα, συνηθέστερα πολυμερική, κεραμική, μεταλλική ή βασισμένη στον 
άνθρακα 1. Ενδεικτικό των ασαφών ορίων μεταξύ των ορισμών είναι το γεγονός ότι τα 
νανοσύνθετα (nanocomposites) ταξινομούνται συνήθως στα σύνθετα υλικά, όπου ένα 
ή περισσότερα από τα συστατικά τους τυχαίνει να βρίσκονται στη νανοκλίμακα (δηλαδή 
να διαθέτουν μια διάσταση μικρότερη από 100 nm) 1, αλλά ορισμένοι ειδικοί τα 
αναφέρουν ως υβριδικά υλικά, δίνοντας έμφαση στις αλληλεπιδράσεις που προκύπτουν 
σε αυτή την κλίμακα μεγέθους και μπορεί να οδηγήσουν  σε συνεργιστικά αποτελέσματα 
και αναδυόμενες ιδιότητες που δεν είναι αποκλειστικά αποτέλεσμα του μακροσκοπικού 
συνδυασμού των συστατικών 3.  
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Ένα επιπλέον παράδειγμα μπορούν να αποτελέσουν τα υλικά που συντίθενται στο 
πλαίσιο της παρούσας εργασίας: συγκεκριμενοποιώντας τα ανωτέρω, μπορεί να ειπωθεί 
ότι πραγματοποιείται σύνθεση νέων υλικών που εντάσσονται στην κατηγορία των 
ανόργανων-οργανικών υβριδικών συστημάτων, δεδομένου ότι συνδυάζουν ανόργανους 
ημιαγωγούς (CdSe, ZnCdSe) και οργανικές ενώσεις (μεταλλοκένια, φυσικά ή ημισυνθετικά 
προϊόντα). Ταυτόχρονα, ωστόσο, μπορεί να θεωρηθεί ότι οι παρασκευαζόμενοι ημιαγωγοί 
αποτελούν λειτουργικά υβριδικά υλικά, καθώς σχεδιάζονται με στόχο την τροποποίηση των 
οπτικών και ηλεκτρικών ιδιοτήτων τους για χρήση σε συγκεκριμένες εφαρμογές, ειδικότερα 
(οπτο)ηλεκτρονικές και ενεργειακές. Επίσης, βάσει των αποτελεσμάτων χαρακτηρισμού 
που παρατίθενται στην συνέχεια (υπολογιζόμενο μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών και δεδομένα 
SEM) μπορούν να ενταχθούν στα νανο-υβριδικά υλικά, ενώ αποτελούν κατά κανόνα 
ετερογενή συστήματα, λόγω της πολυστρωματικής δομής τους ή της ύπαρξης διακριτών 
περιοχών συγκέντρωσης άνθρακα στην επιφάνειά τους. Σε κάθε περίπτωση, ανεξαρτήτως 
της ένταξης σε μία ορισμένη κατηγορία, το βασικότερο σημείο είναι ο σχηματισμός ενός 
υβριδικού συστήματος με ξεκάθαρα ενισχυμένη φωτοαπόκριση σε σχέση με τους αρχικούς 
ανόργανους ημιαγωγούς (Δη έως και +450%), παρά το γεγονός ότι η αξιοποιούμενες 
οργανικές ενώσεις δεν εκδηλώνουν, μεμονωμένα, αξιόλογη φωτοηλεκτροχημική 
συμπεριφορά στις εφαρμοζόμενες συνθήκες. Εμφανίζεται, δηλαδή, μια νέα ιδιότητα του 
συνόλου, η οποία δεν παρατηρείται στα αρχικά υλικά, ως αποτέλεσμα του συνεργιστικού 
συνδυασμού των μερών του.   

 
Η διάκριση με βάση την λειτουργικότητα προς εξυπηρέτηση ενός συγκεκριμένου 

σκοπού, αν και γενική, χρησιμοποιείται συχνά από τους ερευνητές και, ενδεχομένως, 
αποτελεί ένα πραγματικά ικανοποιητικό κριτήριο σε ένα τόσο διευρυμένο πεδίο. Στις μέρες 
μας, η ανάπτυξη νέων υλικών επικεντρώνεται στο σχεδιασμό συστημάτων με ιδιότητες 
που μπορούν να προβλεφθούν και να ελεγχθούν, διότι στοχεύουν -εκ των προτέρων- σε 
προκαθορισμένες τεχνολογικές εφαρμογές. Αυτό σημαίνει ότι, για την έρευνα που 
διεξάγεται στον τομέα της Επιστήμης και Τεχνολογίας Υλικών, η έννοια των λειτουργικών 
υβριδικών υλικών, στα οποία ο τελικός σκοπός είναι να κατασκευαστεί ένα σύστημα με 
συγκεκριμένες ιδιότητες που να διαθέτει την κατάλληλη λειτουργικότητα ώστε να 
αποτελέσει την βάση για την κατασκευή ειδικών τεχνολογικών ειδών, συστημάτων και 
συσκευών, είναι ιδιαίτερης σημασίας.  

 
Εν κατακλείδι, μπορούμε να πούμε ότι στο πλαίσιο της συγκεκριμένης εργασίας 

ενδιαφέρει εξαιρετικά η ομάδα υλικών που ορίζονται ως Λειτουργικά Υβριδικά Υλικά 
(Functional Hybrid Materials), αποτελούμενα από οργανικά και ανόργανα συστατικά, 
συνδυαζόμενα με σκοπό (i) τη δημιουργία μίας εντελώς νέας συμπεριφοράς του υλικού ή 
τη σημαντική ανάδειξη/ενίσχυση επιθυμητών ιδιοτήτων και λειτουργιών, όπως βελτιωμένων 
χημικών, ηλεκτροχημικών, μαγνητικών ή ηλεκτρονικών χαρακτηριστικών, και (ii) την 
ταυτόχρονη μείωση ή πλήρη καταστολή ανεπιθύμητων ιδιοτήτων ή επιδράσεων 2. Ακόμη, 
χρήσιμη εδώ είναι και μία περιγραφή που έχει δοθεί για υβριδικά υλικά από άποψη 
μηχανικής, η οποία κατατάσσει σε αυτά πολυστρωματικές δομές με τουλάχιστον δύο υλικά 
που ανήκουν σε διαφορετικές βασικές χημικές ομάδες και παρουσιάζουν ομοιογένεια σε 
μακροσκοπικό επίπεδο, αλλά είναι ετερογενή ή σχεδόν ομοιογενή από μικροσκοπική 
άποψη 14. Τέτοια συστήματα πολλαπλών συστατικών εκτείνονται από τη νανο- έως τη 
μακρο-κλίμακα, περιλαμβάνοντας λεπτά νανομετρικά φιλμ, αλλά και πολυστρωματικές 
δομές με υμένια πάχους μικρομέτρων 6,10. 

 
Όμως, ακόμα και αναφορικά με αυτή την ειδικότερη κατηγορία των λειτουργικών 

ανόργανων-οργανικών υβριδικών υλικών, αναγνωρίζεται μία τεράστια ποικιλομορφία σε 
σχέση με τις εφαρμοζόμενες στρατηγικές σύνθεσης, την ενέργεια συσχέτισης και την 
μικροδομική διάταξη μεταξύ οργανικών και ανόργανων τμημάτων, καθώς και τη χημική 
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τους φύση, δεδομένου ότι περιλαμβάνουν από μοριακά και υπερμοριακά είδη έως 
εκτεταμένες στερεές και ορυκτές φάσεις ή υλικά φυσικής/βιολογικής προέλευσης. Οι 
μέθοδοι παρασκευής που εφαρμόζονται για την υλοποίηση τέτοιων συστημάτων 
συνδέονται με διάφορες τεχνικές, συμπεριλαμβανομένων διαδικασιών παρεμβολής 
οργανικών ενώσεων μεταξύ στρωμάτων ανόργανων στερεών (layered solids), αγκύρωσης 
ή εμβολιασμού οργανικών ειδών (μορίων, τμημάτων, λειτουργικών ομάδων) σε ανόργανες 
στερεές επιφάνειες, ανάπτυξης οργανικών-ανόργανων δικτύων μέσω διεργασιών 
υδρολύματος-πηκτής (sol-gel), έγκλεισης οργανικών ειδών εντός των πόρων ανόργανων 
μητρών (π.χ. ζεόλιθων και μεσοπορωδών στερεών), αυτοσυναρμολόγησης οργανικών 
μορίων στην επιφάνεια μικρών σωματιδίων κ.ά. Στην Εικόνα ΙΙ.1.1 παρουσιάζονται 
παραδείγματα γενικών τύπων ανόργανων-οργανικών υβριδικών υλικών και γίνεται 
εμφανής η παρατηρούμενη ποικιλομορφία τόσο αναφορικά με τα εμπλεκόμενα είδη, όσο 
και με τα μεγέθη αυτών (καταγράφονται από μοριακοί έως εκτεταμένοι οργανικοί-
ανόργανοι συνδυασμοί) 2,3. 
 

 
 
Εικόνα ΙΙ.1.1. Αντιπροσωπευτικοί γενικοί τύποι ανόργανων-οργανικών υβριδικών υλικών, 
διατεταγμένοι σύμφωνα με τις, κατά προσέγγιση, διαστάσεις των οργανικών και ανόργανων 
συστατικών τους (μετάφραση και αναπαραγωγή από 2). 

 
Τέτοια υβρίδια θεωρούνται ως καινοτόμα προηγμένα υλικά και εμφανίζουν 

χρήσιμες λειτουργίες ως: αισθητήρες (οπτικοί χημικοί αισθητήρες, αισθητήρες αερίων και 
βιοαισθητήρες), ακουστικοί, θερμικοί ή ηλεκτρικοί μονωτές, διακοσμητικές, 
αντιανακλαστικές ή προστατευτικές (αντιδιαβρωτικές, αντιχαρακτικές) 
μεμβράνες/επικαλύψεις, υβριδικές χρωστικές, υλικά συσκευασίας, εξαρτήματα 
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αυτοκινήτων, φράγματα αερίων, συστατικά προϊόντων περιποίησης, (βιο,φώτο)καταλύτες, 
ιατρικά μέσα (σκιαγραφικά MRI, αντικαρκινικά νανοσωματίδια, οδοντιατρικά προϊόντα, 
βιοκάψουλες ελεγχόμενης αποδέσμευσης) ή βελτιωμένα οπτικά, ενεργειακά, ηλεκτρονικά 
ή ηλεκτροχημικά συστήματα (υπερπυκνωτές, OLEDs, μικροφακοί και κυματοδηγοί, 
επαναφορτιζόμενες μπαταρίες, ηλεκτρόδια για ηλιακά κύτταρα, κυψέλες καυσίμων) κ.ά. 
Επί παραδείγματι, έχουν σχεδιαστεί υβριδικά υλικά που εμφανίζουν εξαιρετική απόδοση 
ως λέιζερ, καλή φωτοσταθερότητα, πολύ γρήγορη φωτοχρωμική απόκριση, πολύ υψηλή 
και σταθερή μη γραμμική οπτική απόκριση ή είναι πρωτότυποι αισθητήρες pH και δίοδοι 
ηλεκτροφωταύγειας κλπ. Επίσης, εμφανίζουν συχνά πολυλειτουργικότητα 
(multifunctionality) που τα καθιστά κατάλληλα για περισσότερες από μία εφαρμογές  2,3,5–

7,10,18.   
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Ενότητα IΙ  Υβριδικοί Ημιαγωγοί 

173 
 

ΙΙ.1.2. Υβριδικές δομές χαλκογενιδίων για ενεργειακές και 
          οπτοηλεκτρονικές εφαρμογές 
 

Όσον αφορά στις λειτουργικές ανόργανες-οργανικές υβριδικές δομές που 
περιλαμβάνουν χαλκογενίδια και σχεδιάζονται για χρήση σε ενεργειακές και 
οπτοηλεκτρονικές εφαρμογές, στην βιβλιογραφία απαντώνται πολλές ενδιαφέρουσες 
περιπτώσεις. Επί παραδείγματι, η έρευνα γύρω από το σχηματισμό υβριδικών δομών 
CdSe με αγώγιμα οργανικά πολυμερή είναι αρκετά αναπτυγμένη. Ενδεικτικά αναφέρεται 
η σύνθεση υβριδικών υμενίων μονοκρυσταλλικών νανοσυρμάτων του συγκεκριμένου 
ημιαγωγού με πολυ(3-εξυλοθειοφαίνιο) (P3HT:CdSe NW) για φωτοανιχνευτές 19 και 
κβαντικών κουκίδων CdSe επί υμενίων ηλεκτροπολυμερών πολυαιθυλενο-
διοξυθειοφαινίου που περιέχουν φουλερένιο C60 (buckminsterfullerene) ως ομάδα δέκτη 
ηλεκτρονίων (CdSe-QDs/PEDOT-C60) για οπτοηλεκτρονικές συσκευές 20. Η χρήση 
διαφόρων παραγώγων πολυθειοφαινίου, πολυφαινυλενοβινυλενίου και πολυβενζο-
θειαδιαζολίου είναι αρκετά συνηθισμένη. Σε αυτή την κατηγορία συγκαταλέγονται υβρίδια 
όπως MEH-PPV:CdSe, PCPDTBT:CdSe, PCDTBT:PCBM:CdSe, PEDOT/PSS:ZnSSe, 
PPV:CdTe, OC1C10-PPV:CdSe, P3HT:CdSe/PbS, POT:CdSe κα, όπου η βασική δομή έχει 
τη μορφή νανοκρυστάλλων, νανοράβδων, νανοσωματιδίων και άλλων νανοδομών και 
περιγράφονται ως κατάλληλα για φωτοβολταϊκές εφαρμογές 21–31.  

Εκτός από τον τομέα των οργανικών πολυμερών, σχετικά πρόσφατα, αναφέρθηκε 
η επιτυχής κατασκευή φωτοανιχνευτή  που βασίζεται σε συνδυασμό υβριδικών συστοιχιών 
μικροσυρμάτων περοβσκιτικού αλογονιδίου με  ενιαία νανοζώνη CdSe (CH3NH3PbI3 
MAs/single CdSe NB) με πολύ ικανοποιητική οπτοηλεκτρική απόδοση 32. Επίσης, έχουν 
συντεθεί υβριδικά σύνθετα υλικά ZnSe-χρωστικής φθαλοκυανίνης (F16ZnPc), όπου τα 
οργανικά μόρια ενσωματώνονται (συναποτίθενται) σε μήτρα του ημιαγωγού μέσω PVD, 
προς διεύρυνση του φάσματος απορρόφησής του, επίσης για φωτοβολταϊκές εφαρμογές 
11,33. Ολιγομερή χρωστικών αυτής της κατηγορίας (ZnPc) έχουν συνδυαστεί και με 
κβαντικές κουκκίδες CdS QDs με εφαρμογή μίας απλής μεθόδου συν-καθίζησης που 
οδηγεί σε σταθερά, ομοιογενή υβρίδια με αυξημένη απορρόφηση στο ερυθρό για χρήση 
σε ηλιακά κύτταρα 34, αλλά και με νανοκρυστάλλους CdSe προς κατασκευή οπτικών 
τρανζίστορ 35. Ακόμη, έχουν κατασκευαστεί υβριδικές δίοδοι εκπομπής βασισμένες σε 
πολυστρωματικές δομές κολλοειδών ημιαγώγιμων νανοεπίπεδων (nanoplatelets) CdSe 
και αζωτούχων οργανικών ενώσεων με πολλαπλούς αρωματικούς δακτυλίους (TAZ, TPD) 
που λειτουργούν ως στιβάδες μεταφοράς ηλεκτρονίων και οπών 36. Άλλες χρωστικές που 
έχουν συνδυαστεί με νάνο-ZnSe, οδηγώντας σε αλλαγές στη μορφολογία και το φάσμα 
απορρόφησης των συστημάτων που προτείνονται για φωτονικές εφαρμογές μη γραμμικής 
οπτικής μεταγωγής (οπτικοί περιοριστές, διακόπτες, παλμικοί συμπιεστές κ.λπ.), είναι 
ορισμένα αρυλο-υποκατεστημένα παράγωγα του 4,4-διφθορο-4-βόρα-3a,4a-διαζα-s-
ινδακενίου (BODIPY) 37. 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον έχει, εδώ, η σύνθεση στερεού διαλύματος ZnxCd1−xSe-
διαιθυλενοτριαμίνης (diethylenetriamine, DETA) ελεγχόμενου ενεργειακού διακένου, μέσω 
συμβατικής υδροθερμικής μεθόδου ενός σταδίου, για την φωτοκαταλυτική παραγωγή 
υδρογόνου. Οι ερευνητές αναφέρουν ότι η αναλογία Zn/Cd σε έχει σημαντική επίδραση 
στη μορφολογία, την απορρόφηση φωτός και τη φωτοκαταλυτική δραστηριότητα του 
υβριδικού υλικού. Καταλήγουν στο σχεδιασμό ενός σύνθετου συστήματος 
NiS/Zn0.5Cd0.5Se-DETA με χρήση NiS ως συγκαταλύτη, το οποίο έχει μορφολογία που 
μοιάζει με “αχινό”, καλή ικανότητα απορρόφησης ορατού φωτός, μεγάλη ειδική επιφάνεια 
και βελτιωμένη ταχύτητα διαχωρισμού των φωτοεπαγόμενων ζευγών ηλεκτρονίων-οπών, 
καταγράφοντας έτσι έναν εξαιρετικό ρυθμό παραγωγής υδρογόνου κατά την έκθεση στο 
φως. Θεωρείται ότι η DETA πρωτονιώνεται κατά τη διάρκεια της σύνθεσης, σχηματίζοντας 
θετικά φορτισμένα ιόντα αμίνης τα οποία εισάγονται στο κρυσταλλικό πλέγμα του 
ανόργανου υλικού και λειτουργούν ως σημεία σύνδεσης και πρότυπα  ανάπτυξης του 
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ημιαγωγού, ο οποίος αποκτά την παρατηρούμενη ειδική μορφολογική δομή 38. Η χρήση 
DETA αναφέρεται σε συνδυασμό με CdSe  για την ίδια λειτουργία 39,40, καθώς και για 
φωτοκαταλυτική αναγωγή CO2 σε δομές που ενδέχεται να περιλαμβάνουν περαιτέρω 
υλικά, όπως νιτρίδια του άνθρακα (g-C3N4)  41,42, αλλά και σε συνδυασμό με ZnSe 43. 
Αναφέρονται, επίσης, ημιαγώγιμες δομές ZnSe/g-C3N4 44, ZnSe(en)0.5 45 και 
ZnSe(en)0.5/TiO2 NR 46 , ZnSe(dbn)0.5, ZnSe(hda)0.5, ZnSe(pda)0.5 47, ZnSe(ba) και 
ZnSe(oa) 48, ZnxCd1-xSe(pda)0.5 και ZnSySe1-y(pda)0.5 (x, y = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) 49. Τέτοια 
υβρίδια αμινών (en: ethylenediamine -αιθυλενοδιαμίνη-, dbn: 1,4-diaminobutane -1,4-
διαμινοβουτάνιο-, hda: 1,6-hexanediamine -1,6-εξανοδιαμίνη-, pda: 1,3-propanediamine -
1,3-προπανοδιαμίνη-, ba: butylamine -βουτυλαμίνη-, oa: octylamine -οκτυλαμίνη-) 
διαθέτουν συνήθως ομοιόμορφες και περιοδικές τρισδιάστατες κρυσταλλικές δομές και 
παρουσιάζουν ισχυρό φαινόμενο κβαντικού περιορισμού (Quantum Confinement Effect, 
QCE). Οι αζωτούχες ενώσεις πυριδίνη και υδραζίνη έχουν επίσης δοκιμαστεί δίνοντας 
ποικίλες υβριδικές νανοδομές (νανοφύλλα, νανοσύρματα, νανοζώνες και νανονιφάδες 
αναλόγως της σύστασης και των παρασκευαστικών συνθηκών) της μορφής 
(ZnSe)(N2H4)0.5 50, (ZnSe)(N2H4)x(C5H5N)y και (ZnSe)(C5H5N)y 51.  
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ΙΙ.1.3. Πειραματικές τεχνικές σχηματισμού υβριδικών συστημάτων  
 
 Όπως αναφέρεται σε προηγούμενο υποκεφάλαιο (Ι.1.1), οι συνθετικές 
προσεγγίσεις που απαντώνται στη βιβλιογραφία για τη δημιουργία υβριδικών υλικών 
εμφανίζουν μία πολύ μεγάλη ποικιλομορφία. Ωστόσο, στην παρούσα εργασία γίνεται 
εφαρμογή συγκεκριμένων τεχνικών και μεθοδολογιών, οι οποίες παρατίθενται αναλυτικά 
στη συνέχεια σε συνδυασμό με δεδομένα για το ευρύτερο πλαίσιο στο οποίο εντάσσονται, 
δηλαδή το σχηματισμό πολυστρωματικών υβριδικών δομών και τη συναπόθεση. 
 

ΙΙ.1.3.1. Εναπόθεση πολλαπλών στρωμάτων  
 
ΙΙ.1.3.1.1. Γενικά  
 

Η δημιουργία πολυστρωματικών δομών μέσω της διαδοχικής απόθεσης 
στρωμάτων διαφορετικών υλικών πάνω σε ένα υπόστρωμα αποτελεί μια ιδιαιτέρως 
ευέλικτη τεχνική για την ανάπτυξη υβριδικών συστημάτων, η οποία μπορεί να εφαρμοστεί 
για να εξυπηρετήσει διάφορες εφαρμογές και ανάγκες. Χρησιμοποιείται για τη κατασκευή 
υλικών με ποικίλες αρχιτεκτονικές, μεγέθη, σχήματα και λειτουργίες, 
συμπεριλαμβανομένων λεπτών υμενίων και ποικίλων υβριδικών ανόργανων-οργανικών 
(νανο)δομών, αξιοποιώντας μία πληθώρα διαφορετικών δομικών στοιχείων, από 
πολυμερή, βιομόρια και μικρο- ή νάνο-κρυσταλλικά υλικά έως προσανατολισμένα μόρια ή 
ιόντα κ.ά. Τέτοια είδη αποτίθενται εναλλάξ πάνω σε μια επιφάνεια, δημιουργώντας ένα 
πολυστρώμα (multi-layer) με επιθυμητές ιδιότητες, σύνθεση, δομή και διαστάσεις. Τα 
διαφορετικά στρώματα οργανώνονται και συγκρατούνται μεταξύ τους είτε λόγω 
πρόκλησης χημικών αντιδράσεων και δημιουργίας ομοιοπολικών δεσμών, είτε λόγω 
ανάπτυξης άλλων αλληλεπιδράσεων, όπως ηλεκτροστατικών, π-π, ξενιστή-ξενιζομένου 
(host-guest), μεταφοράς φορτίου, συντονισμού, στερικών, υδρόφοβων/υδρόφιλων και 
βιοειδικών αλληλεπιδράσεων, ή δεσμών υδρογόνου και δυνάμεων van der Waals. 
Ουσιαστικά, η μόνη προϋπόθεση για την αξιοποίηση μίας αλληλεπίδρασης στην ανάπτυξη 
πολυστωματικών δομών είναι η διασφάλιση της χημικής και μηχανικής ακεραιότητας του 
συνόλου 52. 

Πολλές μέθοδοι παρασκευής έχουν εισαχθεί, προσαρμοστεί και τροποποιηθεί για 
την δημιουργία συστημάτων πολλαπλών στρωμάτων, προκειμένου να καταστεί δυνατή η 
επεξεργασία μίας μεγάλης ποικιλίας λειτουργικών υλικών 53. Έτσι, η υλοποίηση τέτοιων 
δομών μπορεί να γίνει μέσω διαδοχικής (επαναληπτικής ή συνδυαστικής) εφαρμογής 
διαφόρων τεχνικών,  που περιλαμβάνουν: 
▪ Επίστρωση εμβάπτισης (dip coating): απόθεση του επιθυμητού υλικού στην επιφάνεια 

υποστρώματος ή πρότερα σχηματισμένου στρώματος κατόπιν εμβάπτισης και 
ανύψωσής του σε ανάλογο διάλυμα ή διασπορά.  

▪ Περιστροφική επίστρωση (spin coating): ενστάλαξη διαλύματος ή διασποράς του 
επιθυμητού υλικού σε υπόστρωμα ή πρότερα σχηματισμένο στρώμα, το οποίο 
αναγκάζεται σε περιδίνηση με σταθερή ταχύτητα, έως ότου επιτευχθεί η κατανομή 
λεπτού και ομοιόμορφου υμενίου στην επιθυμητή επιφάνεια, καθώς και η πλήρης 
εξάτμιση του διαλύτη. Πρόκειται για μία γνωστή τεχνική, η οποία  μπορεί να 
χρησιμοποιηθεί για την απόθεση διαφόρων υλικών, συμπεριλαμβανομένων 
πολυμερών, μετάλλων, οργανικών και ανόργανων ημιαγωγών, κεραμικών υλικών κ.ά. 
Εισάγει πολύπλοκες, στενές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των διαφορετικών μερών, λόγω 
της ταυτόχρονης ανάπτυξης δυνάμεων συνοχής, οι οποίες είναι αυτές που 
εξασφαλίζουν την πρόσφυση μεταξύ των στρωμάτων (συχνά ηλεκτροστατικές, van der 
Waals και υδρόφοβες/υδρόφιλες αλληλεπιδράσεις), αλλά και φυγόκεντρων ή 
οπισθελκουσών δυνάμεων που οφείλονται στην κίνηση του υποστρώματος, στη ροή 
(ιξώδες) του διαλύματος επίστρωσης και του αέρα, καθώς και στην εξάτμιση του 
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διαλύτη. Τα φαινόμενα αυτά συμβάλλουν στην εκρόφηση ασθενώς συνδεδεμένου 
υλικού από την επιφάνεια και οδηγούν σε πλεονεκτικά αποτελέσματα για τη 
σχηματιζόμενη δομή σε σύγκριση με τις συμβατικές μεθόδους εμβάπτισης από άποψη 
κάλυψης, πάχους και αλληλοδιείσδυσης των διαφορετικών στρωμάτων. Έτσι, 
αποδίδονται υμένια με καλύτερη οργάνωση και μειωμένη τραχύτητα, κατά κανόνα πιο 
γρήγορα και με χρήση μικρότερης ποσότητας πρώτων υλών. Ωστόσο, η τεχνική 
προϋποθέτει προσεκτικό έλεγχο της ταχύτητας περιστροφής και της συγκέντρωσης του 
διαλύματος, καθώς αυτές οι δύο παράμετροι επηρεάζουν σε μεγάλο βαθμό το πάχος 
και την μορφολογία των εναποτιθέμενων στρωμάτων  52,54,55. Αξίζει να σημειωθεί ότι 
παρά την ανάπτυξη πληθώρας τεχνικών, ενδεχομένως πιο σύγχρονων και 
εξευγενισμένων, η spin coating χρησιμοποιείται ακόμα ευρέως για την απόθεση του 
οργανικού στρώματος κατά τη σύνθεση οργανικών και υβριδικών δομών για 
φωτοβολταϊκές διατάξεις. Έτσι, αποτελεί πιθανότατα την πιο διαδεδομένη 
παρασκευαστική οδό εξ αυτών που σχετίζονται με διεργασίες διαλυμάτων (solution 
processes), αναφορικά με μικρής κλίμακας υμένια υλικών σε επίπεδο εργαστηρίου. Στο 
γεγονός αυτό συμβάλουν παράγοντες όπως το χαμηλό κόστος, η ταχύτητα και η 
ευκολία εφαρμογής, η οποία γίνεται υπό ατμοσφαιρικές συνθήκες και χωρίς 
ιδιαίτερο/ακριβό εξοπλισμό 56–58. 

▪ Συναρμολόγηση στρώμα-προς-στρώμα (Layer-by-Layer, LbL, assembly): δημιουργία 
πολυστρωμάτων εξαιρετικά λεπτών υμενίων σε συμπαγή στήριξη, μέσω 
εναλλασσόμενης έκθεσης σε διάλυμα ή διασπορά των επιθυμητών ειδών, τα οποία 
είναι, κατά κανόνα, αντίθετα φορτισμένα και συγκροτούνται μέσω ηλεκτροστατικής 
αυτοσυναρμολόγησης (Electrostatic Self-Assembly, ESA). Η τεχνική εισήχθη πριν από 
περίπου τρεις δεκαετίες και εδραιώθηκε στη βάση της σύνθεσης πολυστρωμάτων 
πολυηλεκτρολυτών, οι οποίοι συνδέονται μέσω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων. 
Τέτοιες δομές αναπτύσσονται, παραδοσιακά, μέσω απλής εμβάπτισης σε κατάλληλα 
διαλύματα, συνηθέστερα υδατικά. Ωστόσο, στις μέρες μας, ο σχεδιασμός 
πολυστρωματικών δομών μέσω LbL έχει ξεπεράσει τα στενά όρια των ανωτέρω 
παραμέτρων και την κλασική λογική πολυανιόν-πολυκατιόν, διευρύνοντας τον 
κατάλογο των χρησιμοποιούμενων δομικών στοιχείων και τεχνικών. Έτσι, πλέον 
συμπεριλαμβάνονται ποικίλα χημικά είδη, φορτισμένα ή μη, όπως κολλοειδή σωματίδια, 
πολυμερή, νανοϋλικά (νανοδομές γραφενίου -GR- και οξειδίου του γραφενίου -GO-, 
νανοσωλήνες άνθρακα, κεραμικά, μεταλλικά -Au, Ag, Pd, Pt- και ημιαγώγιμα -CdS, 
CdSe, CdTe, ZnS, PbS, HgTe, TiO2- σωματίδια κ.ά.), χρωστικές, βιομόρια (πρωτεΐνες 
και πεπτίδια, πολυσακχαρίτες, νουκλεϊκά οξέα, λιπίδια κ.λπ.) και άλλα είδη υψηλού 
μοριακού βάρους, ακόμη κι ιοί ή κύτταρα 53–55,59–61. Κατ’ επέκταση, μεταξύ των 
στρωμάτων αναπτύσσονται πολλές άλλες εκ των προαναφερθέντων 
αλληλεπιδράσεων, πλην της ηλεκτροστατικής, αναλόγως της φύσης των εμπλεκόμενων 
μερών. Επίσης, πολλές φορές κρίνεται σκόπιμη η αξιοποίηση περαιτέρω τεχνικών 
πέραν της εμβάπτισης ή ο συνδυασμός τους με αυτή π.χ. ψεκασμός, spin coating, 
ηλεκτροαπόθεση 62, πολυμερισμός in situ 55 κ.ά. Έτσι, μέσω LbL έχουν αναπτυχθεί 
δομές που κυμαίνονται από επίπεδες μεμβράνες έως νανο- και μικρο-κάψουλες και 
έχουν κατασκευαστεί (βιο)αισθητήρες, καρδιαγγειακές συσκευές, εμφυτεύματα, 
αγώγιμα στρώματα, επιλεκτικές μεμβράνες, DSSCs, λεπτά υμένια εκπομπής φωτός, 
ηλεκτροχρωμικά φιλμ, φωτονικά συστήματα, μη γραμμικές οπτικές συσκευές, 
αντιανακλαστικές επικαλύψεις, βιοϊατρικά εργαλεία κ.ά. 52,63,64  

▪ Ηλεκτροαπόθεση: ηλεκτροχημική σύνθεση του επιθυμητού υλικού επί υπoστρώματος 
ή πρότερα σχηματισμένου στρώματος, στο πλαίσιο των βασικών αρχών που 
περιγράφονται αναλυτικά στην Ενότητα Ι. Η τεχνική αυτή πλεονεκτεί από άποψη 
ταχύτητας, πυκνότητας των λαμβανόμενων υμενίων και δυνατότητας ελέγχου του 
πάχους και της τραχύτητάς τους, σε σύγκριση με πολλές άλλες συμβατικές 
προσεγγίσεις συναρμολόγησης 55. Είναι κατάλληλη για εναπόθεση πολυστρωματικών 
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δομών σε μακροσκοπικές επιφάνειες ή κολλοειδή σωματίδια 52 και μπορεί να 
εφαρμοστεί σε μικρά ή ιδιαίτερου σχήματος υποστρώματα. Απαιτεί, ωστόσο, κατάλληλο 
εξοπλισμό και τεχνογνωσία. Έχει καθιερωθεί ως μια αποτελεσματική και γρήγορη 
προσέγγιση και κατά τη συναρμολόγηση LbL π.χ. για τη σύνθεση πολυστρωματικών 
σύνθετων μεμβρανών γραφενίου-μετάλλου 54 ή μεταλλικών ετεροδομών Pt/Pd 65. 

▪ Ψεκασμό (spray deposition): απόδοση του επιθυμητού υλικού υπό μορφή λεπτών 
σταγονιδίων (σπρέι) και κατεύθυνση/κατάθεσή του πάνω σε υπόστρωμα ή πρότερα 
σχηματισμένο στρώμα. Η μέθοδος είναι εφαρμόσιμη όχι μόνο σε 2D αλλά και σε 3D 
υποστρώματα και οι δομικές ιδιότητες των πολυστρωματικών μεμβρανών που 
λαμβάνονται μπορούν να συντονιστούν ρυθμίζοντας το ρυθμό ροής, την απόσταση 
δείγματος από το ακροφύσιο και το χρόνο αποστράγγισης. Η τραχύτητα και το πάχος 
των πολλαπλών στρωμάτων που λαμβάνονται με ψεκασμό είναι σημαντικά μικρότερα 
από αυτά των μεμβρανών που λαμβάνονται με εμβάπτιση 52,54,55,57,66. 

▪ Διεργασίες sol-gel και συνδυασμός αυτών με άλλες τεχνικές όπως spin coating 67–69, 
αυτοσυναρμολόγηση μέσω διεργασιών πέραν αυτών που παρατηρούνται κατά την 
συναρμολόγηση LbL π.χ. συγκρότηση αυτοσυναρμολογούμενων μονοστιβάδων (Self-
Assembled Monolayers, SAMs) ή εναπόθεση Langmuir-Blodgett 70, εναπόθεση από 
χημικό λουτρό (Chemical Bath Deposition, CBD) 55,69,70 κ.ά. Όλες οι τεχνικές που έχουν 
αναφερθεί έως εδώ δύναται να χρησιμοποιηθούν για το σχηματισμό τόσο ανόργανων, 
όσο και οργανικών, λεπτών υμενίων σε πολυστρωματικές δομές.  

▪ Περαιτέρω τεχνικές που σχετίζονται περισσότερο με την ανάπτυξη ανόργανων λεπτών 
υμενίων, συμπεριλαμβανομένων χαλκογενιδίων, δεδομένου ότι οι έντονες συνθήκες 
που επιβάλλουν συνήθως δεν επιτρέπουν τη χρήση οργανικών ουσιών, για την 
προσαρμογή των οποίων γίνεται συνδυασμός με κάποια από τις προαναφερθέντες 
τεχνικές π.χ. spin coating, dip coating, ηλεκτροαπόθεση, αυτοσυναρμολόγηση κ.λπ. 
Εδώ εντάσσονται περιπτώσεις όπως η SILAR, η υδροθερμική και διαλυτοθερμική 
σύνθεση hydrothermal/solvothermal synthesis) και οι διαδεδομένες μέθοδοι φυσικής και 
χημικής εναπόθεσης ατμών (PVD, CVD) με τις διάφορες παραλλαγές και 
υποκατηγορίες τους, όπως θερµική εξάχνωση, ψεκασμός, MBE, απόθεση ατομικού 
στρώματος (Atomic Layer Deposition, ALD), μεταλλο-οργανική επιταξία φάσης αερίου 
(Metal-Οrganic Vapor Phase Epitaxy, MOVPE) κ.λπ. 58,66,69–71 

 

ΙΙ.1.3.1.2. Πειραματική διαδικασία  
 

Σε πολλές περιπτώσεις, ένας συνδυασμός τεχνικών μπορεί να αποδειχθεί η πιο 
χρήσιμη στρατηγική στη δημιουργία υβριδικών συστημάτων, ιδιαιτέρως όταν επιδιώκονται 
διαφορετικές ιδιότητες στα στρώματα (π.χ. πάχος, μορφολογία) ή χρησιμοποιούνται 
ταυτόχρονα οργανικά και ανόργανα υλικά με πιθανόν μεγάλες διαφορές στις ιδιότητές τους 
και, συνεπώς, στη συμβατότητά τους με τις διάφορες προσεγγίσεις. Συγκεκριμένα εδώ, για 
την σύνθεση των υβριδικών ημιαγωγών πολλαπλών στρωμάτων (multi-layered hybrid 
semiconductors) συνδυάζονται οι τεχνικές ηλεκτροαπόθεσης και spin coating, όπως 
σχηματικά αναπαρίσταται και στην Εικόνα ΙΙ.1.2.  
 
Αναλυτικότερα, ακολουθούνται τα κάτωθι βήματα: 
 
➢ Βήμα 1. Σύνθεση του πρώτου, εσωτερικού, ημιαγώγιμου στρώματος  

(inner semiconductive layer):  
Ένα λεπτό υμένιο του επιθυμητού ημιαγωγού (Zn,Cd)Se σχηματίζεται ηλεκτροχημικά 
επί υποστρώματος τιτανίου. Ακολουθούνται οι αρχές που περιγράφονται στην 
Ενότητα Ι και αξιοποιούνται τα εξαγόμενα σε αυτή συμπεράσματα σχετικά με τις 
συνθήκες απόθεσης και τις εφαρμοζόμενες παραμέτρους. 
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➢ Βήμα 2. Προσθήκη του ενδιάμεσου οργανικού στρώματος (intermediate organic layer) 
και δημιουργία δομής διπλού στρώματος (Double-Layered structure, DL): 
Η επιλεγμένη οργανική ένωση διαλύεται σε κατάλληλο πτητικό διαλύτη και, κατόπιν, 
το διάλυμα αυτής ενσταλάζεται επί του πρότερα σχηματισμένου μονοστρώματος 
ημιαγωγού, καθώς αυτό περιστρέφεται, εξασφαλίζοντας με αυτόν τον τρόπο την 
ομοιόμορφη κατανομή του οργανικού υλικού στην επιφάνειά του. Η περιστροφή 
πραγματοποιείται με κάθετη προσαρμογή του δοκιμίου στον άξονα ηλεκτρικού 
αναδευτήρα μέσω του σπειρώματος της οπίσθιας πλευράς, ούτως ώστε η επιφάνεια 
του ημιαγωγού να είναι ελεύθερη και προσβάσιμη για επεξεργασία. Η επιλογή του 
διαλύτη, της συγκέντρωσης του διαλύματος, καθώς και της ταχύτητας περιστροφής 
(~100-500 rpm), γίνεται εμπειρικά για κάθε οργανική ένωση ξεχωριστά, προκειμένου 
να εξασφαλίζονται: i. η πλήρης διαλυτοποίησή της ή η ομοιογενής διασπορά της, ii. η 
ομαλή εξάπλωση του διαλύματος στην επιφάνεια του ημιαγωγού και ο σχηματισμός 
ενός ομοιόμορφου υμενίου μετά την εξάτμιση του διαλύτη, iii. η δυνατότητα πλήρους 
απομάκρυνσης του διαλύτη σε θερμοκρασία δωματίου ή κατόπιν ήπιας θέρμανσης, iv. 
η ελαχιστοποίηση των απωλειών σε οργανική ύλη, λόγω του αναπόφευκτου μερικού 
εκτοπισμού του διαλύματος κατά την περιστροφή και v. η δυνατότητα ελέγχου του 
πάχους των προκυπτόντων οργανικών υμενίων.  
 
Έτσι, για τις εξεταζόμενες ενώσεις επιλέγονται οι διαλύτες: τολουόλιο (Toluene, Tol) 
για το φερροκένιο (10 mg∙ml-1), εξάνιο (Hexane, Hex) για το νικελοκένιο (1.6 mg∙ml-1), 
τετραϋδροφουράνιο (Tetrahydrofuran, THF) για το χρωμοκένιο (1.6 mg∙ml-1) και 
ακετόνη (aceton, Ace) για το β-καροτένιο (2.0 mg∙ml-1) και τις χλωροφύλλες α και β 
(1.6 mg∙ml-1). Αντιδραστήρια: Sigma-Aldrich, Bis(cyclopentadienyl)iron 98%, CAS: 
102-54-5, FW: 186.03 ∙ Alfa Aesar, Bis(cyclopentadienyl)nickel, dry, > 98.0%, CAS: 
1271-28-9, FW: 188.9 ∙ Alfa Aesar, Bis(cyclopentadienyl)chromium, sublimed, 97+%, 
CAS: 1271-24-5, FW: 182.19. Οι χλωροφύλλες και το καροτένιο απομονώνονται από 
φυσικές πηγές (βλ. §ΙΙ.3.3.1). 
 
Η απόλυτη ποσότητα που χρησιμοποιείται προσδιορίζεται μετά από την διεξαγωγή 
προκαταρτικών πειραμάτων, βάσει του σημείου μεγιστοποίησης της απόδοση 
φωτοηλεκτροχημικών κελιών που αξιοποιούν τις σχηματιζόμενες φωτοανόδους τριών 
στρωμάτων. Τα δείγματα δύο στρωμάτων (Double- Layers, DLs) χρησιμοποιούνται για 
την ανάπτυξη δειγμάτων τριών στρωμάτων, ως ακολούθως, ή χαρακτηρίζονται/ 
μελετώνται και ανεξάρτητα, εφόσον αυτό καθίσταται δυνατό, προκειμένου να 
εξυπηρετηθούν σκοποί σύγκρισης μεταξύ των δομών και εξαγωγής συμπερασμάτων. 
 

➢ Βήμα 3. Σύνθεση του δεύτερου, εξωτερικού, ημιαγώγιμου στρώματος (outer 
semiconductive layer) και δημιουργία δομής τριών στρωμάτων (three-layered 
“Sandwich” structure, SDW):  
Ένα επιπλέον λεπτό υμένιο ημιαγωγού αποτίθεται ηλεκτροχημικά επί του οργανικού 
στρώματος. Στην διεργασία αυτή το πραγματικό υπόστρωμα ανάπτυξης του 
(Zn,Cd)Se αποτελεί πλέον η δομή DL και όχι το καθαρό τιτάνιο. Επομένως, της 
απόθεσης προηγείται βολταμετρική μελέτη του εκάστοτε συστήματος, προκειμένου να 
προσδιοριστούν ενδεχόμενες μεταβολές και ιδιαιτερότητες που προκύπτουν από τον 
σχηματισμό του ημιαγωγού στην επιφάνεια του οργανικού υμενίου. (Σημ. στην 
περίπτωση του φερροκενίου -και μόνο- του βήματος 3 προηγείται διατήρηση των DL 
δειγμάτων εντός κλιβάνου στους 75°C για τουλάχιστον 12 ώρες). Οι γενικές αρχές που 
ακολουθούνται για την απόθεση των ημιαγωγών είναι αυτές που έχουν δοθεί στην 
Ενότητα Ι. Ωστόσο, γίνεται ανά περίπτωση προσαρμογή του χρόνου 
απόθεσης/πάχους του εξωτερικού υμενίου με σκοπό την μεγιστοποίηση της 
φωτοβολταϊκής απόδοσης των συστημάτων. 
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Εικόνα ΙΙ.1.2. Σχηματισμός υβριδικών δομών δύο (Double-Layered Structure, DL) και τριών (Three-
Layered “Sandwich” Structure, SDW) στρωμάτων μέσω συνδυασμού των τεχνικών της 
ηλεκτροαπόθεσης και περιστροφικής επίστρωσης (spin coating). 
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ΙΙ.1.3.2. Συναπόθεση 
 
 Πλην της μεθόδου εναπόθεσης πολλαπλών στρωμάτων με συνδυασμό των 
τεχνικών ηλεκτροαπόθεσης και spin coating, για την ανάπτυξη υβριδικών ημιαγωγών 
επιχειρείται και η σύνθεση σε ένα στάδιο, μέσω ηλεκτροχημικής συναπόθεσης ή ηλεκτρο-
συναπόθεσης. (electrochemical codeposition/electro-codeposition, ECD). Η προσέγγιση 
αυτή εγγυάται στην προσθήκη του επιθυμητού οργανικού είδους στο ηλεκτροχημικό 
λουτρό απόθεσης του εκάστοτε ημιαγωγού με σκοπό την απευθείας ενσωμάτωσή του στο 
αναπτυσσόμενο κρυσταλλικό πλέγμα κατά τη διάρκεια της ηλεκτροχημικής σύνθεσης, που 
έχει ως αποτέλεσμα την ταυτόχρονη ένταξη οργανικού και ανόργανου μέρους σε μία δομή. 

Σε ένα γενικό πλαίσιο, κατά την προσθήκη μίας οργανικής ένωσης στο 
ηλεκτροχημικό λουτρό απόθεσης ενός άλλου υλικού, π.χ. μίας μεταλλικής επικάλυψης ή 
ενός ημιαγώγιμου υμενίου ή μίας πολυμερικής μεμβράνης, μία σειρά από φαινόμενα και 
αλληλεπιδράσεις μπορούν να παρατηρηθούν. Ορισμένες εξ αυτών μπορούν να 
οδηγήσουν στην ενσωμάτωση της οργανικής ένωσης σε μία υβριδική δομή και άλλες στη 
σημαντική τροποποίηση του μικροπεριβάλλοντος ή/και του μηχανισμού απόθεσης του 
αρχικού υλικού, με αποτέλεσμα μεταβολή των ιδιοτήτων του. Έτσι, μπορούμε αν 
διακρίνουμε ορισμένες περιπτώσεις ιδιαίτερου ενδιαφέροντος:  
▪ Ταυτόχρονη ηλεκτροκρυστάλλωση, δηλαδή συμμετοχή της οργανικής ένωσης (ή 

ενδιάμεσων προϊόντων αυτής) σε ηλεκτροδιακές αντιδράσεις με αποτέλεσμα την 
απόθεση προϊόντων οξειδοαναγωγής στην επιφάνεια του χρησιμοποιούμενου 
υποστρώματος.  

▪ Ενσωμάτωση της οργανικής ένωσης στην αναπτυσσόμενη δομή, χωρίς άμεση 
συμμετοχή της σε ηλεκτροχημικές αντιδράσεις 72. Κατά τη διάρκεια της ηλεκτροχημικής 
σύνθεσης ενός υλικού, όπως π.χ. στην περίπτωση απόθεσης ενός λεπτού υμενίου 
μετάλλου ή ημιαγωγού, μία οργανική ένωση που βρίσκεται στο λουτρό μπορεί να 
προσροφηθεί στη σχηματιζόμενη επιφάνεια (πιθανώς και να διαχυθεί εντός αυτής π.χ. 
λόγω ύπαρξης βαθμίδας συγκέντρωσης) και με αυτό τον τρόπο να ενταχθεί στο 
αναπτυσσόμενο δομικό πλέγμα ενός υλικού-μήτρας. Στη διεργασία αυτή ενδέχεται να 
συμβάλλουν διάφορες αλληλεπιδράσεις μεταξύ των δύο υλικών που έχουν ως 
αποτέλεσμα την φυσική απορρόφηση της οργανικής ένωσης (δυνάμεις van der Waals, 
υδροφοβικές, π-π αλληλεπιδράσεις κα) 73, ενώ είναι, επίσης, δυνατή η πραγματοποίηση 
χημικών αντιδράσεων μεταξύ των οργανικών ομάδων μίας ένωσης/πρόσθετου και των 
επιφανειακών ομάδων ενός συντιθέμενου αποθέματος που οδηγούν σε σύνδεση. Η 
ενσωμάτωση μορίων σε ένα αναπτυσσόμενο κρύσταλλο (ή άλλη δομή π.χ. πολυμερική, 
άμορφη) μπορεί να είναι αποτέλεσμα φυσικής παγίδευσης και εγκλεισμού τους, εφόσον 
υπάρχουν οι κατάλληλες συνθήκες, δηλαδή το μέγεθος και η δομή των μορίων το 
επιτρέπει και ο ρυθμός απόθεσης είναι αρκετά γρήγορος ώστε αυτά να εγκλωβίζονται 
από το υλικό-μήτρα 74. Η ύπαρξη ηλεκτροστατικής αλληλεπίδρασης, στην περίπτωση 
που το πρόσθετο και η επιφάνεια του ηλεκτροδίου όπου αναπτύσσεται ένα υλικό έχουν 
αντίθετα φορτία, μπορεί να προωθήσει την ενσωμάτωση της οργανικής ένωσης στην 
επιφάνεια του αποθέματος. Αυτή η μέθοδος μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την 
προσαρμογή οργανικών ενώσεων σε υβριδικά συστήματα όταν δεν δύνανται να 
υποστούν άμεση ηλεκτροχημική απόθεση ή δεν μπορούν να εφαρμοστούν οι 
κατάλληλες συνθήκες για αυτό, ταυτόχρονα με την απόθεση ενός άλλου επιθυμητού 
υλικού. Τέλος, μία προσροφημένη ουσία ενδέχεται, εν συνεχεία, να εκροφηθεί, 
προκαλώντας τη δημιουργία ατελειών εντός μίας (κρυσταλλικής) δομής.  

▪ Συμμετοχή της οργανικής ένωσης στο μηχανισμό και στην κινητική της απόθεσης  
π.χ. μέσω συμπλοκοποίησης με ένα ή περισσότερα εκ των ηλεκτροχημικά ενεργών 
ειδών 75,76 (π.χ. με μεταλλικά ιόντα, όπως στην περίπτωση των κιτρικών ιόντων που 
δόθηκε στην §I.3.3.3.1) ή μέσω πρόκλησης μεταβολών στο pH 77.  
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▪ Άλλες αλληλεπιδράσεις. Ανάλογα με την φύση των εμπλεκόμενων ενώσεων, 
αλληλεπιδράσεις όπως αυτές που προαναφέρθηκαν (ηλεκτροστατικές, φυσικές, 
χημικές) μπορούν, επίσης, να αναπτυχθούν μεταξύ οργανικού προσθέτου και 
υποστρώματος με συνέπειες στην ανάπτυξη του υλικού. Μία οργανική ένωση μπορεί 
να δρα ως επιφανειοδραστική ουσία και να  αυξάνει ή να μειώνει την επιφάνεια επαφής 
ηλεκτρολύτη/ηλεκτροδίου, να διευκολύνει ή να παρεμποδίζει την μεταφορά 
ηλεκτρονίων μεταξύ ηλεκτροδίου και ηλεκτρενεργών ειδών 73,76,78. Ακόμη, μπορεί να 
συσσωρευτεί στην ενεργή επιφάνεια ή/και να σχηματίζει αυτοσυναρμολογούμενες 
δομές, όπως μικύλλια, που να λειτουργήσουν ως πρότυπα και πυρήνες ανάπτυξης του 
ετέρου υλικού γύρω τους 79,80. Η προσρόφηση ειδών στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 
(είτε αυτά είναι ιόντα, είτε μόρια), ενδέχεται να έχει επίδραση στο δυναμικό της στιβάδας 
Helmholtz, δεδομένου ότι αυτό σχετίζεται στενά με την κατανομή φορτίου στη 
διεπιφάνεια ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη, μεταβάλλοντας το ρυθμό των αντιδράσεων 76. 
Μέσω τέτοιων αλληλεπιδράσεων ενδεχομένως να προωθηθεί η ανάπτυξη 
συγκεκριμένων κρυσταλλικών δομών και προσανατολισμών και να επηρεαστούν 
παράμετροι όπως το μέγεθος των κόκκων, η πρόσφυση και η δομική ακεραιότητα του 
τελικού υλικού. Ταυτόχρονα, ένα οργανικό πρόσθετο είναι πιθανό να προωθήσει ή να 
καταστέλλει/παρεμποδίζει την πραγματοποίηση αντιδράσεων, κύριων ή παράπλευρων 
-όπως η αναγωγή του υδρογόνου- και την δημιουργία ανεπιθύμητων φάσεων, 
κρυσταλλικών ατελειών και πόρων 73,76. Εν κατακλείδι, είναι δυνατό, μέσω διάφορων 
μηχανισμών, η παρουσία μίας οργανικής ένωσης να επηρεάσει άμεσα (θετικά ή 
αρνητικά) τόσο το ρυθμό απόθεσης, όσο και την ποιότητα και τη σύσταση των 
λαμβανόμενων υμενίων 77,78,81,82. Παρότι η χρήση οργανικών αντιδραστηρίων στης 
ηλεκτροαπόθεση είναι μία κοινή πρακτική πολλών ετών, η δράση τους συνηθίζεται να 
ερμηνεύεται και να γίνεται γενικά κατανοητή από την άποψη της προσρόφησής τους 
στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, ενώ ο ακριβής τρόπος με τον οποίο μικρές ποσότητες 
οργανικών ιοντικών και μοριακών ειδών επηρεάζουν κάθε φορά το απόθεμα παραμένει 
σε μεγάλο βαθμό ασαφής, ακόμα και στη σχετικά απλή περίπτωση της απόθεσης ενός 
μετάλλου από τα πρόδρομα ιόντα του 73,81,83. 

Εν γένει, οι πιθανές αλληλεπιδράσεις και διεργασίες είναι πάρα πολλές, δεδομένου 
ότι εξαρτώνται από την ιδιαίτερη φύση των συμμετεχόντων ειδών και τις εφαρμοζόμενες 
παρασκευαστικές συνθήκες. Σε κάθε περίπτωση, η ενσωμάτωση οργανικών ενώσεων σε 
μία ανόργανη δομή πολλές φορές έχει ως αποτέλεσμα να τροποποιηθούν οι ιδιότητες του 
προκύπτοντος υλικού, με βελτίωση των μηχανικών, χημικών και φωτοηλεκτρικών 
χαρακτηριστικών του, όπως καταδεικνύεται και από τα αποτελέσματα που παρουσιάζονται 
στη συνέχεια. Οι οργανικές ενώσεις έχουν την ικανότητα να εισάγουν φορείς φορτίου και 
να μεταβάλλουν το ενεργειακό διάκενο των ημιαγωγών, να επηρεάσουν την ηλεκτρική 
αγωγιμότητα και τις οπτικές ιδιότητές τους (π.χ. απορρόφηση) και να καθορίσουν την 
μορφολογία, την κρυσταλλικότητα και τη μικροδομή τους.  

Σε ένα ενδιαφέρον παράδειγμα, μέσω συναπόθεσης έχουν παρασκευαστεί υβρίδια 
ZnO/χρωστικής για DSSCs με προσθήκη διαφόρων υδατοδιαλυτών φωτοευαίσθητων 
ενώσεων [ηωσίνη Υ, μπλε της τετραβρωμοφαινόλης, φωσφορική ριβοφλαβίνη, 
Ru(dcbpy)2(NCS)2 κα] κατά τη διάρκεια της καθοδικής απόθεση του ημιαγωγού 84. Η 
καθοδική ηλεκτροαπόθεση νανοσύνθετων υμενίων οξειδίου του ψευδαργύρου/χιτοζάνης 
έχει, επίσης, διερευνηθεί με πιθανή εφαρμογή σε ηλεκτροχημικοί βιοαισθητήρες 85. Πιο 
πρόσφατα, μέσω συναπόθεσης, έχουν συντεθεί και περισσότερο εξευγενισμένες δομές με 
αξιόλογη φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά, όπως υβριδικοί νανοσωλήνες TiO2 (TNT) της 
μορφής TNT-GR-Co(OH)2 μέσω συναπόθεσης γραφενίου και άλατος κοβαλτίου με υψηλή 
θερμική σταθερότητα, αυξημένη ικανότητα απορρόφησης ορατού φωτός και εξαιρετική 
φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά, ιδιότητες χρήσιμες για εφαρμογές για 
φωτοηλεκτροχημικής διάσπασης νερού 86. Η βελτίωση αναφέρεται ότι σχετίζεται κυρίως 
με την ικανότητα συλλογής του γραφενίου στο ορατό φως και την συνεργιστική επίδραση 
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των εμπλεκόμενων υλικών στον ανασυνδυασμό των φωτοεπαγόμενων  ζευγών 
ηλεκτρονίων-οπών 86. Επιπλέον, έχουν παρασκευαστεί ομοιογενείς υβριδικές οργανικές-
ανόργανες συστοιχίες νανοσυρμάτων CdS/πολυ(p-φαινυλενοβινυλενίου) (PPV) μέσω 
ηλεκτροχημικής συναπόθεσης υποβοηθούμενης μέσω εκμαγείου (template-assisted) με 
αξιοσημείωτα βελτιωμένη φωτοηλεκτρική απόκριση για κατασκευή πράσινων 
φωτοανιχνευτών υψηλής ευαισθησίας και ταχύτητας 87. 

 
Προς διευκόλυνση, στον ακόλουθο Πίνακα ΙΙ.1.1 συγκεντρώνονται βασικά 

δεδομένα (συνθετικές παράμετροι, ενεργειακό διάκενο, συντελεστές φωτοβολταϊκής 
απόδοσης και πλήρωσης, γραμμομοριακά κλάσματα x και y) για τα πλέον χαρακτηριστικά 
υβριδικά (ανόργανα-οργανικά) δείγματα που συντέθηκαν και μελετήθηκαν στα πλαίσια της 
διατριβής και παρουσιάζονται αναλυτικά στα ακόλουθα Κεφάλαια ΙΙ.2 και ΙΙ.3. 
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Πίνακας ΙI.1.1. Συγκεντρωτικός πίνακας βασικών δεδομένων των παρουσιαζόμενων υβριδικών (ανόργανων-οργανικών) δειγμάτων ημιαγωγών της 
γενικής μορφής (Zn,Cd)Se με φερροκένιο (Fc), νικελοκένιο (Nc), χρωμοκένιο (Cc), χλωροφύλλη α (Chlα), χλωροφύλλη β (Chlβ), β-καροτένιο, 
χλωροφυλλίνη του χαλκού νατρίου (CCN) και ανθοκυανίνες (ANCs). Σε όλες τις περιπτώσεις ισχύει pH 2.2, θερμοκρασία 85 °C, WE r.r. 500 rpm. ΟΕ: 
Οργανική Ένωση, SL: Single-Layer (μονόστρωμα), DL: Double-Layered (δύο στρωμάτων), SDW: “Sandwich”/Three-Layered (τύπου “σάντουιτς”/τριών 
στρωμάτων), IRS: Inorganic Reference Sample (ανόργανο δείγμα αναφοράς παρασκευασμένο σε όμοιες συνθήκες, βλ. Ενότητα Ι), ECD: Electro-
CoDeposition (ηλεκτρο-συναπόθεση), MLD: Mylti-Layer Deposition (εναπόθεση πολλαπλών στρωμάτων), Tol: Toluene (τολουόλιο), Hex: Hexane 
(εξάνιο), THF: Tetrahydrofuran (τετραϋδροφουράνιο), Ace: aceton (ακετόνη). 

 

I.D. Ημ/γός OE 
m ή C 

ή % w/v ΟΕ 
Μέθοδος Τύπος 

[ZnSO4] 
(M) 

[CdSO4] 
(M) 

[H2SeO3] 
(M) 

Vαπόθεσης 
(V vs.SSE) 

h1/h2 
(μm) 

x 
Εg 

(eV) 
η 

(%) 
Δη 

(vs.IRS) 
FF 

ΙΙ.1 CdSe Fc 10 mg MLD SDW - 0.2 2x10-3 -1.00 3.9/0.75 - 1.66/2.43 1.86 +235% 0.317 
ΙΙ.2 CdSe Nc 0.8 mg MLD SDW - 0.2 2x10-3 -1.00 4.1/0.82 - 1.66 1.17 +110% 0.359 
ΙΙ.3 CdSe Cc 0.8 mg MLD SDW - 0.2 2x10-3 -1.00 3.6//0.85 - 1.69/2.26 1.28 +130% 0.286 

ΙΙ.4 ZnCdSe Fc 10 mg MLD SDW 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 
2.8-3.5/ 

0.83-1.02 
0.20 1.72/2.11 0.657 +79% 0.415 

ΙΙ.5 ZnCdSe Fc 10 mg MLD SDW 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.25 
2.6-3.2/ 

1.14-1.41 
0.27 1.93 0.613 +73% 0.360 

ΙΙ.6 ZnCdSe Nc 0.8 mg MLD SDW 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 
2.8-3.4/ 

0.78-0.97 
0.30 1.77 0.432 +17% 0.385 

ΙΙ.7 ZnCdSe Nc 0.8 mg MLD SDW 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.25 
2.9-3.6/ 

0.57-0.70 
0.32 1.90 0.357 - 0.404 

ΙΙ.8 ZnCdSe Cc 0.8 mg MLD SDW 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 
3.6-4.5/ 

0.45-0.55 
0.18 1.75/2.07 0.621 +69% 0.311 

ΙΙ.9 ZnCdSe Cc 0.8 mg MLD SDW 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.25 
3.1-3.9/ 

0.47-0.58 
0.25 1.79/2.17 0.516 +45% 0.343 

ΙΙ.10 
CdSe & 
ZnCdSe 

Fc 10 mg MLD SDW 
- 0.2 2x10-3 -1.00 3.6 

0.18 1.63 0.276 -11.0% 0.337 
0.2 0.1x10-3 0.1x10-3 -1.10 1.2-1.5 

ΙΙ.11 
CdSe & 
ZnCdSe 

Fc 10 mg MLD SDW 
- 0.2 2x10-3 -1.00 3.7 

0.15 1.62/2.01 0.541 +34.2% 0.379 
0.2 0.25x10-3 0.25x10-3 -1.10 1.4-1.7 

ΙΙ.12 
CdSe & 
ZnCdSe 

Fc 10 mg MLD SDW 
- 0.2 2x10-3 -1.00 4.3 

0.06 1.62/1.93 0.674 +58.6% 0.351 
0.2 0.50x10-3 0.50x10-3 -1.10 1.4-1.8 

IΙ.13 ZnCdSe Na2C2O4 2 mM ECD SL 0.2 0.1x10-3 0.1x10-3 -1.10 1.5-1.9 0.19 1.79 0.302 -8.32% 0.326 

ΙΙ.14 
CdSe & 
ZnCdSe 

Fc/Na2C2O4 10 mg/2mM 
MLD/ 
ECD 

SDW 
- 0.2 2x10-3 -1.00 2.2 

0.17 1.68/2.01 0.349 +12.5% 0.319 
0.2 0.1x10-3 0.1x10-3 -1.10 1.1-1.4 
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(Πίνακας ΙΙ.1.1 συνέχεια) 
ΙΙ.15 ZnCdSe Na2C2O4 2 mM ECD SL 0.2 0.25x10-3 0.25x10-3 -1.10 2.2-2.7 0.16 1.73/2.07 0.539 +33.7% 0.323 

ΙΙ.16 
CdSe & 
ZnCdSe 

Fc 10 mg/ 2mM MLD SDW 
- 0.2 2x10-3 -1.00 2.1 

0.07 1.69/2.66 0.779 +93.3% 0.365 
0.2 0.25x10-3 0.25x10-3 -1.10 1.4-1.7 

ΙΙ.17 ZnCdSe Na2C2O4 2 mM ECD SL 0.2 0.5x10-3 0.5x10-3 -1.10 2.4-3.0 0.14 1.65/2.08 0.703 +65.4% 0.361 

ΙΙ.18 
CdSe & 
ZnCdSe 

Fc 10 mg/ 2mM MLD SDW 
- 0.2 2x10-3 -1.00 2.2 

0.06 1.68/2.47 1.96 +361% 0.345 
0.2 0.5x10-3 0.5x10-3 -1.10 2.0-2.4 

ΙΙ.19 CdSe Fc 1.0 mM ECD SL - 0.2 2x10-3 -1.00 4.1 - 1.72 0.664 +19.4% 0.349 
ΙΙ.20 CdSe Nc 4.0 mg/100 mL ECD SL - 0.2 2x10-3 -1.00 2.7 - 1.82 0.186 -66.5% 0.289 
ΙΙ.21 CdSe Cc 4.0 mg/100 mL ECD SL - 0.2 2x10-3 -1.00 3.2 - 1.73/2.33 1.33 +139% 0.298 
ΙΙ.22 ZnCdSe Fc 1.0 mM ECD SL 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 2.0-2.4 - 1.95 0.421 +14.4% 0.390 
ΙΙ.23 ZnCdSe Nc 4.0 mg/100 mL ECD SL 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 2.1-2.6 - 1.98 0.231 -37.2% 0.312 
ΙΙ.24 ZnCdSe Cc 4.0 mg/100 mL ECD SL 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 2.8-3.5 0.19 1.86 0.842 +129% 0.321 
ΙΙ.25 CdSe Chlα 0.8 mg MLD DL - 0.2 2x10-3 -1.00 3.9 - 1.66/1.89 0,390 -29.9% 0.374 
ΙΙ.26 CdSe Chlα 0.8 mg MLD SDW - 0.2 2x10-3 -1.00 3.1/0.69 - 1.66/1.89 0.950 +70.9% 0.304 
ΙΙ.27 CdSe Crt 1.0 mg MLD DL - 0.2 2x10-3 -1.00 3.7 - 1.67/2.42 0.608 +9.35% 0.337 
ΙΙ.28 CdSe Crt 1.0 mg MLD SDW - 0.2 2x10-3 -1.00 4.2/0.38 - 1.67/2.40 1.67 +200% 0.401 
ΙΙ.29 ZnCdSe Chlα 0.8 mg MLD DL 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 3.0-3.7 0.31 1.89 0.185 -49.5% 0.402 

ΙΙ.30 ZnCdSe Chlα 0.8 mg MLD SDW 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 
2.2-2.7/ 

0.53-0.66 
0.30 1.83/1.89 1.12 +205% 0.367 

ΙΙ.31 ZnCdSe Crt 1.0 mg MLD DL 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 3.1-3.8 0.29 1.82/2.54 0.387 +5.16% 0.404 

IΙ.32 ZnCdSe Crt 1.0 mg MLD SDW 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 
2.4-3.0/ 

0.74-0.91 
0.25 1.82/2.58 2.07 +463% 0.336 

ΙI.33 CdSe Chlα 0.05 mM ECD SL - 0.2 2x10-3 -1.00 3.6 - 
1.66/ 

1.77/1.88 
0.509 -8.45% 0.336 

ΙΙ.34 ZnCdSe Chlα 0.05 mM ECD SL 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 1.9-2.4 0.25 1.78/1.88 0.686 +86.4% 0.353 
ΙΙ.35 CdSe CCN 2.0 mM ECD SL - 0.2 2x10-3 -1.00 3.9 - 1.73/1.61 3.04 +447% 0.394 
ΙΙ.36 ZnCdSe CCN 2.0 mM ECD SL 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 2.6-3.2 0.31 1.94/1.98 1.05 +185% 0.366 
ΙΙ.37 CdSe ANCs 1.0 mM ECD SL - 0.2 2x10-3 -1.00 4.2 - 1.67/1.99 1.14 +105% 0.298 
ΙΙ.38 ZnCdSe ANCs 1.0 mM ECD SL 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.20 3.1-3.8 0.20 1.88 1.20 +226% 0.465 
ΙΙ.39 ZnCdSe ANCs 1.0 mM ECD SL 0.2 0.2x10-3 0.2x10-3 -1.25 3.1-3.8 0.24 1.99 0.855 +141% 0.378 
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II.2.1. Μεταλλοκένια: Βασικές έννοιες, ιδιότητες και εφαρμογές 
 

II.2.1.1. Εισαγωγή 
 

Μια ιδιαίτερη κατηγορία ενώσεων στην οργανομεταλλική χημεία, οι ενώσεις τύπου 
“sandwich”, σχηματίζονται όταν ένα μέταλλο περικλείεται μεταξύ δύο επίπεδων κυκλικών 
οργανικών υποκαταστατών, οι οποίοι διαθέτουν απεντοπισμένα π-ηλεκτρονιακά 
συστήματα. Αυτοί οι υποκαταστάτες μπορεί να έχουν τον γενικό τύπο CnHn ή να είναι 
αντίστοιχα υποκατεστημένα ή ετεροκυκλικά παράγωγα [π.χ. BCnHn+1, Cn(CH3)n]. Τα 
μεταλλοκένια (metallocenes, Mcs) είναι μία ειδική κατηγορία ενώσεων “sandwich” (Εικόνα 
II.2.1), που τυπικά αποτελούνται από δύο κυκλοπενταδιενυλικούς δακτυλίους (ανιόν του 
κυκλοπενταδιενίου ή κυκλοπενταδιενύλιο ή κυκλοπενταδιένυλο ανιόν, Cp, C5H5), 
δεσμευμένους σε ένα μεταλλικό κέντρο (Μ) στην κατάσταση οξείδωσης II, με τον 
προκύπτοντα γενικό τύπο (C5H5)2M, όπου Μ: Cr, Fe, Co, Ni, Pb, Zr, Ru, Rh, Sm, Ti, V, 
Mo, W και Zn. Τα μεταλλοκένια καλούνται επίσης δις-(κυκλοπενταδιενυλο) μεταλλικά 
σύμπλοκα. 

 
Εικόνα II.2.1. Γενική δομή “sandwich” των μεταλλοκενίων (Μ: Cr, Fe, Co, Ni, κ.ά.) 1. 
 

Παρά τον σχετικά αυστηρό ορισμό που δίνεται στα μεταλλοκένια από την IUPAC, 
η οποία αποδίδει την χαρακτηριστική κατάληξη “-κένιο” σε ενώσεις “sandwich” που 
περιλαμβάνουν ένα κεντρικό μεταλλικό άτομο του τομέα d (d-block) και δύο ανιόντα 
κυκλοπενταδιενυλίου, τα οποία σχηματίζουν παράλληλα επίπεδα με ίσα μήκη και ισχύ 
δεσμών, η χρήση του όρου έχει πλέον διευρυνθεί. Έτσι, ο όρος “μεταλλοκένιο” απαντάται 
στην διεθνή βιβλιογραφία αναφορικά με ενώσεις όπως το μαγγανοκένιο ή το διχλωριούχο 
τιτανοκένιο (Cp2TiCl2), όπου οι αρωματικοί δακτύλιοι δεν είναι παράλληλοι, ή για ενώσεις 
που δεν περιλαμβάνουν μέταλλα μετάβασης, όπως το βαροκένιο (Cp2Ba). Υπάρχουν 
εξαιρέσεις, όπως το ουρανοκένιο (C8H8)2U, στο οποίο ένα άτομο ουρανίου είναι 
τοποθετημένο ανάμεσα σε δύο δακτυλίους κυκλοοκτατετραενυλίου, ενώ το μέταλλο 
μπορεί να λάβει επιπλέον υποκαταστάτες, ανάλογα με το σθένος του. Στοιχεία των κύριων 
ομάδων (IΑ, ΙΙΑ, ΙΙΙΑ, IVA, VA) του περιοδικού πίνακα συνδέονται με περισσότερους του 
ενός κυκλοπενταδιενυλικούς δακτυλίους σχηματίζοντας μεταλλοκένια, ενώ ορισμένα 
σύμπλοκα μεταλλοκενίων ακτινιδών έχουν αναφερθεί ότι έχουν τρεις 
κυκλοπενταδιενυλικούς υποκαταστάτες σε ένα μονομεταλλικό σύμπλοκο και όλοι έχουν 
αναφερθεί ως η5-προσδεδεμένοι. 

Στην περιγραφή των μεταλλοκενίων εισάγεται αναγκαστικά η έννοια της 
προσδεσιμότητας (“hapticity”), η οποία εκφράζει την ισοδυναμία των ατόμων άνθρακα του 
υποκαταστάτη και συμβολίζεται με το πρόθεμα  ηn, όπου n ο αριθμός των ανθράκων του 
υποκαταστάτη που συνδέονται με το μέταλλο. Με αυτόν τον τρόπο προκύπτουν  
μονο- (η1-), δις- (η2-), τρις- (η3-), τετράκις- (η4-) ή πεντάκις- (η5-) κ.α. προσδεδεμένοι 
υποκαταστάτες, καθώς πολλοί από αυτούς μπορούν να συνδεθούν μέσω διαφορετικών 
ατόμων άνθρακα και να δώσουν πολύ-προσδεδεμένα (poly-hapto) σύμπλοκα. Έτσι, τα 
μεταλλοκένια μπορούν να καταταχθούν σε: 1. ενώσεις με δύο παράλληλους δακτυλίους 
(“sandwich”), 2. ενώσεις με έναν δακτύλιο (“half-sandwich”), 3. ενώσεις με περισσότερους 
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από δύο κυκλοπενταδιενυλικούς υποκαταστάτες και 4. κεκλιμένα (bent or tilted) 
μεταλλοκένια με πολυεπίπεδη δομη (multi-decker) 2,3. 

Τα μεταλλοκένια κατέχουν σημαντική θέση στην οργανομεταλλική χημεία για 
διάφορους λόγους. Καταρχήν, από ιστορική άποψη, η ανακάλυψη της δομής του 
φερροκενίου το 1952 υπήρξε αφετηρία μίας πραγματικής έκρηξης στη μελέτη της χημείας 
των οργανομεταλλικών συμπλόκων 4. Επίσης, τα μεταλλοκένια και τα παράγωγά τους 
μελετήθηκαν για κάποιο χρονικό διάστημα ως αντικροτικά πρόσθετα σε καύσιμα, 
λαμβάνοντας ιδιαίτερη προσοχή από τους χημικούς της βιομηχανίας 5, αλλά σήμερα, 
χρησιμοποιούνται ευρέως, ειδικά το φερροκένιο και τα παράγωγά του, σε ποικίλους τομείς 
όπως η επιστήμη των υλικών, η κατάλυση και η βιο-οργανομεταλλική χημεία 6. 

 

II.2.1.2. Ιστορική αναδρομή 
 

Η ανακάλυψη του φερροκενίου [συστηματική ονομασία δις-(πεντααπτοκυκλο-
πενταδιενυλο)σίδηρος(ΙΙ) ή δις-(η5-κυκλοπενταδιενυλο)σίδηρος(ΙΙ), (η5-C5H5)2Fe, Cp2Fe, 
συντμ. Fc], η οποία πραγματοποιήθηκε ταυτόχρονα και ανεξάρτητα από δύο ερευνητικές 
ομάδες στις αρχές της δεκαετίας του 1950, αποτέλεσε σημείο καμπής για την χημεία των 
συμπλόκων των μετάλλων μετάβασης και σηματοδότησε την αρχή της σύγχρονης 
οργανομεταλλικής χημείας. Οι Kelly, Pauson και Miller ανακάλυψαν τυχαία το φερροκένιο, 
μία εξαιρετικά σταθερή πορτοκαλί ένωση, στην οποία όμως απέδωσαν λανθασμένα την 
δομή [(σ-C5H5)2Fe] [Εικόνα II.2.2(α)], με δημοσίευσή τους στο περιοδικό Nature. Ωστόσο, 
η δομή αυτή σύντομα αμφισβητήθηκε, δεδομένης της αναπάντεχης σταθερότητας του Fc 
απέναντι στα οξέα και τις βάσεις, οι οποίες σε αυτήν την περίπτωση θα έπρεπε εύκολα να 
διασπούν τον δεσμό σιδήρου-άνθρακα 7. Εν τέλει, η αναγνώριση και επεξήγηση της 
ιδιαίτερης δομής του αρχετυπικού μεταλλοκενίου έγινε από τους Fischer, Wilkinson, 
Woodward και Dunitz, οι οποίοι απέδωσαν στο Fc την χαρακτηριστική δομή “sandwich” 
[Εικόνα II.2.2(β)], η οποία και γρήγορα επιβεβαιώθηκε με μελέτες περίθλασης ακτίνων X. 
Σε αντίθεση με τον Pauson, ο οποίος πρότεινε μία δομή 10 ηλεκτρονίων σθένους, οι 
Wilkinson και Woodward, λαμβάνοντας υπόψιν τον κανόνα των 18 ηλεκτρονίων για τα 
σύμπλοκα των μετάλλων μετάβασης του Sidgwick, πρότειναν το 1952 μία απόλυτα 
συμμετρική δομή 18 ηλεκτρονίων σθένους με αρωματικές ιδιότητες. Σε αυτήν, εκατέρωθεν 
ενός κεντρικού ατόμου σιδήρου βρίσκονται δύο παράλληλοι κυκλοπενταδιενυλικοί 
δακτύλιοι, κάθε άτομο άνθρακα των οποίων συνεισφέρει ισοδύναμα στον δεσμό μετάλλου-
υποκαταστάτη 4. Η ανακάλυψη αυτή, για την οποία οι Fischer και Wilkinson βραβεύτηκαν 
το 1973 με το βραβείο Nobel, εδραίωσε τη γνωστή σήμερα ως Οργανομεταλλική Χημεία 
ως ένα αυτοτελές επιστημονικό πεδίο σχετικό με τη μελέτη των ενώσεων που διαθέτουν 
άμεσους δεσμούς μετάλλου-άνθρακα. Το κοβαλτοκένιο, ισοηλεκτρονικό με το Fc, 
συντέθηκε επίσης το 1952, ακολουθούμενο από πολλά σύμπλοκα τύπου “sandwich” με 
άλλα μέταλλα. Έκτοτε, το κυκλοπενταδιενύλιο ως υποκαταστάτης διαδραμάτισε σημαντικό 
ρόλο στην ανάπτυξη του συγκεκριμένου επιστημονικού τομέα 3. Ο Woodward  
 

 
 
Εικόνα II.2.2. (α) FeCp2: σ-δομή για το φερροκένιο, όπως προτάθηκε από τον Pauson το 1951, 
(β) π-δομή τύπου “sandwich” για το φερροκένιο, όπως προτάθηκε από τους Wilkinson και Fisher 
το 1952 4. 
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ήταν, επίσης, εκείνος που έδωσε το όνομα “φερροκένιο” (“ferrocene”) στον δις-
(πεντααπτοκυκλοπενταδιενυλο) σίδηρο(ΙΙ), καθώς παρατήρησε την ομοιότητα που έδειχνε 
η ένωση αυτή, από άποψη χημικής δραστικότητας, με το αρωματικό βενζόλιο (benzene), 
π.χ. κατά την ακυλίωση Friedel-Crafts. Η ονομασία αυτή οδήγησε στην συνέχεια στον 
γενικό όρο “μεταλλοκένια”, που χρησιμοποιείται για αντίστοιχα σύμπλοκα άλλων μετάλλων 
και όχι μόνον, όπως περιγράφηκε προηγουμένως 8. 

 

II.2.1.3. Διαμόρφωση στο χώρο και ισομέρεια  
 
Το Fc, όπως και όλα τα μεταλλοκένια και τα αρενικά σύμπλοκα, μπορεί να 

παρουσιάσει ισομέρεια αναφορικά με τη διαμόρφωσή του στο χώρο 7. Επειδή οι δύο 

κυκλοπενταδιενυλικοί δακτύλιοί του δύνανται να λάβουν δύο ακραίες σχετικές θέσεις, 
προκύπτουν τα αντίστοιχα στροφομερή: ένα με διαβαθμισμένη (αντιπρισματική, 
staggered) και ένα με καλυπτική (εκλειπτική ή πρισματική, eclipsed) διαμόρφωση (Εικόνα 
II.2.3). Κάθε άλλη ενδιάμεση διαμόρφωση ονομάζεται ετεροκλινής (skewed). Σύμφωνα με 
δεδομένα περίθλασης ακτίνων-Χ και ηλεκτρονίων, η διαβαθμισμένη διαμόρφωση των 
δακτυλίων με μία γωνία περιστροφής περίπου 36° φαίνεται να προτιμάται ελαφρώς σε 
σχέση με την καλυπτική 9 και έτσι στα περισσότερα εγχειρίδια αποδίδεται στο Fc συμμετρία 

D5d. Ωστόσο, πιο πρόσφατες μελέτες έχουν δείξει ότι η κρυσταλλική δομή του Fc στην 
στερεά κατάσταση είναι διαταραγμένη και η αναπαράσταση της δομής του ως 
διαβαθμισμένη ίσως να μην είναι έγκυρη, ενώ μελέτες περίθλασης ηλεκτρονίων 
καταλήγουν στο συμπέρασμα ότι στην αέρια φάση το Fc απαντάται στην καλυπτική 
διαμόρφωση 10,11, όπως και άλλα μεταλλοκένια, σαν το ρουθινοκένιο και το οσμοκένιο, τα 

οποία όμως τη διατηρούν και στην κρυσταλλική κατάσταση. Τα ερευνητικά δεδομένα 
υποδεικνύουν ότι η ενεργειακή διαφορά μεταξύ διαβαθμισμένης (συμμετρία D5d) και 
καλυπτικής (συμμετρία D5h) διαμόρφωσης σε διάλυμα είναι αμελητέα και το μικρό φράγμα 
περιστροφής γύρω από τον άξονα Fe-Cp (4 kJ·mol–1 ή και μικρότερη) την καθιστά γρήγορη 
και πρακτικά ελεύθερη 1,4,8,12,13.  

 
 

Εικόνα II.2.3. Διαφορετικές διαμορφώσεις του φερροκενίου 14. 

 
Έρευνα του 2015 παρουσιάζει λεπτομερή περιγραφή των περιστροφικών 

αναπροσανατολισμών που υφίστανται οι δακτύλιοι κυκλοπενταδιενυλίου στο Fc στις τρεις 
διαφορετικές κρυσταλλικές φάσεις του, βάσει φασματοσκοπικών δεδομένων Οιωνεί 
Ελαστικής Σκέδασης Νετρονίων (QuasiElastic Neutron Scattering, QENS). Σημειώνεται 
ότι το Fc διαθέτει διαταραγμένη μονοκλινή κρυσταλλική δομή σε θερμοκρασία δωματίου, 
αλλά απαντάται, επίσης, σε μία μετασταθή τρικλινή και μία σταθερή ορθορομβική φάση σε 
χαμηλότερες θερμοκρασίες. Έτσι, σε αντίθεση με παρόμοια οργανομεταλλικά σύμπλοκα 
όπως το ρουθενοκένιο ή το νικελοκένιο, η κρυσταλλική δομή του Fc παρουσιάζει έναν 
αξιοσημείωτο πολυμορφισμό. Είναι μονοκλινές σε θερμοκρασία δωματίου, διατηρώντας 
μία μέση διαβαθμισμένη (D5d) διαμόρφωση που παρουσιάζει δυναμική περιστροφική 



Κεφάλαιο IΙ.2     Υβριδικά συστήματα μεταλλοκενίων 

192 
 

διαταραχή των μεμονωμένων δακτυλίων κυκλοπενταδιενυλίου (Cp), που τους επιτρέπει 
να βρίσκονται σε δύο διαφορετικές σχετικές διαμορφώσεις, στραμμένες κατά γωνία 

περίπου 30°. Ωστόσο, η δομή αυτή γίνεται μετασταθής κατά την ψύξη, οπότε και 

μετασχηματίζεται στην σταθερή, διατεταγμένη, πυκνή, ορθορομβική φάση με εκλειπτικούς 
δακτυλίους (D5h) και αυξημένο φράγμα περιστροφής σε θερμοκρασίες μικρότερες των -

31°C (242 K), αλλά και στην, επίσης μετασταθή, τρικλινή φάση, κάτω από τους -109°C 

(164 Κ). Στην τρικλινή φάση, οι δακτύλιοι είναι μεν διατεταγμένοι, αλλά το κάθε μόριο δεν 
βρίσκεται ούτε στην ακριβή διαβαθμισμένη, ούτε στην καλυπτική διαμόρφωση, αλλά 

χαρακτηρίζεται ως D5, με τους δακτυλίους να είναι στραμμένοι κατά 9° σε σχέση με την 

καλυπτική διαμόρφωση 15.  

Τα δύο παράλληλα επίπεδα που σχηματίζουν οι υποκαταστάτες 
κυκλοπενταδιενυλίου στο Fc χωρίζονται από μία απόσταση 3.32 Å. Η απόσταση μεταξύ 
των δύο δακτυλίων Cp είναι συγκρίσιμη με την απόσταση van der Waals μεταξύ δύο 
αρωματικών δακτυλίων, που είναι 3.40 Å 9. Το νικελοκένιο (Nc), στο οποίο η απόσταση 
μεταξύ των δακτυλίων φαίνεται να είναι μεγαλύτερη, ευνοεί, επίσης, την διαβαθμισμένη 
διαμόρφωση, διαθέτει ασθενέστερους δεσμούς μετάλλου-άνθρακα και χαμηλότερο 
φράγμα περιστροφής από το Fc 8. Η διαφορά στην απόσταση μετάλλου-δακτυλίου σε Fc 

και Nc είναι σύμφωνη με τη θεωρητική εικόνα της σύνδεσης σε αυτά τα συστήματα, όπου 
τα επιπρόσθετα ηλεκτρόνια του νικελίου καταλαμβάνουν αντιδεσμικά τροχιακά (βλ. 
επόμενη ενότητα). Αυτός είναι ίσως ο λόγος για τον οποίο οι προσπάθειες εκτίμησης των 
ομοιοπολικών ακτίνων του νικελίου χρησιμοποιώντας την απόσταση Ni-C σε σύμπλοκα 
π- C5H5Ni δίνουν ανώμαλα αποτελέσματα 5. Μελέτη περίθλασης ηλεκτρονίων και ακτίνων-

Χ δίνει στους δακτυλίους κυκλοπενταδιενυλίου στο χρωμοκένιο (Cc) και διάφορα 
υποκατεστημένα παράγωγά του συμμετρία D5d, εντούτοις, η καλυπτική διαμόρφωση 
(συμμετρία D5h) παραμένει πιθανή, λόγω του χαμηλού φράγματος περιστροφής  
(<3.8 k∙Jmol-1) 1,3. Εν γένει, τα κρυσταλλικά δις-π-κυκλοπενταδιενυλικά σύμπλοκα των 

στοιχείων της πρώτης σειράς μετάβασης (C5Η5)2Μ (όπου Μ: V, Cr, Co, Ni) είναι 
ισομορφικά με το μονοκλινές Fc 11. Κύριες ενδομοριακές παράμετροι για ορισμένα 

μεταλλοκένια και υποκατεστημένα φερροκένια (υποθέτοντας μια συμμετρική D5d δομή 
τύπου “sandwich”), δίνονται στον Πίνακα ΙΙ.2.1. 
 
 
Πίνακας ΙΙ.2.1. Ενδομοριακές αποστάσεις σε ορισμένα π-κυκλοπενταδιενυλικά σύμπλοκα. 

 
 M-C C-C C-H Απόσταση δακτυλίων 

Cp2Fe (XRD) 2.045 16 1.403 16  3.32 16 

Cp2Fe (IR) 2.068 17 1.428 17 1.082 17  

Cp2Fe (ED) 2.07 16 1.43 16  3.35 16 

Cp2Fe (ED) 2.064 5 1.440 5 1.10 5  

Cp2Ni (XRD) 2.164 18 1.381 18   

Cp2Ni (ED) 2.196 5 1.430 5 1.08 5 3.4 19 

Cp2Ni (ED) 2.185 8    

Cp2Ni (ED) 2.18 16    

Cp2Ni (XRD) 2.151 20 1.402 20  3.58 20 

Cp2Ru 2.21 16 1.43 16  3.68 16 

Cp2Os 2.22 16   3.71 16 

Cp2Fe2(CO)6 2.11 16 1.41 16   
CpNi(NO) 2.11 16    
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II.2.1.4. Μοριακά τροχιακά και ηλεκτρονιακή κατανομή 
 

Το Fc είναι μία διαμαγνητική ένωση 18 ηλεκτρονίων σθένους με καθαρά αρωματικό 
χαρακτήρα, τεκμηριωμένο ήδη από το 1952 (d6 complex) 9, όπου κάθε άτομο άνθρακα 
συνεισφέρει εξίσου στον δεσμό μεταξύ του υποκαταστάτη και του κεντρικού μεταλλικού 
ατόμου. Σε αυτή τη σύνδεση, τα ηλεκτρόνια που συμμετέχουν είναι αυτά των d-τροχιακών 
του σιδήρου και τα π-ηλεκτρόνια των p-τροχιακών των υποκαταστατών Cp 2. Με άλλα 
λόγια, ο δεσμός μετάλλου-δακτυλίου στα μεταλλοκένια έχει αποδοθεί στην αλληλεπίδραση 
μεταξύ του d ατομικών τροχιακών (Atomic Orbitals, AOs) του μετάλλου και των π μοριακών 
τροχιακών (Molecular Orbitals, ΜΟs) των δακτυλίων 10.  

Πολλές θεωρητικές προσεγγίσεις έχουν δοθεί σχετικά με τη δημιουργία και τη φύση 
των δεσμών στις οργανομεταλλικές ενώσεις τύπου “sandwich”, οι οποίες αν και 
παρουσιάζουν διαφορές σε σημαντικές λεπτομέρειες, ακολουθούν την ίδια βασική 
προσέγγιση. Η ακόλουθη ανάλυση αναφέρεται στο φερροκένιο, ως το “πρωτότυπο” 
μεταλλοκένιο της σειράς με γενικό τύπο (C5H5)2M, αλλά μπορεί, με μικρές τροποποιήσεις 
να εφαρμοστεί και στην περίπτωση άλλων, αντίστοιχων, ενώσεων. Η κατανομή των 
ηλεκτρονίων στο Fc μπορεί να γίνει με βάση δύο οπτικές: στη μία περίπτωση μπορεί να 
θεωρηθεί ως ένα σύμπλοκο του δισθενούς σιδήρου Fe(II) με δύο ανιόντα 
κυκλοπενταδιενυλίου έξι ηλεκτρονίων (C5H5

-
), ενώ στην άλλη ως ένα ουδέτερο άτομο 

σιδήρου Fe(0), γύρω από το οποίο συντάσσονται δύο, επίσης, ουδέτεροι υποκαταστάτες 
κυκλοπενταδιενίου (C5H5), οι οποίοι διαθέτουν 5 ηλεκτρόνια. Η πραγματικότητα είναι 
αρκετά πιο πολύπλοκη και απαιτεί ανάλυση των διαφόρων αλληλεπιδράσεων μετάλλου-
υποκαταστάτη.  

Βάσει των θεωρητικών αρχών, αναμένεται να αλληλοεπιδράσουν τα τροχιακά του 
κεντρικού μετάλλου και των δύο δακτυλίων C5H5 που διαθέτουν την κατάλληλη συμμετρία, 
με πιο ισχυρές να είναι οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των τροχιακών αντίστοιχης ενέργειας. 
Η περιγραφή του σχηματισμού των μοριακών τροχιακών που γίνεται εδώ ακολουθεί τη 
συμμετρία D5d, καθώς η περίπτωση αυτή είναι η πιο κοινή στη βιβλιογραφία, δεδομένου 
ότι αυτή θεωρούνταν για πολλά χρόνια η σταθερότερη διαμόρφωση του μορίου 14. Τα 
σύμπλοκα του κυκλοπενταδιενυλίου έχουν αντιμετωπιστεί ως σχηματιζόμενα από την ρίζα 
C5H5 ∙. Με άλλα λόγια, θεωρούνται ότι λειτουργούν ως υποκαταστάτες 5 ηλεκτρονίων όταν 
συνδέονται με ένα μέταλλο μετάβασης. Αυτή η ταξινόμηση είναι στην πραγματικότητα, 
όπως προαναφέρθηκε, μια τυπικότητα και τα σύμπλοκα θα μπορούσαν εξίσου καλά να 
θεωρηθούν ότι προέρχονται από τα αρωματικά ανιόντα των 6 ηλεκτρονίων C5H5

-
 και ένα 

μεταλλικό κατιόν που φέρει κατάλληλο θετικό φορτίο, ώστε να διατηρηθεί η ηλεκτρική 
ουδετερότητα. Ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων στο σύμπλοκο, φυσικά, παραμένει 
ο ίδιος 11. 
 Σε αυτήν την περίπτωση λοιπόν, τα ατομικά τροχιακά του σιδήρου χωρίζονται στις 
ομάδες a1g (4s και 3dz2 ), a2u (4pz), e1g (3dyz και 3dzx), e1u (4px και 4py) και e2g (3dxy και 

3dx2-y2), οι οποίες μπορούν αλληλεπιδράσουν με τους κατάλληλους συνδυασμούς των π-

τροχιακών των δακτυλίων Cp. Στις πιο διαδεδομένες προσεγγίσεις η αλληλεπίδραση με 
τα 4p τροχιακά συνήθως δεν λαμβάνεται υπόψιν. Τα ενεργειακά σταθερότερα μοριακά 
τροχιακά του συστήματος είναι τα a1g και a2u, σχετιζόμενα κυρίως με τους υποκαταστάτες, 
καθώς και τα δεσμικά, διπλά εκφυλισμένα e1g τροχιακά, τα οποία καλύπτουν όλο το μόριο 
και είναι σε μεγάλο βαθμό υπεύθυνα για την σταθερότητά του. Όπως φαίνεται και στην 
Εικόνα II.2.4, στην οποία δίνεται ένα ποιοτικό διάγραμμα των μοριακών τροχιακών του 
φεροκενίου (για Μ: Fe), τα εναπομείναντα τέσσερα ηλεκτρόνια προερχόμενα από τους 
υποκαταστάτες τοποθετούνται στα μη δεσμικά e1u τροχιακά. Αναφορικά με τα τροχιακά του 
μετάλλου, τα τροχιακά e2g επηρεάζονται ελάχιστα, όπως και το 3dz2 τροχιακό, το οποίο 

όμως αλληλεπιδρά με το τροχιακό 4s και τον συνδυασμό a1g του υποκαταστάτη, με την 

ακριβή θέση του a1g
΄  τροχιακού που προκύπτει να είναι σε ένα μικρό βαθμό αβέβαιη. Αυτά 

τα τροχιακά μπορούν να λάβουν συνολικά έξι ηλεκτρόνια και είναι ουσιαστικά μη δεσμικά 



Κεφάλαιο IΙ.2     Υβριδικά συστήματα μεταλλοκενίων 

194 
 

1. Με άλλα λόγια ο δεσμός μεταξύ των υποκαταστατών και του μετάλλου εδραιώνεται μέσω 
της αλληλεπίδρασης των HOMO τροχιακών e1g και e1u των δακτυλίων και των κενών dxz, 
dyz, px και py ατομικών τροχιακών του σιδήρου. Τα κατειλημμένα dz2, dxy και dx2-y2 τροχιακά 

του μετάλλου ουσιαστικά δεν εμπλέκονται σε αυτή τη διαδικασία 10. 

Οι σχετικές ενέργειες των τριών κατειλημμένων τροχιακών υψηλότερης ενέργειας 
έχουν υπάρξει αμφιλεγόμενες 21. Αποτελέσματα φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων από 

υπεριώδη ακτινοβολία (UPS, UV photoelectron spectroscopy) συνάδουν με την 
υποδεικνυόμενη σειρά, που τοποθετεί το τροχιακό με έντονο dz2 χαρακτήρα ελαφρώς 

υψηλότερα ενεργειακά από το ζεύγος με dxy και dx2-y2 χαρακτήρα. Ωστόσο, υπάρχουν και 

αναφορές οι οποίες τοποθετούν το τροχιακό dz2 χαμηλότερα από το εκφυλισμένο ζεύγος. 

Οι περισσότεροι υπολογισμοί σχετικά με τα μοριακά τροχιακά αποδίδουν συμμετρία a1g 
και e2g στα υψηλότερης ενέργειας κατειλημμένα τροχιακά του Fc, με την ενεργειακή 

διαφορά μεταξύ τους να είναι πολύ μικρότερη αυτής μεταξύ των τροχιακών a1g and e1g
* . Οι 

πιο πρόσφατοι από αυτούς υποδεικνύουν την e1g
* >a1g>e2g με το σύνολο των τριών 

τροχιακών να έχουν κυρίαρχα d χαρακτήρα 5. Επίσης η σχετικές ενέργειες αυτών των 

τροχιακών μεταβάλλεται καθώς κινούμαστε από το νικελοκένιο προς το τιτανοκένιο και 
ενδέχεται η σειρά τους να είναι αντεστραμμένη σε περιπτώσεις άλλων μεταλλοκενίων 16. 

Τα επόμενα στη σειρά τροχιακά που θα μπορούσαν να καταληφθούν από 

ενεργειακής σκοπιάς είναι τα διπλά εκφυλισμένα e1g
* , τα οποία αποτελούν ένα αντιδεσμικό 

ζεύγος 22. Έτσι, το πλαίσιο της Εικόνας ΙΙ.2.4 υποδεικνύει τα HOMO (a1g) και LUMO (e1g
* ) 

τροχιακά, τα οποία εμπλέκονται στην απομάκρυνση ή προσθήκη ενός ηλεκτρονίου, 
αντίστοιχα, καθώς και τα χαμηλότερης ενέργειας e2g τροχιακά. Αξίζει να σημειωθεί ότι το 
HOMO (a1g) τροχιακό του Fc είναι στην ουσία μη δεσμικό, συνεπώς, όταν ένα ηλεκτρόνιο 
απομακρυνθεί δεν θα προκύψει διαταραχή που μπορεί να οδηγήσει σε σπάσιμο του 
δεσμού. Τα HOMO και LUMO τροχιακά του Fc είναι επίσης αυτά με τον εντονότερο d-
χαρακτήρα.  

Στην περίπτωση του Fc δεσμικά και μη δεσμικά τροχιακά είναι ακριβώς 
συμπληρωμένα, αφήνοντας τα αντιδεσμικά τροχιακά κενά και η κατανομή των 
ηλεκτρονίων στα μοριακά τροχιακά του υπακούει τον κανόνα των 18 ηλεκτρονίων για τις 
αρωματικές ενώσεις, κάτι το οποίο καθιστά τα μεταλλοκένια της ομάδας 8 του περιοδικού 
πίνακα τα σταθερότερα της σειράς MCp2. Η μονάδα αυτή είναι τόσο εγγενώς σταθερή που 
η ίδια δομή έχει υιοθετηθεί από πολυάριθμα μέταλλα της πρώτης σειράς μετάβασης, 
ακόμα και στην περίπτωση όπου η προκύπτουσα ένωση είναι παραμαγνητική και διαθέτει 
αριθμό ηλεκτρονίων σθένους (NVE) μικρότερο ή μεγαλύτερο από 18. Τα μεταλλοκένια των 
ομάδων 9 και 10 έχουν ένα ή δύο ηλεκτρόνια σε αντιδεσμικά τροχιακά 23. Τα υπόλοιπα 

μεταλλοκένια αντιπροσωπεύονται, εν γένει, από το διάγραμμα της Εικόνας II.2.4, ωστόσο, 
τα ενεργειακά επίπεδα των τροχιακών μπορεί να μεταβληθούν ανάλογα με το κεντρικό 
μέταλλο. Παραδείγματος χάριν το κοβαλτοκένιο και το νικελοκένιο είναι δομικά παρόμοια 
με το Fc αλλά διαθέτουν 19 και 20 ηλεκτρόνια σθένους αντίστοιχα. Σε αυτές τις 
περιπτώσεις ενώσεων 19 ή 20 ηλεκτρονίων, καταλαμβάνονται τα ελαφρώς αντιδεσμικά 

τροχιακά e1g
*  (dyz και dxz χαρακτήρα) με ένα ή δύο ασύζευκτα ηλεκτρόνια, αντίστοιχα, με 

αποτέλεσμα η απόσταση μετάλλου-υποκαταστάτη να αυξάνεται και η χημική σταθερότητα 
να μειώνεται. Έτσι, πολλές από τις αντιδράσεις του κοβαλτοκενίου ή του νικελοκενίου 
χαρακτηρίζονται από την τάση τους να οδηγηθούν σε προϊόντα 18 ηλεκτρονίων.  

Η κατανομή των ηλεκτρονίων στα τροχιακά δεν οδηγεί σε δομές χαμηλού spin, με 
εξαίρεση τις περιπτώσεις του Fc και του κοβαλτοκενίου. Στον Πίνακα ΙΙ.2.2 καταγράφεται 
η κατανομή ηλεκτρονίων στα υψηλότερης ενέργειας τροχιακά σθένους ορισμένων 
μεταλλοκενίων και των κατιόντων που προκύπτουν από αυτά, καθώς και άλλες 
ενδιαφέρουσες ιδιότητες. Οι αυξημένες τιμές πειραματικής μαγνητικής ροπής που  
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Εικόνα II.2.4. Διάγραμμα μοριακών τροχιακών φερροκενίου (Μ=Fe) 24–26. Σημειώνεται ότι οι 

θέσεις των τροχιακών στο διάγραμμα είναι προσεγγιστικές. 
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Πίνακας ΙΙ.2.2. Ηλεκτρονιακή κατανομή και ιδιότητες ορισμένων μεταλλοκενίων και των 

αντίστοιχων κατιόντων τους 4,11,16. *Η θεωρητική (μ=√n(n+2)) και πειραματική μαγνητική ροπή 

δίνονται σε µαγνητόνες Bohr (μ
Β
). 

 

  Ηλεκτρονιακή κατανομή    

 NVE 
e2g  

(x2-y2, xy) 

a1g
′   

(z2) 

e1g
∗   

(xz, yz) 

Ασύζευκτα  
e- (n) 

μ=√n(n+2)  

(μ
Β
)* 

μ πειραμ.  
(μ

Β
)* 

[Cp
2
Ti]+ 13 

   
1 1.73 2.29 

[Cp
2
V]+ 14 

   
2 2.83 2.86 

Cp
2
V 15 

   
3 3.87 3.84 

[Cp
2
Cr]+ 15 

   
3 3.87 3.81 

Cp
2
Cr 16 

   
2 2.83 3.02 

Cp
2
Mn 17 

   
5 5.92 5.81 

[Cp
2
Fe]+ 17 

   
1 1.73 2.26 

Cp
2
Fe 18 

   
0 0 0 

[Cp
2
Co]+ 18 

   
0 0 0 

Cp
2
Co 19 

   
1 1.73 1.76 

[Cp
2
Ni]+ 19 

   
1 2.73 1.82 

Cp
2
Ni 20 

   
2 2.93 2.86 

 
παρατηρούνται αναφορικά με ορισμένα μεταλλοκένια ή τα κατιόντα τους και η 
συνεπαγόμενη ύπαρξη συνεισφοράς μαγνητικής ροπής λόγω της τροχιακής κίνησης 
(orbital contribution) στις περιπτώσεις αυτές, χρησιμοποιούνται προκειμένου να 
διευκρινιστεί η κατανομή ηλεκτρονίων που ακολουθείται στη θεμελιώδη κατάστασή τους. 
Έτσι, η αυξημένη μαγνητική ροπή που καταγράφεται π.χ. για το κατιόν του φερροκενίου, 

υποδεικνύει ότι ευνοείται η διαμόρφωση 2E2g[(a1g)
2
(e2g)

3
] έναντι της 2A1g[(e2g)

4
(a1g)

1
] 

4,14,16,27. 

Ένα ευρύ πειραματικό έργο έχει αφιερωθεί στην διερεύνηση του ηλεκτρονιακού 
φάσματος απορρόφησης του Fc, το οποίο εμφανίζει έναν αριθμό ζωνών στο υπεριώδες 
και ορατό φάσμα, μεταξύ ∼750 nm (13000 cm-1) και 200 nm (50000 cm-1), αλλά και σε 
χαμηλότερα μήκη κύματος. Η ανάθεση των ζωνών απορρόφησης στις αντίστοιχες 
ηλεκτρονιακές μεταβάσεις έχει πραγματοποιηθεί βάσει διαφορετικών θεωρήσεων και 
μεθόδων. Στον Πίνακα ΙΙ.2.3 παρουσιάζονται οι θέσεις των κύριων ζωνών απορρόφησης 
για το Fc στο υπεριώδες και ορατό φάσμα, καθώς και η απόδοσή τους στις αντίστοιχες 
ηλεκτρονιακές μεταβάσεις, βάσει θεωρίας πεδίου υποκαταστατών (Ligand Field Theory, 
LF), αλληλεπίδρασης διαμορφώσεων (Configuration Interaction, CI) απλών διεγέρσεων 
και αυτοσυνεπούς πεδίου (Self-Consistent Field-Xα-scattered wave, SCF-Xα-SW).  

Σημειώνεται ότι η απόδοση των ζωνών στις αντίστοιχες ηλεκτρονιακές μεταβάσεις 
βασίζεται σε μία ποιοτική διαδοχή των ενεργειακών επιπέδων, όπου στα HOMO και LUMO 
τροχιακά έχει αποδοθεί κυρίαρχα 3d μεταλλικός χαρακτήρας και στην υπόθεση ότι η 
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διαδοχή των ηλεκτρονιακών διεγέρσεων αντανακλά στην διαδοχή των ενεργειακών 
επιπέδων. Έτσι, π.χ. βάσει της θεωρίας πεδίου υποκαταστατών, όπου θεμελιώδης 

θεωρείται η μονή S0 κατάσταση συμμετρίας 1Α1g [(e2g)
4
(a1g)

2
], η φωτοδιέγερση ενός 

ηλεκτρονίου των a1g τροχιακών στα κενά e1g
*  τροχιακά παράγει μια διεγερμένη κατάσταση 

E1g, ενώ οι διεγερμένες καταστάσεις E2g και E1g προκύπτουν από φωτοδιέγερση ενός 

ηλεκτρονίου από τα e2g στα e1g
*  τροχιακά. Συνεπώς, αναμένονται τρεις επιτρεπόμενες 

λόγω spin μεταβάσεις: 1A1g → a1E1g, 1A1g → 1E2g και 1A1g → b1E1g. Οι πρώτες δύο 
αλληλεπικαλυπτόμενες μεταβάσεις οδηγούν στη δημιουργία μίας κύριας ζώνης 
απορρόφησης στα ∼440 nm στο φάσμα του Fc (η οποία πολλές φορές αναλύεται σε δύο 
υποζώνες, βλ. Πίνακα ΙΙ.2.3), ενώ η τρίτη μετάβαση είναι υπεύθυνη για τη ζώνη στα ∼325 
nm. Και οι δύο ζώνες είναι αδύναμες λόγω του απαγορευμένου κατά Laporte d-d 
χαρακτήρα των μεταβάσεων, αλλά οι αντίστοιχες μεταβάσεις θεωρούνται ότι είναι η 
περισσότερο εμπλεκόμενες στις φωτοφυσικές διεργασίες του μορίου.  

Επιπλέον, επειδή τέτοιες μεταβάσεις περιλαμβάνουν μια γωνιακή ανακατανομή 
πυκνότητας ηλεκτρονίων επικεντρωμένη στο μέταλλο και όχι μια μετατόπιση φορτίου 
μεταξύ του μετάλλου και των υποκαταστατών, οι ζώνες υφίστανται μόνο μικρές 
ενεργειακές μετατοπίσεις ως συνάρτηση της πολικότητας των διαλυτών. Έτσι, η πρώτη 
προαναφερθείσα ζώνη παρουσιάζεται στα 442 nm σε τετραϋδροφουράνιο ή μεθανόλη και 
στα 440 nm σε 95% αιθανόλη ή σε απρωτικούς διαλύτες, όπως το ισοοκτάνιο και το 
κυκλοεξάνιο. Οι παραπάνω ζώνες συνοδεύονται από αρκετές άλλες δευτερεύουσες ζώνες 
υψηλότερης ενέργειας, που αποδίδονται σε ενδομοριακή μεταφορά φορτίου ή άλλες 
διεργασίες, όπως παρουσιάζεται στον Πίνακα ΙΙ.2.3. 
Σε αντίθεση με την παραπάνω θεώρηση, σύμφωνα με την οποία η χαμηλότερη ενεργειακά 

d-d μετάβαση οφείλεται στη διέγερση a1g →e1g
* , η μέθοδος αλληλεπίδρασης 

διαμορφώσεων που λαμβάνει υπόψιν μόνο τις απλές διεγέρσεις (περιλαμβάνεται επίσης 

στον Πίνακα ΙΙ.2.3), την αντιστοιχίζει στην διέγερση e2g → e1g
*  28–31. Στην αυθόρμητη 

συσχέτιση που γίνεται με την αμφιβολία της σχετικής θέσης των τροχιακών a1g και e2g είναι 
χρήσιμο να γίνεται αντιληπτό ότι φασματοσκοπικά προσεγγίζονται οι ενεργειακές διαφορές 
των καταστάσεων και όχι των τροχιακών και ο σαφής φασματοσκοπικός προσδιορισμός 
του HOMO μπορεί να είναι δύσκολος, έως και αδύνατος. Επίσης σημαντικό είναι, λόγω 
του ιδιαίτερου ενδιαφέροντος που έχουν τα οξειδοαναγωγικά φαινόμενα στην παρούσα 
εργασία και των παρατηρήσεων που έγιναν σχετικά με την διαμόρφωση του κατιόντος του 
φερροκενίου, το ότι ο ιονισμός και η ηλεκτρονική διέγερση σε μία ουδέτερη κατάσταση 
μπορεί να είναι δύο πολύ διαφορετικές διαδικασίες. Σε κάθε περίπτωση, η ακριβής 
ταυτότητα του HOMO δεν είναι πρωταρχική ανησυχία 21. 

Παρά το γεγονός ότι διαθέτει πολλές πιθανά αντιδραστικές διεγερμένες 
καταστάσεις, το Fc δεν υφίσταται διάσπαση δεσμού μετάλλου-δακτυλίου ή 
οξειδοαναγωγικές μεταβολές σε μη αλογονωμένους διαλύτες όπως κυκλοεξάνιο, η 
ακετόνη και η μεθανόλη. Αυτή η έλλειψη αντιδραστικότητας υποδηλώνει ότι οι διεγερμένες 
καταστάσεις υφίστανται πολύ γρήγορη ηλεκτρονική και δονητική χαλάρωση στην αρχική 
κατάσταση. Η απουσία φωταύγειας από την Fc υποστηρίζει αυτήν την ερμηνεία. 
Γενικότερα, τα διαμαγνητικά μεταλλοκένια θεωρούνται ως σταθερά στο φως. Μέχρι 
σήμερα, η πιο αξιοσημείωτη φωτοχημική ιδιότητα των μεταλλοκενίων είναι η ικανότητα 
απόσβεσης (quenching) τριπλών διεγερμένων καταστάσεων. Το Fc βρέθηκε ότι είναι 
ανώτερος καταστολέας (quencher) ειδών των οποίων οι ενέργειες τριπλών καταστάσεων 
κυμαίνονται από 279 kJ∙mol-1 (τριφαινυλένιο) έως 178 kJ∙mol-1 (ανθρακένιο) 28. Η 
απόσβεση πραγματοποιείται με μεταφορά ενέργειας, στην οποία συμμετέχει το 
χαμηλότερο τριπλό επίπεδο του Fc, που κυμαίνεται γύρω στα 179 kJ∙mol-1. Οι δότες που 
έχουν τριπλές ενεργειακές καταστάσεις σημαντικά υψηλότερες από αυτές του Fc 
απενεργοποιούνται από αυτό με ρυθμό ελεγχόμενο από την διάχυση, ενώ εκείνοι με   
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Πίνακας ΙΙ.2.3. Θέσεις ζωνών απορρόφησης στο υπεριώδες και ορατό φάσμα για το φερροκένιο 
και ανάθεσή τους σε ηλεκτρονιακές μεταβάσεις 32. (α) Μεταφορά φορτίου (CT) από τον 
υποκαταστάτη (L) στο μέταλλο (M) ή από το μέταλλο (M) στον υποκαταστάτη (L). 
  

Ζώνη Διέγερση Τύπος μετάβασης 
Διεγερμένη  

κατάσταση (α) 
Μέθοδος 

cm-1 nm   1A1g →  

13300 752 e2g → e1g
*  d → d 1E2g

 SCF-Xα 

14200 704 e2g → e1g
*  d → d 1E1g

 SCF-Xα 

14600-15100 662-685 e2g → e1g
*  d → d 3E1g, 3E2g

 CI 

18900 529 a1g → e1g
*  d → d 3E1g

 LF 

21200 472 e2g → e1g
*  d → d 1E2g

 CI 

21800 459 a1g → e1g
*  d → d 1E1g

 SCF-Xα 

24000 417 e2g → e1g
*  d → d 1E2g

 LF 

26700 375 e2g → e1g
*  d → d 1E1g

 CI 

30800 325 e2g → e1g
*  d → d 1E1g LF 

36800 272 a1g → e1g
*  d → d 3E1g

 CI 

44900 223 e1u → e1g
*  L → M CT(α) 

(π→d) 

1A1u SCF-Xα 

46300 216 a1g → e1g
*  d → d 1E1g

 CI 

46300 216 e1u → e1g
*  L → M CT(α) 

(π→d) 

1E2u
 SCF-Xα 

47700 210 e1u → e1g
*  L → M CT(α) 

(π→d) 

1A2u
 SCF-Xα 

50000 200 e1u → e1g
*  L → M CT(α) 1A2u

 LF 

60700 165 
e2g → e2u M → L CT(α) 

(d → π*) 

1A1u, SCF-Xα 

61400 163 
e2g → e2u M → L CT(β) 

(d → π*) 

1E1u
 SCF-Xα 

62000 161 
e2g → e2u M → L CT(α) 

(d → π*) 

1A2u, SCF-Xα 

 ≈73000 137 e1g → e1g
*  L → M CT(α) 1A2g, 1E2g CI 

  e1u → e1g
*  (π→d) 1A1u, 1E2u CI 

75500 132 
a1g → e2u M → L CT(α) 

(d → π*) 

1E2u
 SCF-Xα 

≈82000 122 e2g → e2g
*  M → L CT(α) 

(d → π*) 

1A1g, 1A1g,  1E1g CI 

83800 119 e1u → e1g
*  L → M CT(α) 

(π→d) 

1A2u
 CI 

84700 118 e1g → e2g
*  π → π* 1E2g

 SCF-Xα 

85800 117 e1g → e2g
*  π → π* 1E1g

 SCF-Xα 

117000 85.5 e2u → e2g
*  π → π* 1E2u SCF-Xα 
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ενεργειακά χαμηλότερες τριπλές καταστάσεις έχουν χαμηλότερα ποσοστά 
εξουδετέρωσης. Έχει προταθεί ότι η μεταφορά ενέργειας λαμβάνει χώρα μέσω μιας πολύ 
παραμορφωμένης τριπλής κατάστασης του Fc 33. 

Η ενεργειακά χαμηλότερη ζώνη απορρόφησης για το Nc βρίσκεται στην κόκκινη 
φασματική περιοχή, με μέγιστο στα ∼14.500 cm-1 ή 690 nm 34. Το Nc έχει τρεις ισχυρές 
απορροφήσεις στην περιοχή 43.000 έως 28.000 cm-1 (230-360 nm) και μια λεπτομερής 
ανάλυση της καμπύλης απορρόφησης σε επτάνιο σε χαμηλότερες τιμές ενέργειας δείχνει 
την παρουσία, με κάποια βεβαιότητα, τριών επιπλέον απορροφήσεων στα 23.450 cm-1 
(426 nm), 16.900 cm-1 (592 nm) και 14.380 cm-1 (695 nm), καθώς και δύο πολύ χαμηλής 
έντασης, στα 19.150 cm-1 (522 nm) 11.700 cm-1 (855 nm). Το φάσμα έχει ερμηνευτεί με 
βάση ένα αξονικό πεδίο υποκαταστατών δομής “sandwich” με συμμετρία D∞h και έχει γίνει 
προσπάθεια προσδιορισμού των μεταβάσεων και διάταξη των τροχιακών ενεργειών. 
Σύμφωνα με αυτήν η πειραματικά καθορισμένη σειρά είναι των τροχιακών e1g> a1g> e2g 

και οι ζώνες στα 426 nm, 592 nm και 695 nm αντιστοιχούν στις κύριες d→d μεταβάσεις, 
κατ’ αντιστοιχία με το Fc5.   

Αναφορικά με το Cc, είναι γνωστό ότι η θεμελιώδης κατάσταση είναι συμμετρίας 
3Ε2g[(e2g)

3
(a1g)

1
] και μόνο η χαμηλότερης συχνότητας απορρόφηση που εμφανίζεται στα 

~21.000 cm-1 ή 475 nm έχει αποδοθεί με σιγουριά σε d-d μετάβαση (3E2g → 3E1g, 3E2g, 3A1g 
και 3A2g) και μπορεί να αντιστοιχιστεί σε μεταφορά ηλεκτρονίου από τα HOMO σε LUMO 
τροχιακό. Η απόδοση των ζωνών που εμφανίζονται στα ~30.000 cm-1 ή 335 nm και στα 
~43.000 cm-1 ή 230 nm, είναι πιο σύνθετη, βάσει θεωρίας πεδίου, και ταξινομούνται ως 
μεταβάσεις μεταφοράς φορτίου από τον υποκαταστάτη στο μέταλλο 35. Τέλος, τα 
υπέρυθρα φάσματα των κυκλοπεντενυλικών παραγώγων παρουσιάζουν ορισμένα κοινά 
χαρακτηριστικά: μια ισχυρή, έντονη ζώνη μεταξύ 500 cm-1 και 600 cm-1 παρουσιάζεται σε 
όλα τα συστήματα και αποδίδεται στις δονήσεις κάμψης των αλλυλικών  δεσμών C-C=C 
22. 

Εν κατακλείδι, οι κύριες ζώνες απορρόφησης στο ορατό φάσμα προσδιορίζονται 
για το Fc στα (i) 2.70-2.73 eV, (ii) 2.94-2.97 eV (3?)(2.82 eV ως μία ζώνη 2.8?), (iii) 3.81-
3.82 eV, για το Nc στα (i) 1.78-1.80 eV, (ii) 2.09-2.18 eV, (iii) 2.82-2.91 eV και για το Cc 
στα (i) 2.60 eV, (ii) 3.72 eV, (iii) 5.33 eV στις πηγές που εξετάστηκαν. Ο Schachtschneider 
και οι συνεργάτες του υπολόγισαν τις ενεργειακές διαφορές για τη μετάβαση ενός 
ηλεκτρονίου μεταξύ των 3d επιπέδων στα 2.18 eV και 2.86 eV για το Fc, στα 1.42 eV και 
1.67 eV για το Nc και στα 2.31 eV και 3.15 eV για το βαναδοκένιο 36. Οι παραπάνω τιμές 
είναι χρήσιμες ως αναφορά, κατά τον προσδιορισμό των θέσεων των αντίστοιχων 
μεταπτώσεων στα  φάσματα ανάκλασης υμενίων των μεταλλοκενίων και υβριδικών 
ημιαγωγών που λαμβάνονται στο πλαίσιο της παρούσας εργασίας.  

 
II.2.1.5. Οξειδοαναγωγικές ιδιότητες 

 
Μία από τις πιο ενδιαφέρουσες ιδιότητες των μεταλλοκενίων είναι η ικανότητά τους 

να σχηματίζουν ενώσεις που “παραβιάζουν” τον κανόνα 18-ηλεκτρονίων, ο οποίος είναι 
τόσο συνήθης στην οργανομεταλλική χημεία. Ουδέτερες ενώσεις της γνωστής δομής 
“sandwich” είναι γνωστές για όλα τα μέταλλα της πρώτης σειράς μετάβασης μεταξύ του 
βαναδίου (V, 15 ηλεκτρονίων σθένους) και του νικελίου (Ni, 20 ηλεκτρόνια σθένους). Η 
ικανότητα προσαρμογής τους σε μια “μεταβλητή κατάληψη” των d-τροχιακών από 
ηλεκτρόνια, άρα η πιθανότητα απομόνωσης οργανομεταλλικών ενώσεων με το μέταλλο 
σε ασυνήθιστες οξειδωτικές καταστάσεις, καθώς και η ευαισθησία των οξειδοαναγωγικών 
δυναμικών στους υποκαταστάτες, που στα μεταλλοκένια δύναται να διαφοροποιηθούν, 
αποτέλεσαν κινητήριο δύναμη για την διερεύνηση αντιδράσεων μεταφοράς ηλεκτρονίων 
σε αυτά τα π οργανομεταλλικά είδη. 

Η βασική ηλεκτροχημική συμπεριφορά των απλών μεταλλοκενίων και 
δεκαμεθυλομεταλλοκενίων των μετάλλων της πρώτης σειράς μετάβασης έχει μελετηθεί και 
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είναι αρκετά ξεκάθαρη. Εν γένει, είναι δυνατή μία σειρά μεταφοράς ηλεκτρονίων, η οποία 
περιλαμβάνει τέσσερα ή περισσότερα μέλη, όπου το μέταλλο ανάγεται σταδιακά από το 
Μ(IV) στο Μ(Ι): 

 
[Cp

2
M]2+  ⇋  [Cp

2
M]+  ⇋  Cp

2
M  ⇋  [Cp

2
M] -                                                                                                (Αντ. IΙ.2.1) 

 
Αυτή η αλληλουχία αντιστρεπτών αντιδράσεων μεταφοράς ηλεκτρονίων είναι μια 

γενική ιδιότητα των μεταλλοκενίων, τα οποία απαντώνται σε διάφορες οξειδωτικές 
καταστάσεις με μεταβαλλόμενο αριθμό d ηλεκτρονίων (NVE μεταξύ 14 και 20), 
διατηρώντας την χαρακτηριστική δομή “sandwich” ακόμα και όταν η σταθερότητα 
μειώνεται αρκετά, κάτι που συνήθως δεν ισχύει για άλλες οικογένειες ανόργανων και 
οργανομεταλλικών συμπλόκων. Μεταβολές δομής παρατηρούνται κατά το σχηματισμό d1 
(Cp2V2+) ή d9 (Cp2Ni-) μεταλλοκενίων, αλλά οι ενδιάμεσες ηλεκτρονικές δομές (d2 έως d8) 
παραμένουν αμετάβλητες, ελλείψει ισχυρών διαλυτών ή άλλων υποκαταστατών. Πρέπει 
να αναφερθεί, ωστόσο, ότι η πλήρης σειρά είναι γνωστή μόνο για τα ακραία  μεταλλοκένια 
και το Nc είναι το μόνο μεταλλοκένιο για το οποίο και τα τέσσερα ξεχωριστά ιόντα 
ανιχνεύονται ηλεκτροχημικά, αν και τα πιο ανηγμένα είδη είναι πολύ δραστικά. 

Ίσως, το πιο ενδιαφέρον συμπέρασμα είναι ότι η ηλεκτρονιακή διαμόρφωση που 
συνήθως εκδηλώνεται από τα μεταλλοκένια είναι η d6 (Εικόνα ΙΙ.2.4). Έτσι, δεν αποτελεί 
έκπληξη ότι το ουδέτερο κοβαλτοκένιο και νικελοκένιο, όπου ένα ή δύο ηλεκτρόνια 

καταλαμβάνουν το ελαφρώς αντιδεσμικό τροχιακό e1g
*  οξειδώνονται πιο εύκολα από το Fc. 

Επίσης, όπως προαναφέρθηκε, τα HOMO και LUMO τροχιακά των μεταλλοκενίων της 
πρώτης σειράς μετάβασης έχουν κυρίαρχα χαρακτήρα μετάλλου. Συνεπώς, αν και 
ορισμένα τουλάχιστον από τα οξειδοαναγωγικά βήματα της παραπάνω σειράς μπορεί να 
θεωρηθεί ότι περιλαμβάνουν τροχιακά των υποκαταστατών, οι αντιδράσεις μεταφοράς 
ηλεκτρονίων των μεταλλοκενίων αντιπροσωπεύουν κυρίαρχα αλλαγές στην κατάσταση 
οξείδωσης των μετάλλων. Για το λόγο αυτό τα συγκεκριμένα μόρια μπορούν να διαθέτουν 
περισσότερα από 18 ηλεκτρόνια σθένους, κάτι το οποίο παύει να ισχύει για τις ενώσεις 
των μετάλλων της δεύτερης ή της τρίτης σειράς μετάβασης, όπως στην περίπτωση του 
ροδοκένιου, όπου η αναγωγή γενικά οδηγεί σε διμερισμό. Επιπλέον, για τον ίδιο λόγο και 
με ορισμένες εξαιρέσεις, υπάρχει μία γραμμική σχέση μεταξύ των δυναμικών αναγωγής 
(Ε1/2) και των δυναμικών ιονισμού των αντίστοιχων μετάλλων 4,37–39. 

Ο προσδιορισμός των πρότυπων δυναμικών αναγωγής των ενώσεων είναι το "Ιερό 
Δισκοπότηρο" της ηλεκτροχημείας. Για την περιγραφή των αντιδράσεων οξειδοαναγωγής 
των μεταλλοκενίων στη βιβλιογραφία, έναντι του πρότυπου δυναμικού αναγωγής (E0), 
συχνά χρησιμοποιείται το δυναμικό μισού κύματος (half-wave potential, E1/2), το οποίο 
εξαρτάται από το διαλύτη και προσδιορίζεται πειραματικά από μελέτες  βολταμογραφίας. 
Σε αυτές, κάθε μετάβαση σε νέα οξειδωτική κατάσταση αντιστοιχεί σε ένα παρατηρούμενο 
κύμα και το δυναμικό μισού κύματος αντιπροσωπεύει το μέσο όρο των μέγιστων τιμών 

ανοδικού και καθοδικού δυναμικού (E1/2=(Εp
a
+Εp

c
)/2) για ένα δεδομένο οξειδοαναγωγικό 

ζεύγος. Η σχέση που συνδέει τα δύο μεγέθη είναι η ακόλουθη: 
 

𝛦0 = 𝛦1/2 − (
𝑅𝑇

𝑛𝐹
) ∙ 𝑙𝑛 (

𝐷𝑟𝑒𝑑

𝐷𝑜𝑥
)
1/2

                                                                              (Σχ. ΙΙ.2.1) 

 
και επειδή ο συντελεστής διάχυσης των ανηγμένων και οξειδωμένων μορφών συνήθως 
δεν είναι πολύ διαφορετικός, οπότε η τετραγωνική ρίζα του λόγου τους δεν είναι πολύ 
διαφορετική από την μονάδα (τουλάχιστον σε αντιστρεπτά συστήματα οξειδοαναγωγής 
όπως τα μελετούμενα, για τα οποία οι δομές των ανηγμένων και οξειδωμένων μορφών δεν 
είναι πολύ διαφορετικές), το δυναμικό μισού κύματος είναι μια εξαιρετική προσέγγιση του 
πρότυπου δυναμικού 40,41. Το πρότυπο δυναμικό αναγωγής (Ε0) για το ζεύγος 
[Cp2Fe]+/[Cp2Fe] (ή Fc+/Fc) είναι +0.40 V ως προς το πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου (vs. 
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NHE) σε νερό 42,43 και η διεργασία συνδέεται με την απορρόφηση στα ∼440 nm που 
παρατηρείται στο αντίστοιχο φάσμα 21. Πολλές φορές γίνεται η παραδοχή ότι το Ε0 διατηρεί 
αυτή την τιμή σε οποιοδήποτε διαλύτη 43 κάτι το οποίο δεν είναι πάντοτε ορθό. Στον 
Πίνακα ΙΙ.2.4 δίνονται τιμές E1/2 για την αναγωγή ορισμένων μεταλλοκενίων στα διάφορα 
συστήματα διαλυτών, όπου έχουν μελετηθεί. 

Πιο αναλυτικά, το Fc οξειδώνεται εύκολα και ταχύτατα σε συνθήκες περιβάλλοντος, 
είτε με χημικά, είτε με ηλεκτροχημικά μέσα, προς το αντίστοιχο σταθερό μονοσθενές 
διχροϊκό κατιόν του φερροκενίου [Cp2Fe]+ ή φερρικένιο (ferricenium, ferricinium ή 
ferrocenium cation), το οποίο είναι βαθύ μπλε ή πράσινο σε αραιά διαλύματα και 
βαθυκόκκινο σε συμπυκνωμένα. Λόγω της ηλεκτροχημικής του αντιστρεπτότητας, το 
ζεύγος αυτό προτείνεται από την IUPAC και χρησιμοποιείται ως “εσωτερικό πρότυπο” 
(internal reference), σε συνδυασμό με ένα ψευδοηλεκτρόδιο αναφοράς (π.χ. σύρμα Pt 
βυθισμένο στον ηλεκτρολύτη), σε πολλά μη υδατικά συστήματα, για τα οποία δεν είναι 
διαθέσιμο ένα κατάλληλο RE για τον προσδιορισμό δυναμικών αναγωγής 40. Τα εσωτερικά 
πρότυπα υπερνικούν το πρόβλημα των διαβαθμίσεων του δυναμικού λόγω αλλαγών στα 
δυναμικά των υγρών συνδέσμων μεταξύ διαλύματος και ηλεκτροδίου αναφοράς. Για το 
σκοπό αυτό έχουν, επίσης, προταθεί παράγωγα του Fc και άλλων μεταλλοκενίων, όπως 
το δεκαμεθυλοφερροκένιο (decamethyl-ferrocene), το δεκαμεθυλοκοβαλτοκένιο 
(decamethylcobaltocene) και η ένωση and [FeICp*(η6-C6Me6)] (όπου Cp* = η5-C5Me5), τα 
οποία έχουν εκδηλώσει μικρότερη εξάρτηση του αντίστοιχου Ε1/2 από τον 
χρησιμοποιούμενο διαλύτη (DMF, ACN, THF, DME κ.λπ.), άρα μπορούν, εν δυνάμει, να 
αποτελέσουν ακόμα πιο αξιόπιστα εσωτερικά πρότυπα για τον προσδιορισμό δυναμικών 
οξειδοαναγωγής. Εν γένει, ωστόσο, η χρήση Fc κρίνεται ως επαρκής όταν γίνεται χρήση 
ενός μόνο διαλύτη και το δυναμικό οξείδωσής του θεωρείται ότι εμφανίζει μικρή εξάρτηση 
από την πολικότητα και αμελητέα εξάρτηση από το υλικό του ηλεκτροδίου εργασίας που 
χρησιμοποιείται για τις βολταμετρικές μετρήσεις. Έτσι, το Fc είναι πλέον μια δημοφιλής 
ένωση αναφοράς που χρησιμοποιείται ευρέως, όντας, ταυτόχρονα, φθηνό, σταθερό και 
εύκολα διαθέσιμο, με μία κατάλληλη θέση δυναμικού αναγωγής στην ηλεκτροχημική 
κλίμακα. Σημειώνεται ότι το δυναμικό εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από τη φύση τυχόν 
υποκαταστατών στους δακτυλίους. 

Η οξείδωση μετατρέπει το Fc από ήπιο δότη με το κεντρικό μεταλλικό άτομο στην 
οξειδωτική κατάσταση Fe(II) σε δέκτη στην κατάσταση Fe(III). Πράγματι, τόσο η ανηγμένη 
όσο και η οξειδωμένη μορφή του Fc είναι χαμηλού spin, συνεπώς η διαφορά στο μήκος 
δεσμού Fe-C μεταξύ αυτών των δύο ενώσεων δεν είναι μεγαλύτερη από 0.05 Å. Αν και τα 
άλατα του Fc αντιδρούν με πυρηνόφιλα και διοξείδια, αυτές οι αντιδράσεις συνήθως δεν 
διαταράσσουν το δυναμικό οξειδοαναγωγής, διότι είναι αργές αναφορικά με το σχετικά 
ταχύ χρονικό διάστημα της κυκλικής βολταμετρίας και το σύστημα παραμένει αντιστρεπτό. 
Άλατα του [Cp2Fe]+ βρίσκουν ευρεία εφαρμογή σαν οξειδωτικοί παράγοντες ενός 
ηλεκτρονίου σε πολλούς διαλύτες και έχουν παρασκευαστεί με διάφορες μεθόδους, που 
όλες περιλαμβάνουν οξείδωση ενός ηλεκτρονίου του Fc. Το κατιόν του φερροκενίου 
σχεδόν πάντοτε συμπεριφέρεται ως ένα ήπιο οξειδωτικό ενός ηλεκτρονίου και οι ουδέτερες 
ενώσεις του φερροκενίου [Fe(η5-C5R5)2, R = Η, Me] ως ήπιοι αναγωγικοί παράγοντες 
41,42,44,45. Τέλος, περαιτέρω οξείδωση σε κατιόντα όπως τα [Cp2Fe]2+ ή [Cp

2

*
Fe]2+ είναι 

δυνατή σε διαλύτες χαμηλών θερμοκρασιών (THF, SO2), αλλά απαιτεί ειδικές συνθήκες 
και τεχνικές, όπως και στην περίπτωση των υπόλοιπων μεταλλοκενίων (βλ. Πίνακα ΙΙ.2.4) 
38.  

Η ηλεκτροχημεία του Cc έχει επίσης εξεταστεί διεξοδικά. Η ουδέτερη ένωση, ένα 
μόριο 16 ηλεκτρονίων που βασίζεται στο d4 Cr2+, μπορεί να υποστεί οξείδωση, αλλά και 
αναγωγή ενός ηλεκτρονίου προς [Cp2Cr]+ και [Cp2Cr]-, αντίστοιχα. Μια ποικιλία 
πολαρογραφικών, βολταμετρικών και κουλομετρικών πειραματικών δεδομένων 
υποδεικνύουν ότι και οι δύο διεργασίες είναι ηλεκτροχημικά αντιστρεπτές, σε 
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Πίνακας ΙΙ.2.4. Δυναμικό μισού κύματος (Ε1/2) αναγωγής μεταλλοκενίων σε διαφορετικούς διαλύτες. (α) 

0.1 M TBAPF6 ως υποστηρικτικός ηλεκτρολύτης, (β) 90% αιθανόλη με NaClO4/HClO4 ως υποστηρικτικό 
ηλεκτρολύτη, (γ) 0.1 M NaF, (δ) -42°C, (ε) -47°C, (στ) -70°C, (ζ) -40°C, Cp* = η5-C5Me5. Διαλύτες: 
διμέθυλοφορμαμίδιο (DMF), ακετονιτρίλιο (ACN), τετραϋδροφουράνιο (THF), διμεθοξυαιθάνιο (DME), 
διχλωρομεθάνιο (DCM), διμεθυλοσουλφοξείδιο (DMSO), νερό (H2O), αιθανόλη (EtOH), ακετόνη (Ace). 

 
  Ε1/2 (V) σε διαλύτη vs. Πηγές 

 DMF ACN THF DCM DMSO DME Η2Ο EtOH Ace SO2   

[Cp
2
Fe]+/0 

0.470 0.382 0.547 0.475 0.435 0.580     SCE 41(α) 
 0.45  0.60       SCE 45(α) 
 0.49  0.69       SCE 45 
       0.30   SCE 16(β) 
 0.31         SCE 37,39 
 0.416         Ag/AgCl 46(α) 
        0.485  Ag/AgCl 46(α) 
       0.43   SCE 21(α) 
 0.38  0.42       SCE 41 
      0.40    NHE 42,43 
      0.16    SCE 42(γ) 
  0.56        SCE 42(α) 
        0.48  SCE 42(α) 
   0.46       SCE 42(α) 

0.45          SCE 42(α) 
  0.45        SCE 38 

[Cp
2
Fe]0/-   -3.06        SCE 38(δ) 

[Cp
2
Fe]2+/+ 3.5          SCE 4 

         2.03 SCE 38(δ) 

[Cp
2

*
Fe]+/0 

-3.0          SCE 4 
-0.125 -0.125 0.102 -0.070 -0.030 0.140     SCE 41(α) 

[Cp
2
Ni]+/0 

       -0.21   SCE 16(β) 
 -0.09         SCE 37,39 
  0.01        SCE 38 

[Cp
2
Ni]0/-  -1.66         SCE 37,39 

  -1.85        SCE 38 

[Cp
2
Ni]2+/+  0.77         SCE 37,39 

  0.81        SCE 38 
[Cp

2
Ni]-/2-   -3.04        SCE 38(ζ) 

[Cp
2
Cr]+/0  -0.67         SCE 37,39 

[Cp
2
Cr]0/-  -2.30         SCE 37,39 

[Cp
2

*
Co]+/0 

-1.402 -1.525 -1.295 -1.497 -1.425 -1.260     SCE 41(α) 
      -1.16    SCE 16 
 -0.94         SCE 37,39 
      -0.918    NHE 43 
  -0.90        SCE 38 

[Cp
2

*
Co]0/- 

 -1.88         SCE 37,39 
  -2.04        SCE 38 

[Cp
2

*
Co]-/2-   -3.18        SCE 38(ε) 

[Cp
2

*
Co]2+/+   3.15        SCE 38(στ) 

[Cp
2
Ti]+/0       -0.44    SCE 16 

[Cp
2
V]+/0       -0.32    SCE 16 

  -0.55        SCE 37,39 
[Cp

2
V]0/-   -2.74        SCE 37,39 

[Cp
2
V]2+/+   0.59        SCE 37,39 

[Cp
2
Ru]+/0  -1.41         SCE 39 

[Cp
2
Ru]0/-  -2.2         SCE 39 

       0.22   SCE 16(β) 
[Cp

2
Rh]+/0       -1.53    SCE 16 
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τετραϋδροφουράνιο, αλλά π.χ. σε ακετονιτρίλιο παρατηρούνται ακόλουθες αντιδράσεις, 
καθώς ο διαλύτης αντιδρά με το εξαιρετικά δραστικό ανιόν του Cc. Τα ηλεκτροχημικά 
δεδομένα και συγκεκριμένα η αντιστρεπτότητα των οξειδώσεων των ενώσεων Cp2Cr και 
Cp2V είναι συνεπή με το γεγονός ότι δεν υπάρχει καθόλου δομική μεταβολή στη μετάβαση 
από d4 σε d3 ή από d3 σε d2 ενώσεις 37,39. 

Το τελευταίο από τα σταθερά μεταλλοκένια που πρέπει να ληφθούν υπόψη, το Nc, 
έχει μια πολύ ενδιαφέρουσα συμπεριφορά. Μελέτες κυκλικής βολταμετρίας με χρήση 
υπερμικροηλεκτροδίων (ultramicroelectrodes) σε κατάλληλους διαλύτες χαμηλών 
θερμοκρασιών (SO2, ΤHF), όπου το εύρος δυναμικού λειτουργίας μπορεί να επεκταθεί για 
να επιτρέψει μελέτες που δεν είναι δυνατές με συμβατικά ηλεκτρόδια σε παραδοσιακές 
θερμοκρασίες, έχουν αποκαλύψει την ύπαρξη πέντε οξειδωτικών καταστάσεων, από 
δικατιόντα σε διανιόντα, όπως και στην περίπτωση του κοβαλτοκενίου 47. Έτσι, εκτός από 

τα ήδη γνωστά ζεύγη οξειδοαναγωγής Cp2M0/+, έχουν παρατηρηθεί επιπλέον αντιδράσεις 
που οδηγούν στα Cp2M0/-, Cp2M-/2- και Cp2M+/2+. Το βαναδοκένιο υποβάλλεται, επίσης, σε 
τρία στάδια μεταφοράς ηλεκτρονίων, αλλά το δικατιόν του βαναδοκενίου είναι πολύ 
δραστικό για να ανιχνευτεί μέσω κυκλικής βολταμετρίας. Όπως ήδη σημειώθηκε, μόνο για 
τα τελευταία (Ni) και τα πρώτα (V) μεταλλοκένια έχει καταγραφεί μια ολοκληρωμένη 
τετραμελής σειρά μεταφοράς ηλεκτρονίων, καθώς σε αυτά τα σύμπλοκα αποφεύγεται η 
αναγωγή ή οξείδωση της σταθερής d6 διαμόρφωσης. Ωστόσο, τα περισσότερο οξειδωμένα 
ή ανηγμένα μεταλλοκένια (d1 [Cp2V]2+ και d9 [Cp2Ni]-) είναι εξαιρετικά δραστικά και 
υποβάλλονται σε γρήγορους χημικούς μετασχηματισμούς προς μια ποικιλία προϊόντων. 
Δεδομένου ότι η δομή των μεταλλοκενίων δεν «ανέχεται» πάνω από 20 ηλεκτρόνια, οι πιο 
ανηγμένες μορφές πιθανώς ενέχουν μερική αποδόμηση π.χ. με ολίσθηση τουλάχιστον 
ενός δακτυλίου Cp 4,34. 

Σε συνήθεις συνθήκες, βολταμογραφικές, φασματοσκοπικές και χρωμοαμπερο-
μετρικές μελέτες υποδεικνύουν ότι NiCp2 και [NiCp2]+ είναι ασταθή σε βασικά διαλύματα, 
αλλά το Nc οξειδώνεται αντιστρεπτά προς το βαθύ κίτρινο κατιόν του [NiCp2]+ σε ουδέτερα 
και όξινα διαλύματα. Το δικατιόν με διαμόρφωση ευγενούς αερίου 18 ηλεκτρονίων που 
σχηματίζεται έπειτα από περαιτέρω οξείδωση παραμένει σταθερό για πολλές ώρες, αλλά 
οδηγείται, εν τέλει, σε αποσύνθεση. Η διεργασία είναι αντιστρεπτή στους -40°C σε 
ακετονιτρίλιο 11,48,49. Παρά το γεγονός ότι είναι το ηλεκτρονιακά πλουσιότερο γνωστό 

μεταλλοκένιο (20 ηλεκτρόνια σθένους), το Nc είναι, ταυτόχρονα, και το πιο εύκολο να 
αναχθεί. Ο συνολικός μηχανισμός αναγωγής δεν φαίνεται να εξαρτάται από τον διαλύτη, 
αλλά, δυστυχώς, δεν πρόκειται για μια αντιστρεπτή αντίδραση και η διαδικασία είναι πολύ 
περίπλοκη και περιλαμβάνει περισσότερα από ένα ηλεκτρόνια. Ο ρυθμός μεταφοράς 
ηλεκτρονίων είναι αργός, γεγονός που υποδηλώνει ότι συνοδεύεται από δομική 
παραμόρφωση της ένωσης και/ή αλλαγή στη διαλυτοποίηση, προκειμένου να 
εξισορροπηστεί η αυξημένη ηλεκτρονιακή πυκνότητα στο μέταλλο. Το αντίστοιχο 
μονοανιόν είναι βραχύβιο σε θερμοκρασία δωματίου και, σε ηλεκτροχημικές μελέτες, έχει 
δώσει C5H5NiC5H7 ως τελικό προϊόν 37–39. 

 

II.2.1.6. Μέθοδοι παρασκευής, αντιδράσεις, βασικές φυσικές, χημικές και 
θερμοδυναμικές  ιδιότητες 
 
 Η αντίδραση μεταξύ αλάτων κυκλοπενταδιενυλίου και αλάτων των μεταβατικών 
μετάλλων παρέχει μια εύκολη συνθετική οδό για μια ποικιλία συμπλόκων τύπου 
“sandwich” 12, κατ’ αντιστοιχία της πιο διαδεδομένης μεθόδου παρασκευής για το Fc, που 
είναι η αντίδραση χλωριούχου σιδήρου με κυκλοπενταδιενυλο-νάτριο με 
τετραυδροφουράνιο ή 1,2-διμεθοξυαιθάνιο ως διαλύτες (απόδοση 85%-90%):  
 

FeCl2 + 2 NaCp 
THF
→   FeCp2 + 2 NaCl                                                                                            (Αντ. IΙ.2.2) 50 
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CrCl3 + 3 NaCp 
THF
→   CrCp2 + 3Na + Cp                                                            (Αντ. IΙ.2.3) 8 

 

Ni(NH3)6Cl2 + 3 NaCp 
THF
→   NiCp2 + 2 NaCl +6 NH3                                           (Αντ. IΙ.2.4) 5 

 
Πολυάριθμα μεταλλοκένια έχουν παραληφθεί με χρήση TlCp (κυκλοπενταδιενυλo-

θαλλίου) ως αντιδραστήριο μεταφοράς Cp, συμπεριλαμβανομένου του φερροκενίου, του 
κοβαλτοκενίου και του νικελοκενίου 1, ενώ, ως πηγή χρωμίου στην παρασκευή 

χρωμοκενίου, έχει χρησιμοποιηθεί και η ένωση [Cr2(μ-OAc)4] 3. Υποκατεστημένα 

φερροκένια μπορούν, επίσης, να παρασκευαστούν απευθείας με αντίδραση χλωριούχου 
σιδήρου με υποκατεστημένες κυκλοπενταδιενυλικές ενώσεις του μαγνησίου ή του λιθίου 
50. 

Άλλες συνθετικές οδοί περιλαμβάνουν την χρήση αμινών για την παραγωγή 
κυκλοπενταδιενυλίου από κυκλοπενταδιένιο 5, έτσι π.χ. νικελοκένιο και κοβαλτοκένιο 

μπορούν να κατασκευαστούν από κυκλοπενταδιένιο και αλογονίδια των αντίστοιχων 
μετάλλων παρουσία διαιθυλαμίνης 16:  

 
NiBr2 + 2 Et2NH + 2 C5H6 → (C5H5)2Ni + 2 (Et2NH2)Br                                     (Αντ. IΙ.2.5) 5 

 
 Παραδείγματα επιπρόσθετων, λιγότερο αποδοτικών μεθόδων είναι η άμεση 
αντίδραση μεταλλικού νικελίου και κυκλοπενταδιενίου προς παρασκευή νικελοκενίου 5, 
κυκλοπενταδιενίου και ατμών Cr(CO)6, σε αδρανή ατμόσφαιρα, στους 280-350°C προς 
Cc, μέσω Cr2Cp2(CO)6 ως ενδιάμεσο 16,51 κα.  

Το Fc χαρακτηρίζεται από πλούσια χημεία, που από πολλές απόψεις προσομοιάζει 
σε αυτή του βενζολίου, κάτι που του χάρισε και το όνομά του. Συμπεριφέρεται ως μία 
αρωματική, ηλεκτρονιακά πλούσια οργανική ένωση που εύκολα συμμετέχει σε αντιδράσεις 
ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης, οι οποίες είναι, εν γένει, πιο γρήγορες απ’ ότι για το 
βενζόλιο, μία ένδειξη αυξημένης ηλεκτρονιακής πυκνότητας στους δακτυλίους [αντιδρά 
περίπου 106 φορές ταχύτερα στην αλκυλίωση Friedel-Crafts και περίπου 109 φορές 
ταχύτερα με Hg(OAc)]. Η σταθερότητα του πυρήνα του είναι επαρκώς υψηλή ώστε να 
δύναται να πραγματοποιηθεί μία ποικιλία αντιδράσεων χωρίς διάσπαση των δεσμών 
μετάλλου-δακτυλίου, κάτι που επιτρέπει την παρασκευή πολυάριθμων υποκατεστημένων 
φερροκενίων. Έτσι, το Fc εκδηλώνει υψηλή δραστικότητα, συγκρίσιμη περισσότερο με 
αυτή των φαινολών, παρά του βενζολίου, υφίσταται ακυλίωση και αλκυλίωση Friedel-
Crafts, φορμυλίωση Vilsmeier, αμινομεθυλίωση Mannich, υδραργύρωση, αρυλίωση με 
άλατα διαζωνίου, συμμετέχει σε αντιδράσεις αλδεϋδικής συμπύκνωσης με παραλαβή 
γεφυρωμένων παραγώγων φερροκενίου κ.λπ. Χαρακτηριστικές αντιδράσεις 
παρουσιάζονται συνοπτικά στην Εικόνα ΙΙ.2.5.  

 
Αξίζει να τονιστεί ότι οι χημικές ιδιότητες του Fc στο σύνολό τους, λαμβάνοντας 

υπόψιν την υψηλή δραστικότητά του σε αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης, την 
ευκολία οξείδωσης προς το κατιόν του φερροκενίου [Cp2Fe]+ και την τάση σχηματισμού 
ενώσεων μεταφοράς φορτίου, που θα αναλυθεί στην συνέχεια, καταδεικνύουν την φύση 
του Fc ως δότη ηλεκτρονίων, κάτι το οποίο ενδιαφέρει ιδιαίτερα στην παρούσα εργασία 52.  

 
Ενώ το Fc είναι σταθερό στην ατμόσφαιρα στην στερεά κατάσταση ή διαλυμένο σε 

οργανικούς διαλύτες, όπως αλκοόλες, αιθέρες και βενζόλιο, σε αντίθεση με το τελευταίο 
οξειδώνεται από τον αέρα ή άλλους ήπιους οξειδωτικούς παράγοντες προς [(C5H5)2Fe]+, 
παρουσία υδατικού οξέος. Τα κατιόντα φερροκενίου είναι σταθερά ως άλατα, αλλά τα 
διαλύματά τους είναι ελαφρώς ευαίσθητα στο αέρα και το φως. Επομένως, το Fc είναι ένα 
φτωχό αναγωγικό και αντιδράσεις του με ισχυρούς οξειδωτικούς παράγοντες, όπως πυκνό 
νιτρικό και θειικό οξύ ή ελεύθερα αλογόνα, οδηγούν σε αποσύνθεση παρά σε παραγωγή 
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νέων π-κυκλοπενταδιενυλικών παραγώγων (μέσω ηλεκτρονιόφιλης νίτρωσης, 
σουλφόνωσης ή αλογόνωσης). Έχει, όμως, υψηλή θερμική σταθερότητα, διασπάται σε 
θερμοκρασίες άνω των 470°C σε ατμόσφαιρα αζώτου, διατίθεται στο εμπόριο και είναι μη 
τοξικό και πολύ οικονομικό 

1,4,8,9,14,16,49,50,53,54. 
Σχετικά με άλλα μεταλλοκένια, τα οποία ενδιαφέρουν ιδιαίτερα στα πλαίσια αυτής 

της εργασίας, το Nc, όπως ήδη αναφέρθηκε, είναι μία σταθερή ένωση, παρότι αποτελεί 
σύστημα 20 ηλεκτρονίων. Η στερεά του μορφή είναι πτητική, αλλά όχι ιδιαιτέρως 
ευαίσθητη στον αέρα, αλλά σε διάλυμα πρέπει να γίνεται χειρισμός εντός αδρανούς 
ατμόσφαιρας 8,44. Οι αντιδράσεις του Nc είναι ιδιαίτερες, επειδή συνήθως δεν διατηρούν 

την γεωμετρία “sandwich”, λόγω της παρουσίας δύο ηλεκτρονίων σε αντιδεσμικά τροχιακά, 
που αποδυναμώνουν τους δεσμούς Ni-Cp. Δύο είδη αντιδράσεων είναι οι πιο συχνές και 
περιλαμβάνουν είτε την υδρογόνωση ενός δακτυλίου Cp προς αλλύλιο (δομή 18 
ηλεκτρονίων), είτε την εύκολη θερμική απώλεια ενός δακτυλίου Cp. Η τελευταία 
περίπτωση είναι και η πιο ενδιαφέρουσα, διότι οδηγεί ένα πολύ δραστικό θραύσμα 15 
ηλεκτρονίων που αντιδρά με μια μεγάλη ποικιλία ακόρεστων υποστρωμάτων για να δώσει 
δομές 18 ηλεκτρονίων. Αντιδράσεις του Nc παρουσιάζονται στην Εικόνα ΙΙ.2.6. 

 
 

 
 

Εικόνα ΙΙ.2.5. Χαρακτηριστικές αντιδράσεις φερροκενίου 4,8,12,54. 
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Εικόνα ΙΙ.2.6. Χαρακτηριστικές αντιδράσεις νικελοκενίου 4,19,55–57. 

 

Το Cc είναι, επίσης, ένα πτητικό και δραστικό στερεό. Είναι αδρανές στο νερό και 
τα άλατά του είναι εξαιρετικά ευαίσθητα στον αέρα, ακόμη και πυροφορικά 1, ωστόσο τα 
χρωμοκένια είναι, εν γένει, αρκετά σταθερά ώστε να επιτρέπουν την έρευνά τους με 
διαφορετικές δομικές τεχνικές και χημικές αντιδράσεις 3. Οι ενώσεις του Cc συμμετέχουν 
σε μια ποικιλία αντιδράσεων, οι οποίες περιλαμβάνουν τους υποκαταστάτες ή το κέντρο 
χρωμίου π.χ. ανταλλαγή ή μεταβολή υποκαταστατών, αντιδράσεις οξειδοαναγωγής με ή 
χωρίς απώλεια μίας μονάδας κυκλοπενταδιενυλίου και καταλυτικές αντιδράσεις. Η 
αντιδράσεις του Cc με διόλες, αλειφατικές αμίνες και καρβοξυλικά οξέα έχουν διερευνηθεί 
από τους Kalousova και συνεργάτες 58–60: 

 
Cr(C5H5)2 + 2 RCOOH → Cr(O2CR)2 + 2 C5H6 (R: CH3, C2H5, C3H7)                 (Αντ. IΙ.2.6) 
Cr(C5H5)2 + 2 CH3CONH2 → Cr(NHCOCH3)2 + 2 C5H6                                      (Αντ. IΙ.2.7) 
Cr(C5H5)2 + R1CH(OH)(CH2)xCH(OH)R2  → 

 [R1CH(OH)(CH2)XCH(O)R2]2Cr + C5H6      (Αντ. IΙ.2.8) 
 

Ωστόσο, η χημεία τέτοιων ενώσεων δεν έχει μελετηθεί εκτενώς, κάτι που οφείλεται, εν 
μέρει, στις γενικές δυσκολίες που ενυπάρχουν στην παρασκευή τους και στις πειραματικές 
δυσκολίες που συχνά συναντώνται στο χειρισμό, τον καθαρισμό και χαρακτηρισμό 
μερικών από τις πιο δραστικές ενώσεις της κατηγορίας 51. 

Αναφορικά με τα κρυσταλλικά συστήματα που ακολουθούνται, τα μεταλλικά δι-
κυκλοπενταδιενυλικά σύμπλοκα τύπου “sandwich” του V, Cr, του Co και του Ni είναι 
ισομορφικά με το μονοκλινές Fc 7. Οι b και c άξονες στην μοναδιαία κυψελίδα του 
μονοκλινούς Nc είναι ελαφρώς μεγαλύτεροι από ότι για το Fc και αυτό ερμηνεύεται ως 
ένδειξη μεγαλύτερων αποστάσεων νικελίου-άνθρακα 22. Κρυσταλλικά, θερμοδυναμικά και 
άλλα βασικά δεδομένα για το Fc, το Nc και το Cc παρουσιάζονται στον Πίνακα ΙΙ.2.5. 
Σύγκριση των ενθαλπιών σχηματισμού δείχνει ότι ο δεσμός με τον μεταλλικό δακτύλιο είναι 
λιγότερο ισχυρός στο Nc και το Cc, σε σύγκριση με το Fc 16. 



Ενότητα IΙ       Υβριδικοί Ημιαγωγοί 

207 
 

Πίνακας ΙΙ.2.5. Βασικές φυσικές, θερμοδυναμικές και κρυσταλλογραφικές παράμετροι για 

επιλεγμένα μεταλλοκένια. ΔΗf 
°
(g): πρότυπη ενθαλπία σχηματισμού (αέρια φάση), ΔΗf 

°
(s): πρότυπη 

ενθαλπία σχηματισμού (στερεά φάση), r.t: θερμοκρασία δωματίου, ΔΗc
°
: πρότυπη ενθαλπία 

καύσης, ΔH
°
: πρότυπη ενθαλπία ιονισμού, ΔGf

°
: πρότυπη ελεύθερη ενέργεια σχηματισμού, S

°
(s): 

πρότυπη εντροπία στερεού (1 bar), S
°
(g): πρότυπη εντροπία αερίου (1 bar), ΔΗvap

°
: πρότυπη 

ενθαλπία εξάτμισης, PA: πρωτονιακή συγγένεια (Proton Affinity).  
 

 Φερροκένιο Νικελοκένιο Χρωμοκένιο 

Μοριακός Τύπος C10H10Fe (Fc) C10H10Ni, (Nc) C10H10Cr (Cr) 
Χρώμα Πορτοκαλί Σκούρο πράσινο Σκούρο κόκκινο 
Mr (gr∙mol-1) 186.04 61 188.90 62 182.19 62,63 
Πυκνότητα (g∙cm-3) 1.49 54 1.47 5 1.43 64 

Σημείο τήξης (°C) 
173–174 50,54,  

173.9 65 
173-174 5,66 173 8,49,63,66 

Σημείο ζέσης (°C) 
249 50,54 (εξάχνωση) 75-90 63 

(υπό κενό, εξάχνωση) 

Διαλύτες 
Συνήθεις  

(π.χ. Et2Ο, EtOH, 
PhH, Me2CO) 50 

THF, n-C7H16 
51 DMSO, EtOH, PhH, 

THF, Me2CO,  
n-C7H16 

51,63 
ΔHOMO-LUMO (eV) 5.26 (D5d) 17,67   

Θερμοδυναμικά δεδομένα 

ΔΗf 
°

(g) (kJ∙mol-1) 

228.0±4.2 68 
214.64 16, 211.75 16 

346±4.2 68 
359.4 16  

335.1±8.4 5 

248±2.5 68 

ΔΗf 
°

(s) (kJ∙mol-1) 

158±4 61 
158±4.2 68 

262±3 61 
274.5±4.2 68 
262.8±2.1 5 

186±3 61 
178.2±2.1 68 

ΔΗc
°
 (kJ∙mol-1) 5891.5±4.2 68 5878.52±4.2 68 6112.8±2.1 68 

ΔΗ° (kJ∙mol-1) 656 61, 655 47   609 61   538 61 

ΔΗsub
°  (kJ∙mol-1) 

73.5 61 
72.4±1.3 68 

72.4 61  
72.4±1.3 5,68 

72.8 61  
73.2±0.8 68  

ΔGf
°
 (kJ∙mol-1)  -440.62 5 -293 69 

S(s)
°

 (J∙mol-1∙K-1) 211.85 70 253.1 62, 235.6 5 236 71 

S(g)
°

 (J ∙mol-1∙K-1)   385.8 5  

ΔΗvap
°

 (kJ∙mol-1) 74.38±0.38 72   

PA (kJ∙mol-1) 863.6 73, 865 47 935.7 73   

Κρυσταλλογραφικές παράμετροι 

Κρυσταλλικό σύστημα (r.t) Μονοκλινές 70,74 Μονοκλινές 18 Μονοκλινές 20 
Ομάδα χώρου P21/a 70,74,75 P21/a 18,76 P21/c 20 

a (Å) 
10.519±0.012 74  

10.561 70, 10.528 75  
10.735 18 5.787 20  

b (Å) 
7.585±0.009 70 

7.597 74, 7.602 75  
7.868 18 7.816 20 

c (Å) 
5.902±0.009 70  

5.952 74, 5.923 75 
5.910 18 

 
10.788 20 

Β (°) 121.02 74, 121.05 75 121.42 18  124.05 20 
z 2 75 2 18 2 20 

Μήκη δεσμών (D5d) (Å) 

M-C 2.068 17 2.164 18 2.151 20 
C-C 1.428 17 1.381 18 1.402 20 
C-H 1.082 17 0.93 18  
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II.2.1.7. Εφαρμογές  
 

Οι περισσότερες από τις εφαρμογές που βρίσκουν σήμερα τα μεταλλοκένια (και 
ειδικότερα το Fc, του οποίου η χημεία είναι σαφώς η πιο αναπτυγμένη) ουσιαστικά 
βασίζονται στην οξειδοαναγωγική τους συμπεριφορά και ιδιότητες. Τα μεταλλοκένια, όπως 
περιγράφεται παραπάνω, είναι ηλεκτροενεργά μόρια, υπό την έννοια ότι μπορούν να 
υποστούν αντιστρεπτή οξείδωση ή αναγωγή  και, άρα,  να συμμετάσχουν σε διεργασίες 
μεταφοράς ηλεκτρονίων (electron transfer) 77. Ταυτόχρονα, το Fc και τα παράγωγά του -
εφεξής, αναφέρονται με τον γενικό όρο “φερροκένια”- έχουν ορισμένα επιπλέον επιθυμητά 
χαρακτηριστικά που τα καθιστούν χρήσιμα σε διάφορες εφαρμογές: σε αντίθεση με τις 
περισσότερες οργανομεταλλικές ενώσεις, είναι, ως επί το πλείστον και ανάλογα με τις 
λειτουργικές ομάδες που ενσωματώνουν στο μόριό τους, διαλυτά στους περισσότερους 
οργανικούς διαλύτες, φθηνά και εμπορικά διαθέσιμα ή εύκολα να παρασκευαστούν, ενώ 
εμφανίζουν αυξημένη σταθερότητα στον αέρα, την υγρασία και στις υψηλές θερμοκρασίες 
9,78. Έτσι, παρόλο που τα μεταλλοκένια ανακαλύφθηκαν για πρώτη φορά πριν από 70 
χρόνια, η έρευνα γύρω από τις ενώσεις τους συνεχίζει με αμείωτο ενδιαφέρον, κυρίως 
λόγω των εφαρμογών που βρίσκουν στους τομείς της κατάλυσης, της ηλεκτροχημείας, της 
επιστήμης υλικών και της βιοϊατρικής χημείας.  
 

▪ Φωτοστοιχεία, φωτοχημικές, οπτο-ηλεκτρονικές και φωτοβολταϊκές      
           εφαρμογές 
 

Τα μεταλλοκένια και ειδικά το Fc θεωρούνται σημαντικά χημικά συστατικά για οπτο-
ηλεκτρονικά υλικά. Η φωτοχημική συμπεριφορά του Fc και των παραγώγων του είναι 
αντικείμενο αυξανόμενου ενδιαφέροντος, καθώς τέτοια υλικά μπορούν να ενεργήσουν ως 
φωτοευαισθητοποιητές, καταστολείς διεγερμένων καταστάσεων και κέντρα οξειδο-
αναγωγής για τη διευκόλυνση ή ενεργοποίηση διεργασιών μεταφοράς ενέργειας και 
ηλεκτρονίων. Το Fc είναι αρκετά σταθερό κατά την έκθεση στην ορατή ακτινοβολία, ενώ η 
εύκολη και αναστρέψιμη απελευθέρωση ενός ηλεκτρονίου που το χαρακτηρίζει το 
καθιερώνει ως ισχυρό δότη, ο οποίος σταθεροποιεί γειτονικά συστήματα με έλλειψη 
ηλεκτρονίων. Επίσης, ως μόριο έχει την ικανότητα να φέρει μία ποικιλία υποκαταστατών 
και, έτσι, ένας από τους κύριους λόγους μελέτης των μεταλλοκενίων είναι η δυνατότητα 
εύκολης δομικής/λειτουργικής τροποποίησης και προσάρτησης σε μητρικά οπτο-
ηλεκτρονικά συστήματα. Περαιτέρω ρύθμιση των ιδιοτήτων υλικών βασισμένων σε 
μεταλλοκένια μπορεί να επιτευχθεί μέσω μεταβολής της φύσης και της κατάσταση 
οξείδωσης του κεντρικού μετάλλου, καθώς και της γεωμετρίας του συμπλόκου 79.  

 
Το φερροκένιο έχει μελετηθεί αναφορικά με την πιθανή χρήση του και σε 

φωτοστοιχεία (photocells) n-τύπου, όπως τα GaAs/Cp2Fe+/Cp2Fe και AICI3:BPC/υαλώδης 
άνθρακας. Οι Singh και οι συνεργάτες έδειξαν ότι μπορούν να κατασκευαστούν σταθερές 
φωτοηλεκτροχημικές συσκευές αυτού του τύπου με τάση ανοικτού κυκλώματος 680 mV 
48. Επίσης, 1,3-δις-υποκατεστημένα φερροκένια έχουν χρησιμοποιηθεί για την παρασκευή 
φωτοενεργών μορίων, τα οποία αλλάζουν διαμόρφωση σαν συνέπεια διαμορφωτικών 
αλλαγών στα φωτοευαίσθητα τμήματά τους ή σε μη ομοιοπολικά συνδεδεμένους 
υποδοχείς/ξενιστές (hosts) 40. Τέλος, η αγωγιμότητα μοριακών συρμάτων έχει ενισχυθεί 
σημαντικά από την παρουσία μονάδων οξειδοαναγωγικά ενεργού Fc και φωτο-μεταβλητά 
μοριακά σύρματα (photo-switchable molecular wires) έχουν συντεθεί από τους Akita και 
συνεργάτες με γεφύρωση μερών {Ru/FeCp*(dppe)} σε διθειοερυθριτόλη (dithioerythritol, 
DTE), μέσω ενός συνδέτη ακετυλιδίου με αποπρωτονίωση του προδρόμου βινυλιδενίου 
44.  

Ένα προνομιακό πεδίο εφαρμογής είναι, επίσης, τα λεπτά υμένια (thin films) και οι 
αυτό-συναρμολογούμενες μονοστιβάδες (self-assembled monolayers, SAMs) 
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χρωμοφόρων για φωτοβολταϊκές συσκευές. Σε αυτά τα συστήματα το Fc 
χρησιμοποιείται συνήθως ως δότης ηλεκτρονίων για την προώθηση της μεταφοράς 
ηλεκτρονίων και τη σταθεροποίηση του διαχωρισμού των φορτίων. Επιλεγμένες 
αναφορές έχουν γίνει σε χρήση παραγώγων Fc σε ηλεκτρονικές συσκευές αποθήκευσης 
δεδομένων, σε OLEDs και στην ανάπτυξη συστημάτων τεχνητής φωτοσύνθεσης (artificial 
photosynthesis). Επίσης, νανοσωλήνες άνθρακα (carbon nanotubes, CNT) νοθευμένοι με 
μεταλλοκένια, τα οποία οδηγούν ως επί το πλείστον, αλλά όχι αποκλειστικά, σε υλικά με 
αγωγιμότητα τύπου n (n-doping), έχουν αποτελέσει αντικείμενο έρευνας και έχουν 
οδηγήσει σε προϊόντα με τροποποιημένες ηλεκτρονικές και οπτικές ιδιότητες 80,81, π.χ. για 
σχεδιασμό υβριδικών ηλιακών κελιών πυριτίου 82. Με χρήση νανοσωλήνων άνθρακα που 
περιέχουν Fc έχει επιτευχθεί, επίσης, ενίσχυση της φωτο-επαγόμενης ανάφλεξης αερίων 
μιγμάτων μεθανίου/αέρα 79.  Τέλος, αξιοσημείωτη ημιαγώγιμη συμπεριφορά, χρήσιμη σε 
οπτο-ηλεκτρονικές και φωτοβολταϊκές εφαρμογές, εμφανίζουν υβριδικά πολυμερή υλικά 
βασισμένα στο Fc, όπως αναλύεται στη συνέχεια. Σε ένα τέτοιο παράδειγμα, οργανικά  
p-n φωτοστοιχεία με φωτοαπόκριση σε ολόκληρο το ορατό φάσμα κατασκευάστηκαν με 
βάση πολυθειοφαίνια (polythiophenes) που εμπλουτίστηκαν με πλευρικές ομάδες Fc, κάτι 
που οδήγησε σε αξιοσημείωτη αύξηση της πυκνότητας ρεύματος βραχυκύκλωσης του 
αρχικού πολυμερούς 40.  
 

▪ (Φωτο)αγώγιμα πολυμερή 
 

Η σύνθεση πολυμερικών με βάση το Fc αποτελεί ένα πολύ ενδιαφέρον ερευνητικό 
πεδίο για τη σύνθεση υλικών που συνδυάζουν τα μοναδικά φυσικά και χημικά 
χαρακτηριστικά αυτού του μεταλλοκενίου με την εύκολη επεξεργασιμότητα. Το πρώτο 
τέτοιο υλικό, το πολύ(βινυλοφερροκένιο), αναφέρθηκε μόλις το 1955 και, έκτοτε, οι 
προσπάθειες ενσωμάτωσής Fc σε δομές πλευρικής αλυσίδας έχουν οδηγήσει σε μία 
ποικιλία υλικών υψηλού μοριακού βάρους, τόσο με οργανικές, όσο και με ανόργανες 
κύριες αλυσίδες 78 μέσω κλασικών οδών (κατιονικού, ριζικού ή ROMP πολυμερισμού). 
Σημειώνεται, ωστόσο, ότι πολυμερή που προέρχονται από οργανομεταλλικά μονομερή 
παραμένουν σε μεγάλο βαθμό εργαστηριακά υλικά 4. 

Το ενδιαφέρον για συζευγμένα πολυμερή με βάση το Fc προκύπτει από την 
προσδοκία ότι η εκτεταμένη σύζευξη θα οδηγήσει σε ενδιαφέροντα, εύκολα επεξεργάσιμα, 
και ηλεκτρικά αγώγιμα πολυμερή υψηλού μοριακού βάρους, η ανάπτυξη των οποίων είναι 
επιθυμητή για τις περισσότερες εφαρμογές της μικροηλεκτρονικής. Τα ηλεκτρικά αγώγιμα 
οργανικά πολυμερή, για τα οποία απονεμήθηκε το βραβείο Νόμπελ το 2000, βασίζονται 
στην νόθευση πολυμερών με πρόσθετα που αποτελούν δότες ή δέκτες ηλεκτρονίων και 
τα οργανομεταλλικά υλικά αποδείχθηκαν χρήσιμα στην παραγωγή πολυμερών n τύπου. 
Συγκεκριμένα, στην περίπτωση του Fc, τα απεντοπισμένα π-ηλεκτρόνια των δακτυλίων 
Cp είναι αυτά που καθιστούν αυτό και τα παράγωγά του χρήσιμα σε τέτοιου είδους 
εφαρμογές 9. Έτσι, πολυεστέρες αρυλινιδίου που περιέχουν Fc και αποτελούν 
ημικρυσταλλικά πολυμερή διαλυτά σε πολικούς διαλύτες, σε μελέτες αγωγιμότητας έδειξαν 
συμπεριφορά ημιαγωγών τύπου n (σ=3x10-10 S∙cm-1 σε θερμοκρασία δωματίου). Σε ένα 
άλλο παράδειγμα πολυ(1,1'-διεξυλοφερροκενυλένιο) με Mr>4000, κατά την οξείδωσή του 
με 7,7,8,8-τετρακυανοκινοδιμεθάνιο ή τετρακυανοαιθυλένιο, παρουσίασε φωτο-
αγωγιμότητα και ενήργησε ως ημιαγωγός τύπου p, κάτι το οποίο έχει παρατηρηθεί και για 
μη υποκατεστημένα φερροκενυλένια 78.  

Επιφανειακά περιορισμένες μονοστοιβάδες και πολυστοιβάδες παραγώγων του Fc 
παρουσιάζουν, επίσης, ενδιαφέρον στη χημεία, την ηλεκτροχημεία και τη 
φωτοηλεκτροχημεία τροποποιημένων ηλεκτροδίων. Μία νέα εξέλιξη αποτέλεσε η 
παρασκευή υμενίων διπλοστιβάδων (bilayer films) που περιέχουν ομάδες Fc ως ένα 
παράγοντα οξειδοαναγωγής. Οι ιδιότητες τέτοιων συγκροτημάτων και η συμπεριφορά τους 
ως διεπαφές αποκατάστασης (rectifying interfaces) έχουν μελετηθεί λεπτομερώς. Ακόμη, 
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έχουν παρασκευαστεί ηλεκτρόδια πολυμερισμένου βινυλοφερροκένιου και έχει ερευνηθεί 
η κινητική του μηχανισμού μεταφοράς φορτίου και ο ρυθμός αναγωγής των επιφανειακά 
δεσμευμένων κέντρων Fc σε διάλυμα, για χρήση σε φωτο-υποβοηθούμενη 
ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή CHCl και CCl 48. 

Μεταξύ των καλύτερα μελετημένων πολυμερών αυτού του τύπου είναι τα 
πολυφερροκενυλοσιλάνια. Αυτά τα οργανοπυριτικά μεταλλο-πολυμερή που αποτελούνται 
από εναλλασσόμενες μονάδες Fc και οργανοπυριτίου σχηματίστηκαν, αρχικά, από 
παράγωγα του Fc που διαθέτουν κατάλληλες γέφυρες πυριτίου μεταξύ των δακτυλίων 
(ferrocenophanes), μέσω πολυμερισμού διάνοιξης δακτυλίου 23, αλλά πλέον έχουν 
αναπτυχθεί πιο σύγχρονες μέθοδοι παρασκευής. Ανάλογα με τους υποκαταστάτες, είναι 
άμορφα ή κρυσταλλικά, διαλυτά σε οργανικούς διαλύτες ή υδατικά μέσα, και έχουν 
ενδιαφέρουσες ιδιότητες μεταφοράς οπών. Η μερική οξείδωσή τους οδηγεί σε αύξηση της 
ηλεκτρικής αγωγιμότητας μέχρι τις τιμές των ημιαγωγών (περίπου 10-3-10-4 S∙cm-1). Τέτοια 
πολυμερή έχουν παρασκευαστεί υπό την μορφή λεπτών υμενίων, ινών, νανο-πορωδών 
μεμβρανών και γέλης για χρήση ως υλικά μεταβλητού δείκτη διάθλασης και 
οξειδοαναγωγικά ενεργά συστήματα, ως πρόδρομοι σε νανοδομημένα μαγνητικά κεραμικά 
υλικά, χημειο-μηχανικοί αισθητήρες (chemomechanical sensors), ηλεκτρο-χρωμικά υλικά 
(electrochromic materials), μεσολαβητές ηλεκτροδίων (electrode mediators) κ.λπ. σε 
εφαρμογές νανοκατάλυσης, οπτοηλεκτρονικής, νανολιθογραφίας κ.ά. 9,83 Έχει επίσης 
αναφερθεί η σύνθεση σειράς πολυφωσφαζενίων (polyphosphazenes) που φέρουν 
πλευρικές ομάδες Fc ή ρουθηνοκενίου με πιθανές εφαρμογές σε συσκευές ημιαγωγών 
στερεάς κατάστασης ή ως διαμεσολαβητές ηλεκτροδίων (electrode mediator catalysts) 77. 
Οι Mallik et al. ανέφεραν ότι λεπτά υμένια πολυμεθακρυλικού μεθυλίου νοθευμένου με Fc, 
που περιείχαν μόρια χλωροφορμίου, παρουσίασαν ιδιότητες φωτομετατροπής. Τα 
αποτελέσματα συζητήθηκαν στη βάση σχηματισμού φωτοεπαγόμενων συμπλόκων 
μεταφοράς φορτίου του Fc με τα μόρια του χλωροφορμίου που ήταν περιορισμένα στα 
λεπτά υμένια του πολυμερούς 40. 
 

▪ Κατάλυση 
 

Η φράση "Επανάσταση των Μεταλλοκενίων" ("Metallocene Revolution") 
αναφέρεται στις τεράστιες αλλαγές που έγιναν στην παρασκευή και το σχεδιασμό 
πολυμερών ενώσεων (συγκεκριμένα πολυολεφινών) ως αποτέλεσμα της ανακάλυψης και 
ανάπτυξης καταλυτών βασισμένων σε μεταλλοκένια 78. Αρχικά, ο ενθουσιασμός για τα 
μεταλλοκένια περιοριζόταν στην ικανότητά τους να ομοιοπολυμερίζουν το αιθυλένιο με 
πρωτοφανείς ρυθμούς, αλλά τα επόμενα χρόνια κατέστη σαφές ότι οι καταλύτες 
μεταλλοκενίων, δίνουν την δυνατότητα για ορθολογικό σχεδιασμό και παρασκευή 
καταλυτών με στοχευμένες ιδιότητες (tailoring). Μέχρι το 2004 περίπου 10.000 άρθρα και 
περισσότερα από 4000 διπλώματα ευρεσιτεχνίας είχαν δημοσιευθεί για το θέμα του 
πολυμερισμού με καταλύτες μεταλλοκενίων μονής-πρόσδεσης (single-site catalysts), οι 
οποίοι έδωσαν την δυνατότητα λογικού ελέγχου της δομής των παραγόμενων πολυμερών.  

Ο συνδυασμός υψηλής σταθερότητας και πλούσιας χημείας εξηγεί γιατί το Fc είναι 
ένα τόσο δημοφιλές δομικό στοιχείο για τη σύνθεση μίας ποικιλίας πολυλειτουργικών 
συνδετών (ligands), των οποίων οι εφαρμογές έχουν αυξηθεί και σήμερα αποτελούν 
σημαντική πρόοδο στο πεδίο της ομογενούς κατάλυσης 4,25,78,84.  

Το Nc έχει χρησιμοποιηθεί, όχι μόνο ως πρόδρομη ένωση για άλλα 
κυκλοπενταδιενυλικά παράγωγα του νικελίου, αλλά και ως αντιδραστήριο για την 
προαγωγή διαφόρων αντιδράσεων (π.χ. ως βολικό πρόδρομο του Ni(PR3)4 σε 
καταλυτικούς σχηματισμούς δεσμού άνθρακα-άνθρακα) 34. Επίσης, το Cc, ενώ δεν είναι 
καταλυτικά ενεργό από μόνο του, όταν αποτεθεί επί πυριτίας (silica), δίνει έναν πολύ 
δραστικό και εκλεκτικό καταλύτη για τον πολυμερισμό του αιθυλενίου, γνωστό ως καταλύτη 
Union Carbide (Cp2Cr/SiO2). Ο συγκεκριμένος καταλύτης, μαζί με τον καταλύτη Phillips 
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(CrO3/SiO2), παραμένει ο καλύτερος καταλύτης βασισμένος σε χρώμιο για τον 
πολυμερισμό του αιθυλενίου με υψηλή δραστικότητα [>106g

PE
∙(mol

Met
)-1] 1,51,85,86.  

 

▪ Σύμπλοκα μεταφοράς φορτίου και μη γραμμικά οπτικά υλικά 
 

Η προνομιακή γεωμετρία του μορίου του Fc και των περισσότερων παραγώγων 
του (εφόσον δεν ενσωματώνουν υπερβολικά ογκώδεις υποκαταστάτες), η ικανότητά τους 
να υποστούν αντιστρεπτή οξείδωση ενός ή και δύο ηλεκτρονίων και η σταθερότητα των 
αντίστοιχων αλάτων που λαμβάνονται, τα καθιστούν κατάλληλες ενώσεις-δότες για το 
σχηματισμό συμπλόκων μεταφοράς φορτίου (charge-transfer complexes, CT). Επίσης, 
πρόσφατα το Fc έχει χρησιμοποιηθεί ως δότης σε χρωμοφόρα (NLO-phores) με μη 
γραμμικές οπτικές ιδιότητες (non-linear optical properties, NLO), στοχεύοντας στον 
διπλασιασμό της συχνότητας δέσμης φωτός που διέρχεται από αυτά 40,78. Η εξαιρετικά 
πλούσια χημεία των φερροκενίων δίνει τη δυνατότητα στους συνθετικούς χημικούς να 
σχεδιάσουν νέα υλικά με βελτιωμένες μαγνητικές ή ηλεκτρικές ιδιότητες στη στερεά 
κατάσταση π.χ. ενσωματώνοντας αρκετά τμήματα δότη (ή δέκτη) σε καλά καθορισμένα 
συστήματα οξειδοαναγωγής πολλών σταδίων. Η συστηματική μελέτη των μαγνητικών 
ιδιοτήτων συμπλόκων CT, κυρίως του δεκαμεθυλοφεροκενίου από τον όμιλο Miller-
Epstein, οδήγησε στην ανακάλυψη φερρομαγνητικών μοριακών υλικών και σε νέες 
πληροφορίες για τους μηχανισμούς μαγνητικής σύζευξης 53. Επίσης, το Fc σχηματίζει 
σύμπλοκα CT με ενδεχόμενη ημιαγωγική συμπεριφορά, όταν συνδυάζεται με δέκτες 
ηλεκτρονίων 1,16,47.   
 

▪ Συστήματα ανίχνευσης και ηλεκτροχημικές εφαρμογές 
 
Όπως προαναφέρθηκε, το Fc οξειδώνεται αντιστρεπτά από ήπια οξειδωτικά μέσα 

προς το δραστικότερο βαθύ μπλε-πράσινο κατιόν του, το οποίο είναι μια εξαιρετική παγίδα 
ριζών, ενώ αυτή η ηλεκτροχημική διεργασία συνήθως διατηρεί ταχεία κινητική 
(αντιστρεπτότητα) και σε μονο- και πολυ-φερροκένυλο ενώσεις. Η οξειδοαναγωγική 
συμπεριφορά του φερροκενίου επηρεάζεται έντονα από το περιβάλλον του και, κατ’ 
επέκταση, το Fc αποτελεί έναν εξαιρετικό αισθητήρα και ελκυστικό μόριο για χρήση στη 
χημική ανίχνευση και άλλες, αντίστοιχες, τεχνολογίες. Το Fc έχει μελετηθεί για το 
σχεδιασμό νέων και ειδικών μοριακών συσκευών (molecular devices) υψηλής 
εκλεκτικότητας, όπως οι ηλεκτροχημικοί μοριακοί ανιχνευτές (electrochemically sensing 
molecules). Σε αυτές, λειτουργεί κυρίως ως μονάδα ανίχνευσης, της οποίας η 
οξειδοαναγωγική (ή φασματοσκοπική) απόκριση διαταράσσεται από την εγγύς δέσμευση 
άλλων χημικών ειδών (κατιοντικών, ανιοντικών ή ουδέτερων). Το Fc έχει αξιοποιηθεί, 
επίσης, σε δομές νανοκλίμακας στερεάς κατάστασης και σε πολυμερή για την κατασκευή 
συσκευών ανίχνευσης, αισθητήρων οξειδοαναγωγής, αισθητήρων αερίων κ.λπ. Συνθετική 
πρόκληση αποτελεί η  ενσωμάτωση ενεργών οξειδοαναγωγικών μονάδων μεταλλοκενίων 
εκτός του Fc, όπως κοβαλοκένιο, νικελένιο, βαναδοκένιο ή χρωμοκένιο σε ανάλογες δομές 
4,9,40,87. 

 

▪ Επιπλέον εφαρμογές 
 

Μεταλλοκένια, όπως το φερροκένιο, το κοβαλτοκένιο, το νικελοκένιο, το 
τιτανοκένιο, το βαναδοκένιο κ.ά. έχουν διερευνηθεί εκτενώς ως οργανικά ενεργά υλικά σε 
μπαταρίες οξειδοαναγωγικής ροής (redox flow batteries, RFBs), μία τεχνολογία πολλά 
υποσχόμενη για μελλοντικές εφαρμογές αποθήκευσης ενέργειας μεγάλης κλίμακας και 
τροφοδοσίας ηλεκτρικών οχημάτων 88,89. Επίσης, έχουν εξεταστεί σε σχέση με βιοϊατρικές 
εφαρμογές, προς παρασκευή φαρμάκων, ενζυμικών σκευασμάτων, αντιαναιμικών, 
αντικαρκινικών, παραγόντων απεικόνισης κ.ά. 23,90–93.  
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II.2.2. Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός 
 

IΙ.2.2.1. Χαρακτηριστικές ιδιότητες μελετώμενων μεταλλοκενίων 
 
 Προς διευκόλυνση της ερμηνείας των αποτελεσμάτων χαρακτηρισμού των 
υβριδικών συστημάτων που παρουσιάζονται στη συνέχεια, κρίνεται σκόπιμη η μελέτη 
απλών μονοστρωμάτων των χρησιμοποιούμενων μεταλλοκενίων  (Fc, Nc και Cc) επί 
υποστρωμάτων Ti σε συνθήκες όμοιες με τις εφαρμοζόμενες κατά την εξέταση λεπτών 
υμενίων των ημιαγωγών. Τα δείγματα Mc παρασκευάζονται μέσω spin coating, όπως 
περιγράφεται στην §IΙ.1.3.1 για την περίπτωση της σύνθεσης πολυστρωματικών 
ημιαγωγών, με απευθείας ενστάλαξη του διαλύματος του επιθυμητού μεταλλοκενίου επί 
του μεταλλικού δοκιμίου. Οι διαλύτες, οι οποίοι εν συνεχεία χρησιμοποιούνται και στη 
σύνθεση των ανάλογων υβριδίων, επιλέγονται εμπειρικά, με κριτήριο τη δυνατότητα 
ομαλής εξάπλωσης του προκύπτοντος διαλύματος Mc στην επιφάνεια του 
υποστρώματος/ημιαγωγού, ώστε να ληφθεί ένα, κατά το δυνατόν, ομοιόμορφο στρώμα 
της οργανικής ένωσης, καθώς και την εξασφάλιση της δυνατότητας άμεσης και πλήρους 
απομάκρυνσή τους από τα παρασκευαζόμενα δείγματα (πτητικότητα). Έτσι, για την 
ανάπτυξη συστημάτων Fc χρησιμοποιείται διάλυμα της ένωσης σε τολουόλιο (Toluene, 
Tol), για συστήματα Nc διάλυμα εξανίου (Hexane, Hex), ενώ για συστήματα Cc διάλυμα 
τετραϋδροφουρανίου (Tetrahydrofuran, THF).  

Από τα αποτελέσματα της περιθλασιμετρίας των υποκυπτόντων αποθεμάτων, τα 
οποία δίνονται στην Εικόνα ΙΙ.2.7 και στον Πίνακα ΙΙ.2.6, προκύπτει το συμπέρασμα ότι 
ανακλάσεις οφειλόμενες σε κρυστάλλους μεταλλοκενίου δύναται να παρατηρηθούν στην 
περίπτωση συστημάτων φερροκενίου και νικελοκενίου, αλλά όχι χρωμοκενίου, στο 
διάγραμμα του οποίου πρακτικά δεν καταγράφονται αξιοποιήσιμες κορυφές.  
 
 
Πίνακας ΙΙ.2.6. Λίστα βασικών κορυφών (υψηλότερης έντασης) που καταγράφονται στα 
διαγράμματα XRD μεταλλοκενίων αποτιθέμενων επί υποστρωμάτων Ti μέσω spin coating.  
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P.N. 2θ (deg.) I (a.u.) 

1 15.19 735.8 1 14.76 3519 1 10.91 78.33 
2 17.42 862.8 2 17.53 2396 2 12.00 97.71 
3 18.31 1749 3 18.05 417.3 3 12.30 63.53 
4 18.96 424.7 4 18.70 4978 4 20.80 53.88 
5 19.67 123.8 5 19.31 455.4    
6 21.78 1144 6 21.29 640.7    
7 22.42 89.82 7 22.46 357.8    
8 26.78 468.5 8 26.69 1555    
9 29.30 325.7 9 28.70 504.5    

10 30.14 224.1 10 32.50 170.3    
   11 34.09 235.9    
   12 42.21 438.2    
   13 44.40 271.9    

     14 50.95 191.6     
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Εικόνα ΙΙ.2.7. Διαγράμματα XRD μεταλλοκενίων αποτιθέμενων επί υποστρωμάτων Ti μέσω spin 
coating. Στην περίπτωση του φερροκενίου (Fc) ταυτοποιούνται οι κορυφές μονοκλινούς δομής 
(Reference Pattern 00-029-1711). Οι κορυφές που αντιστοιχούν στο υπόστρωμα υποδεικνύονται 
με ◊. 
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Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα φάσματα διάχυτης ανάκλασης που 
παρατίθενται στην Εικόνα II.2.8. Η γενική μορφή αυτών των φασμάτων, καθώς και των 
ανάλογων διαγραμμάτων Tauc, είναι συνεπής με τη βιβλιογραφία, η οποία σημειώνεται ότι 
είναι αρκετά περιορισμένη. Οι προσδιοριζόμενες τιμές ενεργειακού διακένου που δίνονται 
στον Πίνακα ΙΙ.2.7 παρουσιάζουν καλή ταύτιση μεταξύ των δύο εφαρμοζόμενων μεθόδων 
(DCF και K-M) και έχουν την αναμενόμενη τάξη μεγέθους. Αξίζει να αναφερθεί ότι, η χρήση 
του όρου “ενεργειακό διάκενο” είναι στην πραγματικότητα καταχρηστική στην περίπτωση 
των μεταλλοκενίων, οι οποίες δεν θεωρούνται τυπικές ημιαγώγιμες ενώσεις, δεν 
ακολουθείται το μοντέλο των ενεργειακών ζωνών και ο εκτεταμένος απεντοπισμός των 
ηλεκτρονίων καθιστά δύσκολη τη διάκριση των HOMO και LUMO τροχιακών. Κατ’ 
επέκταση, δεν χρησιμοποιείται εκτεταμένα στην βιβλιογραφία, αλλά εισάγεται 
περιορισμένα σε μελέτες στις οποίες τέτοια μόρια (κατά βάση το φερροκένιο) 
συνδυάζονται με άλλες ενώσεις -όπως γίνεται κι εδώ- σε δομές οπτικά ενεργών υλικών 
(π.χ. ημιαγωγών, αλάτων μεταφοράς φορτίου). Επομένως, η θετική αποτίμηση σχετικά με 
τον επιτυχή προσδιορισμό του “ενεργειακού διακένου” των Mcs στην συγκεκριμένη 
εργασία γίνεται λαμβάνοντας υπόψη τις αναφερόμενες τιμές για τις ζώνες απορρόφησης 
χαμηλής ενέργειας των Fc, Nc και Cc, καθώς και τα ελάχιστα παραδείγματα υπολογισμού 
ενεργειακού διακένου 94–96 ή ενέργειας μετάβασης ενός ηλεκτρονίου μεταξύ των επιπέδων 
με χαρακτήρα HOMO-LUMO, για τις ενώσεις αυτές (βλ. §II.2.1.4). Στα παρουσιαζόμενα 
φάσματα ανάκλασης σημειώνονται, ακόμη, οι θέσεις ορισμένων δευτερευουσών 
μεταπτώσεων σχετικά υψηλής έντασης που ορισμένες φορές εντοπίζονται και σε φάσματα 
των υβριδικών συστημάτων των αντίστοιχων μεταλλοκενίων, προς εξυπηρέτηση σκοπών 
σύγκρισης.  

Τέλος, σημειώνεται ότι εμβάπτιση των δειγμάτων καθαρών μεταλλοκενίων (Ti-Mc) 
σε διάλυμα SPS, προκειμένου να πραγματοποιηθεί φωτοηλεκτροχημική μελέτη, οδηγεί σε 
πλήρη κατάρρευση του οργανικού στρώματος, λόγω της χαλαρής συγκράτησης του 
οργανικού στρώματος στο υπόστρωμα. Κατ’ επέκταση αυτή δεν είναι δυνατό να 
πραγματοποιηθεί. Αναφορικά με συστήματα διπλού στρώματος (DLs) της μορφής 
(Zn,Cd)Se-Mc, όπου η πρόσφυση είναι βελτιωμένη λόγω της παρουσίας του ημιαγωγού, 
είναι γνωστό ότι αυτά χαρακτηρίζονται από μειωμένη φωτοαπόκριση σε σχέση με τους 
ανόργανους ημιαγωγούς στην περίπτωση του  Fc 97,98 και η παρασκευή τους δεν 
επαναλαμβάνεται, ενώ στην περίπτωση των Nc και Cc το διαβρωτικό περιβάλλον 
προκαλεί σταδιακή διάλυση/αποδόμηση του οργανικού υμενίου. Συνεπώς, η μελέτη που 
ακολουθεί περιορίζεται στα αποτελέσματα που λαμβάνονται για υβριδικά συστήματα τριών 
στρωμάτων τύπου “sandwich” (SDWs) της μορφής (Zn,Cd)Se-Mc-(Zn,Cd)Se και για 
ανάλογα συναποθέματα (Zn,Cd)Se/Mc που προκύπτουν κατόπιν προσθήκης Mc σε 
τυπικά λουτρά απόθεσης CdSe και ZnCdSe. Σημειώνεται ότι υβρίδια του τετραμερούς 
ημιαγωγού ZnCdTeSe δεν δύναται να ληφθούν, παρότι αυτό επιχειρήθηκε, καθώς η 
μειωμένη αγωγιμότητά του σε συνδυασμό με την επιπλέον παθητικοποίηση που εισάγει η 
επικάλυψη του ημιαγωγού από το οργανικό στρώμα, καθιστά αδύνατο το σχηματισμό του 
εξωτερικού ημιαγώγιμου λεπτού υμενίου. 
 
 
Πίνακας ΙΙ.2.7. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg μεταλλοκενίων αποτιθέμενων επί υποστρωμάτων 
Ti μέσω spin coating, όπως υπολογίζονται από τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF 
και προσέγγισης K-M (με BC). 

  

I.D. 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

Fc 2.37 2.32 
Nc 1.64 1.60 
Cc 2.18  2.19 
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Εικόνα IΙ.2.8. (α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας Kubelka-Munk για μεταλλοκένια αποτεθειμένα επί 
υποστρωμάτων Ti μέσω spin coating. Σημειώνονται  οι τιμές λmax (nm) και hv (eV), αντίστοιχα, που υπολογίζονται από τα σημεία τομής των διακεκομμένων 
ευθειών που υποδεικνύονται.  
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Ι.2.2.2. Υβριδικοί ημιαγωγοί (Zn,Cd)Se πολλαπλών στρωμάτων 
            με μεταλλοκένια 
 
ΙΙ.2.2.2.1. Υβριδικά συστήματα της μορφής CdSe-Mc-CdSe 
 

Οι παράμετροι σύνθεσης των υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της 
μορφής CdSe-Mc-CdSe που παρασκευάζονται δίνονται στον Πίνακα ΙΙ.2.8. Τα 
ημιαγώγιμα υμένια CdSe λαμβάνονται από τυπικά ηλεκτρολυτικά λουτρά (CdSO4 0.2 M, 
H2SeO3 2 mM, pH 2.2, 85 °C) υπό το βέλτιστο δυναμικό (-1.0 V vs. SSE), βάσει των 
αποτελεσμάτων της προηγούμενης Ενότητας, καθώς και της βολταμετρικής μελέτης που 
παρουσιάζεται στην Εικόνα ΙΙ.2.9. Σε αυτήν, ως ηλεκτρόδια εργασίας χρησιμοποιούνται 
δοκίμια Ti επί των οποίων έχει αναπτυχθεί το εσωτερικό υμένιο CdSe (-1.0 V vs. SSE) και, 
εν συνεχεία, έχει αποτεθεί το στρώμα ενός μεταλλοκενίου μέσω spin coating (Fc, Nc, ή 
Cc), δεδομένου ότι ως υπόστρωμα για την ανάπτυξη του εξωτερικού υμενίου CdSe 
λειτουργεί το σύστημα {Ti-CdSe-Mc}. Σε όλες τις περιπτώσεις, υπάρχει μείωση της 
πυκνότητας του ρεύματος που διέρχεται από το κελί (καμπύλες ii, iii iv), ως συνέπεια της 
μειωμένης αγωγιμότητας των νέων “υποστρωμάτων” (Ti-CdSe-Mc) σε σχέση με το 
καθαρό μέταλλο. Αυτό αντανακλάται και στις ελαττωμένες τιμές της μέσης πυκνότητας 
ρεύματος που καταγράφονται κατά τη διάρκεια απόθεσης του δεύτερου, εξωτερικού 
στρώματος CdSe (Jav2), συγκριτικά με αυτές της πρώτης απόθεσης (Jav1) (δίνονται στον 
Πίνακα ΙΙ.2.8). Πλην τούτου, το πλατό οριακού ρεύματος δεν διαφοροποιείται ιδιαιτέρως 
για συστήματα Fc και Nc (μικρή ανοδική μετατόπιση κατά ~30 mV στην δεύτερη 
περίπτωση), άρα και το εύρος των πιθανών δυναμικών απόθεσης διατηρείται εντός των 
ορίων -0.90 V→ -1.10 V vs. SSE που έχουν προσδιοριστεί για τον ανόργανο ημιαγωγό. 
 

 
Εικόνα ΙΙ.2.9. Καμπύλη καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου  
ηλεκτροδίου Ti-CdSe-Mc (500 rpm) σε επαφή με τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης CdSe 
(CdSO4 0.2 M, H2SeO3 2 mM, pH 2.2, 85 °C) για τα μεταλλοκένια: (ii) φερροκένιο (Fc), (iii) 
νικελοκένιο (Nc) και (iv) χρωμοκένιο (Cc). Ως αναφορά, συμπεριλαμβάνεται και η αντίστοιχη 
καμπύλη (i) που λαμβάνεται για απλό ηλεκτρόδιο Ti (απουσία αποθέματος επί του υποστρώματος).  
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Πίνακας ΙΙ.2.8. Παράμετροι σύνθεσης υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής 
CdSe-Mc-CdSe. Για την ηλεκτροαπόθεση των ημιαγώγιμων υμενίων χρησιμοποιούνται τυπικό 
λουτρό και συνθήκες (CdSO4 0.2 M, H2SeO3 2 mM, pH 2.2, 85 °C, WE r.r. 500 rpm). 
 

I.D. Mc 
mMc 
(mg) 

Vdep. 1,2 
(V vs.SSE) 

t1  
(min) 

Q1  
(C) 

Jav1 
(mA∙cm2) 

h1 
(μm) 

t2  
(min) 

Q2  
(C) 

Jav2 
(mA∙cm2) 

h2 
(μm) 

IΙ.1 Fc 10 -1.0 15 7.5 -7.4 3.9 10 1.5 -2.2 0.75 
IΙ.2 Nc 0.8 -1.0 15 8.0 -7.9 4.1 10 1.6 -2.4 0.82 
IΙ.3 Cc 0.8 -1.0 15 7.0 -6.9 3.6 10 1.6 -2.4 0.85 

 

Όσον αφορά στο σύστημα CdSe-Cc, το εύρος του πλατό εμφανίζεται μειωμένο κατά  
~ 0.1 V και η απόθεση CdSe περιορίζεται στο καθοδικό άκρο (-1.00 V→ -1.10 V vs. SSE). 
Σε κάθε περίπτωση, το επιλεγμένο δυναμικό των -1.00 V vs. SSE βρίσκεται εντός των 
προσδιοριζόμενων ορίων. 
 

Η ποσότητα του μεταλλοκενίου που χρησιμοποιείται, η οποία ορίζεται στα  
10 mg για το Fc και 0.8 mg για τα Nc και Cc. Οι τιμές αυτές επιλέγονται, κατόπιν 
πραγματοποίησης προκαταρτικών πειραμάτων, με κριτήριο το σημείο μεγιστοποίησης της 
φωτοβολταϊκής απόδοσης φωτοηλεκτροχημικών κελιών που χρησιμοποιούν ως ενεργά 
ηλεκτρόδια εργασίας συστήματα CdSe-Mc-CdSe στα οποία έχουν εισαχθεί διαφορετικές 
ποσότητες Mcs. Η μεταβολή της φωτοβολταϊκής απόδοσης τέτοιων υβριδικών 
συστημάτων συναρτήσει της μάζας του μεταλλοκενίου που ενσωματώνουν δίνεται στην 
Εικόνα ΙΙ.2.10. 

 

 

Εικόνα IΙ.2.10. Μεταβολή της φωτοβολταϊκής απόδοσης η (%) υβριδικών συστημάτων της μορφής 
CdSe-Mc-CdSe συναρτήσει της μάζας του μεταλλοκενίου που ενσωματώνουν (σε όλες τις 
περιπτώσεις ισχύει t2=10 min). 
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Εικόνα IΙ.2.11. Μεταβολή της φωτοβολταϊκής απόδοσης η (▲) και του πάχους του εξωτερικού 
στρώματος CdSe (■) συναρτήσει του χρόνου απόθεσής του (t2) για υβριδικά συστήματα της 
μορφής CdSe-Mc-CdSe.  

 
Παρατηρείται ότι η μεταβολή (%) vs. mMc είναι πιο ομαλή σε δομές Fc, 

ακολουθώντας μία πορεία μεγιστοποίησης-πτώσης, ενώ στην περίπτωση δομών Nc και 
Cc η απόδοση πρακτικά αυξάνεται συνεχώς, έως την ποσότητα εκείνη όπου περαιτέρω 
προσθήκη Mc τη μειώνει δραματικά (Cc) ή και καθιστά αδύνατον το σχηματισμό του 
εξωτερικού στρώματος (0.8→1.0 mg).Ένα σχετικά “παχύ” οργανικό υμένιο φαίνεται να 
παθητικοποιεί το σύστημα Ti-CdSe-Mc ως ηλεκτρόδιο εργασίας, με αποτέλεσμα να μην 
είναι δυνατός ο ηλεκτροχημικός σχηματισμός του δεύτερου υμενίου CdSe επί αυτού. Το 
σημείο αυτό είναι ιδιαιτέρως σημαντικό, καθώς τα δεδομένα υποδεικνύουν ότι το υβριδικό 
σύστημα πιθανότατα αναπτύσσεται μεταξύ του ενδιάμεσου οργανικού στρώματος και του 
εξωτερικού υμενίου, ενώ το εσωτερικό ημιαγώγιμο στρώμα διαδραματίζει περισσότερο το 
ρόλο ενός κατάλληλου υποστρώματος ανάπτυξης και σταθεροποίησης της 
πολυστρωματικής δομής. Η υπόθεση αυτή υποστηρίζεται και από τα αποτελέσματα που 
λαμβάνονται για τα συστήματα φυσικών προϊόντων που δίνονται στο Κεφάλαιο ΙΙ.3, 
καθώς πάντοτε οι λειτουργικές, δομικές ή/και μορφολογικές διαφοροποιήσεις, όπου 
παρατηρούνται,  απαιτούν την ανάπτυξη ενός εξωτερικού στρώματος ημιαγωγού (δηλαδή 
δεν παρατηρούνται για δομές DL) ή εντοπίζονται συγκεκριμένα σε αυτό. Σημειώνεται ότι 
μικρή απώλεια μάζας Mc μπορεί να παρατηρηθεί κατά την παρασκευαστική διαδικασία, 
καθώς μέρος του διαλύματος ενστάλαξης ενδέχεται να διαφύγει, λόγω περιστροφής του 
υποστρώματος κατά την διαδικασία του spin coating, παρότι δίνεται προσοχή ώστε να 
αποφευχθεί η υπερχείλιση, ή να αποκολληθεί κατά την εμβάπτιση του συστήματος DL στο 
ηλεκτρολυτικό λουτρό. Αυτός είναι ο λόγος που επιλέγεται να δοθεί η χρησιμοποιούμενη 
mMc έναντι του πάχους του οργανικού στρώματος, το οποίο δεν είναι επακριβώς γνωστό. 

Επίσης, βάσει των προαναφερθέντων, σε τέτοιες πολυστρωματικές αρχιτεκτονικές 
σημαντικό ρόλο διαδραματίζει το πάχος του εξωτερικού υμενίου, το οποίο ελέγχεται μέσω 
κατάλληλης προσαρμογής του χρόνου απόθεσης του εξωτερικού ημιαγωγού. Όπως 
γίνεται αντιληπτό από το γράφημα της Εικόνας ΙΙ.2.11, όπου παρουσιάζεται η μεταβολή  
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Εικόνα IΙ.2.12. Διαγράμματα XRD υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής CdSe-
Mc-CdSe. Αναγνωρίζονται κατά σειρά οι κορυφές (111), (220) και (311) zb-CdSe. Οι κορυφές του 
υποστρώματος Ti υποδεικνύονται με ◊. 

 
της απόδοσης συναρτήσει του t2, η εκδήλωση βελτιστοποιημένων ιδιοτήτων (εδώ άνοδος 
του η) απαιτεί ένα ορισμένο πάχος υμενίου, προκειμένου να αναπτυχθεί επαρκώς ο 
ημιαγωγός και να σχηματιστεί το υβριδικό σύστημα. Ωστόσο, περαιτέρω άνοδος του 
χρόνου απόθεσης οδηγεί σε πλήρη κάλυψη του οργανικού στρώματος και υπέρμετρη 
αύξηση του πάχους του εξωτερικού υμενίου, με αποτέλεσμα οι ιδιότητες του συστήματος 
να προσομοιάζουν σε εκείνες του καθαρού ανόργανου ημιαγωγού. Κατά κανόνα σε 
συστήματα μεταλλοκενίων αυτό συμβαίνει για h2>1 μm, ενώ βελτιστοποίηση του η 
παρατηρείται στην περιοχή 0.5≤h2≤1 μm. 
 Από τα διαγράμματα XRD της Εικόνας ΙΙ.2.12 και τις εξαγόμενες παραμέτρους 
μικροδομής (Πίνακας ΙΙ.2.9) για τα δείγματα βέλτιστης απόδοσης του Πίνακα ΙΙ.2.8 
συμπεραίνεται ότι τα υβριδικά δείγματα έχουν κυβική δομή, χωρίς να καταγράφεται 
σημαντική μεταβολή της υφής, του μέσου μεγέθους των κρυσταλλιτών ή άλλων 
παραμέτρων σε σχέση με τα αντίστοιχα ανόργανα υμένια CdSe. Η μόνη διαφοροποίηση 
έγκειται σε μία υπολογίσιμη μείωση της έντασης της ανάκλασης από τα επίπεδα (111), 
κατά 15-50%, ανάλογα με το σύστημα. Σημειώνεται ότι αυτή δεν συνοδεύεται από 
κρυστάλλωση του εξωτερικού στρώματος CdSe σύμφωνα με το εξαγωνικό σύστημα, 
παρότι η εμφάνιση σαφώς καθορισμένης δομής βουρτσίτη έχει παρατηρηθεί σε 
προηγούμενες μελέτες του συστήματος CdSe-Fc-CdSe 98. Δεν μπορεί να αποκλειστεί το 
ενδεχόμενο η υψηλή ποιότητας κρυστάλλωσης κατά τον ισχυρό (111) προτιμώμενο 
προσανατολισμό της κυβικής δομής να καθιστά μη δυνατή την παρατήρηση μίας 
δευτερεύουσας συνυπάρχουσας εξαγωνικής φάσης, σε κάθε περίπτωση όμως αυτή δεν 
χαρακτηρίζει τα συγκεκριμένα δείγματα. 
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Πίνακας ΙΙ.2.9. Παράμετροι μικροδομής υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής 
CdSe-Mc-CdSe. Οι υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια 
κορυφή (εξαγωγή μέσω του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).  

 

I.D. Mc 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

ΙI.1 Fc 25.51 16896 0.265 6.05 3.49 32.1 5.11 9.69 
ΙI.2 Nc 25.35 17837 0.285 6.09 3.51 29.8 5.54 11.25 
ΙI.3 Cc 25.41 10602 0.281 6.07 3.50 30.3 5.43 10.88 

 
 
 Η επιφανειακή μορφολογία όλων των αποθεμάτων εξακολουθεί, επίσης, να είναι 
τύπου cauliflower. Κατόπιν προσεκτικής παρατήρησης της Εικόνας ΙΙ.2.13, διαπιστώνεται 
ότι το εξωτερικό στρώμα του ημιαγωγού αναπτύσσεται σχετικά ομοιόμορφα επί των 
δομών CdSe-Fc και CdSe-Nc, ακολουθώντας το μοτίβο των σφαιρικών συσσωματωμάτων 
διαμέτρου λίγων μικρομέτρων που ορίζεται από το υπάρχον εσωτερικό ανόργανο υμένιο. 
Το οργανικό στρώμα καλύπτεται πρακτικά πλήρως από κρυσταλλικούς κόκκους του 
ημιαγωγού μεγέθους ορισμένων δεκάδων, έως και λίγων εκατοντάδων, νανομέτρων. Τα 
παραπάνω γίνονται πιο εύκολα αντιληπτά σε σημεία τοπικής διαταραχής της 
μορφολογίας, όπως αυτό που δίνεται στην Εικόνα ΙΙ.2.13(γii), στις οποίες είναι εμφανής 
η δομή του στρώματος υποβάθρου. Στοιχειακή ανάλυση EDAX (spot ή reduced area, RA) 
σε τέτοιες περιοχές, όπου εντοπίζεται περιορισμένη αποκόλληση του εξωτερικού 
στρώματος [Εικόνα ΙΙ.2.13(γii)] ή ύπαρξη οπών [Εικόνα ΙΙ.2.13(βi)], αποκαλύπτει τοπικά 
αυξημένη περιεκτικότητα σε άνθρακα, καθώς στο σήμα που δέχεται ο ανιχνευτής συμβάλει 
σε μεγαλύτερο βαθμό το ενδιάμεσο οργανικό στρώμα (Πίνακας ΙΙ.2.10). Στην περίπτωση 
των υβριδικών συστημάτων CdSe-Cc-CdSe η κάλυψη της επιφάνειας από το εξωτερικό 
υμένιο δεν είναι πλήρης και διακρίνονται δύο υποπεριοχές, μία υψηλής και μία χαμηλής 
συγκέντρωσης άνθρακα, οι οποίες διαφέρουν ιδιαιτέρως μορφολογικά και σημειώνονται 
ως [1] και [2], αντίστοιχα, στην Εικόνα ΙΙ.2.13(γιi).  
 
 
Πίνακας ΙΙ.2.10. Στοιχειακή ανάλυση αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής  CdSe-Mc-CdSe 
(Πίνακας ΙΙ.2.8) βάσει δεδομένων EDAX.  

 

I.D. 
Εξεταζόμενη 

περιοχή 
Cd  

(At.%) 
Se  

(At.%) 
Ti  

(At.%) 
O  

(At.%) 
C  

(At.%) 
S  

(At.%) 
Ni 

(At.%) 
Cr  

(At.%) 
Δs  

(At.%) 

ΙΙ.1 
Ευρεία (mapx100) 39.64 60.36 - - - - - - 0.52 
Σημειακή  
[ΙΙ.2.13(βi) -spot-] 

7.41 19.16 0.66 15.99 56.49 0.29 - - - 

ΙΙ.2 
Ευρεία (mapx100) 24.81 59.29 - - 15.22 - 0.69 - 1.39 
Περιορισμένη  
[ΙΙ.2.13(γii) -RA-] 

3.40 8.75 - - 87.49 - 0.36 - - 

ΙΙ.3 

Ευρεία (mapx100) 22.50 31.59 - - 44.72 - - 1.29 0.40 
Περιορισμένη  
[ΙΙ.2.13(γiii) -RA1-] 

2.15 7.20 0.22 23.12 63.76 0.89 - 2.65 - 

Περιορισμένη  
[ΙΙ.2.13(γiii) -RA2-] 

39.23 42.91 - - 17.11 - - 0.75 - 
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Τα φάσματα ανάκλασης των υβριδικών συστημάτων CdSe-Fc-CdSe και  
CdSe-Cc-CdSe (Εικόνα IΙ.2.14) χαρακτηρίζονται από την παρουσία δύο βασικών 
μεταπτώσεων, μία χαμηλότερης ενέργειας, περί τα 1.7 eV, που αναλογεί στον ανόργανο 
ημιαγωγό και μία υψηλότερης, περί τα 2.4 και 2.3 eV, αντίστοιχα, που αναλογεί στο 
μεταλλοκένιο. Για το υβριδικό σύστημα CdSe-Nc-CdSe αυτή η διάκριση δεν είναι δυνατή, 
λόγω της εγγύτητας των δύο τιμών (το ενεργειακό διάκενο του νικελοκενίου έχει 
υπολογιστεί στα 1.64 eV), είναι όμως ενδεικτική της συμβολής του Nc η παρουσία 
δευτερεύουσας μετάπτωσης στα  430 nm, η οποία εμφανίζεται και στο φάσμα του καθαρού 
μεταλλοκενίου (Εικόνα IΙ.2.8). Η μικρότερη ένταση της μετάπτωσης που αντιστοιχεί στο 
δεύτερο ενεργειακό διάκενο για συστήματα CdSe-Fc-CdSe είναι ενδεικτική της πιο 
ομοιόμορφης ανάπτυξης που χαρακτηρίζει το εξωτερικό στρώμα CdSe σε αυτά τα 
συστήματα, συγκριτικά με εκείνα των Nc και Cc, όπως υποδεικνύεται και από τα 
προαναφερθέντα αποτελέσματα της εξέτασης σε SEM.  

 
 

 
 
Εικόνα IΙ.2.13. Μικρογραφίες SEM υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής CdSe-
Mc-CdSe σε διαφορετικές μεγεθύνσεις (α) x100 με κλίμακα 1000 μm, (β) x8000 με κλίμακα 10 μm, 
(γ) i. x30000 με κλίμακα 3 μm, ii. x1600 με κλίμακα 50 μm και iii. x4000 με κλίμακα 20 μm. 
Υποδεικνύονται περιοχές ενδιαφέροντος.  
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Εικόνα IΙ.2.14. α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας Kubelka-Munk για υβριδικά αποθέματα τριών στρωμάτων 
της μορφής CdSe-Mc-CdSe. Σημειώνονται  οι τιμές λmax (nm) και hv (eV), αντίστοιχα, που υπολογίζονται από τα σημεία τομής των διακεκομμένων ευθειών 
που υποδεικνύονται. 
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Πίνακας ΙΙ.2.11. Εύρος ενεργειακού διακένου υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της 
μορφής CdSe-Mc-CdSe, όπως υπολογίζεται από τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης μέσω 
DCF και προσέγγισης K-M (με BC). 

 

I.D. Mc 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

ΙΙ.1 Fc 
1.66 1.67 
2.43  2.67 

ΙΙ.2 Nc 1.66 1.66 

ΙΙ.3 Cc 
1.69 1.68 
2.26 2.28 

 
 
Στην Εικόνα ΙΙ.2.15 παρουσιάζονται οι καμπύλες πόλωσης (J-V) φωτοανόδων της 

μορφής CdSe-Mc-CdSe εντός PEC, ενώ στον Πίνακα ΙΙ.2.12 δίνονται οι αντίστοιχοι 
προσδιοριζόμενοι ηλεκτρονικοί παράμετροι. Μέγιστη απόδοση καταγράφεται για κελί που 
αξιοποιεί το υβριδικό σύστημα CdSe-Fc-CdSe, όπου η άνοδος του η ανέρχεται σε +235% 
σε σχέση με αυτά των κελιών απλών ανόργανων υμενίων CdSe. Η ενίσχυση της 
φωτοαπόκρισης των συστημάτων μπορεί να αποδοθεί στην ικανότητα των μεταλλοκενίων 
να λειτουργούν ως δότες ηλεκτρονίων. Όπως προαναφέρθηκε, οι συγκεκριμένες 
οργανομεταλλικές ενώσεις διαθέτουν αυξημένη ηλεκτρονιακή πυκνότητα, λόγω του  
π-συζυγιακού συστήματος διπλών δεσμών των δακτυλίων τους. Για το λόγω αυτό, το 
φερροκένιο χρησιμοποιείται για την προώθηση μεταφοράς ηλεκτρονίων και την 
σταθεροποίηση διαχωρισμού φορτίων φορτίου σε διάφορες εφαρμογές, όπου κατά 
κανόνα συνδέεται με ενίσχυση του n ημιαγώγιμου χαρακτήρα των μελετώμενων υλικών 
(§II.2.1.7). Άρα, μπορούμε να υποθέσουμε ότι η εισαγωγή Mcs σε ημιαγώγιμες δομές 
συνεισφέρει στη δημιουργία ευκίνητων ηλεκτρονίων, που αποτελούν τους φορείς 
πλειοψηφίας στην περίπτωση των n-τύπου χαλκογενιδίων που εξετάζονται εδώ.  

Συγκρίνοντας τα αποτελέσματα των υβριδικών συστημάτων τριών στρωμάτων των 
διαφορετικών μεταλλοκενίων μεταξύ τους, μπορούμε να πούμε ότι αυτά δεν ακολουθούν 
τα “αναμενόμενα”, αναφορικά με τη συμβολή του κάθε Mc στην ενίσχυση της 
φωτοαπόκρισης. Βάσει των πολαρογραφικών δεδομένων για τα αντίστοιχα μεταλλοκένια 
(§II.2.1.5, Πίνακας ΙΙ.2.4), της ηλεκτρονιακής τους κατανομής (τα Nc και Cc διαθέτουν δύο 
ασύζευκτα e- σε ελαφρώς αντιδεσμικά τροχιακά, §II.2.1.4, Πίνακας ΙΙ.2.2) και της χημικής 
τους συμπεριφοράς (τάση Nc και Cc να σχηματίσουν προϊόντα 18 ηλεκτρονίων), θα 
μπορούσε να γίνει η υπόθεση ότι η τάση του χρωμοκενίου και του νικελοκενίου να 
προσφέρουν ηλεκτρόνια θα ήταν μεγαλύτερη από εκείνη του φερροκενίου, οδηγώντας με 
αυτόν τον τρόπο σε επίτευξη μεγαλύτερων αποδόσεων φωτοηλεκτρικής μετατροπής. Στην 
πράξη κάτι τέτοιο δεν παρατηρείται. Μάλιστα η εισαγωγή φερροκενίου έχει θετικότερη 
επίδραση στα ημιαγώγιμα συστήματα, κάτι που επιβεβαιώνεται και από τα αποτελέσματα 
των δομών του τριμερούς ημιαγωγού που παρουσιάζονται στη συνέχεια. Είναι γεγονός ότι 
ο ακριβής τρόπος με τον οποίο ο υβριδισμός επηρεάζει το ηλεκτροστατικό πεδίο του 
ημιαγωγού και συμβάλλει στη δημιουργία και τη μεταφορά φορέων φορτίου στα 
συγκεκριμένα συστήματα δεν είναι επακριβώς γνωστός και η συμβολή κάθε οργανικής 
ένωσης δεν μπορεί να προβλεφθεί, αλλά διαπιστώνεται πειραματικά. Ενδεχομένως, η 
αποδοτικότητα του Fc να συνδέεται με την αρωματικότητα του συγκεκριμένου 
μεταλλοκενίου και τον πλήρη απεντοπισμό των ηλεκτρονίων σε αυτό, ιδιότητα που δεν 
διαθέτουν οι ενώσεις Nc και Cc, παρά του γεγονότος ότι περιλαμβάνουν κυκλικά ακόρεστα 
συστήματα. 
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Εικόνα IΙ.2.15. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) ηλεκτροδίων τριών 
στρωμάτων της μορφής CdSe-Mc-CdSe (Πίνακας ΙΙ.2.6) υπό φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 sun, 
συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 

 
 
 
Πίνακας ΙΙ.2.12. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων τριών στρωμάτων της μορφής CdSe-Mc-
CdSe, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται 
εντός PEC. 

 
 

 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Mc 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV vs. Pt) 
FF 

η  
(%) 

Δη  
(vs. IRS) 

ΙΙ.1 Fc 17382 -339 0.317 1.86 +235% 

ΙΙ.2 Nc 9520 -342 0.359 1.17 +110% 

ΙΙ.3 Cc 12185 -367 0.286 1.28 +130% 
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ΙΙ.2.2.2.2. Υβριδικά συστήματα ZnCdSe-Mc-ZnCdSe 
 
 Υβριδικά συστήματα τριών στρωμάτων του τριμερούς ημιαγωγού, της μορφής 
ZnCdSe-Mc-CdSe συντίθενται και μελετώνται κατ’ αντιστοιχία με αυτά του CdSe. Κατόπιν 
λήψης καμπύλης πόλωσης για υπόστρωμα {Ti-ZnCdSe-Mc} σε επαφή με τυπικό λουτρό 
για όλα τα μεταλλοκένια (Εικόνα ΙΙ.2.16), επιλέγεται να εξεταστούν δύο δυναμικά 
απόθεσης του ημιαγωγού, -1.20 V και -1.25 V vs. SSE, με στόχο τη διερεύνηση της 
βέλτιστης σχέσης φωτοβολταϊκής απόδοσης-περιεχομένου Zn στα παρασκευαζόμενα 
συστήματα. Λαμβάνοντας υπόψιν και τα δεδομένα του Πίνακα ΙΙ.2.13. οι βασικές 
παρατηρήσεις που μπορούν να γίνουν είναι κοινές με την περίπτωση των συστημάτων 
CdSe: i. το εύρος δυναμικών απόθεσης διατηρείται (-1.0  V → -1.4 V vs. SSE), με πολύ 
μικρή διεύρυνση σε ελαφρώς ανοδικότερα δυναμικά για το Nc, ii. διακρίνεται μικρή πτώση 
της έντασης του διερχόμενου ρεύματος κατά τη διάρκεια της απόθεσης του εξωτερικού 
στρώματος και iii. βελτιστοποίηση των ιδιοτήτων επιτυγχάνεται για πάχος εξωτερικού 
στρώματος 0.5-1.0 μm (Εικόνα ΙΙ.2.17). 

Τα δείγματα είναι στο σύνολό τους κυβικής δομής και, κατά κανόνα, τυχαία 
προσανατολισμένα ή με μικρή προτίμηση κατά τον άξονα [111] (Εικόνα ΙΙ.2.18). Οι 
καταγραφόμενες κορυφές είναι μειωμένες σε ένταση σε σχέση με τα ανόργανα υμένια, 
περισσότερο σε συστήματα Nc και Cc και λιγότερο σε συστήματα Fc. Η πυκνότητα 
διαταραχών και η διεύρυνση των κορυφών είναι αυξημένες σε δείγματα Nc, καθώς και για 
  

 
 
Εικόνα ΙΙ.2.16. Καμπύλη καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου 
ηλεκτροδίου Ti-ZnCdSe-Mc (500 rpm) σε επαφή με τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης 
ZnCdSe (ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM, H2SeO3 0.2 mM, pH 2.2, 85 °C) για τα μεταλλοκένια (Mc): 
(ii) φερροκένιο -Fc-, (iii) νικελοκένιο -Nc- και (iv) χρωμοκένιο -Cc. Ως αναφορά, συμπεριλαμβάνεται 
και η αντίστοιχη καμπύλη (i) που λαμβάνεται για απλό ηλεκτρόδιο Ti (απουσία αποθέματος επί του 
υποστρώματος).  
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Πίνακας ΙΙ.2.13. Παράμετροι σύνθεσης υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής 
ZnCdSe-Mc-ZnCdSe. Για την ηλεκτροαπόθεση των ημιαγώγιμων υμενίων χρησιμοποιούνται 
τυπικό λουτρό και συνθήκες. 
 

I.D. Mc 
mMc  
(mg) V

d
ep

. 1
,2
 

(V
 v

s.
S

S
E

) 

t1 
(min) 

Q1 
(C) J a

v1
 

(m
A

∙c
m

2 )
 

h1 
(μm) 

t2 
(min) 

Q2 
(C) J a

v2
 

(m
A

∙c
m

2 )
 

h2 
(μm) 

ΙΙ.4 
Fc 10 

-1.20 120 6.8 0.83 2.8-3.5 45 2.0 0.65 0.83-1.02 
ΙΙ.5 -1.25 120 6.3 0.77 2.6-3.2 45 2.7 0.89 1.14-1.41 
ΙΙ.6 

Nc 0.8 
-1.20 120 6.6 0.81 2.8-3.4 45 1.9 0.61 0.78-0.97 

IΙ.7 -1.25 120 6.9 0.85 2.9-3.6 45 1.4 0.45 0.57-0.70 
IΙ.8 

Cc 0.8 
-1.20 120 8.7 1.07 3.6-4.5 45 1.1 0.35 0.45-0.55 

ΙI.9 -1.25 120 7.5 0.92 3.1-3.9 45 1.1 0.37 0.47-0.58 
 

το σύνολο των αποθεμάτων που λαμβάνονται σε δυναμικό -1.25 V vs. SSE για όλα τα 
μεταλλοκένια, κάτι που ενδεχομένως επηρεάζει και τις εξαγόμενες τιμές μεγέθους 
κρυσταλλιτών που εμφανίζονται μειωμένες (Πίνακας ΙΙ.2.14). Ανεξαρτήτως του βαθμού 
στον οποίο οι ελαττωμένες τιμές D111 αντανακλούν πραγματική μείωση του μεγέθους των 
κρυσταλλιτών ή είναι αποτέλεσμα αυξημένου FWHM λόγω κρυσταλλικών διαταραχών και 
εσωτερικών πλεγματικών τάσεων, οι μεταβολές αυτές ενδέχεται να έχουν αρνητική 
επίδραση στην φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά των συστημάτων, καθώς όλοι οι 
παραπάνω παράγοντες αποτελούν αίτια αύξησης της πιθανότητας επανασύνδεσης e--h+. 
Τέλος, εντοπίζεται μία πολύ μικρή (~0.05°), αλλά σταθερή, μετατόπιση της ανάκλασης 
(111) σε μεγαλύτερες γωνίες, χωρίς αυτό να σχετίζεται με αυξημένη ενσωμάτωση 
ψευδαργύρου σε όλες τις περιπτώσεις, με βάση τα αποτελέσματα τις στοιχειακής 
ανάλυσης που δίνονται στον Πίνακα ΙΙ.2.15. Το γραμμομοριακό κλάσμα x του Zn λαμβάνει 

 

 
 
Εικόνα IΙ.2.17. Μεταβολή της φωτοβολταϊκής απόδοσης η (▲) και του πάχους του εξωτερικού 
στρώματος ZnCdSe (■) συναρτήσει του χρόνου απόθεσής του (t2) για υβριδικά συστήματα της 
μορφής ZnCdSe-Mc-ZnCdSe.  
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Εικόνα IΙ.2.18. Διαγράμματα XRD υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής ZnCdSe-
Mc-ZnCdSe. Αναγνωρίζονται κατά σειρά οι κορυφές (111), (220) και (311) zb-ZnCdSe εντός των 
ορίων 2θ που θέτουν οι διμερείς ημιαγωγοί CdSe (00-019-0191) και ZnSe (00-037-1463).  
Οι κορυφές του υποστρώματος Ti υποδεικνύονται με ◊.  
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Πίνακας ΙΙ.2.14. Παράμετροι μικροδομής υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής 
ZnCdSe-Mc-ZnCdSe. Οι υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την 
κύρια κορυφή (εξαγωγή μέσω του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).  

 

I.D. Mc 

V
d

ep
. 1

,2
 

(V
 v

s.
S

S
E

) 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

IΙ.4 
Fc 

-1.20 25.89 4269 0.322 5.96 3.44 26.4 6.12 14.31 
II.5 -1.25 25.90 2085 0.516 5.96 3.44 16.5 9.79 36.68 
IΙ.6 

Nc 
-1.20 25.94 2015 0.456 5.95 3.43 18.7 8.64 28.65 

II.7 -1.25 25.96 1995 0.469 5.95 3.43 18.2 8.89 30.33 
IΙ.8 

Cc 
-1.20 25.90 2524 0.327 5.96 3.44 26.0 6.21 14.74 

II.9 -1.25 26.00 1746 0.394 5.94 3.43 21.7 7.44 21.33 
 

 
ικανοποιητικές τιμές, πλησίον αυτών των ανόργανων αποθεμάτων ZnCdSe για υβριδικά 
συστήματα Fc και Cc και κατά τι αυξημένες για συστήματα Nc. Τα δείγματα  
ZnCdSe-Mc-ZnCdSe εμφανίζουν, ως αναμένεται, μεγαλύτερο βαθμό επιφανειακής 
ανομοιομορφίας σε σχέση με τα δείγματα CdSe-Mc-CdSe, ιδιαίτερα σε δυναμικό 
απόθεσης -1.25 vs. SSE, και οι περιοχές αυξημένης συγκέντρωσης άνθρακα είναι πιο 
εύκολο να εντοπιστούν κατά την οπτική παρατήρηση (Εικόνα ΙΙ.2.19).  
 Στα φάσματα ανάκλασης των υβριδικών συστημάτων ZnCdSe που δίνονται στην 
Εικόνα ΙΙ.2.20. έχουμε την εμφάνιση των αναμενόμενων βασικών και δευτερευόντων 
μεταπτώσεων, με εξαίρεση την περίπτωση του συστήματος ZnCdSe-Fc-ZnCdSe σε 
δυναμικό -1.25 V vs. SSE, πιθανότατα λόγω αυξημένου πάχους εξωτερικού υμενίου. Τα 
ανάλογα τροποποιημένα διαγράμματα Tauc περιλαμβάνονται στην Εικόνα IΙ.2.21. Οι 
υπολογιζόμενες τιμές διακένου (Πίνακας ΙΙ.2.16) εμφανίζονται ελαττωμένες σε όλες τις 
περιπτώσεις πλην της προαναφερθείσας, λαμβάνοντας υπόψη το αυξημένο περιεχόμενο 
Zn για τα συστήματα Nc, σε σχέση με τα ανόργανα αποθέματα (1.81 eV και 1.92 eV για  
Vdep.=-1.20 V και -1.25 V vs. SSE, αντίστοιχα), κάτι το οποίο μπορεί να ερμηνευτεί μόνο 
στη βάση του σχηματισμού του υβριδικού συστήματος. 
 
Πίνακας ΙΙ.2.15. Στοιχειακή ανάλυση αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής  
ZnCdSe-Mc-ZnCdSe (Πίνακας ΙΙ.2.13) βάσει δεδομένων EDAX. 

 

I.D. Εξεταζόμενη περιοχή 
Zn  

(At.%) 
Cd  

(At.%) 
Se  

(At.%) 
O  

(At.%) 
C  

(At.%) 
Cr  

(At.%) 
x 

Δs  
(At.%) 

ΙΙ.4 Ευρεία (mapx100) 7.33 18.69 40.97 - 17.17 - 0.20 0.22 
ΙΙ.5 Ευρεία (mapx100) 6.75 18.39 34.67 - 40.18 - 0.27 0.38 

ΙΙ.6 
Ευρεία (mapx100) 8.71 20.36 39.58 3.76 27.59 - 0.30 0.36 
Περιορισμένη  
[ΙΙ.2.19(γiii) -RA-] 

1.68 4.83 7.46 4.98 81.06 - - - 

ΙΙ.7 Ευρεία (mapx100) 8.78 18.69 40.97 2.27 29.29 - 0.32 0.49 

IΙ.8 
Ευρεία (mapx100) 3.47 16.05 25.33 4.56 50.59  0.18 0.30 
Περιορισμένη  
[ΙΙ.2.19(γv) -RA-] 

0.38 2.04 1.71 7.45 88.07 1.13 - - 

IΙ.9 
Ευρεία (mapx100) 5.14 15.54 25.38 5.83 47.80 0.31 0.25 0.23 
Σημειακή  
[ΙΙ.2.19 (γvi) -spot-] 

1.13 3.53 4.21 4.89 85.96 0.27 - - 
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Εικόνα IΙ.2.19. Μικρογραφίες SEM υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής ZnCdSe-Mc-ZnCdSe, σε διαφορετικές μεγεθύνσεις (α) x100 με 
κλίμακα 1000 μm, (β) x8000 με κλίμακα 10 μm, (γ) x16000 με κλίμακα 5 μm (υποδεικνύονται περιοχές ενδιαφέροντος).  
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Εικόνα IΙ.2.20. Φάσματα ανάκλασης υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής ZnCdSe-Mc-ZnCdSe, όπου τα ημιαγώγιμα υμένια λαμβάνονται 
σε δυναμικό (α) -1.20 V vs. SSE και (β) -1.25 V vs. SSE. Σημειώνεται το οριακό μήκος κύματος λmax (nm) που υπολογίζεται από το σημείο τομής των 
διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται.  
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Εικόνα IΙ.2.21. Τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας Kubelka-Munk υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής ZnCdSe-Mc-ZnCdSe, 
όπου τα ημιαγώγιμα υμένια λαμβάνονται σε δυναμικό (α) -1.20 V vs. SSE και (β) -1.25 V vs. SSE. Σημειώνεται η ενέργεια hv (eV) που υπολογίζεται από το 
σημείο τομής των διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται.
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Εικόνα IΙ.2.22. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) ηλεκτροδίων τριών 
στρωμάτων της μορφής ZnCdSe-Mc-ZnCdSe (Πίνακας ΙΙ.2.13) υπό φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 sun, 
συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 
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Πίνακας ΙΙ.2.16. Εύρος ενεργειακού διακένου υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της 
μορφής ZnCdSe-Mc-ZnCdSe, όπως υπολογίζεται από τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης 
μέσω DCF και προσέγγισης K-M (με BC). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Όλα τα υβριδικά συστήματα ZnCdSe-Mc-ZnCdSe συμπεριφέρονται ως ημιαγωγοί 

τύπου n, βάσει των ανοδικών φωτοκαμπυλών της Εικόνας ΙΙ.2.22, εμφανίζοντας κατά 
κανόνα βελτιωμένη φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά. Οι υβριδικές δομές με βάση το 
φερροκένιο καταγράφουν κι εδώ την μεγαλύτερη αύξηση φωτοβολταϊκής απόδοσης, 
συγκριτικά με απλά υμένια ZnCdSe, η οποία ανέρχεται σε +70-80%. Ικανοποιητική είναι 
και η αντίστοιχη άνοδος για συστήματα χρωμοκενίου που λαμβάνει τιμές +45-70%, 
ανάλογα με το δυναμικό απόθεσης. Ωστόσο, δομές νικελοκενίου δεν λειτουργούν εξίσου 
ικανοποιητικά: σε δυναμικό απόθεσης -1.20 vs. SSE ο συντελεστής φωτοβολταϊκής 
απόδοσης ανέρχεται σε 0.43%, έναντι 0.37% του ανόργανου ημιαγωγού, ενώ σε δυναμικό 
απόθεσης -1.25 vs. SSE δεν καταγράφεται μετρήσιμη διαφοροποίηση (Πίνακας ΙΙ.2.17). 
Η τάση των μεταλλοκενίων να λειτουργήσουν ως δότες ηλεκτρονίων προς ενίσχυση της 
φωτοαπόκρισης των υβριδικών συστημάτων βρίσκεται σε συμφωνία με όσα αναφέρθηκαν 
για τις δομές του διμερούς ημιαγωγού στην προηγούμενη παράγραφο. Οι παρατηρήσεις 
που έγιναν αναφορικά με μία ενδεχόμενη αρνητική επίδραση της σχετικά διαταραγμένης 
μικροδομής των συστημάτων Nc και Mc σε δυναμικό -1.25 V στην φωτοαπόκριση μάλλον 
επιβεβαιώνονται. 

 
 

Πίνακας ΙΙ.2.17. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων της μορφής ZnCdSe-Mc-ZnCdSe, όπως 
εξάγονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

I.D. Mc 
Vdep. 1,2 

(V vs.SSE) 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

ΙΙ.4 
Fc 

-1.20 
1.72 1.71 
2.11 2.12 

ΙΙ.5 -1.25 1.93 1.92 
ΙΙ.6 

Nc 
-1.20 1.77 1.77 

ΙΙ.7 -1.25 1.90 1.89 

ΙΙ.8 
Cc 

-1.20 
1.75 1.74 
2.07 2.07 

ΙΙ.9 -1.25 
1.79 1.79 
2.17 2.13 

I.D. Mc 
Vdep. 1,2 

(V vs.SSE) 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV vs. Pt) 
FF 

η  
(%) 

Δη  
(vs. IRS) 

ΙΙ.4 
Fc 

-1.20 3325 -476 0.415 0.657 +79% 
ΙΙ.5 -1.25 3968 -429 0.360 0.613 +73% 
ΙΙ.6 

Nc 
-1.20 2697 -416 0.385 0.432 +17% 

ΙΙ.7 -1.25 2252 -392 0.404 0.357 - 
ΙΙ.8 

Cc 
-1.20 4465 -447 0.311 0.621 +69% 

ΙΙ.9 -1.25 3840 -391 0.343 0.516 +45% 
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ΙΙ.2.2.2.3. Υβριδικά συστήματα CdSe-Fc-ZnCdSe(/Na2C2O4) 
 
Περαιτέρω, επιχειρήθηκε η σύνθεση υβριδικών συστημάτων ZnCdSe με 

εναπόθεση ενός εξωτερικού στρώματος του τριμερούς ημιαγωγού επί της δομής  
{Ti-CdSe-Fc}, στη λογική της ενδεχόμενης ανάπτυξης αποθεμάτων με βελτιωμένες 
δομικές (κρυστάλλωση), λειτουργικές (άνοδος η) ή και μορφολογικές ιδιότητες, όπως είναι 
γνωστό ότι μπορεί να συμβεί κατά την επιταξιακή ανάπτυξη ετεροδομών ημιαγωγών (π.χ. 
ZnSe/CdSe) 99,100. Η συγκεκριμένη σειρά περιορίζεται στην αξιοποίηση του φερροκενίου 
ως ενδιάμεσο στρώμα, καθώς είναι το μεταλλοκένιο που οδηγεί στα συστήματα με την 
μέγιστη απόδοση φωτομετατροπής. Έτσι, συντίθενται τα δείγματα του Πίνακα ΙΙ.2.18. από 
λουτρά τυπικής σύστασης αναφορικά με τα υμένια CdSe (-1.00 V vs. SSE) και 
μεταβαλλόμενης σύστασης αναφορικά με τα υμένια ZnCdSe (-1.10 V vs. SSE), κατ’ 
αναλογία των ανόργανων ηλεκτροαποθεμάτων Ι.7-Ι.9 που παρουσιάζονται στην 
§I.3.3.2.2. Στη συνέχεια, επιχειρείται περαιτέρω ενίσχυση της φωτοβολταϊκής απόδοσης 
αυτών των συστημάτων με προσθήκη οξαλικού νατρίου (2.0 mM) στο ηλεκτρολυτικό 
λουτρό απόθεσης των ημιαγωγών. Η παρουσίαση των αποτελεσμάτων για τα συστήματα 
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 γίνεται συνδυαστικά με αυτά των ανάλογων μονοστρωμάτων 
ZnCdSe/Na2C2O4 που λαμβάνονται υπό όμοιες παρασκευαστικές συνθήκες, ώστε να είναι 
δυνατή η ορθότερη ερμηνεία τους.    

Τα αποτελέσματα περιθλασιμετρίας για τις υποκύπτουσες δομές CdSe-Fc-ZnCdSe 
(απουσία προσθέτου) παρέχονται στην Εικόνα ΙΙ.2.23 και στον Πίνακα ΙΙ.2.19. 
Σημειώνεται ότι, ενώ στο συγκεκριμένο πίνακα για το δείγμα Ι.10 δίνονται τα δεδομένα για 
την ανάκλαση των επιπέδων (111) του τριμερούς (Zn,Cd)Se, προκειμένου να εξαχθούν 
και να συγκριθούν οι ανάλογοι παράμετροι μικροδομής, στην πραγματικότητα στο 
ακτινοδιάγραμμα παρατηρείται η εμφάνιση δύο επιμέρους κορυφών στις 25.49° και 
25.80°, οι οποίες αναλογούν στις διακριτές ανακλάσεις (111) του εσωτερικού στρώματος 
CdSe και του εξωτερικού στρώματος ZnCdSe, αντίστοιχα. 
 
 
Πίνακας ΙΙ.2.18. Παράμετροι σύνθεσης υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής 
CdSe-Fc-ZnCdSe. Tα ημιαγώγιμα υμένια CdSe λαμβάνονται ποτενσιοστατικά υπό δυναμικό -1.00 
V vs. SSE από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό (CdSO4 0.2 M, H2SeO3 2 mM), ενώ τα υμένια ZnCdSe 
υπό δυναμικό -1.10 V vs. SSE από διαλύματα που περιέχουν ZnSO4 0.2 M και μεταβαλλόμενες 
ισομοριακές συγκεντρώσεις H2SeO3 και CdSO4. Σε όλες τις περιπτώσεις ισχύει: 85 °C, pH 2.2, WE 
r.r. 500 rmp. 

 

I.D. 
[CdSO4] / [H2SeO3]  

(mM) 

t1 
(min) 

Q1 
(C) 

Jav1 
(mA∙cm2) 

h1 
(μm) 

t2 
(min) 

Q2 
(C) 

Jav2 
(mA∙cm2) 

h2 
(μm) 

ΙΙ.10 0.10 15 6.9 -6.8 3.6 45 2.9 1.0 1.2-1.5 
ΙΙ.11 0.25 15 7.2 -7.0 3.7 45 3.3 1.1 1.4-1.7 
ΙΙ.12 0.50 15 8.3 -8.2 4.3 45 3.4 1.7 1.4-1.8 

 
Πίνακας ΙΙ.2.19 Παράμετροι μικροδομής υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής 
CdSe-Fc-ZnCdSe. Οι υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια 
κορυφή (εξαγωγή μέσω του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).  

 

I.D. 
[CdSO4] / 
[H2SeO3]  

(mM) 

2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 

δ111 
(×1014 

lines∙m−2) 

IΙ.10 0.10 25.72 7483 0.512 6.00 3.46 16.6 9.78 36.1 
ΙI.11 0.25 25.60 16158 0.345 6.03 3.48 24.7 6.63 16.5 
ΙI.12 0.50 25.51 20784 0.282 6.05 3.49 30.2 5.43 10.9 
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Εικόνα IΙ.2.23. Διαγράμματα XRD υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής  
CdSe-Fc-ZnCdSe, όπου τα ημιαγώγιμα υμένια λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά λουτρά 
μεταβαλλόμενης ισομοριακής συγκέντρωσης H2SeO3/CdSO4. Οι κορυφές του υποστρώματος Ti 
υποδεικνύονται με ◊. 

 
Η κυβική δομή με σαφή (111) προτιμώμενο προσανατολισμό κυριαρχεί σε όλες τις 

περιπτώσεις. Ωστόσο, σε δείγματα που παρασκευάζονται από λουτρά μεγαλύτερης 
συγκέντρωσης CdSO4/H2SeO3 (0.50 mM) παρατηρείται η εμφάνιση μίας δευτερεύουσας 
εξαγωνικής φάσης CdSe. Παρόλο που η ένταση της διακριτής κορυφής (100) του w-CdSe 
είναι αρκετά χαμηλή, η ύπαρξη δομής βουρτσίτη δεν μπορεί να αγνοηθεί, ούτε να αποδοθεί 
σε τυχαίο φαινόμενο, δεδομένου ότι: (i) εμφανίζει επαναληψιμότητα υπό τις δεδομένες 
παρασκευαστικές συνθήκες, (ii) εντοπίζεται και σε δείγματα της μορφής  
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4, τα οποία παρουσιάζονται στη συνέχεια, αποδίδοντας μάλιστα 
κορυφές υψηλότερης έντασης, (iii) συνοδεύεται από μορφολογικές και λειτουργικές 
μεταβολές των ημιαγωγών και (iv) απουσιάζει από όλα τα απλά, ανόργανα δείγματα που 
λαμβάνονται στα πλαίσια της συγκεκριμένης εργασίας. Επίσης, για τους παραπάνω 
λόγους, θεωρείται ότι εντοπίζεται στο εξωτερικό ημιαγώγιμο στρώμα, το οποίο και 
σχηματίζει το υβριδικό σύστημα σε συνδυασμό με την οργανομεταλλική ένωση, και όχι στο 
εσωτερικό υμένιο CdSe. Τέλος, βάσει της θέσης των κορυφών και της μικρότερης τάσης 
του ZnCdSe για ηλεκτροχημικό σχηματισμό δομής βουρτσίτη, μπορεί να υποτεθεί ότι η 
εξαγωνική φάση αφορά αποκλειστικά τον δυαδικό ημιαγωγό CdSe και δεν υπάρχει 
συμβολή του τριμερούς σε αυτήν.  
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Εικόνα IΙ.2.24. Μικρογραφίες SEM υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής  
CdSe-Fc-ZnCdSe σε διαφορετικές μεγεθύνσεις (α) x100 με κλίμακα 400 μm, (β) x1000 με κλίμακα 
20 μm, (γ) x4000 με κλίμακα 10 μm. Υποδεικνύονται περιοχές ενδιαφέροντος.  

 
 
Πίνακας ΙΙ.2.20. Στοιχειακή ανάλυση αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής  
CdSe-Fc-ZnCdSe (Πίνακας ΙΙ.2.17) βάσει δεδομένων EDAX. 

   

I.D. Εξεταζόμενη περιοχή 
Zn  

(At.%) 
Cd  

(At.%) 
Se  

(At.%) 
O  

(At.%) 
C  

(At.%) 
x 

Δs  
(At.%) 

II.10 
Ευρεία (mapx100) 7.52 33.21 52.65 6.62 - 0.18 0.29 

Σημειακή [ΙΙ.2.24(γi) -spot-] 2.02 15.59 15.26 5.05 61.65 - - 

IΙ.11 Ευρεία (mapx100) 6.67 36.57 49.62 7.15 - 0.15 0.15 

II.12 
Ευρεία (mapx100) 2.00 32.80 63.88 1.32 - 0.06 0.84 

Σημειακή [ΙΙ.2.24(γiii) -spot-] 1.13 28.74 43.31 - 26.61 - - 
 
 
 



Ενότητα IΙ   Υβριδικοί Ημιαγωγοί 

237 
 

Στα δείγματα αυτά (CdSO4/H2SeO3 0.50 mM) παρατηρείται, ταυτόχρονα, μία 
σαφής μεταβολή της επιφανειακής μορφολογίας με εμφάνιση μίας δομής που 
προσομοιάζει με γρασίδι (grass-like), όπως φαίνεται στην Εικόνα ΙΙ.2.24. Οι 
σχηματιζόμενες “ίνες” έχουν πάχος μερικών εκατοντάδων νανομέτρων (~100-400 nm) και 
μήκος στην κλίμακα του μικρομέτρου. Η παρουσία του άνθρακα επιβεβαιώνεται μέσω 
EDAX, τα αποτελέσματα της οποίας παρέχονται στον Πίνακα ΙΙ.2.20. Από τις τιμές του 
γραμμομοριακού κλάσματος x (0.06-0.18 αναλόγως του δείγματος) αντιλαμβανόμαστε ότι 
το περιεχόμενο του ψευδαργύρου είναι μειωμένο σε αυτές τις δομές. Σε ένα βαθμό αυτό 
είναι αναμενόμενο, δεδομένης της φύσης του εσωτερικού στρώματος (CdSe), ωστόσο, η 
μεγάλη πτώση του x σε δείγματα που λαμβάνονται από λουτρά αυξημένης περιεκτικότητας 
σε CdSO4 οδηγεί στο συμπέρασμα ότι η ενσωμάτωση Zn σίγουρα δεν ευνοείται επί 
υποστρώματος Ti-CdSe-Fc υπό τις δεδομένες συνθήκες (η πληροφορία που λαμβάνεται 
είναι σε μεγάλο βαθμό επιφανειακή λόγω της  περιορισμένης διείσδυσης της δέσμης του 
οργάνου εντός του δείγματος).  

Αυτό υποστηρίζεται, επιπλέον, τόσο από τα λαμβανόμενα διαγράμματα XRD, όπου 
οι κορυφές εμφανίζονται σε σχετικά χαμηλές τιμές 2θ -πλησιέστερα εκείνων του CdSe-, 
όσο και από τις προσδιοριζόμενες τιμές ενεργειακού διακένου για τα δείγματα II.10-II.12 
(Πίνακας ΙΙ.2.20). Βελτιωμένη φωτολεκτροχημική συμπεριφορά καταγράφεται για τις 
περιπτώσεις όπου το περιεχόμενο Zn είναι αρκετά μειωμένο (Εικόνα ΙΙ.2.25 και Πίνακας 
ΙΙ.2.21) με τη μέγιστη τιμή απόδοσης να ανέρχεται σε 0.674% (ΙΙ.12). Περαιτέρω ενίσχυσή 
της επιχειρείται με προσθήκη Na2C2O4 στο λουτρό απόθεσης των ημιαγωγών, οπότε 
λαμβάνεται σειρά δειγμάτων της μορφής CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4. Στο Πίνακα ΙΙ.2.23 
δίνονται οι ανάλογες παράμετροι σύνθεσης, συνδυαστικά με εκείνες των μονοστρωμάτων 
ZnCdSe/Na2C2O4 που παρασκευάζονται σε όμοιες συνθήκες. 
 
 
 
Πίνακας Ι.3.21. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής  
CdSe-Fc-ZnCdSe, όπως υπολογίζονται από τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF 
και προσέγγισης K-M (με BC). 
 

I.D. 
[CdSO4] / H2SeO3]  

(mM) 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

IΙ.10 0.10 1.63 1.65 

ΙI.11 0.25 
1.62 1.61 
2.01 2.04 

ΙI.12 0.50 
1.62 1.61 
1.93 1.96 

 
 
Πίνακας ΙΙ.2.22. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων της μορφής CdSe-Fc-ZnCdSe που 
λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά λουτρά διαφορετικής σύστασης, όπως εξάγονται από τα δεδομένα 
των αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. 

 

I.D. 
[CdSO4] / H2SeO3]  

(mM) 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV vs. Pt) 
FF 

η  
(%) 

Δη  
(vs. IRS) 

II.10 0.10 2024 -405 0.337 0.276 -11.0% 
II.11 0.25 3791 -376 0.379 0.541 +34.2% 
II.12 0.50 5380 -357 0.351 0.674 +58.6% 
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Εικόνα IΙ.2.25. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) ηλεκτροδίων τριών 
στρωμάτων της μορφής CdSe-Fc-ZnCdSe υπό φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 sun, συμπαγείς καμπύλες) 
και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 
 
Πίνακας ΙΙ.2.23. Παράμετροι σύνθεσης υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής 
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 και λεπτών υμενίων (μονοστρωμάτων) ZnCdSe/Na2C2O4. Tα 
ημιαγώγιμα υμένια CdSe λαμβάνονται ποτενσιοστατικά υπό δυναμικό -1.00 V vs. SSE από τυπικό 
ηλεκτρολυτικό λουτρό παρουσία οξαλικών (CdSO4 0.2 M, H2SeO3 2 mM, Na2C2O4 2 mM), ενώ τα 
υμένια ZnCdSe/Na2C2O4 υπό δυναμικό -1.10 V vs. SSE από διαλύματα που περιέχουν  
ZnSO4 0.2 M, Na2C2O4 2 mM και μεταβαλλόμενες ισομοριακές συγκεντρώσεις H2SeO3 και CdSO4. 
Σε όλες τις περιπτώσεις ισχύει θ: 85 °C, pH: 2.2, WE r.r: 500 rmp. 
 

 
I.D. 

Σύστημα 
[CdSO4] /  
H2SeO3 

(mM) 

t1  
(min) 

Q1  
(C) J a

v1
 

(m
A

∙c
m

2 )
 

h1 
(μm) 

t2  
(min) 

Q2  
(C) J a

v2
 

(m
A

∙c
m

2 )
 

h2 
(μm) 

ΙΙ.13 ZCS/Oxal 
0.10 

120 3.58 0.44 1.5-1.9 - - - - 
ΙΙ.14 CS-Fc-ZCS/Oxal 30 4.24 2.08 2.2 45 2.6 -0.85 1.1-1.4 
ΙΙ.15 ZCS/Oxal 

0.25 
120 5.20 0.64 2.2-2.7 - - - - 

ΙΙ.16 CS-Fc-ZCS/Oxal 30 4.11 2.02 2.1 45 3.3 -1.1 1.4-1.7 
ΙΙ.17 ZCS/Oxal 

0.50 
45 5.79 1.90 2.4-3.0 - - - - 

ΙΙ.18 CS-Fc-ZCS/Oxal 30 4.17 2.05 2.2 45 4.7 -1.5 2.0-2.4 

 
Από τα αποτελέσματα χαρακτηρισμού που παρατίθενται στις Εικόνες IΙ.2.26 έως 

IΙ.2.29 και τους Πίνακες ΙΙ.2.24 έως ΙΙ.2.27 συμπεραίνεται ότι, εν γένει, ισχύουν κι εδώ οι 
παρατηρήσεις που έγιναν για τα αποθέματα τριών στρωμάτων που λαμβάνονται απουσία 
προσθέτου, με τις εξής διαφοροποιήσεις: 

 
(i) H εμφάνιση μικτής κυβικής (Zn,Cd)Se και εξαγωγικής CdSe δομής εντοπίζεται σε 
δείγματα που λαμβάνονται από λουτρά υψηλής (0.50 mM) αλλά και μέσης (0.25 mM) 
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περιεκτικότητας σε H2SeO3 και CdSO4, ευνοείται δηλαδή παρουσία οξαλικών ιόντων. Στην 
δεύτερη περίπτωση είναι μάλιστα πιο ευδιάκριτη, ενώ πάντοτε συνοδεύεται από ελάττωση 
της έντασης του (111) εκλεκτικού κρυσταλλικού προσανατολισμού της κυβικής φάσης. 
Κάτι τέτοιο ενδεχομένως αποτελεί λογική συνέπεια του γεγονότος ότι κορυφές w-CdSe 
εντοπίζονται και στα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ για απλά λεπτά υμένια CdSe 
που αποτίθενται από διάλυμα Na2C2O4 (Εικόνα Ι.3.61, §I.3.3.3.2). 
(ii) Κατ’ αντιστοιχία με την προηγούμενη σειρά υβριδικών ημιαγωγών, διακρίνεται 
μεταβολή της δομής της επιφάνειας των πολυστρωματικών συστημάτων  
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 κατά την οπτική παρατήρηση μέσω ηλεκτρονικού 
μικροσκοπίου και για τις δύο ανωτέρω περιπτώσεις με παρόμοια χαρακτηριστικά. Το 
περιεχόμενο σε ψευδάργυρο είναι μειωμένο τόσο σε δείγματα CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 
(x=0.06-0.17) όσο και σε δείγματα ZnCdSe/Na2C2O4 (x=0.14-0.19 έναντι 0.16-0.22 για 
απλά υμένια ZnCdSe), αν και στη δεύτερη περίπτωση η ένταση του φαινομένου είναι 
σαφώς μικρότερη (Εικόνα IΙ.2.27, Πίνακας Ι.3.25).  
(iii) Κατά κανόνα, εμφανίζονται δύο ενεργειακά διάκενα, τόσο σε απλά λεπτά υμένια που 
λαμβάνονται παρουσία οξαλικού νατρίου, όσο και σε συστήματα τριών στρωμάτων. 
Υπάρχει όμως σαφής μετατόπιση του δεύτερου διάκενου σε μεγαλύτερες τιμές ενέργειας 
(κατά ~0.4-0.6 eV) ως αποτέλεσμα της συνδυαστικής συμβολής φερροκενίου και οξαλικών 
στις δομές CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 (Εικόνα IΙ.2.28, Πίνακας Ι.3.26). 
(iv) Τέλος, άνοδος του συντελεστή φωτοηλεκτροχημικής απόδοσης η παρατηρείται σε όλες 
τις περιπτώσεις, πλην αυτής των αποθεμάτων CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 που 
λαμβάνονται από διαλύματα χαμηλής συγκέντρωσης H2SeO3/CdSO4 (0.1 mM). Μάλιστα 
την περίπτωση των συστημάτων που συντίθενται από λουτρά υψηλής περιεκτικότητας σε 
Se(IV)/Cd(II) (0.5 mM) αύξηση της φωτοβολταϊκής απόδοσης που υπολογίζεται εντός PEC 
ανέρχεται σε +361%, συγκριτικά με ανόργανα λεπτά υμένια ZnCdSe που 
παρασκευάζονται σε ανάλογες συνθήκες. Φαίνεται δηλαδή ότι η ενίσχυση της 
φωτοαπόκρισης λόγω εισαγωγής Fc ως ενδιάμεσο στρώμα σε δομές SDW, αλλά και 
οξαλικών εντός του πλέγματος του τριμερούς ημιαγωγού λειτουργεί με τρόπο προσθετικό 
στο τελικό αποτέλεσμα (Εικόνα IΙ.2.29, Πίνακας ΙΙ.2.26). 

Ωστόσο, κατά την αξιολόγηση των αποτελεσμάτων δεν μπορεί να μην ληφθεί 
υπόψη η συγκριτικά μειωμένη περιεκτικότητα του υβριδικού συστήματος σε ψευδάργυρο, 
η οποία είναι ένας παράγοντας καθοριστικός για την φωτοαπόκριση τέτοιων ημιαγωγών. 
Κατ’ επέκταση, το ασφαλέστερο συμπέρασμα που μπορεί να εξαχθεί είναι ότι η προσθήκη 
οξαλικού νατρίου στο ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης ημιαγώγιμων δομών της μορφής 
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 έχει θετική επίδραση στην φωτοηλεκτροχημική τους απόδοση, 
η οποία ενισχύεται κατά +25-190% σε σχέση με ανάλογα πολυστρωματικά συστήματα που 
παρασκευάζονται απουσία του προσθέτου. 
 
Πίνακας ΙΙ.2.24. Παράμετροι μικροδομής υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής 
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 και μονοστρωμάτων ZnCdSe/Na2C2O4 που λαμβάνονται από 
ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης ισομοριακής συγκέντρωσης H2SeO3/CdSO4 (Πίνακας 
ΙΙ.2.22). Οι υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή 
(εξαγωγή μέσω του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).  

  

I.D. 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

ΙΙ.13 25.75 7895 0.295 5.99 3.46 28.9 5.63 12.01 
ΙΙ.14 25.66 12853 0.308 6.01 3.47 27.6 5.91 13.11 
ΙΙ.15 25.84 5049 0.312 5.97 3.45 27.3 5.93 13.40 
ΙΙ.16 25.60 8044 0.309 6.03 3.48 27.5 5.94 13.19 
ΙΙ.17 25.76 2125 0.472 5.99 3.46 18.0 9.01 30.73 
ΙΙ.18 25.60 1591 0.533 6.03 3.48 16.0 10.24 39.19 
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Εικόνα IΙ.2.26. Διαγράμματα XRD υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής  
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 (μαύρο χρώμα) και λεπτών υμενίων (μονοστρωμάτων) 
ZnCdSe/Na2C2O4 (γκρι χρώμα) που λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης 
ισομοριακής συγκέντρωσης H2SeO3/CdSO4 (α) 0.1 mM, (β) 0.25 mM, (γ) 0.50 mM  
(Πίνακας ΙΙ.2.23). Οι κορυφές του υποστρώματος Ti υποδεικνύονται με ◊. 
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Εικόνα IΙ.2.27. Μικρογραφίες SEM μονοστρωμάτων ZnCdSe/Na2C2O4 και υβριδικών αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 
που λαμβάνονται από λουτρά μεταβαλλόμενης ισομοριακής συγκέντρωσης H2SeO3/CdSO4 (Πίνακας ΙΙ.2.23) σε διαφορετικές μεγεθύνσεις (α) x100 με κλίμακα 
400/500 μm, (β) x1000 με κλίμακα 20 μm, (γ) x4000 με κλίμακα 10 μm (υποδεικνύονται περιοχές ενδιαφέροντος).  
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Εικόνα IΙ.2.28. (α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας Kubelka-Munk για αποθέματα ZnCdSe/Na2C2O4 και  
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 που λαμβάνονται από λουτρά μεταβαλλόμενης συγκέντρωσης H2SeO3/CdSO4 (Πίνακας ΙΙ.2.23). Σημειώνονται  οι τιμές λmax (nm) 
και hv (eV), αντίστοιχα, που υπολογίζονται από τα σημεία τομής των διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται.
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Εικόνα IΙ.2.29. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) ηλεκτροδίων 
ZnCdSe/Na2C2O4 και CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 που λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά λουτρά 
μεταβαλλόμενης συγκέντρωσης H2SeO3/CdSO4 (Πίνακας ΙΙ.2.23) υπό φωτισμό 1000 W∙m−2  
(1 sun, συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός 
PEC. 
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Πίνακας ΙΙ.2.25. Στοιχειακή ανάλυση αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής  
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 και μονοστρωμάτων ZnCdSe/Na2C2O4 βάσει δεδομένων EDAX.  
 

I.D. Εξεταζόμενη περιοχή 
Zn  

(At.%) 
Cd  

(At.%) 
Se  

(At.%) 
O  

(At.%) 
C  

(At.%) 
x 

Δs  
(At.%) 

ΙI.13 Ευρεία (mapx100) 8.16 35.24 43.67 5.88 7.05 0.19 0.01 

IΙ.14 

Ευρεία (mapx100) 6.88 33.02 42.42 4.18 13.50 0.17 0.06 

Σημειακή [ΙΙ.2.27(βii) -spot-] 2.49 7.96 12.60 4.34 72.62 - - 

Σημειακή [ΙΙ.2.27(gii) -spot-] 3.68 40.40 47.33 1.36 7.24 - - 

ΙI.15 Ευρεία (mapx100) 6.21 33.63 50.06 4.97 5.13 0.16 0.26 
ΙI.16 Ευρεία (mapx100) 1.23 17.52 30.33 2.26 18.66 0.07 0.62 

ΙI.17 Ευρεία (mapx100) 6.35 38.30 46.50 2.90 5.95 0.14 0.04 

ΙI.17 Σημειακή [ΙΙ.2.27(αv) -spot-] 0.84 5.96 7.16 11.34 60.98 - - 

ΙI.18 Ευρεία (mapx100) 1.06 17.62 67.73 - 13.58 0.06 2.63 
 
Πίνακας Ι.3.26. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg μονοστρωμάτων ZnCdSe/Na2C2O4 και 
αποθεμάτων τριών στρωμάτων της μορφής CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 που λαμβάνονται από 
ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης συγκέντρωσης H2SeO3/CdSO4, όπως υπολογίζονται από 
τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF και προσέγγισης K-M (με BC). 
 

I.D. Σύστημα 
[CdSO4] / H2SeO3 

(mM) 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

ΙI.13 ZCS/Oxal 

0.10 
1.79  1.79 

ΙI.14 CS-Fc-ZCS/Oxal 
1.68 1.67 
2.01 2.04 

ΙI.15 ZCS/Oxal 

0.25 

1.73 1.72 
2.07 2.09 

ΙI.16 CS-Fc-ZCS/Oxal 
1.69 1.68 
2.66 2.72 

ΙI.17 ZCS/Oxal 

0.50 

1.65 1.64 
2.08 2.09 

ΙI.18 CS-Fc-ZCS/Oxal 
1.68 1.67 
2.47 2.64 

 
Πίνακας ΙΙ.2.27. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων ZnCdSe/Na2C2O4 και  
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 που λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά λουτρά μεταβαλλόμενης 
συγκέντρωσης H2SeO3/CdSO4, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων καμπυλών 
πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. 
 

I.D. 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV vs. Pt) 
FF 

η 
(%) 

Δη  
(vs. IRS) 

ΙI.13 1868 -496 0.326 0.302 -8.32%* 

ΙI.14 2569 -426 0.319 0.349 +12.5%*/+15.6%**/+26.4%*** 

ΙI.15 3456 -482 0.323 0.539 +33.7%* 

ΙI.16 6506 -328 0.365 0.779 +93.3%*/+44.5%**/ +44.0%*** 

ΙI.17 4438 -439 0.361 0.703 +65.4%* 

ΙI.18 13520 -419 0.345 1.96 +361%*/+179%**/ +191%*** 
 
* vs. ανόργανα υμένια ZnCdSe (Ι.7/Ι.8/Ι.9), ** vs. υμένια ZnCdSe/Na2C2O4 (ΙΙ.13/ΙΙ.15/ΙΙ.17),  
*** vs. συστήματα CdSe-Fc-ZnCdSe απουσία προσθέτου (I.10/I.11/I.12) 
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ΙΙ.2.2.3 Υβριδικά συναποθέματα (Zn,Cd)Se/Mc 
 
 Πέρα του σχηματισμού υβριδικών συστημάτων μέσω δημιουργίας 
πολυστρωματικών δομών που περιγράφεται στις προηγούμενες παραγράφους, 
επιχειρείται η σύνθεση υβριδικών συναποθεμάτων ημιαγωγών-μεταλλοκενίων, 
(Zn,Cd)Se/Mc, με απλή προσθήκη κατάλληλης ποσότητας Mc εντός του ηλεκτρολυτικού 
λουτρού απόθεσης. Κατόπιν της προσθήκης φερροκενίου, χρωμοκενίου ή νικελοκενίου 
στην κυψελίδα παρατηρείται ελαφρύς μπλε, πράσινος ή κίτρινος  χρωματισμός του 
διαλύματος, αντίστοιχα (ιδιαιτέρως ήπιος στην τελευταία περίπτωση), κάτι το οποίο 
αποτελεί ένδειξη της παρουσίας των ανάλογων οξειδωμένων μορφών [Cp2Fe]+, [Cp2Cr]+ 
και [NiCp2]+ σε αυτό (βλ. §II.2.1.5. & II.2.1.6). Μάλιστα, κατά τη βολταμετρική μελέτη 
μονομερούς διαλύματος Fc 1.0 mM (δεν παρατίθεται) παρατηρείται η εμφάνιση καθοδικού 
ρεύματος περί τα -0.30 V vs. SSE, ακολουθούμενη από εμφάνιση πλατό  
(-0.45 V έως – 1.20 V) χαμηλής πυκνότητας ρεύματος, που πιθανότατα οφείλεται στην 
αναγωγή του κατιόντος [Cp2Fe]+ προς φερροκένιο (το ζεύγος Fc+/Fc είναι αντιστρεπτό, 
Ε0=0.40 V vs. NHE). Σημειώνεται ότι, παρά το γεγονός αυτό, η λήψη καθαρού αποθέματος 
Fc επί υποστρώματος Ti δεν είναι δυνατή, ενώ ανάλογο φαινόμενο δεν παρατηρείται για 
τα Nc και Cc. Επίσης, διακριτή ανίχνευση Fc δεν καθίσταται δυνατή στα αποθέματα βάσει 
των αποτελεσμάτων χαρακτηρισμού. Κατ’ επέκταση, δεν υπάρχουν δεδομένα που να 
υποστηρίζουν ότι πραγματοποιείται απόθεση Fc μέσω ηλεκτροαναγωγής του [Cp2Fe]+, 
τουλάχιστον υπό τις εφαρμοζόμενες πειραματικές συνθήκες. Ωστόσο, σε αυτή την 
ηλεκτροχημική διεργασία πιθανώς οφείλεται η ελαφρώς αυξημένη πυκνότητα ρεύματος 
που παρατηρείται σε δυναμικά ανοδικότερα εκείνων της απόθεσης των ημιαγωγών στις 
καμπύλες (ii) της Εικόνας ΙΙ.2.30(β).  

Βάση της παρουσιαζόμενης βολταμετρικής μελέτης για τα συστήματα Cd(II)-
Se(IV)-Mc και Zn(II)-Cd(II)-Se(IV)-Mc, τα επιλεγμένα ως βέλτιστα δυναμικά για την 
παρασκευή αποθεμάτων (-1.00 V vs. SSE και -1.20 V vs. SSE για δείγματα CdSe και 
ZnCdSe, αντίστοιχα) μπορούν να διατηρηθούν προς ανάπτυξη συναποθεμάτων 
(Zn,Cd)Se/Mc, παρά τις μεταβολές που καταγράφονται στη μορφή των καμπυλών σε 
ορισμένες περιπτώσεις. Τέλος, σημειώνεται ότι τα Nc και Cc είναι πρακτικά αδιάλυτα το 
νερό και για την ομογενοποίηση του λουτρού χρησιμοποιείται ήπια μαγνητική ανάδευση 
κατά τη διάρκεια των αποθέσεων. 
  

 
 
Εικόνα ΙΙ.2.30. Καμπύλη καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου  
ηλεκτροδίου Ti (500 rpm) σε επαφή με τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης (α) CdSe (CdSO4 
0.2 M, H2SeO3 2 mM) και (β) ZnCdSe (ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM, H2SeO3 0.2 mM) κατόπιν 
προσθήκης (ii) Fc (1 mM), (iii) Nc (10 mg) και (iv) Cc (10 mg). Ως αναφορά, συμπεριλαμβάνεται και 
η αντίστοιχη καμπύλη (i) που λαμβάνεται απουσία μεταλλοκενίου. Σε όλες τις περιπτώσεις ισχύει: 
85 °C, pH 2.2, WE r.r. 500 rpm. 
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Πίνακας ΙΙ.2.28. Παράμετροι σύνθεσης υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se-Mc που 
λαμβάνονται από τυπικά λουτρά απόθεσης CdSe (CdSO4 0.2 M, H2SeO3 2 mM) και ZnCdSe 
(ZnSO4 0.2 M, H2SeO3 0.2 mM και CdSO4. 0.2 mM), κατόπιν προσθήκης μεταλλοκενίων (Mc). Σε 
όλες τις περιπτώσεις ισχύει: 85 °C, pH 2.2, WE r.r. 500 rpm. 
 

 I.D. Ημ/γος Mc C ή % w/v Vdep. (V) 
t 

(min) 
Q  

(C) 
Jav 

(mA∙cm2) 
h 

(μm) 

ΙΙ.19 CdSe Fc 1.0 mM -1.00 30 7.9 -3.9 4.1 
ΙΙ.20 CdSe Nc 4.0 mg/100 mL -1.00 30 5.1 -2.5 2.7 
ΙΙ.21 CdSe Cc 4.0 mg/100 mL -1.00 30 6.2 -3.1 3.2 
ΙΙ.22 ZnCdSe Fc 1.0 mM -1.20 120 4.7 -0.57 2.0-2.4 
ΙΙ.23 ZnCdSe Nc 4.0 mg/100 mL -1.20 120 5.0 -0.62 2.1-2.6 
ΙΙ.24 ZnCdSe Cc 4.0 mg/100 mL -1.20 120 6.8 -0.83 2.8-3.5 

 
 

Δυστυχώς, το σύνολο των συναποθεμάτων που λαμβάνονται με τα μεταλλοκένια 
Fc και Cc, τόσο σε συνδυασμό με CdSe, όσο και με ZnCdSe, κατά την διεξαγωγή 
προκαταρκτικών πειραμάτων για τον προσδιορισμό των βέλτιστων συγκεντρώσεων για τη 
σύνθεσή τους, αποδίδουν συντελεστές  φωτοβολταϊκής απόδοσης μικρότερους ή 
συγκρίσιμους με εκείνους των ανόργανων ημιαγωγών. Δοκιμάστηκαν λουτρά 
συγκέντρωσης 0.5, 1.0, 2.0 και 4.0 mM σε Fc, καθώς και λουτρά περιεκτικότητας 0.4, 2.0, 
4.0, 8.0, 14 και 28 mg/100 ml σε Nc/Cc (οι ποσότητες επιλέγονται ώστε να είναι 
προσεγγιστικά αναλογικές των συγκεντρώσεων Fc και αντιστοιχούν σε προσθήκη 1.0, 5.0, 
10, 20, 35 και 70 mg Mc ανά κυψελίδα). Το σύνολο των λαμβανόμενων φωτοκαμπυλών 
για τις συγκεντρώσεις των μεταλλοκενίων που οδηγούν στα καλύτερα αποτελέσματα  
(1.0 mM Fc και 4.0 mg/100 ml Nc/Cc, Πίνακας ΙΙ.2.28), δίνονται στην Εικόνα ΙΙ.2.31.  

Βάσει των αποτελεσμάτων του Πίνακα ΙΙ.2.29 κρίνεται ότι δεν είναι σκόπιμο να 
δοθεί περαιτέρω έμφαση σε συναποθέματα (Zn,Cd)Se/Fc και (Zn,Cd)Se/Nc. Αντιθέτως, 
τα συναποθέματα που λαμβάνονται παρουσία χρωμοκενίου, τόσο στην περίπτωση του 
CdSe και σε εκείνη του ZnCdSe, παρουσιάζουν αξιόλογη βελτίωση της φωτοβολταϊκής 
απόδοσης, συγκριτικά με τα ανάλογα απλά υμένια, που προσεγγίζει το +140% και +130%, 
αντίστοιχα.  
 

 
Πίνακας ΙΙ.2.29. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων (Zn,Cd)Se αποτεθειμένων παρουσία 
μεταλλοκενίων (Fc 1.0 mM και Nc/Cc 4.0 mg/100 mL), όπως εξάγονται από τα δεδομένα των 
αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. 
 

I.D. Ημ/γος Mc 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV vs. Pt) 
FF 

η  
(%) 

Δη  
(vs. IRS) 

IΙ.19 CdSe Fc 5280 -361 0.349 0.664 +19.4% 

IΙ.20 CdSe Nc 2197 -292 0.289 0.186 -66.5% 

IΙ.21 CdSe Cc 12272 362 0.298 1.33 +139% 

ΙI.22 ZnCdSe Fc 2192 -493 0.390 0.421 +14.4% 

IΙ.23 ZnCdSe Nc 1792 -413 0.312 0.231 -37.2% 

IΙ.24 ZnCdSe Cc 5123 -513 0.321 0.842 +129% 

 
 



Ενότητα IΙ   Υβριδικοί Ημιαγωγοί 

247 
 

 
 
Εικόνα IΙ.2.31. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) ηλεκτροδίων 
(Zn,Cd)Se αποτεθειμένων παρουσία μεταλλοκενίων (Fc 1 mM και Nc/Cc 10 mg, υπό φωτισμό 1000 
W∙m−2 (1 sun, συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) 
εντός PEC. 
 

Τα αποτελέσματα του χαρακτηρισμού αυτών των υμενίων δίνονται στις Εικόνες 
ΙΙ.2.32-ΙΙ.2.34 και στους Πίνακες ΙΙ.2.30-ΙΙ.2.32. Πλην της παρατήρησης κορυφών στα 
διαγράμματα XRD που υποδηλώνουν την  ύπαρξη μικτής κυβικής και εξαγωγικής δομής 
στην περίπτωση του συναποθέματος CdSe/Cc, δεν εντοπίζονται ιδιαίτερες μορφολογικές 
ή δομικές τροποποιήσεις στα δείγματα αυτά. Μεγαλύτερη επίδραση έχει η εισαγωγή των 
μεταλλοκενίων στα αποθέματα στις τιμές ενεργειακού διακένου που προσδιορίζονται, οι 
οποίες εμφανίζονται καθολικά αυξημένες (λαμβάνεται υπόψιν η μέση ενσωμάτωση 
ψευδαργύρου στον τριμερή ημιαγωγό με x~0.2). Το δείγμα μέγιστης απόδοσης CdSe/Cc 
είναι το μόνο που χαρακτηρίζεται από την εμφάνιση ευδιάκριτης δεύτερης μετάπτωσης 
υψηλής ενέργειας. 

Στο σημείο αυτό πρέπει να σημειωθεί ότι η σύνθεση υβριδικών συναποθεμάτων 
μεταλλοκενίων με τον μικτό ημιαγωγό ZnCdTeSe, επιχειρήθηκε αλλά δεν κατέστη δυνατή, 
λόγω εγγενών παρασκευαστικών περιορισμών. Φαίνεται ότι οι διαταραχές που 
προκαλούνται στο ήδη παραμορφωμένο πλέγμα του τετραμερούς ημιαγωγού από την 
ενσωμάτωση της οργανικής ένωσης οδηγούν στη λήψη ψαθυρών δειγμάτων που 
αποκολλώνται μερικώς ή ολικώς από το υπόστρωμα κατά την απλή έκπλυση/καθαρισμό 
τους ή κατά την εμβάπτιση στο διάλυμα SPS του φωτοηλεκτροχημικού κελιού. 
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Εικόνα IΙ.2.32. Διαγράμματα XRD συναποθεμάτων CdSe/Cc και ZnCdSe/Cc που λαμβάνονται 
από τυπικά λουτρά κατόπιν προσθήκης χρωμοκενίου (4.0 mg/100 mL). Οι κορυφές του 
υποστρώματος Ti υποδεικνύονται με ◊. 
 
 
 
Πίνακας ΙΙ.2.30. Παράμετροι μικροδομής συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/Mc (Πίνακας ΙΙ.2.28). Οι 
υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή (εξαγωγή μέσω 
του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).  

 

I.D. 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

ΙΙ.19 25.44 12016 0.321 6.06 3.50 26.5 6.20 14.19 
ΙΙ.20 25.51 868 0.702 6.05 3.49 12.1 13.54 68.08 
ΙΙ.21 25.54 1125 0.796 6.00 3.49 10.7 13.33 87.48 
ΙΙ.22 26.00 1592 0.418 5.94 3.43 20.4 7.90 24.03 
ΙΙ.23 25.90 2143 0.446 5.96 3.44 19.1 8.45 27.34 
ΙΙ.24 25.84 6264 0.318 5.97 3.45 26.8 6.05 13.94 

 
 

Πίνακας ΙΙ.2.31. Στοιχειακή ανάλυση συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/Cc (4.0 mg/100 mL), βάσει 
δεδομένων EDAX (mapx100). 
 

I.D. 
Cd  

(At.%) 
Cd  

(At.%) 
Se  

(At.%) 
Ti  

(At.%) 
O  

(At.%) 
x 

Δs  
(At.%) 

IΙ.21 - 36.12 61.81 2.06 - 0.00 0.05 

IΙ.24 8.95 37.32 48.37 - 5.35 0.19 0.71 
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Εικόνα IΙ.2.33. Μικρογραφίες SEM συναποθεμάτων (i) CdSe/Cc και (ii) ZnCdSe/Cc που 
λαμβάνονται από τυπικά λουτρά κατόπιν προσθήκης χρωμοκενίου (4.0 mg/100 mL) σε μεγέθυνση 
2000 με κλίμακα 20 μm.  
 
 
 

 
 
Εικόνα IΙ.2.34. (α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας 
Kubelka-Munk συναποθεμάτων CdSe-Cc και ZnCdSe-Cc που λαμβάνονται από τυπικά λουτρά 
κατόπιν προσθήκης χρωμοκενίου (4.0 mg/100 mL). Σημειώνονται  οι τιμές λmax (nm) και hv (eV), 
αντίστοιχα, που υπολογίζονται από τα σημεία τομής των διακεκομμένων ευθειών που 
υποδεικνύονται.  
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Πίνακας ΙΙ.2.32. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/Mc, όπως 
υπολογίζονται από τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF και προσέγγισης K-M  
(με BC). 
 

I.D. Ημ/γος Mc 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

I.19 CdSe Fc 1.72 1.73 
I.20 CdSe Nc 1.82 1.83 

I.21 CdSe Cc 
1.73 1.73 
2.33 2.32 

I.22 ZnCdSe Fc 1.95 1.94 
I.23 ZnCdSe Nc 1.98 1.95 
I.24 ZnCdSe Cc 1.86 1.86 

 
 
 
Από όλα τα παραπάνω εξάγεται το συμπέρασμα ότι η τελική συμπεριφορά των 

υβριδικών συστημάτων, τόσο των πολυστρωμάτων, όσο και των μονοστρωματικών είναι 
περίπλοκη και πολυπαραγοντική. Κατά κανόνα, ο διμερής ημιαγωγός CdSe 
ανταποκρίνεται καλύτερα στο συνδυασμό του με μεταλλοκένια. Σε αυτό συμβάλλει τόσο η 
δυνατότητα σχηματισμού, υπό συνθήκες, μίας δευτερεύουσας εξαγωνικής φάσης που 
συνυπάρχει με την κυρίαρχη κυβική κρυσταλλική δομή, όσο και η μεγαλύτερη ομοιογένεια 
και συνοχή των υμενίων του, που επιτρέπει την εισαγωγή ξένων ενώσεων (μορίων δοτών) 
σε ένα κοινό υβριδικό σύστημα ή/και τη δημιουργία κρυσταλλικών ατελειών στο πλέγμα 
του με κατά βάση θετική επίδραση στην ικανότητα φωτομετατροπής του. Στην περίπτωση 
των μικτών ημιαγωγών, όπως οι ZnCdSe και ZnCdTeSe, υπεισέρχονται παράγοντες 
όπως ο περιορισμός της λήψης αποθεμάτων επαρκούς ενσωμάτωσης των επιθυμητών 
στοιχείων, η ενδεχόμενη ύπαρξη αυξημένης πλεγματικής παραμόρφωσης λόγω της 
συνύπαρξης στοιχείων διαφορετικού μεγέθους και επιφανειακής ή εσωτερικής 
ανομοιογένειας, λόγω σχηματισμού επιμέρους φάσεων διαφορετικής σύστασης εντός του 
υμενίου, που περιπλέκουν το τελικό αποτέλεσμα. Έτσι, υπάρχουν περιπτώσεις όπου ο 
σχηματισμός υβριδικών συστημάτων υψηλής απόδοσης είναι επιτυχής, αλλά και 
περιπτώσεις όπου η συνύπαρξη με οργανικές ενώσεις σε μία δομή προκαλεί ένταση των 
ανωτέρω φαινομένων με αποτέλεσμα τη μείωση της φωτοαπόκρισης (πιθανώς λόγω 
αυξημένης επανασύνδεσης  e--h+ και παγίδευσης φορέων στα όρια κόκκων και φάσεων) 
ή και την πλήρη αδυναμία σχηματισμού υβριδικού συστήματος. 
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II.3.1. Φυσικές φωτοσυλλεκτικές χρωστικές:  
          Βασικές έννοιες, ιδιότητες και εφαρμογές 
 

II.3.1.1. Εισαγωγή: Φωτοσύνθεση  
 

Η Γη αποικίζεται από μία τεράστια ποικιλία φωτότροφων οργανισμών, οι οποίοι 
χρησιμοποιούν την ίδια βασική στρατηγική για να κατευθύνουν το μεταβολισμό τους: την 
φωτοσύνθεση (photosynthesis, PS). Με την ειδική έννοια του όρου, φωτοσύνθεση είναι 
σύνθεση χημικών ενώσεων με χρήση φωτός, αλλά, ως επί το πλείστον, η έννοια αυτή 
εκφράζει την εντυπωσιακή διαδικασία με την οποία ανώτερα φυτά, άλγη, κυανοβακτήρια 
και φωτοτροπικά βακτήρια μετατρέπουν την ηλιακή ενέργεια σε χημική. Συνηθέστερα, 
αλλά όχι απαραίτητα, συνεπάγεται τη χρήση νερού ως κύριο αναγωγικό παράγοντα, με 
έκλυση μοριακού οξυγόνου ως άχρηστο παραπροϊόν (οξυγονική φωτοσύνθεση, oxygenic 
photosynthesis), καθώς και την αφομοίωση του άνθρακα με τη μορφή διοξειδίου του 
άνθρακα ή διττανθρακικών ιόντων. Έτσι, μέσω ενός πολύπλοκου μηχανισμού χημικών 
αντιδράσεων και διεργασιών, που αποτελούν πρωταρχικό παράδειγμα φυσικής 
νανοτεχνολογίας, παρέχει, άμεσα ή έμμεσα, το O2, την βιοενέργεια, τα καύσιμα και τα 
δομικά στοιχεία (ανηγμένο άνθρακα) που απαιτούνται για την επιβίωση σχεδόν όλων των 
ζωντανών οργανισμών του πλανήτη. Εκτός από την παραγωγή δισεκατομμυρίων τόνων 
βιομάζας ετησίως, περισσότερο από το 10% του συνολικού ατμοσφαιρικού CO2 
καταναλώνεται και αντικαθίσταται από Ο2, με τον τρόπο αυτό. Ταυτόχρονα, δημιουργεί τη 
στιβάδα του όζοντος και αποτελεί μια έμμεση αιτία διαφόρων γεωλογικών διαδικασιών και 
δημιουργίας των κοιτασμάτων ορυκτών καυσίμων (πετρελαίου, φυσικού αερίου, άνθρακα). 
Κατά συνέπεια, αποτελεί μια από τις σημαντικότερες βιολογικές διεργασίες στη Γη, ως 
απαρχή της τροφικής αλυσίδας και όλης της ζωής που κατοικεί στον πλανήτη.  

Επιγραμματικά, κατά τη διάρκεια της φωτοσύνθεσης, το φως του Ήλιου 
απορροφάται και αξιοποιείται από εξειδικευμένες φωτοσυνθετικές μονάδες 
(photosynthetic units, PSUs), οι οποίες σχηματίζονται από την ένωση φωτοσυλλεκτικών 
συμπλόκων (light harvesting complexes, LHCs) και φωτοσυνθετικών κέντρων αντίδρασης 
(reaction centers, RCs). Οι μονάδες PSUs των φωτοσυνθετικών οργανισμών μοιράζονται 
αυτήν την κοινή βασική αρχιτεκτονική, η οποία είναι αποτέλεσμα δισεκατομμυρίων χρόνων 
εξέλιξης. Στη φύση απαντώνται δύο ομόλογοι τύποι RC (RCI και RCII), είτε ως 
αποκλειστικά κέντρα αντίδρασης ορισμένων φωτοσυνθετικών βακτηρίων, είτε σε 
συνδυασμό, στους χλωροπλάστες φωτοσυνθετικών ευκαρυωτικών οργανισμών και 
κυανοβακτηρίων που επιτελούν οξυγονική φωτοσύνθεση. Η τελευταία χαρακτηρίζεται από 
δύο κύριες ομάδες αντιδράσεων: τις “φωτεινές” αντιδράσεις (“light” reactions) και τις 
“σκοτεινές” αντιδράσεις (“dark” reactions). Στην πρώτη “φωτεινή” φάση, τα LHCs 
λειτουργούν ως αποτελεσματικά συγκροτήματα συγκομιδής φωτός, διοχετεύοντας στην 
συνέχεια την ενέργεια της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας στα RCs, όπου μετατρέπεται 
σε χημική αναγωγική δύναμη μέσω της σύνθεσης μορίων υψηλής ενέργειας 
(τριφωσφορική αδενοσίνη -ATP- και ανηγμένο φωσφορικό νικοτιναμιδο-αδενινο-
δινουκλεοτίδιο, -NADPH-) με ταυτόχρονη οξείδωση του H2O. Αυτές οι αντιδράσεις 
καταδείχθηκε ότι καταλύονται από δύο φωτοσυστήματα που χαρακτηρίζονται ως PSI 
(Photosystem I)  και PSII (Photosystem II), συνοδευόμενα από μια συνθετάση ΑΤΡ και το 
σύμπλεγμα κυτοχρώματος (cytochrome, Cyt) b6f. Τα RCI και RCII συμπεριλαμβάνονται 
στα PSI και PSII, αντίστοιχα, όπου συνυπάρχουν με σειρά άλλων πρωτεϊνικών 
συμπλόκων, λιπιδίων, χρωστικών μορίων, συνενζύμων και συμπαραγόντων, προκειμένου 
να σχηματίσουν τις λειτουργικές και δομικές μονάδες, που είναι την υπεύθυνες για την 
πρωτογενή φωτοχημεία της φωτοσύνθεσης. Η δεύτερη “σκοτεινή” φάση περιλαμβάνει την 
αξιοποίηση των παραγόμενων αναγωγικών ισοδυνάμων NAPDH και ATP για την αναγωγή  
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Εικόνα II.3.1. Σχηματική αναπαράσταση της φωτοσυνθετικής διαδικασίας 1. 

 
ατμοσφαιρικού CO2 (ή άλλων πηγών άνθρακα) προς υδατάνθρακες στον λεγόμενο κύκλο 
του Calvin 1–5. Η φωτοσυνθετική διαδικασία αναπαρίσταται σχηματικά στην Εικόνα II.3.1.  

Μία λεπτομερέστερη περιγραφή των πολύπλοκων σταδίων της φυσικής 
φωτοσύνθεσης ξεφεύγει από τους σκοπούς της παρούσας εργασίας. Ωστόσο, δεδομένου 
ότι στα υβριδικά ημιαγωγικά συστήματα αυτού του κεφαλαίου αξιοποιούνται βασικές 
φωτοσυλλεκτικές χρωστικές, στη συνέχεια γίνεται μία πιο εκτενής αναφορά στο πρώτο 
στάδιο της φωτοσύνθεσης, αυτό της συλλογής φωτονίων, και στο ρόλο που 
διαδραματίζουν χρωμοφόρα μόρια, όπως οι χλωροφύλλες και τα καροτενοειδή. 
Παράμετροι όπως η σύνθεση, η οργάνωση, το μέγεθος, οι φασματικές ιδιότητες και οι 
μακρομοριακές διαμορφώσεις των LHCs, τα οποία είναι γνωστά και ως φωτοσυλλεκτικά 
σύμπλοκα “κεραίας” (light-harvesting “antenna” complexes) διαφέρουν δραματικά 
ανάλογα με την πηγή προέλευσή τους. Η ποικιλομορφία τους (συμπλέγματα 
συσσωματωμένων μορίων χρωστικής, μεμβρανικά σύμπλοκα χρωστικής-πρωτεΐνης κα) 
αντανακλά την προσπάθεια προσαρμογής των οργανισμών στα διαφορετικά  φυσικά 
περιβάλλοντα. Σε κάθε περίπτωση, ο ρόλος των LHCs είναι ιδιαίτερα κρίσιμος, δεδομένης 
της μεταβλητότητας του φωτός (ένταση, κατανομή μηκών κύματος), που αναδεικνύει την 
ανάγκη αποτελεσματικής δέσμευσης της ακτινοβολίας ως την κύρια περιβαλλοντική 
πρόκληση για τους φωτοσυνθετικούς οργανισμούς. Για το σκοπό αυτό τα φωτότροφα 
έχουν αναπτύξει περίπλοκα ρυθμιστικά συστήματα προσαρμογής, η κατανόηση των 
οποίων είναι κομβική για την βιο-μηχανική 1,5. 

Οι χρωστικές των συμπλόκων της “κεραίας” έχουν πολλαπλές λειτουργίες: 
απορροφούν το φως αποτελεσματικά, μεταφέρουν την ενέργεια διέγερσης με ελάχιστες 
απώλειες στα RC, εκτονώνουν την περίσσεια ενέργειας ως θερμότητα και συμβάλλουν στη 
σταθεροποίηση και ρύθμιση του φωτοσυνθετικού μηχανισμού. Στα φωτοσυνθετικά 
συστήματα, με μία μόνον εξαίρεση (βακτήριο Halobacterium halobium), η σύλληψη της 
φωτεινής ενέργειας επιτυγχάνεται από συνδυασμούς μορίων χλωροφύλλης (chlorophyll, 
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Chl) ή βακτηριοχλωροφύλλης, (bacteriochlorophyll, BChl), καροτενοειδών (carotenoids, 
Cars) και φυκοβιλινών (phycobilins) που απορροφούν την κβαντική ροή. Αν και έχουν 
εντοπιστεί πάνω από 50 τύποι συγγενών ενώσεων Chls και BChls που εμπλέκονται βαθιά 
σε όλες τις πτυχές της πρωτογενούς πράξης της μετατροπής του φωτός, μόνο δύο είναι 
σημαντικοί σε ανώτερα φυτά: η χλωροφύλλη α (chlorophyll α, Chlα) και β (chlorophyll β, 
Chlβ). Οι (Β)Chls είναι οι κύριοι φωτοαποδοχείς, παράγοντες μεταφοράς ενέργειας και 
δότες ηλεκτρονίων στη φωτοσύνθεση. Πολλά μόρια Chls εμπλέκονται στη μετατροπή ενός 
μόνο φωτονίου σε ένα ηλεκτρόνιο (αναγωγικό παράγοντα) και μια «θετική οπή» 
(οξειδωτικό παράγοντα) 6–8.  

Τα χρωμοφόρα έχουν, στο εγγενές τους περιβάλλον, πολύ έντονες απορροφήσεις 
(~5x104 Μ-1cm-1-105 Μ-1cm-1), οι οποίες καλύπτουν, σε συνδυασμό, όλο το εύρος του 
φωτοσυνθετικά χρήσιμου φάσματος. Οι (B)Chls α, β και δ απορροφούν το ηλιακό φως 
τόσο στην μπλε όσο και στην κόκκινη περιοχή, με ενδεικτικές ζώνες απορρόφησης στα 
430 nm/660 nm για την Chlα, 460 nm/650 nm για την Chlβ και 380 nm/780 nm για την 
BChlα. Η πλήρωση του εναπομένοντος "πράσινου χάσματος" καλύπτεται, αναλόγως του 
φωτοσυνθετικού είδους, από τις απορροφήσεις Chls, Cars και φυκοβιλινών. Επιπλέον, 
επειδή οι διεγερμένες καταστάσεις τους βρίσκονται σε σχετικά χαμηλές ενέργειες, οι 
(B)Chls και μπορούν να λειτουργήσουν ως δέκτες ενέργειας από αυτά τα μόρια που 
απορροφούν μικρότερα μήκη κύματος. Έτσι, τα φυτά και τα άλγη ουσιαστικά 
εκμεταλλεύονται την ίδια περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος που μπορεί να δει ένα 
άτομο με φυσιολογική όραση, (400-700 nm), που αναφέρεται επίσης ως φωτοσυνθετικά 
ενεργή ακτινοβολία (photosynthetically active radiation, PAR). Στην πραγματικότητα, οι 
χρωστικές των συστημάτων “κεραίας” έχουν εξελίξει ένα συντονισμό της κορυφής 
απορρόφησής τους στην περιοχή του φάσματος με αιχμή ροής φωτονίων, δεδομένου ότι 
η μέγιστη ακτινοβολία εκπέμπεται στην περιοχή ορατού μήκους κύματος (παρά το ότι το 
σύνολό της κυμαίνεται από ~102 έως ~106 nm, UV-IR). Συνεπώς, η “επιλογή” αυτή των 
φωτοτρόφων θεωρείται ότι ταυτίζεται με την πιο αποδοτική χρήση της ηλιακής ενέργειας, 
όπου γίνεται εκμετάλλευση των φωτονίων της συγκεκριμένης περιοχής (~1.8-3.0 eV), με 
την βέλτιστη απόδοση απορρόφησης να επιτυγχάνεται μεταξύ 680 nm και 700 nm. 
Ωστόσο, χρήσιμη εργασία μπορεί να πραγματοποιηθεί με φως από ένα εκπληκτικά ευρύ 
τμήμα του ηλιακού φάσματος 3,6,8,9. 

Ένα μείζον πρόβλημα των φωτοσυλλεκτικών χρωστικών είναι ότι στην 
πραγματικότητα όλη η χρήσιμη φωτοχημεία τους λαμβάνει χώρα από τις πρώτες απλές 
διεγερμένες καταστάσεις τους (δηλ. από το ερυθρό άκρο του φάσματος). Ακόμη και αν 
απορροφηθεί ένα υψηλής ενέργειας μπλε φωτόνιο, η ενέργεια διέγερσης είναι διαθέσιμη 
μόνο μέσω της χαμηλότερης μονής διεγερμένης κατάστασης, λόγω του γρήγορου ρυθμού 
εσωτερικής μετατροπής (internal conversion, IC) που ανταγωνίζεται κάθε πιθανότητα 
μεταφοράς ενέργειας ή ηλεκτρονίων από τις υψηλότερες διεγερμένες απλές καταστάσεις. 
Κατ’ επέκταση, στην περίπτωση της Chlα, που είναι η κύρια φωτοσυλλεκτική χρωστική 
στα RC, το 42% της ενέργειας χάνεται πριν αυτή συμμετάσχει σε χρήσιμες φωτοχημικές 
διεργασίες, κατά τη μετάβαση από τα 400 στα 700 nm 10. Ταυτόχρονα, ένα μόριο Chlα 
ακόμη και σε μια ηλιόλουστη ημέρα, θα απορροφήσει όχι περισσότερο από ένα φωτόνιο 
κάθε 0.1 s, οπότε τα RC θα ήταν ανενεργά κατά το μεγαλύτερο μέρος του χρόνου χωρίς 
το σύνολο των διαφορετικών χρωστικών της “κεραίες”, που επιτρέπουν την αξιοποίηση 
μίας ευρείας φασματικής περιοχής και τη σύλληψη του μέγιστου δυνατού αριθμού 
διαθέσιμων φωτονίων 3,5.  

Τα Cars, παραδείγματος χάριν, αποτελούν μόρια-κλειδιά στην αποτελεσματική 
δέσμευση της ηλιακής ενέργειας, με την απορρόφηση στην περιοχή των 400-500 nm να 
οφείλεται κυρίως σε αυτά. Tα φάσματα απορρόφησης των Cars δύνανται να συντονιστούν 
σε ευρείες κλίμακες μηκών κύματος, μεταβάλλοντας τον αριθμό των συζυγιακών διπλών 
δεσμών τους και, έτσι, μπορούν να ενεργήσουν ως αποτελεσματικές “κεραίες”, 
μεταφέροντας, στη συνέχεια, την ενέργεια σε άλλα μόρια. Η αποτελεσματικότητα της 
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μεταφοράς ενέργειας από τα Cars στην Chlα κυμαίνεται από 30% έως σχεδόν 100%, 
ανάλογα με τη δομή των Cars. Ταυτόχρονα, τα Cars εμπλέκονται στενά με στον αμυντικό 
μηχανισμό έναντι της φωτοκαταστροφής σε συνθήκες υψηλής φωτεινότητας. Ενώ τέτοιοι 
μηχανισμοί είναι, προφανώς, απαραίτητοι, μειώνουν την αποτελεσματικότητα της 
φωτοσύνθεσης και πρέπει να ελέγχονται και/ή να ρυθμίζονται με τέτοιο τρόπο ώστε να 
αναλαμβάνουν δράση μόνο ως “βαλβίδες έκτακτης ανάγκης”. Οι περισσότεροι από τους 
προστατευτικούς μηχανισμούς βασίζονται στην πολύ ταχεία εσωτερική μετατροπή που 
πραγματοποιείται στα Cars, η οποία οφείλεται, κυρίως, στην υψηλή πυκνότητα δονητικών 
καταστάσεων σε αυτά τα αρκετά εύκαμπτα μόρια, σε συνδυασμό με την απαγορευμένη 
διέγερση S0→S1 (βλ. §II.3.1.3.2) και τους επιτρέπει να λειτουργούν ως “φίλτρα” έναντι της 
περίσσειας (υπερ)ιώδους ακτινοβολίας. Σε ένα δεύτερο, πολύ σημαντικό επίπεδο, 
μπορούν, επίσης, να λειτουργήσουν ως ενεργειακοί καταστολείς, δηλαδή ως δέκτες 
ενέργειας (μοριακά “αλεξικέραυνα”, molecular “lightning rods”), λόγω της πολύ χαμηλής 
ενέργειας των μονών και τριπλών διεγερμένων καταστάσεων που διαθέτουν. Κατ’ 
επέκταση, εξουδετερώνουν αποτελεσματικά δυνητικά επιβλαβείς μονές και τριπλές 
καταστάσεις διέγερσης της Chlα, καθώς και δραστικών ειδών οξυγόνου (reactive oxygen 
species, ROS, π.χ. 1O2 και OH-) προς (κυρίως) αβλαβή θερμότητα 3,8,11,12.  

Μία κατηγορία ιδιαίτερα σημαντικών πολυφαινολικών χρωμοφόρων ενώσεων που 
απαντώνται διευρυμένα στο φυτικό βασίλειο είναι οι ανθοκυανίνες (anthocyanins, ANCs). 
Αν και δεν αποτελούν κλασικές χρωστικές της “κεραίας” φωτοσυλλογής, όπως οι Chls και 
τα Cars, διαδραματίζουν αναντικατάστατο φωτοπροστατευτικό και αντιοξειδωτικό ρόλο, 
απορροφώντας τη περίσσεια ορατού και υπεριώδους φωτός και καταστέλλοντας την 
δραστικότητα των, ενδεχομένως επιζήμιων, ROS και ελεύθερων ριζών, γενικότερα. Έτσι, 
το PSII φυτικών ιστών πλούσιων σε ANCs φαίνεται να παρουσιάζει σταθερότερη 
φωτοσυνθετική ικανότητα και υψηλότερη ανοχή στη φωτοοξείδωση. Ταυτόχρονα, οι ANCs 
παρέχουν ευρύτερη προστασία έναντι διάφορων βιοτικών και αβιοτικών καταπονήσεων 
π.χ. προσβολή από έντομα και παθογόνα, θερμικό ή οξειδωτικό στρες από μηχανικό 
τραυματισμό, ανεπαρκή πρόσληψη νερού ή θρεπτικών συστατικών (P, N) ή, αντιθέτως, 
υπερβολική πρόσληψη ιόντων και βαρέων μετάλλων, συμβάλλοντας στην καλύτερη 
προσαρμογή των φυτών σε φαινόμενα περιβαλλοντικών και κλιματικών αλλαγών. Τέλος, 
επιτελούν επιπλέον λειτουργίες, όπως η διευκόλυνση της αναπαραγωγής και η 
επιβράδυνση των διαδικασιών γήρανσης των κυττάρων και υπερωρίμανσης 13–17. 

Παρά τις μεγάλες, όπως προαναφέρθηκε, διαρθρωτικές διαφορές, τα διάφορα 
σύμπλοκα της “κεραίας” χρησιμοποιούν παρόμοιες αρχές για τη συλλογή της φωτεινής 
ακτινοβολίας και την κατεύθυνση της επαγόμενης ενέργειας διέγερσης στα RCs, μέσω 
συνεκτικής υπέρθεσης διεγερμένων καταστάσεων μορίων χρωστικής (εξιτόνια). Έτσι, 
διαθέτουν πάντα συστοιχίες χρωστικών, εξαιρετικά διατεταγμένων σε μια ''ενεργειακή 
ιεραρχία'' (με την ενέργεια να μειώνενται προς το RC) και ικανών για μετάδοση της 
ενέργειας μέσω συγκεκριμένων μηχανισμών. Τα χρωμοφόρα της “κεραίας”, σχεδόν πάντα 
δεσμεύονται με συγκεκριμένες πρωτεΐνες, που είτε είναι ενσωματωμένες στη 
φωτοσυνθετική μεμβράνη, είτε σχετίζονται με την επιφάνεια αυτής. Οι περισσότερες είναι 
μέλη επτά κύριων πρωτεϊνικών οικογενειών: της σύνθετης οικογένειας του πυρήνα, των 
συμπλεγμάτων πρωτοβακτηριακών κεραιών (LH I, LH2 και LH3), των χλωροσωμάτων, 
της πρωτεΐνης FMO, των φυκοβιλισωμάτων, της υπεροικογένειας LHC, και της πρωτεΐνης 
πρεϊδινίνης-Chlα. Τα πράσινα φύκη και ανώτερα φυτά διαθέτουν δύο βασικά φωτο-
συλλεκτικά σύμπλοκα, τα  LHCI και LHCII, ως περιφερειακές πρωτεΐνες “κεραίας” των 
φωτοσυστημάτων PSI και PSII, αντίστοιχα, που στην πραγματικότητα αποτελούν φυσικά 
φωτοβολταϊκά συστήματα, όπου η παγιδευμένη φωτεινή ενέργεια μετατρέπεται σε 
ηλεκτρική, αποθηκευμένη σε ειδικές κυτταρικές μεμβράνες (θυλακοειδή). Πιο 
συγκεκριμένα, το LHCII, το κοινό σύστημα “κεραίας” στο PSII ανώτερων φυτών και 
χλωρόφυτων, είναι ένα τριμερές, κάθε μονομερές του οποίου περιέχει οκτώ μόρια Chlα, 
έξι μόρια Chlβ και τέσσερα μόρια Car. Όλα τα μόρια Chlβ είναι διατεταγμένα γύρω από τη 
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διεπαφή μεταξύ γειτονικών μονομερών. Όσον αφορά στο σύστημα “κεραίας” στο PSI 
(LHCI), υπάρχουν τέσσερις ομάδες φωτοσυλλεκτικών συμπλόκων (Lhca 1-4) που 
ενώνονται πλευρικά με αυτό. Περίπου 20 μόρια Chl είναι τοποθετημένα σε στρατηγικές 
θέσεις στη σχισμή μεταξύ Lhca και πυρήνα 1,2,5–8,11. 

Η μεταφορά ενέργειας από ένα μόριο σε άλλο στα συστήματα φωτοσυνθετικής 
“κεραίας” μπορεί να συμβεί με τρεις διάφορους διαφορετικούς μηχανισμούς, οι οποίοι 
εξαρτώνται από την απόσταση, το σχετικό προσανατολισμό και τις φασματικές ιδιότητες 
των χρωστικών ουσιών. Σε πολύ κοντές αποστάσεις (επαφή), μπορεί να λειτουργήσει ένας 
μηχανισμός “ανταλλαγής ηλεκτρονίων” (μηχανισμός Dexter), που έχει προταθεί ιδιαίτερα 
για τη μεταφορά ενέργειας από τα Cars στην Chl, προκειμένου να ανταγωνιστεί την πολύ 
γρήγορη εσωτερική μετατροπή. Η στενή επαφή μεταξύ του δότη και του δέκτη 
παρατηρείται σαφώς σε όλες τις επαρκώς διαχωρισμένες πρωτεϊνικές  δομές Chl-Car που 
συλλέγουν φως. Δεδομένου ότι σε αυτήν την περίπτωση απαιτείται τροχιακή επικάλυψη, 
ο μηχανισμός αναμένεται να εξαρτάται σε κρίσιμο βαθμό από πολύ μικρές γεωμετρικές 
αλλαγές. Η ανταλλαγή ηλεκτρονίων είναι επίσης ο κύριος μηχανισμός της τριπλής 
μεταφοράς. Σε βραχύτερες αποστάσεις (≤2 nm), μπορεί να συμβεί σύζευξη εξιτονίων, με 
την οποία δύο ή περισσότερες χρωστικές διεγείρονται ταυτόχρονα και μπορούν να 
περιγραφούν ως ένα ενιαίο “υπερκείμενο μόριο” στο οποίο η ενέργεια διέγερσης 
εξαπλώνεται (απεντοπίζεται) σχεδόν ακαριαία σε ολόκληρη τη “μονάδα”. Αντίθετα, όταν οι 
χρωστικές είναι πιο απομακρυσμένες (θεωρητικά έως 10 nm), η διέγερση τείνει να είναι 
πιο τοπική σε κάθε δεδομένη χρονική στιγμή και μπορεί να θεωρηθεί ότι μεταπηδά 
διακριτά από την μία χρωστική στην άλλη (μεταφορά ενέργειας συντονισμού ή επαγωγικός 
συντονισμός ή μηχανισμός Förster) 1,8.  

Έπειτα από την απορρόφηση της ακτινοβολίας από τα LHCs, η ενέργεια των 
εξιτονίων των χρωστικών της “κεραίας” κατευθύνεται στα RCs, προκειμένου η φωτεινή 
ενέργεια να μετατραπεί σε χημική, ως συσσωρευμένη ηλεκτρεγερτική δύναμη. Βασικός 
στόχος ενός RC είναι να παράγει γρήγορα ένα σταθερό διαχωρισμό φορτίου (charge 
separation) με ελάχιστες επιζήμιες αντίστροφες αντιδράσεις 3,9. Για το σκοπό αυτό, τα RCs 
αξιοποιούν ένα διμερές (B)Chl, γνωστό ως “ειδικό ζεύγος” (“special pair”). To φωτο-
οξειδώσιμο “ειδικό ζεύγος” Chlα που αποτελεί τον πρωτογενή δότη (primary donor) του 
PSII στους οξυγονικούς φωτοσυνθετικούς οργανισμούς, αναφέρεται ως "P680", σύμφωνα 
με το μήκος κύματος της ζώνης απορρόφησης χαμηλότερης ενέργειας των μορίων της 
Chlα (680 nm). Το P680, καθώς και περαιτέρω συστατικά χρωστικών που σχετίζονται με 
τον πρωτογενή φωτο-κατευθυνόμενο διαχωρισμό φορτίου, περιέχονται στο κύριο 
πρωτεϊνικό ετεροδιμερές D1-D2 των οξυγονικών φωτοσυνθετικών οργανισμών, που 
αποτελεί τον πυρήνα αντίδρασης στο PSII 11. Είναι σημαντικό ότι η Chlα του “ειδικού 
ζεύγους” δεν χρειάζεται να διεγερθεί άμεσα από την απορρόφηση ενός φωτονίου, αλλά 
αυτό μπορεί να γίνει έμμεσα, από την ενέργεια που μεταφέρεται από μια άλλη Chl (LHCs) 
1,6. Σημειώνεται ότι, η ενέργεια που απαιτείται για τον ανάλογο διαχωρισμό φορτίου στο 
PSI είναι κάπως χαμηλότερη και το μέγιστο απορρόφησης του αντίστοιχου ζεύγους Chlα, 
που είναι ο πρωτογενής δότης “P700”, διαμορφώνεται στα 700 nm, λόγω του διαφορετικού 
περιβάλλοντος πρωτεϊνών και χρωστικών. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τα δύο PS να έχουν 
διαφορετικά φάσματα απορρόφησης, ένα χαρακτηριστικό που επιτρέπει έναν 
περιορισμένο βαθμό επιλεκτικής διέγερσής τους. 

Η διεγερμένη ηλεκτρονική κατάσταση P680* είναι ένας ισχυρός αναγωγικός 
παράγοντας και χάνει γρήγορα ένα ηλεκτρόνιο, το οποίο μεταφέρεται στον πρώτο δέκτη 
ηλεκτρονίων στο PSII, μία φαιοφυτίνη α (χλωροφύλλη α χωρίς ιόν Mg2+, pheophytin/Pheo), 
οπότε δημιουργείται ένα ριζικό ζεύγος P680•+Pheo•-. Οι διεργασίες είναι ιδιαίτερα ταχείς 
και, τυπικά, αυτή η μεταφορά ηλεκτρονίων από το P680 λαμβάνει χώρα, μέσα σε 100 ps 
μετά την αρχική σύλληψη φωτονίων από την “κεραία”, μία χρονική κλίμακα που βρίσκεται 
στο ίδιο πλαίσιο με τις μοριακές δονήσεις. Η πλευρά του δότη του PSII είναι σημαντικά 
οξειδωτική (E°~+0.8V) με το ενδιάμεσο P680•+ να εκτιμάται ως ένα από τα πιο οξειδωτικά 
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είδη στη φύση με δυναμικό E°~+1.2V, ενώ του Pheo•- είναι ~-0.5 V. Μια αλληλουχία 
ταχέων αντιδράσεων μεταφοράς ηλεκτρονίων σταθεροποιεί αυτόν το διαχωρισμό φορτίου, 
αυξάνοντας την απόσταση μεταξύ του δότη ηλεκτρονίων και του δέκτη, και ως εκ τούτου 
περιορίζοντας αντιδράσεις επανασύνδεσης φορτίων και αναγέννησης της θεμελιώδους 
κατάστασης του “ειδικού” ζεύγους, οι οποίες θα συνεπάγονταν μείωση της κβαντικής 
απόδοσης. ο P680•+ που παράγεται στο PSII ανακτά το απελευθερωμένο ηλεκτρόνιο 
μέσω της διάσπασης των μορίων ύδατος στο κέντρο οξείδωσης του νερού. Η πλευρά του 
δότη στο PSI είναι λιγότερο οξειδωτική με E°~+0.5 V, αλλά η πλευρά του αποδέκτη είναι 
πολύ πιο αναγωγική (E°~-0.5 V) από αυτή της PSII (E°~0 V). Και στις δύο περιπτώσεις, 
καθιερώνεται μια συνολική διαφορά δυναμικού μεταξύ της πλευράς του δότη και του δέκτη 
~1 V, που αντιπροσωπεύει περίπου το 60% της ενέργειας που παρέχεται από ένα 
φωτόνιο, η απορρόφηση του οποίου οδηγεί στη μετάβαση ενός ηλεκτρονίου στη 
χαμηλότερη διεγερμένη μονή κατάσταση της Chlα (~1.7 eV). Λαμβάνοντας υπόψη ότι η 
διαφορά δυναμικού μεταξύ του ειδικού ζεύγους και του πρώτου δέκτη ηλεκτρονίων στο 
PSII (Pheo) είναι ~1.7 V, που είναι ίσως η μεγαλύτερη γνωστή για βιολογικά συστήματα (η 
τιμή αυτή διαμορφώνεται στα ~1.5 V για το PSI με δέκτη ένα ειδικό μόριο Chlα, Α0), η 
θερμοδυναμική απόδοση των πρωτογενών φωτοχημικών διεργασιών είναι περίπου 90%. 
Η περιορισμένη αυτή απώλεια ενέργειας είναι αποδεκτή προκειμένου να  
σταθεροποιηθούν τα πρωταρχικά γεγονότα διαχωρισμού φορτίου και να προωθηθεί μία 
μονοκατευθυντήρια μεταφορά ηλεκτρονίων 2,5,6,9,18. 

Είναι εντυπωσιακό το γεγονός ότι κάθε μονομερές του PSII περιέχει 19-20 
πρωτεϊνικές υπομονάδες (ανάλογα με τον οργανισμό), που φέρουν ένα κοινό πυρήνα 
χρωστικών με 35 μόρια Chlα, 11 β-καροτενίου, 2 Pheo, περίπου 20 λιπίδια, δύο 
πλαστοκινόνες (PQ), δύο μόρια αίμης και ένα ιόν Fe2+ μη συνδεδεμένο με αίμη, ένα 
σύμπλεγμα Mn4Ca, 2 ή 3 επιπλέον Ca2+, 3 χλωριούχα και ένα διττανθρακικό ιόν, σε ένα 
σύνολο σχεδόν 100 συμπαραγόντων. Το PSI, από την άλλη μεριά, είναι παρόν σε 
μονομερή μορφή σε ανώτερα φυτά και άλγη, είναι συνήθως σε τριμερή στα 
κυανοβακτήρια. Κάθε μονομερές PSI περιέχει 12-14 πρωτεϊνικές υπομονάδες που φέρουν 
96 μόρια Chlα, 22 β-καροτενίου, 3 συμπλέγματα σιδήρου-θείου (4Fe-4S), δύο μόρια 
φυλλοκινόνης και 4 λιπίδια. Το μοριακό βάρος του PSII στα ανώτερα φυτά είναι περίπου 
350 kDa. Τα LHCI και LHCII λειτουργούν συνδυαστικά με τις χρωστικές των PSII και PSI, 
αυξάνοντας την αποτελεσματικότητα δέσμευσης του φωτός. Είναι εμφανές, ωστόσο, από 
την παρουσία των φωτοσυλλεκτικών ενώσεων ότι τα κέντρα αντίδρασης έχουν κι αυτά την 
ικανότητα ανεξάρτητης δέσμευσης ηλιακής ακτινοβολίας 2.  

Η μεταφορά ηλεκτρονίων από το “ειδικό ζεύγος” των RCs στον αρχικό δέκτη (A0 
και Pheo για τα PSI και PSII, αντίστοιχα) εκκινεί μια σειρά δευτερογενών αντιδράσεων 
μεταφοράς ηλεκτρονίων, με τελικό αποτέλεσμα την οξείδωση του νερού στο οξειδωτικό 
άκρο του PSII (“καταλύτης” οξείδωσης) και την αναγωγή της NADP+ στη αναγωγική 
πλευρά του PSI (“καταλύτης” αναγωγής). Αυτό το φωτο-επαγόμενο σύστημα μεταγωγής 
ενέργειας κατά τη διάρκεια των “φωτεινών” αντιδράσεων παρουσιάζεται στο σχήμα Ζ (“Z-
scheme”) της Εικόνας II.3.2, που απεικονίζει τις ηλεκτροχημικές σχέσεις μεταξύ των 
συνιστωσών της αλυσίδας μεταφοράς ηλεκτρονίων 2,6. Τα RCs είναι, εν γένει, υδρόφοβες 
διαμεμβρανικές πρωτεΐνες, προσανατολισμένες διανυσματικά σε μια λιπιδική 
διπλοστιβάδα. Έτσι, η κίνηση ηλεκτρονίων στην παραπάνω αλυσίδα συζεύγνυται με την 
μεταφορά πρωτονίων μέσω της φωτοσυνθετικής μεμβράνης, η οποία λειτουργεί ως 
φράγμα διάχυσης για το χωρικό διαχωρισμό των φορτίων και την αποθήκευση του 
ηλεκτροχημικού δυναμικού που συνεπάγεται η δημιουργία μίας ηλεκτροχημικής βαθμίδας 
συγκέντρωσης Η+ κατά μήκος αυτής. Το αναπτυσσόμενο  διαμεμβρανικό δυναμικό 
παρέχει την απαραίτητη ενέργεια για τη σύνθεση ΑΤΡ από ADP (διφωσφορική αδενοσίνη) 
και ανόργανα φωσφορικά ιόντα (Pi) εντός της ενσωματωμένης στη μεμβράνη F1/F0 
συνθετάσης ΑΤΡ, καθώς και τη διατήρηση άλλων ιοντικών βαθμίδων. Η πρώτη μετατροπή 
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ενέργειας σε ηλεκτροχημικό δυναμικό στο PSII έχει μέγιστη θερμοδυναμική απόδοση 
περίπου 70% 1,2,6,9,11.  

H οξείδωση του νερού προς μοριακό οξυγόνο, σύμφωνα με την ακόλουθη 
αντίδραση: 

 
2H2O → 4H+ + 4e- + O2                                                              E=1.229-0.059∙pH (25°C)  (Αντ. ΙΙ.3.1) 
 
που αποτελεί πηγή σχεδόν όλων των βιοενεργών ηλεκτρονίων που χρησιμοποιούνται από 
τα έμβια πλάσματα, καταλύεται από το σύμπλοκο έκλυσης οξυγόνου (oxygen-evolving 
complex, OEC). Το ένζυμο αυτό ενεργεί ως τελικό οξειδωτικό του PSII, μέσω μίας 
οξειδοαναγωγικά δραστικής τυροσίνης (tyrosine Z, D1 Tyr-161, TyrZ ή YZ) που μεταφέρει 
ηλεκτρόνια μεταξύ του OEC και του κατιόντος P680+ (Εικόνα II.3.2). Την “καρδιά” του 
OEC, που φαίνεται, επίσης, να συνδέεται στο προαναφερθέν πεπτίδιο D1, αποτελεί ένα 
πενταπύρηνο σύμπλεγμα μαγγανίου-ασβεστίου (Mn4CaO5), ενώ ο καταλυτικός του κύκλος 
(κύκλος Kok, Kok cycle) περιλαμβάνει πέντε διαφορετικές καταστάσεις οξείδωσης. Παρά 
το γεγονός ότι η οξείδωση του νερού είναι η ενεργειακά πιο απαιτητική αντίδραση που 
εκτελείται από τη φύση, με δυναμικό οξειδοαναγωγής τουλάχιστον 0.8 V, καθένα από τα 
στάδιά της λειτουργεί (υπό ήπιες συνθήκες θερμοκρασίας, pH ηλεκτρολύτη κ.λπ.) με 
μέγιστο ρυθμό ανακύκλωσης ~ 103 s-1 και απόδοση κοντά στο απόλυτο θερμοδυναμικό 
όριο, καθιστώντας τη φυσική διαδικασία αποτελεσματικότερη από οποιοδήποτε σχετικό 
συνθετικό σύστημα. Το PSII είναι μοναδικό, αφενός γιατί είναι σε θέση να αποθηκεύσει και 
να χρησιμοποιήσει την οξειδωτική ισχύ που απαιτείται για να ξεπεράσει το υψηλό 
θερμοδυναμικό φράγμα για την οξείδωση του νερού και, αφετέρου, διότι αποτελεί το μόνο 
γνωστό ένζυμο ικανό να παρέχει ένα μηχανιστικό μονοπάτι για την ταυτόχρονη διάσπαση 
τεσσάρων δεσμών υδρογόνου-οξυγόνου και το σχηματισμό των δύο δεσμών οξυγόνου-
οξυγόνου στο OEC, χρησιμοποιώντας φωτεινή ενέργεια από το ορατό φάσμα. Σημειώνεται 
ότι κάτι τέτοιο απαιτεί πολύ ακριβή οξειδοαναγωγική τοποθέτηση πολλαπλών 
συμπαράγοντων και επιτυγχάνεται με ρυθμό έξι τάξεων μεγέθους υψηλότερο από τον 
καλύτερο τεχνητό καταλύτη οξείδωσης νερού. Έτσι, το PSII παρέχει την απαραίτητη πηγή 
ηλεκτρονίων, που στην συνέχεια μπορεί να αξιοποιηθεί από το PSI για την παραγωγή της 
αναγωγικής δύναμης (NADPH) που απαιτείται για τη μετατροπή του CO2 σε υδατάνθρακες 
3,5,9–11. 

Το PSI, που θεωρείται ένας από τους μεγαλύτερους μετατροπείς βιο-ηλιακής 
ενέργειας, απορροφά το ίδιο φωτεινή ενέργεια, διεγείροντας το κέντρο αντίδρασης “P700” 
σε ένα δυναμικό αναγωγής περίπου -1.0 V ή περισσότερο και ανάγεται και πάλι από το 
ηλεκτρόνιο που προέρχεται από τη διαδικασία απορρόφησης φωτός στο PSII. Ηλεκτρόνια 
μεταφέρονται από το PSII ως το αναγωγικό του άκρο του PSI με τη διαμεσολάβηση μίας 
αλληλουχίας φορέων (Pheo, κινόνες Qa και Qb, PQ, Cyt c6, Cyt b6f, πλαστικοκυανίνη PC, 
ειδικό μόριο χλωροφύλλης Α0, φυλλοκινόνη Α1, συμπλέγματα σιδήρου-θείου Fe-Sx/ Fe-SA/ 
Fe-Sb), όπως επιγραμματικά υποδεικνύεται στην Εικόνα II.3.2, με τελικό αποδέκτη μία 
διαλυτή φερρεδοξίνη (Fd). Δύο μόρια ανηγμένης φερρεδοξίνης χρησιμοποιούνται, εν τέλει, 
στη φωτο-οδηγούμενη αναγωγή δύο ηλεκτρονίων του NADP+ σε NADPH (E0΄= -0.34V) 
από την αναγωγάση φερεδοξίνης-NADP (ferredoxin-NADP reductase, FNR). Έτσι, το 
NADPH στην ουσία σχηματίζεται ως βιοχημική έξοδος από το PSI, χρησιμοποιώντας τη 
ροή ηλεκτρονίων που προέρχεται από το PSII, αφού τα ηλεκτρόνια λάβουν μια δεύτερη 
φωτοχημική "ώθηση" (γίνουν δηλαδή πολύ αναγωγικά) κατά τη διέλευση μέσω του PSI. 
Με άλλα λόγια, η χρήση δύο ανεξάρτητων PS επιτρέπει την αξιοποίηση δύο φωτονίων του 
ορατού φάσματος για τη μεταφορά του ίδιου ηλεκτρονίου, άρα την εκμετάλλευση 
περισσότερης ενέργειας για την ενίσχυση της βαθμίδας συγκέντρωσης Η+ κατά μήκος της 
φωτοσυνθετικής μεμβράνης, εντός των ενεργειακών περιορισμών. Εκτός από την 
περιγραφείσα γραμμική οδό μεταφοράς ηλεκτρονίων, υπάρχει μια εναλλακτική οδός 
(κυκλική μεταφορά ηλεκτρονίων) 1,2,5,9,11,18. 
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Εικόνα II.3.2. Σχήμα Ζ (“Z-scheme”). Σχηματική απεικόνιση του αποδεκτού μοντέλου της 
οξυγονικής αλυσίδας μεταφοράς ηλεκτρονίων και ενέργειας κατά τη διάρκεια των “φωτεινών” 
αντιδράσεων της φυσικής φωτοσύνθεσης 2,3,5,6,11,18–20. 

 
Τέλος, η χημική ελεύθερη ενέργεια, με τη μορφή των μορίων NADPH και ATP που 

έχουν παραχθεί μέσω των πρωτογενών φωτοσυνθετικών διεργασιών που περιγράφονται 
παραπάνω, χρησιμοποιείται ενζυματική δέσμευση (καθήλωση) ατμοσφαιρικού ή 
διαλυμένου CO2 (carbon dioxide fixation) κατά τη διάρκεια των “σκοτεινών” αντιδράσεων, 
οι οποίες εκτελούνται στο κυτταρόπλασμα των κυττάρων ή των υποκυτταρικών 
οργανιδίων των χλωροπλαστών, ανάλογα με το φωτοσυνθετικό είδος. Αυτή η βιο-
συνθετική φάση, η οποία είναι ένας κύκλος φωτοσυνθετικής αναγωγής του άνθρακα που 
ονομάζεται κύκλος Benson-Bassham-Calvin ή πιο απλά κύκλος Calvin, επιτρέπει την 
μετατροπή περίπου 100 Gt CO2 σε βιοϋλικά και οργανικές ενώσεις. Πρόκειται για μία 
ακολουθία βιοχημικών αντιδράσεων που ανάγουν, αφομοιώνουν και σταθεροποιούν τον 
άνθρακα σε οργανική ύλη (υδατάνθρακες), ικανοποιώντας τις ενεργειακές ανάγκες των 
φωτοτροφικών κυττάρων, των ετερότροφων φυτικών ιστών ή σε ορισμένες περιπτώσεις, 
των συμβιωτικών οργανισμών τους. Το βασικό ένζυμο στη σκοτεινή φάση είναι το Rubisco 
(καρβοξυλάση/ οξυγενάση της 1,5-διφωσφορικής ριβουλόζης, RuBisCO), το οποίο είναι 
στην πραγματικότητα η πιο άφθονη πρωτεΐνη στη Γη 5,11. 

Εν κατακλείδι, η φυσική φωτοσύνθεση είναι μια αντίδραση πολλών σταδίων με 
περισσότερα από 40 βήματα, κατά την οποία κάθε διεργασία προχωρά με απόδοση 
σχεδόν 100%, πραγματοποιώντας την ακόλουθη γενική αντίδραση: 
 
CO2 + H2O + [ηλιακή ενέργεια] → O2 + υδατάνθρακες                                         (Αντ. ΙΙ.3.2) 

 
Στη φύση, ωστόσο, αυτή η εντυπωσιακή και σύνθετη ακολουθία αντιδράσεων 

χαρακτηρίζεται από ορισμένους  θεμελιώδεις, περιοριστικούς παράγοντες (π.χ. ανάγκη για 
άμεση αξιοποίηση της "ροής βιο-ηλεκτρονίων" εντός του οργανισμού, τεράστια απώλεια 
νερού, χαμηλά επίπεδα δέσμευσης CO2, πραγματοποίηση βιοχημικών-βιοφυσικών 
αντιδράσεων παρουσία ατμοσφαιρικών συγκεντρώσεων οξυγόνου). Η “Τεχνητή 
Φωτοσύνθεση, ΤΦ” (Artificial Photosynthesis, AP) βιομηχανικής κλίμακας ενδεχομένως 
προσφέρει την προοπτική να παρακαμφθούν αυτοί οι περιορισμοί, με σχεδιασμό βιο-
εμπνευσμένων τεχνολογιών μετατροπής ενέργειας προς ανθρώπινη χρήση 3–5,11.  
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II.3.1.2. Χλωροφύλλες και χλωροφυλλίνες 
 

II.3.1.2.1. Γενικά 
 

Ο όρος “χλωροφύλλη” (διεθνώς “chlorophyll” από τις ελληνικές λέξεις “χλωρός”/ 
“chloros” και “φύλλο”/“phyllon”, abbv. Chl) χρησιμοποιήθηκε πρώτη φορά από τους Pierre 
Joseph Pelletier και Joseph Bienaimé Caventou, προκειμένου να χαρακτηριστεί η πράσινη 
ουσία που μπορούσε να εξαχθεί από τα φύλλα των φυτών με τη βοήθεια αλκοολών. Το 
1903, ο Ρώσος βοτανολόγος Tsvet διαχώρισε χρωματογραφικά αυτές τις χρωστικές σε 
χλωροφύλλη α (Chlα), χλωροφύλλη β (Chlβ) και μίγμα καροτενοειδών (Cars), ενώ το 1912 
ο Willstätter απέδωσε το σωστό μοριακό τύπο στις Chlα και Chlβ (C55H70MgN4O5 και 
C55H70MgN4O6, αντίστοιχα). Αν πάνω από 50 τύποι Chl και ΒChl έχουν εντοπιστεί, μόνο 
αυτοί οι δύο είναι πραγματικά σημαντικοί στα ανώτερα φυτά. Στην πορεία των χρόνων 
πολλοί ερευνητές προχώρησαν σε απομόνωση, χαρακτηρισμό, αλλά και σύνθεση 
επιπλέον χλωροφυλλών (Chlγ1, Chlγ2, Chlδ κ.α.), ωστόσο, η λεπτομερής κατανόηση των 
δομών αυτών των μορίων ήταν κυρίως αποτέλεσμα των μελετών του Fischer και των 
συνεργατών του, οι οποίοι πρώτοι περιέγραψαν τη δομή του δακτυλίου πορφυρίνης, η 
ανηγμένη μορφή του οποίου εμπεριέχεται στα μόρια των (Β)Chl (υδροπορφυρίνες).  

Πιο συγκεκριμένα, oι Chls είναι κυκλικές τετραπυρρόλες που φέρουν έναν 
χαρακτηριστικό ισοκυκλικό πενταμελή δακτύλιο, ο οποίος προέρχεται βιοσυνθετικά από 
την C-13 πλευρική αλυσίδα του προπιονικού οξέος της κοινής πρόδρομης ουσίας, 
πρωτοπορφυρίνης IX. Οι τετραπυρρόλες είναι πανταχού παρούσες στη φύση, καθώς η 
μοναδική τους δομή είναι απαραίτητη για μια σειρά από κρίσιμες βιολογικές διεργασίες, 
συμπεριλαμβανομένης της φωτοσύνθεσης και της αναπνοής. Οι πιο γνωστές είναι η αίμη 
και η Chl, που συχνά αναφέρονται ως «τα χρώματα της ζωής» καθώς είναι υπεύθυνες για 
το κόκκινο χρώμα του αίματος και το πράσινο χρώμα των φύλλων. Τέτοια τετραπυρρολικά 
μόρια αναφέρονται συχνά στο σύνολό τους ως πορφυρίνες, αν και αυστηρά ο 
χαρακτηρισμός πρέπει να αποδίδεται σε ενώσεις που διαθέτουν δακτύλιο πορφυρίνης 
στην οξειδωτική κατάσταση που απαντάται στην αίμη. Έτσι, η Chlα αποτελεί, ορθότερα, 
μία χλωρίνη (chlorine), αφού ένας εκ των δακτυλίων πυρρολίου διαθέτει έναν επιπλέον 
κορεσμένο δεσμό, είναι δηλαδή ανηγμένος. Οι αντίστοιχες δομές των δακτυλίων 
πορφυρίνης, χλωρίνης και βακτήριοχλωρίνης παρουσιάζονται στην Εικόνα II.3.3. 

Όπως είναι εμφανές από την Εικόνα II.3.4, όπου δίνεται η μοριακή δομή διαφόρων 
χλωροφυλλών, πρόκειται για σύνθετα οργανικά μόρια με μακροκυκλική, ασύμμετρη και 
ακόρεστη δομή, η οποία εμπεριέχει δύο διακριτά μέρη: έναν υδρόφοβο μακρόκυκλο 
συντονισμένο με ένα κεντρικό ιόν Mg(ΙΙ) και μία υδρόφιλη αλυσίδα (“ουρά”) φυτόλης. Η 
χημεία των χλωροφυλλών διέπεται από τον αρωματικό χαρακτήρα του δακτυλίου της 
τετραπυρρόλης και οι μοναδικές βιολογικές τους λειτουργίες σχετίζονται τόσο με το 
εκτεταμένο π-σύστημα που διαθέτουν, όσο και με τη διαμορφωτική ευελιξία του 
μακρόκυκλου και των πλευρικών αλυσίδων. 
 

 
 

Εικόνα II.3.3. Χημικές δομές διαφορετικών οικογενειών τετραπυρρολίου, που διακρίνονται από την 
κατάσταση οξείδωσης και τη δομή του μακροκύκλου 8,21. 
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Εικόνα II.3.4. Μοριακή δομή και η αρίθμηση των ανθράκων (κατά IUPAC) βασικών Chls και Pheos 
(σχηματίζονται από τις αντίστοιχες χλωροφύλλες Chls υπό την επίδραση οξέος)  1,8,22,23. 

 
Η διαφοροποίηση των Chls και ΒChls (που ονοματίζονται διεθνώς βάσει της σειράς 

ανακάλυψής τους με τα γράμματα a–f και a–g, αντίστοιχα) οφείλεται στις διαφορετικές 
πλευρικές αλυσίδες που συνδέονται με το δακτύλιο τετραπυρρόλης, στο μήκος και την 
υποκατάσταση της ουράς φυτόλης, αλλά και στο βαθμό κορεσμού του τετραπυρρολικού 
δακτυλίου. Ο δακτύλιος της χλωρίνης είναι ο βασικότερος, καθώς εμπεριέχεται στις Chls 
α, b και d των οξυγονικών οργανισμών, καθώς και στις ΒChls c, d και e των πράσινων 
ανοξυγονικών βακτηρίων. Η βακτηριοχλωρίνη συναντάται στις ΒChls α, β και g των 
ανοξυγονικών βακτηρίων και η πορφυρίνη στις Chls τύπου c ορισμένων φυκιών και 
προκαρυωτικών οργανισμών. Αυτές οι διαφορές στον κορεσμό του μακροκύκλου έχουν 
ριζικές συνέπειες στο φάσμα απορρόφησης των αντίστοιχων μορίων.  

Παρότι η γενική δομή της Chlα προτάθηκε από τον Hans Fischer τη δεκαετία του 
1940, οι σχετικές διαμορφώσεις των πλευρικών αλυσίδων χρειάστηκαν σχεδόν μια 
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δεκαετία για να διευκρινιστούν. Η Chlβ διαφέρει από τη Chlα μόνο στην εισαγωγή μίας 
αλδεϋδομάδας (-CHO) έναντι της μεθυλομάδας στη θέση 3. Οι Chls περιέχουν γενικά ένα 
κεντρικό ιόν Mg(II), αλλά διαμεταλλικές (Β)Chls (με Zn, Hg, Cd, Ni, Cu, La ή Pb), καθώς 
και ελεύθερες μετάλλων Pheo έχουν εντοπιστεί στη φύση. Τα βιομόρια της Chl είναι πολύ 
επιρρεπή σε αλλαγές, επειδή η χημική τους δομή είναι πλούσια σε διπλούς δεσμούς, 
οπότε συνθετικά παράγωγα που διαθέτουν π.χ. διαφορετικό κεντρικό μεταλλικό ιόν είναι 
εμπορικά διαθέσιμα.  

 
Μία τέτοια περίπτωση με ιδιαίτερο ενδιαφέρον αποτελεί η ημισυνθετική 

χλωροφυλλίνη του χαλκού νατρίου (sodium copper chlorophyllin, ChlCuNa ή, εν συντομία 
CCN), που μελετάται στην παρούσα διατριβή, στην οποία η χημική τροποποίηση και η 
αντικατάσταση του Mg2+ από Cu2+ οδηγεί σε μία υδατοδιαλυτή ένωση αυξημένης 
σταθερότητας που χρησιμοποιείται στην ιατρική και ως χρωστικός παράγοντας τροφίμων 
1,6,8,21–26. 

 
Στη βιβλιογραφία, ο όρος “Χλωροφυλλίνη” (Chlorophyllin, Chln) είναι ευρύς και 

χρησιμοποιείται (κάπως αδιάκριτα) για να περιγράψει ένα φάσμα στενά συγγενών 
υδατοδιαλυτών ενώσεων, το οποίο περιλαμβάνει τα καρβοξυλικά οξέα και τα άλατα αυτών 
(συνηθέστερα με νάτριο ή κάλιο) που λαμβάνονται έπειτα από χημική επεξεργασία 
εκχυλισμάτων Chls. Σχηματίζονται με αλκαλική υδρόλυση (σαπωνοποίηση) των εστερικών 
δεσμών των Chls με ταυτόχρονη διάρρηξη του ισοκυκλικού δακτυλίου (V) και 
απομάκρυνση της ομάδας φυτόλης, χωρίς αφαίρεση του μαγνησίου. Οι προκύπτουσες 
χλωρίνες είναι υδατοδιαλυτές και εμφανίζουν ελαφρώς υψηλότερη σταθερότητα σε 
σύγκριση με τις αρχικές, αλλά συνεχίζουν να είναι ευαίσθητες σε οξέα και υψηλότερες 
θερμοκρασίες, ενώ παρουσιάζουν μέτρια αντίσταση στο φως. Περαιτέρω επεξεργασία και 
αντικατάσταση του Mg2+ από Cu2+ χρησιμοποιώντας θειικό χαλκό σε όξινο περιβάλλον, 
οδηγεί σε σταθεροποίηση και σχηματισμό πράσινων συμπλόκων με  αντοχή στο φως, στη 
θέρμανση, τα οξέα και τις βάσεις, που είναι διαλυτά σε νερό, μεθανόλη, αιθανόλη και 
ορισμένα έλαια. Τα χαρακτηριστικά αυτά τα καθιστούν καταλληλότερες επιλογές για 
πολλές εφαρμογές, σε σχέση με τις αρχικές Chls και Chlns του μαγνησίου. Άλλα δισθενή 
κατιόντα (π.χ. Fe2+, Zn2+) μπορούν, επίσης, να χρησιμοποιηθούν.  

 
Ο χαλκός, ωστόσο, παραμένει η πιο δημοφιλής επιλογή, με χαρακτηριστικό 

εκπρόσωπο αυτής της κατηγορίας την χλωροφυλλίνη χαλκού νατρίου, η οποία διερευνάται 
στην παρούσα εργασία ως πρόσθετο για τον ηλεκτροχημικό σχηματισμό υβριδικών 
ημιαγωγών. 

 
Σημειώνεται ότι η σύνθεση των παραγώγων αυτών για βιομηχανική χρήση γίνεται 

συνήθως από ακατέργαστα μίγματα Chlα και β, Pheo και άλλων φυσικών χρωστικών (π.χ. 
Cars, στερόλες) που συνεκχυλίζονται από τις πρώτες ύλες, συνηθέστερα αφυδατωμένη 
μηδική (ή αλφάλφα), οπότε τα προϊόντα αποτελούν κι αυτά μίγματα μεγάλου αριθμού 
ενώσεων που ενδέχεται να εμπεριέχουν πολλά έγχρωμα συστατικά. Στο γεγονός αυτό 
συμβάλλουν και οι αντιδράσεις της χημικής σύνθεσης,  που εμπλουτίζουν το μίγμα με 
ενώσεις όπως πορφυρίνες, μη υποκατεστημένες χλωρίνες, φαιοφορβίδια, ροδοχλωρίνες 
κ.ά. Ο διαχωρισμός και η ταυτοποίηση των συστατικών των μιγμάτων έχουν 
πραγματοποιηθεί με διάφορες τεχνικές, όπως χρωματογραφία λεπτής στιβάδας (TLC), 
φασματομετρία μάζας (MS) και υπέρυθρη φασματοσκοπία (IR), υγρή χρωματογραφία 
υψηλής απόδοσης (HPLC), καθώς και η σύζευξη HPLC και φασματομετρίας μάζας 
(HPLC–MS) προκειμένου να προκύψουν ακριβέστερα αποτελέσματα. Τα υδατοδιαλυτά 
προϊόντα που διατίθενται στο εμπόριο ως άλατα του νατρίου ή του καλίου υποβάλλονται 
σε εκτεταμένη διαδικασία καθαρισμού, οπότε επιτυγχάνεται σχεδόν ολική απομάκρυνση 
ξένων χρωστικών. Τα κύρια συστατικά της εμπορικής ChlCuNa θεωρούνται το τρινάτριο 
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άλας της χλωρίνης του χαλκού e6 (trisodium copper chlorin e6, CuCle6) και το δινάτριο 
άλας της χλωρίνης του χαλκού e4 (disodium copper chlorin e4, CuCle4), οι οποίες 
παρουσιάζονται στην Εικόνα II.3.5 27–33. Η Sigma Aldrich, από την οποία έγινε η 
προμήθεια της συγκεκριμένης χρωστικής, της αποδίδει τον εμπειρικό  τύπο 
C34H31CuN4Na3O6 και τη δομή που αντιστοιχεί στο τρινάτριο άλας CuCle6 34.  

 

  
 

Εικόνα II.3.5. Μοριακή δομή κύριων συστατικών εμπορικής χλωροφυλλίνης χαλκού νατρίου 
30,32,34,35.  

 

II.3.1.2.2. Φωτοδιέγερση και φάσματα απορρόφησης 
 
Οι (B)Chls και Chlns, ως αρωματικές τετραπυρρόλες, παρουσιάζουν τυπικά δύο 

κύριες ζώνες απορρόφησης στο UV/Vis, μία στην κυανή περιοχή του φάσματος (380-470 
nm) και μία στην ερυθρά περιοχή (500-800 nm). Για την ερμηνεία αυτής της 
χαρακτηριστικής μορφής του φάσματος, η οποία απορρέει από τις π→π* μεταπτώσεις 
ενός ηλεκτρονίου μεταξύ των συνοριακών μοριακών τροχιακών, χρησιμοποιείται 
ικανοποιητικά το ημι-ποσοτικό μοντέλο τεσσάρων τροχιακών του Gouterman, που 
αποτελεί ένα μείγμα της θεωρίας του Hückel και της θεωρίας Αλληλεπίδρασης 
Διαμορφώσεων (Configuration Interaction, CI). Σύμφωνα με μία απλοποιημένη περιγραφή 
αυτού του μοντέλου, οι ζώνες απορρόφησης της ορατής και εγγύς-υπεριώδους περιοχής 
για ένα μονομερές μόριο (B)Chl σχετίζονται με τις διεγέρσεις από τα δύο υψηλότερα 
κατειλημμένα μοριακά τροχιακά (HOMO και HOMO-1), στα δύο χαμηλότερα μη 
κατειλημμένα μοριακά τροχιακά (LUMO και LUMO+1).  Οι τέσσερις πιθανές μεταπτώσεις 
που προκύπτουν (HOMO-1→LUMO+1, HOMO-1→LUMO,  HOMO→LUMO+1, 
HOMO→LUMO) είναι πολωμένες κατά μήκος των αξόνων x και y, οι οποίοι διέρχονται 
από τα αντιδιαμετρικά άτομα αζώτου των δακτυλίων II&IV και I&III, αντίστοιχα, όπως 
υποδεικνύονται στην Εικόνα II.3.4.  

Οι σχετικές ενέργειες των συνοριακών τροχιακών εξαρτώνται από τη λεπτομερή 
δομή του κάθε τετραπυρρολικού μορίου. Οι απλές μεταλλοπορφυρίνες, οι οποίες, στα 
πλαίσια της παρούσας ανάλυσης, θεωρούνται ως τα “μητρικά” μόρια των 
(βακτηριο)χλωρινών και πορφυρινών αυτής της κατηγορίας [(B)Chls, Chlns], 
παρουσιάζουν (σχεδόν) τετραγωνική συμμετρία D4h, την υψηλότερη δυνατή για ένα 
παράγωγο πορφυρίνης. Έτσι, στην περίπτωση αυτή, τα LUMO και LUMO+1 τροχιακά 
χαρακτηρίονται ως egx και egy και είναι εκφυλισμένα, ενώ τα LUMO και LUMO+1, a1u και 
a2u, απέχουν ελάχιστα. Κατ’ επέκταση, οι αντίστοιχες μεταβάσεις (a2u→egy, a2u→egx, 
a1u→egy και a1u→egx) είναι κατά ζεύγη εκφυλισμένες και δημιουργούν μία ζώνη χαμηλής 
ενέργειας, που χαρακτηρίζεται ζώνη Q (Q band, S0→S1) στην περιοχή 500-600 nm, και 
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μία ζώνη υψηλής ενέργειας, γνωστή ως ζώνη Soret ή ζώνη B (Soret band ή B band, 
S0→S2) στο όριο ορατού-υπεριώδους. Λεπτομερέστερα, παρατηρούνται οι ζώνες Q0-0 και 
B0-0, συνοδευόμενες από μία δονητική πλευρική ζώνη  Q0-1 και B0-1, αντίστοιχα. Οι ζώνες 
B είναι επιτρεπόμενες και υψηλής έντασης, ενώ οι ζώνες Q είναι ασθενώς επιτρεπόμενες 
και ασθενέστερες. Οι περισσότερες συνθετικές μεταλλοπορφυρίνες είναι αυτού του τύπου 
και επομένως παρουσιάζουν περιορισμένη απορρόφηση στην ορατή φασματική περιοχή.  

Οι ηλεκτρονικές ιδιότητες αυτών των μορίων καθορίζονται σε μεγάλο βαθμό από 
τη συμμετρία του μακρόκυκλου, το βαθμό κορεσμού, την ύπαρξη κεντρικού μετάλλου, την 
υποκατάσταση κ.λπ. Έτσι, η αναγωγή του πυρρολίου και η ύπαρξη πλευρικών ομάδων 
στις (B)Chls μειώνουν τη μοριακή συμμετρία, συγκριτικά με τις απλές μεταλλοπορφυρίνες, 
αίροντας την ισοδυναμία των αξόνων x και y, άρα και τον εκφυλισμό των αντίστοιχων 
διεγέρσεων, οι οποίες ονοματίζονται Qx, Qy, Bx και By, ανάλογα με τον προσανατολισμό 
του μεταβατικού διπόλου. Οι χλωρίνες, είτε συμπλεγμένες με μέταλλο, είτε ως ελεύθερες 
βάσεις, διαθέτουν συμμετρία C2v, ενώ οι βακτηριοχλωρίνες χαρακτηρίζονται ως D2h σε 
οποιαδήποτε μορφή.  

Όπως προαναφέρθηκε, οι σχετικές ενέργειες των συνοριακών μοριακών τροχιακών 
ενδέχεται να διαφέρουν από μόριο σε μόριο, αλλά στην περίπτωση των 
(βακτηριο)χλωρινών ακολουθούν κατά κανόνα  τη σειρά που υποδεικνύεται στη Εικόνα 
II.3.6. H μετάβαση ενός ηλεκτρονίου στις δύο κατώτερες μονές (singlet) διεγερμένες 
καταστάσεις των (B)Chls και Chlns αντιστοιχεί στην ζώνη Q. Πιο συγκεκριμένα, η Qy είναι 
αυτή που σχετίζεται με την χαμηλότερη διεγερμένη κατάσταση S1 και η αντίστοιχη ισχυρή 
ζώνη απορρόφησης αφορά κυρίως στη μετάπτωση HOMO→LUMO (a1u→egx), αν και 
υπάρχει μικρή συμβολή από την HOMO-1→LUMO+1 (a2u→egy). Η ζώνη Qx αντιστοιχεί 
κυρίως στη διέγερση HOMO-1→LUMO (a2u→egx) με μικρότερη συμβολή της 
HOMO→LUMO+1 (a1u→egy). Αναφορικά με τη ζώνη Soret, η ζώνη Bx αντιπροσωπεύει 
κυρίως την μετάπτωση HOMO→LUMO+1 (a1u→egy) με συμβολή της HOMO-1→LUMO 
(a2u→egx), ενώ η By την HOMO-1→LUMO+1 (a2u→egy) με μικρή συμβολή από την 
HOMO→LUMO (a1u→egx) 8,36–40. Σημειώνεται ότι, παρά την άρση στοιχείων συμμετρίας 
και εκφυλισμών, τα τροχιακά (βακτήριο)χλωρινών και σύνθετων πορφυρινών, μοιάζουν, 
τουλάχιστον ποιοτικά, με αυτά του μητρικού συστήματος πορφυρίνης. Κατ’ επέκταση, στην 
  

 
Εικόνα II.3.6. (α) Φάσμα απορρόφησης Chlα σε ακετόνη, όπου γίνεται απόδοση των κύριων 
ζωνών σύμφωνα με το μοντέλο τεσσάρων τροχιακών του Gouterman. (β) Απλοποιημένη 
αναπαράσταση των ενεργειακών επιπέδων των συνοριακών μοριακών τροχιακών στις (B)Chls και 
των κύριων HOMO-LUMO διεγέρσεων. Τα τροχιακά χαρακτηρίζονται τόσο βάσει της ομάδας 
σημείου των χλωρινών (C2V), όσο και της μητρικής πορφυρίνης (D4h), για αναφορά. Οι κύριες 
συνεισφορές στις ζώνες απορρόφησης υποδεικνύονται με συμπαγή βέλη, ενώ οι δευτερεύουσες 
με διακεκομμένα 8,21,36,37,39,41–43. 
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βιβλιογραφία συνηθίζεται η διατήρηση των συμβολισμών που αντιστοιχούν στην ομάδα 
σημείου D4h, ακόμα και όταν γίνεται αναφορά σε (B)Chls και συγγενικά μόρια με 
διαφορετική συμμετρία, για να υποδείξουν την, κατά προσέγγιση, πόλωση των 
μεμονωμένων μεταπτώσεων. Η λογική αυτή ακολουθείται στη σχηματική αναπαράσταση 
των προαναφερθέντων φασματοσκοπικών μεταβάσεων που δίνεται στην Εικόνα II.3.6. 
Περιλαμβάνεται, επίσης, το φάσμα απορρόφησης της Chlα βάσει των δεδομένων που 
ελήφθησαν στα πλαίσια της διατριβής, ώστε να γίνει απόδοση των κορυφών στις 
αντίστοιχες ηλεκτρονιακές μεταβάσεις, δεδομένου ότι η μορφή του παρουσιάζει πλήρη 
συμφωνία με τη βιβλιογραφία 1,22,41,44.  

Ο περιορισμός της συμμετρίας του συστήματος στις (B)Chls καθιστά τις ορατές 
ζώνες λιγότερο απαγορευμένες και τις εντάσεις των ζωνών Q και B συγκρίσιμες, 
αυξάνοντας τη συλλογή φωτός στην περιοχή του ορατού και εγγύς υπερύθρου. Η άρση 
του εκφυλισμού αποσταθεροποιεί τα MOs και συνεπάγεται αύξηση του διακένου HOMO-
LUMO, οπότε παρατηρείται μία “ερυθρή” μετατόπιση (“red” shift) της ζώνης Q (650-680 
nm για χλωρίνες ή ακόμη και 750-800 nm για βακτηριοχλωρίνες) και μία “κυανή” 
μετατόπιση (“blue” shift) της ζώνης B, σε σχέση με τις συμμετρικές μεταλλοπορφυρίνες. 
Πρέπει να σημειωθεί ότι στις χλωρίνες, όπως η Chlα, οι ζώνες Bx, By εξακολουθούν να 
επικαλύπτονται σε μεγάλο βαθμό, αλλά ο διαχωρισμός είναι, ως επί το πλείστον, σαφής 
στις βακτηριοχλωρίνες, έτσι ώστε οι τελευταίες να παρουσιάζουν όλες τις ζώνες που είχε 
προβλέψει ο Gouterman 1,8,21. 

Τα φωτο-διεγερμένα μόρια (B)Chls στη χαμηλότερη διεγερμένη κατάσταση έχουν 
διάρκεια ζωής ορισμένα ns και μπορούν να επιστρέψουν στη βασική κατάσταση με 
εκπομπή φθορισμού, χωρίς να αποκλείονται άλλοι μηχανισμοί, όπως η μεταφορά 
ενέργειας συντονισμού ή η συμμετοχή σε φωτοχημικές διαδικασίες (π.χ. αντίδραση 
μεταφοράς ηλεκτρονίων). Είναι, ωστόσο, ευρέως αποδεκτό ότι μετά τη διέγερση στη 
χαμηλότερη μονή διεγερμένη κατάσταση Qy, μια αποτελεσματική διαδικασία 
διασυστημικής διασταύρωσης (Intersystem Crossing, IC), που ανταγωνίζεται την 
ακτινοβολούσα και τη μη ακτινοβολούσα απόδιέγερση, μπορεί να οδηγήσει στην 
χαμηλότερης ενέργειας τριπλή διεγερμένη κατάσταση (Τ1). Η κατάσταση αυτή 
διαδραματίζει σημαντικό βιολογικό ρόλο, δεδομένου ότι μέσω αυτής η Chlα διαχέει με 
ασφάλεια την περίσσεια της φωτεινής ενέργειας σε Cars στα φωτοσυνθετικά συστήματα 
των ανώτερων φυτών, προκειμένου να αποφευχθεί η παραγωγή επιβλαβών ριζών 
οξυγόνου. Οι ανώτερες διεγερμένες καταστάσεις συνήθως χαλαρώνουν γρήγορα στη 
χαμηλότερη διεγερμένη με εσωτερική μετατροπή, προτού φθορίσουν ή υποστούν 
διασυστημική διασταύρωση σε τριπλή κατάσταση 42,43. 

 
Είναι γεγονός ότι μικρές διαφορές στις δομές των (B)Chls προκαλούν εμφανείς 

διαφοροποιήσεις στα φάσματα απορρόφησής τους, αφού τα μήκη κύματος των μέγιστων 
απορρόφησης και οι σχετικές εντάσεις των ζωνών εξαρτώνται σε μεγάλο βαθμό από τη 
φύση και τη θέση των υποκαταστατών στον μακρόκυκλο. Για το λόγο αυτό η 
φασματοσκοπία απορρόφησης είναι η απλούστερη, πιο χρήσιμη και ευρέως 
χρησιμοποιούμενη αναλυτική τεχνική για τον χαρακτηρισμό (B)Chls καi (B)Pheos και 
αξιοποιείται στα πλαίσια της  διατριβής για την ταυτοποίηση Chlα και Chlβ, κατά την 
απομόνωσή τους από σπανάκι (βλ. υποκεφάλαιο ΙΙ.3.2). Τα μέγιστα απορρόφησης για 
επιλεγμένες (B)Chls και Chlns σε διαφορετικούς οργανικούς διαλύτες παρατίθενται στον 
Πίνακα ΙΙ.3.1. 
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Πίνακας ΙΙ.3.1. Θέσεις κορυφών απορρόφησης ενδεικτικών (B)Chls και Chlns. Με έντονη γραφή 
υποδεικνύονται οι υψηλότερης έντασης (κύριες) κορυφές. Ace: ακετόνη, DEE: διαιθυλαιθέρας, 
DME: διμεθυλαιθέρας, MTBE: μεθυλ τριτ-βουτυλαιθέρας. EtOH: αιθανόλη, MeOH: μεθανόλη. 
 

Ένωση 
Ζώνη Soret 

(nm) 
Ζώνη Q 

(nm) 
Διαλύτης Πηγή 

Chlα 410.7 430.3 534.1 580.3 616.5 662.1 Ace 44 
  430    662 Ace 8 
  430.6    662.2 Ace 1 
  430.6    662.4 DEE 1 

 412 431   617 663 Ace:Η2Ο 90:10 45 

Chlβ  456.9   596.7 645.5 Ace:Η2Ο 90:10 44 

  457    646 90% Ace 8 

  458.7    646.0 Ace 1 

  458    646 Ace:Η2Ο 90:10 45 

Chld 394.3 451.7    691.4 Ace 1 
 390.3 445.3    685.8 DEE 1 
Chlf 398.2 442.0    701.0 Ace 1 
BChlα 357 391  573  772 DME 8 
BChlβ 368 408  578  794 DME 8 
 368 407  582  795 Ace 8 
Pheoα  409.5 534.7 559.5 608.9 665.5 Ace 44 

  408.9    665.4 Ace 1 

  410 535  607 665 Ace:Η2Ο 90:10 45 

Pheob  434.5 527.7  599.9 653.5 Ace 44 

  434.4    653.3 Ace 1 
CuCle6  408    632 MeOH:Ace 60:40 28 
  408    635 MTBE:MeOH 90:10 30 
  409    632 Η2Ο 46 
  404    626 MeOH 46 
  405    629 EtOH 46 
CuCle4  408    632 MeOH:Ace 60:40 28 
  406    627 MTBE:MeOH 90:10 30 
CuChlα  422    652 MeOH:Ace 60:40 28 
CuChlβ  444    633 MeOH:Ace 60:40 28 

 
Αναφορικά με την Chlα και Chlβ, η οποίες ενδιαφέρουν ιδιαίτερα εδώ, στο φάσμα 

της Chlβ παρατηρείται “κυανή” μετατόπιση της ζώνης Q και “ερυθρή” μετατόπιση της 
Soret, συγκριτικά με την Chlα, ως εγγενές αποτέλεσμα της αντικατάστασης μιας 
μεθυλομάδας (δότης) στη θέση 7 από μια φορμυλομάδα (δέκτης). Παρατηρείται, επίσης, 
σαφής μείωση της έντασης της κορυφής Qy. Το φαινόμενο αυτό οδηγεί στις διαφορετικές 
πράσινες αποχρώσεις των δύο χρωστικών, που είναι βαθύ μπλε-πράσινο για τη Chlα και 
κιτρινοπράσινο για τη Chlβ. Με τον τρόπο αυτό η Chlβ μειώνει το λεγόμενο “πράσινο 
χάσμα” (“green gap”), δηλαδή το κενό απορρόφησης στη φασματική περιοχή από τα 500 
ως τα 600 nm των φωτοσυνθετικών οργανισμών που βασίζονται στη Chlα. Αντίστοιχες 
διαφοροποιήσεις παρατηρούνται και σε άλλα ήδη χλωροφυλλών με το γενικό συμπέρασμα 
ότι υποκατάσταση από ομάδα δέκτη ηλεκτρονίων στον δακτύλιο II προκαλεί “κυανή” 
μετατόπιση και μείωση της έντασης της ζώνης Qy, ενώ η ίδια αντικατάσταση στον δακτύλιο 
I οδηγεί στο αντίθετο, δηλαδή σε “ερυθρή” μετατόπιση και αύξηση της έντασης της ζώνης 
Qy. Επιπλέον, φαίνεται ότι η υποκατάσταση στον δακτύλιο Ι από την ομάδα που έλκει 
ηλεκτρόνια προκαλεί διαχωρισμό της ζώνης Soret. Τέλος, οι ελεύθερες βάσεις (B)Pheο 
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παρουσιάζουν χαρακτηριστική “ερυθρή” μετατόπιση της ζώνης Soret που τις διακρίνει από 
τις αντίστοιχες (B)Chls, ενώ η αφαίρεση του κεντρικού Mg μειώνει περαιτέρω τη μοριακή 
συμμετρία, αυξάνοντας τις ενέργειες των μεταβάσεων και τις αναλογίες των ζωνών 
Soret/Qy. Σημειώνεται ότι τα φάσματα των (B)Chls μπορεί να παρουσιάζουν ώμους στις 
κύριες κορυφές ή επιπλέον ζώνες απορρόφησης σε υψηλότερες ενέργειες που να 
αποδίδονται σε δονητικές μεταπτώσεις ή άλλα φαινόμενα, καθώς και η έντονη εξάρτηση 
της ζώνης Soret από τον χρησιμοποιούμενο διαλύτη. In vivo, τα φάσματα απορρόφησης 
και φθορισμού των (B)Chls είναι διαφορετικά, αφού τα μόρια αυτά είναι συμπλεγμένα με 
πρωτεΐνες μέσα στις φωτοσυνθετικές βιομεμβράνες. “Ερυθρές” μετατοπίσεις 
παρατηρούνται συνήθως σε in vitro συστήματα Chlα, όπως λεπτά υμένια, μονοστιβάδες 
και διαλύματα κολλοειδούς διασποράς, που συχνά χρησιμοποιούνται ως μοντέλα για 
σύστημα in vivo 6–8,40,47.  
 
II.3.1.2.3. Οξειδοαναγωγικές ιδιότητες 
 

Οι (Β)Chls είναι οξειδοενεργές χρωστικές και η ηλεκτροχημική τους συμπεριφορά, 
ιδιαιτέρως της Chlα, έχει μελετηθεί από πολλούς ερευνητές, τόσο σε διάλυμα, όσο και επί 
μεταλλικού ηλεκτροδίου 48–50. Όταν τα μόρια αυτά συνδέονται με πρωτεΐνες, όπως 
συμβαίνει στα φωτοσυνθετικά κέντρα αντίδρασης, τα δυναμικά οξειδοαναγωγής τους 
μετατοπίζονται σε θετικότερες τιμές σε σχέση με αυτές που καταγράφονται για τις 
μονομερείς ενώσεις in vitro. Έτσι, τα συμπλέγματα της Chlα αποτελούν τα πιο οξειδωτικά 
οξειδοαναγωγικά συστήματα στα ζωντανά κύτταρα και πληρούν τις ενεργειακές απαιτήσεις 
της διάσπασης του νερού 51,52. Πιο συγκεκριμένα, το δυναμικό οξειδοαναγωγής για το 
ζεύγος P700/P700+ in vivo είναι περίπου +450 mV vs. SHE, ενώ για το ζεύγος Chlα/Chlα+ 
in vitro είναι περίπου +800 mV vs. SHE (από +0.76 V έως +0.94 V vs. SHE, ανάλογα με 
το περιβάλλον), υποδεικνύοντας ότι η αναγωγική ισχύς του P700 ενισχύεται περισσότερο 
από 300 mV 53. 

Η ηλεκτροχημική μελέτη των μονομερών χλωροφυλλών σε οργανικούς διαλύτες, 
τόσο μέσω κυκλικής βολταμμετρίας (Cyclic Voltammetry, CV), όσο και μέσω 
βολταμμετρίας τετραγωνικού κύματος (Square Wave Voltammetry, SWV) υποδεικνύει, 
στις περισσότερες περιπτώσεις, τέσσερις αναστρέψιμες αντιδράσεις οξειδοαναγωγής ενός 

ηλεκτρονίου: την πρώτη αναγωγή Chl/Chl- σε δυναμικό Εred
1

, την δεύτερη αναγωγή Chl-

/Chl-2 σε δυναμικό Εred
2

, καθώς και τις οξειδώσεις Chl/Chl+ και Chl+/Chl2+ σε δυναμικά Εox
1

 

και Εox
2

, αντίστοιχα 53, με τη μεταφορά ηλεκτρονίων να γίνεται προς τον τετραπυρρολικό 
δακτύλιο και όχι το κεντρικό μεταλλικό άτομο του μορίου 48,54. Ο Πίνακας ΙΙ.3.2 
περιλαμβάνει βιβλιογραφικά δεδομένα για τα δυναμικά οξειδοαναγωγής βασικών Chls και 
Pheos.  

Οι τιμές των δυναμικών οξειδοαναγωγής των τετραπυρολικών συστημάτων είναι 
επιρρεπείς σε διαφοροποιήσεις, καθώς εξαρτώνται από τη φύση των υποκαταστατών του 
μακρόκυκλου, το κεντρικό μεταλλικό άτομο και τη χημική δομή του κεντρικού αρωματικού 
δακτυλίου (πιθανή ύπαρξη ετεροατόμων στις θέσεις του δακτυλίου). Κατά κανόνα, η 
υποκατάσταση από ομάδες δέκτες ηλεκτρονίων, μειώνει την ηλεκτρονική πυκνότητα στο 
π-σύστημα της χλωρίνης, καθιστώντας το μόριο λιγότερο οξειδώσιμο και προκαλώντας 
αύξηση των δυναμικών οξείδωσης και αναγωγής, ενώ, αντιστρόφως, η ύπαρξη 
υποκαταστατών που αποτελούν δότες ηλεκτρονίων οδηγεί σε μείωση αυτών των 
δυναμικών. Επί παραδείγματι, η αντικατάσταση του μεθυλίου (←CH3) της θέσης C7 ή του 
αιθενυλίου της θέσης C3 (←CH=CH2) στα μόρια τύπου α (π.χ. Chlα) από φορμύλιο 
(→CHO), προς μόρια τύπου β (π.χ. Chlβ) ή μόρια τύπου d (π.χ. Chld), αντίστοιχα (βλ. 
Εικόνα ΙΙ.3.4), έχει ως αποτέλεσμα θετικότερα δυναμικά Εred και Εox, ώστε, εν γένει, να 
ισχύει η σειρά Chlsβ, d>Chlα, Pheoβ, d>Pheoα κ.λπ.  
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Πίνακας ΙΙ.3.2. Δυναμικά οξειδοαναγωγής ενδεικτικών Chls και Pheos. ACN: Ακετονιτρίλιο, DMF: 
Διμέθυλοφορμαμίδιο, THF: Τετραϋδροφουράνιο, BCN: Βουτυρονιτρίλιο, DCM: Διχλωρομεθάνιο, 
DFT: Θεωρία Συναρτησιοειδούς Πυκνότητας (Density Functional Theory), CV: Κυκλική 
Βολταμμετρία (Cyclic Voltammetry), SWV: Βολταμμετρία Τετραγωνικού Κύματος (Square Wave 
Voltammetry). 

 

Ένωση 
Εox

1
 

(eV) 
Εox

2
 

(eV) 
Εred

1
 

(eV) 
Εred

2
 

(eV) 

ΔE = 

Εox
1

 – Εred
1

 
Διαλύτης RE Μέθοδος Πηγή 

Chlα 0.81 1.04 -1.12 -1.46 1.93 ACN SHE CV/SWV 55 
 0.86 1.04 -0.88 -1.32 1.74 DMF SHE CV/SWV 55 
 0.60 0.84 -1.12 -1.56 1.72 DMF SCE CV 56 
 0.62 0.86 -1.20 -1.64 1.82 BCN SCE CV 56 
 0.81 1.07 -1.20 -1.59 2.01 THF SCE CV 56 
 0.27 - -1.45 - 1.72 ACN SHE DFT 57 
 0.37 - -1.58 - 1.95 DCM SHE DFT 57 
 0.59 0.80 -1.14 -1.61 1.73 DMF SCE CV 54 
 0.81 1.04 -1.12 -1.46 1.93 ACN SHE SWV 58 
 0.83 1.04 -0.90 -1.37 1.73 DMF SHE CV 1 
Chlβ 0.94 1.15 -1.02 -1.41 1.96 ACN SHE CV/SWV 55 

 0.96 1.11 -0.83 -1.25 1.79 DMF SHE CV/SWV 55 

 0.41 - -1.22 - 1.63 ACN SHE DFT 57 
 0.53 - -1.34 - 1.87 DCM SHE DFT 57 

          

 0.94 1.15 -1.02 -1.41 1.96 ACN SHE SWV 58 
 0.81 1.04 -1.11 -1.45 1.92 ACN SHE SWV 1 
Chld 0.88 1.09 -0.91 -1.27 1.79 ACN SHE CV/SWV 1,55,58 
 0.92 1.05 -0.70 -1.10 1.62 DMF SHE CV/SWV 55 
Chlf 0.92 1.13 -0.75 -1.12 1.67 ACN SHE SWV 1,58 
Pheoα 1.14 1.49 -0.75 -1.00 1.89 ACN SHE CV/SWV 1,55,58 
 1.23 1.36 -0.66 -0.99 1.89 DMF SHE CV/SWV 55 
 0.98 1.30 -0.87 -1.2 1.85 DMF SCE CV 56 
 1.04 1.36 -0.94 -1.23 1.98 BCN SCE CV 56 
 1.13 1.46 -0.97 -1.25 2.10 THF SCE CV 56 
 0.38 - -1.34 - 1.72 ACN SHE DFT 57 
 0.46  -1.49 - 1.95 DCM SHE DFT 57 
Pheoβ 1.25 1.58 -0.64 -1.05 1.89 ACN SHE CV/SWV 1,55,58 
 0.53  -1.10  1.63 ACN SHE DFT 57 
 0.65  -1.26  1.95 DCM SHE DFT 57 
Pheod 1.21 1.50 -0.63 -0.87 1.84 ACN SHE CV/SWV 1,55,58 

 
Ανάλογες παρατηρήσεις μπορούν να γίνουν για διάφορες υποπεριπτώσεις του 

Πίνακα ΙΙ.3.2, όπως π.χ. ότι η υποκατάσταση του ←CH3 της θέσης C2 της Chlα από 

→CHO προς Chlf οδηγεί σε μεταβολή του Εox
1

 κατά τη σειρά Chlf>Chlα κ.ά., παρότι 
παρατηρούνται και εξαιρέσεις, σχετιζόμενες κυρίως με τα δυναμικά αναγωγής. Το μέγεθος 
των μεταβολών στα δυναμικά οξειδοαναγωγής λόγω φαινομένου υποκαταστάτη ποικίλλει 
από 0.01 έως 0.3 V και εξαρτάται από την επαγωγική επίδραση της κάθε ομάδας, π.χ. το 

Εox
1

 μεταβάλλεται κατά τη σειρά Chlsβ,f>Chld, λόγω της μεγαλύτερης τάσης του μεθυλίου 
να έλκει ηλεκτρόνια συγκριτικά με το αιθενύλιο. Τέλος, τα δυναμικά οξειδοαναγωγής αυτών 
των ενώσεων παρουσιάζουν μία συστηματική μετατόπιση σε θετικότερες τιμές με αύξηση 
της ηλεκτραρνητικότητας του κεντρικού μετάλλου (π.χ.Mg<Zn<Cu<Pd), λόγω της 
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επαγόμενης μείωσης της ηλεκτρονιακής πυκνότητας στον μακρόκυκλο. Βάσει της ίδιας 
λογικής, η πλήρης απουσία κεντρικού μετάλλου στις Pheos τις καθιστά πιο δύσκολο να 
οξειδωθούν από τις αντίστοιχες Chls, οδηγώντας σε θετικότερα δυναμικά οξειδοαναγωγής 
(~0.1V) 1,55,57. 

Η οξειδοαναγωγική συμπεριφορά των Chls και Pheos σχετίζεται με τα ενεργειακά 

επίπεδα των μοριακών τροχιακών τους και πιο συγκεκριμένα το δυναμικό  Εox
1

 συνδέεται 

στενά με το HOMO τροχιακό και το δυναμικό Εred
1

 με το LUMO τροχιακό. Η σειρά των 

ενεργειακών επιπέδων HOMO συνάδει με τις τιμές για το Εox
1

, ενώ η συσχέτιση μεταξύ των 

επιπέδων LUMO και των τιμών του Εred
1

 είναι λιγότερο άμεση. Η κύρια διαφορά δυναμικού 

ΔE = Εox
1

 - Εred
1

 μπορεί να ληφθεί ως δείκτης για την ενέργεια διέγερσης Qy και παρουσιάζει 
καλή συσχέτιση με τα μήκη κύματος της αντίστοιχης κορυφής (βλ. Πίνακα ΙΙ.3.1) 1,58. 
 

II.3.1.3. Καροτενοειδή 
 

II.3.1.3.1. Γενικά 
 

O γενικός όρος “καροτενοειδή” χρησιμοποιείται για να υποδείξει μία μεγάλη ποικιλία 
μη-αζωτούχων βιοχρωμικών που συναντώνται ευρέως στα έμβια όντα. Αποτελούν μία 
από τις “παλαιότερες” ομάδες χημικών μορίων, με την απαρχή τους να χρονολογείται πριν 
από περίπου 3 δισεκατομμύρια χρόνια, οπότε πρωτοεμφανίστηκαν στα αρχαία βακτήρια 
ως λιπίδια ενίσχυσης των κυτταρικών τους μεμβρανών. Κατά τη διάρκεια της εξέλιξης 
αναπτύχθηκαν ώστε να εξυπηρετήσουν πολλούς διαφορετικούς ρόλους και διεργασίες 
στους ζώντες οργανισμούς, πιθανότατα, αρχικά, ως φωτοσυνθετικές και 
φωτοπροστατευτικές χρωστικές και αργότερα ως πηγή χρώματος, αρώματος και γεύσης 
59.  

Σήμερα είναι γνωστό ότι τα Cars είναι μόρια απαραίτητα για την ύπαρξη της ζωής, 
αποτελούν τη δεύτερη κατά σειρά αφθονότερη κατηγορία χρωστικών ενώσεων στη φύση 
μετά τις Chls και συναντώνται σε φωτοσυνθετικά βακτήρια, ορισμένα είδη αρχαίων και 
μυκήτων, φύκια, φυτά και ζώα. Ήταν, ωστόσο, μόλις πριν από 200 χρόνια που 
αναγνωρίστηκε ότι διάφορα χαρακτηριστικά χρώματα φυτών οφείλονται στην παρουσία 
κίτρινων, λιποδιαλυτών ουσιών (λιποχρώματα ή χρωμολιποειδή) που μπορούσαν να 
εκχυλιστούν με οργανικούς διαλύτες. Έτσι, στις αρχές του 19ου αιώνα, Cars εντοπίστηκαν 
στην πάπρικα (πηγή καψανθίνης κ.ά., Braconnot 1817), στο σαφράν (πηγή “κροκίνης”, 
εστέρα του αποκαροτενοϊκού οξέος κροκετίνη, Aschoff 1818) και στους σπόρους του 
τροπικού δέντρου Bixa orellana (πηγή εκχυλίσματος annatto που αποτελείται κατά βάση 
από το αποκαροτενοειδές μπιξίνη, Boussingault 1825). Αργότερα, το 1823, η έρευνα του 
Goebel στο καβούρι (Brachyura) πρότεινε για πρώτη φορά την παρουσία αυτών των 
ισοπρενοειδών σε ζώα, ενώ το 1831 ο Wackenroder απομόνωσε από καρότα (Daucus 
carota L.) και περιέγραψε για πρώτη φορά το β-καροτένιο (“καροτίνη”, β-Crt), ως δομή 
C40. Λίγο αργότερα, το 1837, ο Berzelius εισήγαγε τον όρο “ξανθοφύλλη”, λόγω της 
παρουσίας Cars (λουτεΐνης) στα φθινοπωρινά φύλλα και ακολούθησαν, απομονώσεις 
λουτεΐνης (Lut) από κρόκο αυγού, λυκοπένιου (Lyc) από Tamus communis, ντομάτα και 
καρπούζι κ.ά. 60–62  

Ορόσημο στην ιστορία των Cars αποτελεί ο χρωματογραφικός διαχωρισμός 
καροτένιων, ξανθοφυλλών και χλωροφυλλών των πράσινων φύλλων το 1906 από τον 
Ρώσο βοτανολόγο Tswett, καθώς και η διευκρίνηση  των δομών του β-Crt και του Lyc από 
τους Karrer και Khun στη δεκαετία του 1930, την λεγόμενη «Χρυσή Εποχή» της χημείας 
των Cars. Οι τελευταίοι ανακάλυψαν ότι το β-Crt ήταν ο πρόδρομος της βιταμίνης Α και για 
το έργο τους κέρδισαν βραβείο Νόμπελ Χημείας το 1937 και το 1938. Οι δομές της 
λουτεΐνης, της ζεαξανθίνης (Zea) και της ασταξανθίνης (Ast) αποκαλύφθηκαν, επίσης, από 
τις ομάδες τους. Οι παραπάνω εργασίες ήταν χρονοβόρες και απαιτούσαν μεγάλο όγκο 
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δειγμάτων και πρώτων υλών. Ενδεικτικά, καταγράφεται η χρήση 600 kg καρότων για την 
παραγωγή 20 g κρυσταλλικού Crt, 100 kg αποξηραμένων φύλλων τσουκνίδας για τη λήψη 
3 g καροτένιου και 12 g κρυσταλλικής Lut, 135 kg φρέσκων ντοματών για να δοθούν 2.7 g 
Lyc και 6000 κρόκων αυγών για να παραχθούν 4 g ακατέργαστης Lut. Στη συνέχεια, 
ωστόσο, με την εισαγωγή σύγχρονων αναλυτικών οργάνων και τεχνικών (NMR, MS, 
HPLC κ.λπ.) πραγματοποιήθηκε μεγάλη πρόοδος στη χημεία των Cars και κατέστη δυνατή 
η ανίχνευση και ο προσδιορισμός της δομής πολλών νέων μορίων, που πρακτικά 
συνεχίζεται αδιάκοπα μέχρι σήμερα. Έως το 2021, συνολικά 1183 Cars έχουν απομονωθεί 
από περίπου 700 οργανισμούς 59–62. 

Από χημική άποψη, πρόκειται για τετρατερπένια, δηλαδή για ισοπρενοειδή 
πολυένια, συνηθέστερα με σκελετό 40 ατόμων άνθρακα (C40), που σχηματίζονται από την 
ένωση οκτώ μονάδων ισοπρενίου [CH2=C(CH3)CH=CH2)]. Οι μονάδες αυτές συνδέονται 
με τέτοιο τρόπο ώστε η διάταξή τους να αντιστρέφεται στο κέντρο του μορίου (από head- 
to-tail σε tail-to-tail) και οι δύο κεντρικές μεθυλομάδες C(20) και C(21΄) να χωρίζονται από 
6 άτομα άνθρακα, ενώ οι υπόλοιπες (μη-τερματικές) μεθυλομάδες από 5 άτομα άνθρακα 
22. Έτσι, η γενική τους δομή είναι συμμετρική και αποτελείται από μια αλυσίδα πολυενίου 
με εννέα συζυγιακούς διπλούς δεσμούς και μια τερματική ομάδα (ψ, β, γ, ε, φ, χ ή κ) και 
στα δύο άκρα της, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα ΙΙ.3.7.  

Σημειώνεται ότι, παρότι έχουν ταυτοποιηθεί C25, C30, C45 και C50 Cars (με πέντε, 
έξι, εννιά και δέκα ισοπρενοειδείς μονάδες, αντίστοιχα), τα C40 Cars είναι τα πιο 
μελετημένα και συχνά απαντώμενα στη φύση, καταμετρώντας 1093 διαφορετικά μόρια 
από τα συνολικά Cars που έχουν αναφερθεί 59. Περίπου 40 είδη ανώτερων Cars (με 
περισσότερα από 40 άτομα άνθρακα) υπάρχουν σε αρχαία βακτήρια, ενώ προσεγγιστικά 
120 αποκαροτενοειδή (Cars με λιγότερα από 40 άτομα άνθρακα) έχουν εντοπιστεί σε 
ορισμένα είδη φυτών και ζώων, ως προϊόντα αποδόμησης των Cars C40 59,60. Το Lyc, το 
β-Crt και η Zea είναι οι πρόδρομοι των κύριων αποκαροτενοειδών που έχουν περιγραφεί 
μέχρι σήμερα, τα οποία περιλαμβάνουν τη μπιξίνη, την κροκετίνη, το ασπισικό οξύ, τη 
στριγκολακτόνη και τη μυκορραδικίνη. Η βιταμίνη Α θεωρείται επίσης παράδειγμα 
αποκαροτενοειδούς, επειδή είναι το προϊόν της συμμετρικής οξειδωτικής διάσπασης του 
β-Crt (προβιταμίνη Α). Τα αποκαροτενοειδή παρουσιάζουν σημαντικές βιολογικές 
λειτουργίες 60,61. 

Τα Cars μπορούν να έχουν αποκλειστικά ανοιχτές αλυσίδες (αλειφατικά/άκυκλα) ή 
να περιλαμβάνουν  κλειστές δομές (κυκλικά/αλικυκλικά). Τα κυκλικά Cars μπορεί να είναι 
μόνο- ή δι-κυκλικά. Τυπικά, ως κοινή πρόδρομη ένωση όλων των Cars μπορεί να 
θεωρηθεί το ψ,ψ-καροτένιο (Lyc, C40H56), από το οποίο με υδρογόνωση, αφυδρογόνωση, 
κυκλοποίηση, οξείδωση ή συνδυασμό αυτών των διεργασιών γεννιέται μία μεγάλη 
οικογένεια μορίων. Τα πιο σημαντικά Cars με τερματικές ομάδες ψ-, β-, γ- και ε- είναι το 
λυκοπένιο, το β,β-καροτένιο (συνηθίζεται να αναφέρεται στην βιβλιογραφία απλά ως  
β-καροτένιο), το γ,γ-.καροτένιο και το ε,ε-καροτένιο, αντίστοιχα. Τέλος, τα Cars χωρίζονται 
σε δύο υποομάδες, τα καροτένια (carotenes, Crts), οι οποίοι είναι καθαροί 
υδρογονάνθρακες και τις ξανθοφύλλες (xanthophylls, Xanth), που αποτελούν 
οξυγονωμένα παράγωγά τους.  

Οι ξανθοφύλλες ενδέχεται να περιέχουν πολλές λειτουργικές ομάδες, όπως 
εποξειδικές ομάδες (π.χ. βιοξανθίνη -Vio-, νεοξανθίνη -Neo-, φουκοξανθίνη), 
υδροξυλομάδες (π.χ. Lut, Zea), κετονομάδες (Ast, κανθαξανθίνη -Can-) και μεθοξυ ομάδες 
(σπιριλλοξανθίνη) και κατ’ επέκταση οι δομές τους παρουσιάζουν αξιοσημείωτη 
ποικιλομορφία 59,61. Ορισμένες ξανθοφύλλες συναντώνται στη φύση ως εστέρες λιπαρών 
οξέων, γλυκοζίτες, θειικά άλατα και σύμπλοκα πρωτεϊνών. Περίπου 800 είδη 
ξανθοφύλλων έχουν αναφερθεί μέχρι το 2018 60. Εκτός από την ονομασία τους κατά 
IUPAC, η οποία είναι κατά βάση μακροσκελής και δύσχρηστη [π.χ. για το β-καροτένιο: 
1,1'-[(1E,3E,5E,7E,9E,11E,13E,15E,17E)-3,7,12,16-τετραμεθυλοοκταδεκα 1,3,5,7,9, 
11,13,15,17-εννεαενο-1,18-διυλ]δις (2,6,6-τριμεθυλκυκλοεξένιο)], τα Cars συνηθίζεται να  
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Εικόνα ΙΙ.3.7. Βασική δομή C40 καροτενοειδών, τερματικών ομάδων και τυπικών παραδειγμάτων 
καροτένιων και ξανθοφύλλων 22,60,61,63,64.   

 
ονοματίζονται με βάση την πηγή προέλευσής τους ή κάποιο ιδιαίτερο χαρακτηριστικό τους 
π.χ. καροτένιο (καρότο), ζεαξανθίνη (καλαμπόκι zea mays), κρυπτοξανθίνη (κρυφή ένωση 
-Cry-) 59. 

Από την έρευνα των χημικών του 20o αιώνα, οι χημικές και φυσικές ιδιότητες των 
Cars είναι κατά βάση γνωστές και κατανοητές. Πολλές από τις φυσικές τους ιδιότητες, 
ειδικά αυτή της απορρόφησης φωτός, αλλά και η χημική τους δραστικότητα, εξαρτώνται 
από το εκτεταμένο π-συζυγιακό σύστημα διπλών δεσμών που τα χαρακτηρίζει. 
Απορροφούν κυρίως φωτόνια της κυανής περιοχής του ορατού φάσματος (430-480 nm), 
αποκτώντας πολύ χαρακτηριστικά κόκκινα, πορτοκαλί και κίτρινα χρώματα, παρότι, ροζ, 
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μωβ, καφέ ή και μαύρες χρωστικές συναντώνται, επίσης, σε αυτήν την κατηγορία 59. 
Επιπλέον, τα καροτένια χαρακτηρίζονται από την ευκολία οξείδωσής τους και την 
επιδεκτικότητά τους στον ισομερισμό υπό την επίδραση οξέων, θέρμανσης ή φωτός. 
Παρουσιάζουν μία πολύ ενδιαφέρουσα χημεία ελεύθερων ριζών, διαθέτουν 
αντιοξειδωτικές/προοξειδωτικές ιδιότητες και εμφανίζουν τάση για μοριακή συσσωμάτωση 
σε πολικούς διαλύτες (αλληλεπιδράσεις διπόλου-διπόλου και Van der Waals, δεσμοί 
υδρογόνου, υδροφοβικά φαινόμενα). Είναι εξαιρετικά λιπόφιλα μόρια, με πολύ λίγες 
εξαιρέσεις, μία τάση που αυξάνεται με την εστεροποίηση, ενώ μειώνεται κατά την ένωσή 
τους με πρωτεΐνες ή σάκχαρα, μορφή με την οποία συχνά συναντώνται στους ζωντανούς 
οργανισμούς. Οι διαφορετικές τερματικές ομάδες τους και η παρουσία ή μη οξυγονούχων 
ομάδων καθορίζουν τις διαφορές στις ιδιότητες μεταξύ των μεμονωμένων Cars, ιδίως όσον 
αφορά στη διαλυτότητά, τις μοριακές αλληλεπιδράσεις, την ικανότητα να “ταιριάζουν” 
σωστά σε βιολογικές δομές και τις χημικές αντιδράσεις. Εκτός από τα πιο ακόρεστα 
καροτένια (φυτοένιο, φυτοφλουόλιο και ζ-καροτένιο), τα Cars είναι στερεά σε θερμοκρασία 
δωματίου, μπορούν να κρυσταλλωθούν σε διάφορες μορφές, είναι αδιάλυτα στο νερό και 
διαλυτά σε διαλύτες όπως η ακετόνη, οι αλκοόλες, ο διαιθυλαιθέρας, το χλωροφόρμιο, ο  
οξικός αιθυλεστέρας, το βενζόλιο, το διχλωρομεθάνιο ή το τετραϋδροφουράνιο. Τα 
καροτένια είναι διαλυτά σε πολικούς διαλύτες, όπως ο πετρελαϊκός αιθέρας, το εξάνιο και 
το τολουόλιο, ενώ οι ξανθοφύλλες διαλύονται καλύτερα σε πολικούς διαλύτες όπως οι 
αλκοόλες 22,65.  

Από τις παραπάνω ιδιότητες πηγάζουν οι πολύ σημαντικές βιολογικές λειτουργίες 
που τα Cars επιτελούν στους ζωντανούς οργανισμούς. Είναι γνωστό ότι συντίθενται 
φυσικά από όλους τους φωτοσυνθετικούς οργανισμούς και ορισμένους  μη 
φωτοσυνθετικούς, όπως τα βακτήρια, τα αρχαία και οι μύκητες, που παρουσιάζουν έναν 
πολύπλοκο καροτενογενή μεταβολισμό 62. Η de novo σύνθεση των Cars λαμβάνει χώρα 
σε συγκεκριμένα πλαστίδια στα φυτά, ενώ τα ζώα, που δεν μπορούν να τα συνθέσουν de 
novo, τα λαμβάνουν απευθείας από την τροφή ή τα τροποποιούν εν μέρει μέσω 
μεταβολικών αντιδράσεων 60. Τα Cars βρίσκονται φυσικά και σε ελεύθερη μορφή και 
εστεροποιημένα με λιπαρά οξέα σε πολλά φρούτα, λουλούδια, ζώα, μικροοργανισμούς και 
φύκια 61. 

Τα Cars αποτελούν τις συνηθέστερες βοηθητικές χρωστικές ουσίες στα 
φωτοσυνθετικά συστήματα φυτών και βακτηρίων: υπό συνθήκες χαμηλού φωτισμού 
συλλέγουν φωτεινή ενέργεια, την οποία μεταφέρουν στη Chl, ενώ, αντίστροφα, υπό υψηλή 
ακτινοβολία, δρουν ως φωτοπροστατευτικά μόρια, συλλέγοντας και διαχέοντας την 
περίσσεια ενέργειας, μέσω πολλών μηχανισμών, συμπεριλαμβανομένης της απόσβεσης 
ενέργειας διέγερσης, όπως έχει ήδη αναλυτικότερα περιγραφεί 59. Εκτός του 
φωτοσυνθετικού μηχανισμού, όμως, τα Cars συνεχίζουν να είναι πολύ βασικά για την 
ομαλή λειτουργία και την ανάπτυξη των ζωικών οργανισμών, συμπεριλαμβανομένου του 
ανθρώπου. Μία σειρά ενώσεων αυτής της οικογένειας, όπως το β-Crt (προβιταμίνη Α), η 
Lut, η Zea, η Can, η Ast και πολλές άλλες, είναι ιδιαίτερα σημαντικές για την υγεία και την 
προστασία των οργανισμών από σοβαρές εκφυλιστικές ασθένειες. Ενδεικτικά, η ανάπτυξη 
εγκεφάλου, η όραση, η διατήρηση της γνωστικής λειτουργίας στους ηλικιωμένους, η 
πρόληψη καρκίνου, η ανοσολογική απόκριση και ο μεταβολισμός είναι τομείς που 
επηρεάζονται σοβαρά από την επάρκεια Cars στον οργανισμό 62. Συμμετέχουν, επίσης, 
στη δομή του εξωσκελετού ορισμένων οστρακοειδών, καθώς και του μυϊκού συστήματος, 
δέρματος και φτερώματος πουλιών, ευνοούν την επικονίαση και τη διασπορά των σπόρων 
των φυτών, άγουν ηλεκτρόνια (μοριακά σύρματα, molecular wires) μεταξύ άλλων μορίων, 
δρουν ως ελκυστικά χρώματος, πρόδρομες ουσίες φυτικών ορμονών, φωτοϋποδοχείς και 
αντιοξειδωτικά,  προστατεύοντας τα κύτταρα μη φωτοσυνθετικών οργανισμών από 
οξειδωτικό στρες. Συναντώνται συνήθως σε συσχέτιση με τις βιομεμβράνες 
(αντιοξειδωτικοί και σταθεροποιητικοί παράγοντες), σε φυσαλιδώδεις περιοχές 
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(αποθήκευση) π.χ. χρωμοπλάστες (φυτά, φρούτα) ή σε σταγόνες ελαίων (φτερά πτηνών, 
μάτια) 59,60. 
 Κύρια εμπορική χρήση βρίσκουν ως πρόσθετα για τον χρωματισμό τροφίμων και 
ζωοτροφών, αλλά η αγορά που αναπτύσσεται πιο γρήγορα σήμερα γύρω από τα Cars 
είναι τα συμπληρώματα διατροφής. Συναντώνται επίσης σε καλλυντικά και φαρμακευτικά 
προϊόντα. Ένα μέρος των εμπορεύσιμων χρωστικών λαμβάνεται από φυσικές πηγές όπως 
η Lut (άνθη κατιφέ), το β-Crt (Dunaliella salina), η Ast (Haematococcus spp.) και η 
καψορουβίνη (Capsicum annuum). Από τον συνολικό αριθμό των φυσικών Cars, μόνο 
οκτώ παράγονται συνθετικά σε βιομηχανικό επίπεδο: πέντε C40 Cars, τα λυκοπένιο, β-
καροτένιο, (3R,3'R)-ζεαξανθίνη, κανθαξανθίνη και ασταξανθίνη και τρία αποκαροτενοειδή, 
τα β-απο-8'-καροτενάλη, β-απο-8'-καροτενοϊκό αιθυλεστέρα και κιτραναξανθίνη. Για τη 
χημική τους σύνθεση, είναι δυνατές διάφορες προσεγγίσεις, ωστόσο, σε βιομηχανική 
κλίμακα, μόνο λίγες έχουν εφαρμοστεί με επιτυχία. Οι αντιδράσεις Grignard που 
επεξεργάστηκε ο Hoffman-La Roche το 1954 και οι αντιδράσεις Wittig που αναπτύχθηκαν 
από την Badische Anilin- & Soda-Fabrik (BASF) το 1960, είναι οι κύριες αντιδράσεις 
σύνθεσης που χρησιμοποιούνται σε βιομηχανική κλίμακα, με τις δεύτερες να κυριαρχούν 
επί του παρόντος στην αγορά 59,61.  
 

Στη συνέχεια του κεφαλαίου, ως ένωση-αναφοράς της κατηγορίας χρησιμοποιείται 
το β-καροτένιο (β,β-καροτένιο, β-Crt, C40H56), δεδομένου ότι είναι το βασικό φωτοσυνθετικό 
Car και το πιο άφθονο στη φύση, αποτελώντας 25-30% των συνολικών Cars στα φυτά. 
Απαντάται σε αρκετές ισομερείς μορφές, από τις οποίες δύο, οι 9-cis και all-trans, 
απαρτίζουν σχεδόν το 80% του συνολικού β-Crt 59. 

 

II.3.1.3.2. Φωτοδιέγερση και φάσματα απορρόφησης 
 

Ένα από τα πιο εντυπωσιακά χαρακτηριστικά των Cars είναι η παλέτα των 
χρωμάτων τους: στα μόρια αυτά η ύπαρξη ενός εκτεταμένου συζυγιακού συστήματος 
διπλών δεσμών με απεντοπισμένα π ηλεκτρόνια, τα οποία δύνανται να βρεθούν σε 
διεγερμένες καταστάσεις σχετικά χαμηλής ενέργειας, οδηγεί σε απορρόφηση φωτός στην 
ορατή περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος, περί τα 400-500 nm. Για την κατανόηση 
της φωτοχημείας των Cars, της διάταξης των ενεργειακών επιπέδων τους, των πιθανών 
ηλεκτρονιακών μεταβάσεων κ.λπ. συνηθίζεται να ακολουθούνται οι βασικές αρχές που 
ισχύουν για τα γραμμικά, μη παραμορφωμένα (all-trans) πολυένια, που τα εντάσσουν στην 
εξιδανικευμένη ομάδα σημείου C2h. Ωστόσο, οι παρατηρήσεις που απορρέουν από αυτή 
την περιγραφή αναφορικά με τη συμμετρία των ηλεκτρονιακών καταστάσεων, τις εντάσεις 
μετάβασης, τις δονητικές αλληλεπιδράσεις και τους χρόνους ζωής της προκύπτουσας 
ακτινοβολίας, λειτουργούν εξαιρετικά καλά για ένα ευρύ φάσμα ασύμμετρων cis και trans 
Cars. 

Στην Εικόνα ΙΙ.3.8(β) δίνεται ένα απλοποιημένο διάγραμμα ενεργειακών επιπέδων 
που παρουσιάζει τη σχετική ενέργεια των βασικών καταστάσεων των Cars και τις 
αντίστοιχες ηλεκτρονιακές μεταβάσεις μεταξύ αυτών. Τυπικά, το συγκεκριμένο σχήμα 
αναφέρεται στο βουταδιένιο, αλλά χρησιμοποιείται συχνά, ως μία ικανοποιητική 
προσέγγιση, για την περιγραφή πολλών εκ των φωτοδιεργασιών που υφίστανται τα μόρια 
αυτά. Από τροχιακή άποψη, τα φάσματα απορρόφησης των Cars, όπως αυτό του β-Crt 
που παρέχεται στην Εικόνα ΙΙ.3.8(α) ως αναφορά (βλ. πειραματικό μέρος, §ΙΙ.3.3.1.1), 
οφείλονται σε π→π* μεταβάσεις ενός ηλεκτρονίου μεταξύ των απεντοπισμένων τροχιακών 
χαμηλής (π) και υψηλής ενέργειας (π*), που σχηματίζονται από συνδυασμό ατομικών 
τροχιακών 2pz. Η οπτική μετάβαση ενός φωτονίου από τη θεμελιώδη κατάσταση 11Αg

− (S0) 

στη διεγερμένη κατάσταση με τη χαμηλότερη ενέργεια 21Αg
− (S1) είναι συμμετρικά 

απαγορευμένη, με αποτέλεσμα την, κατά κανόνα, απουσία κορυφής απορρόφησης για τη 
μετάβαση S0→S1 και τον πολύ ασθενή φθορισμό κατά την αποδιέγερση από την 
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Εικόνα ΙΙ.3.8. (α) Φάσμα απορρόφησης β-καροτένιου σε ακετόνη (βλ. §ΙΙ.3.3.1.1).  
(β) Απλοποιημένη αναπαράσταση ενεργειακών επιπέδων πολυενίων/καροτενοειδών, όπου 
περιλαμβάνονται  οι χαμηλής ενέργειας μονές και τριπλές καταστάσεις. Υποδεικνύονται κύριες 
φωτοχημικές διεργασίες ως ab: απορρόφηση, ic: εσωτερική μετατροπή, ft: φθορισμός, isc: 
διασυστημική διέλευση. Οι διεργασίες ενδομοριακής χαλάρωσης και μεταφοράς ενέργειας 
σημειώνονται με διακεκομμένα βέλη 63,64,66–69. 
 
κατάσταση S1. Κατ’ επέκταση η ενέργεια της κατάστασης S0 είναι αβέβαιη για τα 
περισσότερα από τα Cars που εμπλέκονται στη φωτοσύνθεση, π.χ. για το β-Crt έχουν 
αναφερθεί διάφορες τιμές μεταξύ ~650 nm και ~700 nm‚ με βάση διαφορετικές 
πειραματικές τεχνικές. Η ισχυρή απορρόφηση των Cars στην γαλαζοπράσινη περιοχή του 
ορατού φάσματος οφείλεται στην έντονα επιτρεπόμενη μετάβαση από την θεμελιώδη 

κατάσταση στη δεύτερη διεγερμένη κατάσταση 11Bu
+
 (S2). Αυτή είναι υπεύθυνη για τις 

χαρακτηριστικές κίτρινες, πορτοκαλί και κόκκινες αποχρώσεις των Cars σε διάλυμα και σε 
βιολογικές μήτρες και αποτελεί, ενδεχομένως, το πιο σημαντικό διαγνωστικό για την 
διερεύνηση της φωτοφυσικής και της φωτοχημείας τους.  

Δεδομένα υποδεικνύουν ότι μια άλλη μία απαγορευμένη διεγερμένη κατάσταση 

11Bu
−
 (S2) βρίσκεται μεταξύ των “κλασικών” καταστάσεων S1 (21Αg

−) και S2 (11Bu
+
). Το 

γεγονός θα καθιστούσε, τυπικά, την τελευταία μια κατάσταση S3, αλλά στη βιβλιογραφία η 
κατάσταση 11Bu

−
 συνήθως αγνοείται για λόγους απλότητας και ο χαρακτηρισμός S2 για την 

11Bu
+
 είναι ο ευρέως χρησιμοποιούμενος. Στη φωτοχημεία των Cars συμμετέχει, επίσης, 

συχνά η τριπλά διεγερμένη κατάσταση T1. Η κατάσταση αυτή είναι δύσκολο να προκύψει 
με άμεση απορρόφηση φωτός, αλλά σχηματίζεται συνήθως με μεταφορά ενέργειας από 
άλλο χημικό είδος π.χ. Chl σε τριπλά διεγερμένη κατάσταση από διεγερμένη και πιο 
περιορισμένα με διασυστημική διέλευση ή με αλληλομετατροπή μονών-τριπλών 
καταστάσεων χωρίς ακτινοβολία. Οι υψηλότερες μονές διεγερμένες καταστάσεις, S3, S4, 
κ.λπ. δεν υποδεικνύονται στο σχήμα. Σημειώνεται, ωστόσο, ότι αποτελούν αντικείμενο 
μελέτης στην φασματοσκοπία των Cars, όταν εξετάζονται συγκεκριμένες παράμετροι π.χ., 
η ένταση των “αιχμών cis” παρέχει ένα χρήσιμο διαγνωστικό εργαλείο για την αναγνώριση 
ισομερών. Σε κάθε περίπτωση, η φωτοχημεία των Cars κυριαρχείται από διεργασίες που 
προέρχονται από τα χαμηλά επίπεδα ενέργειας 8,63,66–70. 

Οι καταστάσεις S2 (11Bu
+
) περιγράφονται καλά σε απλές προσεγγίσεις της θεωρίας 

μοριακών τροχιακών ή του μοντέλου ελεύθερων ηλεκτρονίων («σωματίδιο-σε-ένα-κουτί»), 
ως προέλευσης HOMO→LUMO (au→bg ή bg→au). Οι απλούστερες εκδόσεις αυτών των 
μοντέλων εξηγούν γιατί η έντονα επιτρεπόμενη μετάβαση χαμηλής ενέργειας 11Αg

-
 (S0) → 

11Bu
+
 (S2) μετατοπίζεται σε μεγαλύτερο μήκος κύματος με αυξανόμενο μήκος σύζευξης, 
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καθώς και την ύπαρξη ορίου περί τα 600-700 nm για την περίπτωση του “άπειρου” 
πολυενίου, που σχετίζεται με την εναλλαγή των μηκών δεσμού άνθρακα-άνθρακα. 
Ωστόσο, η ικανοποιητική περιγραφή των S1 (21Αg

−) και άλλων διεγερμένων καταστάσεων 

χαμηλής ενέργειας είναι πιο απαιτητική και γίνεται συνήθως με εισαγωγή της θεωρίας 
αλληλεπίδρασης διαμορφώσεων (CI). Ακόμη και μια ποιοτική κατανόηση της πειραματικά 
παρατηρούμενης διάταξης των χαμηλότερων διεγερμένων καταστάσεων, 

E(21Αg
-
)<E(11Bu

+
), απαιτεί την αλληλεπίδραση και των δύο μονά διεγερμένων, π.χ. HOMO-

1→ LUMO και HOMO→LUMO+1 (bg→bg ή au→au) και διπλά διεγερμένων (π.χ. HOMO, 
HOMO → LUMO, LUMO) ηλεκτρονικών διαμορφώσεων. Η προσπάθεια για ακριβείς 
υπολογισμούς και ποσοτική συμφωνία μεταξύ θεωρητικών και πειραματικών τιμών 
ενέργειας για τις διεγερμένες  καταστάσεις καθίσταται ιδιαιτέρως δύσκολη με την αύξηση 
του αριθμού των διπλών δεσμών και την υποκατάσταση και, πρακτικά, δεν είναι 
ικανοποιητική για πολυένια μεγάλου μήκους και Cars όπως αυτά που απαντώνται στη 
φωτοβιολογία, παρά την εφαρμογή πολλών και διαφορετικών σύγχρονων θεωριών (π.χ. 
διάφορων προσεγγίσεων CI, χρονοεξαρτώμενης θεωρίας συναρτησιοειδούς πυκνότητας 
TDDFT κα). Δεδομένης της δυσκολίας του προβλήματος, είναι πιθανόν η κατανόησή μας 
για τις διεγερμένες καταστάσεις των Cars να βασίζεται σε πειραματικά δεδομένα για το 
ορατό μέλλον. 

Τυπικά για τα Cars, οι διάρκειες ζωής των καταστάσεων S1, S2 και T1 είναι στην 
περιοχή του picosecond, femtosecond και microsecond, αντίστοιχα. Η κύρια οδός 
αποδιέγερσης των Cars στη βασική κατάσταση είναι η εσωτερική μετατροπή με 
απελευθέρωση θερμότητας, χωρίς ακτινοβολία. Για τα Cars όπως το β-Crt ή το λυκοπένιο, 

οι αποδόσεις εκπομπής 11Bu
+
 (S2) → 11Ag

-
 (S0) (S1→S0)  είναι σχεδόν αμελητέες, αν και 

μακριά πολυένια και Cars, π.χ. εκείνα με περισσότερους από πέντε συζυγιακούς διπλούς 
δεσμούς, συχνά εμφανίζουν εκπομπή (φθορισμό). Ένα άλλο σημαντικό χαρακτηριστικό 
της φωτοφυσικής των Cars είναι η απουσία αναφορών ακτινοβολίας αποδιέγερσης από 
τις χαμηλότερες τριπλές καταστάσεις τους (φωσφορισμού), επομένως οι ενέργειες αυτών 
των καταστάσεων δεν έχουν μετρηθεί φασματοσκοπικά. Ο ρυθμός του απαγορευμένου 
από το spin φωσφορισμού προφανώς δεν μπορεί να ανταγωνιστεί την ταχεία, μη 
ακτινοβολούσα, χαλάρωση T1→S0 από τις τριπλές καταστάσεις χαμηλής ενέργειας 63,66. 
Συμπερασματικά, οι φασματοσκοπικές, λειτουργικές και φωτοχημικές ιδιότητές των Cars, 
τόσο in vitro όσο και in vivo, έγκεινται σε μεγάλο βαθμό στην ύπαρξη διεγερμένων 
ενεργειακών καταστάσεων χαμηλής ενέργειας, που τους επιτρέπουν να συμμετέχουν σε 
πληθώρα φωτοχημικών αντιδράσεων, συμπεριλαμβανομένων αντιδράσεων μεταφοράς 
ενέργειας μεταξύ μονών ή τριπλών καταστάσεων, οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων ή 
αντιδράσεων ισομερισμού.  

Με βάση τα παραπάνω ερμηνεύεται η χαρακτηριστική μορφή των φασμάτων 
απορρόφησης των περισσότερων Cars. Η απορρόφηση που σχετίζεται με την 

επιτρεπόμενη μετάβαση 11Ag
-
 (S0) → 11Bu

+
 (S2) αναφέρεται συχνά ως κύρια και εν γένει 

περιλαμβάνει πολλές δονητικές μεταπτώσεις με αποτέλεσμα να χωρίζεται σε στενά 
απέχουσες ζώνες, συνηθέστερα  τρεις [(0-0)‚ (0-1), (0-2)] ή δύο με έναν ώμο, αν και μπορεί 
να παρατηρηθεί μόνο μία κύρια κορυφή με κακώς διαχωρισμένο ώμο και στις δύο πλευρές, 
σε περίπτωση σημαντικής διεύρυνσης. Μια ζώνη υψηλής ενέργειας, γνωστή ως  “κορυφή 
cis”,  εμφανίζεται περίπου 150 nm χαμηλότερα από την κύρια απορρόφηση (~330–350 
nm), κατά τον ισομερισμό ενός Car από τη γραμμική all-trans δομή σε διαμόρφωση cis. 

Αποδίδεται στην μετάβαση 11Ag
-
 → 11Ag

+
 που προκύπτει λόγω της χαλάρωσης των 

κανόνων επιλογής όταν η συμμετρία του μορίου μειώνεται. Ο λόγος της έντασής της έναντι 
της κύριας κορυφής αυξάνεται κατά τη σειρά all-trans ισομερές < περιφερειακό cis 
ισομερές < κεντρικό cis ισομερές, ως αποτέλεσμα του αυξανόμενου βαθμού διατάραξης 
της συμμετρίας, για όλα τα Cars πλην της λουτεΐνης και της β-από-8’- καροτενάλης. Έτσι, 
η “κορυφή cis” είναι ιδιαίτερα ισχυρή στα 13,14- και 15,15'-cis-ισομερή. Σημειώνεται, 
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επίσης, ότι η κύρια απορρόφηση 11Ag
-
 (S0) → 11Bu

+
 (S2) (0-0) εμφανίζει “κυανή” μετατόπιση 

κατά τον ισομερισμό, με την τιμή λmax να επηρεάζεται κατά κανόνα περισσότερο όταν ο 
cis-διπλός δεσμός είναι κοντά στο κέντρο του μορίου, γεγονός που δηλώνει μείωση της 
αποτελεσματικής σύζευξης, όταν εισάγεται μια κάμψη cis από την περιφέρεια στο κέντρο 
της συζευγμένης αλυσίδας. Αυτό το υποχρωμικό φαινόμενο, χαρακτηρίζεται από 
μετατόπιση του λmax κατά περίπου 2–6 nm για μονο-cis ισομερή, 10 nm για δις-cis ισομερή 
και 50 nm για πολυ-cis ισομερή. Ταυτόχρονα, μια διπλή cis-κορυφή είναι χαρακτηριστική 
αλειφατικών και μονοκυκλικών χρωμοφόρων. Με βάση τα παραπάνω, η φασματοσκοπία 
απορρόφησης παρέχει ένα μέσο διάκρισης διαφορετικών γεωμετρικών ισομερών για 
πολλά Cars  8,63,64,66,71,72. 

Σε έναν δεδομένο διαλύτη, όσο μεγαλύτερος είναι ο αριθμός των συζυγιακών  
διπλών δεσμών, τόσο υψηλότερες είναι οι τιμές των μεγίστων απορρόφησης, δεδομένου 
ότι οι ενέργειες των διεγερμένων καταστάσεων των Cars μειώνονται προοδευτικά με την 
επέκταση του βαθμού σύζευξης. Στον Πίνακα ΙΙ.3.3 δίνονται οι θέσεις των κορυφών 
απορρόφησης ενδεικτικών Cars. Αν και η φασματοσκοπία απορρόφησης δεν είναι 
απολύτως επαρκής για την επίλυση του πολύπλοκου χαρακτήρα των διεγερμένων 
καταστάσεων των Cars, δεδομένου ότι ο απαγορευμένος χαρακτήρας της μετάβασης 
S0→S1 εμποδίζει, κατά κανόνα, την άμεση παρατήρησή της, Cars με γνωστή και 
διευκρινισμένη δομή μπορούν να αναγνωριστούν με βάση τα φασματα απορρόφησης 
ορατου-υπεριώδους. Τα δεδομένα εκτιμώνται συνδυαστικά με τη χρωματογραφική 
συμπεριφορά, ενώ στην περίπτωση των ξανθοφύλλων μπορούν, επίσης, να εφαρμοστούν 
ειδικές χημικές αντιδράσεις χαρακτηριστικών ομαδικών.  

Ωστόσο, η φασματοσκοπία απορρόφησης ορατού υπεριώδους είναι το πρώτο 
διαγνωστικό εργαλείο για την αναγνώριση των Cars σε κάθε περίπτωση, με τη θέση των 
μεγίστων απορρόφησης και το σχήμα του φάσματος (φασματική λεπτή δομή) να είναι 
χαρακτηριστικά του χρωμοφόρου του πολυενίου. Μέσω φασματοσκοπίας UV-Vis 
ταυτοποιείται και το β-Crt που απομονώνεται στην παρούσα διατριβή σπανάκι (Εικόνες 
ΙΙ.3.8 & IΙ.3.16). 

Όπως προαναφέρθηκε, η ζώνη χαμηλότερης ενέργειας μετατοπίζεται σε 
μεγαλύτερο μήκος κύματος με αύξηση του μήκους σύζευξης, με τουλάχιστον 7 
συζυγιακούς διπλούς δεσμούς (χρωμοφόρο) να απαιτούνται, προκειμένου ένα Car να έχει 
αντιληπτό χρώμα. Έτσι, το φυτοένιο (3 συζυγιακοί διπλοί δεσμοί) και το φυτοφλουένιο (5 
συζυγιακοί διπλοί δεσμοί) είναι άχρωμα, ενώ το λυκοπένιο, με 11 συζυγιακούς διπλούς 
δεσμούς σε άκυκλη δομή, είναι κόκκινο κ.ο.κ. Η κυκλοποίηση μεταφέρει τα π ηλεκτρόνια 
του δακτυλίου εκτός του επιπέδου αυτών της αλυσίδας, ώστε δεν συμβάλλουν στο 
χρωμοφόρο. Έτσι, π.χ. το μονοκυκλικό γ-καροτένιο και το δικυκλικό β-Crt, αν και διαθέτουν 
τον ίδιο αριθμό συζυγιακών διπλών δεσμών, διαφέρουν στο χρώμα, με το λυκοπένιο να 
είναι κόκκινο-πορτοκαλί και το β-Crt κίτρινο-πορτοκαλί, αντίστοιχα. Οι υδροξυ- και μεθόξυ- 
υποκαταστάτες δεν επηρεάζουν το χρωμοφόρο, έτσι π.χ. τόσο το α-καροτένιο όσο και το 
διυδροξυ παράγωγό του, η λουτεΐνη, έχουν ανοιχτό κίτρινο χρώμα, το β-Crt και τα 
μονοϋδροξυ και διυδροξυ παράγωγα του,  
β-κρυπτοξανθίνη και ζεαξανθίνη, έχουν κίτρινο-πορτοκαλί κ.λπ.. Οι καρβονυλικές ομάδες, 
ωστόσο, σε σύζευξη με το σύστημα πολυενίου το επεκτείνουν, ώστε μια συζευγμένη 
κετονομάδα σε έναν δακτύλιο να αυξάνει το λmax 10-20 nm, ενώ σε ένα άκυκλο χρωμοφόρο 
ακόμα περισσότερο, περί τα 30 nm. Αντίστοιχες παρατηρήσεις μπορούν να γίνουν για 
πολλές περιπτώσεις Cars. Τα φάσματα απορρόφησης ορισμένων Cars και σχετικών 
ενώσεων υφίστανται σημαντικές ενεργειακές μετατοπίσεις κατά τη σύνδεση με πρωτεΐνες 
και αποτελούν τη βάση για το βιολογικό χρωματισμό, π.χ. ασταξανθίνη στο καβούκι του 
αστακού (α-κρουστακυανίνη) και στον αμφιβληστροειδή στην όραση (ροδοψίνη κ.λπ.) 
8,63,65,66,71. 
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Πίνακας ΙΙ.3.3. Θέσεις μεγίστων απορρόφησης (λmax) ενδεικτικών καροτενοειδών. Οι τιμές 
αναφέρονται στα all-trans ισομερή. PE: πετρελαϊκός αιθέρας, Hex: εξάνιο, Bz: βενζόλιο. 

  

 
Ένωση 

 

λ (nm) 

 
Διαλύτης 

11Ag
-
 (S0) → 11Bu

+
 (S2) 

(0-2) (1-0) (0-0) 

β-Crt 425 451 478 PE 22 
 425 450 478 PE 8,65 
 425 450 476 Hex 73, EtΟΗ 63 
 425 450 477 Hex/PE 74 
  450 478 EtΟΗ 74 
 429 452 478 Ace 63,74 
 435 462 487 Bz 63,74 
α-Crt 422 445 473 Hex 73, Hex/PE 65,72,74 
 422 444 473 PE 8, EtΟΗ/PE 63 
 423 444 473 PE 22 
 424 448 476 Ace 63 
γ-Crt 437 462 494 PE 8,63,74, Hex 72,74 
 439 461 491 Ace 63,74 
ε-Crt 416 440 470 PE 8, PE/EtΟΗ 63 
 425 451 482 Bz 63 
ζ-Crt 378 400 425 PE/Hex 63,65,74 
 377 399 425 Hex 8 
 380 400 424 PE 22 
Lyc 444 470 502 PE 8,65,74 
 447 472 504 PE 22 
 448 473 504 Hex 63 
 446 472 503 EtΟΗ 63 
 448 474 505 Ace 63,74 
 455 487 522 Bz 63,74 
Lut 422 445 474 DE/EtΟΗ63, EtΟΗ73,74 
 432 458 487 Bz 8,74 
 433 458 487 Bz 63 
Zea 425 451 478 EtΟΗ 22 
 428 450 478 EtΟΗ 63,73,74 
 426 450 480 Hex 63 
 440 463 491 Bz 63,74 
Neo 414 436 468 DE 63 
 415 435 462 Hex 63 
 415 438 467 EtΟΗ 63 
 415 437 467 EtΟΗ 73 
 426 453 483 Bz 63 
Vio 426 453 483 Bz 63 
 427 453 483 Bz 8,74 
 418 440 470 EtΟΗ 22,73 
 417 441 471 EtΟΗ 63 
Ast  470  Hex 8 
  478  Et 63 
  480  Ace 63 
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(Πίνακας ΙI.3.3 συνέχεια) 
  485  Bz 63 
Ανθεραξανθίνη 422 446 472 Hex 8 
 420 444 472 EtΟΗ 22 
 422 445 472 EtΟΗ/PE 63, EtΟΗ 73, Hex/PE 74 
Νευροσπορένιο 416 440 470 Hex 63, EtΟΗ 74 
 416 441 470 EtΟΗ 63 
Φυτοένιο 276 286 297 PE 8,65,74, Hex 63,74 
Φυτοφλουένιο 331 348 367 PE 8,22,65 
 331 347 367 Hex/PE 74 
 331 347 366 Hex 63 
 332 348 366 EtΟΗ 63 

 
Αξίζει να αναφερθεί ότι, βάσει βιλιογραφικών δεδομένων, στον υπολογισμό του 

ενεργειακού διακένου από δεδομένα απορρόφησης συνηθίζεται να λαμβάνεται υπόψιν η 
ισχυρή απορρόφηση της περιοχής του ορατού περί τα 450-500 nm, η οποία, όπως 
προαναφέρθηκε, θεωρείται ως προέλευσης HOMO→LUMO, παρόλο που,  τυπικά, δεν 
αντιστοιχεί στη μετάβαση από τη θεμελιώδη στην πρώτη διεγερμένη κατάσταση (S0→S1), 
αλλά στην S0→S2. 

Η ίδια λογική θα ακολουθηθεί, όπου απαιτείται, και στην παρούσα εργασία για την 
περίπτωση του β-Crt και θα ληφθούν υπόψιν οι αντίστοιχες βιβλιογραφικές τιμές 
αναφοράς, που δίνουν Eg ~ 2.5 eV, με μικρές διαφοροποιήσεις σε διάλυμα και λεπτό υμένιο 
75,76.  

Τα φάσματα απορρόφησης των Cars επηρεάζονται σημαντικά από τον διαλύτη. Οι 
αλληλεπιδράσεις διασποράς μεταξύ του περιβάλλοντος του διαλύτη και της μεγάλης 
διπολικής ροπής μετάβασης μετατοπίζουν τα φασματικά προφίλ. Οι τιμές λmax που 
καταγράφονται σε εξάνιο, πετρελαϊκό αιθέρα, διαιθυλαιθέρα, μεθανόλη, αιθανόλη και 
ακετονιτρίλιο είναι πρακτικά ίδιες, αλλά είναι υψηλότερες κατά 2–6 nm στην ακετόνη, 10–
20 nm στο χλωροφόρμιο, 10–20 nm στο διχλωρομεθάνιο, και 18-24 nm σε τολουόλιο 
63,65,66,74,77.  
 
II.3.1.3.3. Οξειδοαναγωγικές ιδιότητες  

 
Τα Cars είναι δότες ηλεκτρονίων και μόρια ενεργά σε διαδικασίες ηλεκτρο-

μεταφοράς, κατά τις οποίες σχηματίζονται κατιονικές ρίζες ιδιαίτερου ενδιαφέροντος. Η 
μελέτη της ηλεκτροχημεία τους και των προϊόντων οξείδωσής τους είναι ζωτικής σημασίας 
για την καλύτερη κατανόηση βασικών διεργασιών στις οποίες συμμετέχουν, όπως οι 
αντιδράσεις μεταφοράς ηλεκτρονίων κατά τη φωτοσύνθεση και ο μηχανισμός 
αντιοξειδωτικής προστασίας των κυττάρων 7879. Η κυκλική βολταμμετρία και η 
βολταμμετρία τετραγωνικού κύματος Osteryoung είναι οι πιο ευρέως χρησιμοποιούμενες 
τεχνικές για τον χαρακτηρισμό αυτών των οξειδοαναγωγικών συστημάτων, με αμφότερες 
να βασίζονται στις ετερογενείς ηλεκτροδιακές αντιδράσεις του ακόλουθου σχήματος:  

 

𝐶𝑎𝑟 
𝐸𝑜𝑥

1

⇌  𝐶𝑎𝑟
• + 

+  𝑒¯                                                                                          (Αντ. ΙΙ.3.3) 

𝐶𝑎𝑟
• + 𝐸𝑜𝑥

2

⇌  𝐶𝑎𝑟2 + 
+ 𝑒¯                                                                                       (Αντ. ΙΙ.3.4) 

*𝐶𝑎𝑟
+ 

+ 𝑒¯  
𝐸𝑜𝑥

3

⇌   ∗ 𝐶𝑎𝑟
•  

                                                                                     (Αντ. ΙΙ.3.5) 
 
όπου: 
𝐶𝑎𝑟, το ουδέτερο είδος καροτενοειδούς 
𝐶𝑎𝑟

•+, η κατιονική ρίζα του καροτενοειδούς 
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𝐶𝑎𝑟 2+, το δικατιόν του καροτενοειδούς 
*𝐶𝑎𝑟 +, το αποπρωτονιωμένο κατιόν καροτενοειδούς 

*𝐶𝑎𝑟
•, η αποπρωτονιοωμένη ρίζα καροτενοειδούς 

Eox
1

 : το δυναμικό οξείδωσης του ουδέτερου Car στην ηλεκτροδιακή αντίδραση ΙΙ.3.3 

Eox
2  : το δυναμικό οξείδωσης της κατιοντικής ρίζας του Car στην ηλεκτροδιακή αντίδραση 

        ΙΙ.3.4 

Eox 
3

: το δυναμικό οξείδωσης της αποπρωτονιωμένης ρίζας του Car στην ηλεκτροδιακή 
        αντίδραση ΙΙ.3.5 

 
Αρκετές βιβλιογραφικές αναφορές 78–83 επιβεβαιώνουν αυτόν το μηχανισμό, ο 

οποίος περιλαμβάνει, επίσης, τις κάτωθεν (μη ηλεκτροδιακές) αντιδράσεις:  
 
Ομογενείς χημικές αντιδράσεις 
 

𝐶𝑎𝑟2+ + 𝐶𝑎𝑟 ⇌ 2𝐶𝑎𝑟
•+                                                                                      (Αντ. ΙΙ.3.6) 

𝐶𝑎𝑟2+ ⇌ *𝐶𝑎𝑟+ + 𝐻+                                                                                          (Αντ. ΙΙ.3.7) 
𝐶𝑎𝑟

•+ ⇌ *𝐶𝑎𝑟
•

+ 𝐻+                                                                                          (Αντ. ΙΙ.3.8) 
    
Παράπλευρες αντιδράσεις σχηματισμού δευτερευόντων προϊόντων 
 

 𝐶𝑎𝑟
•+→ Άγνωστα προϊόντα                                                                            (Αντ. ΙΙ.3.9) 

 𝐶𝑎𝑟2+ → Άγνωστα προϊόντα                                                                            (Αντ. ΙΙ.3.10) 
*𝐶𝑎𝑟+ → Άγνωστα προϊόντα                                                                             (Αντ. ΙΙ.3.11) 

*𝐶𝑎𝑟
•

→ Άγνωστα προϊόντα                                                                              (Αντ. ΙΙ.3.12) 
 

Ηλεκτροχημικές μελέτες υποδεικνύουν ότι κατά την οξείδωση των Cars 
σχηματίζονται αρκετά δραστικά είδη και η παρουσία διαφόρων κατιοντικών ριζών έχει 
διαπιστωθεί μέσω φασματοηλεκτροχημικών τεχνικών, ηλεκτρονικού παραμαγνητικού 
συντονισμού (Electron Paramagnetic Resonance, EPR), φασματομετρίας μάζας ιονισμού 
με ηλεκτροψεκασμό (Electrospray Ionization Mass Spectrometry, ESI-MS) ή λέιζερ (Laser 
Ionization Mass Spectrometry technique (LIMS), παλμικής ραδιόλυσης (pulse radiolysis) 
κ.α. 78,81. Οι ηλεκτροχημικές αναλύσεις πραγματοποιούνται κυρίως σε οργανικά μέσα, 
όπου τα Cars είναι διαλυτά, και τα καλύτερα συστήματα έχουν αποδειχθεί ότι είναι άνυδροι 
απρωτικοί διαλύτες, όπως Hex, ACN και DCM με 0.1 Μ TBAHFP (εξαφθοροφωσφορικό 
τετραβουτυλαμμώνιο) ως υποστηρικτικό ηλεκτρολύτη 84.  

Τονίζεται ότι ο μηχανισμός οξειδοαναγωγής των Cars φαίνεται να παρουσιάζει 
έντονη εξάρτηση από τον χρησιμοποιούμενο διαλύτη. Αναλυτικότερα, σε αδρανείς 
διαλύτες (π.χ. DCM ή PhCl -χλωροβενζόλιο-) είναι γνωστό ότι η οξείδωση ενός ουδέτερου 
καροτενοειδούς (Car) λαμβάνει χώρα σε δύο στάδια, με μια κατιονική ρίζα (Car

•+
) ως 

ενδιάμεσο και ένα δικατιόν (Car2+) ως τελικό προϊόν. Ωστόσο, υπάρχουν περιπτώσεις, 
όπως αυτή του β-Crt, όπου οι αντιδράσεις ΙΙ.3.3 και ΙΙ.3.4 προχωρούν σχεδόν ταυτόχρονα 
και τα ηλεκτρόνια μεταφέρονται, πρακτικά, σε ένα βήμα. Έτσι, ανάλογα με τη φύση του 
Car, ένα τυπικό βολταμμογράφημμα ενδέχεται να περιλαμβάνει δύο διακριτά ανοδικά 
κύματα, σχετιζόμενα με τις οξειδώσεις ΙΙ.3.3 και ΙΙ.3.4 ή αυτά να επικαλύπτονται πλήρως, 

όταν τα δυναμικά οξείδωσης Eox
1

 και Eox
2

 διαφέρουν ελάχιστα (βλ. Πίνακα ΙΙ.3.4). Ωστόσο, 
σε μη αδρανείς, πολικούς, διαλύτες (π.χ. THF ή ACN), το δικατιόν επιδιαλυτώνεται 
ισχυρότερα από τη κατιονική ρίζα, ευνοώντας το σχηματισμό του και, ως εκ τούτου, η 
οξείδωση αποτελεί πάντοτε  μια διεργασία μεταφοράς δύο ηλεκτρονίων σε ένα μόνο βήμα 
79,81,84.   

Περαιτέρω, το τελικό προϊόν της οξείδωσης, Car2+ αποπρωτονιώνεται για να δώσει 
το κατιόν *Car

+
, σύμφωνα με την αντίδραση ΙΙ.3.7 (όπου το * υποδηλώνει ένα 
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καροτενοειδές με ένα πρωτόνιο λιγότερο), το οποίο στη συνέχεια και υπό κατάλληλες 
συνθήκες, ανάγεται για να σχηματίσει την ρίζα *Car

•
 (Αντ. ΙΙ.3.5). Αυτή η ρίζα μπορεί, 

επίσης, να σχηματιστεί με απώλεια πρωτονίου από άνθρακα sp3 του μοριακού ιόντος 

Car
•+, πιθανότατα από τις μεθυλομάδες 9, 9', 13 ή 13' (Αντ. ΙΙ.3.8). Κατά τη διάρκεια της 

ηλεκτροχημικής οξείδωσης, τα δικατιόντα αντιδρούν με το ουδέτερο καροτενοειδές κατά 
την αντίδραση ΙΙ.3.6, για να δώσουν κατιοντικές ρίζες Car

•+
 81. Η αντίδραση αυτή ευνοείται 

παρουσία περίσσειας του καροτενοειδούς, οπότε το δικατιόν καθίσταται εγγενώς ασταθές 
και προωθείται η δημιουργία κατιοντικών ριζών, οι οποίες στη συνέχεια διασπώνται 
περαιτέρω, εντός ορισμένων λεπτών, σε μία ταχεία προσέγγιση στα είδη χαμηλότερης 
ενεργειακής ισορροπίας 76. Τέλος, έχει διαπιστωθεί ότι η κατιοντική ρίζα ενός 
καροτενοειδούς μπορεί να διασπαστεί και με άλλους τρόπους, πλην της οξείδωσης προς 
δικατιόν, καθώς και ότι, τα υπόλοιπα ενδιάμεσα είδη που σχηματίζονται κατά την 
διαδικασία της οξείδωσης υφίστανται περαιτέρω χημικές αντιδράσεις όπως διμερισμό, 
διάσπαση δεσμών ακολουθούμενη από κυκλοποίηση κ.λπ. (Αντ. ΙΙ.3.9-ΙΙ.3.12) 81. 
  Αναφορικά με την αναστρεψιμότητα ή μη των οξειδώσεων ΙΙ.3.3 και ΙΙ.3.4, αυτή 
μένει να αποδειχθεί, ακόμη και για Cars όπως στο β-Crt, που έχουν μελετηθεί εκτεταμένα 
σε παρόμοια συστήματα, καθώς στη βιβλιογραφία δεν προκύπτει διευρυμένη συμφωνία 
79–84. Σημειώνεται, ωστόσο, ότι, πέραν των πειραματικών συνθηκών (ταχύτητα σάρωσης, 
διαλύτης κα), δύο σημαντικοί παράγοντες που σχετίζονται με τη φύση της ένωσης, 
επηρεάζουν τόσο την αναστρεψιμότητα, όσο και την ευκολία οξείδωσης των Cars: η δομική 
συμμετρία και η ύπαρξη ομάδων δεκτών ή δοτών ηλεκτρονίων στο μόριο. Έτσι, 
αναστρέψιμα οξειδωτικά κύματα σε μελέτες κυκλικής βολταμμετρίας καταγράφονται από 
ερευνητές για συμμετρικές ενώσεις αυτής της κατηγορίας, όπως το β-Crt, ενώ μη 
συμμετρικά Cars δίνουν μη αναστρέψιμα ή ήμι-αναστρέψιμα κύματα οξείδωσης. Σε αυτές 
τις περιπτώσεις, η έλλειψη συμμετρίας οδηγεί σε ανομοιόμορφη κατανομή του θετικού 
φορτίου του προϊόντος οξείδωσης στα δύο μισά της αλυσίδας του Car, προκαλώντας την 
αποσταθεροποίησή του. Επιπρόσθετα, η ύπαρξη τερματικών ομάδων που αποτελούν 
δέκτες ηλεκτρονίων στο μόριο ενός Car μειώνει την ευκολία οξείδωσης, καθώς ο 
σχηματισμός ενός θετικού φορτίου δεν είναι ευνοϊκός στις ενώσεις που περιέχουν ομάδες 
που έλκουν ηλεκτρόνια, οδηγώντας σε υψηλότερα δυναμικά. Ταυτόχρονα, η οξείδωση του 
ριζικού κατιόντος σε δικατιόν (Αντ. ΙΙ.3.4) καθίσταται ακόμη πιο δύσκολη από την πρώτη 
οξείδωση του ουδέτερου Car (Αντ. ΙΙ.3.3), οπότε λαμβάνει χώρα σε αρκετά διαφορετικό 

δυναμικό ( Eox
2

 >>Eox
1

), ενισχύοντας το διαχωρισμό των δύο ανοδικών κυμάτων, ανάλογα 
με τη φύση του υποκατάστατη και την ισχύ της έλξης ηλεκτρονίων που ασκεί. 
Αντιστρόφως, σε ενώσεις που περιέχουν ομάδες δότες ηλεκτρονίων, τα δύο κύματα 
τείνουν να συγχωνευτούν, όπως στην περίπτωση του β-Crt. Τέτοιες ομάδες, επίσης, 
σταθεροποιούν το θετικό φορτίο του δικατιόντος, ενισχύοντας την αναστρεψιμότητα του 
κύματος οξείδωσης 81,85,86. 

Επιπλέον, η ευκολία οξείδωσης σχετίζεται και με το μήκος της σύζευξης, καθώς 
Cars με μικρότερο αριθμός συζυγιακών διπλών δεσμών έχει χαμηλότερη ενέργεια HOMO 
και επομένως υψηλότερο δυναμικό οξείδωσης 80,85,86. Σε μία άλλη προσέγγιση, οι 
οξειδοαναγωγικές ιδιότητες των Cars μπορούν να συσχετιστούν με την πολωσιμότητα 
(polarizability) των μορίων, δεδομένου ότι συνδέονται στενά με τον αριθμό των 
ηλεκτρονίων σθένους. Μελέτες δείχνουν ότι το δυναμικό οξειδοαναγωγής αυξάνεται όταν 
μειώνεται η πολωσιμότητα, οδηγώντας στην ακόλουθη κατάταξη ορισμένων βασικών Cars 
με σειρά μειούμενης ευκολίας οξείδωσης: β-καροτένιο > ασταξανθίνη > κανθαξανθίνη > 
ζεαξανθίνη 78.  Τέλος, πρέπει πάντα να λαμβάνεται υπόψη ότι, ανεξαρτήτως της μοριακής 
συμμετρίας, του μήκους της αλυσίδας και των χαρακτηριστικών ομάδων ενός Car,  το 
δυναμικό οξείδωσης σχετίζεται πάντοτε με τη φύση του χρησιμοποιούμενου διαλύτη. Η 
πολικότητα του διαλύτη δεν επηρεάζει μόνο αυτές να είναι πολύ υψηλότερες σε ένα μη 
πολικό περιβάλλον, συγκριτικά με έναν πολικό. Π.χ. η διαφορά στο δυναμικό οξείδωσης 
ενός Car σε έναν μη πολικό διαλύτη με ε~2, έναντι αυτού σε έναν πολύ πολικό διαλύτη με 
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ε~80, μπορεί να ανέλθει στα 0.6 V 85. Στον Πίνακα ΙΙ.3.4 δίνονται τα δυναμικά οξείδωσης 
ορισμένων συχνά απαντώμενων Cars, όπου η συνδυαστική επίδραση των ανωτέρω 
παραγόντων είναι εμφανής.   

Είναι σημαντικό να αναφερθεί ότι το περιβάλλον όπου απαντώνται τα Cars στα 
φυσικά συστήματα είναι πολύ διαφορετικό από αυτό στο οποίο γίνεται, συνήθως, η 
εργαστηριακή μελέτη τους. Στην πρώτη περίπτωση, βρίσκονται, ως επί το πλείστον, 
αγκιστρωμένα σε συγκεκριμένες θέσεις, σε ένα υδρόφοβο περιβάλλον με τις τερματικές 
πολικές τους ομάδες να μπορούν να επεκταθούν έξω από αυτό και να έρθουν σε επαφή 
με νερό. Στην δεύτερη περίπτωση, αντιθέτως, εξετάζονται εντός οργανικών διαλυτών 
στους οποίους κινούνται ελεύθερα, γεγονός που ενδέχεται να διαφοροποιεί σε μεγάλο 
βαθμό τη συμπεριφορά και τις ιδιότητές τους. Προς επίλυση αυτού του προβλήματος και 
δεδομένου ότι τα Cars είναι αδιάλυτα στο καθαρό νερό, έχουν πραγματοποιηθεί ορισμένες 
μελέτες σε υδατικά συστήματα μικκυλίων, καθώς επίσης και σε μείγματα νερού και 
κατάλληλων οργανικών διαλυτών 84. Οι τιμές των δυναμικών αναγωγής ενός 
ηλεκτρονίου των κατιοντικών ριζών για διάφορα Cars σε υδατικά μικκυλιακά συστήματα 
έχουν προσδιοριστεί  εντός του διαστήματος 980–1060 mV, με αυτό του β-Crt να είναι 
1060 ± 25 mV 85. Επίσης, έχουν γίνει ηλεκτροχημικές μετρήσεις Cars υπό την μορφή 
αυτοσυναρμολογούμενων μονοστιβάδων, ακινητοποιημένων μικροσωματιδίων ή 
ιζηματικού υμενίου στην επιφάνεια ηλεκτροδίων, που επέτρεψαν την εξέτασή τους υπό 
συνθήκες στερεάς κατάστασης και σε άμεση επαφή με μια υδατική φάση. Στην Εικόνα 
ΙΙ.3.9. παρουσιάζεται ο μηχανισμός αντίδρασης ηλεκτροοξείδωσης ενός ιζηματικού 
υμενίου β-Crt σε όξινα υδατικά μέσα, όπως προτείνεται από τους Čižmek και Komorsky-
Lovrić, στον οποίο θεωρείται ότι το πρώτο προϊόν της οξείδωσης είναι η κατιοντική ρίζα 
του β-καροτενίου, που στη συνέχεια αντιδρά με τις υδροξυλομάδες του νερού, δίνοντας 
διόλες ως τελικά προϊόντα 84. 
 
Πίνακας ΙΙ.3.4. Δυναμικά οξείδωσης επιλεγμένων Cars ως προς κορεσμένο ηλεκτρόδιο 
καλομέλανα (vs.SCE). Σε όλες τις περιπτώσεις ο διαλύτης είναι DCM/0.1 Μ TBAHFP και η μελέτη 
πραγματοποιείται μέσω CV 85,87 ή συνδυασμού μεθόδων CV/SWV 79–81.  
 

Ένωση β-Crt Lut Zea Can α-Crt Lyc Vio Cry Ast 

Εox
1

(mV) 567 540 634 634 651 571 530 616 689 775 596 507 593 681 560 689 

Εox
2

(mV)  545  605   550  894 972 623 524   570  

Εox
3

(mV)  35     090  264  66 51   60  

Πηγή 80 79,81 85 87 85 80 79 85 79,81 87 79 79 85 80 79 85 

 

 
Ιδιαίτερο ενδιαφέρον για την παρούσα ερευνητική εργασία έχει η σύγκριση των 

ηλεκτροχημικών ιδιοτήτων της Chlα και του β-Crt, ως ένδειξη της ικανότητάς τους να 
λειτουργούν ως δότες ή δέκτες ηλεκτρονίων. Μία εξέταση των πινάκων ΙΙ.3.2 και ΙΙ.3.4 
οδηγεί στο συμπέρασμα ότι το β-Crt δέχεται ένα ηλεκτρόνιο με πολύ μεγαλύτερη δυσκολία 

από τη Chlα, αλλά το εγκαταλείπει πιο εύκολα ξανά (Εox
1 Crt < Εox

1 Chlα). Είναι, δηλαδή, 
καλύτερο αναγωγικό μέσο (αντιοξειδωτικό). Επίσης, ενώ και οι δύο ενώσεις αποτελούν 
δέκτες ενός ηλεκτρονίου, το β-Crt είναι ικανό να λειτουργήσει ως δότης δύο ηλεκτρονίων, 
σε αντίθεση με τη Chlα που είναι δότης ενός ηλεκτρονίου 82. Τα παραπάνω δεδομένα 
συνάδουν με τα αποτελέσματα που παρουσιάζονται στο πειραματικό μέρος της παρούσας 
Ενότητας, όπου υβριδικοί ημιαγωγοί βασισμένοι στο β-Crt εμφανίζουν καλύτερη 
φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά, σε σχέση με εκείνους που βασίζονται στην Chlα, 
ενισχύοντας της υπόθεση ότι το β-Crt θα λειτουργήσει ως καλύτερος δότης ηλεκτρονίων σε 
ημιαγώγιμα συστήματα.  
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Εικόνα ΙΙ.3.9. Προτεινόμενος μηχανισμός αντίδρασης ηλεκτροοξείδωσης ιζηματικού υμενίου β-Crt 
σε υδατικά μέσα 84. 

 

II.3.1.4. Ανθοκυανίνες 
 

II.3.1.4.1. Γενικά 
 

Οι ανθοκυανίνες ή ανθοκυάνες (anthocyanins, ΑNCs) είναι η πιο διαδεδομένη 
κατηγορία υδατοδιαλυτών φυσικών χρωστικών στο φυτικό βασίλειο. Η διεθνής ονομασία 
τους προκύπτει από τις ελληνικές λέξεις ανθός (“anthos”) και κυανό (“cyan”), δηλαδή 
σκούρο μπλε, καθώς αυτές οι ενώσεις είναι υπεύθυνες για σχεδόν όλα τα εντυπωσιακά 
μπλε, βιολετί, κόκκινα, ροζ ή και πορτοκαλί χρώματα των ανθικών συστημάτων. 
Απαντώνται σε όλους τους τύπους αγγειακών φυτών, χαρίζοντας αντίστοιχες αποχρώσεις 
σε πληθώρα φρούτων, λαχανικών, ακόμα και δημητριακών, όπως τα μύρτιλα, τα 
βατόμουρα, το κόκκινο κρεμμύδι, τα σταφύλια, το κόκκινο ραπανάκι, το μαύρο ρύζι, η 
μαύρη σόγια κ.ά. Πέρα από παράγοντες χρώματος, οι ανθοκυανιδίνες προσδίδουν στα 
φυτά γεύση και άρωμα, ενώ, όπως προαναφέρθηκε (§II.3.1.1), ταυτόχρονα συμμετέχουν 
σε μία σειρά σημαντικών μηχανισμών λειτουργίας τους, όπως η φωτοπροστασία, η 
αναπαραγωγή κ.ά. Επίσης, παρουσιάζουν φαρμακολογική δράση, που εκδηλώνεται 
κυρίως μέσω των  αντικαρκινικών, αντιοξειδωτικών και αντιφλεγμονωδών ιδιοτήτων τους, 
και κατ’ επέκταση η λήψη τους μέσω της διατροφής θεωρείται ότι έχει ευνοϊκή επίδραση 
για τον ανθρώπινο οργανισμό 88–92. 

Από χημική σκοπιά, πρόκειται για δομικά πολύπλοκα πολυφαινολικά μόρια 
μεσαίου μεγέθους που ταξινομούνται στα φλαβονοειδή και απαντώνται στη φύση κυρίως 
ως γλυκοζιτικά παράγωγα. Οι χρωμοφόρες αγλυκόνες των ανθοκυανινών, που  
ονομάζονται ανθοκυανιδίνες (anthocyanidins), διαθέτουν ως κοινό πυρήνα ένα κατιόν 
φλαβυλίου (flavylium cation, 2-φαινυλ-1-βενζοπυρύλιο), υδροξυλιωμένο και 
μεθοξυλιωμένο με διαφορετικό τρόπο. Έτσι, όπως παρουσιάζεται στην  Εικόνα ΙΙ.3.10, η 
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βασική δομική τους μονάδα απαρτίζεται από έναν σκελετό 15 ατόμων άνθρακα, 
διατεταγμένων σε δύο αρωματικούς βενζολικούς δακτυλίους (δακτύλιοι Ι και ΙΙ) που 
ενώνονται μέσω ενός εξαμελούς ετεροκυκλικού δακτυλίου οξυγόνου (δακτύλιος ΙΙΙ, 
“γέφυρα” τριών ανθράκων), δηλαδή μία χαρακτηριστική δομή C6–C3–C6. Εναλλακτικά, το 
σύστημα μπορεί να γίνει αντιληπτό ως ένας φαινολικός δακτύλιος, συντηγμένος με ένα 
πυράνιο, που διαθέτει έναν πρόσθετο φαινολικό δακτύλιο συνδεδεμένο στη θέση 2 του 
πυρανικού δακτυλίου 89,93,94. Ανάλογα με τη φύση της υποκατάστασης στις θέσεις 3΄ και 
5΄, έχουν περιγραφεί περίπου 30 διαφορετικές ανθοκυανιδίνες, ωστόσο, μονάχα έξι είναι 
ευρέως διαδεδομένες στη φύση, αντιπροσωπεύοντας, προσεγγιστικά, το 92%  του 
συνόλου: η κυανιδίνη (cyaniding, Cy), η δελφινιδίνη (delphinidin, Dp), η πελαργονιδίνη 
(pelargonidin, Pg), η πεονιδίνη (peonidin, Pn), η πετουνιδίνη (petunidin, Pt) και η μαλβιδίνη 
(malvidin, Mv) 88. Υπολογίζεται ότι το 50% των φυτών που παράγουν ανθοκυανιδίνες 
έχουν Cy, το 12% Dp και το 10% Pg 95.  

Οι ελεύθερες αγλυκόνες των ανθοκυανινών θεωρούνται αρκετά ασταθείς, είναι 
σπάνιες σε συνήθεις συνθήκες και συναντώνται κατά βάση σε γλυκοζυλιωμένες και 
ακυλιωμένες μορφές στις φυσικές πηγές. Τα συνηθέστερα τμήματα σακχάρου που 
ενώνονται με ανθοκυανιδίνες μέσω μίας ή περισσότερων εκ των υδροξυλομάδων στις 
θέσεις 3, 5 και 7 είναι οι μονοσακχαρίτες γλυκόζη, ραμνόζη, γαλακτόζη, ξυλόζη, αραβινόζη 
και γλυκουρονικό οξύ, οι δισακχαρίτες ρουτινόζη, νεοεσπεριδόζη και σαμπουβιόζη και οι 
τρισακχαρίτες ξυλοσυλρουτινόζη και γλυκοσυλρουτινόζη 91. Σε ορισμένες δευτερεύουσες 
ανθοκυανίνες έχει παρατηρηθεί ακυλίωση με αλειφατικά ή αρωματικά φυσικά οξέα και 
αντικατάσταση των σακχάρων με ενώσεις όπως το π-κουμαρικό, το καφεϊκό, το μηλονικό 
ή το οξικό οξύ, αλλά οι πιο διαδεδομένες χρωστικές αυτής της κατηγορίας αποτελούν 3-
γλυκοζίτες ή 3,5-διγλυκοζίτες της κυανιδίνης και της δελφινιδίνης. Η γλυκοζυλίωση 
επιτυγχάνεται ενζυματικά και προσδίδει στις ανθοκυανίνες αυξημένη υδατοδιαλυτότητα και 
σταθερότητα σε σχέση με τις σχετικές ανθοκυανιδίνες. Συνέπεια αυτής της μεγάλης 
ποικιλομορφίας αναφορικά με το σχέδιο υδροξυλίωσης και γλυκοζυλίωσης, την πιθανή 
παρουσία οξέων κ.λπ., είναι το γεγονός ότι, επί του παρόντος, αναγνωρίζονται 
περισσότερες από 500 διαφορετικές ανθοκυανίνες 89–97. 

Το εκτεταμένο συζυγιακό σύστημα του βασικού δομικού σκελετού των 
ανθοκοκυανινών (φλαβύλιο) είναι ο κύριος υπεύθυνος παράγοντας για την απορρόφηση 
φωτός από αυτά τα μόρια εντός της ορατής περιοχής του φάσματος, περί τα 500 nm. 
Ωστόσο, μία σειρά από εσωτερικούς και εξωτερικούς παράγοντες (αριθμός, θέση και φύση 
υποκαταστατών δακτυλίων, σακχάρων, συνδεδεμένων υδατανθράκων, αρωματικών ή 
αλειφατικών τμημάτων, τοπικό pH, συσσωμάτωση και συμπλοκοποίηση με ανόργανα ή 
οργανικά μόρια, παρουσία οξυγόνου, συνθήκες φωτισμού, θερμοκρασίας, pH, ύπαρξη 
μεταλλικών ιόντων και ενζύμων) οδηγούν σε μία εκτεταμένη χρωματική διακύμανση, 
ανάλογα με το μόριο και τις συνθήκες του μικροπεριβάλλοντος, με αποτέλεσμα οι 
ανθοκυανίνες να δύνανται, να εμφανίσουν σχεδόν όλη τη χρωματική κλίμακα. Η 
υποκατάσταση του δακτυλίου Β από υδροξύλιο ή μεθοξύλιο προκαλεί σημαντικές 
διαφοροποιήσεις και επηρεάζει σημαντικά τα μέγιστα απορρόφησης των ανθοκυανιδινών: 
οι ομάδες –OH τείνουν να αυξήσουν το παρατηρούμενο μήκος κύματος, υπό καθορισμένες 
συνθήκες, λόγω αύξησης της ηλεκτρονιακής πυκνότητας και μείωση του ενεργειακού 
χάσματος HOMO-LUMO 88. Για το λόγο αυτό π.χ. ανάλογα παράγωγα της Pg και της  Cy 
μπορεί να εμφανίζουν πορτοκαλί και κόκκινες αποχρώσεις, ενώ της Dp και της Mv μπλε 
και μωβ, κ.λπ. Οι προαναφερθέντες παράγοντες επηρεάζουν, επίσης, τη σταθερότητα και 
τη χημική αντιδραστικότητα των ανθοκυανινών 89,91,92,95. 

Ένα σημαντικό σημείο της χημείας των ανθοκυανινών είναι η μεταβολή του 
χρώματός τους ως συνάρτηση του pH. Όπως υποδεικνύεται στην Εικόνα ΙΙ.3.10, οι 
ενώσεις αυτές έχουν κοκκινωπό χρώμα σε χαμηλό pH (πιο συγκεκριμένα, κόκκινες, ροζ, 
μοβ, ή και  πορτοκαλί αποχρώσεις, ανάλογα με τη φύση του εκάστοτε μορίου),  
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Εικόνα ΙΙ.3.10. Γενική δομή κοινών ανθοκυανιδινών (αγλυκόνες ανθοκυανινών) ως συνάρτηση του 
pH 88,89,92,94–98. 

 
όπου κυριαρχεί η μορφή του κατιόντος φλαβυλίου. Στην πραγματικότητα, αυτό είναι 
ακριβές για  ιδιαιτέρως όξινες συνθήκες (pH<3), δεδομένου ότι, καθώς το pH αυξάνεται, 
φαινόμενα μεταφοράς πρωτονίων, ενυδάτωσης και των αντιδράσεων ισομερισμού, 
οδηγούν στην ύπαρξη ενός μίγματος έγχρωμων και άχρωμων μορφών σε ισορροπία. Σε 
pH 4-5 το ιόν φλαβυλίου μετατρέπεται σε μία ημικετάλη (ψευδοβάση καρβινόλης) και, με 
αναδιάταξη δομής, σε μία σταθεροποιημένη λόγω συντονισμού κινονοειδή βάση σε pH 6-
7, που προσδίδει μωβ χρώμα. Περαιτέρω αποπρωτονίωση σε pH 7-8 οδηγεί σε μία μπλε 
ανιονική κινονοειδή βάση, ενώ σε pH>8 σχηματίζεται μία χαλκόνη (chalcone) 
κιτρινοπράσινης απόχρωσης. Είναι προφανές ότι η μεταβολή του χρώματος είναι σχετική 
και εξαρτάται από τη φύση της κάθε ένωσης ή του μίγματος αυτών στην εκάστοτε 
περίπτωση, τις διαφορετικές μορφές που συνυπάρχουν σε μία ορισμένη τιμή pH κ.λπ. 
Άνοδος του pH σε τιμές μεγαλύτερες του 8, εκκινεί την αποικοδόμηση της ανθοκυανίνης, 
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ανάλογα με τον τύπο των υποκαταστατών κ.λπ. Κάθε χημικό είδος (κατιόντα φλαβυλίου, 
ημικετάλες, κινοειδείς βάσεις, χαλκόνες) εμφανίζει συγκεκριμένα χαρακτηριστικά σχετικά 
με το φορτίο, την ηλεκτρονική κατανομή και την επιπεδότητα, τα οποία επηρεάζουν βαθιά 
την δραστικότητά τους, ωστόσο, η απόδοση χρώματος και η σταθερότητα των 
ανθοκυανινών εν γένει βελτιστοποιούνται σε όξινα υδατικά διαλύματα, δηλαδή στις 
συνθήκες που προσομοιάζουν σε αυτές υπό τις οποίες απαντώνται συνήθως στη φύση, 
στα φυτά, στα τρόφιμα και στην πεπτική οδό (pH 2-8) 88,91,95–98. Οι εξαρτώμενες από το pΗ 
χημικές μεταβολλές του δομικού πυρήνα των ανθοκυανινών αναπαριστώνται στην Εικόνα 
ΙΙ.3.10. Τέλος, ένα μόριο ανθοκυανιδίνης που περιέχει τόσο μια όξινη όσο και μια βασική 
ομάδα είναι ευδιάλυτο σε πολικούς διαλύτες, όπως το νερό και οι αλκοόλες (π.χ. μεθανόλη, 
αιθανόλη), αλλά σχεδόν αδιάλυτο σε μη πολικούς (π.χ. χλωροφόρμιο) 92. 
 

II.3.1.4.2. Φωτοδιέγερση και φάσματα απορρόφησης 
 
Θεωρητικά μοντέλα και πειραματικά δεδομένα υποδεικνύουν ότι το μήκος κύματος 

που αντιστοιχεί στο μέγιστο της απορρόφησης (λmax) για τις ANCs καθορίζεται από την π-
π* μετάβαση ενός ηλεκτρονίου από τη θεμελιώδη στην πρώτη διεγερμένη μονή 
κατάσταση, S0→S1, η οποία κατά βάση χαρακτηρίζεται ως HOMO-LUMO. Ευρύτερα, 
καταγράφονται δύο βασικές ζώνες απορρόφησης, μία εντός της ορατής περιοχής, περί τα 
400 nm-500 nm, όπου παρατηρούνται κορυφές αποδιδόμενες σε μεταβάσεις μεταξύ των 
HOMO και LUMO τροχιακών, τα οποία είναι απεντοπισμένα σε ολόκληρο το τμήμα 
ανθοκυανιδίνης του μορίου, και μία στην περιοχή του υπεριώδους, περί τα 200 nm-300 
nm, όπου εντοπίζονται δευτερεύουσες μεταβάσεις υψηλότερης ενέργειας, κυρίως π→π* 
λόγω της παρουσίας ομάδων C=O και C=C 99–101. Το πλήθος, η ακριβής θέση, ο βαθμός 
διαχωρισμού και η φύση (απόδοση στην κύρια συνεισφέρουσα ηλεκτρονιακή μετάβαση) 
των κορυφών εξαρτώνται από την ακριβή δομή της κάθε ένωσης, την υποκατάσταση, την 
γλυκοζυλίωση, την πιθανή παρουσία οξέων ή άλλων χαρακτηριστικών τμημάτων στο 
μόριο, καθώς και τις πειραματικές συνθήκες.  

Εν γένει, ωστόσο, στο ορατό, την περιοχή του φάσματος που κατά βάση 
χρησιμοποιείται για το χαρακτηρισμό ανθοκυανινών και ανθοκυανιδινών, η 
αποτελεσματική επικάλυψη μεταξύ των συνοριακών MO, τόσο στην αέρια φάση όσο και 
σε διάλυμα, οδηγεί στην εμφάνιση μίας υψηλής έντασης κύριας κορυφής 
(HOMO→LUMO), συνοδευόμενη από έναν αριθμό δευτερευουσών κορυφών που 
αποδίδονται σε μεταβάσεις υψηλότερης ενέργειας. Αξίζει να αναφερθεί ότι η μετάβαση στη 
δεύτερη διεγερμένη κατάσταση S2 γίνεται συχνά αντιληπτή ως ώμος της κύριας κορυφής 
και αποδίδεται στην διαμόρφωση  HOMO-1→LUMO ή HOMO-2→LUMO, ανάλογα με το 
μόριο, ενώ η δεύτερη σε ένταση κορυφή του φάσματος (ενδεχομένως διπλή) εντοπίζεται 
στο όριο του UV-Vis και θεωρητικά αποδίδεται σε αρκετές συνεισφορές, κυρίως στις 
HOMO-1→LUMO+1, HOMO-4→LUMO, HOMO-5→LUMO, HOMO-6→LUMO, 
HOMO→LUMO+2, HOMO-2→LUMO+2 , HOMO-2→LUMΟ+1, HOMO→LUMΟ+3, 
HOMO→LUMΟ+1, επίσης ανάλογα με το μόριο 101,102.  

Οι προαναφερθέντες παράγοντες μεταβάλλουν την ενέργεια και το βαθμό 
απεντοπισμού των εμπλεκόμενων ΜΟ, με αποτέλεσμα να παρατηρούνται 
διαφοροποιήσεις, στον αριθμό και στη θέση των κορυφών από μόριο σε μόριο π.χ. οι 
απλές 3-Ο-γλυκοζυλιωμένες, τρι-υποκατεστημένες ανθοκυανιδίνες εμφανίζουν κατά βάση 
δύο επιπλέον κορυφές πλην της κύριας, ενώ οι δι-υποκατεστημένες τρεις. Ταυτόχρονα, η 
υποκατάσταση του χρωμοφόρου πυρήνα από αυξόχρωμες ομάδες (-OH, -OCH3 κα) 
οδηγεί σε βαθυχρωμική (ερυθρή) μετατόπιση (bathochromic/red shift) στο μήκος κύματος 
λmax, τόσο στις ανθοκυανίνες, όσο και στα φλαβονοειδή αγλυκόνης, λόγω του μεσομερικού 
φαινομένου (μεταφοράς φορτίου) που ελαφρώς, αλλά σημαντικά, επεκτείνει τη σύζευξη π 
στον δακτύλιο ΙΙ, με αποτέλεσμα τη μείωση του χάσματος HOMO-LUMO. Η γλυκοζυλίωση, 
από την άλλη μεριά, φαίνεται να έχει το αντίθετο αποτέλεσμα, με την προσθήκη σακχάρου 
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να προκαλεί μια ελαφρά αύξηση του διακένου, τόσο λόγω σταθεροποίησης του HOMO, 
όσο και αποσταθεροποίησης του LUMO (υψοχρωμική μετατόπιση, hypsochromic shift), 
χωρίς άμεση επιρροή της μορφής των φασμάτων απορρόφησης π.χ. με το σχηματισμό 
νέων ζωνών, καθώς τα νέα MOs που προκύπτουν από την προσθήκη βρίσκονται κάτω 
από το HOMO-4 102. Τα μήκη κύματος των μεγίστων απορρόφησης (λmax) χαρακτηριστικών 
ανθοκυανινών και ανθοκυανιδινών, βάσει βιβλιογραφικών δεδομένων, δίνονται στον 
Πίνακα ΙΙ.3.5. 

Η συνύπαρξη των ανθοκυανινών με άλλες χρωστικές (co-pigmentation) στο ίδιο 
συγκρότημα είναι φαινόμενο αρκετά διευρυμένο, σταθεροποιεί το χρωμοφόρο και 
προκαλεί σημαντικές αλλαγές στο μήκος κύματος της απορροφούμενης ακτινοβολίας, 
χαρίζοντας τα τελικά χρώματα σε πολλά άνθη και φυτά. Θεωρητικά, περισσότερες από 
δέκα χιλιάδες ενώσεις μπορούν να συνδυαστούν με τις ανθοκυανίνες, αλλά οι κύριες 
φυσικές συν-χρωστικές που εντοπίζονται είναι υδρολυόμενες τανίνες, φλαβονοειδή 
(φλαβόνες, φλαβονόλες και άλλες ανθοκυανίνες) και φαινολικά οξέα 103. Η μελέτη των 
διεγερμένων καταστάσεων των ανθοκυανινών και των σχετικών φαινομένων 
 
Πίνακας ΙΙ.3.5. Μήκη κύματος κύριας κορυφής απορρόφησης (λmax) εντός του ορατού φάσματος 
χαρακτηριστικών ανθοκυανινών και ανθοκυανιδινών. FA: φορμικό οξύ (Formic Acid), Glu: 
γλυκοσίδη (glucoside), Rut: ρουτινοσίδη (rutinoside). *βάσει θεωρητικού μοντέλου. 
 

Ένωση λmax (nm) Διαλύτης Πηγή 

Cy 446.2 H2O* 101 

 475 Αέρια φάση* 104 

 524.7 MeOH:HCl (0.1% v/v) 105 

 545 EtOH:HCl (0.01% v/v) 106 

Cy-3,5-O-diGlu (κυανίνη) 438.7 H2O* 101 

Cy-3-O-Glu 515.0 MeOH:HCl (0.1% v/v) 105 

 508 MeOH:HCl (0.1%) 107 

 516 Η2Ο:FA:ACN 65:10:25 v/v/v 102 

Cy-3-O- Rut 524.7 MeOH:HCl (0.1% v/v) 105 
Dp 442.2 H2O* 101 

 476 Αέρια φάση* 104 

 557 EtOH:HCl (0.01% v/v) 106 

Dp-3-Ο-Glu 524 Η2Ο:FA:ACN (65:10:25 v/v/v) 102 

Pn 445.7 H2O* 101 

 476 Αέρια φάση* 104 

 542 EtOH:HCl (0.01% v/v) 106 

Pn-3-Ο-Glu 517 Η2Ο:FA:ACN (65:10:25 v/v/v) 102 

Pg 465 Αέρια φάση* 104 

 516.2 MeOH HCl (0.1%) 105 

 530 EtOH:HCl (0.01% v/v) 106 

Pg -3,5-Ο-diGlu (πελαργονίνη) 530 MeOH:HCl (0.1%) 107 
Pg -3-Ο- Glu 507.7 MeOH:HCl (0.1% v/v) 105 

Pg -3-Ο- Rut 501.6 MeOH:HCl (0.1% v/v) 105 

Pt 472 Αέρια φάση* 104 

 558 EtOH:HCl (0.01% v/v) 106 

Pt -3-Ο-Glu 526 Η2Ο:FA:ACN (65:10:25 v/v/v) 102 

Mn 468 Αέρια φάση* 104 

 546 EtOH:HCl (0.01% v/v) 106 

Mn-3-Ο-Glu 527 Η2Ο:FA:ACN (65:10:25 v/v/v) 102 
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(απορρόφησης, φθορισμού, μεταφοράς πρωτονίων κ.λπ.) καθίσταται ιδιαιτέρως σύνθετη, 
όχι μόνο λόγω της δομικής πολυπλοκότητας αυτών των μορίων, αλλά και του πλήθους 
των μεταβολών που υφίστανται σε συνάρτηση με το pH (ισομερισμός, ταυτομερισμός, 
ενυδάτωση, πρωτονίωση) ή άλλους περιβαλλοντικούς παράγοντες (π.χ. παρουσία 
μεταλλικών ιόντων), με αποτέλεσμα τον σχηματισμό ενός σημαντικού αριθμού χημικών 
ειδών 108. 

Είναι χαρακτηριστικό σημείο της φωτοχημείας των ανθοκυανινών είναι τα γεγονότα 
που ακολουθούν την απορρόφηση φωτός και την HOMO→LUMO ηλεκτρονιακή μετάβαση 
σε όξινα υδατικά διαλύματα, στα οποία συνήθως απαντώνται.  Ο σχηματισμός της 
διεγερμένης κατάστασης του κατιόντος φλαβυλίου (AH+*) συνεπάγεται μεταφορά 
ηλεκτρονίων από τον δακτύλιο ΙΙ στους δακτυλίους Ι/ΙΙΙ, που ακολουθείται από μία 
εξαιρετικά γρήγορη μεταφορά πρωτονίων (excited-state proton transfer, ESPT) στον 
διαλύτη (νερό) σε χρονική κλίμακα picosecond (5-25 ps), οπότε σχηματίζεται η αντίστοιχη 
διεγερμένη κινονοειδής βάση (Α*). Στο επόμενο βήμα, αυτή απενεργοποιείται, μέσω ενός 
συνδυασμού ακτινοβολούντων (φθορισμός) και μη ακτινοβολούντων (θερμότητα) 
διεργασιών και λαμβάνει ένα πρωτόνιο, προκειμένου να σχηματιστεί εκ νέου το αρχικό ιόν 
φλαβυλίου στη θεμελιώδη κατάσταση. Έτσι, αν και η κύρια λειτουργία των ανθοκυανινών 
είναι να απορροφούν ορατό φως και να εκφράζουν χρώμα, είναι εγγενώς ασθενώς 
φθορίζουσες με κβαντικές αποδόσεις τυπικά χαμηλότερες από 4x10-3 (που σημαίνει ότι 
λιγότερο από ένα φωτόνιο στα 250 που απορροφούνται εκπέμπεται εκ νέου), ιδιότητα που 
οφείλεται στη μορφή της κινονοειδούς βάσης, ακόμη και σε έντονα όξινα διαλύματα, και 
ενισχύεται με τη γλυκοζυλίωση. Παρουσία μιας συν-χρωστικής, άλλοι μηχανισμοί 
αντικαθιστούν τη γρήγορη αποπρωτονίωση του φλαβυλίου που παρατηρείται στις 
ελεύθερες ανθοκυανίνες. Οι παραπάνω διεργασίες συνοψίζονται στην Εικόνα ΙΙ.3.11.  

 
 

 

 
 
Εικόνα ΙΙ.3.11. Ποιοτική αναπαράσταση διεργασιών που ακολουθούν την φωτοδιέγερση του 
κατιόντος φλαβυλίου σε όξινα υδατικά μέσα. ab: απορρόφηση, ft: φθορισμός, nrd: μη 
ακτινοβολούσες διεργασίες αποδιέγερσης 103,108. 
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Ενώ στη θεμελιώδη κατάσταση το κατιόν φλαβυλίου είναι ασθενώς όξινο, στη 
διεγερμένη κατάσταση αποτελεί ένα ισχυρό οξύ (pKa<0) με σταθερές ρυθμού 
αποπρωτονίωσης της τάξης των 0.4-2x1011 s-1 (π.χ. 4.3x1010 s-1 για την πελαργονίνη, 
4.0x1010 s-1 για την κυανίνη και 1.6x1011 s-1 για την μαλβίνη 109) και κβαντική απόδοση 
μεταφοράς πρωτονίων στο νερό μεγαλύτερη από 0.99 110, λόγος για τον οποίο όλες οι 
φυσικές ανθοκυανίνες ονομάζονται υπερ-φωτοξέα (“super”-photoacids). Ο παραπάνω 
μηχανισμός διασποράς ενέργειας μέσω υπερταχείας εσωτερικής μετατροπής, καθώς και 
το γεγονός ότι οι μορφές κατιόντος φλαβυλίου των φυσικών ανθοκυανινών απορροφούν 
έντονα το πράσινο φως (ε500nm ≈ 4x104 M-1 cm-1), που δεν απορροφάται από τη 
χλωροφύλλη, είναι οι δύο βασικές οδοί, μέσω των οποίων οι ενώσεις αυτές εμπλέκονται 
στην προστασία των φυτικών ιστών από την υπερβολική ηλιακή ακτινοβολία. Η μελέτη 
των φαινομένων που έπονται της απορρόφησης φωτός από τις ανθοκυανίνες  είναι 
δύσκολη και διερευνάται με εξελιγμένες, γρήγορες φασματοσκοπικές τεχνικές 
φωτοεπαγόμενης απορρόφησης-εκπομπής ή φθορισμού χρονικής ανάλυσης (time-
resolved fluorescence spectroscopy, transient absorption-emission spectroscopy, time 
correlated single photon counting) 103,109,110. 
 

II.3.1.4.3. Οξειδοαναγωγικές ιδιότητες  
 

Ο ακριβής προσδιορισμός των δυναμικών οξειδoαναγωγής ενός ηλεκτρονίου για 
πολυφαινολικές ενώσεις, μέσω τεχνικών όπως η CV, είναι συνήθως μια πολύπλοκη 
εργασία. Σε υδατικά διαλύματα η πολυπλοκότητα συνήθως προκύπτει από την παρουσία 
διεργασιών πολλαπλών ηλεκτρονίων και τη σύζευξη διεργασιών μεταφοράς πρωτονίων 
και ηλεκτρονίων. Είναι αποδεδειγμένο ότι οι ανθοκυανίνες και οι ανθοκυανιδίνες είναι 
ηλεκτροενεργές ενώσεις, των οποίων η δραστικότητα αποδίδεται κατά βάση στις ομάδες 
υδροξυλίου που διαθέτουν. Η συμπεριφορά τους μελετάται συνήθως υπό οξειδωτικές 
συνθήκες, καθώς αποτελούν καλούς δότες ηλεκτρονίων, ενώ θεωρείται ότι η 
ηλεκτροχημική τους οξείδωση (Fl-OH → Fl-O• + e- + H+, όπου Fl: Flavonoid, 
Φλαβονοειδές) περιλαμβάνει τη διάσπαση των ίδιων δεσμών O-H που εξετάζονται κατά 
την εκτίμηση της αντιοξειδωτικής τους δράσης (Fl–OH → Fl-O• + H•). Επομένως, η 
ηλεκτροχημεία των ενώσεων αυτών συνδέεται στενά με τη βιολογική τους δραστηριότητα, 
λόγος για τον οποίο η κατανόηση της οξειδοαναγωγικής τους συμπεριφοράς αποτελεί 
τομέα ιδιαίτερου ερευνητικού ενδιαφέροντος 111–113. 

Στην Εικόνα ΙΙ.3.12 δίνεται ο γενικός προτεινόμενος μηχανισμός για την οξείδωση 
φαινολικών και πολυφαινολικών ενώσεων. Σύμφωνα με αυτόν, η οξείδωση μίας φαινόλης 
(Α) εκκινεί με ένα αναστρέψιμο βήμα μεταφοράς ενός ηλεκτρονίου και ενός πρωτονίου, 
προς σχηματισμό μίας, θερμοδυναμικά ασταθούς, ρίζας φαινοξυλίου. Οι δομές 
συντονισμού της ρίζας αυτής σε όρθο- (Β) και πάρα- (Δ) θέσεις σταθεροποιούνται με 
υδρόλυση σε υψηλό δυναμικό, μία διεργασία που οδηγεί σε δύο ηλεκτρενεργά προϊόντα, 
μία ορθο-κινόνη (Ε) και μία παρα-κινόνη (ΣΤ). Η μετα-θέση δεν ευνοείται για κανένα είδος 
χημικής αντίδρασης. Τέλος, οι κινόνες υφίστανται αναστρέψιμη οξείδωση σε χαμηλότερα 
δυναμικά, με μεταφορά δύο ηλεκτρονίων και δύο πρωτονίων, που ευνοείται από την 
παρουσία μιας επιπλέον ομάδας -ΟΗ στις ορθο- και παρα-θέσεις στα τελικά προϊόντα. 
Εντέλει, η οξείδωση των μονο-φαινολών είναι πάντα μη αναστρέψιμη σε όλο το εύρος του 
pH και συχνά ακολουθείται από ηλεκτροαπόθεση της παραγόμενης  υδροκινόνης (Η) και 
κατεχόλης (Ζ).  

Υπάρχει μεγάλος αριθμός παραδειγμάτων ανθοκυανινών που ακολουθούν το 
παραπάνω μοτίβο οξείδωσης της μονοφαινόλης, ιδιαιτέρως αναφορικά με τον δακτύλιο ΙΙ. 
Ωστόσο, στην περίπτωση των φυσικών πολυφαινολών στο ηλεκτροχημικό προφίλ 
επιδρούν καθοριστικά αρκετοί επιπρόσθετοι παράγοντες, όπως η ύπαρξη μη 
ηλεκτροδραστικών υποκαταστατών, κυρίως σε ορθο- και παρα- θέσεις, που επηρεάζουν  
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Εικόνα ΙΙ.3.12. Προτεινόμενος μηχανισμός οξείδωσης (πολύ)φαινολικών και ενώσεων 112,114. 

 
τη σταθερότητα των ηλεκτροπαραγόμενων ριζών φαινοξυλίου και, κατά συνέπεια, τις 
ηλεκτροδιακές αντιδράσεις συνολικά (μηχανισμός, αναστρεψιμότητα, διάχυση κ.λπ.), τόσο 
λόγω ηλεκτρονιακών αλληλεπιδράσεων, όσο και στερικών φαινομένων 112,114. Ο αριθμός 
των ανοδικών κορυφών/κυμάτων και οι αντίστοιχες τιμές των δυναμικών οξείδωσης σε 
συνήθεις μελέτες βολταμμετρίας (π.χ. CV ή DPV -Βολταμμετρία Διαφορικού Παλμού, 
Differential Pulse Voltammetry-) εξαρτώνται από την ακριβή δομή του κάθε μορίου και, 
κυρίως, από τον αριθμό και τη θέση των συμπεριλαμβανόμενων υδροξυλομάδων: οι 
κορυφές που εμφανίζονται σε λιγότερο θετικές τιμές δυναμικού αντιστοιχούν σε οξειδώσεις 
των ομάδων -ΟΗ του δακτυλίου ΙΙ, ενώ σε πιο θετικές τιμές δυναμικού καταγράφονται οι 
οξειδώσεις της ομάδας -OH της θέσης C-3 και της ομάδας ρεσορκινόλης του δακτυλίου Ι 
(βλ. Εικόνα ΙΙ.3.12). Έτσι, π.χ. βολταμμογραφήματα Dp εμφανίζουν τέσσερα κύματα (ή 
κορυφές), τα δύο πρώτα εκ των οποίων, κατά σειρά αυξανόμενου δυναμικού οξείδωσης, 
αντιστοιχούν σε οξειδώσεις 3',4',5'-ΟΗ, το τρίτο σε οξείδωση 3-ΟΗ και το τέταρτο σε 
οξείδωση 5,7-ΟΗ, ενώ αντίστοιχα βολταμμογραφήματα Pg ή Mv εμφανίζουν δύο, ένα 
λόγω της οξείδωσης 4'-ΟΗ και ένα λόγω της οξείδωσης 3-ΟΗ ή/και της ομάδας 
ρεσορκινόλης (5,7-ΟΗ), σε θετικότερα δυναμικά κ.ο.κ. Μια εναλλακτική προσέγγιση για 
τον προσδιορισμό των δυναμικών οξείδωσης ενός ηλεκτρονίου είναι η χρήση παλμικής 
ραδιόλυσης για την προώθηση της χρήσης παλμικής ραδιόλυσης για την προώθηση της 
μεταφοράς ηλεκτρονίων σε έναν δέκτη γνωστού δυναμικού οξειδοαναγωγής 111,113,115. 
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Πίνακας ΙΙ.3.6. Δυναμικά οξειδοαναγωγής τυπικών ανθοκυανίνων και ανθοκυανιδινών. ΤΒΑP: 
υπερχλωρικό τριτ-βουτυλαμμώνιο (tert-butylammonium perchlorate), DPV: Βολταμμετρία 
Διαφορικού Παλμού (Differential Pulse Voltammetry), NaOAc: οξικό νάτριο (sodium acetate), 
AcOH: οξικό οξύ (acetic acid), *οξινισμένο διάλυμα 
 

Ένωση Εox
1

 Εox
2

 Εox
3

 Εox
4

 Εred
1

 Διαλύτης RE Μέθοδος Πηγή 

Cy 564 646  1084  MeOH/0.1 M LiClO4 Ag/AgCl CV 111 

Cy-3,5-O-diGlu  420  910  Η2Ο/0.2 M NaOAc-HOAc Ag/AgCl DPV 116 

Cy-3-O-Glu  420  815  Η2Ο/0.2 M NaOAc-HOAc Ag/AgCl DPV 116 

  302  589  Η2Ο/ 0.5 M NaCl Ag/AgCl CV 117 

Dp 519 608 844 1108  MeOH/0.1 M LiClO4 Ag/AgCl CV 111 

Dp-3-Ο-Glu  330  820  Η2Ο/0.2 M NaOAc-HOAc Ag/AgCl DPV 116 

  236  603  Η2Ο/ 0.5 M NaCl Ag/AgCl CV 117 

Pg  598  1121  MeOH/0.1 M LiClO4 Ag/AgCl CV 111 

Pg-3,5-Ο-diGlu     -0.29 ACN/0.1 M TBAP* SCE CV 110  

Pg-3-Ο-Glu  312  588  Η2Ο/ 0.5 M NaCl Ag/AgCl CV 117 

Pn-3-Ο-Glu  350  815  Η2Ο/0.2 M NaOAc-HOAc Ag/AgCl DPV 116 

  318  561  Η2Ο/ 0.5 M NaCl Ag/AgCl CV 117 

Pt  395  845  Η2Ο/0.2 M NaOAc-HOAc Ag/AgCl DPV 116 

Pt-3-Ο-Glu  208  561  Η2Ο/ 0.5 M NaCl Ag/AgCl CV 117 

Mn-3,5-Ο-diGlu  490  910  
Η2Ο/12% EtOH,  

0.1 M NaCl 
Ag/AgCl DPV 115 

Mn-3-Ο-Glu  384  691  
Η2Ο/12% EtOH,  

0.1 M NaCl 
Ag/AgCl CV 115 

  483  698  
Η2Ο/12% EtOH,  

0.1 M NaCl 
Ag/AgCl DPV 115 

  490  825  Η2Ο/0.2 M NaOAc-HOAc Ag/AgCl DPV 116 

  172  559  Η2Ο/ 0.5 M NaCl Ag/AgCl CV 117 

 
Στον Πίνακα ΙΙ.3.6, δίνονται τα δυναμικά οξειδοαναγωγής ορισμένων χαρακτηριστικών 
ανθοκυανίνων και ανθοκυανιδινών. 

Αξίζει να αναφερθεί ότι, παρόλο που ο δακτύλιος ΙΙΙ αποτελεί τη βάση για την 
ταξινόμηση των φλαβονοειδών συνολικά, η επιρροή του στην οξειδοαναγωγική 
συμπεριφορά είναι μειωμένη, και στην πραγματικότητα, η ηλεκτροδραστικότητα αυτών 
των ενώσεων, καθώς και η ικανότητά τους να λειτουργούν ως δότες 
ηλεκτρονίων/πρωτονίων, η αντιοξειδωτική τους ισχύς κ.λπ., καθορίζονται από τους 
δακτυλίους ΙΙ και Ι. Το εύρος των παρατηρούμενων δυναμικών διαμορφώνεται κυρίαρχα 
από τον αριθμό των ομάδων –ΟΗ του δακτυλίου ΙΙ, και από άλλους παράγοντες, όπως η 
φύση επιπλέον υποκαταστατών και τμημάτων συνδεδεμένων με το δομικό πυρήνα 
(μεθόξυ- και κέτο- ομάδες, σάκχαρα κ.λπ.) και οι πειραματικές συνθήκες  (διαλύτης, pH 
κ.λπ.). Αύξηση του αριθμού των υποκαταστατών υδροξυλίου στον δακτύλιο ΙΙ προκαλεί 
ελάττωση των δυναμικών οξείδωσης, ενώ, αντίθετα, η παρουσία τμημάτων σακχάρου στη 
θέση C-3, σταθεροποιεί τις ενώσεις και έχει ως αποτέλεσμα τη μετατόπιση των δυναμικών 
σε πιο θετικές τιμές, στις περιπτώσεις όπου αυτό συνεπάγεται απώλεια της ομοεπίπεδης 
δομής του δακτυλίου ΙΙ σε σχέση με το υπόλοιπο μόριο. Αύξηση του pH συνεπάγεται, 
επίσης, μετατόπιση των δυναμικών οξείδωσης προς χαμηλότερες τιμές, υποδεικνύοντας 
ότι σε υψηλότερο pH, οι ενώσεις οξειδώνονται εύκολα και η αντιοξειδωτική τους δράση 



Κεφάλαιο IΙ.3              Υβριδικά συστήματα φυσικών &  
ημισυνθετικών χρωστικών 

294 
 

αυξάνεται. Αυτό συμβαίνει επειδή οι υψηλότερες τιμές pH διευκολύνουν την 
αποπρωτονίωση των υδροξυλομάδων στον δακτύλιο Β, και κατ’ επέκταση την ικανότητα 
ανθοκυανινών και ανθοκυανιδινών να λειτουργούν ως δότες ηλεκτρονίων/πρωτονίων. 
Τέλος, καταγράφεται μια θετική μετατόπιση δυναμικών με αύξηση του ρυθμού σάρωσης, 
καθώς και μία γραμμική σχέση μεταξύ του ανοδικού ρεύματος κορυφής και της 
τετραγωνικής του ρίζας, που υποδηλώνει ηλεκτροχημικές διεργασίες ελεγχόμενες από τη 
διάχυση (diffusion‐controlled process) 111. 

Αναφορικά με τις διεργασίες αναγωγής, έχει καταγραφεί ότι στη μορφή του 
κατιόντος φλαβυλίου AH+, δηλαδή σε όξινo pH, οι ανθοκυανίνες ανάγονται εύκολα σε 
ελαφρώς αρνητικά δυναμικά, δίνοντας ένα μη αναστρέψιμο κύμα αναγωγής κατά την 
εκτέλεση  μετρήσεων CV. Τα ηλεκτροχημικά δεδομένα, επομένως, υποδεικνύουν ότι το 
AH+ είναι ένας ασυνήθιστα καλός δέκτης ηλεκτρονίων, ακόμη και στο νερό 110. Οφείλεται, 
ωστόσο, να σημειωθεί ότι ορισμένες βολταμμετρικές μελέτες υποστηρίζουν την πλήρη 
απουσία καθοδικών κορυφών υπό αναγωγικές συνθήκες 111. 
 

II.3.1.5. Εφαρμογές: Από την φυσική στην τεχνητή φωτοσύνθεση 
 

Η βιολογία προσφέρει ένα εξαιρετικό παράδειγμα αποτελεσματικής μετατροπής της 
ηλιακής ενέργειας σε άλλες μορφές: τη φωτοσύνθεση. Σε σύγκριση με την, όπως 
προαναφέρθηκε, τεράστια ποσότητα συνολικής ηλιακής ενέργειας που φθάνει στην 
επιφάνεια της Γης, αυτή που απορροφάται από τους φωτοσυνθετικούς οργανισμούς, 
θεωρείται πολύ περιορισμένη (0.1%) Σήμερα, υπάρχει η ελπίδα ότι μαθαίνοντας 
περισσότερα για την φυσική “φωτοσυνθετική μηχανή” θα μπορέσουμε να αντιμετωπίσουμε 
καλύτερα τα ενεργειακά προβλήματα της ανθρωπότητας με τη αξιοποίηση της ηλιακής 
ενέργειας με ένα βιώσιμο, οικονομικά εφικτό και φιλικό προς το περιβάλλον τρόπο 2,4,20. 

Όπως αναλυτικότερα περιγράφεται στην αρχή του κεφαλαίου, η φωτοσύνθεση 
μπορεί να αναλυθεί στις ακόλουθες βασικές διεργασίες: συλλογή φωτεινής ακτινοβολίας 
(light harvesting), διαχωρισμό φορτίου (charge separation), που συνεπάγεται πρόκληση 
ηλεκτροχημικού δυναμικού και μετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε χημική, και, τέλος, ένα 
διπλό βήμα πολυηλεκτρονικής κατάλυσης, κατά το οποίο λαμβάνονται ηλεκτρόνια από το 
νερό και χρησιμοποιούνται για την αναγωγή του διοξειδίου του άνθρακα σε υδατάνθρακες 
(καύσιμα). Η κατανόηση των βασικών αντιδράσεων της φωτοσύνθεσης σε μοριακό 
επίπεδο έχει εξελιχθεί ιδιαίτερα τα τελευταία χρόνια και, ως αποτέλεσμα, έχουν 
καταστρωθεί "βιολογικά σχέδια" για συσκευές που μιμούνται διάφορα στάδια αυτής της 
φυσικής διεργασίας. Στην πραγματικότητα, βρισκόμαστε στο στάδιο της έναρξης της 
πρακτικής εφαρμογής τέτοιων ιδεών και το όλο εγχείρημα της λεγόμενης “Τεχνητής 
Φωτοσύνθεσης, ΤΦ” (Artificial Photosynthesis, AP), αποτελεί εξαιρετική επιστημονική 
πρόκληση στην εποχή μας. Λαμβάνοντας έμπνευση από τις αποτελεσματικές διεργασίες 
που σχετίζονται με τη φωτοσύνθεση και την επακόλουθη μετατροπή του χημικού 
δυναμικού σε μυριάδες μορφές βιομάζας, η ΤΦ μπορεί να οδηγήσει το σχεδιασμό 
αποδοτικών συστημάτων μετατροπής ενέργειας για ανθρώπινη χρήση. Έτσι, μέσω μίας 
βιο-μιμητικής προσέγγισης, στοχεύει στην κατασκευή τεχνιτών συστημάτων που 
προσομοιάζουν στη φυσική φωτοσύνθεση, για την παραγωγή π.χ. ηλεκτρισμού ή 
καύσιμου υδρογόνου 3. 

Αναφορικά με τον όρο “Τεχνητή Φωτοσύνθεση” έχουν αναφερθεί πολλές 
προσεγγίσεις. Αυστηρά, πρόκειται για εφαρμογή των θεμελιωδών επιστημονικών αρχών 
της φυσικής φωτοσύνθεσης για το σχεδιασμό μίας διεργασίας μετατροπής της ηλιακής 
ενέργειας προς παραγωγή σημαντικών χημικών προϊόντων με τη χρήση ανθρωπογενών 
υλικών. Υπό αυτήν την έννοια, εστιάζει κυρίως στην παραγωγή των λεγόμενων ηλιακών 
καυσίμων και στην αποθήκευση ηλιακής ενέργειας υπό τη μορφή αυτή. Έτσι, η παραγωγή 
καύσιμου H2 ή η αξιοποίησή του CO2 με μετατροπή του σε καύσιμα και άλλες χρήσιμες 
χημικές ουσίες με χρήση της ηλιακής ενέργειας σε βιομηχανική κλίμακα, αποτελεί, επί του 
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παρόντος, αναζήτηση πολλών ερευνητικών ομάδων σε όλο τον κόσμο και έχει καταστεί 
μία από τις κύριες τεχνολογικές προκλήσεις της εποχής μας 2,118,119. Σε ένα γενικότερο 
πλαίσιο, ωστόσο, η ΤΦ είναι πιο χρήσιμο να λαμβάνεται υπόψιν ως ένας όρος “ομπρέλα”, 
ο οποίος περιλαμβάνει μία σειρά εντελώς νέων προσεγγίσεων στην έρευνα και την 
τεχνολογία και χρησιμοποιείται όταν επιχειρείται η μίμηση οποιαδήποτε εκ των τεσσάρων 
σταδίων της φυσικής φωτοσύνθεσης που προαναφέρθηκαν (συγκομιδή φωτός, 
διαχωρισμός φορτίου, χρήση συσσωρευμένου θετικού φορτίου για οξείδωση του νερού 
και αρνητικού φορτίου για αναγωγική χημεία και παραγωγή καυσίμου). Τα στάδια αυτά 
αναπαρίστανται στην Εικόνα ΙΙ.3.13, όπου παρουσιάζεται η σύζευξη ενός 
φωτοσυλλεκτικού συστήματος “κεραίας” (“antenna” complex) με ένα φωτοσυνθετικό 
κέντρο αντίδρασης (photosynthetic reaction center, RC), το οποίο είναι συνδυασμένο με 
δύο καταλυτικές θέσεις (catalytic sites), σε μία δομή γνωστή και ως τεχνητό φύλλο 2,10.  

 

II.3.1.5.1. Ανανεώσιμη ενέργεια, ηλιακά καύσιμα και “πράσινη” ηλεκτρονική 
 

Το "μεγάλο όραμα" της τεχνητής φωτοσύνθεσης είναι η τεχνολογική αναπαραγωγή 
των βημάτων της φυσικής φωτοσύνθεσης σε μεγάλη κλίμακα, ώστε "κλέβοντας τα μυστικά 
της φύσης" να δημιουργηθούν οδοί για αποδοτική ηλιακή ενεργειακή μετατροπή σε 
πολλαπλά επίπεδα. Η ιδέα είναι η μίμηση των “φωτεινών” (συλλογή φωτονίων) και 
“σκοτεινών” (μετατροπή ενέργειας, δέσμευση CO2) διεργασιών της φυσικής 
φωτοσύνθεσης που παράγουν ενέργεια (ηλεκτρισμό, H2) και βιοπολυμερή 
(συμπεριλαμβανομένης της τροφής) με υψηλή απόδοση. Αυτή η προσέγγιση μπορεί να 
οδηγήσει σε βιο-αναλογικά συστήματα για ανώτερες τεχνολογίες και εφαρμογές σε 
ποικίλους τομείς, όπως: 
1. “Καθαρή” παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας με καινοτόμα, χαμηλού κόστους, συνθετικά 

συστήματα, τα οποία διαθέτουν την εγγενώς υψηλή απόδοση λήψης φωτονίων και 
διαχωρισμού φορτίου των φυσικών φωτο-συστημάτων. 

2. Παραγωγή φωτο-υδρογόνου και γενικότερα “πράσινων” καυσίμων (μεθάνιο, αιθανόλη 
κ.λπ.) από κατάλληλες πηγές, όπως το θαλασσινό νερό. 

3. Δέσμευση CO2 από την ατμόσφαιρα (carbon sequestration), που ενδεχομένως μπορεί 
να τροφοδοτήσει την παραγωγή διαφόρων προϊόντων άνθρακα και ανάπτυξη της 
"ξηράς γεωργίας" (dry agriculture), ώστε να παραληφθούν υδατάνθρακες (τρόφιμα), 
υψηλής ποιότητας θρεπτικά στοιχεία (ωμέγα-3 οξέα, καροτενοειδή, ξανθίνες κ.λπ.), 
χημικές πρώτες ύλες (π.χ. ισοπρένιο), πολυμερή για παραγωγή ινών, ζωοτροφές κ.ά.  

Αυτές οι τεχνητές φωτοσυνθετικές τεχνολογίες μπορεί να αποδειχθούν ιδιαίτερα 
σημαντικές, επειδή η εφαρμογή τους ενδέχεται να μειώσει τις εκπομπές αερίων του 
θερμοκηπίου και τις απαιτήσεις σε κατανάλωση νερού και να μειώσει ή να εξαλείψει την 
εξάρτησή μας από τα ορυκτά καύσιμα 11. Η εφαρμογή των φυσικών προϊόντων  σε τέτοιες 
ανανεώσιμες και βιώσιμες τεχνολογίες βρίσκεται ακόμη σε αρχικό στάδιο, αν και οι 
προοπτικές τους για ηλιακή συλλογή και ηλεκτρονικές συσκευές οικονομικές, φιλικές προς 
το περιβάλλον, βιοαποδομήσιμες και βιοσυμβατές είναι υψηλές. Ο κύριος περιοριστικός 
παράγοντας στη χρήση τους να είναι η αστάθειά τους μετά την απομόνωση από τις 
φυσικές πηγές, τομέας στον οποίο καταβάλλεται προσπάθεια βελτίωσης από πολλούς 
ερευνητές 120.   
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Εικόνα ΙΙ.3.13: Σχηματική αναπαράσταση βασικών σταδίων της τεχνητής φωτοσύνθεσης (τεχνητό 
φύλλο) 2,3,10. 

 
▪ Φωτοηλεκτροχημικά κελιά παραγωγής βιοκαυσίμων 
 

Η τεχνητή φωτοσύνθεση παρέχει μια πολλά υποσχόμενη και ελκυστική προσέγγιση 
για τη μετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε χημικά καύσιμα πλούσια σε ενέργεια, τα οποία 
είναι γνωστά ως ηλιακά καύσιμα (solar fuels) και αποτελούν βιοκαύσιμα τέταρτης γενιάς 
(fourth-generation biofuels). Φωτοηλεκτροχημικά κελιά (PECs), όπου αξιοποιούνται 
ημιαγωγικοί φωτοάνοδοι και κάθοδοι τροποποιημένες με (ηλεκτρο-)καταλύτες, είναι 
ιδανικές επιλογές για διεργασίες όπως η διάσπαση του νερού (water splitting), που 
παράγει υδρογόνο (H2), έναν εξαιρετικό φορέα ενέργειας και σημαντικό χημικό 
αντιδραστήριο στη βιομηχανία χημικής σύνθεσης, και η αναγωγή του διοξειδίου του 
άνθρακα (CO2), η οποία το μετατρέπει σε πολύτιμες χημικές ουσίες (μονοξείδιο του 
άνθρακα, μυρμηκικό οξύ, μεθάνιο, μεθανόλη, αιθυλένιο, αιθάνιο, προπάνιο, αιθανόλη, 
οξικό οξύ, ακετόνη, n-προπανόλη, ακεταλδεΰδη, αιθυλενογλυκόλη, γλυκερόλη κ.α.) 121,122. 
Θερμοδυναμικά, η οξείδωση του Η2 μπορεί να παρέχει τριπλάσια ενέργεια ανά γραμμάριο 
καυσίμου, έναντι της βενζίνης ή του φυσικού αερίου. Η οξείδωση του H2 σε H2O και η 
αναγέννησή του από αυτό με τη χρήση ηλιακής ενέργειας είναι καθαρές και βιώσιμες 
διεργασίες. Από την πρώτη αντίδραση διάσπασης νερού σε PEC που πραγματοποιήθηκε 
το 1972 σε φωτοάνοδο TiO2 από τους Fujishima και Honda, έχει διεξαχθεί εκτεταμένη 



Ενότητα IΙ        Υβριδικοί Ημιαγωγοί 

297 
 

έρευνα και η τεχνολογία αυτή έχει σημειώσει σημαντική πρόοδο τα τελευταία 50 χρόνια. 
Ενδεικτικά, η απόδοση σε υδρογόνο (“solar-to-hydrogen” conversion efficiency, STH) 
αυξήθηκε από λιγότερο από 0.1% στην φωτοάνοδο TiO2 σε 12.4% σε φωτοκαθόδου 
GaAs-GaInP2 το 1998. Στις πολυάριθμες πρόσφατες προσπάθειες για την ανάπτυξη νέων 
ανόργανων φωτοηλεκτροδίων και φωτοκαταλυτών, οι περισσότεροι ημιαγωγοί που 
χρησιμοποιούνται αποτελούνται από διμερείς, τριμερείς ή ακόμα και τετραμερής ενώσεις. 

 Τα τελευταία χρόνια, η έρευνα στον τομέα της φωτοκατάλυσης και της 
φωτοηλεκτροχημείας επικεντρώθηκε κυρίως στη βελτιστοποίηση των γνωστών 
φωτοκαταλυτών μέσω επιφανειακών τροποποιήσεων και όχι μόνον, όπως το doping, η 
σύνθεση μέσω νέων μεθόδων, η κατασκευή ετεροενώσεων και συγκαταλυτών. Γενικότερα, 
υπάρχει σημαντική εξέλιξη στις στρατηγικές ΤΦ από τα πρώιμα σχέδια των τεχνητών 
φωτοσυνθετικών κέντρων αντίδρασης (Artificial Reaction Centers, ARC), τα οποία 
περιλάμβαναν μόνο οργανικά χρωμοφόρα σε μία προσπάθεια αναπαραγωγής της 
βασικής διεργασίας της φωτο-επαγόμενης δημιουργίας και μεταφοράς ηλεκτρονίων. Έτσι, 
έχουν αναπτυχθεί συστήματα ικανά για ταχείες αντιδράσεις μεταφοράς ενέργειας και 
ηλεκτρονίων, βραδεία επανασύνδεση φορτίων κ.λπ. Σε μερικά από τα πιο πρόσφατα 
παραδείγματα, χρωμοφόρα (π.χ. πορφυρίνες, φθαλοκυανίνες, πολυπυριδίνες κα) 
συνδέονται με σύμπλοκα μεταβατικών μετάλλων ή ημιαγώγιμα νανοσωματίδια και 
υφίστανται φωτο-επαγόμενες διεργασίες μεταφοράς ηλεκτρονίων και μεταφορά 
ηλεκτρονίων συζευγμένων με πρωτόνια, προτού αυτά χρησιμοποιηθούν από βιολογικούς 
καταλύτες για την αναγωγή του CO2. Επίσης, σε εφαρμογές PECs με θετικά αποτελέσματα 
εξετάζονται Cars, όπως το β-Crt, λόγω της  δομικής τους ποικιλομορφίας, των εξαιρετικών 
φωτοχημικών ιδιοτήτων τους και της μοριακής τους φύσης, που τα καθιστούν ιδανικούς 
υποψηφίους για φωτοευαισθητοποίηση και ελεγχόμενη ηλεκτρική αγωγιμότητα. Τέτοιες 
ενώσεις μπορούν ακόμη να χρησιμοποιηθούν για την επιφανειακή τροποποίηση του TiO2, 
που όπως είναι γνωστό απαντάται διευρυμένα σε φωτοηλεκτροχημικά κελιά, 
φωτοβολταϊκές και ηλεκτρονικές συσκευές 120. Σε ερευνητικό επίπεδο, ενδιαφέροντα 
πρόσφατα παραδείγματα φωτο-ηλεκτροδίων τροποποιημένων με φυσικές χρωστικές για 
χρήση σε PECs διάσπασης νερού ή αναγωγής CO2 αποτελούν τα συστήματα: 
Chl/CQDs_SiNW [ετεροεπαφή (φωτοκάθοδος) βιονανοσύνθετων (b-NCs) Chlα 
απομονωμένης από σπανάκι και κβαντικών τελείων άνθρακα (CQDs) με νανοσύρματα 
πυριτίου (SiNW)] 123, α-Fe2O3/β-Crt (φωτοάνοδος αιματίτη/β-Crt εκχυλισμένου από 
καρότα) 124, PSII/(TiO2)n-NTs (φωτοάνοδος νανοσωλήνων τιτανίας επικαλυμένη με 
σωματίδια μεμβράνης εμπλουτισμένα με PSII (φωτοσύστημα II) που απομονώθηκαν από 
φύλλα σπανακιού) 125, Chl/BiVO4 και ChlCuNa/BiVO4 (φωτοάνοδοι) 126, ZnO/εκχύλισμα 
βασιλικού (φωτοάνοδος, Chls και κινίνη ως κύριες χρωστικές) 127, BiVO4/ChlCu/CoSi και 
BiVO4/ChlCuNa/CoSi (φωτοάνοδοι) 128, Chlα/ZnO 129.  

Τα συστήματα υβριδικής φωτοσύνθεσης είναι πολυδύναμα, καθώς μπορούν να 
συζεύξουν διαφορετικούς συλλέκτες φωτός και καταλύτες, όπως φωτοβολταϊκά στερεάς 
κατάστασης, φωτοηλεκτρόδια και νανοσωματίδια φωτοκαταλύτη ή διάφορους βιολογικούς 
καταλύτες, συμπεριλαμβανομένων αυτοτροφικών βακτηρίων και ενζύμων. Επίσης, 
σήμερα είναι δυνατόν να μιμηθούμε τουλάχιστον τα γενικά χαρακτηριστικά της 
φωτοσυνθετικής μετατροπής της ηλιακής ενέργειας σε εντελώς τεχνητά συστήματα. Η 
κατασκευή «βιονικών» συστημάτων που είναι υβρίδια τεχνιτών μιμητών φωτοσύνθεσης 
και φυσικών συστατικών είναι επίσης εφικτή. Υπάρχουν πρόσφατα παραδείγματα όχι μόνο 
μοριακών φωτοσυνθετικών συστημάτων (με ομοιοπολικούς δεσμούς, covalently linked 
molecular systems), αλλά και υπερμοριακών φωτοσυνθετικών συμπλόκων (μέσω μη 
ομοιοπολικής σύνδεσης, supramolecular artificial photosynthetic systems). Σε μία 
διαφορετική προσέγγιση, η φωτοσύνθεση και η παραγωγή H2 σε μονοκύτταρα πράσινα 
φύκια μπορούν να λειτουργήσουν με απόδοση αξιοποίησης φωτονίων περίπου 100%, 
κάνοντας αυτούς τους μικροοργανισμούς έναν αποτελεσματικό βιο-καταλύτη για την 
παραγωγή H2 από ηλιακό φως και H2O 2,3,5,11,119,130. 
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Έχει σημειωθεί ταχεία πρόοδος στη μίμηση της φυσικής φωτοσύνθεσης και ένας 
εκρηκτικός όγκος έρευνας σε αυτόν τον τομέα έχει πολλά να υποσχεθεί για τη βελτίωση 
της κατανόησης των φυσικών συστημάτων και τη μείωση του κόστους μετατροπής της 
ηλιακής ενέργειας. Οι γνώσεις που αποκτώνται από την έρευνα στη φωτοσύνθεση θα 
διευκολύνουν σημαντικά την ανάπτυξη αποδοτικών συσκευών που θα οδηγήσουν στην 
παραγωγή προσιτών και ενεργειακά πλούσιων καυσίμων από φυσικό ηλιακό φως. Επί του 
παρόντος, τα πιο δύσκολα σημεία για την επίτευξη ακόμα και μικροσυστημάτων για 
παραγωγή ηλιακού καυσίμου με τεχνητή φωτοσύνθεση είναι τα καταλυτικά βήματα που 
απαιτούνται για την οξείδωση του νερού και την παραγωγή καυσίμων με χρήση φθηνών, 
ανθεκτικών και αποδοτικών καταλυτών 4,9,10. 

 
▪ Ηλιακά κελιά φωτοευαίσθητης χρωστικής (DSSCs) 
 

Λόγω της αναφοράς που έχει η παρούσα εργασία στην φωτοβολταϊκή παραγωγή 
ηλεκτρικής ενέργειας, στο σημείο αυτό αξίζει να γίνει ειδικότερη μνεία στα ηλιακά 
κελιά φωτοευαίσθητης χρωστικής ή φωτοευαισθητοποιημένες ηλιακές κυψελίδες (Dye-
Sensitized Solar Cells, DSSCs ή κελιά Grätzel), που αποτελούν οικονομικά ηλεκτροχημικά 
κελιά λεπτών υμενίων και έχουν αναπτυχθεί στα πλαίσια της τεχνολογίας της τεχνητής 
φωτοσύνθεσης για την παραγωγή ηλεκτρισμού, αλλά και καυσίμων. Στη φύση, η 
απορρόφηση φωτός από τα σύμπλοκα των φωτοσυλλεκτικών “κεραιών” ακολουθείται από 
αποτελεσματικό διαχωρισμό φορτίου διαμέσου μιας μεμβράνης, μέσω των πρωτεϊνών του 
φωτοσυνθετικού κέντρου 119. Ο Grätzel και οι συνεργάτες του ανέπτυξαν την τεχνολογία 
των DSSCs με βάση έναν παρόμοιο μηχανισμό λειτουργίας, ενσωματώνοντας 
φωτοσυνθετικές χρωστικές ως ευαισθητοποιητές στην κατασκευή των ηλιακών κελιών, 
προκειμένου να μιμηθούν τη διαδικασία της φωτοσύνθεσης 131.  

Επιγραμματικά, ένα DSSC είναι μια ηλεκτροχημική συσκευή που, ως φωτο-άνοδο, 
περιλαμβάνει έναν ευαισθητοποιημένο ημιαγωγό, ο οποίος έχει εμποτιστεί σε διάλυμα 
χρωστικής ένωσης και εναποτεθεί επί διαφανούς αγώγιμου οξειδίου (transparent 
conducting oxide, TCO). Το οξείδιο του κασσιτέρου με πρόσμειξη ινδίου (Indium-doped 
Τin Oxide, ITO) ή φθορίου (Fluorine-doped Tin Oxide, FTO) είναι οι δύο TCO που 
χρησιμοποιούνται συνηθέστερα σε DSSC. Το οξείδιο του τιτανίου (TiO2) είναι, ίσως, ο πιο 
δημοφιλής ημιαγωγός σε αυτά τα κελιά, καθώς είναι φθηνό, μη τοξικό και διαθέτει ευρύ 
διάκενο, αλλά το οξείδιο ψευδαργύρου (ZnO) και το διοξείδιο του κασσιτέρου (SnO2) 
απαντώνται, επίσης, συχνά. Η κάθοδος αποτελείται, ως επί το πλείστον, από πλατίνα 
εναποτιθέμενη σε TCO, ενώ ως αντίθετο ηλεκτρόδιο χρησιμοποιούνται, ακόμη, άνθρακας 
και αγώγιμα πολυμερή. Εάν χρησιμοποιείται ηλεκτρολύτης πολυμερούς γέλης (gel 
polymer electrolyte), αυτός  τοποθετείται μεταξύ της φωτοανόδου και της καθόδου. 

Αναφορικά με την χρωστική, αυτή μπορεί να είναι συνθετική ή φυσική. Μέχρι 
σήμερα, οι εμπορικοί φωτοευαισθητοποιητές που χρησιμοποιούνται στα DSSC 
περιορίζονται σε οργανικές βαφές φυτικής προέλευσης και χρωστικές ρουθηνίου και 
πλατίνας 132. Οι πιο συχνά μελετημένες συνθετικές χρωστικές, όπως οι N719 [δι-
τετραβουτυλαμμώνιο cis-δι(ισοθειοκυανατο)δις(2,2'-διπυριδυλ-4,4'-δικαρβοξυλατο) 
ρουθήνιο(II), C58H86N8O8RuS2), N3 [cis-δι(ισοθειοκυανατο) δις(2,2'-διπυριδυλ-4,4'-
δικαρβοξυλικό οξύ) ρουθήνιο(II), C10H14N2O6], Z907 [cis-δις(ισοθειοκυανατο)(2,2'-
διπυριδυλ-4,4'-δικαρβοξυλατο) (4,4'-δι-εννευλ-2’-διπυριδυλ) ρουθήνιο(II), 
C42H52N6O4RuS2], C217 (C4H8O2), PEDOT [πολυ(3,4-αιθυλενοδιοξυθειοφαίνιο)], βαφές 
ινδολίνης, κουμαρινικές βαφές και χρωστικές τετραϋδροκινολίνης, εγείρουν σημαντικές 
ανησυχίες σχετικά με το κόστος και την τοξικότητα τους. Ειδικά όσες βασίζονται σε  
πολυπυριδυλικά συμπλέγματα ρουθηνίου, σαν την N719, η οποία είναι ίσως η πιο ευρέως 
χρησιμοποιούμενη συνθετική βαφή με απόδοση φωτοηλεκτρικής μετατροπής (PCE) 
μεγαλύτερη από 10%, δεν είναι φιλικές προς το περιβάλλον, ούτε οικονομικά αποδοτικές, 
αφού το Ru αποτελεί ένα σπάνιο και ακριβό ευγενές μέταλλο 133–140.  
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Αντιθέτως, φυσικές βαφές όπως ανθοκυανίνες, καροτενοειδή, φλαβονοειδή, 
χλωροφύλλες, τανίνες και μπεταλαΐνες οι οποίες μπορούν να ληφθούν από φρούτα, άνθη, 
φύλλα, σπόρους, φλοιούς και διάφορα μέρη φυτών ή άλλες βιολογικές πηγές, έχουν 
προταθεί ως ευαισθητοποιητές σε DSSC και εμφανίζουν αρκετά πλεονεκτήματα: είναι 
άμεσα διαθέσιμες και, επομένως, φθηνές, μη τοξικές, ασφαλείς, φιλικές προς το 
περιβάλλον, βιοαποδομήσιμες, εκχυλίζονται εύκολα και δύναται να χρησιμοποιηθούν 
χωρίς καθαρισμό. Οι πιο συχνά εφαρμοζόμενες βαφές που εξάγονται από φυσικούς 
πόρους σε DSSC τα τελευταία χρόνια είναι οι ANCs και οι βεταλαΐνες που προέρχονται 
από ινδόλη, ενώ τα συστήματα αυτά καταγράφουν τιμές Voc και Jsc κατά μέσο όρο στην 
περιοχή των 0.40–0.60 V και 0.15-3 mA/cm2, αντίστοιχα 141. Στις πιο υποσχόμενες 
βιομοριακές βαφές συγκαταλέγονται, εκτός από τις ANCs (π.χ. κυανίνη, νασουνίνη), οι 
ανθοκυανιδίνες (π.χ. Dp, Cy, Pn) και τα καροτενοειδή (π.χ. β-Crt, μπιξίνη, κροκετίνη, Neo, 
Vio, Lut) 132,142. Αναφορικά με την Chlα, από την πρώτη διερεύνησή της ως 
φωτοευαισθητοποιητής σε ημιαγωγό οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) που δημοσιεύθηκε 
το 1972 από τον Tributsch, έχουν εκτεταμένα μελετηθεί εκχυλίσματά της από διάφορες 
πηγές, όπως σπανάκι, φύκια και φύλλα πολλών φυτών (ροδιού, βουκαμβίλιας, παπάγιας 
κα) 143. Ταυτόχρονα, η χημική τροποποίηση προς ημισυνθετικά παράγωγα (με βάση π.χ. 
Chls 144 ή ANCs 145) με βελτιστοποιημένες ιδιότητες είναι σχετικά εύκολη και διερευνάται 
ως μία ενδιαφέρουσα προοπτική παραγωγής προϊόντων αυξημένης σταθερότητας. 

Στον Πίνακα ΙΙ.3.7 συγκεντρώνεται ένας μεγάλος αριθμός παραδειγμάτων DSSCs 
όπου χρησιμοποιούνται χαρακτηριστικές φωτοσυλλεκτικές χρωστικές, με έμφαση στις 
ενώσεις που εξετάζονται και στην παρούσα εργασία. Η βιβλιογραφική επισκόπηση 
κατέδειξε ότι στις περισσότερες περιπτώσεις γίνεται χρήση ακατέργαστων εκχυλισμάτων 
135,138,144,146,147 ή μιγμάτων αυτών 148, δηλαδή η απομόνωση των επιθυμητών χρωστικών 
από την πρώτη ύλη (άνθη, φύλλα, ρίζες φυτών κα) δεν ακολουθείται από ειδικά βήματα 
διαχωρισμού/καθαρισμού, αλλά αξιοποιείται απευθείας το προκύπτον φυσικό μίγμα (π.χ. 
Chls, ANCs, Cars κ.λπ.), χωρίς να προσδιορίζεται η ακριβής σύσταση, ούτε να αποκλείεται 
η ύπαρξη άλλων χρωμοφόρων ενώσεων. Το γεγονός αυτό διευκολύνει την πειραματική 
διαδικασία και μειώνει το χρόνο και το κόστος, χωρίς να λειτουργεί εις βάρος της απόδοσης, 
αποτελώντας σημαντικό πλεονέκτημα. Σημειώνεται ότι, πολλές φυσικές χρωστικές έχουν 
καλές δυνατότητες ως φωτοευαισθητοποιητής σε DSSC, αν και οι αποδόσεις που 
καταγράφονται είναι ακόμα αρκετά χαμηλές. Θεωρείται, όμως, πως υπάρχει η δυνατότητα 
και το περιθώριο βελτίωσης για πρακτικές εφαρμογές 131. Εκτός από κύριες χρωστικές, 
φυσικές ενώσεις μπορούν να χρησιμοποιηθούν ακόμη ως συν-ευαισθητοποιητές (co-
sensitizers) και διαχωριστές οξειδοαναγωγής (redox spacers) σε DSSCs 120,141,149. 

Πολλές χρωστικές έχουν συντεθεί με σκοπό βελτιωμένο φάσμα απορρόφησης και 
αυξημένη ικανότητα πρόσδεσης σε αγώγιμες επιφάνειες, ενώ φυσικές και συνθετικές 
πρωτεΐνες έχουν, επίσης, χρησιμοποιηθεί σε ηλεκτρόδια για παραγωγή φωτορεύματος. Η 
μελέτη του OEC) στο PSII και συγκεκριμένα του βιοργανικού πυρήνα Mn4Ca που 
περιλαμβάνει, έχει εμπνεύσει το σχεδιασμό και τη σύνθεση μιας ποικιλίας καταλυτών 
οξείδωσης του νερού με βάση σύμπλοκα μετάλλων μετάβασης. Αυτό με τη σειρά του έχει 
οδηγήσει σε προσπάθειες ανάπτυξης κελιών φωτοηλεκτροχημικής σύνθεσης για το 
σχηματισμό ηλιακών καυσίμων, τα οποία κατασκευάζονται συνδυάζοντας DSSCs με 
καταλύτες πολλαπλών ηλεκτροδίων. Αυτοί οι καταλύτες πρέπει να είναι ικανοί να 
αποθηκεύουν πολλαπλά ισοδύναμα οξειδοαναγωγής και να προκαλέσουν τις αντιδράσεις 
σχηματισμού του καυσίμου, όπως την οξείδωση του νερού και την αναγωγή του CO2. Για 
παραγωγή υδρογόνου πρωτεΐνες του PSI έχουν τροποποιηθεί με μεταλλική πλατίνα ή 
έχουν συνδεθεί με υδρογονοπαραγωγικά ένζυμα. Έχει, επίσης, γίνει πρόοδος για την 
εξαγωγή ηλεκτρονίων από το νερό με την παρασκευή συμπλόκων μαγγανίου ικανών να 
πραγματοποιήσουν την οξείδωση του νερού 119. 
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Πίνακας ΙΙ.3.7. Φυσικές φωτοσυλλεκτικές χρωστικές και (ημι)συνθετικά παράγωγά τους ως 
φωτοευαισθητοποιητές (βαφές) σε DSSCs. Με (*) υποδεικνύονται τα ακατέργαστα εκχυλίσματα, 
όπου η απομόνωση των χρωστικών δεν ακολουθείται από βήματα διαχωρισμού/καθαρισμού, 
οπότε αναφέρεται η κύρια ή οι κύριες χρωστικές (φυσικά μίγματα) που ταυτοποιούνται, χωρίς να 
αποκλείεται η ύπαρξη άλλων χρωμοφόρων ενώσεων. TrGO: νανοσύνθετο τιτανίας/οξειδίου του 
γραφενίου, TiO2/rGO. 
 

Φωτοευαισθητοποιητής Πηγή προέλευσης 
Ημιαγωγός 

φωτοανόδου 
η (%) Ref. 

Chl(α&β)* 
 

Φύλλα σπανακιού 
(Spinacia oleracea) 
 

TiO2 0.171 147 
TiO2 0.064 150 
TiO2 0.95 134 
TiO2 0.131 151 
TiO2 0.18 152 
TiO2 0.072 153 

Μηδική ή Αλφάλφα 
(Medicago Sativa) 

TiO2 / 
SnO2 

0.103 154 

Φύλλα φοίνικα TiO2 0.892 155 
Μακροφύκη Sargassum 
sp. 

TiO2 1.50 156 

Μικροφύκη S. obliquus TiO2 0.064 157 
Μικροφύκη  
(Chlorella vulgaris) 

TiO2 - 158 

Φύλλα παντάνου  
(Pandanus amaryllifolius) 

TrGO 0.67 140 

Φύλλα κατιφέ 
ZnS 

 
0.123 

159 

Φύλλα ιπομέας 
(Ipomoea indica) 

TiO2 0.278 151 

Φύλλα κόκκινιου 
σπανακιού 
(Amaranthus dubius) 

TiO2 0.16 160 

Βρυόφυτο TiO2 0.0022 161 
Φύλλα παπάγιας  
(Carica Papaya) 

TiO2 0.07 162 
TiO2 0.321 163 

Φύλλα Αμάρανθου TiO2 0.407 163 
Φύλλα Αμάρανθου & 
παπάγιας 

TiO2 0.526 163 

Φύλλα Syzygium 
paniculatum 

TiO2 3.724 164 

Φύλλα γρασιδιού TiO2 0.013 153 
Μπρόκολο TiO2 0.069 153 
Φύλλα S. androgynous ZnO 0.014 165 

Chlα/Neo Φύλλα σπανακιού  TiO2 0.59 166 
Chlα/ Vio TiO2 0.60 166 
Chlα/Lut TiO2 0.61 166 
Chlα/  
Σπιριλοξανθίνη 

Βακτήρια   
Rhodospirillum rubrum 

TiO2 4 132 

Chl(α&β)*,  
συζευγμένες 

Φύλλα Δεματόχορτου  
(Imperata cylindrical) 

TiO2 0.140 167 
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(Πίνακας ΙΙ.3.7 συνέχεια) 

Chlα/β-Crt Φύλλα σπανακιού/  
αντιδραστήριο 

TiO2 0.59 166 

Chl(α&β)/β-Crt Φύλλα σπανακιού  ZnO 0.22 168 
Chl(α&β)/κινίνη Φύλλα βασιλικού ZnO 0.70 168 
Χλωρίνες  Ημισυνθετικά παράγωγα 

Chlα από  
βιομάζα σπιρουλίνας 

TiO2 
0.33-
0.67 

169 

Μεθυλ trans-32-(3-πυριδυλ)- 
πυροφαιοφορβίδιο-α 

Συνθετικό παράγωγο  
Chlα 
 

TiO2 0.07 170 

Μεθυλ trans-32-(4-πυριδυλ)- 
πυροφαιοφορβίδιο-α 

TiO2 0.09 170 

Μεθυλ trans-32-(3-
καρβοξυφαινυλ)-
πυροφαιοφορβίδιο-α 

TiO2 1.68 170 

Μεθυλ trans-32-(4-
καρβοξυφαινυλ)-
πυροφαιοφορβίδιο-α 

TiO2 0.75 170 

Μεθυλ trans-32-καρβοξυ- 
πυροφαιοφορβίδιο-α 

TiO2 2.25 170 

Chlα/Cars* Φύλλα ροδοδάφνης  
(Melastoma 
malabathricum L.) 

TiO2 0.01 171 
Chlβ/Lut* 

TiO2 0.32 171 

Mg-Chlns(α&β) Ημισυνθετικό παράγωγο 
Chl(α&β) από παπάγια  

TiO2 0.07 162 
Fe-Chlns(α&β) TiO2 0.16 162 
Chls και ANCs  
(1:2) * 

Σπανάκι/κόκκινο 
τριαντάφυλλο  

TiO2 5.8 172 

Chls, Cars&ANCs* Φύλλα Peltophorum 
pterocarpum  

TiO2 7.17 173 

Φύλλα Acalypha 
amentacea 

TiO2 5.08 173 

Φύλλα Peltophorum 
pterocarpum 
& Acalypha amentacea 

TiO2 8.22 173 

β-Crt* Kίτρινες γλυκοπατάτες TiO2 0.057 153 
Mωβ γλυκοπατάτες TiO2 0.033 153 
Αντιδραστήριο TiO2 3.00 174 
Φύλλα syngonium sp TiO2 0.074 175 
Καρποί κισσού TiO2 0.076 120 
Καρότα (Daucus carota) TiO2 0.0012 176 
Άνθη Luffa cylindrical TiO2 0.13 120 

β-Crt/Cry* Φλοιός μανταρινιού TiO2 0.28 120 
Κροκετίνη* Καρποί γαρδένιας TiO2 0.56 120 
Can* Βακτήρια Hymenobacter 

sp. 
TiO2 0.033 120 

Lut/Zea * Βακτήρια 
Chryseobacteriym sp. 

TiO2 0.032 120 

Lyc* Βακτήρια E. coli TiO2 0.057 177 
Εκχύλισμα annatto  
(μπιξίνη&νορμπιξίνη)* 

Σπόροι δέντρου Achiote  
(Bixa orellana) 

TiO2 0.74 160 
TiO2 0.37 178 
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(Πίνακας ΙΙ.3.7 συνέχεια) 

Cars* Άνθη κατιφέ  
(Calendula officinalis) 

TiO2 
2.28 
x10-4 

179 

Πορτοκάλια TiO2 0.58 180 
Καρότα (Daucus carota) TiO2 0.64 180 
Τομάτες TiO2 0.03 180 
Ηλιοτρόπιο ZnO 0.48 168 

Χεννοταννικό οξύ (Lawsone)* Φύλλα χέννας 
 (Lawsonia inermis) 

TiO2 1.08 181 
TiO2 0.7 182 

Κουρκουμίνη* Ρίζα κουρκουμά  
(Curcuma longa) 

TiO2 0.36 182 
TiO2 0.22 160 

ANCs*  
(κερσετίνη&κυανιδίνη) 

Ιβίσκος (Hibiscus  
rosa-sinensis) 

TiO2 0.128 179 

ANCs* Φλοιός κρεμμυδιού TiO2 0.065 147 
Κόκκινο λάχανο TiO2 0.060 147 

TiO2 0.502 155 
Άνθη ροδοδάφνης  
Melastoma malabathricum 

TiO2 0.64 171 

Ρόδι TiO2 2.0 183 
Άνθη Ροζέλας  
(Hibiscus sabdariffa L.)* 

TiO2 1.47 134 

Κόκκινο Σουμάκ  
(Sumac, Rhus coriaria L.) 

TiO2 1.5 182 

Φλοιός μελιτζάνας* TiO2 0.090 184 
Δαμάσκηνο  
(Syzygium cumini) 

TiO2 0.40 160 

Καρποί κάκτου (Opunitia 
ficus) 

TiO2 0.44 160 

Καρποί οξυάκανθας  
(Berberis vulgaris)  

TiO2 2.01 185 

Φλοιός καρπών Melinjo  
(Gnetum gnemon L.) 

TiO2 0.036 153 

Άνθη ιβίσκου TiO2 0.025 153 
Άνθη Clitoria ternatea TiO2 0.023 153 
Άνθη Πλουμέριας  
(Plumeria rubra) 

ZnO 0.038 165 

Ρόδι ZnO 0.64 168 
ANCs/Cars* Άνθη δέντρου Καπόκ   

(Ceiba pentandra) 
TiO2 0.3 120 

ANCs/Chls/  
Μπεταλαΐνες 

Άνθη Ροζέλας/ 
Φύλλα σπανακιού/ 
Παντζάρια 

 3.73 134 

Φαινολικά οξέα/ Φλαβονόλες/ 
ANCs/ Προανθοκυανιδίνες* 

Καρποί Αρώνια  
(Aronia melanocarpa) 

TiO2 0.145 186 

Μπετανίνη (C24H26N2O13) Παντζάρια  TiO2 1.3 181 

Αλκαλοειδή ισοκινολίνης* Ρίζα οξυάκανθας 
(Berberis vulgaris) 

TiO2 2.35 
185 
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(Πίνακας ΙΙ.3.7 συνέχεια) 

Μπεταλαΐνες* Ροζ βουκαμβίλια  TiO2 0.19 184 
Παντζάρια  
(Beta vulgaris) 

TiO2 0.32 184 
TiO2 1.29 134 

Καρποί (βατόμουρα)  
θάμνου pokeweed 
(Phytolacca americana) 

TiO2 2.97 185 

Βλαστός θάμνου 
pokeweed  
(Phytolacca americana) 

TiO2 3.04 185 

 
Από τη γέννησή τους τα DSSCs έχουν γίνει το επίκεντρο της προσοχής μεταξύ 

επιστημόνων και ερευνητών σε όλο τον κόσμο, ως πολλά υποσχόμενες εναλλακτικές 
λύσεις για τα ακριβά ηλιακά κύτταρα στερεάς κατάστασης (Solid-State Solar Cells, 
SSSCs), σε σχέση με τα οποία είναι οικονομικότερα, ευκολότερα στην κατασκευή και πιο 
φιλικά προς το περιβάλλον 119,131. Είναι σημαντικό να τονισθεί, ωστόσο, ότι ακόμα δεν 
διαθέτουμε τέτοιες ισχυρές, πρακτικά λειτουργικές συσκευές για τη συλλογή φυσικού 
ηλιακού φωτός και τα ηλιακά κελιά στερεής κατάστασης συγκαταλέγονται στις πολύ λίγες 
συσκευές που διατίθενται στο εμπόριο για τη μετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε 
ηλεκτρική. Επί παραδείγματι, τα φωτοβολταϊκά κελιά έχουν απόδοση μετατροπής ηλιακής 
ενέργειας σε ηλεκτρική που κυμαίνεται από 16% έως 21%, αναφορικά με τα ευρέως 
χρησιμοποιούμενα πάνελ Si, έως και περισσότερο από 40% στην περίπτωση των 
τεχνολογίας αιχμής ηλιακών στοιχείων πολλαπλών επαφών (Multi-Junction Solar Cells, 
MJSC). Μέχρι σήμερα, μερικά από τα καλύτερα τεχνητά συστήματα φωτοσύνθεσης για 
την παραγωγή καυσίμου μπορούν να φθάσουν στην απόδοση μετατροπής της ηλιακής 
ενέργειας σε H2 που κυμαίνεται από 12 έως 18% περίπου 119. 
 
▪ Ηλεκτρονικές εφαρμογές 

 
Πέραν των ανωτέρω κύριων εφαρμογών, φυσικές χρωστικές, λόγω των 

ημιαγωγικών και φωτοφυσικών ιδιοτήτων τους, διερευνούνται, επίσης, για ηλεκτρονικές 
και οπτοηλεκτρονικές διατάξεις, όπως τρανζίστορς, θυρίστορς, νανοσύρματα, διόδοι 
εκπομπής φωτός (LED) και αισθητήρες φωτός 120,187.  

 
II.3.1.5.2. Επιπλέον εφαρμογές 
 

Επί του παρόντος,  αρκετές ενώσεις των κατηγοριών που εξετάζονται εδώ, αλλά 
και ορισμένα παράγωγά τους, βρίσκουν εφαρμογή στη βιομηχανία τροφίμων και 
ζωοτροφών και στην παραγωγή φαρμακευτικών και καλλυντικών προϊόντων, λόγω των 
βιοδραστικών και χρωστικών ιδιοτήτων τους. Μεταξύ των πέντε βασικών φυσικών 
χλωροφυλλών, μόνο η α και η β ενδιαφέρουν σε πρακτικές εφαρμογές, καθώς και τα 
ημισυνθετικά σύμπλοκα χλωροφυλλών και χλωροφυλλινών με χαλκό. Αναφορικά με τα 
Cars, σε βιομηχανική κλίμακα εκμεταλλεύονται τα ακόλουθα: ασταξανθίνη, το β-καροτένιο, 
η λουτεΐνη, το λυκοπένιο, η ζεαξανθίνη, η κανθαξανθίνη και ορισμένες ακόμα ενώσεις και 
μίγματα (εκχύλισμα annatto, καψανθίνη, φουκοξανθίνη, ροδοξανθίνη και trans-β-απο-8′-
καροτένιο).  

Οι χρησιμοποιούμενες εμπορικές χρωστικές Chls προέρχονται σχεδόν εξ 
ολοκλήρου από το φυτό μηδική (ή αλφάλφα, Medicago sativa, είδος τριφυλλιού), 
τσουκνίδες (Urtica dioica), φύκια ή γρασίδι βοσκοτόπων, δεδομένου ότι αποτελούν 
οικονομικές και εύκολα διαθέσιμες πηγές με χαμηλά επίπεδα του καταστροφικού ενζύμου 
χλωροφυλλάση. Αντιθέτως, τα περισσότερα εμπορικά Cars είναι προϊόντα χημικής 
σύνθεσης (αντιδράσεις Wittig και Grignard) ή βιοτεχνολογικής παραγωγής (βιοσύνθεση 
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από μικροοργανισμούς π.χ. μούχλα Blakeslea trispora). Η εκχύλιση από μικρό αριθμό 
πλούσιων φυσικών πηγών π.χ. εκχύλισμα annatto (κυρίως αποκαροτενοειδές μπιξίνη), 
πάπρικας (καψανθίνη και καψορουβίνη), μηδικής, ταγέτης (ξανθοφύλλες, κυρίως 
λουτεΐνη), Haematococcus pluvialis (ασταξανθίνη), ντομάτας (λυκοπένιο) και καρότου  
(β-καροτένιο), πραγματοποιείται ακόμη, αλλά τείνει να περιοριστεί, καθώς είναι δαπανηρή 
και υπόκειται σε γεωγραφικούς και εποχιακούς περιορισμούς 8,65,188,189. Ορισμένα 
μειονεκτήματα των συμβατικών τεχνικών εκχύλισης αναμένεται να ξεπεραστούν μέσω 
νέων αναδυόμενων τεχνολογιών, που ωστόσο, επί του παρόντος, έχουν περιορισμένη 
εφαρμογή στη βιομηχανία (εκχύλιση υποβοηθούμενη από μικροκύματα, υπερήχους ή 
ένζυμα, επιταχυνόμενη εκχύλιση διαλύτη, νανοενθυλάκωση, χρήση πράσινων 
διαλυτών/ιοντικών υγρών, ηλεκτροωσμωτική αφυδάτωση κ.ά. 190 

Στη βιομηχανία τροφίμων, οι Chls (πράσινες), οι ANCs (πορτοκαλί έως μωβ) και τα 
Cars (κίτρινα έως κόκκινα) χρησιμοποιούνται ως χρωστικές ενώσεις σε είδη όπως χυμοί 
φρούτων, ζυμαρικά, ποτά, καραμέλες και ζαχαρώδη προϊόντα, μαργαρίνες, λίπη και έλαια, 
σάλτσες, μίγματα μπαχαρικών, αρτοσκευάσματα, γαλακτοκομικά και προϊόντα 
επεξεργασμένου κρέατος, όπου ενσωματώνονται τόσο άμεσα, όσο και έμμεσα (μέσω των 
ζωοτροφών). Συνήθεις χρωστικές τροφίμων αποτελούν οι Chl(α,β) (Ε140), οι 
χλωροφύλλες (E141[i]) και χλωροφυλλίνες (E141[ii]) του χαλκού -ποτά, ζελέ, μαρμελάδες, 
γλυκά, τσίχλες, σούπες, τυριά, κονσέρβες, διαιτητικά προϊόντα, ζαχαρωτά, χυμοί φρούτων, 
ζυμαρικά, ελιές, καθώς, τα Cars καψανθίνη και καψορουβίνη (E160c, εκχύλισμα πάπρικας 
-κρόκος αυγού-), ασταξανθίνη (Ε161j -ζωοτροφές για ψάρια, κοτόπουλο και βοοειδή-), 
λυκοπένιο (E160d -προϊόντα γάλατος, ζαχαρώδη, ψάρι, ποτά-), κανθαξανθίνη (E161g -
ψάρια, οστρακοειδή-), λουτεΐνη (Ε161b -τυριά, μαρμελάδες, ζελέ, οστρακοειδή-), 
βιολακανθίνη (Ε161e), εκχύλισμα annatto (E160b -καπνιστά ψάρια, ποτά, κέικ, μπισκότα, 
ρύζι, γαλακτοκομικά, αλεύρι, ψάρια, αναψυκτικά, σνακ και προϊόντα κρέατος-),  
β-καροτένιο (Ε160a) κ.ά., ανθοκυανίνες από φυσικές πηγές συμπεριλαμβανομένου του 
κόκκινου λάχανου,  π.χ. E163 -φάρμακα, γαλακτοκομικά, ψάρια/θαλασσινά, ροφήματα, 
αρτοσκευάσματα, προϊόντα αυγού, σνακ, σάλτσες, ποτά, καραμέλες, τσίχλες- 27,92,188,190–

196. 
Αναφορικά με τη βιομηχανία τροφίμων, αξιοποιούνται, επίσης, ως ενισχυτικά 

γεύσης και αντιοξειδωτικά πρόσθετα/φυσικά συντηρητικά, λόγω των αντιοξειδωτικών και 
αντιμικροβιακών ιδιοτήτων τους, ενώ έχουν επιπλέον πιθανές εφαρμογές για την 
παρακολούθηση της ποιότητας και της ασφάλειας προϊόντων (ANCs για παρακολούθηση 
διακυμάνσεων pH) 96,192,197–200. Τέλος, έχει αποκλειστεί οποιαδήποτε τοξικολογική 
επίπτωση αυτών των χρωστικών ως πρόσθετα, καθώς η παρουσία τους στη φυσική 
διατροφή είναι πολύ υψηλότερη και έχει αποδειχθεί ότι δεν έχουν τερατογόνες και 
μεταλλαξιογόνες ιδιότητες ακόμη και σε σχετικά υψηλές δόσεις 201. Αντιθέτως, ενδέχεται 
να έχουν γενικότερη ευεργετική επίδραση στον οργανισμό π.χ. οι Chls αποτελούν πηγή 
μαγνησίου, ενώ τα Cars προτείνονται, τελευταία, ως βιοδραστικές ενώσεις για την 
ενίσχυση των τροφίμων, λόγω των γενικότερων θετικών επιδράσεων που έχουν στην 
ανθρώπινη υγεία. Όπως προαναφέρθηκε, τα ημισυνθετικά παράγωγα Chls και Chlns του 
χαλκού παρουσιάζουν αυξημένη σταθερότητα, συγκριτικά με τις αρχικές ενώσεις, και δεν 
θεωρούνται επιβλαβείς, αφού ο χαλκός είναι πολύ σταθερά συμπλεγμένος και δεν είναι 
βιοδιαθέσιμος. Έτσι, είναι κατάλληλες για χρήση ως χρωστικές ή ως λειτουργικά συστατικά 
τροφίμων και επιτρέπονται εντός της ΕΕ 27–33,188,190,192,193,202–204. 

Τέλος, τα φυσικά προϊόντα έχουν μακρά ιστορία, τόσο στην παραδοσιακή, όσο και 
στην εναλλακτική ιατρική, ως σημαντική πηγή φαρμακευτικών σκευασμάτων και 
διαγνωστικών εργαλείων, ενώ η ευεργετική τους επίδραση στον οργανισμό αποτυπώνεται 
στις σύγχρονες διατροφικές τάσεις και επιβεβαιώνεται από μεγάλο αριθμό επιστημονικών 
αναφορών που τους αποδίδουν εξέχοντα οφέλη για την ανθρώπινη υγεία. Μέχρι 
πρόσφατα έβρισκαν χρήσεις ως αντιφλεγμονώδεις, επουλωτικοί και εσωτερικοί 
αποσμητικοί παράγοντες, όμως οι πιο πρόσφατες ερευνητικές εργασίες επικεντρώνονται 
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στην αντιοξειδωτική, φωτοπροστατευτική, αντιμεταλλαξιογόνα, αντιική αντιγονοτοξική, 
αντικαρκινογόνα και χημειοπροληπτική δράση τους σε σχέση με την ανακούφιση του 
πόνου, την πρόληψη ή τη θεραπεία συγκεκριμένων ασθενειών, όπως ο καρκίνος, 
διάφορες λοιμώξεις, δερματολογικές παθήσεις κ.ά. 31,32,205–207 Χαρακτηριστικές ενώσεις 
που μελετώνται ως προς τα παραπάνω είναι οι φυσικές Chls και η ChlCuNa που τονίζεται 
ότι θεωρούνται ασφαλείς ενώσεις και δεν τους αποδίδονται τοξικές επιδράσεις ή άλλες 
παρενέργειες παρά τα περισσότερα από 50 χρόνια κλινικής χρήσης στον άνθρωπο 
202,205,207, καθώς και ορισμένα Cars, όπως α-/β-καροτένιο, λυκοπένιο, ασταξανθίνη. 
λουτεΐνη, κρυπτοξανθίνη, κανθαξανθίνη 65,190,208, κροσίνη και η κροκετίνη 8,208. 
φουκοξανθίνη και η ασταξανθίνη 208. καψανθίνη 65,188,189,191,209. Αναφορικά με τα καροτένια, 
τα οποία θεωρούνται ευρέως ιδιαιτέρως βιοδραστικά μόρια 65,188,190,208, η πιο γνωστή 
λειτουργία τους είναι ως πρόδρομοι της βιταμίνης Α (κυρίως α-/β-καροτένιο και  
β-κρυπτοξανθίνη) που είναι καθοριστικής σημασίας για την οπτική και καρδιακή 
λειτουργία, την υγεία του δέρματος, την ανοσοαπόκριση, την κυτταρική διαφοροποίηση και 
γονιδιακή έκφραση, την (εμβρυϊκή) ανάπτυξη και την αναπαραγωγή 8,65,190. Σε σχέση με 
τις ανθοκυανίνες, στην παρούσα φάση, οι έρευνες εστιάζουν περισσότερο στην πρόσληψη 
και στις θετικές επιδράσεις τους στην υγεία κατά τη λήψη μέσω διατροφικών πηγών και 
ενισχυτικών, καθώς και στη διερεύνηση των μηχανισμών δράσης τους, οι οποίοι δεν έχουν 
εξηγηθεί πλήρως. Ωστόσο, έχουν αδιαμφισβήτητη αντικαρκινική δράση και αξιόλογες 
αντιοξειδωτικές, αντιφλεγμονώδεις και  βακτηριοστατικές ιδιότητες σε πειράματα in vivo 
όσο και in vitro, οπότε υποστηρίζεται η δυνατότητα εφαρμογής τους ως αντικαρκινικά, 
αντιφλεγμονώδη και αντιαλλεργικά φάρμακα στο μέλλον  90,97,197,210–213. Επίσης, έχουν τη 
δυνατότητα για ευρεία χρήση σε αντηλιακά, βαφές μαλλιών και διάφορα καλλυντικά 
προϊόντα, ως υποκατάστατα των περιεχόμενων, χημικά συντιθέμενων, χρωστικών 
92,97,194,214–216. 
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II.3.2. Πηγές φυσικών χρωστικών και απομόνωση  
 

Όπως ήδη προαναφέρθηκε, λαχανικά, φύλλα, φρούτα, άνθη, ρίζες, μίσχοι, ακόμα 
και σπόροι, ενδέχεται να περιέχουν διάφορες κατηγορίες φυσικών χρωστικών, όπως 
πράσινες χλωροφύλλες, κίτρινα, πορτοκαλί και κόκκινα καροτενοειδή, κόκκινες, μπλε ή 
ιώδεις ανθοκυανίνες, κόκκινες και βιολετί μπεταλαΐνες. Οι Chls α και β είναι πρακτικά 
πανταχού παρούσες, αλλά βρίσκονται σε μεγαλύτερες ποσότητες σε φυλλώδη λαχανικά, 
από όπου γίνεται συνήθως η απομόνωσή τους 22. Πέρα από τις Chls, οι χλωροπλάστες 
των πράσινων φυτικών ιστών, περιέχουν, ως επί των πλείστον, παρόμοιους συνδυασμούς 
Cars: τα κύρια καροτένια είναι το α- και β-Crt, ενώ οι ξανθοφύλλες που απαντώνται 
συνηθέστερα είναι η λουτεΐνη, βιολαξανθίνη και νεοξανθίνη, ακολουθούμενες από την 
ζεαξανθίνη, κρυπτοξανθίνη και ανθηραξανθίνη, σε μικρότερες ποσότητες. Σε φυσικές 
πηγές, τα Cars εμφανίζονται κυρίως στη διαμόρφωση all-trans (all-E) 72. Αναφορικά με τις 
ανθοκυανίνες, οι κύριες πηγές τους είναι τα κόκκινα φρούτα, κυρίως τα μούρα, το ρόδι, οι 
φράουλες και τα κόκκινα σταφύλια, ορισμένα δημητριακά και λαχανικά, όπως ο μωβ 
αραβόσιτος, το (μαύρο) ρύζι, το (μωβ) καλαμπόκι, το κόκκινο λάχανο, το μαύρο καρότο, 
το ραπανάκι και η μωβ γλυκοπατάτα, καθώς και το κόκκινο κρασί 195,214. Αυτές οι χρωστικές 
έχουν μια μέση περιεκτικότητα σε φρούτα και λαχανικά ~0.2–10 mg/g νωπού βάρους 217 
και βρίσκονται συνήθως διαλυμένες ομοιόμορφα στο κενοτόπιο των επιδερμικών 
κυττάρων ή, σε ορισμένα είδη, εντοπίζονται σε διακριτές περιοχές αυτού, που ονομάζονται 
ανθοκυανοπλάστες. Όπως προαναφέρθηκε, αυτή η κατηγορία των ενώσεων παρουσιάζει 
ιδιαίτερη ποικιλομορφία και η κάθε πηγή προέλευσης συνήθως περιλαμβάνει ένα μίγμα 
αρκετών ANCs. Ωστόσο, είναι γνωστό ότι οι γλυκοζίτες των τριών, μη μεθυλιωμένων, 
ανθοκυανιδινών (Cy, Dp, Pg) είναι οι πιο άφθονες ANCs στη φύση, αντιπροσωπεύοντας 
το 80% των ενώσεων αυτών στα φύλλα, το 69% στους καρπούς και το 50% στα άνθη, με 
την κυανιδίνη-3-Ο-γλυκοσίδη να είναι η πιο διαδεδομένη χρωστική της κατηγορίας. 
Ευρύτερα, η κατανομή των έξι πιο κοινών ανθοκυανιδινών στα βρώσιμα μέρη των φυτών 
είναι 50% Cy, 12% Pg, 12% Pn, 12% Dp, 7% Pt  και 7% Mv 194,218.  

Στον Πίνακα ΙΙ.3.8 παρουσιάζεται η κατανομή χλωροφυλλών και καροτενοειδών σε 
ορισμένα κοινά λαχανικά και φρούτα, τα οποία έχουν ερευνηθεί πιο εντατικά, ενώ ο 
Πίνακας ΙΙ.3.9 περιλαμβάνει ορισμένες χαρακτηριστικές φυτικές πηγές ανθοκυανινών,  το 
εύρος τιμών της συνολικής περιεκτικότητας σε χρωστική και τις βασικές ενώσεις της 
κατηγορίας που έχουν ταυτοποιηθεί σε αυτές. Σημειώνεται ότι τα βιβλιογραφικά δεδομένα 
σχετικά με την απόλυτη περιεκτικότητα σε χρωστικές είναι περιορισμένα και οι τιμές 
ενδέχεται να διαφέρουν αρκετά, καθώς οι  έρευνες συνήθως εστιάζουν στις μεταβολές που 
παρατηρούνται κατά την επεξεργασία ή την αποθήκευση των πρώτων υλών και γενικά 
προσδιορίζεται το ποσοστό απώλειας και όχι η απόλυτη περιεκτικότητα 22. Επίσης, τα 
επίπεδα των φυτοχημικών στους ιστούς επηρεάζονται σε μεγάλο βαθμό από ποικίλους 
εξωγενείς και ενδογενείς παράγοντες (π.χ. γενετικοί, περιβαλλοντικοί και αγρονομικοί 
παράγοντες, στάδιο ανάπτυξης, ένταση και τύπος φωτός, θερμοκρασία, παρουσία 
φυτικών ενζύμων και μικροοργανισμών επεξεργασία και αποθήκευση κα), που προκαλούν 
σημαντικές διαφοροποιήσεις, ακόμα και ανάμεσα σε φυτά του ίδιου είδους 72,201,218,219. 

 
Το σπανάκι, το οποίο έχει επιλεγεί στην παρούσα εργασία για την παραλαβή Chlα, 

Chlβ και β-Crt, αποτελεί συνηθισμένη πηγή απομόνωσης φυτικών χρωστικών. Πλεονεκτεί 
διότι περιέχει μεγάλες ποσότητες τόσο Chls, όσο και Cars, ώστε η εξαγωγή τους να μπορεί 
να γίνει ταυτόχρονα από την ίδια πηγή, ενώ η απομόνωση και ο χρωματογραφικός 
διαχωρισμός τους έχει μελετηθεί αρκετά. Όπως είναι φανερό και από τον Πίνακα ΙΙ.3.10 
στο σπανάκι κυριαρχούν οι Chls α και β, ενώ τα τέσσερα βασικότερα Cars που απαντώνται 
είναι το β-Crt, η λουτεΐνη, η βιολαξανθίνη και η νεοξανθίνη 220. Πιο συγκεκριμένα, το all-
trans-β-καροτένιο και η all-trans-λουτεΐνη αντιστοιχούν στο περίπου 95% του συνόλου των 
Cars στο σπανάκι, ενώ σε ερευνητικές εργασίες ανιχνεύονται, επίσης, σε μικρότερες 
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ποσότητες, νέο-β-καροτένιο Β (13-cis) και U (9-cis), 15,15'-cis-β-καροτένιο, νεολουτεΐνη Α 
(13-cis ή 13’-cis), νεολουτεΐνη Β (9-cis ή 9’-cis), all-trans-ζεαξανθίνη, all-trans-νεοξανθίνη, 
9’-cis-νεοξανθίνη, all-trans-βιολαξανθίνη, εποξείδιο λουτεΐνης (all-trans, 13-cis ή 13’-cis),   
νεόχρωμα και ανθηραξανθίνη 22,72,220,221. Μία ακόμα βασική πηγή για την παραλαβή Cars 
είναι τα καρότα, όπου οι κύριες χρωστικές είναι το α- και β-Crt (περίπου το 50% των 
συνολικών Cars), σε μία πολύ μεταβλητή αναλογία, ανάλογα με τον φαινότυπο του φυτού 
και άλλους παράγοντες. Επιπλέον, ανιχνεύονται τα δευτερεύοντα καροτένια γ- και ζ-
καροτένιο, λυκοπένιο, β-ζεακαροτένιο, νευροσπορένιο, φυτοφλουένιο και φυτόενιο, τα 
οποία είναι πρόδρομοι του α- και β-Crt στη βιοσυνθετική οδό, καθώς και λουτεΐνη 22. 

 
Για την απομόνωση χρωστικών από φυτικό υλικό, όπως τα φύλλα του σπανακιού, 

χρησιμοποιείται ανέπαφη, αντιπροσωπευτική και φρέσκια πρώτη ύλη, με το σύνολο των 
διαδικασιών να πραγματοποιούνται στο συντομότερο δυνατό χρόνο, υπό αμυδρό φωτισμό 
και σε χαμηλή θερμοκρασία (<40 °C), προκειμένου να ελαχιστοποιηθεί ο κίνδυνος 
οξειδωτικής ή ενζυμικής αποικοδόμησης. Στην περίπτωση των χλωροφυλλών και των Cars 
η εκχύλιση γίνεται συνήθως ταυτόχρονα με διαλύτη αναμίξιμο με το νερό, όπως ακετόνη, 
αιθανόλη, μεθανόλη ή μίγματα αυτών, και υποβοηθάται από μηχανική διάσπαση των ιστών 
(σε γουδί ή ηλεκτρικό ομογενοποιητή) 63. Οι παραπάνω διαλύτες διασπούν το σύμπλεγμα 
χλωροφύλλης-πρωτεΐνης των φυτικών ιστών και εκχυλίζουν τις χρωστικές, οι οποίες στη 
συνέχεια μεταφέρονται σε έναν διαλύτη μη αναμίξιμο με το νερό, όπως διαιθυλαιθέρα, 
πετρελαϊκό αιθέρα, εξάνιο, t-βουτυλομεθυλαιθέρα (TBME), οξικό αιθυλεστέρα ή 
διχλωρομεθάνιο. Τυχόν υδρολυμένες χρωστικές, υδατοδιαλυτά συστατικά των φυτών που 
αναπόφευκτα εκχυλίζονται ταυτόχρονα με τις επιθυμητές ενώσεις, καθώς και ένα 
σημαντικό μέρος των ξανθοφύλλων (οι οποίες δεν εξετάζονται στην παρούσα εργασία) 
παραμείνουν στη στιβάδα του πολικού διαλύτη 22.  

 
Στη συγκεκριμένη ερευνητική εργασία για την εκχύλιση Chls και Cars 

χρησιμοποιήθηκε μίγμα ακετόνης και πετρελαϊκού αιθέρα σε αναλογία 1:1, με την 
ομογενοποίηση, εκχύλιση και κατανομή να πραγματοποιούνται σε ένα στάδιο σε ηλεκτρικό 
ομογενοποιητή. Η ακετόνη είναι  ο παραδοσιακός διαλύτης για την εκχύλιση αυτών των 
χρωστικών, διότι διεισδύει καλά στη φυτική μήτρα και διαλύει αποτελεσματικά τόσο τις Chls, 
όσο και τα Cars, ενώ η επακόλουθη κατανομή σε πολικό διαλύτη γίνεται πιο εύκολα. Το 
εκχύλισμα των χρωστικών στον μη πολικό διαλύτη διηθείται, διαχωρίζεται και εξατμίζεται 
μέχρι ξηρού σε περιστροφικό εξατμιστήρα. Στη συνέχεια, το μίγμα επαναδιαλυτοποιείται σε 
κατάλληλο διαλύτη και οι ενώσεις διαχωρίζονται και απομονώνονται χρωματογραφικά 67. 
Όταν δεν επιδιώκεται η μελέτη χλωροφυλλών χρησιμοποιείται, επίσης, συχνά η τεχνική της 
σαπωνοποίησης (αλκαλική υδρόλυση), για την απομόνωση και τον καθαρισμό των Cars 72.  

 
Δεδομένου ότι παρέχεται η δυνατότητα, η υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης 

(HPLC) είναι η κύρια μέθοδος που χρησιμοποιείται για το διαχωρισμό και τον ποσοτικό 
προσδιορισμό χρωστικών από φυσικές πηγές. Ωστόσο, υψηλής καθαρότητας Chls και 
Cars μπορούν να παραληφθούν από συνήθεις πρώτες ύλες, όπως τα φύλλα σπανακιού, 
και με χρήση κλασικής χρωματογραφίας στήλης (Column Chromatography, CC), είτε 
ανοιχτής, είτε υπό πίεση. Η τεχνική αυτή, η οποία ιστορικά αποτελεί την παλαιότερη 
χρωματογραφική μέθοδο, είναι ακόμα δημοφιλής για δείγματα που κυμαίνονται από 
ορισμένα mg έως, περίπου, 100 g, καθώς διαχωρίζει αποτελεσματικά τις Chls α και β, τα 
α- και β-Crt και αρκετές ξανθοφύλλες και εξαλείφει τις φαιοφυτίνες. Όπως προαναφέρθηκε, 
η χρωματογραφία ανοιχτής στήλης ξεκίνησε για πρώτη φορά από τον Tswett (1906), ο 
οποίος χρησιμοποίησε στήλη CaCΟ3 που αναπτύχθηκε με δισουλφίδιο άνθρακα, και 
εξελίχθηκε μετά από 25 χρόνια από τους Kuhn και Lederer (1931) και στη συνέχεια από 
τους Zechmeister (1934) και Strain (1941).  

 
 



Κεφάλαιο IΙ.3              Υβριδικά συστήματα φυσικών &  
ημισυνθετικών χρωστικών 

308 
 

Στη χρωματογραφία στήλης η στερεά στατική φάση τοποθετείται σε ένα κατάλληλο 
σωλήνα (στήλη) και το μίγμα των ενώσεων, σε διάλυμα, διαχωρίζεται περνώντας έναν 
διαλύτη ή κινητή φάση μέσω αυτού. Στο πεδίο των φυσικών χρωστικών που εξετάζονται, 
οι στατικές φάσεις που συνήθως επιλέγονται διαχωρίζουν τα συστατικά λόγω 
διαφορετικών δυνάμεων προσρόφησης. Εκτός από αυτή τη χρωματογραφία υγρού-
στερεού (liquid-solid), εφαρμόζεται, επίσης, χρωματογραφία υγρού-υγρού (liquid-liquid). 
Ως στατική φάση για το διαχωρισμό Chls και Cars επιλέγεται συνηθέστερα η γέλη πυριτίου 
(silica gel, SiO2, 100-200 mesh) ή η αλουμίνα (Al2O3, 80-200 mesh), αν και μια μεγάλη 
ποικιλία προσροφητικών υλικών δύναται να  χρησιμοποιηθεί, ανάλογα με τις 
συγκεκριμένες χρωστικές που περιλαμβάνονται στο μίγμα που έχει απομονωθεί από την  
φυσική πηγή, όπως μαγνησία (MgO), σκόνη πολυαιθυλενίου, άμυλο, σακχαρόζη, 
κυτταρίνη, διαιθυλαμινοκυτταρίνη, σεφαρόζη, CaCO3, Ca(OH)2, CaO, MgCO3, ZnCO3, 
Al2O3, δεξτράνη με σταυροειδείς δεσμούς (Sephadex), Florisil, γη Fullers, γη διατόμων ή 
μίγματα ορισμένων εξ’ αυτών. Ο διαχωρισμός των χρωστικών γίνεται με επιλεκτική 
έκλουση με διαλύτη, όπως n-εξάνιο, πετρελαϊκό αιθέρα, κυκλοεξάνιο, διαιθυλαιθέρα, 
τετραχλωράνθρακα, τολουόλιο, βενζόλιο, τριχλωροαιθυλένιο, 1,2-διχλωροαιθάνιο, 
χλωροφόρμιο, χλωριούχο μεθυλένιο, ακετόνη, πυριδίνη, μεθανόλη, οξικό οξύ, νερό κ.ά., 
μείγμα διαλυτών ή διαδοχικά μείγματα διαλυτών υψηλότερης πολικότητας.  

 
Πίνακας ΙΙ.3.8. Περιεκτικότητα κοινών ανώτερων φυτών σε κοινές χρωστικές ενώσεις. 
 

Φυτό 
Περιεκτικότητα (μg/g) 

Πηγή 
Chlα Chlβ β-Crt α-Crt Lut Neo Vio Lyc Cry 

Σπανάκι 1380 440 33.00  44.00     22 

 1043 461        222 

   31.5  52.2 15.3 26.6   223 

   44.89  62.65     224 

   42.3  62.7     225 

Καρότα   76.00 5.30 3.00     22 

   79.75 21.86 2.71     224 

Λαχανίδα 1898 406        22 
Μαϊντανός 890 288 56.0  102.0     22 

   46.0  80     225 

Βερίκοκο   35.0  0.7    1.20 224 

Μπρόκολο 195.0  10.0  18.0    24 22 

 65.5  15.8  25.6     224 

   8.6  16.0     225 

Μαρούλι 330.0  3.80  18.00     22 

   8.90  12.5     224 

 144  44       222 

Αρακάς   5.48  18.40     224 

   6.9  19.1     225 
Τομάτα   6.08  7.7   43.75  224 

   6.00  3.1   27.2  225 

Πορτοκάλι   2.50 2.00 1.20    7.00 224 

Λάχανο 11.3 4.0 0.66  1.50     22 

Κουνουπίδι 3.0 1.0 0.11  0.33     22 

Αγγούρι 64.0 54.6 1.30  4.70     22 

Σπαράγγι 139.0 74.0        22 

Φασόλια 24.0 17.3        22 
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Σε ένα συμβατικό σύστημα διαχωρισμού τέτοιου τύπου, όπως αυτό που 
χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα διατριβή (στήλη silica gel αναπτυσσόμενη με σύστημα  
διαλυτών αυξανόμενης πολικότητας με βάση τον πετρελαϊκό αιθέρα), οι χρωστικές 
διαχωρίζονται σε έγχρωμες ζώνες και εκλούονται κατά σειρά αυξανόμενης πολικότητας.  
Σαν γενικός κανόνας ισχύει ότι τα καροτένια, ως ιδιαιτέρως άπολοι υδρογονάνθρακες, 
απορροφώνται ασθενώς και εκλούονται πρώτα, ακολουθούμενα από τις Chls. Δεδομένου 
ότι οι ξανθοφύλλες εμφανίζουν μεγάλη δομική ποικιλομορφία και άρα διαφορετικούς 
βαθμούς προσρόφησης, ορισμένες προηγούνται των χλωροφυλλών, ενώ άλλες τις 
ακολουθούν, ανάλογα με τη φύση του μορίου. Αναφορικά με τις χρωστικές που 
εμπεριέχονται στα φύλλα του σπανακιού, η σειρά έκλουσης είναι: β-καροτένιο < 
φαιοφυτίνη (α&β) < λουτεΐνη/ζεαξανθίνη < χλωροφύλλη α < χλωροφύλλη β < 
βιολακανθίνη/νεοξανθίνη, όπως παρουσιάζεται και στην Εικόνα ΙΙ.3.14. Ο διαχωρισμός με 
βασικούς προσροφητές, όπως το MgO και το Ca(OH)2, καθορίζεται από τον αριθμό και 
τον τύπο των διπλών δεσμών στο χρωμοφόρο μόριο και είναι ιδιαίτερα χρήσιμος για τη 
μελέτη μίγματος Cars. Σημειώνεται ότι, σε πολλές περιπτώσεις, ένα δεδομένο κλάσμα 
πρέπει να επαναχρωματογραφηθεί για να ληφθεί καθαρό υλικό. Οι χρωστικές που 
καθαρίζονται με χρωματογραφία ανοιχτής στήλης μπορούν να ταυτοποιηθούν με βάση την 
απορρόφησή τους στα 430-460 nm 22,25,63,67,72,73,222,226.   

 
Εικόνα ΙΙ.3.14. Απλοποιημένη σχηματική αναπαράσταση του διαχωρισμού των χρωστικών που 
εμπεριέχονται στα φύλλα του σπανακιού μέσω χρωματογραφίας ανοιχτής στήλης. 
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Το κόκκινο ή αλλιώς μωβ λάχανο (Brassica oleracea L.), από το οποίο γίνεται η 
απομόνωση των ανθοκυανινών στο πλαίσιο της Διατριβής, αποτελεί μία σημαντική πηγή 
πολυφαινολικών χρωστικών. Επιλέγεται συχνά λόγω της αξιόλογης περιεκτικότητάς του σε 
ANCs  (≥10 g/kg DM), που μάλιστα χαρακτηρίζονται από υψηλό βαθμό ακυλίωσης. Το 
γεγονός αυτό συμβάλει στην αυξημένη  θερμο/φωτο-σταθερότητα και αντιοξειδωτική δράση 
των εκχυλισμάτων, καθώς και στην εμφάνιση ενός διευρυμένου φάσματος χρωμάτων, που 
κυμαίνεται από το πορτοκαλί και το κόκκινο, έως το μωβ και το μπλε, ανάλογα με το pH. 
Ερευνητικές μελέτες έχουν εντοπίσει από 9 έως 36 διαφορετικές ANCs στο κόκκινο 
λάχανο, που κατά βάση αποτελούν μη ακυλιωμένα (~20-30%), μονοακυλιωμένα (~40-
50%) και διακυλιωμένα (~30-35%) παράγωγα μίας κύριας δομής, της κυανιδιν-3-
διγλυκοσίδης-5-γλυκοζίδης (ή κυανιδιν-3-σοφοροσίδη-5-γλυκοσίδη Cy-3-diGlu-5-Glu, 
cyanidin-3-diglucoside-5-glucoside/cyaniding-3-sophoroside-5-glucoside), με τα 
αρωματικά οξέα σιναπικό (sinapic), φερουλικό (ferulic), καφεϊκό (caffeic), π-κουμαρικό  
(p-coumaric) και μαλονικό (ή μηλονικό, malonic).  

 
Τα φάσματα των ενώσεων αυτών παρουσιάζουν μέγιστο απορρόφησης στο ορατό 

περί τα 510-540 nm, καθώς και μία κορυφή απορρόφησης λόγω του παράγοντα ακυλίωσης 
περί τα 310-335 nm 195,197,201,210,219,227. Στον Πίνακα II.3.11 δίνονται οι βασικές ANCs που 
έχουν απομονωθεί από κόκκινο λάχανο, βάσει βιβλιογραφίας, καθώς και η συνολική 
περιεκτικότητα σε χρωστική. Οι ενώσεις (1) έως (7) θεωρείται ότι αποτελούν σχεδόν το 68% 
της συνολικής περιεκτικότητας σε ANCs στην συγκεκριμένη πηγή 201.   

 
Για την εκχύλιση των χρωστικών συνηθίζεται να χρησιμοποιείται κονιορτοποιημένη 

πρώτη ύλη, φρέσκια, κατεψυγμένη ή αποξηραμένη. Σε σχέση με την κλασική μέθοδο 
εκχύλισης με διαλύτη, έχουν εφαρμοστεί αρκετοί διαφορετικοί τύποι πολικών διαλυτών, 
όπως νερό, αιθανόλη, μεθανόλη, ακετόνη και ισοπροπανόλη, καθώς και μίγματα αυτών σε 
ποικίλες αναλογίες. Τα συστήματα των διαλυτών είναι πολύ συχνά οξινισμένα με π.χ. 
υδροχλωρικό μυρμηκικό, κιτρικό, οξικό, αδιπικό ή τριφθοροξικό οξύ, ως επί το πλείστον σε 
περιεκτικότητες 0.01-5% v/v, ώστε να παρέχεται ένα σταθερό περιβάλλον για τις ANCs 
107,195,197,215,227,228. Στην παρούσα διατριβή ως διαλύτης εκχύλισης επιλέχθηκε η μεθανόλη 
με την προσθήκη μυρμηκικού οξέος (formic acid, FA) 0.1% v/v 228.  

 
Οι εφαρμοζόμενες μέθοδοι, πέρα από την κλασική εκχύλιση με διαλύτη, 

περιλαμβάνουν αρκετές συμβατικές, αλλά και πιο καινοτόμες τεχνικές, όπως η 
επιταχυνόμενη εκχύλιση με διαλύτη υπό πίεση (accelerated solvent extraction ή ressurized 
liquid extraction), η εκχύλιση υποβοηθούμενη από μικροκύματα (microwave-assisted 
extraction), υπερήχους (ultrasound-assisted extraction), ένζυμα (enzyme-assisted 
extraction), ή διοξείδιο του άνθρακα υψηλής πίεσης (high-pressure carbon dioxide 
extraction), η εκχύλιση με χρήση ρητινών (resin based extraction), δέσμης ηλεκτρονίων 
και ακτινοβολίας γάμμα (electron beam and gamma irradiation based extractions) ή 
υπερκρίσιμου υγρού (supercritical fluid extraction), η επεξεργασία με παλμικά ηλεκτρικά 
πεδία (pulsed electric field processing) κ.ά. Η ανάπτυξη νέων μεθόδων εκχύλισης με 
ταχύτερους ρυθμούς και υψηλότερες αποδόσεις σε ANCs είναι σημαντική, καθώς η 
παραλαβή τους είναι μία χρονοβόρα και πολλές φορές αναποτελεσματική διαδικασία, 
δεδομένου ότι υψηλές θερμοκρασίες, ενζυματικοί παράγοντες, διάφορες παράπλευρες 
αντιδράσεις κ.λπ., ευνοούν την αποικοδόμησή των συγκεκριμένων χρωστικών 197,211,215.  
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Πίνακας ΙΙ.3.9. Συνολική περιεκτικότητα κοινών πηγών σε ANCs και βασικές περιεχόμενες 
χρωστικές. Gal: γαλατοσίδη (galatoside), Sop: σοφοροσίδη (sophoroside), Ara: αραβινοσίδη 
(arabinoside), Pen: πεντοσίδη (pentoside), mal: μαλονυλo (malonyl), succ: σουκινυλo (succinyl), 
ac: ακετυλο (acetyl), cum: κουμαροϋλ (coumaroyl), sin: σιναποϋλ (sinapoyl), fer: φερουλοϋλ 
(feruloyl), caf: καφεοϋλ (caffeoyl). 
  

Φυτό 
Περιεκτικότητα  

(μg/g) 218 
ANCs και παράγωγα 

Κόκκινο λάχανο 
3220 218 
1044-1880 219 
 

Cy-3-diGlu-5-Glu (1), Cy-3-(fer)diGlu-5-Glu (3)  
Cy-3-(p-cum)diGlu-5-Glu (2),  
Cy-3-(sin)diGlu-5-Glu (4),  
Cy-3-(fer)(fer)diGlu-5-Glu (5),  
Cy-3-(fer)(sin)diGlu-5-Glu (6),  
Cy-3-(sin)(sin)diGlu-5-Glu (7),  
Cy-3-Glu, Cy-3-(fer)Glu-5-Glu,  
Cy-3-(sin)Glu-5-Glu, Cy-3-(caf)diGlu-5-Glu,  
Cy-3-(p-cum)(sin)diGlu-5-Glu,  
Cy-3-(sin)triGlu-5-Glu, Cy-3-(fer)triGlu-5-Glu,  
Cy-3-(fer)(fer)triGlu-5-Glu,  
Cy-3-(fer)(sin)triGlu-5-Glu,  
Cy-3-(p-cum)(sin)triGlu-5-Glu,  
Cy-3-(caf)(p-cum)diGlu-5-Glu,  
Cy-3-Rut, Dp-3-Glu, Dp-3-Rut,  
Cy-3-(sin)diGlu-5-(sin)Glu, 
Cy-3-(caff-sin)diGlu-5-Glu 194,201,210,219,227 

Μαύρο ρύζι 100-4930 218 Cy-3-Glu, Cy-3-Rut 214 
Μαύρο μούρο 
(blackberry) 

825-3259 218 Cy -3-Glu, Cy-3-Rut, Dp, Mv, Pg, Pg-3-Glu, Pn 194 

Μύρτιλο  
(blueberry) 

250-4950 218 

Cy-3-Ara, Cy-3-Gal, Cy-3-Glu, Dp-3-Ara,  
Dp-3-Gal, Dp-3-Glu, Mv-3-Ara, Mv-3-Gal,  
Mv-3-Glu, Pn-3-Gal, Pn-3-Glu, Pt-3-Ara,  
Pt-3-Gal, Pt-3-Glu 194 

Κράνμπερι 670-1400 218 Cy-3-Ara, Cy-3-Gal, Pn-3-Ara, Pn-3-Gal 194 

Ρόδι  6000-7650 218 
Cy-3,5-diGlu, Cy-3-Glu, Cy-Pen, Dp-3,5-diGlu, Dp-3-
Glu,  
Pg-3,5-di-Glu, Pg-3-Glu 194 

Σμέουρο  
(raspberry) 

200-6870 218 Cy-3-Glu, Cy-3-Rut, Cy-3-Sop 194 

Κόκκινο σταφύλι 300-7500 218 
Cy-3-O-Glu, Dp-3-O-Glu, Mv-3-O-AcGlu,  
Mv-3-O-Glu, Mv-3-(p-cum)Glu, Pt-3-O-Glu 
Pn-3-O-ΑcGlu, Pn-3-O-Glu, Pn-3-(p-cum)Glu 194 

Κόκκινο κρεμμύδι 233-485 218 5-Carboxypyrano-Cy-3-Glu 214 
Μαύρη σταφίδα 1300-4760 218 Cy-3-Glu, Cy-3-Rut, Dp-3-Glu, Dp-3-Rut 194 

Μωβ καλαμπόκι 16420 218 

Cy-3-(6″-malGlu), Cy-3,5-diGlu, Cy-3-Glu, 
Cy-3-dimalGlu, Cy-3-malGlu, Cy-3-malGlu, Cy-3-
succGlu,  
Pg-3-(6″-malGlu),  
Pg-3- dimalGlu, Pg-3-Glu, Pn-3-Glu 
Pn-3-(6″-malGlu), Pn-3-dimalGlu 194 
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Ο καθαρισμός του εκχυλίσματος, για την παραλαβή του οποίου συνήθως 
εφαρμόζεται διήθηση ή/και  φυγοκέντριση του μίγματος διαλύτη-πρώτης ύλης 195, είναι ένα 
σημαντικό στάδιο, προκειμένου να γίνει απομάκρυνση ανεπιθύμητων 
συνεκχυλιζόμενων υδατοδιαλυτών συστατικών, όπως διάφορων φαινολικών ενώσεων, 
οξέων και ελεύθερων σακχάρων, ορισμένες από τις οποίες οδηγούν σε καταστροφικές 
αντιδράσεις, π.χ. αντιδράσεις Maillard, και αποικοδόμηση των  ANCs. Ο σκοπός αυτός 
δύναται να εξυπηρετηθεί μέσω διάφορων χρωματογραφικών τεχνικών, ηλεκτροφόρησης 
και στρατηγικών εκχύλισης υγρού-υγρού (π.χ. υδατική εκχύλιση δύο φάσεων) ή στερεάς 
φάσης (solid phase extraction, SPE). Στις περιπτώσεις όπου ενδιαφέρει ο πλήρης 
διαχωρισμός και η ταυτοποίηση των επιμέρους ANCs, οι παραπάνω τεχνικές 
χρησιμοποιούνται για τον προκαταρκτικό καθαρισμό του δείγματος, το οποίο στη συνέχεια 
χαρακτηρίζεται μέσω HPLC 212,229–232. Σημειώνεται, ωστόσο, ότι ο χρωματογραφικός 
διαχωρισμός δεν είναι πάντοτε εύκολος, καθώς ορισμένες ANCs έχουν την τάση να 
συνεκλούονται, λόγω των παρόμοιων δομών τους 210.  
 

Στην συγκεκριμένη εργασία και δεδομένου ότι σε αντίστοιχες εφαρμογές (π.χ. για 
την κατασκευή DSSCs) η χρήση ακόμη και του πρωταρχικού εκχυλίσματος, χωρίς την 
πραγματοποίηση περαιτέρω βημάτων επεξεργασίας, είναι αποδεκτή, κρίνεται επαρκής ο 
καθαρισμός του αρχικού εκχυλίσματος με χρήση φυσιγγίων Sep-Pak C18 (εκχύλιση 
στερεάς φάσης). Με τον τρόπο αυτό εξασφαλίζεται σε ικανοποιητικό βαθμό και σε ένα μόνο 
βήμα η απομάκρυνση των προσμίξεων από μη επιθυμητές ενώσεις, ενδεχομένως επιζήμιες 
για την σταθερότητα των ANCs 219,233–236.  

 
Η ακολουθούμενη μεθοδολογία για την εξαγωγή, τον διαχωρισμό, την απομόνωση 

και την διατήρηση του συνόλου των χρωστικών που μελετήθηκαν στα πλαίσια της 
διδακτορικής διατριβής περιγράφεται αναλυτικότερα στο ακόλουθο υποκεφάλαιο. 
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IΙ.3.3. Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  
 

ΙΙ.3.3.1. Παραλαβή φυσικών χρωστικών από πρώτες ύλες 
 

Για την απομόνωση των φυσικών χρωστικών που, εν συνεχεία, χρησιμοποιούνται 
στη σύνθεση υβριδικών ημιαγωγών, ακολουθούνται οι κατευθυντήριες γραμμές που 
περιεγράφηκαν στην προηγούμενη παράγραφο και, πιο συγκεκριμένα, τα βήματα που 
δίνονται αναλυτικά στην συνέχεια, κατόπιν μελέτης της σχετικής βιβλιογραφίας 219,234–246 , 
και διεξαγωγή προκαταρκτικών πειραμάτων (ορισμένες παρατηρήσεις γίνονται 
παρακάτω). Τα διάφορα στάδια εκχύλισης, διαχωρισμού, απομόνωσης και καθαρισμού 
των φυσικών προϊόντων από τις επιλεγμένες πρώτες ύλες παρουσιάζονται επιγραμματικά 
στα διαγράμματα ροής των Εικόνων ΙΙ.3.15 και ΙΙ.3,18. 

 
ΙΙ.3.3.1.1. Απομόνωση χλωροφύλλης α (Chlα), χλωροφύλλης β (Chlβ) και 
                β-καροτένιου (Crt) από φύλλα σπανακιού  
 
▪ Στάδιο 1: Ταυτόχρονη εκχύλιση χρωστικών σπανακιού  

                (χλωροφυλλών, φαιοφυτινών, καροτενοειδών) με μίγμα διαλυτών  
 
Πιο συγκεκριμένα, 500 g κατεψυγμένων φύλλων σπανακιού αναμιγνύονται με 250 mL 
μίγματος ακετόνης και εξανίου (ή ακετόνης και πετρελαϊκού αιθέρα, βάσει 
διαθεσιμότητας αντιδραστηρίου) σε αναλογία 1:1 και πολτοποιούνται σε ηλεκτρικό 
ομογενοποιητή. Μετά από 5 min γίνεται συμπίεση του πολτού και παραλαβή του 
εκχυλίσματος, το οποίο διηθείται υπό κενό σε απλό χωνί Buchner με μονό χάρτινο 
ηθμό προς απομάκρυνση υπολειμμάτων του φυτικού ιστού. Ελαφρώς χρωματισμένο 
ή σχεδόν άχρωμο εκχύλισμα που σηματοδοτεί την, πρακτικά, ποσοτική παραλαβή 
των χρωστικών από την πρώτη ύλη απαιτεί επανάληψη της διαδικασίας περίπου δέκα 
φορές με 100 mL μίγματος Ace:Hex 1:1. Τα λαμβανόμενα κλάσματα 
αναμιγνύονται/συγκεντρώνονται και, εφόσον το εκχύλισμα εμφανίζει θολότητα, λόγω 
σχηματισμού γαλακτώματος ή/και παραμονή υπολειμμάτων σε αυτό, διέρχεται από 
πτυχωτό ηθμό (σε δόσεις) και τοποθετείται σε διαχωριστική χοάνη, όπου και αφήνεται 
σε ηρεμία. Ύστερα από το διαχωρισμό των στιβάδων των διαλυτών (ενδεχομένως να 
απαιτείται υποβοήθηση), η κατώτερη (Ace/H2O) απορρίπτεται και η ανώτερη (Hex) 
που περιέχει το μεγαλύτερο ποσοστό των χρωστικών του σπανακιού -πλην μεγάλου 
μέρους των ξανθοφυλλών που, όπως προαναφέρθηκε, παραμένουν στη στιβάδα της 
ακετόνης- εκπλένεται και μεταφέρεται σε σφαιρική φιάλη και ακολουθεί εξάτμιση μέχρι 
ξηρού σε περιστροφικό εξατμιστήρα κενού (χωρίς θέρμανση).  
Αξίζει να γίνουν οι εξής παρατηρήσεις: i. H πραγματοποίηση των βημάτων 
ομογενοποίηση-εκχύλιση-κατανομή σε ένα στάδιο επιλέγεται εδώ, έναντι της κλασικής 
διαδικασίας τριών σταδίων που περιλαμβάνει πολτοποίηση, εν συνεχεία εκχύλιση με 
πολικό διαλύτη π.χ. με υδατικό διάλυμα ακετόνης 80% v/v -που είναι σύνηθες- και 
κατόπιν εκχύλιση των χρωστικών με άπολο διαλύτη, κυρίως για λόγους οικονομίας 
χρόνου. Παρατηρήθηκε ότι μεταξύ των μεθόδων δεν καταγράφεται μετρήσιμη 
διαφοροποίηση στην τελική ποσότητα των λαμβανόμενων χρωστικών, ενώ ο χρόνος 
ολοκλήρωσης στη δεύτερη περίπτωση είναι πολύ μεγαλύτερος, τόσο λόγω του 
διαχωρισμού των βημάτων, όσο και λόγω του εντονότερου σχηματισμού 
γαλακτώματος, το οποίο αποδεικνύεται αρκετά σταθερό και δεν διασπάται εύκολα, 
ακόμα και με προσθήκη διαλύματος NaCl 10% w/v. ii. Ουσιαστικά για τον ίδιο λόγο και 
δεδομένου ότι στη συγκεκριμένη εργασία δεν μελετάται/επιδιώκεται η ποσοτική 
εξαγωγή των χρωστικών από τις πρώτες ύλες, δεν κρίνεται σκόπιμη η επανάληψη της 
διαδικασίας x10. Η τετράκις επαναληπτική εκχύλιση με 100 mL μίγματος Ace:Hex 1:1, 
θεωρείται επαρκής για τους σκοπούς της εργασίας, ενώ περιορίζεται η αποικοδόμηση 
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των χρωστικών λόγω των μεγάλων χρόνων αναμονής και η κατανάλωση διαλυτών. iii. 
Η χρήση κατεψυγμένης και όχι φρέσκιας πρώτης ύλης προτιμάται, κατόπιν σχετικών 
δοκιμών, λόγω ευκολίας εύρεσης και διαχείρισης (μικρότερος όγκος). iv. Δόθηκε 
ιδιαίτερη προσοχή στην αποφυγή έκθεσης στο φως με ερμητική κάλυψη όλων των 
σκευών, προκειμένου το περιεχόμενό τους να μην έρχεται σε επαφή με άμεση ή 
διάχυτη ακτινοβολία, ενώ σε κανένα βήμα της διαδικασίας δεν χρησιμοποιείται 
θέρμανση.  
 

▪ Στάδιο 2: Διαχωρισμός, καθαρισμός και απομόνωση των χρωστικών του 
                εκχυλίσματος μέσω κλασικής χρωματογραφίας ανοιχτής στήλης  
                (Open Column Chromatography, OCC) 
 
Το λαμβανόμενο από το προηγούμενο στάδιο στερεό μίγμα χρωστικών 
επαναδιαλύεται στην ελάχιστη δυνατή ποσότητα διαιθυλαιθέρα (Diethyl Ether, 
DEE/Et2O) και γίνεται προσθήκη πετρελαϊκού αιθέρα (Petroleum Ether, PE) ή εξανίου, 
βάσει διαθεσιμότητας αντιδραστηρίου, ούτως ώστε το προκύπτον διάλυμα να έχει 
τελική περιεκτικότητα 10% v/v σε DEE. Το διάλυμα των χρωστικών τοποθετείται στην 
κορυφή ανοιχτής χρωματογραφικής στήλης silica gel (Macherey-Nagel, Silica Gel 60, 
0.063-0.2 mm/ 70-230 mesh ASTM) και, κατόπιν της απορρόφησής του σε αυτή, 
γίνεται έκπλυση της στήλης με πετρελαϊκό αιθέρα, οπότε εκλούεται και συλλέγεται η 
πορτοκαλί Ζώνη 1 της Εικόνας ΙΙ.3.14, δηλαδή αυτή του β-καροτένιου. Την Ζώνη 1 
κατά κανόνα δεν ακολουθεί η λεπτή κίτρινη ζώνη ξανθοφυλλών που ορισμένες φορές 
αναφέρεται στην βιβλιογραφία, σημείο ενδεικτικό της συγκράτησής τους στην στιβάδα 
ακετόνης του προηγούμενου σταδίου. Οι εναπομένουσες χρωστικές προσροφούνται 
στην στήλη με χρήση διαλύματος 10% v/v DEE/PE και η έκλουση συνεχίζεται, έως 
ότου προχωρήσει ελαφρώς και διαχωριστεί σαφώς η γκρι Ζώνη 2, η οποία εμπεριέχει 
τις φαιοφυτίνες(α&β) -αργό βήμα-. Εν συνεχεία, η στήλη αναπτύσσεται με διάλυμα 2-
προπανόλης 0.5% v/v σε PE, οπότε διαχωρίζονται πλήρως όλες οι ζώνες και 
εκλούονται/παραλαμβάνονται τα κλάσματα των χλωροφυλλών α (βαθύ μπλε/πράσινη 
Ζώνη 4) και β (ευρεία, λαδί Ζώνη 5). Οι δύο εμφανιζόμενες ζώνες ξανθοφυλλών (3&6) 
απορρίπτονται. Εάν κρίνεται απαραίτητη η αύξηση της ταχύτητας έκλουσης των 
ζωνών μπορεί να γίνει επιτάχυνση με σταδιακή αύξηση της συγκέντρωση της 2-
προπανόλης σε 0.75-1% v:v, κάτι που όμως πρέπει να γίνεται με προσοχή προς 
αποφυγή συνέκλουσης των χρωστικών. Για την αποφυγή της διεύρυνσης των ζωνών, 
η οποία τείνει να πραγματοποιηθεί, κρίνεται απαραίτητο η διάμετρος της 
χρησιμοποιούμενης στήλης να διατηρείται εντός του εύρους των 3-4 cm και το ύψος 
αυτής εντός του εύρους των 7-10 cm. Όλα τα συλλεγόμενα διαλύματα εξατμίζονται 
μέχρι ξηρού και οι λαμβανόμενες χρωστικές είτε επαναδιαλύονται σε μίγμα DEE/PE 
90% v/v, προκειμένου να γίνει επανάληψη του Σταδίου 2 προς περαιτέρω καθαρισμό, 
είτε διατηρούνται υπό ψύξη (~4-6 οC) σε διάλυμα ακετόνης μέγιστης δυνατής 
συγκέντρωσης (stock solution) μέχρι την αξιοποίησή τους.   
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Εικόνα ΙΙ.3.15. Διάγραμμα ροής της πειραματικής διαδικασίας απομόνωσης χλωροφύλλης α 
(Chlα), χλωροφύλλης β (Chlβ) και β-καροτένιου (Crt) από φύλλα σπανακιού.   
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▪ Στάδιο 3: Ταυτοποίηση και παρακολούθηση καθαρότητας χρωστικών - 
                 Χαρακτηρισμός λεπτών υμενίων χρωστικών επί υποστρωμάτων Ti  
 
Τα φάσματα απορρόφησης των αρχικών κλασμάτων χλωροφυλλών που 
απομονώνονται αποκαλύπτουν ότι απαιτούνται, κατ’ ελάχιστον, δύο επιπλέον 
χρωματογραφικοί διαχωρισμοί σε στήλη για καθένα από αυτά, ώστε να ληφθεί καθαρή 
Chlα (απαλλαγμένη από Crt, Chlβ και Pheo) και καθαρή Chlβ (απαλλαγμένη από Chlα 
και Pheo). Ο τελευταίος διαχωρισμός επιλέγεται να πραγματοποιείται σε micro-στήλη 
(πιπέτα) ύψους 1-2 cm, ακριβώς πριν την εισαγωγή των χρωστικών σε υβριδικά 
συστήματα ημιαγωγών, προκειμένου να απαλλαγούν από προσμίξεις φαιοφυτινών, 
που ενδεχομένως έχουν σχηματιστεί στο χρονικό διάστημα που μεσολαβεί από την 
αρχική απομόνωσή τους μέχρι την χρήση τους.  
Η καθαρότητα των χρωστικών που συλλέγονται κατόπιν των διαδοχικών 
χρωματογραφικών διαχωρισμών παρακολουθείται και αξιολογείται σχετικά εύκολα 
μέσω φασματοσκοπίας ορατού, διότι εντοπίζονται ευδιάκριτες αλλαγές στα φάσματα 
των λαμβανόμενων κλασμάτων, καθώς αυτά απαλλάσσονται από τα υπολείμματα των 
δευτερευουσών ενώσεων. Έτσι, γίνεται σταδιακή μετάβαση από το σύνθετο φάσμα 
απορρόφησης του αρχικού ακατέργαστου εκχυλίσματος της Εικόνας ΙΙ.3.16(α), το 
οποίο αποτελεί συνισταμένη των απορροφήσεων όλων των επιμέρους χρωστικών, 
στα χαρακτηριστικά φάσματα των Εικόνων ΙΙ.3.16(β), (γ) και (δ), όπου εντοπίζονται 
οι κορυφές απορρόφησης των καθαρών ενώσεων Chlα, Chlβ και Crt, αντίστοιχα. 
Σημειώνεται ότι το κλάσμα του Crt, σε αντίθεση με αυτά των Chls, δεν απαιτεί 
επαναχρωματογράφηση προς περαιτέρω καθαρισμό και επανάληψη της διαδικασίας 
δεν προκαλεί διαφοροποιήσεις στο λαμβανόμενο φάσμα απορρόφησης. Εν τέλει, από 
την ανωτέρω διαδικασία συνολικά λαμβάνονται 35-45 mg Chlα και 10-15 mg Chlβ και 
Crt. 
Οι θέσεις των παρατηρούμενων κορυφών σε όλες τις περιπτώσεις βρίσκονται σε καλή 
συμφωνία με τα βιβλιογραφικά δεδομένα που έχουν δοθεί στις §ΙΙ.3.1.2.2&II.3.1.3.2 
(Πίνακες II.3.1&II.3.3). Η καθαρή ειδική φασματική υπογραφή των Chls είναι εμφανής 
από την ακριβή θέση τόσο των κορυφών της ζώνης Soret, όσο και της Q. Πιο 
συγκεκριμένα, η κύρια κορυφή της ζώνης Soret της Chlα καταγράφεται στα 430 nm 
και αυτή της Chlβ στα 451 nm, ενώ η ζώνη απορρόφησης Qy, η οποία είναι αυτή που 
κυρίως σχετίζεται με τη μετάπτωση HOMO→LUMO, εντοπίζεται στα 663 nm και 644 
nm, αντίστοιχα. Η χαρακτηριστική τριπλή κορυφή του Crt εμφανίζει μέγιστα στα 427 
nm, 453 nm και 478 nm. 
Απαραίτητη κρίνεται, επίσης, η λήψη των ανάλογων φασμάτων διάχυτης ανάκλασης 
για λεπτά υμένια των χρωστικών εναποτεθειμένα επί υποστρώματος Ti μέσω spin 
coating (Εικόνα ΙΙ.3.17), προκειμένου να μπορούν να εξαχθούν οι αντίστοιχες τιμές 
ενεργειακού διακένου (Πίνακας ΙΙ.3.10) και, εν συνεχεία, να γίνει άμεση σύγκριση των 
οπτικών μεταβάσεων που παρατηρούνται με αυτές που καταγράφονται στα φάσματα 
των υβριδικών ημιαγωγών. Υπολογίζονται τα εύρη 1.87 eV (DCF)/1.88 eV (K-M) για 

την Chlα, 1.89 eV (DCF)/1.92 eV (K-M) για την Chlβ και 2.40 eV (DCF)/ 2.38 eV (K-M) 

για το Crt, τιμές που παρουσιάζουν μεγάλη εγγύτητα με αυτές της  βιβλιογραφίας, 
αναφορικά με θεωρητικούς και πειραματικούς υπολογισμούς  (1.86-1.90 eV για Chlα, 
1.90-1.92 eV Chlβ, ~2.5 eV για Crt -μικρές διαφοροποιήσεις σε διάλυμα και υμένιο βλ. 
II.3.1.3.2) 247–249. 
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Πίνακας ΙΙ.3.10. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων φυσικών χρωστικών που 
απομονώνονται από σπανάκι και εναποτίθενται επί υποστρωμάτων Ti μέσω spin coating, 
όπως υπολογίζονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF και 
προσέγγισης K-M (με BC). 
 

I.D. 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

Chlα 1.87 1.88 

Chlβ 1.89 1.92 

Crt  2.40 2.38 

 
Μία ιδιαιτερότητα που εντοπίζεται στο φάσμα διάχυτης ανάκλασης της 

χλωροφύλλης α είναι η απότομη αλλαγή στην ένταση της ανακλώμενης ακτινοβολίας στην 
περιοχή μεταξύ  680 και 800 nm, η οποία σηματοδοτεί το όριο μεταξύ των φαινομένων της 
έντονης απορρόφησης που παρατηρείται στο φάσμα του ορατού και της αυξημένης 
σκέδασης που καταγράφεται στο εγγύς υπέρυθρο (NIR). Αυτή η οξεία μεταβολή στην 
ανακλαστικότητα είναι γνωστή ως “κόκκινο άκρο” (red edge) και αποτελεί χαρακτηριστικό 
της καμπύλης ανάκλασης της Chlα και των φυτικών ειδών που την περιέχουν, από τα 
δεδομένα της οποίας συνηθίζεται να ποσοτικοποιείται και να χρησιμοποιείται ως δείκτης 
αναγνώρισης της πράσινης βλάστησης, υπολογισμού της περιεκτικότητας Chlα σε αυτή 
και αξιολόγησης της υγείας των φυτών, μέσω διαφόρων μεθόδων. Συνήθως για τέτοιους 
σκοπούς υπολογίζεται το μήκος κύματος της μέγιστης κλίσης κατά την αύξηση της 
ανάκλασης από το ερυθρό στο εγγύς υπέρυθρο (Red Edge Position, REP) που εδώ 
προσεγγίζεται μέσω DCF στα 710 nm (1.75 eV), σε καλή συμφωνία με άλλες πηγές. O 
λόγος που ενώ η Chlα απορροφά έντονα στο ορατό τμήμα του φάσματος, αλλά γίνεται 
σχεδόν διαφανής σε μεγαλύτερα μήκη κύματος, σχετίζεται με την προσπάθεια προστασίας 
των φυτών από υπερθέρμανση, λόγω απορρόφησης ακτινοβολίας χαμηλής ενέργειας που 
είναι μη αξιοποιήσιμη στη φωτοσυνθετική διαδικασία. Σε κάθε περίπτωση, για τον ακριβή 
υπολογισμό του ενεργειακού διακένου χρησιμοποιείται η ακόλουθη, ασθενέστερη, 
μετάπτωση που παρατηρείται περί τα 662 nm και θεωρείται ότι αντιστοιχεί στη διέγερση 
ενός ηλεκτρονίου από τη θεμελιώδη στην πρώτη απλή διεγερμένη κατάσταση και αναλογεί 
στη ζώνη απορρόφησης Qy που καταγράφεται, όπως προαναφέρθηκε, στα 663 nm σε 
διάλυμα. Ανάλογο φαινόμενο δεν αναμένεται για Chlβ και Crt 250–252. 

Τέλος, σημειώνεται ότι τα υμένια των καθαρών χρωστικών χαρακτηρίζονται από 
πλήρη απουσία κορυφών περίθλασης και μετρήσιμης φωτοαγωγιμότητας υπό τις 
εφαρμοζόμενες συνθήκες μέτρησης, κατ΄ επέκταση αυτά τα δεδομένα δεν παρατίθενται 
αναλυτικά εδώ. 
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Εικόνα IΙ.3.16. Φάσματα απορρόφησης εκχυλίσματος σπανακιού και φυσικών χρωστικών που απομονώνονται από αυτό (σε ακετόνη):  
(α) ακατέργαστο εκχύλισμα, (β) χλωροφύλλη α, (γ) χλωροφύλλη β και (δ) καροτένια. Σημειώνονται οι θέσεις των καταγραφόμενων κορυφών.  
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Εικόνα IΙ.3.17. (α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας Kubelka-Munk για λεπτά υμένια φυσικών χρωστικών 
(Chlα, Chlβ και Crt) εναποτεθειμένων επί υποστρωμάτων Ti μέσω spin coating. Σημειώνονται  οι τιμές λmax (nm) και hv (eV), αντίστοιχα, που 
υπολογίζονται από τα σημεία τομής των διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται.  
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ΙΙ.3.3.1.2. Απομόνωση φυσικού εκχυλίσματος ανθοκυανινών (ANCs)  
                από κόκκινο λάχανο 
 
▪ Στάδιο 1: Εκχύλιση ανθοκυανινών από την πρώτη ύλη 

 
Σε σχέση με την απομόνωση του φυσικού εκχυλίσματος ανθοκυανινών (ANCs) του 
κόκκινου λάχανου, που όπως προαναφέρθηκε αποτελεί μίγμα παραγώγων κυανιδιν-
3-διγλυκοσίδης-5-γλυκοζίδης, χρησιμοποιείται φρέσκια πρώτη ύλη, στην οποία 
εφαρμόζεται κλασική μέθοδος εκχύλισης με διαλύτη. Ειδικότερα, 500 g τεμαχισμένου 
λαχανικού αναμιγνύονται με 500 mL μεθανόλης (MeOH, Met), οξινισμένης με 
μυρμηκικό οξύ σε περιεκτικότητα 0.1% v/v FA/MeOH προς σταθεροποίηση των 
χρωστικών ενώσεων. Η διεργασία υποβοηθείται και σε αυτήν την περίπτωση με 
διάσπαση των φυτικών ιστών/ομογενοποίηση σε ηλεκτρικό ομογενοποιητή και το 
μίγμα αφήνεται σε αναμονή για 4 ώρες, υπό συνθήκες σκότους και συνεχούς 
ανάδευσης, πριν το διαχωρισμό στερεού-υγρού. Για το σκοπό αυτό έγινε προσπάθεια 
φυγοκέντρισης του μίγματος, όπως ορισμένες φορές προτείνεται στην βιβλιογραφία, 
αλλά αποδείχθηκε περισσότερο επίπονη και χρονοβόρα, παρά αποτελεσματική, 
διαδικασία. Η απλή συμπίεση, αποστράγγιση και διήθηση του μίγματος, κατόπιν της 
απομάκρυνσης του μεγαλύτερου όγκου του στερεού υπολείμματος της πρώτης ύλης, 
έδωσε καλύτερα αποτελέσματα στην πράξη (σημειώνεται ότι φυγοκέντριση 
δοκιμάστηκε, επίσης ανεπιτυχώς, και στην προηγούμενη περίπτωση απομόνωσης 
των χρωστικών του σπανακιού). Ακολουθεί εξάτμιση του διαλύτη εκχύλισης μέχρι 
ξηρού σε περιστροφικό εξατμιστήρα, με τη θερμοκρασία να μην ξεπερνά τους 30ο C. 
Εν συνεχεία, το στερεό υπόλειμμα διαλύεται σε ~25 mL υδατικό διάλυμα μυρμηκικού 
οξέος 0.1% v/v και το δείγμα χωρίζεται σε 5 μικρότερα κλάσματα, ώστε να 
ακολουθήσει καθαρισμός.  
 

▪ Στάδιο 2: Καθαρισμός και απομόνωση χρωστικών 
                       μέσω εκχύλισης στερεάς φάσης (Solid Phase Extraction, SPE) 

 
Όπως ήδη αναλύθηκε (υποκεφάλαιο ΙΙ.3.2), ο καθαρισμός των ANCs 
πραγματοποιείται μέσω εκχύλισης στερεάς φάσης με χρήση φυσιγγίων Sep-Pak C18 
(Supelco Discovery® DSC-18 SPE Tubes, bed wt. 1 g, volume 6 mL, 52606-U), τα 
οποία αξιοποιούν ως πληρωτικό υλικό μία πορώδη μήτρα πολυμερικού πυριτίου 
υδροφοβισμένη με χημικά συνδεδεμένες οκταδεκυλικές λειτουργικές ομάδες -C18, 
octadecyl (18%C), endcapped-. Για την προκατεργασία και ενεργοποίηση των 
φυσιγγίων από αυτά διαβιβάζονται δύο όγκοι μεθανόλης, δηλαδή η σύριγγα γεμίζεται 
με τον διαλύτη που αφήνεται να διέλθει μέσω της στερεάς φάσης (δις). Κατ’ 
αντιστοιχία, διαβιβάζονται δύο όγκοι υδατικού διαλύματος FA 0.1% v/v, δίνοντας 
προσοχή ώστε το προσροφητικό μέσο να μη στεγνώσει. Στη συνέχεια, ένα κλάσμα ~5 
mL του αρχικού εκχυλίσματος ANCs που λαμβάνεται κατά το προηγούμενο στάδιο 
προστίθεται στο φυσίγγιο και το δείγμα απορροφάται στην στήλη, όπου και 
συγκρατείται μέσω τους ισχυρών υδρόφοβων αλληλεπιδράσεων που αναπτύσσονται 
μεταξύ των περιεχόμενων ενώσεων και του εμβολιασμένου πολυμερούς. Έκπλυση με 
δύο όγκους υδατικού διαλύματος FA 0.1% v/v συνεπάγεται την απομάκρυνση 
ανεπιθύμητων υδατοδιαλυτών συστατικών του φυτού (διαφόρων σακχάρων και 
οξέων), ενώ έκπλυση με δύο όγκους οξικού αιθυλεστέρα (Ethyl acetate, EtOAc, ETAC, 
EA) την απομάκρυνση των συνεκχυλιζόμενων φαινολικών ενώσεων. Τέλος, οι 
ανθοκυανίνες εκλούονται τελευταίες, κάνοντας χρήση δύο όγκων 0.1% v/v FA/MeOH, 
τα κλάσματα συγκεντρώνονται και ο διαλύτης εξατμίζεται. Έτσι, μέσω ενός 
μηχανισμού αντίστροφης φάσης λαμβάνεται, εν τέλει, ένα επαρκώς καθαρό στερεό 
μίγμα ανθοκυανινών. Για την παρασκευή stock solution, οι ANCs διαλύονται στην 
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ελάχιστη δυνατή ποσότητα οξινισμένης μεθανόλης 0.1% v/v FA/MeOH και 
αποθηκεύονται στους ~18-20 οC (καταψύχονται). Από την ανωτέρω διαδικασία 
συνολικά λαμβάνονται 1.9-2.2 g μίγματος ANCs. 
 

▪ Στάδιο 3: Φασματοσκοπικός χαρακτηρισμός ANCs σε διάλυμα 
                     Χαρακτηρισμός λεπτών υμενίων χρωστικών επί υποστρωμάτων Ti  

 
Το φάσμα απορρόφησης που λαμβάνεται για υδατικό διάλυμα ανθοκυανινών με pH 
2.2, δηλαδή υπό συνθήκες αντίστοιχες με αυτές του λουτρού συναπόθεσης στο οποίο 
χρησιμοποιούνται για τη σύνθεση λεπτών υμενίων υβριδικών ημιαγωγών, δίνεται στην 
Εικόνα ΙΙ.3.18. Παρατηρείται η αναμενόμενη ζώνη απορρόφησης στο ορατό με 
μέγιστο περί τα 530 nm, δηλαδή εντός των προβλεπόμενων ορίων για ANCs 
προερχόμενες από τη συγκεκριμένη πηγή (510-540 nm). Η κορυφή αυτή, η οποία είναι 
και η σημαντικότερη στο χαρακτηρισμό τέτοιων ενώσεων (HOMO-LUMO μεταβάσεις 
ενός ηλεκτρονίου, S0→S1 (§II.3.1.4.2), συνοδεύεται από δευτερεύουσες κορυφές 
υψηλότερης ενέργειας (λ<350 nm) που, όπως προαναφέρθηκε, οφείλονται στην 
ακυλίωση με αρωματικά οξέα και στην παρουσία ομάδων C=O και C=C  στα μόρια.  
Οι καταγραφόμενες θέσεις των κορυφών και η μορφή του φάσματος με τη 
χαρακτηριστική διπλή κορυφή στο υπεριώδης, είναι σε πλήρη συμφωνία με τη 
βιβλιογραφία για εκχυλίσματα ANCs κόκκινου λάχανου 253. 
 
 

 
 
Εικόνα IΙ.3.18. Φάσμα απορρόφησης υδατικού διαλύματος ANCs που απομονώνονται από 
κόκκινο λάχανο με pH 2.2. Σημειώνονται οι θέσεις των βασικών κορυφών.   
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Εικόνα ΙΙ.3.19. Διάγραμμα ροής της πειραματικής διαδικασίας παραλαβής μίγματος ανθοκυανινών 
(ANCs) από κόκκινο λάχανο.   
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Τα αποτελέσματα της φασματοσκοπίας διάχυτης ανάκλασης (φάσματα ανάκλασης 
και τροποποιημένα διαγράμματα Tauc) για λεπτά υμένια ANCs δίνονται στην Εικόνα 
ΙΙ.3.20, σε συνδυασμό με εκείνα των ανάλογων λεπτών υμενίων εμπορικής 
χλωροφυλλίνης του χαλκού νατρίου (sodium copper chlorophyllin, ChlCuNa, εφεξής εν 
συντομία CCN -Sigma Aldrich, Chlorophyllin copper trisodium salt, Empirical Formula 
C34H31CuN4Na3O6, commercial grade, CAS: 1100-34-1, MW: 724.15-), δεδομένου ότι και 
τα δύο είδη χρησιμοποιούνται, στη συνέχεια, για την παρασκευή υβριδικών 
συναποθεμάτων ημιαγωγών ως υδατοδιαλυτά συστατικά στο ηλεκτρολυτικό λουτρό 
απόθεσης και παρουσιάζονται συνδυαστικά. Η ευδιάκριτη μετάπτωση που παρατηρείται 
στο ορατό στο φάσμα ανάκλασης του αποθέματος ANCs οδηγεί στον υπολογισμό εύρους 
διακένου ίσο με 1.97 eV (DCF)/1.94 eV (K-M). Τα δεδομένα σχετικά με λεπτά υμένια CCN 

είναι σχετικά περιορισμένα και οπτικές μελέτες αποθεμάτων που λαμβάνονται μέσω 
τεχνικών, όπως spin coating, πυρόλυση ψεκασμού ή εμβάπτιση, αναφέρουν ένα αρκετά 
μεγάλο εύρος τιμών για το ενεργειακό διάκενο (έως και 2.7 eV) με το μέσο όρο αυτών, 
ωστόσο, να βρίσκεται στην περιοχή 1.6-1.9 eV 254–258. Εδώ, το ενεργειακό διάκενο 
υπολογίζεται στα 1.76 eV (DCF)/1.72 eV (K-M) (Πίνακας ΙΙ.3.11).  

 
Πίνακας ΙΙ.3.11. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων ANCs κόκκινου λάχανου και CCN 
εναποτεθειμένων  επί υποστρωμάτων Ti (spin coating), όπως υπολογίζονται από τα δεδομένα των 
αντίστοιχων φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF και προσέγγισης K-M (με BC). 
 

I.D. 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

CCN 1.76 1.72 

ANCs 1.97 1.94 
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Εικόνα IΙ.3.20. (α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας Kubelka-Munk για λεπτά υμένια ανθοκυανινών (ANCs) 
κόκκινου λάχανου και χλωροφυλλίνης του χαλκού νατρίου (CCN) εναποτεθειμένων  επί υποστρωμάτων Ti μέσω spin coating. Σημειώνονται  οι τιμές 
λmax (nm) και hv (eV), αντίστοιχα, που υπολογίζονται από τα σημεία τομής των διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται. 
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ΙΙ.3.3.2. Υβριδικοί ημιαγωγοί (Zn,Cd)Se πολλαπλών στρωμάτων  
             με φυσικά προϊόντα 
 

Στην παρούσα παράγραφο περιγράφεται η σύνθεση και μελέτη υβριδικών 
συστημάτων ημιαγωγών δύο (DL) και τριών (SDW) στρωμάτων που αξιοποιούν ως 
οργανικό στρώμα λεπτά υμένια των φυσικών προϊόντων (Natural Products, NP), των 
οποίων η απομόνωση περιεγράφηκε προηγούμενα στην §ΙΙ.3.3.1.1. Πιο συγκεκριμένα, 
λεπτές μεμβράνες χλωροφύλλης α (Chlα), χλωροφύλλης β (Chlβ) και β-καροτένιου (β-Crt 
ή απλά Crt, όπως εφεξής αναφέρεται, χάριν συντομίας) εναποτίθενται μέσω spin coating 
επί ηλεκτροχημικά ανεπτυγμένων λεπτών υμενίων (Zn,Cd)Se, οπότε προκύπτουν δομές 
DL. Eν συνεχεία και υπό όμοιες συνθήκες, συντίθεται δεύτερο ημιαγώγιμο στρώμα επί των 
συστημάτων {Ti-(Zn,Cd)Se-NP} για τη σύνθεση δομών τύπου SDW. Η διαδικασία που 
ακολουθείται αναλογεί σε αυτή του Κεφαλαίου ΙΙ.2 για πολυστρωματικά υβριδικά 
συστήματα μεταλλοκενίων, με τα υμένια των ανόργανων ημιαγωγών να λαμβάνονται από 
τυπικά ηλεκτρολυτικά λουτρά και υπό τις βέλτιστες συνθήκες, σύμφωνα με τα 
αποτελέσματα που έχουν είδη παρουσιαστεί και σχολιαστεί. 

Εν αντιθέσει με την περίπτωση των χρωστικών χλωροφύλλη α και β-καροτένιο, των 
οποίων η εισαγωγή σε τριστρωματικές δομές “sandwich” οδηγεί σε υβριδικά συστήματα 
με σημαντικά ενισχυμένη φωτοαπόκριση -αναλύεται στη συνέχεια-, η χρήση χλωροφύλλης 
β σε ανάλογα σχήματα έχει πάντοτε ως αποτέλεσμα την παρασκευή δειγμάτων που 
καταγράφουν μειωμένη φωτοβολταϊκή απόδοση ως φωτοάνοδοι PEC, σε σχέση με τα 
αντίστοιχα ανόργανα λεπτά υμένια. Συγκεκριμένα, σε υβρίδια τύπου SDW της μορφής 
(Zn,Cd)Se-Chlβ-(Zn,Cd)Se υπολογίζονται τιμές η από 0.343% (-38% vs. ηinorg.) έως 
0.401% (-28% vs. ηinorg.) για συστήματα CdSe και από 0.148% (-60% vs. ηinorg.) έως 
0.185% (-50% vs. ηinorg.) για συστήματα ZnCdSe, ανάλογα με το πάχος του εξωτερικού 
ημιαγώγιμου στρώματος (χρήση 0.8 mg Chlβ σε όλες τις περιπτώσεις). Μάλιστα, 
καταγράφεται μία σταθερά ανοδική τάση του συντελεστή απόδοσης με  αύξηση του 
πάχους του εξωτερικού στρώματος (Zn,Cd)Se (h2), καθώς δηλαδή οι ιδιότητες του 
συστήματος σταδιακά προσεγγίζουν αυτές του ανόργανου ημιαγωγού. Συνεπώς, μπορεί 
με ασφάλεια να εξαχθεί το συμπέρασμα ότι ενσωμάτωση Chlβ σε τέτοια συστήματα οδηγεί 
σε αρνητικά αποτελέσματα αναφορικά με την φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά των 
συγκεκριμένων ημιαγωγών, παρά τη δομική και χημική της συγγένεια με την Chlα. Κατ’ 
επέκταση, δεν κρίνεται σκόπιμη η αναλυτική παράθεση δεδομένων χαρακτηρισμού για τα 
συγκεκριμένα συστήματα.  

Η χρήση των παραπάνω νέων οργανικών ενώσεων, οι οποίες δεν έχουν 
συνδυαστεί ξανά στο παρελθόν με ημιαγωγούς (Zn,Cd)Se σε συστήματα τύπου SDW, 
απαιτεί διερεύνηση αναφορικά με (i) τη βέλτιστη ποσότητα φυσικής χρωστικής που 
χρησιμοποιείται για το σχηματισμό του οργανικού υμενίου μέσω spin coating (διάλυμα σε 
ακετόνη), καθώς και (ii) το βέλτιστο πάχος εξωτερικού στρώματος (h2) σε τριστρωματικές 
δομές, το οποίο ρυθμίζεται μέσω κατάλληλης προσαρμογής του αντίστοιχου χρόνου 
απόθεσης (t2). Για το σκοπό αυτό διεξήχθη σειρά προκαταρκτικών πειραμάτων, τα 
αποτελέσματα των οποίων δίνονται στις Εικόνες IΙ.3.21 και ΙΙ.3.22. Κριτήριο επιλογής και 
στις δύο περιπτώσεις αποτέλεσε η μεγιστοποίηση της φωτοβολταϊκής απόδοσης κατά την 
χρήση των συστημάτων ως φωτο-ενεργά ηλεκτρόδια σε PEC. Μπορούν να γίνουν οι εξής 
παρατηρήσεις:  
(i) Απαιτείται η εισαγωγή ~0.5 mg Chlα και ~0.9 mg Crt, κατ΄ ελάχιστον, προκειμένου τα 
υβριδικά συστήματα να παρουσιάσουν αξιόλογη διαφοροποίηση της φωτοηλεκτροχημικής 
τους συμπεριφοράς σε σχέση με τους αντίστοιχους ανόργανους ημιαγωγούς.  
(ii) Βελτιστοποίηση της ικανότητας φωτομετατροπής σημειώνεται κατά την εισαγωγή 0.8 
mg Chlα και 1.0 mg Crt στα ανάλογα συστήματα, οπότε περαιτέρω άνοδος της 
χρησιμοποιούμενης ποσότητας χρωστικής οδηγεί σε μείωση της φωτοβολταϊκής  
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Εικόνα IΙ.3.21. Μεταβολή της φωτοβολταϊκής απόδοσης η (%) υβριδικών συστημάτων της μορφής 
(α) (Zn,Cd)Se-Chlα-(Zn,Cd)Se και (β) (Zn,Cd)Se-Crt-(Zn,Cd)Se συναρτήσει της μάζας m (mg) της 
φυσικής χρωστικής που ενσωματώνουν.  

 
απόδοσης σε δομές που ενσωματώνουν Chlα και αδυναμία ανάπτυξης του εξωτερικού 
στρώματος ημιαγωγού σε δομές που ενσωματώνουν Crt, λόγω μεγάλης πτώσης της 
ηλεκτρικής αγωγιμότητας του ηλεκτροδίου εργασίας που οδηγεί σε παθητικοποίηση της 
καθόδου και καταστολή των απαιτούμενων ηλεκτροδιακών αντιδράσεων.  
(iii) Μεγιστοποίηση του η παρατηρείται στην περίπτωση συστημάτων CdSe σε χρόνο 
απόθεσης t2 ίσο με 15 min, οπότε το πάχος του εξωτερικού υμενίου έχει διαμορφωθεί σε 
~0.7 μm για δομές Chlα και ~0.4 μm για δομές Crt, ενώ στην περίπτωση συστημάτων 
ZnCdSe σε χρόνο απόθεσης t2 ίσο με 90 min για δομές Chlα με πάχος εξωτερικού υμενίου 
~0.6 μm και 60 min για δομές Crt με μέσο h2 ~0.8 mμ. Εν γένει ισχύει κι εδώ ο κανόνας ότι 
το πάχος του δεύτερου στρώματος του ημιαγωγού δεν πρέπει να ξεπερνά το ~1.0 μm, 
 



Ενότητα IΙ        Υβριδικοί Ημιαγωγοί 

327 
 

 
 
Εικόνα IΙ.3.22. Μεταβολή της φωτοβολταϊκής απόδοσης η (%) (-▲-) και του πάχους h2 (μm) του 
εξωτερικού στρώματος (Zn,Cd)Se (-□-) συναρτήσει του χρόνου απόθεσής t2 (min) του εξωτερικού 
ημιαγώγιμου στρώματος για υβριδικά συστήματα της μορφής (α) (Zn,Cd)Se-Chlα-(Zn,Cd)Se και 
(β) (Zn,Cd)Se-Crt-(Zn,Cd)Se (mChlα=0.8 mg και mCρτ=1.0 mg, σε όλες τις περιπτώσεις). 
 
προκειμένου να είναι δυνατή η εκδήλωση των συνεργιστικών φαινομένων μεταξύ 
ανόργανου και οργανικού μέρους που οδηγούν σε βελτίωση της φωτοαπόκρισης των 
συστημάτων, καθώς σε αντίθετη περίπτωση η συμπεριφορά των υβριδίων τείνει να 
προσεγγίσει αυτή ενός ανόργανου ημιαγωγού. 

Οι παράμετροι σύνθεσης των υβριδικών δειγμάτων τριών στρωμάτων βέλτιστης 
απόδοσης των ημιαγωγών CdSe και ZnCdSe με τις χρωστικές ενώσεις Chlα Crt δίνονται 
στον Πίνακα ΙΙ.3.12. Τα δεδομένα για αντίστοιχες δομές DL παρασκευασμένες στις ίδιες 
συνθήκες παρατίθενται επίσης, προς εξυπηρέτηση σκοπών σύγκρισης και εξαγωγής 
συμπερασμάτων. Από τις καμπύλες πόλωσης J-V που λαμβάνονται για ηλεκτρόδια της 
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Εικόνα ΙΙ.3.23. Καμπύλη καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου (500 
rpm) ηλεκτροδίου (α) Ti-CdSe-NP και (β) Ti-ZnCdSe-NP, όπου NP: (ii) Chlα (0.8 mg) και (iii) Crt 
(1.0 mg), σε επαφή με τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης CdSe και ZnCdSe, αντίστοιχα. Ως 
αναφορά, συμπεριλαμβάνεται η ανάλογη καμπύλη (i) για απλό ηλεκτρόδιο Ti (απουσία 
αποθέματος επί του υποστρώματος).  

 
μορφής {Ti-(Zn,Cd)Se-NP} πριν από τη λήψη των αποθεμάτων SDW και παρουσιάζονται 
στην Εικόνα ΙΙ.3.23 είναι εμφανής η μεγάλη πτώση της πυκνότητας του ρεύματος που 
διέρχεται από το ηλεκτρολυτικό κελί, συγκριτικά με τις καμπύλες που λαμβάνονται για 
“γυμνό” μεταλλικό WE. To φαινόμενο αυτό συνάδει με την, όπως προαναφέρθηκε, 
σημαντική πτώση της αγωγιμότητας του υποστρώματος πού συνεπάγεται η κάλυψη της 
επιφάνειας του από λεπτά υμένια των φυσικών προϊόντων. Ακόμη, παρατηρείται μία 
σχετική αλλοίωση της μορφής της καμπύλης και η περιοχή δυναμικών εμφάνισης του 
πλατό οριακού ρεύματος καθίσταται ασαφέστερη, λόγω αυξημένης κλίσης σε σύγκριση με 
την περίπτωση των απλών ηλεκτροδίων τιτανίου, για όλα τα συστήματα που εξετάζονται. 
Παρά ταύτα είναι δυνατή η διάκρισή του και από τα λαμβανόμενα δεδομένα μπορεί να 
διατυπωθεί η υπόθεση ότι δεν υπάρχει σημαντική μεταβολή των ορίων απόθεσης σε 
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Πίνακας ΙΙ.3.12. Παράμετροι σύνθεσης υβριδικών αποθεμάτων πολλαπλών στρωμάτων με φυσικά 
προϊόντα (NP) της μορφής (Zn,Cd)Se-NP (DL) και (Zn,Cd)Se-NP-(Zn,Cd)Se (SDW). Tα ανόργανα 
υμένια λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από λουτρά τυπικής σύστασης σε βέλτιστες συνθήκες, CdSe 
(-1.00 V vs. SSE): CdSO4 0.2 M, H2SeO3 2 mM, ZnSO4 (-1.20 V vs. SSE): 0.2 M, CdSO4 0.2 mM 
H2SeO3 0.2 mM, 85 °C, pH 2.2, r.r. 500 rmp. Σε όλες τις περιπτώσεις ισχύει mChlα=0.8 mg και 
mCρτ=1.0 mg. 
 

I.D. Ημ/γος Τύπος NP 
t1 

(min) 
Q1  
(C) 

Jav1 
(mA∙cm2) 

h1 
(μm) 

t2 
(min) 

Q2  
(C) 

Jav2 
(mA∙cm2) 

h2 
(μm) 

IΙ.25 CS DL Chlα 15 7.5 -7.3 3.9 - - - - 
ΙI.26 CS SDW Chlα 15 6.1 -6.0 3.1 15 1.3 -1.3 0.69 
II.27 CS DL Crt 15 7.2 -7.1 3.7 - - - - 
ΙI.28 CS SDW Crt 15 7.6 -7.5 4.2 15 0.74 -0.73 0.38 
ΙI.29 ZCS DL Chlα 120 7.2 -0.88 3.0-3.7 - - - - 
II.30 ZCS SDW Chlα 120 5.2 -0.64 2.2-2.7 90 1.3 -0.21 0.53-0.66 
II.31 ZCS DL Crt 120 7.4 -0.90 3.1-3.8 - - - - 
II.32 ZCS SDW Crt 120 5.7 -0.70 2.4-3.0 60 1.8 -0.43 0.74-0.91 

 
σχέση τα απλά ανόργανα συστήματα και ότι τα δυναμικά που έχουν προσδιοριστεί ως 
βέλτιστα για την ανάπτυξη αυτών συνεχίζουν και βρίσκονται εντός πλατό. Τέλος, δεν 
καταγράφονται ενδείξεις για πραγματοποίηση νέων ηλεκτροχημικών δράσεων λόγω της 
παρουσίας των νέων οργανικών ενώσεων. Η παραπάνω υπόθεση και ο επιτυχής 
σχηματισμός του εξωτερικού ημιαγώγιμου στρώματος επιβεβαιώνονται σαφώς από τα 
αποτελέσματα χαρακτηρισμού των υβριδικών συστημάτων φυσικών προϊόντων τριών 
στρωμάτων που παρουσιάζονται στη συνέχεια. Τονίζεται ότι αυτά εμφανίζουν 
διαφοροποιημένες ιδιότητες σε σχέση με αντίστοιχα συστήματα δύο στρωμάτων (τα 
αποτελέσματα παρουσιάζονται συνδυαστικά προς άμεση σύγκριση), απόδειξη ότι για το 
σχηματισμό του υβριδίου είναι απαραίτητη η ανάπτυξη εξωτερικού στρώματος (Zn,Cd)Se, 
το οποίο είναι και το καθοριστικό ημιαγώγιμο στρώμα για την εκδήλωση διαφοροποιημένης 
συμπεριφοράς. 

Στις Εικόνες IΙ.3.24-IΙ.3.25 και τον Πίνακα ΙΙ.3.13 δίνονται τα αποτελέσματα 

περιθλασιομετρίας για τα δείγματα ΙΙ.25-ΙΙ.32. Παρατηρείται ότι διατηρούν στο σύνολό τους 
την κλασική κυβική δομή zb-(Zn,Cd)Se και τον εκλεκτικό προσανατολισμό ανάπτυξης µε 
άξονα υφής [111], σε μικρότερο ή μεγαλύτερο βαθμό ανάλογα με τη σύσταση. Περαιτέρω 
ιδιαιτερότητες δεν καταγράφονται, αναφορικά με την θέση των κορυφών και τις εξαγόμενες 
παραμέτρους μικροδομής, πλην μίας αξιόλογης πτώσης της έντασης της ανάκλασης (111) 
 
Πίνακας ΙΙ.3.13. Παράμετροι μικροδομής υβριδικών αποθεμάτων πολλαπλών στρωμάτων της 
μορφής της μορφής (Zn,Cd)Se-NP (DL) και (Zn,Cd)Se-NP-(Zn,Cd)Se (SDW). Οι υπολογισμοί 
πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή (εξαγωγή μέσω του 
λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).  
 

I.D. Δομή 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

IΙ.25 CS-Chlα 25.42 10173 0.269 6.07 3.50 31.6 5.21 10.0 
ΙI.26 CS-Chlα-CS 25.34 13544 0.304 6.09 3.51 28.0 5.90 12.8 
II.27 CS-Crt 25.42 13300 0.270 6.07 3.50 31.6 5.21 10.0 
ΙI.28 CS-Crt-CS 25.58 7477 0.271 6.03 3.48 31.4 5.21 10.1 
ΙI.29 ZCS-Chlα 25.85 2073 0.441 5.97 3.45 19.3 8.37 26.7 
II.30 ZCS-Chlα-ZCS 25.80 4676 0.305 5.98 3.45 28.0 5.80 12.8 
II.31 ZCS-Crt 25.84 2449 0.437 5.97 3.45 19.5 8.32 26.3 
II.32 ZCS-Crt-ZCS 25.86 4096 0.359 5.97 3.45 23.7 6.83 17.8 
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σε συστήματα CdSe (έως και ~ -50%) και μίας σχετικής διεύρυνσής της σε δομές DL (που 
επηρεάζει και τις τιμές D111, ε111 και δ111). Το τελευταίο, όμως, είναι πιο πιθανό να σχετίζεται 
με την ύπαρξη ενός εξωτερικού οργανικού στρώματος στο οποίο προσπίπτει απευθείας η 
δέσμη του οργάνου πάρα σε πραγματική διαφοροποίηση του μέσου μεγέθους των 
κρυσταλλιτών, δεδομένου ότι η ανάπτυξη του ημιαγωγού προηγείται της επικάλυψης με 
την οργανική βαφή και δεν επηρεάζεται από αυτήν. Το D111 βρίσκεται εντός της 
νανοκλίμακας στην περιοχή των 20-30 nm, χωρίς ουσιαστική διαφοροποίηση σε σχέση με 
τα αντίστοιχα ανόργανα υμένια.    
 Τα δεδομένα στοιχειακής ανάλυσης που συλλέγονται μέσω EDAX παρατίθενται 
στον Πίνακα ΙΙ.3.14 και φανερώνουν ικανοποιητικά ποσοστά ενσωμάτωσης Zn για δομές 
του τριμερούς ημιαγωγού (x=0.25-0.30) και υψηλά ποσοστά άνθρακα για όλα τα υβρίδια. 
Μάλιστα, στην περίπτωση διστρωματικών δομών Chlα ανιχνεύεται και η παρουσία του 
μαγνησίου του μακρόκυκλου της χλωροφύλλης. Οι μικρογραφίες που λαμβάνονται στο 
μικροσκόπιο σάρωσης και δίνονται στις Εικόνες ΙΙ.3.26 και ΙΙ.3.27 καταγράφουν μία 
σχετικά ανομοιογενή επιφανειακή μορφολογία, συγκριτικά με τα απλά ανόργανα λεπτά 
ημιαγώγιμα υμένια (Zn,Cd)Se της Ενότητας Ι. Είναι εμφανές ότι, στην περίπτωση δομών 
τύπου “sandwich” με Chlα η ανάπτυξη του εξωτερικού ημιαγώγιμου στρώματος, είτε αυτό 
συνίσταται από CdSe, είτε από ZnCdSe, δεν είναι συμπαγής κι ενιαία, ούτως ώστε να 
καλύπτει πλήρως το ενδιάμεσο οργανικό υμένιο σε όλη του την έκταση. Τα σχηματιζόμενα 
συσσωματώματα τύπου cauliflower είναι μεν εκτεταμένα και σχετικά ομοιόμορφα, αλλά 
παρουσιάζουν κενά μεταξύ τους, ένα φαινόμενο που είναι πιο έντονο στην περίπτωση 
συστημάτων CdSe. Μπορεί να διακριθεί, οπτικά, ότι αποτελούν συνένωση μικρότερων 
κρυσταλλικών κόκκων με κλίμακα μεγέθους αρκετών δεκάδων ή μερικών εκατοντάδων 
νανομέτρων. Τα δείγματα που περιέχουν Crt, από την άλλη πλευρά, παρουσιάζουν μια 
αρκετά διαφορετική εικόνα, χωρίς να παρατηρείται διάρρηξη της συνοχής του εξωτερικού 
υμενίου. Τα συστήματα CdSe-Crt-CdSe έχουν πιο συμπαγή και συνεκτική μορφολογία, 
χωρίς εκτεταμένες οπές ή ρωγμές, διακρίνεται, ωστόσο, μία τάση για σημειακή ανάπτυξη 
σφαιρικών κόκκων αυξημένου μεγέθους, τα οποία προεξέχουν της επιφάνειας του 
ημιαγωγού. Μία αντίστοιχη τάση σποραδικής κάθετης ανάπτυξης εκδηλώνεται και σε 
αποθέματα ZnCdSe-Crt-ZnCdSe, μοιάζει όμως λιγότερο έντονη, λόγω του ιδιαίτερου 
ανάγλυφου της επιφάνειάς τους, που χαρακτηρίζεται από μεγαλύτερη ανομοιομορφία, 
αναφορικά με το μέγεθος και το σχήμα των συσσωματωμάτων που την αποτελούν. 
 
Πίνακας ΙΙ.3.14. Στοιχειακή ανάλυση αποθεμάτων πολλαπλών στρωμάτων της μορφής της 
μορφής (Zn,Cd)Se-NP (DL) και (Zn,Cd)Se-NP-(Zn,Cd)Se (SDW) (Πίνακας ΙΙ.3.14) βάσει 
δεδομένων EDAX. 
 

I.D. Εξεταζόμενη περιοχή 
Zn  

(At.%) 
Cd  

(At.%) 
Se  

(At.%) 
O  

(At.%) 
C  

(At.%) 
Mg  

(At.%) 
x Δs  

IΙ.25 Ευρεία (mapx100) - 7.21 12.65 11.77 68.38 - - 0.75 

 
Σημειακή  
[ΙΙ.3.26.α1(ii) -spot-] 

- 2.09 4.64 9.52 83.34 0.41 -  

ΙI.26 Ευρεία (mapx100) - 9.42 15.76 9.73 65.09 - - 0.67 

II.27 Ευρεία (mapx100) - 0.96 3.21 5.12 90.71 - - 2.34 

ΙI.28 Ευρεία (mapx100) - 13.84 17.15 - 69.01 - - 0.24 
ΙI.29 Ευρεία (mapx100) 0.80 1.75 7.46 8.14 81.30 0.54 0.31 1.93 
II.30 Ευρεία (mapx100) 0.70 1.62 4.97 - 92.70 - 0.30 1.14 
II.31 Ευρεία (mapx100) 0.55 1.35 1.63 5.98 90.48 - 0.29 -0.14 
II.32 Ευρεία (mapx100) 4.4 14.27 17.86 - 63.03  0.25 -0.07 
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Εικόνα IΙ.3.24. Διαγράμματα XRD υβριδικών αποθεμάτων πολλαπλών στρωμάτων της μορφής 
CdSe-NP (DL) και CdSe-NP-CdSe (SDW) (Πίνακας ΙΙ.2.12). Αναγνωρίζονται κατά σειρά οι 
κορυφές (111), (220) και (311) zb-CdSe. Οι κορυφές του υποστρώματος Ti υποδεικνύονται με ◊. 
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Εικόνα IΙ.3.25. Διαγράμματα XRD υβριδικών αποθεμάτων πολλαπλών στρωμάτων της μορφής 
ZnCdSe-NP (DL) και ZnCdSe-NP-ZnCdSe (SDW) (Πίνακας ΙΙ.2.12). Αναγνωρίζονται κατά σειρά 
οι κορυφές (111), (220) και (311) zb-ZnCdSe, εντός των ορίων 2θ που θέτουν οι διμερείς ημιαγωγοί 
CdSe και ZnSe. Οι κορυφές του υποστρώματος Ti υποδεικνύονται με ◊.
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Εικόνα IΙ.3.26. Μικρογραφίες SEM υβριδικών αποθεμάτων πολλαπλών στρωμάτων της μορφής CdSe-NP (DL) και CdSe-NP-CdSe (SDW), όπου  
(α) NP:Chlα και (β) NP:Crt σε ποικίλες μεγεθύνσεις: i. x1000 με κλίμακα 10 μm, ii. x2000 με κλίμακα 10 μm ή x4000 με κλίμακα 5 μm, iii. x8000 με κλίμακα 
2 μm και iv. x10000 ή x15000 με κλίμακα 1 μm (υποδεικνύονται περιοχές ενδιαφέροντος). 
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Εικόνα IΙ.3.27. Μικρογραφίες SEM υβριδικών αποθεμάτων πολλαπλών στρωμάτων της μορφής ZnCdSe-NP (DL) και ZnCdSe-NP-ZnCdSe (SDW), 
όπου (α) NP:Chlα και (β) NP:Crt σε ποικίλες μεγεθύνσεις: i. x1000 με κλίμακα 10 μm, ii. x2000 με κλίμακα 10 μm, iii. x4000 με κλίμακα 5 μm και  
iv. x10000 με κλίμακα 1 μm (υποδεικνύονται περιοχές ενδιαφέροντος). 
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Τα φάσματα διάχυτης ανάκλασης και τα τροποποιημένα διαγράμματα Tauc που 
χαράζονται κατόπιν εφαρμογής της προσέγγισης K-M για τα εξεταζόμενα συστήματα 
δίνονται στις Εικόνες ΙΙ.3.28 και ΙΙ.3.29, ενώ οι υπολογιζόμενες βάσει αυτών τιμές του 
ενεργειακού τους διακένου στον Πίνακα ΙΙ.3.15. Οι τιμές Eg (DCF) και Eg (K-M) 
παρουσιάζουν καλή εγγύτητα σε όλες τις περιπτώσεις με τις μεταπτώσεις να συνεχίζουν 
να είναι πιο οξείες, δηλαδή να διαθέτουν μεγαλύτερη κλίση, στα φάσματα ανάκλασης σε 
σύγκριση με τα αντίστοιχα διαγράμματα Tauc, διευκολύνοντας τους υπολογισμούς. 
Σύμφωνα και με τις δύο μεθόδους, τα φάσματα/γραφήματα των υβριδικών συστημάτων 
στο σύνολό τους εμφανίζουν μία κύρια μετάπτωση χαμηλότερης ενέργειας, η οποία 
αναλογεί στο ενεργειακό διάκενο του ανόργανου ημιαγωγού -περί τα 1.7 eV για δομές 
CdSe ή τα 1.8 eV για δομές ZnxCd1−xSe- και μία επιπλέον μετάπτωση υψηλότερης 
ενέργειας - περί τα 1.9 eV για δομές Chlα ή τα 2.4-2.5 eV για δομές Crt- που σχετίζεται με 
τις διεγέρσεις ενός ηλεκτρονίου με χαρακτήρα  HOMO-LUMO στις αντίστοιχες χρωστικές. 
Μοναδική εξαίρεση αποτελούν δείγματα ZnCdSe-Chlα, όπου οι δύο μεταπτώσεις 
ενδέχεται να εμφανίζονται ως μία λόγω εγγύτητας. Εντοπίζονται, επίσης, μία σειρά 
δευτερευουσών ακμών, σε συμφωνία με τα φάσματα/γραφήματα για λεπτά υμένια των 
καθαρών NPs της Εικόνας IΙ.3.17. Πιο συγκεκριμένα, παρατηρείται η χαρακτηριστική 
μείωση της ανάκλασης λόγω της ύπαρξης του “κόκκινου άκρου” της χλωροφύλλης σε 
συστήματα ZnxCd1−xSe (σε συστήματα CdSe κατά κανόνα δεν είναι ορατή λόγω 
επικάλυψης με την ακμή απορρόφησης του ανόργανου ημιαγωγού που εντοπίζεται σε 
πολύ κοντινά μήκη κύματος), οι μεταπτώσεις που αποδίδονται στη ζώνη Soret εντός του 
υπεριώδους σε όλα τα συστήματα Chlα, καθώς και οι, μικρής έντασης, μεταπτώσεις των 
δειγμάτων που περιέχουν Crt σε χαμηλά μήκη κύματος, λόγω των ανάλογων 
απορροφήσεων στο όριο UV-Vis. 
 
Πίνακας ΙΙ.3.15. Εύρος ενεργειακού διακένου υβριδικών αποθεμάτων πολλαπλών στρωμάτων της 
μορφής (Zn,Cd)Se-NP-(Zn,Cd)Se (SDW) και (Zn,Cd)Se-NP (DL), όπου NP: Chlα ή Crt, όπως 
υπολογίζεται από τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης, μέσω DCF και προσέγγισης K-M (με 
BC). 
 

I.D. Ημ/γος Τύπος NP 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

IΙ.25 CdSe DL Chlα 1.66 1.66 
    1.89  1.88 

IΙ.26 CdSe SDW Chlα 1.66  1.65 
    1.89 1.89 

Ι.27 CdSe DL Crt 1.67 1.70 
    2.42 2.41 

II.28 CdSe SDW Crt 1.67 1.67 
    2.40 2.40 

II.29 ZnCdSe DL Chlα 1.89 1.88 
II.30 ZnCdSe SDW Chlα 1.83 1.83 

    1.89 1.89 
II.31 ZnCdSe DL Crt 1.82 1.79 

    2.54 2.54 
II.32 ZnCdSe SDW Crt 1.82 1.81 

    2.58 2.55 
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Εικόνα IΙ.3.28. (α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας K-M για αποθέματα πολλαπλών στρωμάτων της μορφής 
CdSe-NP-CdSe (SDW) και CdSe-NP (DL) -NP: Chlα ή Crt-. Σημειώνονται  οι τιμές λmax (nm) και hv (eV), αντίστοιχα, που υπολογίζονται από τα σημεία τομής 
των διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται.  
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Εικόνα IΙ.3.29. (α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας K-M για αποθέματα πολλαπλών στρωμάτων της μορφής 
ZnCdSe-NP-ZnCdSe (SDW) και ZnCdSe-NP (DL) -NP: Chlα ή Crt-. Σημειώνονται  οι τιμές λmax (nm) και hv (eV), αντίστοιχα, που υπολογίζονται από τα σημεία 
τομής των διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται. 



Κεφάλαιο IΙ.3              Υβριδικά συστήματα φυσικών &  
ημισυνθετικών χρωστικών 

338 
 

Η πραγματοποίηση πειραμάτων φωτοβολταμμετρίας σε φωτοηλεκτροχημικά κελιά 
που αξιοποιούν υβριδικά ημιαγώγιμα συστήματα με NPs ως WEs (Εικόνα ΙΙ.3.30 και 
Πίνακας ΙΙ.3.16) παρέχουν ιδιαιτέρως ενθαρρυντικά αποτελέσματα για δομές τύπου SDW, 
οριακά εντυπωσιακά στην περίπτωση τριστρωμάτων ZnCdSe-Crt-ZnCdSe, όπου 
καταγράφεται ενίσχυση της φωτοβολταϊκής απόδοσης μεγαλύτερη του +450%, συγκριτικά 
με τα αντίστοιχα ανόργανα υμένια. Οι δομές DL στο σύνολό τους οδηγούν σε τιμές η 
συγκρίσιμες (Crt) ή και μικρότερες (Chlα) αυτών των απλών υμενίων CdSe και ZnCdSe, 
αποδεικνύοντας ότι για την εκδήλωση ενισχυμένης ικανότητας φωτομετατροπής απαιτείται 
η ανάπτυξη ενός εξωτερικού στρώματος του ημιαγωγού, ενώ η απευθείας ακτινοβόληση 
ενός λεπτού υμενίου χρωστικής σε άμεση επαφή με τον ηλεκτρολύτη δεν συνεπάγεται 
εμφάνιση βελτιωμένης φωτοαπόκρισης. Το αποτέλεσμα αυτό είναι, ενδεχομένως, 
αναμενόμενο λόγω της προαναφερθείσας συμπεριφοράς απλών μονοστρωμάτων των 
NPs επί Ti σε όμοιες συνθήκες. Οι τιμές του συντελεστή απόδοσης διαμορφώνονται σε 
0.95% (+70% vs. ανόργανο) για δομές CdSe-Chlα-CdSe, 1.1% (+200% vs. ανόργανο) για 
δομές ZnCdSe-Chlα-ZnCdSe, 1.7% (+200% vs. ανόργανο) για δομές CdSe-Crt-CdSe και 
2.1% (+460% vs. ανόργανο) για δομές ZnCdSe-Crt-ZnCdSe. Κατ’ επέκταση, η χρήση Crt 
αποτιμάται ως ευνοϊκότερη της χρήσης Chlα συνολικά και η ανταπόκριση του τριμερούς 
ημιαγωγού στον συνδυασμό του με NPs ως θετικότερη αυτής του διμερούς ημιαγωγού. 

Η βελτίωση της φωτοηλεκτοχημικής απόδοσης των ανωτέρω συστημάτων μπορεί 
να ερμηνευτεί στην βάση της λογικής που εισάγεται κατά το σχεδιασμό DSSC ή 
ετεροδομημένων ηλιακών κελιών πολλαπλών επαφών (MJSCs). Τα συγκεκριμένα 
τεχνολογικά πεδία χαρακτηρίζονται μεν από σημαντικές διαφοροποιήσεις και διαθέτουν 
πολλές υποκατηγορίες (π.χ. διατάξεις τύπου tandem -διαδοχικές- ή cascaded -
“καταρράκτη”- για MJSCs), ωστόσο, έχουν ένα κοινό πυρήνα λογικής γύρω από τον οποίο 
αναπτύσσονται: την χρήση διαφορετικών υλικών (συχνά ανόργανων και οργανικών) με 
διαφορετικές φωτοαγώγιμες ιδιότητες και χαρακτηριστικά απορρόφησης, προκειμένου να 
κατασκευαστούν διατάξεις βελτιωμένης απόδοσης μετατροπής της φωτεινής ενέργειας σε 
ηλεκτρική. Φυσικά, στην αποδοτική λειτουργία διατάξεων ετεροεπαφών σημαντικό ρόλο 
παίζουν πολλοί παράγοντες, όπως το κατάλληλο “ταίριασμα” των σχετικών ενεργειών VB 
και CB των ημιαγώγιμων στρωμάτων, η προσαρμογή του πάχους του καθενός από αυτά, 
οι ιδιότητες επιπλέον βοηθητικών στρωμάτων που αξιοποιούνται κ.ά. Έτσι, ποίκιλες, και 
αρκετές φορές περίπλοκες, διαμορφώσεις έχουν αναπτυχθεί  προκειμένου να 
διασφαλιστεί ο αποτελεσματικός σχηματισμός, διαχωρισμός και διέλευση φορέων φορτίου 
στις σχηματιζόμενες διεπαφές. 

Σε κάθε περίπτωση όμως, η χρήση υλικών με διαφορετικά ενεργειακά διάκενα και 
συντελεστές απορρόφησης σε μία δομή στοχεύει στην μεγιστοποίηση της απόδοσης, μέσω 
συλλογής ενός ευρύτερου φάσματος της εισερχόμενης ακτινοβολίας και μείωσης των 
απωλειών ενέργειας που προκύπτουν σε διατάξεις που διαθέτουν ένα μόνον ημιαγωγό για 
την απορρόφηση του φωτός. Οι δύο κύριοι παράγοντες απωλειών σχετίζονται i. με την 
θερμοποίηση (thermalization losses), δηλαδή με την μετατροπή της διαφοράς ενέργειας 
μεταξύ του ενεργειακού διακένου του ημιαγωγού και ενός απορροφούμενου φωτονίου 
υψηλής συχνότητας σε θερμότητα, ένα φαινόμενο που παρατηρείται έντονα σε υλικά με 
σχετικά μικρό Eg, και ii. με την διέλευση (transmission losses), δηλαδή την αδυναμία 
απορρόφησης φωτονίων με ενέργεια χαμηλότερη από αυτή του Eg, κάτι που συμβαίνει σε 
μεγάλο βαθμό σε ημιαγωγούς ευρέως διακένου. Έτσι, τουλάχιστον θεωρητικά, ο 
συνδυασμός υλικών με μεγαλύτερα και μικρότερα διάκενα, καθένα από τα οποία απορροφά 
ένα συγκεκριμένο τμήμα του ηλιακού φάσματος, οδηγεί σε αποτελεσματικότερη 
εκμετάλλευση της προσπίπτουσας ακτινοβολίας και ελαχιστοποίηση των απωλειών στην 
τελική δομή 259–264.    
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Εικόνα IΙ.3.30. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) υβριδικών 
ηλεκτροδίων δύο (DL) και τριών (SDW) στρωμάτων των ημιαγωγών (α) CdSe και (β) ZnCdSe με 
NP (Chlα ή Crt) υπό φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 sun, συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους 
(dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 
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Πίνακας ΙΙ.3.16. Ηλεκτρονικοί παράμετροι υβριδικών φωτοανόδων πολλαπλών στρωμάτων της 
μορφής (Zn,Cd)Se-NP-(Zn,Cd)Se και (Zn,Cd)Se-NP, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των 
αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC.  
 

I.D. Ημ/γος Τύπος NP 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV vs. Pt) 
FF 

η  
(%) 

Δη  
(vs. IRS) 

IΙ.25 CdSe DL Chlα 2463 -423 0.374 0,390 -29.9% 
ΙI.26 CdSe SDW Chlα 7924 -395 0.304 0.950 +70.9% 
II.27 CdSe DL Crt 4018 -448 0.337 0.608 +9.35% 
ΙI.28 CdSe SDW Crt 9063 -458 0.401 1.67 +200% 
ΙI.29 ZnCdSe DL Chlα 1007 -457 0.402 0.185 -49.5% 
II.30 ZnCdSe SDW Chlα 7489 -420 0.367 1.12 +205% 
II.31 ZnCdSe DL Crt 1926 -497 0.404 0.387 +5.16% 
II.32 ZnCdSe SDW Crt 12345 -498 0.336 2.07 +463% 

 
Αναφορικά με τις περιπτώσεις των συστημάτων που εξετάζονται εδώ, οι σχετικές 

ενέργειες των ορίων των ζωνών σθένους και αγωγιμότητας των ανόργανων ημιαγωγών 
και των HOMO και LUMO τροχιακών των οργανικών βαφών φαίνεται να επιτρέπουν στις 
φωτοδιεγερμένες χρωστικές να λειτουργήσουν ως δότες ηλεκτρονίων. Πιο συγκεκριμένα, 
τα μόρια Chlα και Crt, ως φωτοσυλλεκτικές ενώσεις με ημιαγωγικές ιδιότητες, απορροφούν 
φωτόνια κατάλληλης ενέργειας από την εισερχόμενη ακτινοβολία, με αποτέλεσμα τη 
διέγερση ηλεκτρονίων από τα HOMO στα LUMO τροχιακά τους. Δεδομένου ότι τα 
χαμηλότερα μη κατειλημμένα τροχιακά, τόσο της χλωροφύλλης α, όσο και του  
β-καροτενίου, βρίσκονται ενεργειακά ψηλότερα από το άκρο της ζώνης αγωγιμότητας του 
ανόργανου ημιαγωγού, η μεταφορά φορτίου από την οργανική ένωση στο χαλκογενίδιο 
είναι δυνατή. Άρα, με τον τρόπο αυτό, η ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού ενισχύεται με 
φορείς πλειοψηφίας, δηλαδή ευκίνητα ηλεκτρόνια, τα οποία συμβάλουν στο παραγόμενο 
φωτόρευμα. Επίσης είναι δυνατή η αντίστοιχη “μετακίνηση” οπών από τη ζώνη σθένους 
του ημιαγωγού, ο οποίος επίσης διεγείρεται κατά το φωτισμό παράγοντας ζεύγη e--h+, στα 
HOMO τροχιακά των Chlα και Crt 265. Σημειώνεται ότι οι πραγματικές ενέργειες των 
εμπλεκόμενων επιπέδων δεν μπορούν να είναι επακριβώς γνωστές για το συγκεκριμένο 
σύστημα και η παραπάνω υπόθεση βασίζεται στα βιβλιογραφικά δεδομένα θεωρητικών 
και πειραματικών υπολογισμών για τις φυσικές χρωστικές σε διαφορετικές συνθήκες, 
καθώς και των τιμών ενέργειας VB/CB για τους συμπαγείς (bulk) ημιαγωγούς, οι οποίες 
μπορεί να διαφέρουν από αυτές σε λεπτά υμένια. Ωστόσο, μπορεί να θεωρηθεί με 
ασφάλεια ότι η παραπάνω προϋπόθεση (ELUMO>ECB) πληρείται 266–269. Στην Εικόνα ΙΙ.3.31 
δίνεται η προσεγγιστική σχετική θέση των προαναφερθέντων επιπέδων για τα μελετώμενα 
συστήματα ημιαγωγών/χρωστικών. Σημειώνεται ότι οι θέσεις CB και VB για τον τριμερή 
ημιαγωγό τοποθετούνται ανάμεσα σε εκείνες των διμερών ημιαγωγών CdSe και ZnSe (βλ. 
υποκεφάλαιο I.2.2) και οι θέσεις των HOMO και LUMO τροχιακών των φυσικών 
προϊόντων σε τιμές ενδεικτικές του μέσου όρου των βιβλιογραφικών δεδομένων.  

Επίσης, στην Εικόνα ΙΙ.3.32 γίνεται μία προσπάθεια σχηματικής αναπαράστασης 
της μεταφοράς φορτίου σε ένα σύστημα τριών στρωμάτων σε επαφή με ηλεκτρολύτη 
πολυθειοανιόντων εντός PEC για τη γενική περίπτωση (Zn,Cd)Se-NP-(Zn,Cd)Se. 
Αναφέρεται ότι η οξείδωση των ανηγμένων ειδών του ηλεκτρολύτη (κυρίαρχα S2-) μπορεί 
θεωρητικά να προκύψει και κατόπιν απευθείας αλληλεπίδρασής τους με τις 
φωτοπαραγόμενες οπές των HOMO επιπέδων των χρωστικών, δεδομένου ότι αυτά 
βρίσκονται ενεργειακά χαμηλότερα από το επίπεδο του ηλεκτρολύτη, στην περίπτωση 
όπου η ανάπτυξη του εξωτερικού υμενίου του ημιαγωγού είναι ατελής και το οργανικό 
στρώμα έρχεται σε απευθείας επαφή με το διάλυμα. Ενδεχομένως, βέβαια, κάτι τέτοιο να 
μην ευνοείται, όπως υπονοείται από τις χαμηλές αποδόσεις των δειγμάτων διπλού 
στρώματος. Επίσης, η καταγραφή ιδιαιτέρως αυξημένων φωτορευμάτων στην περίπτωση  



Ενότητα IΙ  Υβριδικοί Ημιαγωγοί 

341 
 

 
 
Εικόνα ΙΙ.3.31. Προσεγγιστική σχετική θέση ζωνών σθένους (VB) και αγωγιμότητας (CB) 
ανόργανων ημιαγωγών (Zn,Cd)Se και επιπέδων HOMO και LUMO φυσικών χρωστικών (Chlα και 
Crt). Σημειώνονται οι δυνατότητες μεταξύ τους μεταβάσεων ηλεκτρονίων (●) και οπών (○)  267–269.  

 
των συστημάτων SDW, έναντι των DL, αποτελεί ένδειξη ότι η μεταφορά ηλεκτρονίων από 
τη ζώνη αγωγιμότητας του εξωτερικού ημιαγωγού μπορεί να μην πραγματοποιείται 
αποκλειστικά προς το επίπεδο HOMO της οργανικής ένωσης, αλλά και προς το ηλεκτρόδιο 
μέσω νέων ενεργειακών καταστάσεων που ενδεχομένως σχηματίζονται στο υβριδικό 
σύστημα. Ωστόσο, στην Εικόνα ΙΙ.3.32 δίνεται μία συνολική πορεία μεταφοράς φορτίου 
που ερμηνεύει τόσο την εκδήλωση φωτοαγωγιμότητας, όσο και την αναγέννηση της 
χρωστικής, χωρίς να είναι απαραίτητο ότι είναι και η μοναδική οδός. 

Βάσει της λογικής που περιγράφεται παραπάνω, οι μεγαλύτερες αποδόσεις των 
συστημάτων (Zn,Cd)Se-Crt-(Zn,Cd)Se έναντι των (Zn,Cd)Se-Chlα-(Zn,Cd)Se 
ενδεχομένως οφείλονται στο μεγαλύτερο ενεργειακό διάκενο του Crt, το οποίο επιτρέπει 
την αξιοποίηση φωτονίων υψηλότερης ενέργειας. Επίσης, ο ίδιος παράγοντας πιθανώς 
συντελεί στη μεγαλύτερη ενίσχυση της κάμψης ζωνών στη διεπιφάνεια ημιαγωγού-
ηλεκτρολύτη, άρα και του φωτοδυναμικού, που εκφράζεται από αυξημένες (απόλυτες) τιμές  
Voc σε συστήματα Crt. Ωστόσο, θα ήταν υπεραπλούστευση να αποδοθεί μόνο σε αυτή τη 
διαφοροποίηση η συμπεριφορά των συγκεκριμένων υβριδικών δομών, καθώς στο τελικό 
αποτέλεσμα μπορεί να συμβάλλουν πολλοί παράγοντες σχετιζόμενοι π.χ. με την 
αποτελεσματικότητα διαχωρισμού e--h+, την κινητικότητα των φορέων και άλλα φαινόμενα 
και ιδιότητες που δεν είναι επακριβώς γνωστά.  

Τέλος, οφείλουν να σημειωθούν τα εξής: (i). H χρήση μίγματος χρωστικών Chlα/Crt 
ως ενδιάμεσο οργανικό στρώμα για τη σύνθεση υβριδικών συστημάτων τριών στρωμάτων 
επιχειρήθηκε, αλλά οδηγεί σε τιμές φωτοβολταϊκής απόδοσης μεταξύ αυτών που 
λαμβάνονται για ανάλογα συστήματα που αξιοποιούν μόνο μία οργανική ένωση (π.χ. 
1.12% για σύστημα SDW της μορφής CdSe-Chlα/Crt-CdSe με χρήση μίγματος 0.4 mg 
Chlα και 0.4 mg Crt). Δεδομένου ότι οι δύο χρωστικές φαίνεται να επιδρούν με τρόπο 
αθροιστικό και όχι συνεργικό στο τελικό αποτέλεσμα, κρίνεται ότι η συνδυαστική χρήση 
τους δεν εξυπηρετεί σκοπούς βελτίωσης των ιδιοτήτων των ημιαγωγών που μελετώνται 
και, επομένως, δεν διερευνάται περαιτέρω. (ii). Στο ίδιο συμπέρασμα οδηγούμαστε και για 
υβριδικά συστήματα ZnCdSeTe αυτής της κατηγορίας, όπου καταγράφεται πλήρης 
αδυναμία σχηματισμού εξωτερικού στρώματος του ημιαγωγού και μεγάλη πτώση της 
πυκνότητας ρεύματος κατά την προσπάθεια απόθεσης, πιθανότατα λόγω ιδιαιτέρως 
χαμηλής αγωγιμότητας του συστήματος {Τi-ZnCdSeTe-NP}. 
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Εικόνα ΙΙ.3.32. Σχηματική αναπαράσταση διάταξης ενεργειακών επιπέδων και πιθανής οδού 
μεταφοράς φορτίου σε ένα σύστημα τριών στρωμάτων της γενικής μορφής (Zn,Cd)Se-NP-
(Zn,Cd)Se σε επαφή με ηλεκτρολύτη SPS εντός διάταξης PEC. 
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ΙΙ.3.3.3. Συναποθέματα ημιαγωγών (Zn,Cd)Se με φυσικά 
             και ημισυνθετικά προϊόντα 
 
ΙΙ.3.3.3.1. Συναποθέματα ημιαγωγών (Zn,Cd)Se με χλωροφύλλη α 

 
Προσπάθειες για σύνθεση συναποθεμάτων ημιαγωγών (Zn,Cd)Se με τα ανωτέρω 

NPs (Chlα, Crt) οδήγησαν σε ανάπτυξη ορισμένων μόνον υβριδικών προϊόντων, τα οποία 
χαρακτηρίζονται από ελαφρώς διαφοροποιημένη φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά, 
συγκριτικά με τα αντίστοιχα ανόργανα υμένια. Ωστόσο, πρέπει να σημειωθεί ότι, η 
ουσιαστικά υδρόφοβη φύση των ενώσεων αυτών καθιστά δύσκολη την ομοιόμορφη 
διασπορά τους στο διάλυμα εργασίας και, συνεπώς, τη λήψη υβριδικών αποθεμάτων. 
Ειδικά στην περίπτωση προσθήκης Crt, τείνουν να σχηματίζονται συσσωματώματα του 
προσθέτου εντός του λουτρού, τα οποία είτε καθιζάνουν στον πυθμένα της κυψελίδας, είτε 
εξαναγκάζονται σε συνεχή κίνηση πλησίον του ηλεκτροδίου εργασίας, λόγω των 
υδροδυναμικών συνθηκών που επιβάλλουν  η περιστροφή του WE ή/και η μηχανική 
ανάδευση (όταν αυτή επιχειρείται) με αποτέλεσμα να αποτρέπεται η προσρόφηση και 
ενσωμάτωση της ένωσης στο σχηματιζόμενο υμένιο. Κατ’ επέκταση υβριδικά δείγματα 
ZnCdSe/Crt δεν κατέστη δυνατό να παρασκευαστούν και δεν παρουσιάζονται εδώ.   

Συστήματα ZnCdSe/Chlα συντίθενται επιτυχώς για χαμηλές συγκεντρώσεις Chlα, 
οπότε καταγράφεται ικανοποιητική αύξηση της φωτοβολταϊκής απόδοσης που ανέρχεται 
σε +86% (η=0.686%) για αποθέματα που λαμβάνονται από λουτρά συγκέντρωσης 0.05 
mM σε Chlα σε δυναμικό -1.20 V vs. SSE. Για την περίπτωση αυτή δίνονται αναλυτικά 
δεδομένα χαρακτηρισμού στις Εικόνες ΙΙ.3.35 έως ΙΙ.3.38 και στους Πίνακες ΙΙ.3.17 έως 
ΙΙ.3.23, παράλληλα με εκείνα για τα ανάλογα συστήματα CdSe/Chlα, για τα οποία, όμως, 
παρατηρείται πάντοτε οριακή μείωση της απόδοσης, με τη μέγιστη λαμβανόμενη τιμή η να 
είναι 0.509% (-8.5% Δη) σε δυναμικό -1.00 V vs. SSE. Οι παράμετροι σύνθεσης των 
ενδεικτικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/Chlα παρατίθενται στον Πίνακα ΙΙ.3.17. Η 
διακύμανση της φωτοβολταϊκής απόδοσης υβριδικών συναποθεμάτων ZnCdSe/Chlα 
συναρτήσει του δυναμικού απόθεσής τους, καθώς και της μεταβολής αυτής σε σύγκριση 
με τα αντίστοιχα ανόργανα υμένια, καταγράφεται στο γράφημα της Εικόνας ΙΙ.3.33. Τέλος, 
η καμπύλη πόλωσης του ηλεκτροδίου εργασίας σε τυπικό διάλυμα απόθεσης του 
τριμερούς που εμπεριέχει Chlα και επιβεβαιώνει την επιλογή των εφαρμοζόμενων 
δυναμικών απόθεσης, καθώς και την απουσία νέων ηλεκτροχημικών διεργασιών λόγω 
προσθέτου, δίνεται στην Εικόνα ΙΙ.3.34.     

Αναλυτικός σχολιασμός σχετικά με τη μικροδομή ή την επιφανειακή μορφολογία 
των συναποθεμάτων δεν απαιτείται, καθώς δεν εντοπίζονται ουσιαστικές διαφοροποιήσεις 
σε σχέση με απλά υμένια (Zn,Cd)Se. Σημειώνονται μόνον η μεγάλη πτώση της έντασης 
της ανάκλασης του επιπέδου (111) στα διαγράμματα XRD δειγμάτων CdSe/Chlα (Εικόνα 
ΙΙ.3.33), καθώς και η ανίχνευση ικανοποιητικού ποσοστού άνθρακα μέσω EDAX (25-35% 
σε mapx100), ενδεικτικού της καλής ενσωμάτωσης Chlα σε αυτά. Η παρουσία της 
επιβεβαιώνεται και με την οπτική παρατήρηση επιφανειακών σκουρόχρωμων 
συσσωματωμάτων τυχαίας διασποράς (Εικόνα ΙΙ.3.36), όπου τα ποσοστά C (At.%) 
εμφανίζονται αυξημένα κατά τη σημειακή εξέταση (Πίνακας ΙΙ.3.19). Επιπρόσθετα, μέσω 
 
Πίνακας ΙΙ.2.17. Παράμετροι σύνθεσης υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/Chlα που 
λαμβάνονται από τυπικά λουτρά απόθεσης CdSe και ZnCdSe παρουσία Chlα. 
 

I.D. Ημ/γος NP C (mM) Vdep. (V) 
t 

(min) 
Q  

(C) 
Jav 

(mA∙cm2) 
h 

(μm) 

ΙI.33 CdSe Chlα 0.05 mM -1.00 15 6.9 -6.8 3.6 
ΙI.34 ZnCdSe Chlα 0.05 mM -1.20 120 4.6 -0.57 1.9-2.4 
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Εικόνα IΙ.3.33. Διακύμανση της φωτοβολταϊκής απόδοσης η (%) υβριδικών συναποθεμάτων 
ZnCdSe/Chlα συναρτήσει του δυναμικού απόθεσής τους, καθώς και της μεταβολής αυτής (% Δη) 
σε σύγκριση με τα αντίστοιχα ανόργανα υμένια.   
 
 

 
 
Εικόνα ΙΙ.3.34. Καμπύλη καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου (500 
rpm) ηλεκτροδίου Ti σε επαφή με τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης ZnCdSe (ZnSO4 0.2 M, 
CdSO4 0.2 mM, H2SeO3 0.2 mM, pH 2.2, 85 °C), κατόπιν προσθήκης 0.05 mM Chlα. Ως αναφορά, 
συμπεριλαμβάνεται και η αντίστοιχη καμπύλη (i) που λαμβάνεται απουσία NP.  
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Εικόνα IΙ.3.35. Διαγράμματα XRD υβριδικών αποθεμάτων συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/Chlα. 
Αναγνωρίζονται κατά σειρά οι κορυφές (111), (220) και (311) zb-(Zn,Cd)Se. Οι κορυφές του 
υποστρώματος Ti υποδεικνύονται με ◊. 
 
Πίνακας ΙΙ.3.18. Παράμετροι μικροδομής υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/Chlα. Οι 
υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή (εξαγωγή μέσω 
του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).  
 

I.D. Σύστημα 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

IΙ.33 CdSe/Chlα 25.45 9617 0.275 6.06 3.50 31.0 5.31 10.4 
IΙ.34 ZnCdSe/Chlα 25.82 6555 0.304 5.98 3.45 28.0 5.79 12.7 

 
 
των δεδομένων φασματοσκοπίας ανάκλασης είναι δυνατός ο εντοπισμός της 
χαρακτηριστικής μετάπτωσης περί τα 1.9 eV που καταδεικνύει την ενσωμάτωση 
χλωροφύλλης, συνοδευόμενη από ορισμένες δευτερεύουσες απορροφήσεις (Εικόνα 
IΙ.3.37). Για τα υβριδικά συναποθέματα, δηλαδή, καταγράφονται δύο ενεργειακά διάκενα 
(Πίνακας ΙΙ.3.20), όπως και στην περίπτωση ανάλογων συστημάτων πολλαπλών 
στρωμάτων, απλά οι μεταπτώσεις είναι χαμηλότερης έντασης -πιο δυσδιάκριτες- λόγω 
μικρότερης περιεκτικότητας σε οργανική ένωση. Στα δείγματα CdSe/Chlα εμφανίζεται και 
μία τρίτη ενδιαφέρουσα μετάπτωση περί τα 700 nm/1.77 eV, η οποία δεν είναι ευκρινές αν 
οφείλεται στον υβριδισμό, καθώς εμφανίζεται μεταξύ των μεταπτώσεων που αντιστοιχούν 
σε ανόργανο (1.66 eV) και οργανικό μέρος (1.88 eV) ή σε επίδραση του “κόκκινου άκρου” 
της χλωροφύλλης, δεδομένου ότι εμφανίζεται σε κοντινό, αλλά όχι ταυτόσημο, μήκος 
κύματος με αυτήν. Στην Εικόνα IΙ.3.38 φαίνεται ότι η καμπύλη πόλωσης φωτισμού σε PEC 
για φωτοάνοδο CdSe/Chlα πρακτικά ακολουθεί αυτήν του ανόργανου CdSe,  ενώ για 
ZnCdSe/Chlα παρατηρείται διπλασιασμός της πυκνότητας του ρεύματος βραχυκύκλωσης 
που οδηγεί σε ενίσχυση της απόδοσης, χωρίς ουσιαστική διαφοροποίηση του VOC 
(Πίνακας ΙΙ.2.21). 
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Εικόνα IΙ.3.36. Μικρογραφίες SEM υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/Chlα σε μεγέθυνση 
i. x2000 με κλίμακα 10 μm και ii. x8000 με κλίμακα 2 μm. Υποδεικνύονται περιοχές ενδιαφέροντος.  
 
 
Πίνακας ΙΙ.3.19. Στοιχειακή ανάλυση συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/Chlα βάσει δεδομένων EDAX. 
 

I.D. Σύστημα 
Εξεταζόμενη 

περιοχή 
Zn  

(At.%) 
Cd  

(At.%) 
Se  

(At.%) 
O  

(At.%) 
C  

(At.%) 
x Δs  

ΙI.33 CdSe/Chlα Ευρεία (mapx100) 0.00 30.71 32.57 12.63 24.08 0.00 0.06 

  
Σημειακή 
[ΙΙ.3.34.α(ii) -spot-] 

0.00 19.92 23.37 12.48 44.24 - - 

II.34 ZnCdSe/Chlα Ευρεία (mapx100) 7.12 20.92 26.64 10.49 34.83 0.25 0.05 

  
Σημειακή 
[ΙΙ.3.34.β(ii) -spot-] 

3.29 11.45 16.41 9.95 58.90 - - 
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Εικόνα IΙ.3.37. (α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας 
K-M για συναποθέματα (Zn,Cd)Se/Chlα. Σημειώνονται  οι τιμές λmax (nm) και hv (eV), αντίστοιχα, 
που υπολογίζονται από τα σημεία τομής των διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται. 
 
Πίνακας ΙΙ.3.20. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/Chlα όπως 
υπολογίζεται από τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης, μέσω DCF και προσέγγισης K-M (με 
BC). 
 

I.D. Σύστημα 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

II.33 CdSe/Chlα 1.66  1.65  
  1.77 1.77 
  1.88 1.88  

II.34 ZnCdSe/Chlα 1.78 1.77 
  1.88 1.88 
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Εικόνα IΙ.3.38. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) υβριδικών 
ηλεκτροδίων (Zn,Cd)Se/Chlα που λαμβάνονται μέσω συναπόθεσης υπό φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 
sun, συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 
 
Πίνακας ΙΙ.2.21. Ηλεκτρονικοί παράμετροι υβριδικών φωτοανόδων (Zn,Cd)Se/Chlα που 
λαμβάνονται μέσω συναπόθεσης, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων καμπυλών 
πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC.  
 

I.D. Σύστημα 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV vs. Pt) 
FF 

η  
(%) 

Δη  
(vs. IRS) 

II.33 CdSe/Chlα 4513 -336 0.336 0.509 -8.45% 
II.34 ZnCdSe/Chlα 3993 -487 0.353 0.686 +86.4% 

 
 

Βάσει των αποτελεσμάτων αυτών, τέτοια συστήματα (Zn,Cd)Se/Chlα δεν κρίνεται 
σκόπιμο να διερευνηθούν διεξοδικότερα και ο σχηματισμός ανάλογων υβριδίων με δομή 
πολλαπλών στρωμάτων κρίνεται αποδοτικότερος (§ΙΙ.3.2.2) και προτείνεται έναντι των 
συναποθεμάτων. Ωστόσο, η -συγκρατημένα- θετική επίδραση της ενσωμάτωσης Chlα σε 
αποθέματα ZnCdSe και μάλιστα σε ποσότητες εύκολα ανιχνεύσιμες μέσω EDAX, έδωσε 
έναυσμα για την ηλεκτροχημική ανάπτυξη υβριδικών υμενίων σε ένα στάδιο με χρήση νέων 
χρωστικών, οι οποίες να διαθέτουν τις επιθυμητές φωτοχημικές ιδιότητες, αλλά  να είναι, 
ταυτόχρονα, διαλυτές στο νερό, προκειμένου να ευνοηθεί και να ελεγχθεί η εισαγωγή τους 
στο απόθεμα. Έτσι, την παρασκευή νέων υβριδικών συναποθεμάτων επιλέχθηκαν να 
δοκιμαστούν i. η ημισυνθετική ένωση (Semi-Synthetic Product, SSP) χλωροφυλλίνη του 
χαλκού νατρίου, η οποία πληροί τα παραπάνω κριτήρια, παρουσιάζει χημική συγγένεια με 
την χλωροφύλλη α και αυξημένη σταθερότητα, ενώ είναι εμπορικά διαθέσιμη και προσιτή 
και ii. το φυσικό εκχύλισμα ανθοκυανινών που απομονώνεται εύκολα από κόκκινο λάχανο 
και έχει αξιοποιηθεί με επιτυχία σε DSSCs. 
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ΙΙ.3.3.3.2. Συναποθέματα ημιαγωγών (Zn,Cd)Se με  
                χλωροφυλλίνη του χαλκού νατρίου 
 
 Καταρχάς, ξεκινώντας από την περίπτωση της CCN, κατάλληλη εστίαση στο 
βολταμμογράφημα που λαμβάνεται κατά την καθοδική πόλωση του WE σε μονομερή 
διαλύματα της ένωσης [Εικόνα ΙΙ.2.39(β2)], αποκαλύπτει την εμφάνιση δύο καθοδικών 
κυμάτων που εκκινούν ελαφρώς αρνητικότερα των -0.3 και -0.6 V vs. SSE, καθώς και δύο 
ανοδικών κορυφών περί τα -0.35 και -0.8 V vs. SSE κατά την αντίστροφη σάρωση, 
συμβατών με την αναγωγή Cu(II) προς μεταλλικό χαλκό. Σε αυτήν τη διεργασία είναι πιο 
πιθανό να συμμετέχει ένα πολύ μικρό ποσοστό ενυπαρχόντων ελεύθερων μεταλλικών 
ιόντων χαλκού, παρά ο δισθενής χαλκός που είναι συμπλεγμένος με την κύρια δομή της 
CCN, καθώς κατά την αναγωγή τέτοιων μορίων η μεταφορά των ηλεκτρονίων γίνεται κατά 
κανόνα προς τον τετραπυρρολικό δακτύλιο και όχι προς το κεντρικό μεταλλικό άτομο, 
όπως έχει προαναφερθεί (§ΙΙ.3.1.2.3). Άλλωστε, τα δυναμικά αναγωγής συγγενών μορίων 
χλωροφύλλης, για τα οποία υπάρχουν περισσότερα βιβλιογραφικά δεδομένα, 
τοποθετούνται σε ιδιαιτέρως μεγάλες τιμές (<-1 V vs. SSE για την πρώτη αναγωγή και  
<-1.5 V vs. SSE για τη δεύτερη στους περισσότερους διαλύτες που έχουν μελετηθεί 
(Πίνακας ΙΙ.3.2), οπότε είναι λογικό, αναγωγή της CCN να μην παρατηρείται υπό τις 
εφαρμοζόμενες συνθήκες.  Επιπρόσθετα, η ένταση των παρατηρούμενων ρευμάτων είναι 
ιδιαιτέρως μικρή, εξ ου και τα καθοδικά κύματα δεν είναι εύκολα ορατά κατά την 
μακροσκοπική εξέταση της καμπύλης. Ανάλογα καθοδικά κύματα εμφανίζονται και στις 
καμπύλες πόλωσης για τυπικά διαλύματα απόθεσης των ημιαγωγών, στα οποία έχει γίνει 
προσθήκη CCN, αν και σε ελαφρώς μετατοπισμένα δυναμικά, με το καθοδικό ρεύμα να 
εκκινεί περί τα -0.45 V και -0.55 V vs. SSE, αντίστοιχα [Εικόνα ΙΙ.2.39(α)] 270. Στην 
περίπτωση αυτή το δεύτερο καθοδικό κύμα παρουσιάζεται ενισχυμένο, λόγω της 
ταυτόχρονης αναγωγής του Se(IV) που λαμβάνει χώρα σε δυναμικά αρνητικότερα των  
-0.6 V vs. SSE. Πρέπει να τονιστεί ότι, παρά τα παραπάνω, δεν υπάρχει καμία ένδειξη 
ενσωμάτωσης μεταλλικού χαλκού ή σχηματισμού κράματος αυτού στα αποθέματα και νέες 
κορυφές ή μετατοπίσεις αυτών που αντιστοιχούν στους μελετώμενους ημιαγωγούς δεν 
εντοπίζονται στο XRD. Μπορεί να διατυπωθεί η υπόθεση ότι, ακόμη κι αν η αναγωγή 
ιόντων Cu(II) είναι δυνατό να πραγματοποιηθεί στο διάλυμα, η συγκέντρωσή τους είναι 
ιδιαιτέρως μικρή και οι ανταγωνιστικές ηλεκτροδιακές αντιδράσεις πολλές [αναγωγή Cd(II), 
Zn(II), Se(IV), H(I)], κατ’ επέκταση η απόθεση χαλκού δεν ευνοείται.  
 Εν γένει, η πυκνότητα του διερχόμενου ρεύματος είναι αυξημένη σε σχέση με αυτή 
που λαμβάνεται κατά τη διεξαγωγή βολταμμετρίας σε απλά τυπικά διαλύματα. Επίσης 
εντοπίζεται μία μικρή μετατόπιση του πλατό οριακού ρεύματος σε ελαφρώς καθοδικότερα 
δυναμικά, της τάξης των ~70mV για το ανοδικό άκρο, με τα επιλεγμένα βέλτιστα δυναμικά 
απόθεσης να παραμένουν, ωστόσο, εντός αυτού. Στην πράξη, τα μοναδικά δυναμικά, στα 
οποία καθίσταται δυνατή η παρασκευή ημιαγώγιμων αποθεμάτων παρουσία CCN (2.0 
mM) εντός του ηλεκτρολυτικού λουτρού, είναι τα -1.0 V vs. SSE για το CdSe και -1.20 V 
vs. SSE για το ZnCdSe. Στην πρώτη περίπτωση, υπό δυναμικό -0.9 V και -1.10 V vs. SSE 
λαμβάνονται λεπτά, ημιδιάφανα, αποθέματα ιδιαιτέρως πλούσια σε Se(0) και Cd(0), 
αντίστοιχα, ενώ στη δεύτερη, υπό δυναμικό -1.10 V vs. SSE και για τιμές V≤-1.25 V vs. 
SSE, δεν παρατηρείται σχηματισμός υμενίου στην επιφάνεια του υποστρώματος, παρά 
την καταγραφή καθοδικού ρεύματος πυκνότητας 1-1.4 mA∙cm2 κατά την εφαρμογή τάσης. 
Οι  παράμετροι σύνθεσης δειγμάτων που λαμβάνονται στα ανωτέρω επιλεγμένα δυναμικά 
δίνονται στον Πίνακα ΙΙ.3.22. Η προσπάθεια σύνθεσης υβριδικών συναποθεμάτων 
ZnCdTeSe/CCN δεν στέφθηκε με επιτυχία, καθώς δεν κατέστη δυνατή η λήψη 
αποθέματος σε κανένα πιθανό δυναμικό.  

Τα διαγράμματα XRD των συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/CCN (Εικόνα ΙΙ.3.40) 
οδηγούν στο συμπέρασμα ότι πρόκειται περί πολυκρυσταλλικών δειγμάτων στατιστικού 
προσανατολισμού, στα οποία παρατηρείται μεγάλη πτώση της έντασης της ανάκλασης 
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Εικόνα ΙΙ.2.39. Καμπύλη καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου (500 rpm) ηλεκτροδίου Ti σε επαφή με (α) τυπικό 
ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης CdSe κατόπιν προσθήκης 2 mM CCN (καμπύλη i) και (β) μονομερές διάλυμα CCN (K2SO4 0.2 M, CCN 2 mM). Ως 
αναφορά, στο γράφημα (α1) συμπεριλαμβάνονται οι αντίστοιχες καμπύλες (ii) απουσία προσθέτου, (iii) μονομερούς διαλύματος CCN -καθοδική σάρωση- 
και (iv) τυφλού διαλύματος. Στο γράφημα (α2) δίνεται τμήμα της καμπύλης α1(i) κατόπιν εστίασης στην περιοχή ενδιαφέροντος -400 → -800 mV vs. 
SSE, ενώ στο γράφημα (β2) τμήμα των καμπυλών β1(i) και (ii) κατόπιν εστίασης στην περιοχή 0 → -1200 mV vs. SSE.



Ενότητα IΙ  Υβριδικοί Ημιαγωγοί 

351 
 

Πίνακας ΙΙ.3.22. Παράμετροι σύνθεσης υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/CCN που 
λαμβάνονται από τυπικά λουτρά απόθεσης CdSe και ZnCdSe παρουσία CCN. 
 

I.D. Ημ/γος SSP C (mM) Vdep. (V) 
t 

(min) 
Q  

(C) 
Jav 

(mA∙cm2) 
h 

(μm) 

Ι.35 CdSe CCN 2.0 mM -1.00 15 7.6 -7.5 3.9 
Ι.36 ZnCdSe CCN 2.0 mM -1.20 120 6.2 -0.76 2.6-3.2 

 
των επιπέδων (111). Αυτό ενδεχομένως συνδέεται με τη διατάραξη της κρυσταλλικής 
δομής και της ομαλής ανάπτυξής της που συνεπάγεται η ενσωμάτωση CCN στα 
αποθέματα, καθώς και με την εμφάνιση μικτής κυβικής-εξαγωνικής δομής σε 
συναποθέματα CdSe/CCN. Ενδεικτικές είναι οι αυξημένες τιμές της πυκνότητας 
διαταραχών και του παράγοντα μικρο-τάσεων, σε σχέση με ανόργανα υμένια. 
Διαφοροποιήσεις σχετικά με τη θέση των κορυφών της κυβικής δομής δεν παρατηρούνται, 
αλλά η μεγάλη διεύρυνση των κορυφών οδηγεί σε (φαινόμενα) χαμηλό εξαγόμενο μέσο 
μέγεθος κρυσταλλιτών. Οι υπολογιζόμενοι παράμετροι μικροδομής περιλαμβάνονται στον 
Πίνακα ΙΙ.3.23.   
 

 
 
Εικόνα IΙ.3.40. Διαγράμματα XRD υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/CCN. Οι κορυφές του 
υποστρώματος Ti υποδεικνύονται με ◊. 
 
Πίνακας ΙΙ.3.23 Παράμετροι μικροδομής υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/CCN. Οι 
υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή (εξαγωγή μέσω 
του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).  
 

I.D. Ημ/γος 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

ΙI.35 CdSe 25.42 1217 0.768 6.07 3.50 11.1 14.9 81.5 
ΙI.36 ZnCdSe 25.84 693 0.879 5.97 3.45 9.70 16.7 106 
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Εικόνα IΙ.3.41. Μεταβολή της φωτοβολταϊκής απόδοσης η (▲) και του συντελεστή πλήρωσης FF 
(□) υβριδικών συναποθεμάτων CdSe/CCN συναρτήσει της συγκέντρωσης CCN στο λουτρό 
απόθεσης (0.0 mM→0.05 mM→0.1 mM→0.2 mM→0.4 mM→0.8 mM→1.6 mM→2 mM→3.2 
mM→6.4 mM).  

 
 Η επιλογή της προσθήκης CCN σε συγκέντρωση 2.0 mM εντός του λουτρού γίνεται 
κατόπιν εξέτασης της διαμόρφωσης των παραμέτρων η (%) και FF για PECs που 
διαθέτουν ημιαγώγιμες φωτοανόδους παρασκευασμένες σε λουτρά μεταβαλλόμενης 
περιεκτικότητας σε CCN. Όπως φαίνεται στην Εικόνα ΙΙ.3.41, μεγιστοποίηση της 
φωτοβολταϊκής απόδοσης παρατηρείται για συγκέντρωση προσθέτου 1.6-2.0 mM, αλλά  
στη δεύτερη περίπτωση συνδυάζεται με ταυτόχρονη άνοδο του συντελεστή πλήρωσης, 
οπότε θεωρείται ως βέλτιστη επιλογή. Στις Εικόνες ΙΙ.3.42 και ΙΙ.3.43 δίνονται οι μεταβολές 
Ιmax (ένταση κύριας κορυφής διαγραμμάτων XRD) / FWHM (πλήρες εύρος στο ήμισυ της 
κύριας κορυφής των διαγραμμάτων XRD) και D111 (μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών), 
αντίστοιχα, για συναποθέματα CdSe/CCN που λαμβάνονται από λουτρά μεταβαλλόμενης 
συγκέντρωσης CCN. Από αυτά εξάγεται το συμπέρασμα ότι η περιεκτικότητα του 
ηλεκτρολύτη σε CCN (που ορίζει το ποσοστό ενσωμάτωσή της στο απόθεμα, βλ. 
παρακάτω) είναι όντως καθοριστικός παράγοντας στη διαμόρφωση των τιμών των 
ανωτέρω παραμέτρων, πιθανότατα λόγω της παραμόρφωσης που η οργανική ένωση 
προκαλεί στο κρυσταλλικό πλέγμα του ημιαγωγού και της εισαγωγής ατελειών και 
διαταραχών σε αυτό. Όλες οι μεταβολές είναι έντονες κατά την αύξηση της συγκέντρωσης 
CCN έως τα 1.6-2.0 mM CCN, οπότε και παρατηρείται μία σταθεροποίηση κατά την 
περαιτέρω άνοδο. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει το φαινόμενο της πτώσης του 
περιεχομένου σε άνθρακα (At.%), όπως αυτό προσδιορίζεται βάσει δεδομένων EDAX, 
πέραν του σημείου των 2.0 mM (Εικόνα ΙΙ.3.44). Η στοιχειακή ανάλυση των επιλεγμένων 
αποθεμάτων (Zn,Cd)Se που παρουσιάζονται εδώ δίνονται, αναλυτικότερα, στον Πίνακα 
ΙΙ.3.24 και οι ανάλογες μικρογραφίες SEM στην Εικόνα ΙΙ.3.45. Σημειώνονται τα ιδιαιτέρως  
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Εικόνα IΙ.3.42. Μεταβολή της έντασης της κύριας κορυφής Imax (◊) των  διαγραμμάτων XRD 
υβριδικών συναποθεμάτων CdSe/CCN, καθώς και του πλήρους εύρους στο ήμισυ αυτής FWHM 
(♦), συναρτήσει της συγκέντρωσης CCN στο λουτρό απόθεσης (0.0 mM→0.05 mM→0.1 mM→ 
0.2 mM→0.4 mM→0.8 mM→1.6 mM→2 mM→3.2 mM→6.4 mM). 

 

Εικόνα IΙ.3.43. Μεταβολή μέσου μεγέθους κρυσταλλιτών D111 υβριδικών συναποθεμάτων 
CdSe/CCN, συναρτήσει της συγκέντρωσης CCN στο λουτρό απόθεσης (0.0 mM→0.05 mM→ 
0.1 mM→0.2 mM→0.4 mM→0.8 mM→1.6 mM→2 mM→3.2 mM→6.4 mM). 
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Εικόνα IΙ.3.44. Μεταβολή του περιεχομένου άνθρακα (At.%) υβριδικών συναποθεμάτων 
CdSe/CCN που λαμβάνονται υπό δυναμικό -1.00 V vs. SSE συναρτήσει της συγκέντρωσης 
ChlCuNa (CCN) στο λουτρό απόθεσης (0.0 mM→0.05 mM→0.1 mM→0.2 mM→0.4 mM→ 
0.8 mM→1.6 mM→2 mM→3.2 mM→6.4 mM) βάσει δεδομένων EDAX. 

 
ικανοποιητικά ποσοστά ενσωμάτωσης άνθρακα, αλλά και ψευδαργύρου στα αποθέματα 
ZnCdSe (x=0.3). H οργανική ένωση εντοπίζεται ως σκουρόχρωμα (μαύρα) 
συσσωματώματα ποικίλων μεγεθών με τοπικά αυξημένη περιεκτικότητα C (At.%), 
κατανεμημένα στο σύνολο της επιφάνειας του υμενίου και ορατά στα όρια των κόκκων του 
ημιαγωγού. Κατά την οπτική παρατήρηση δίνεται η εντύπωση ότι οι κρύσταλλοι του 
ανόργανου υλικού έχουν αναπτυχθεί πέριξ των συσσωματωμάτων αυτών, εγκλωβίζοντάς 
 
Πίνακας ΙΙ.3.24. Στοιχειακή ανάλυση υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/CCN βάσει 
δεδομένων EDAX. 
 

I.D. 
I.75  

(CdSe/CCN) 
I.76  

(ZnCdSe/CCN) 

Εξεταζόμενη  
περιοχή 

Ευρεία  
(mapx100) 

Σημειακή  
[ΙΙ.3(α.i) -spot-] 

Ευρεία  
(mapx100) 

Σημειακή  
[ΙΙ.3(β.iii) -spot-] 

Zn (At.%) 0.00 0.00 9.20 0.32 

Cd (At.%) 14.38 1.01 20.33 1.27 

Se (At.%) 16.11 1.26 25.31 1.38 

Ti (At.%) 0.30 0.00 6.58 0.21 

O (At.%) 8.71 6.46 8.90 14.55 

C (At.%) 58.45 89.92 20.31 78.07 

S (At.%) 0.48 0.12 0.66 0.21 

Cu (At.%) 1.57 1.23 8.61 0.41 

x 0.00 - 0.31 - 

Δs 0.12 - -0.14 - 
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Εικόνα IΙ.3.45. Μικρογραφίες SEM υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/CCN σε ποικίλες 
μεγεθύνσεις. Υποδεικνύονται περιοχές ενδιαφέροντος.  
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τα εντός της μάζας του υμενίου. Εκτός από την ομοιομορφία όσον αφορά στην διασπορά 
του οργανικού υλικού, η μορφολογία των υμενίων CdSe και ZnCdSe διαφέρει αρκετά: τα 
πρώτα αποτελούνται από καλύτερα σχηματισμένους και μεγαλύτερους σφαιρικούς 
κόκκους (Ø ~2-10 μm), πιο προσεκτική εξέταση των οποίων δείχνει ότι απαρτίζονται από 
βελονοειδείς κρυστάλλους πάχους λίγων εκατοντάδων νανομέτρων (~100-200 nm) και 
μήκους στην κλίμακα του μικρομέτρου (~0.5-1 μm). Η δομή αυτή θυμίζει τη μορφολογία 
τύπου “γρασιδιού” που παρατηρήθηκε ότι συνοδεύει την εμφάνιση εξαγωνικής δομής σε 
CdSe-Fc-ZnCdSe(/Na2C2O4) (§ΙΙ.2.2.1.4), χωρίς να ταυτίζεται πλήρως, αφού σε δείγματα 
μεταλλοκενίων η συνολική όψη της επιφάνειας είναι πιο ενιαία χωρίς ιδιαίτερα 
προεξέχοντες σφαιρικούς σχηματισμούς. Τα δείγματα ZnCdSe/CCN από την άλλη 
διαθέτουν μικρότερους (Ø ~0.5-1 μm) και ακανόνιστα σφαιρικούς κόκκους που 
συγκεντρώνονται σε σχετικά ανομοιόμορφα συσσωματώματα, από άποψη σχήματος και 
μεγέθους.  
 Το ενεργειακό διάκενο για υμένια CdSe/CCN υπολογίζεται στα 1.73 eV και για 
υμένια ZnCdSe/CCN στα 1.94 eV (Πίνακας ΙΙ.3.25) μέσω DCF, εμφανίζεται δηλαδή 
ελάχιστα αυξημένο στην πρώτη περίπτωση σε σχέση με τα ανάλογα ανόργανα υμένια 
(1.66 eV) και ελάχιστα μειωμένο στη δεύτερη περίπτωση σε σχέση με την τιμή που 
προβλέπεται για τη συγκεκριμένη σύσταση (Zn0.31Cd0.69Se, 2.09 eV) υμενίου από την 
πειραματική καμπύλη μεταβολής Eg vs. x (§Ι.3.3.2.2). Φαίνεται επομένως να επηρεάζεται 

από την παρουσία της οργανικής ένωσης (Eg
CCN

=1.76 eV, Πίνακας ΙΙ.3.11/Εικόνα IΙ.3.20), 

ενώ στα φάσματα ανάκλασης των δειγμάτων (Εικόνα ΙΙ.3.46) αναγνωρίζεται, επίσης, η 
μικρή σε ένταση μετάπτωση στο όριο UV-Vis που εντοπίζεται και στο αντίστοιχο φάσμα 
του λεπτού υμενίου της καθαρής CCN. Από το γράφημα μεταβολής του ενεργειακού 
διακένου υβριδικών συναποθεμάτων CdSe/CCN συναρτήσει της συγκέντρωσης CCN στο 
λουτρό απόθεσης που δίνεται στην Εικόνα IΙ.3.47 είναι εμφανές ότι η τιμή του σταδιακά 
προσεγγίζει αυτήν της CCN, καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητά της στο απόθεμα. Η 
καταγραφή τιμής Eg>1.76 eV για τη μέγιστη συγκέντρωση των 6.4 mM είναι ανορθόδοξη, 
οι τιμές που λαμβάνονται όμως σε τέτοιες “ακραίες” συνθήκες είναι αμφισβητήσιμες, καθώς 
είναι εμφανής η κατάρρευση του συστήματος και μη-ομαλή συμπεριφορά των δειγμάτων, 
όπως είναι αντιληπτό συνολικότερα από τα γραφήματα μεταβολών διαφόρων 
παραμέτρων που έχουν δοθεί έως τώρα. 

Τέλος, κατά την λήψη καμπυλών πόλωσης των ηλεκτροδίων (Zn,Cd)Se/CCN υπό 
φωτισμό εντός PEC καταγράφεται ταυτόχρονη άνοδος του υπολογιζόμενου ρεύματος 
βραχυκύκλωσης και της τάσης ανοιχτού κυκλώματος που οδηγούν σε σημαντική ενίσχυση 
της ικανότητας φωτομετατροπής των υβριδικών συστημάτων έναντι των ανόργανων με 
άνοδο του συντελεστή φωτοβολταϊκής απόδοσης κατά +185% για υμένια ZnCdSe και 
σχεδόν +450% για υμένια CdSe. Τα αντίστοιχα δεδομένα παρέχονται στο Πίνακα ΙΙ.3.26 
και την Εικόνα ΙΙ.3.48. Η τιμή η=3.0%  που λαμβάνεται για το σύστημα CdSe/CCN είναι και 
η μεγαλύτερη που καταγράφεται στα πλαίσια της παρούσας έρευνας. Αξιολογείται ως 
ιδιαιτέρως σημαντικό το γεγονός οτι επιτυγχάνεται μέσω συναπόθεσης σε ένα μόνο βήμα, 
παρουσία μίας μη-τοξικής, εμπορικά διαθέσιμης και χαμηλού κόστους οργανικής ένωσης, 
όπως η χλωροφυλλίνη του χαλκού νατρίου. Τα αποτελέσματα υποδεικνύουν ότι μία 
 
Πίνακας ΙΙ.3.25. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/CCN, όπως 
υπολογίζεται από τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης, μέσω DCF και προσέγγισης K-M (με 
BC). 
 

I.D. Σύστημα 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

II.35 CdSe/CCN 1.73  1.61 

II.36 ZnCdSe/CCN 1.94 1.98 
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Εικόνα IΙ.346. (α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας 
K-M για συναποθέματα (Zn,Cd)Se/CCN. Σημειώνονται  οι τιμές λmax (nm) και hv (eV), αντίστοιχα, 
που υπολογίζονται από τα σημεία τομής των διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται. 
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Εικόνα IΙ.3.47. Μεταβολή του εύρους του ενεργειακού διακένου Eg (DCF) υβριδικών 
συναποθεμάτων CdSe/CCN συναρτήσει της συγκέντρωσης CCN στο λουτρό απόθεσης 
(0.0 mM→0.05 mM→0.1 mM→0.2 mM→0.4 mM→0.8 mM→1.6 mM→2 mM→3.2 mM→6.4 mM). 
 

 
  
Εικόνα IΙ.3.48. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) υβριδικών 
ηλεκτροδίων (Zn,Cd)Se/CCN που λαμβάνονται μέσω συναπόθεσης υπό φωτισμό 1000 W∙m−2  
(1 sun, συμπαγείς καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός 
PEC. 
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Πίνακας ΙΙ.3.26. Ηλεκτρονικοί παράμετροι υβριδικών φωτοανόδων (Zn,Cd)Se/CCN που 
λαμβάνονται μέσω συναπόθεσης, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων καμπυλών 
πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC.  
 

I.D. Σύστημα 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV vs. Pt) 
FF 

η  
(%) 

Δη  
(vs. IRS) 

II.35 CdSe/CCN 19167 -402 0.394 3.04 +447% 
II.36 ZnCdSe/CCN 5569 -515 0.366 1.05 +185% 

 
φωτοσυλλεκτική ένωση μπορεί να λειτουργήσει ως δότης ηλεκτρονίων στον ημιαγωγό και 
κατά την ένταξή της σε μία ενιαία δομή μονοστρώματος, χωρίς δηλαδή να απαιτείται η 
ανάπτυξη δομής τύπου SDW, πιθανώς μέσω ενός σχήματος μεταφοράς φορτίου ανάλογο 
με το παρουσιαζόμενο στην Εικόνα ΙΙ.3.31. Επαρκής αριθμός αναφορών σχετικά με τις 
τιμές ενέργειας των τροχιακών HOMO και LUMO της συγκεκριμένης ένωσης δεν 
βρέθηκαν, ωστόσο πιθανότατα το LUMO τροχιακό τοποθετείται ακόμα ψηλότερα από αυτό 
της χλωροφύλλης α 271.  
 
ΙΙ.3.3.3.3. Συναποθέματα ημιαγωγών (Zn,Cd)Se με ανθοκυανίνες  
 

Τα αποτελέσματα βολταμμετρίας σε ηλεκτρολυτικά κελιά που εμπεριέχουν τυπικά 
διαλύματα απόθεσης των ημιαγωγών, στα οποία έχει γίνει προσθήκη εκχυλίσματος 
ανθοκυανινών, καταδεικνύουν μετατόπιση του πλατό οριακού ρεύματος, σε βαθμό 
σχετιζόμενο με τη συγκέντρωση ANCs σε αυτά. Έτσι, όπως φαίνεται στην Εικόνα 
ΙΙ.3.47(β), άνοδος της περιεκτικότητας του ηλεκτρολύτη στο συγκεκριμένο μίγμα 
χρωστικών οδηγεί σε εκκίνηση του καθοδικού ρεύματος που σηματοδοτεί την έναρξη της 
απόθεσης του ημιαγωγού σε σταδιακά αρνητικότερα δυναμικά, καθώς και τάση μείωσης 
της πυκνότητας του διερχόμενου ρεύματος. Η θέση του καθοδικού άκρου του πλατό και η 
γενική μορφή της καμπύλης φαίνεται να μην επηρεάζεται καθοριστικά από την εισαγωγή 
των οργανικών ενώσεων στο λουτρό, μέχρι του σημείου όπου η συγκέντρωση ANCs 
γίνεται αρκετά μεγάλη [2.0 mM, καμπύλη vi Εικόνας ΙΙ.3.49(β)] ώστε να προκαλέσει 
σημαντική αύξηση της κλίσης στην περιοχή -1.10≥V≥-1.40 V vs. SSE και σχετική ασάφεια 
στον προσδιορισμό του εύρους δυναμικών απόθεσης. Τα ανωτέρω οφείλονται στην 
αναγωγή των ενυπαρχόντων πρωτονιωμένων οργανικών ειδών στο όξινο διάλυμα, στο 
οποίο -όπως προαναφέρεται στο §II.3.1.4.3- οι ANCs βρίσκονται υπό τη μορφή κατιόντων 
φλαβυλίου AH+, που μπορούν σχετικά εύκολα να λάβουν ηλεκτρόνια σε ελαφρώς αρνητικά 
δυναμικά, αποδίδοντας ένα μη αναστρέψιμο κύμα αναγωγής. Το κύμα αυτό καταγράφεται 
εδώ κατά τη λήψη καμπύλης πόλωσης του WE σε επαφή με μονομερές διάλυμα 
ανθοκυανινών, όπως φαίνεται στην Εικόνα ΙΙ.3.49(α) (καμπύλη iii). Η αναγωγή των AH+ 
μοιάζει να εκκινεί λίγο μετά την έναρξη αναγωγής του Se(IV), περί τα  
-0.8 V vs. SSE. Είναι πιθανόν η διεργασία αυτή να δρα ανταγωνιστικά προς την αναγωγή 
των ειδών Zn(II), Cd(II), Se(IV), για την οποία απαιτείται εφαρμογή καθοδικότερων 
δυναμικών.   

Για την ανάπτυξη υβριδικών συναποθεμάτων επιλέγεται η προσθήκη 
ανθοκυανινών στο λουτρό απόθεσης σε συγκέντρωση 1.0 mM, βάσει της διαμόρφωσης 
των ηλεκτρονικών παραμέτρων η και FF των ανάλογων κελιών PEC που διαθέτουν 
ημιαγώγιμες φωτοανόδους συντιθέμενες από λουτρά μεταβαλλόμενης περιεκτικότητας σε 
ANCs (Εικόνα ΙΙ.3.50). Υπό δυναμικό -1.10 V vs. SSE σε τυπικό λουτρό απόθεσης 
ZnCdSe παρουσία 1.0 mM ANCs καταγράφεται η διέλευση καθοδικού ρεύματος εξαιρετικά 
χαμηλής πυκνότητας (~ -0.1 mΑ·cm-2) και λαμβάνεται λεπτό, ημιδιάφανο απόθεμα, 
πιθανότατα άμορφο, το οποίο χαρακτηρίζεται από μηδενική φωτοαπόκριση και απουσία 
κορυφών (πλην του υποστρώματος) στα λαμβανόμενα ακτινοδιαγράμματα XRD. Το 
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Εικόνα ΙΙ.3.49. Καμπύλη καθοδικής πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1,s.p. 0.5 mV) περιστρεφόμενου (500 
rpm) ηλεκτροδίου Ti σε επαφή με τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης ZnCdSe (ZnSO4 0.2 M, 
CdSO4 0.2 mM, H2SeO3 0.2 mM, pH 2.2, 85 °C) που λαμβάνεται (α)  κατόπιν προσθήκης ANCs 
1.0 mM (καμπύλη ii) και (β) κατά την σταδιακή αύξηση της συγκέντρωσης των ANCs από (i) 0.2 
mM σε (ii) 0.4 mM, (iii) 0.6 mM, (iv) 0.8 mM, (v) 1.0 mM και (iv) 2.0 mM. Ως αναφορά, στο γράφημα 
(α) συμπεριλαμβάνονται οι αντίστοιχες καμπύλες (i) απουσία προσθέτου και (iii) μονομερούς  
διαλύματος ANCs (K2SO4 0.2 M, ANCs 1.0, pH 2.2, 85 °C). 

 

γεγονός αυτό είναι αναμενόμενο, δεδομένου ότι αποτελεί το σημείο έναρξης της εμφάνισης 
καθοδικού ρεύματος στο συγκεκριμένο σύστημα, όπως σαφώς φαίνεται στην Εικόνα 
ΙΙ.3.49(α). 
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Εικόνα IΙ.3.50. Μεταβολή της φωτοβολταϊκής απόδοσης η (▲) και του συντελεστή πλήρωσης FF 
() υβριδικών συναποθεμάτων ZnCdSe/ANCs που λαμβάνονται υπό δυναμικό -1.20 V vs. SSE 
συναρτήσει της συγκέντρωσης ANCs στο λουτρό απόθεσης (0.0 mM→0.05 mM→0.1 mM→ 
0.2 mM→0.4 mM→0.6 mM→0.8 mM→1.0 mM→1.2 mM→1.6 mM→1.8 mM). 
 
Πίνακας ΙΙ.3.27. Παράμετροι σύνθεσης υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/ANCs που 
λαμβάνονται από τυπικά λουτρά απόθεσης CdSe και ZnCdSe κατόπιν προσθήκης ANCs. 
 

I.D. Ημ/γος NP Cadd. (mM) Vdep. (V) 
t 

(min) 
Q  

(C) 
Jav 

(mA∙cm2) 
h 

(μm) 

IΙ.37 CdSe ANCs 1.0 mM -1.00 15 8.0 -7.9 4.2 
IΙ.38 ZnCdSe ANCs 1.0 mM -1.20 120 7.3 -0.90 3.1-3.8 
IΙ.39 ZnCdSe ANCs 1.0 mM -1.25 120 7.4 -0.91 3.1-3.8 

 
Επίσης, σημειώνεται ότι, παρά την εμφάνιση του καθοδικού κύματος που 

υποδηλώνει την έναρξη απόθεσης στοιχειακού Cd σε ελαφρώς αρνητικότερη τιμή 
δυναμικού, δείγματα που λαμβάνονται υπό δυναμικό -1.30 V vs. SSE συνεχίζουν και 
χαρακτηρίζονται από παρουσία Cd0, βάσει των αποτελεσμάτων περιθλασιομετρίας. Άρα, 
στην πράξη, η λήψη αξιοποιήσιμων αποθεμάτων περιορίζεται στα δυναμικά -1.20 V και  
-1.25 V vs. SSE. Οι παράμετροι σύνθεσης των υβριδικών συναποθεμάτων 
(Zn,Cd)Se/ANCs δίνονται στον Πίνακα ΙΙ.3.27 και οι παράμετροι μικροδομής τους στον 
Πίνακα ΙΙ.3.28. 

Τα διαγράμματα XRD των υβριδικών λεπτών υμενίων (Zn,Cd)Se/ANCs (Εικόνα 
ΙΙ.3.52) υποδηλώνουν την εμφάνιση αποκλειστικά κυβικής δομής σε όλες τις περιπτώσεις, 
αλλά επικράτηση τυχαίου προσανατολισμού σε συστήματα ZnCdSe/ANCs και εκλεκτικού 
προσανατολισμού κατά τον άξονα [111] σε συστήματα CdSe/ANCs. Οι κορυφές 
περίθλασης παρουσιάζουν κι εδώ, όπως και στην περίπτωση των συναποθεμάτων 
(Zn,Cd)Se/CCN, τάση για διεύρυνση και μειωμένη ένταση, συγκριτικά με αυτές των  
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Εικόνα IΙ.3.51. Μεταβολή της έντασης της κύριας κορυφής Imax (◊) των  διαγραμμάτων XRD 
υβριδικών συναποθεμάτων ZnCdSe/ANCs (Vdep..=-1.20 V vs. SSE), καθώς και του πλήρους 
εύρους στο ήμισυ αυτής FWHM (♦) συναρτήσει της συγκέντρωσης ANCs στο λουτρό απόθεσης 
(0.0 mM→0.05 mM→0.1 mM→0.2 mM→0.4 mM→0.6 mM→0.8 mM→1.0 mM→1.2 mM→1.6 
mM→1.8 mM). 
 

ανόργανων ημιαγωγών, σχετιζόμενη με τη συγκέντρωση ANCs στο λουτρό απόθεσης 
(Εικόνα ΙΙ.3.51). Το μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών, το οποίο βρίσκεται εντός της 
νανοκλίμακας, εμφανίζει ανάλογη τάση ελάττωσης με την άνοδο της περιεκτικότητας των 
ANCs, πιθανότατα λόγω διεύρυνσης των κορυφών. 

Επιπλέον, ο παράγοντας αυτός επηρεάζει, όπως είναι λογικό, την περιεκτικότητα 
του άνθρακα στα αποθέματα, η οποία αυξάνεται ομαλά με την άνοδο της συγκέντρωσης 
ανθοκυανινών -εξαιρώντας τις ακραίες περιπτώσεις- από ~0.05 At.% για λουτρό 0.1 mM 
σε ANCs έως ~35 At.% για λουτρό 1.8 mM σε ANCs (εντός των ορίων 0.4-1.2 mM μάλιστα 
διατηρείται στην περιοχή 20-25%). Το αντίστοιχο γράφημα μεταβολής παρουσιάζεται στην 
Εικόνα IΙ.3.54, συνδυαστικά με την ανάλογη διαμόρφωση του γραμμομοριακού 
κλάσματος του ψευδαργύρου για τον τριμερή ημιαγωγό σε σταθερό δυναμικό απόθεσης -
1.20 V vs. SSE (x vs. CANC). Φαίνεται ότι η ενσωμάτωση Zn στα αποθέματα ευνοείται σε 
χαμηλές συγκεντρώσεις ANCs (x>0.2) και περιορίζεται σε σχετικά μεγάλες (x<0.2), ενώ 
στο διάστημα 0.4-1.0 mM το γραμμομοριακό κλάσμα διαμορφώνεται σε ~0.2, προσεγγίζει 
δηλαδή την τιμή που υπολογίζεται σε όμοιες συνθήκες για ανόργανα υμένια. Γενικότερα, 
η στοιχειακή ανάλυση των συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/ANCs που εξάγεται μέσω EDAX 
δίνεται στον Πίνακα ΙΙ.3.29. 
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Εικόνα IΙ.3.52. Διαγράμματα XRD υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/ANCs που λαμβάνονται 
παρουσία του προσθέτου σε συγκέντρωση 1.0 mM. Οι κορυφές του υποστρώματος Ti 
υποδεικνύονται με ◊. 
 
Πίνακας ΙΙ.3.28. Παράμετροι μικροδομής υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/ANCs. Οι 
υπολογισμοί πραγματοποιούνται βάσει των δεδομένων XRD για την κύρια κορυφή (εξαγωγή μέσω 
του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus).   

 

I.D. Σύστημα 
2θ (111) 
(deg.) 

Imax  
(a.u.) 

FWHM 
(deg.) 

a111  
(Å) 

d111  
(Å) 

D111  

(nm) 
ε111  

(×10−3) 
δ111 

(×1014 lines∙m−2) 

IΙ.37 CdSe/ANCs 25.52 4752 0.284 6.05 3.49 30.0 5.49 11.1 
IΙ.38 ZnCdSe/ANCs 25.84 678 0.740 5.97 3.45 11.5 14.07 75.5 
II.39 ZnCdSe/ANCs 25.99 641 1.04 5.94 3.43 8.17 19.72 150 
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Εικόνα IΙ.3.53. Μεταβολή μέσου μεγέθους κρυσταλλιτών D111 υβριδικών συναποθεμάτων 
ZnCdSe/ANCs (Vdep.=-1.20 V vs. SSE) συναρτήσει της συγκέντρωσης ANCs στο λουτρό απόθεσης 

(0.0 mM→0.05 mM→0.1 mM→0.2 mM→0.4 mM→0.6 mM→0.8 mM→1.0 mM→1.2 mM→ 
1.6 mM→1.8 mM). 
 

 

Εικόνα IΙ.3.54. Μεταβολή του γραμμομοριακού κλάσματος x του Zn (■) και του At.% περιεχομένου 
άνθρακα (□) υβριδικών συναποθεμάτων ZnCdSe/ANCs που λαμβάνονται υπό δυναμικό -1.20 V 
vs. SSE συναρτήσει της συγκέντρωσης ANCs στο λουτρό απόθεσης (0.0 mM→0.05 mM→0.1 
mM→0.2 mM→0.4 mM→0.6 mM→0.8 mM→1.0 mM→1.2 mM→1.6 mM→1.8 mM 2.0 mM) βάσει 
δεδομένων EDAX. 
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Πίνακας ΙΙ.3.29. Στοιχειακή ανάλυση συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/ANCs (Πίνακας ΙΙ.3.29) βάσει 
δεδομένων EDAX. 
 

I.D. Εξεταζόμενη περιοχή 
Zn  

(At.%) 
Cd  

(At.%) 
Se  

(At.%) 
O  

(At.%) 
C  

(At.%) 
x Δs  

ΙI.37 Ευρεία (mapx100) 645 0.00 30.52 44.22 6.06 18.35 0.00 0.45 

II.38 Ευρεία (mapx100) 569 6.92 27.20 35.39 4.76 25.73 0.20 0.04 

 Σημειακή [ΙΙ.3.55(α).2ii -spot-] 6.05 28.26 27.52 6.39 31.78 - - 

II.39 Ευρεία (mapx100) 567 8.23 25.98 36.95 5.32 23.52 0.24 0.08 
 

 
Μορφολογικά, τα υμένια που λαμβάνονται παρουσιάζουν κλασική επιφανειακή 

δομή τύπου cauliflower, προσεγγιστικά σφαιρικών, συσσωματωμάτων μέσου μεγέθους  
1-2 μm στην περίπτωση του CdSe και 2-7 μm στην περίπτωση του ZnCdSe. Το οργανικό 
πρόσθετο αναγνωρίζεται ως διεσπαρμένες σκουρόχρωμες κουκίδες (“στίγματα”) επί των 
κόκκων του υλικού (υποδεικνύονται με βέλη στην Εικόνα IΙ.3.55), αλλά και ως ευρύτερα 
τοπικά επιφανειακά  συσσωματώματα σε δείγματα που αποτίθενται από λουτρά με σχετικά 
υψηλές συγκεντρώσεις ανθοκυανινών (≥0.8 mM) [υποδεικνύονται με πλαίσιο στην Εικόνα 
IΙ.3.55 - ανάλυση στην περιορισμένη περιοχή της Εικόνας IΙ.3.55(β2) αποδίδει σύσταση: 
2.24 At.% Zn, 7.45 At.% Cd, 10.55 At.% Se, 11.15 At.% O,  
68.61 At.% C]. Σε αποθέματα ZnCdSe που λαμβάνονται από λουτρά με CANCs≥0.6 mM 
γίνεται παρατήρηση της έναρξης σχηματισμού ρωγμών, οι οποίες εμφανίζονται 
ασθενείς/επιφανειακές έως και για συγκέντρωση ANCs ίση με 1.0 mM, γίνονται όμως 
εντονότερες σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις. Είναι προφανές ότι η παρουσία του 
προσθέτου συνεπάγεται την ανάπτυξη εσωτερικών τάσεων που έχουν ως αποτέλεσμα την 
τοπική διάρρηξη της συνοχής των υμενίων σε έκταση σχετιζόμενη με την ενσωμάτωση 
αυτού στα αποθέματα. Το συγκεκριμένο φαινόμενο δεν παρατηρείται σε δείγματα CdSe 
που όπως έχει αναλυθεί εμφανίζουν, εν γένει, καλύτερη συνοχή και ποιότητα 
κρυστάλλωσης, ούτε και για αποθέματα του τριμερούς που λαμβάνονται από λουτρά που 
διαθέτουν συγκέντρωση ANCs έως και 0.4 mM. 

Η μεταβολή του εύρους του ενεργειακού διακένου υβριδικών συναποθεμάτων 
ZnCdSe/ANCs (-1.20 V vs. SSE) συναρτήσει της συγκέντρωσης ανθοκυανινών στο 
λουτρό απόθεσης δίνεται στην Εικόνα ΙΙ.3.56, ενώ ο τρόπος υπολογισμού του Eg μέσω 
των δεδομένων φασματοσκοπίας διάχυτης ανάκλασης για τα δείγματα που 
παρουσιάζονται αναλυτικότερα εδώ, παρέχεται στην Εικόνα ΙΙ.3.57. Εξέταση των 
ανωτέρω, καθώς και των εξαγόμενων τιμών διακένου που δίνονται στον Πίνακα ΙΙ.3.30, 
καθιστά εμφανή την επίδραση της ένταξης των ANCs στα υμένια των ημιαγωγών. Το 
πλήθος των σχετικών μεταπτώσεων εξαρτάται από το εύρος διακένου του ανόργανου 
ημιαγωγού: στην περίπτωση συναποθεμάτων CdSe/ANCs, η διαφορά ενέργειας μεταξύ 
του διακένου του ανόργανου (1.66 eV) και του οργανικού μέρους του συστήματος 
(υπολογίζεται στα 1.97eV για λεπτά υμένια ANCs επί Ti, Πίνακας II.3.11-Εικόνα ΙΙ.3.20) 
οδηγεί στην εμφάνιση δύο διαδοχικών μεταπτώσεων. Παρατηρείται, επίσης, μία χαμηλή 
σε ένταση μετάπτωση σε υψηλή ενέργεια, η οποία εμφανίζεται και στο αντίστοιχο φάσμα 
ανάκλασης των ANCs. Στην περίπτωση των συναποθεμάτων ZnCdSe/ANCs, οι ανάλογες 
μεταπτώσεις παρουσιάζουν υψηλή εγγύτητα και, συνεπώς, δεν είναι δυνατή η διάκρισή 
τους, έχοντας ως αποτέλεσμα την εμφάνιση μίας μόνο μετάπτωσης σε ελαφρώς 
μεγαλύτερες τιμές ενέργειας συγκριτικά με τα ανόργανα υμένια, λόγω της παρουσίας 
ANCs.  
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Εικόνα IΙ.3.55. Μικρογραφίες SEM υβριδικών συναποθεμάτων (α) (Zn,Cd)Se/ANCs που λαμβάνονται παρουσία του προσθέτου σε συγκέντρωση  
1.0 mM σε διαφορετικές μεγεθύνσεις και (β) ZnCdSe/ANCs για διαφορετικές συγκεντρώσεις χρωστικής εντός του λουτρού σε μεγέθυνση x8000 (κλίμακα 
10 μm). Υποδεικνύονται περιοχές ενδιαφέροντος.
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Εικόνα IΙ.3.56. Μεταβολή του εύρους του ενεργειακού διακένου Eg (DCF) υβριδικών 
συναποθεμάτων ZnCdSe/ANCs που λαμβάνονται υπό δυναμικό -1.20 V vs. SSE συναρτήσει της 
συγκέντρωσης ANCs στο λουτρό απόθεσης (0.0 mM→0.05 mM→0.1 mM→0.2 mM→0.4 mM→ 
0.6 mM→0.8 mM→1.0 mM→1.2 mM→1.6 mM→1.8 mM 2.0 mM).  
 
 
Πίνακας ΙΙ.3.30. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/ANCs,  
όπως υπολογίζεται από τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης, μέσω DCF και προσέγγισης K-M 
(με BC).  
 

I.D. Σύστημα 
Eg (DCF) 

(eV) 
Eg (K-M) 

(eV) 

II.37 CdSe/ANCs 
1.67 1.67  
1.99  2.06 

II.38 ZnCdSe/ANCs 1.88 1.86 
II.39 ZnCdSe/ANCs 1.99  1.99 
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Εικόνα IΙ.3.57. (α) Φάσματα ανάκλασης και (β) τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει K-M για συναποθέματα (Zn,Cd)Se/ANCs. Σημειώνονται  οι τιμές  
λmax (nm) και hv (eV), αντίστοιχα, που υπολογίζονται από τα σημεία τομής των διακεκομμένων ευθειών που υποδεικνύονται. 
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Η διεξαγωγή πειραμάτων φωτοβολταμμετρίας σε φωτοηλεκτροχημικά κελιά που 
διαθέτουν υβριδικά συναποθέματα (Zn,Cd)Se/ANCs ως ηλεκτρόδια εργασίας οδηγούν στη 
λήψη των καμπυλών πόλωσης της Εικόνας ΙΙ.3.58, από τις οποίες εξάγονται οι 
ηλεκτρονικοί παράμετροι του Πίνακα ΙΙ.3.31. Τα καταγραφόμενα ρεύματα είναι ανοδικά, 
όπως και σε όλες τις προαναφερθέντες περιπτώσεις ανόργανων και υβριδικών 
συστημάτων που εξετάζονται, και συμβατά με εκδήλωση ημιαγώγιμου χαρακτήρα n-τύπου 
για τα συντιθέμενα υμένια. Η μέγιστη ενίσχυση της φωτοβολταϊκής απόδοσης, συγκριτικά 
με τα ανόργανα αποθέματα, καταγράφεται για το σύστημα ZnCdSe/ANCs που λαμβάνεται 
σε δυναμικό -1.20 eV vs. SSE και ανέρχεται σε +226%. Η φωτοαπόκριση του μικτού 
ημιαγωγού ευνοείται σε μεγαλύτερο βαθμό από την υβριδοποίηση σε σχέση με το διμερή, 
με τις λαμβανόμενες τιμές συντελεστή απόδοσης, οι οποίες είναι 1.2% (-1.20 eV vs. SSE) 
και 1.1%, αντίστοιχα, να βρίσκονται αρκετά κοντά για τα δύο συστήματα, παρά το ότι 
εκκινούν από διαφορετικές αφετηρίες για τα ανόργανα (0.56% και 0.37%, αντίστοιχα). Το 
γεγονός αυτό συνδέεται με τη σχετικά μεγάλη απόκλιση της φωτοκαμπύλης από την 
ιδανική συμπεριφορά στην περίπτωση του CdSe/ANCs, που εκφράζεται και από τη 
χαμηλή τιμή που λαμβάνει ο συντελεστή πλήρωσης, και έχει ως αποτέλεσμα την επίτευξη 
σχετικά  χαμηλής μέγιστης ισχύος εξόδου, παρά την ταυτόχρονη άνοδο του φωτορεύματος 
και της τάσης ανοιχτού κυκλώματος. Αυτό το πρόβλημα δεν παρατηρείται στην περίπτωση 
συστημάτων του τριμερούς ημιαγωγού. Επίσης, το δυναμικό απόθεσης των -1.20 eV vs. 
SSE αποδεικνύεται προτιμότερο των -1.25 eV vs. SSE, κάτι που ενδεχομένως είναι 
αναμενόμενο, λόγω των κατά κανόνα καλύτερων χαρακτηριστικών των αποθεμάτων που 
λαμβάνονται υπό αυτό. Η περιορισμένη άνοδος της περιεκτικότητας σε ψευδάργυρο σε 
αποθέματα που λαμβάνονται στο ελαφρώς αρνητικότερο δυναμικό (+4%) πιθανότατα δεν 
αντισταθμίζει την απώλεια σε απόδοση. Σημειώνεται ότι η τιμές Voc που υπολογίζονται για 
συστήματα με ANCs είναι οι αρνητικότερες που καταγράφονται για τους ανάλογους 
ημιαγωγούς στα πλαίσια της συγκεκριμένης εργασίας. Η λογική της μετάβασης 
ηλεκτρονίων, κατόπιν της διέγερσής τους από την εισερχόμενη ακτινοβολία, από τα LUMO 
τροχιακά των ανθοκυανινών στη ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού μπορεί να 
ακολουθηθεί κι εδώ, υπό την προϋπόθεση ότι οι ANCs του φυσικού εκχυλίσματος έχουν 
ανάλογα χαρακτηριστικά με μεμονωμένες ανθοκυανίνες και ανθοκυανιδίνες, για τις οποίες 
η ενέργεια των HOMO τροχιακών υπολογίζεται συνήθως εντός του εύρους των  
-5.5 - -6.5 eV και των LUMO εντός του εύρους των 2.6-3.2 eV ως προς το κενό δηλαδή 
στην πράξη ανάμεσα στα αντίστοιχα LUMO των Chlα και Crt (κατά βάση θεωρητικοί 
υπολογισμοί) 272–274. 

 
Πίνακα ΙΙ.3.31. Ηλεκτρονικοί παράμετροι υβριδικών φωτοανόδων (Zn,Cd)Se/ANCs που 
λαμβάνονται μέσω συναπόθεσης, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων καμπυλών 
πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. 
 

ID. Σύστημα 
Jsc  

(μA∙cm-2) 
Voc  

(mV vs. Pt) 
FF 

η  
(%) 

Δη  
(vs. IRS) 

ΙI.37 CdSe/ANCs 8305 -460 0.298 1.14 +105% 
ΙI.38 ZnCdSe/ANCs 4777 -539 0.465 1.20 +226% 
ΙI.39 ZnCdSe/ANCs 3411 -664 0.378 0.855 +141% 
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Εικόνα IΙ.3.58. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης (s.r. 5 mV∙s-1, s.p. 0.5 mV) υβριδικών 
ηλεκτροδίων (α) CdSe/ANCs και (β) ZnCdSe/ANCs που λαμβάνονται μέσω συναπόθεσης από 
λουτρό συγκέντρωσης 1.0 mM σε πρόσθετο υπό φωτισμό 1000 W∙m−2 (1 sun, συμπαγείς 
καμπύλες) και υπό συνθήκες σκότους (dark, διακεκομμένες καμπύλες) εντός PEC. 
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ΙΙΙ.1. Συμπεράσματα 
 
ΙΙΙ.1.1. Συμπεράσματα αναφορικά με τη σύνθεση και μελέτη 
           ανόργανων λεπτών υμενίων δυαδικών και μικτών 
           χαλκογενιδίων – συστημάτων αναφοράς 
 

ΙΙΙ.1.1.1. Γενικά  
 

Στο Κεφάλαιο I.3, το οποίο επί της ουσίας αποτελεί το πειραματικό μέρος της Ενότητας 
Ι (Ανόργανοι ημιαγωγοί - Βασικές έννοιες και τεχνικές), γίνεται αναλυτική παράθεση της 
πειραματικής διαδικασίας σύνθεσης και των αποτελεσμάτων χαρακτηρισμού ανόργανων 
υμενίων της γενικής μορφής (Zn,Cd)(Te,Se). Πιο συγκεκριμένα, μελετώνται 
μονοστρώματα (single layers) των δυαδικών ημιαγωγών CdSe και ZnSe, καθώς και των 
μικτών συστημάτων υποκατάστασης ZnxCd1-xSe (ZnCdSe) και ZnxCd1-xTeySe1-y 
(ZnCdTeSe). Αυτά τα λεπτά υμένια λαμβάνονται επί υποστρωμάτων τιτανίου, τα οποία 
λειτουργούν ως περιστρεφόμενα ηλεκτρόδια εργασίας (WE r.r.: 500 rpm), για την 
ποτενσιοστατική καθοδική ηλεκτροαπόθεση των κατάλληλων πρόδρομων ηλεκτρενεργών 
ειδών Cd(II), Zn(II), Te(IV) και Se(IV) από όξινα (pH: 2.2-3.0), υδατικά διαλύματα υψηλών 
θερμοκρασιών (85 °C). Η μελέτη του ηλεκτροχημικού σχηματισμού και των 
χαρακτηριστικών απλών ανόργανων υμενίων κρίνεται απαραίτητη, προκειμένου i. να 
καταστεί εφικτή η επιτυχής σύνθεση υβριδικών ημιαγωγών με βάση αυτά (αντικείμενο 
Ενότητας ΙΙ) και ii. να γίνει η οριοθέτηση των ιδιοτήτων, βάσει των οποίων αξιολογούνται 
αυτά τα υβριδικά συστήματα, δηλαδή να καθοριστεί ένα σύστημα αναφοράς. 

Η σύσταση των λουτρών απόθεσης για τους διμερείς ημιαγωγούς επιλέγεται 
αξιοποιώντας την υπάρχουσα βιβλιογραφία και την πολυετή εμπειρία των Εργαστηρίων 
Γενικής και Οργανικής Χημείας του ΕΜΠ στη σύνθεση μεταλλικών χαλκογενιδίων, ενώ 
στην περίπτωση των μικτών συστημάτων εξετάζονται επιλεγμένα ηλεκτρολυτικά λουτρά 
μεταβαλλόμενης σύστασης. Από αυτά λαμβάνονται σειρές δειγμάτων των ανωτέρω 
ημιαγωγών σε διαφορετικά δυναμικά, κατόπιν διεξαγωγής της απαραίτητης  βολταμετρικής 
μελέτης για τα ανάλογα συστήματα Cd(II)-Se(IV), Zn(II)-Se(IV), Zn(II)-Cd(II)-Se(IV) και  
Zn(II)-Cd(II)-Te(IV)-Se(IV), ώστε να γίνει προσδιορισμός/επιβεβαίωση του εύρους 
δυναμικών απόθεσης στην κάθε περίπτωση.  

Βάσει των λαμβανόμενων αποτελεσμάτων σχετικά με την ποιότητα, την κρυστάλλωση, 
τη σύσταση και, κυρίως, τη φωτοαπόκριση των παρασκευασθέντων αποθεμάτων εντός 
φωτοηλεκτροχημικού κελιού (PEC), ορίζονται οι κάτωθι συγκεντρώσεις τυπικών 
ηλεκτρολυτικών λουτρών για κάθε ανόργανο ημιαγωγό: 
 
➢ CdSe | CdSO4 0.2 M, H2SeO3 2 mM, pH 2.2 
➢ ZnSe | ZnSO4 0.2 M, H2SeO3 0.5 mM, pH 3.0 
➢ ZnCdSe | ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM, H2SeO3 0.2 mM, pH 2.2 
➢ ZnCdTeSe | ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM, H2SeO3 0.2 mM, TeO2 0.4 mM, pH 2.2 
 
καθώς και τα ακόλουθα όρια δυναμικών απόθεσης: 
 
➢ CdSe | -0.90 → -1.10 V vs. SSE  
➢ ZnSe | -1.10 → -1.30 V vs. SSE  
➢ ZnCdSe | -1.10 → -1.25 V vs. SSE για το ZnCdSe 
➢ ZnCdTeSe | -1.05 → -1.20 V vs. SSE για το ZnCdTeSe 
 

Κατά κανόνα, η ηλεκτροαναγωγή των αντίστοιχων ενεργών ειδών υπό τις ανωτέρω 
συνθήκες οδηγεί στον σχηματισμό συνεκτικών, πολυκρυσταλλικών λεπτών υμενίων των 
ανόργανων ημιαγωγών, τα οποία χαρακτηρίζονται από:  



Κεφάλαιο IIΙ.1                                                                                                      Συμπεράσματα 

384 
 

i. Καλή πρόσφυση στο υπόστρωμα 
ii. Απουσία (κρυσταλλικών) στοιχειακών φάσεων Μ(0)/Χ(0) 
iii. Καλά καθορισμένη στοιχειομετρία και  
iv. Εκδήλωση φωτοαγωγιμότητας τύπου n κατά τη διεξαγωγή πειραμάτων φωτο-

βολταμετρίας εντός PEC, αλλά και σταθερότητας υπό τις εφαρμοζόμενες συνθήκες 
μέτρησης.  

 
Εξαίρεση αποτελεί η περίπτωση του ZnSe, τα υμένια του οποίου δεν εμφανίζουν 

πρακτικά μετρήσιμη/αξιοποιήσιμη φωτοαπόκριση, ούτε σταθερότητα εντός PEC, ενώ 
χαρακτηρίζονται από χαμηλή ποιότητα κρυστάλλωσης και έντονη παρουσία φάσεων 
εξαγωνικού και άμορφου ερυθρού στοιχειακού Se(0). Στον αντίποδα, τα αποθέματα CdSe 
διαθέτουν συνεκτικότητα, ομοιογένεια και αναλογία M:Χ πλησίον της μονάδας, ενώ 
εκδηλώνουν σαφή ημιαγώγιμο χαρακτήρα τύπου n, όταν χρησιμοποιούνται ως ενεργά 
ηλεκτρόδια εργασίας εντός PEC. Λειτουργούν, δηλαδή, ως φωτοάνοδοι, με εμφάνιση 
ανοδικού φωτορεύματος κατά την πόλωση του κελιού και βέλτιστη απόδοση 
φωτομετατροπής ίση με 0.56% υπό φωτισμό ενός ήλιου (1000 W∙m−2) για δείγματα που 
λαμβάνονται υπό δυναμικό απόθεσης -1.0 V vs. SSE. Οι ιδιότητες των σύνθετων, μικτών  
συστημάτων ZnxCd1-xSe και ZnxCd1-xTeySe1-y βρίσκονται, στην πράξη, μεταξύ αυτών των 
δύο “ακραίων” περιπτώσεων που ορίζουν οι διμερείς ημιαγωγοί και εξαρτώνται άμεσα από 
τη στοιχειομετρία (x, y), η οποία, με τη σειρά της, καθορίζεται από τις συνθετικές 
παραμέτρους. Λόγω αυτής της ιδιαιτερότητάς τους, ορισμένες επιπλέον παρατηρήσεις 
σχετικά με τους συγκεκριμένους ημιαγωγούς δίνονται στην επόμενη παράγραφο 
(§ΙΙΙ.1.1.2). 

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα της περιθλασιομετρίας ακτίνων-Χ (XRD), τα 
συντιθέμενα απλά υμένια CdSe, ZnSe, ZnCdSe και ZnCdTeSe κρυσταλλώνονται στο 
σύνολό τους σύμφωνα με το κυβικό σύστημα (δομή σφαλερίτη, zb) που είναι η 
θερμοδυναμικά μετασταθής, αλλά κινητικά ευνοούμενη, φάση κατά την ηλεκτροχημική 
τους σύνθεση. Διαθέτουν τυχαίο ή επικρατών (111) κρυσταλλικό προσανατολισμό, 
ανάλογα με τη φύση του ημιαγωγού και τις παρασκευαστικές συνθήκες (κυρίως το 
δυναμικό απόθεσης), και μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών εντός της νανοκλίμακας (4-31 nm). 
Πιο συγκεκριμένα, βάσει των υπολογισμών που πραγματοποιήθηκαν, μέσω της εξίσωσης 
Scherrer και λαμβάνοντας υπόψη την ανάκλαση υψηλότερης έντασης των επιπέδων 
(111), το φαινόμενο μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών τοποθετείται εντός των ορίων: 
 
➢ CdSe | 29-31 nm (31 nm για δείγματα υπό το “βέλτιστο” δυναμικό -1.00 V vs. SSE) 
➢ ZnSe | 24-27 nm (26 nm για δείγματα υπό το “βέλτιστο” δυναμικό -1.20 V vs. SSE) 
➢ ZnCdSe | 9-28 nm (26 nm για δείγματα υπό το “βέλτιστο” δυναμικό -1.20 V vs. SSE) 
➢ ZnCdTeSe | 4-18 nm (12 nm για δείγματα υπό το “βέλτιστο” δυναμικό -1.20 V vs. SSE),  
 
ανάλογα με το δυναμικό απόθεσης. Εν γένει, η τάση υιοθέτησης στατιστικού 
προσανατολισμού, αλλά και μείωσης της έντασης των παρατηρούμενων κορυφών στα 
ακτινοδιαγράμματα, ακολουθεί το σχήμα CdSe → ZnCdSe → ZnCdTeSe → ZnSe. 
Σημειώνεται ότι, στα δείγματα των μικτών ημιαγωγών παρατηρείται τάση για διεύρυνση 
των κορυφών που πιθανότατα οφείλεται στη συνύπαρξη διαφορετικών συγγενών φάσεων 
στα αποθέματα, καθώς και στην εκδήλωση εσωτερικών τάσεων και αυξημένης 
παραμόρφωσης του κρυσταλλικού πλέγματος, λόγω της ένταξης ατόμων διαφορετικού 
μεγέθους σε αυτό. Έτσι, οι λαμβανόμενες τιμές D111 , ειδικά στην περίπτωση δειγμάτων 
υψηλού x,y ή/και φτωχής ποιότητας κρυστάλλωσης που λαμβάνονται στα άκρα των πλατό 
απόθεσης, ενδεχομένως να αντανακλούν σε ένα βαθμό το φαινόμενο αυτό και να μην είναι 
απόλυτα ακριβής (αρνητική απόκλιση). Σε κάθε περίπτωση, και τα δύο φαινόμενα, δηλαδή 
αυτό της μείωσης του μεγέθους των κρυσταλλιτών και της εμφάνισης εσωτερικής 
ανομοιογένειας, συμβάλλουν στην επανασύνδεση e--h+ στα περατωτικά όρια 
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κρυσταλλικών κόκκων και φάσεων, μειώνοντας τη φωτοαπόκριση των ημιαγωγών. 
Πιθανώς, αυτός είναι ένας από τους λόγους που οδηγούν στη μειωμένη απόδοση των 
φωτοηλεκτροχημικών κελιών του τετραμερούς ημιαγωγού ZnCdTeSe, όπου το φαινόμενο 
είναι πιο έντονο, παρά το γεγονός ότι σε αρκετά δείγματά του καταγράφονται ελαττωμένες 
τιμές ενεργειακού διακένου συγκριτικά με τα ανάλογα δείγματα των ημιαγωγών CdSe και 
ZnCdSe. 

Κατά την παρατήρηση σε SEM, όλα τα αποθέματα φαίνεται να εμφανίζουν επιφανειακή 
μορφολογία τύπου cauliflower (δηλαδή δομής που προσομοιάζει σε “κουνουπίδι”) 
αποτελούμενη στις περισσότερες περιπτώσεις από σφαιρικά συσσωματώματα μεγέθους 
ορισμένων μικρομέτρων: 

 
➢ CdSe | ~1-10 μm 
➢ ZnSe | Αδυναμία εκτίμησης λόγω άμορφης φύσης και επιφανειακής ανομοιογένειας 
➢ ZnCdSe | ~0.9-6 μm 
➢ ZnCdTeSe | ~0.4-4 μm 

 
Σε αρκετά δείγματα διακρίνεται σαφώς ότι αυτοί οι σχηματισμοί απαρτίζονται από 
μικρότερους κρυσταλλικούς κόκκους με μέγεθος δεκάδων ή εκατοντάδων νανομέτρων. 
Μεγαλύτερες ιδιαιτερότητες παρουσιάζουν τα υμένια ZnSe, τα οποία χαρακτηρίζονται από 
την παρουσία πλήθους ανοιχτόχρωμων, σφαιρικών, ραβδοειδών ή/και πλήρως 
ακανόνιστων επιφανειακών σχηματισμών υψηλής  περιεκτικότητας σε σελήνιο, καθώς και 
τα δείγματα ZnCdTeSe, όπου η μορφολογία επηρεάζεται σε ένα βαθμό από τη σύσταση. 
Δείγματα που λαμβάνονται από διαλύματα χαμηλής συγκέντρωσης Te(IV) έχουν 
συσσωματώματα με χαρακτηριστική εμφάνιση “ροζέτας”, ενώ άνοδος της συγκέντρωσης 
ενισχύει τους σφαιρικούς σχηματισμούς. Ανοιχτόχρωμοι επιφανειακοί σχηματισμοί 
αυξημένης τοπικής περιεκτικότητας σε Te/Se που προσομοιάζουν σε ακτινωτά λουλούδια 
παρατηρούνται σε αποθέματα αυξημένου y. 

Το εύρος ενεργειακού διακένου των ημιαγωγών προσδιορίζεται από τα δεδομένα 
φασματοσκοπίας διάχυτης ανάκλασης μέσω δύο μεθόδων:  

 
i. άμεσης γραφικής επεξεργασίας των φασμάτων ανάκλασης (DCF) και  
ii. χάραξης και γραφικής επεξεργασίας των ανάλογων τροποποιημένων διαγραμμάτων 
    Tauc που λαμβάνονται κατόπιν εφαρμογής της προσέγγισης Kubelka-Munk (K-M).  
 
Διαπιστώνεται ικανοποιητική ταύτιση των υπολογιζόμενων τιμών διακένου με ελάχιστες 
εξαιρέσεις. Οι τιμές Eg που εξάγονται για τους δυαδικούς ημιαγωγούς: 

➢ CdSe | 1.66-1.69 eV (DCF) / 1.71-1.74 eV (K-M) 
➢ ZnSe | 1.86-1.88 eV (DCF αρχικά αποθέματα) →  

            2.71-2.72 eV (DCF, κατόπιν απομάκρυνσης Se(0)) / 2.64-2.66 eV (K-M) 
 
μεταβάλλονται ελαφρώς με το δυναμικό απόθεσης, αλλά συνολικά παρουσιάζουν 
ικανοποιητική εγγύτητα στις θεωρητικές τιμές (1.7 eV και 2.7 eV, αντίστοιχα). Το 
ενεργειακό διάκενο στους μικτούς ημιαγωγούς εξαρτάται από τη σύσταση και σχολιάζεται 
στη συνέχεια (§ΙΙΙ.1.1.2). 
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ΙΙΙ.1.1.2. Ιδιαιτερότητες συστημάτων μεταβλητής σύστασης  
 
  Πέραν των ανωτέρω γενικών και συγκριτικών παρατηρήσεων, κρίνεται ορθή μία 
εκτενέστερη αναφορά στα μικτά συστήματα υποκατάστασης ZnxCd1-xSe και  
ZnxCd1-xTeySe1-y, λόγω των ιδιαιτεροτήτων που παρουσιάζουν και της εξάρτησης των 
ιδιοτήτων τους από τη στοιχειομετρία (x, y).  
 

❑ ZnCdSe 
 

Μέσω της σύνθεσης του τριμερούς ημιαγωγού ZnxCd1-xSe, όπως έχει προαναφερθεί, 
επιδιώκεται η παρασκευή επαρκώς σταθερών και φωτοαγώγιμων λεπτών υμενίων με 
περιορισμένη τοξικότητα και κόστος, συγκριτικά με τον συμβατικό ημιαγωγό CdSe, 
πλεονεκτήματα  που προκύπτουν από τη μερική υποκατάσταση του Cd από Zn. Στα 
πλαίσια της συγκεκριμένης εργασίας καθίσταται εφικτή η επιτυχής σύνθεση αποθεμάτων 
μεταβλητής σύστασης με τιμές x από 0.13 έως 0.47, τα οποία εξετάζονται συστηματικά 
(§I.3.3.2.2) σε σχέση με την εξάρτηση των ιδιοτήτων τους, δηλαδή των παραμέτρων 
μικροδομής, της μορφολογίας, του ενεργειακού διακένου και της φωτοηλεκτροχημικής 
τους συμπεριφοράς, από το βαθμό ενσωμάτωσης ψευδαργύρου σε αυτά. Ο τελευταίος 
εκτιμάται μέσω υπολογισμού του γραμμομοριακού κλάσματος x του ψευδαργύρου, βάσει 
των δεδομένων ατομικής σύστασης που λαμβάνονται κατά τη μικροανάλυση ενεργειακής 
διασποράς ακτίνων-X (EDAX) εντός ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (SEM). 

Η σύνθεση αποθεμάτων με περιεχόμενο Zn πέραν του αναφερόμενου περιορίζεται 
από αντικειμενικές συνθετικές δυσκολίες που εμφανίζονται υπό τις συνθήκες που ευνοούν 
την απόθεση Zn, κυρίαρχα i. από την εμφάνιση στοιχειακού Cd(0) σε αποθέματα που 
λαμβάνονται σε ιδιαιτέρως καθοδικά δυναμικά (Vdep..≤-1.30 V vs. SSE) και ii. την 
υπέρμετρη αύξηση του χρόνου απόθεσης για την παρασκευή δειγμάτων επαρκούς 
πάχους από λουτρά χαμηλής συγκέντρωσης Cd(II) (<0.2 mM). Σε κάθε περίπτωση, 
ωστόσο, η ελάττωση της φωτοαπόκρισης που συνοδεύει την άνοδο του x καθιστά μη 
εποικοδομητική την προσπάθεια για περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης Zn στα 
αποθέματα. Εντός των ανωτέρω ορίων x οι προσδιοριζόμενες τιμές συντελεστή 
φωτοβολταϊκής απόδοσης για τα συντιθέμενα υμένια κυμαίνονται από 0.19% έως 0.43% 
ακολουθώντας σχεδόν γραμμική πτώση με αύξηση του περιεχομένου των αποθεμάτων σε 
ψευδάργυρο. Στην πράξη, αξιοποιήσιμα αποθέματα, δηλαδή επαρκώς συνεκτικά και 
φωτοαγώγιμα, χωρίς ανίχνευση Cd(0) στα ακτινοδιαγράμματα, μπορούν να διαθέτουν x 
έως ~0.3, στη βάση των εφαρμοζόμενων τεχνικών και συνθηκών. Η επίτευξη βέλτιστης 
ισορροπίας μεταξύ ενσωμάτωσης ψευδαργύρου και φωτοαγωγιμότητας θεωρείται ότι 
αντιστοιχεί στα αποθέματα που λαμβάνονται υπό δυναμικά: 
 
➢ -1.20 V vs. SSE | x=0.21, η=0.37% 
➢ -1.25 V vs. SSE | x=0.26, η=0.36% 
 
από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό, οπότε οι συνθήκες αυτές συνήθως προτιμώνται κατά 
την ανάπτυξη των υβριδικών συστημάτων της Ενότητας ΙΙ. 

Περαιτέρω, τα πειραματικά αποτελέσματα υποδεικνύουν ότι, ενώ το σύστημα  
ZnxCd1-xSe ακολουθεί ικανοποιητικά το νόμο του Vegard για τα μικτά συστήματα (§I.1.2.2) 
αναφορικά με ορισμένες παραμέτρους, όπως η πλεγματική σταθερά που εξετάστηκε εδώ, 
κάτι τέτοιο δεν ισχύει καθολικά για όλες τις ιδιότητες. Έτσι, ιδιαίτερο ενδιαφέρον 
παρουσιάζει η μη γραμμική εξάρτηση του ενεργειακού διακένου από τη στοιχειομετρία, το 
εύρος του οποίου ορίζεται από 1.58 έως 2.90 eV, ανάλογα με το x, λαμβάνει δηλαδή τιμές 
εκτός των ορίων που θέτουν οι διμερείς ημιαγωγοί CdSe και ZnSe και οι θεωρητικές 
σχέσεις Eg(x). Για την εξαγωγή ασφαλών συμπερασμάτων κρίνεται ορθή η εκμετάλλευση 
δεδομένων δειγμάτων που αποτίθενται υπό δυναμικά έως και -1.30 V vs. SSE, δεδομένου 
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ότι καθοδικότερα εμφανίζονται συνθετικές δυσκολίες που επηρεάζουν αρνητικά την 
ποιότητα των αποθεμάτων και την αξιοπιστία των λαμβανόμενων τιμών.   
 

❑ ZnCdTeSe 
 

Η σύνθεση του τετραμερούς ημιαγωγού ZnxCd1-xTeySe1-y μπορεί να θεωρηθεί ως μία 
προσπάθεια (περεταίρω) μερικής υποκατάστασης, αυτή τη φορά του σεληνίου από 
τελλούριο, με απαρχή το τριμερές ZnxCd1-xSe, σε μία κατεύθυνση ανάπτυξης συστημάτων 
μικρότερου ενεργειακού διακένου και ακόμη πιο φιλικών προς τον άνθρωπο και το 
περιβάλλον. Η μελέτη του συγκεκριμένου ημιαγωγού συμβάλλει στην ολοκλήρωση της 
μελέτης σχετικά με ανόργανα λεπτά υμένια χαλκογενιδίων του Cd και του Zn που 
εξελίσσεται στα εργαστήρια Γενικής και Οργανικής Χημείας του ΕΜΠ επί σειρά πολλών 
ετών και έχει ήδη καλύψει συστήματα όπως CdSe, CdTe, ZnSe, ZnTe, ZnxCd1-xSe και 
CdTexSe1-x, καθώς και ορισμένες σχετικές ετεροεπαφές π.χ. CdSe/ZnSe. Ταυτοχρόνως, 
κρίνεται ως ιδιαίτερου ενδιαφέροντος, δεδομένου ότι δεν έχει διερευνηθεί ως τώρα. Τα 
βιβλιογραφικά δεδομένα που συλλέχθηκαν περιλαμβάνουν μονάχα περιορισμένες 
αναφορές σύνθεσής του μέσω επιταξίας μοριακής δέσμης 1–6 και χημικής εναπόθεσης 
ατμών 7 (απαντήθηκε, επίσης, μία αναφορά του παρασκευής του συγγενούς τετραμερούς 
ZnCdTeS μέσω ηλεκτροαπόθεσης από υδατικά διαλύματα των πρόδρομων ενώσεων 
CdSO4, ZnSO4, Na2S2O3 και TeO2/Na2Te2O3 επί μονοκρυστάλλων p-GaAs 8). 

Δυστυχώς, τα αποτελέσματα του συνόλου των διεξαχθέντων πειραμάτων οδηγούν 
στο συμπέρασμα ότι η ηλεκτροχημική παρασκευή του μικτού συστήματος ZnCdTeSe 
χαρακτηρίζεται από σοβαρές συνθετικές δυσκολίες, οι οποίες καθιστούν μη δυνατή τη 
σύνθεση ιδιαιτέρως ποιοτικών ημιαγωγών, τουλάχιστον εντός του πλαισίου των τεχνικών 
και των συνθηκών που διερευνήθηκαν. Τα δείγματα ZnCdTeSe που λαμβάνονται 
χαρακτηρίζονται από κακή κρυστάλλωση, με καταγραφή ιδιαιτέρως διευρυμένων κορυφών 
χαμηλής έντασης στα διαγράμματα XRD, και σχετικά φτωχή φωτοαπόκριση. Η 
ταυτόχρονη ενσωμάτωση ψευδαργύρου και τελλουρίου στα αποθέματα δεν είναι εύκολη 
και πραγματοποιείται υπό συγκεκριμένες συνθήκες, αναφορικά με την σύσταση του 
λουτρού και το εφαρμοζόμενο δυναμικό απόθεσης, οδηγώντας σε ένα περιορισμένο εύρος 
τιμών x, y που δύνανται να επιτευχθούν. Αύξηση του γραμμομοριακού κλάσματος y του 
τελλουρίου σε τιμές άνω του 0.10 προϋποθέτει τη χρήση ηλεκτρολύτη με συγκέντρωση 
TeO2 κατ’ ελάχιστο 0.4 mM. Ωστόσο, υμένιο ενδεικτικής σύστασης Znx0.27Cd0.73Te0.14Se0.86 
που λαμβάνεται από λουτρό συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) ίση με 0.4 mM και υπό 
δυναμικό -1.20 V vs. SSE έχει απόδοση σε PEC μόνο 0.16%, έναντι απόδοσης 0.32% 
που επιτυγχάνεται με απόθεμα από λουτρό συγκέντρωσης 0.2 mM στο ίδιο δυναμικό, το 
οποίο όμως έχει σύσταση Zn0.24Cd0.76Tey0.04Se0.96 (δηλαδή πολύ περιορισμένη 
ενσωμάτωση τελλουρίου). Περαιτέρω άνοδος της περιεκτικότητας του λουτρού σε TeO2, 
σε τιμές ≥0.6 mM, έχει ως αποτέλεσμα την εμφάνιση στοιχειακών φάσεων Se(0), Te(0) ή/και 
TeO2 στα αποθέματα, καθώς και τη δραματική μείωση της φωτοηλεκτροχημικής απόδοσης 
που καταγράφεται εντός PEC (<0.1%), με ταυτόχρονη εμφάνιση φαινομένων μερικής 
διάλυσης των ημιαγώγιμων στρωμάτων κατά τη διεργασία της μέτρησης. Η περιορισμένη 
φωτοαπόκριση και η έλλειψη σταθερότητας του συγκεκριμένου ημιαγωγού κατά την επαφή 
του με διάλυμα SPS, ιδιαιτέρως στις περιπτώσεις αυξημένου x ή/και y, πιθανότατα 
οφείλεται στην ύπαρξη υψηλού βαθμού παραμόρφωσης στο κρυσταλλικό πλέγμα 
τεσσάρων στοιχείων αυτών των υλικών, καθώς και αυξημένης επιφανειακής και 
εσωτερικής ανομοιογένειας που μειώνουν τη συνοχή των υμενίων, επιτρέπουν την 
διείσδυση του ηλεκτρολύτη και αυξάνουν τις οδούς παγίδευσης και ανασυνδυασμού 
φορέων φορτίου.  

Εν κατακλείδι, τα αποτελέσματα υποστηρίζουν τη χρήση ηλεκτρολυτικού λουτρού 
τυπικής σύστασης ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM, H2SeO3 0.2 mM, TeO2 0.4 mM και 
εφαρμογή δυναμικών απόθεσης στο στενό εύρος -1.10 V ≥ Vdep..≥-1.20 V, προς λήψη 



Κεφάλαιο IIΙ.1                                                                                                      Συμπεράσματα 

388 
 

αποθεμάτων με x και y εντός των ορίων 0.2-0.3 και 0.1-0.2, αντίστοιχα, προς επίτευξη 
σχετικά ικανοποιητικών τιμών η για το δεδομένο σύστημα (στο εύρος 0.16-0.10%). Παρά 
από τις εντοπιζόμενες δυσκολίες και περιορισμούς, τα ημιαγώγιμα υμένια (Zn,Cd)(Te,Se) 
συνεχίζουν και αποτελούν ενδιαφέροντα συστήματα προς διερεύνηση για χρήση ως 
στρώματα απορρόφησης ή παραθύρου σε φωτοβολταϊκά συστήματα, δεδομένου ότι 
ιδιότητές τους, όπως η τάση ανοιχτού κυκλώματος και η φωτοβολταϊκή απόδοση, μπορούν 
εύκολα να προσαρμοστούν και να ενισχυθούν με προσαρμογή των παραμέτρων της 
ηλεκτροαπόθεσης ή χρήση απλών προσθέτων κατά τη διάρκεια αυτής. Ιδιαίτερα 
σημαντική είναι η δυνατότητα παρασκευής αποθεμάτων με ένα ιδιαίτερα μεγάλο εύρος 
ενεργειακών διακένων (1.5-2.1 eV) μέσω μικρών και εύκολα εφαρμόσιμων αλλαγών κατά 
τη διάρκεια της συνθετικής διαδικασίας. Ωστόσο, σε τέτοια αποθέματα ενδεχομένως δεν 
μπορεί να αποφευχθεί η εφαρμογή μίας μετασυνθετικής θερμικής επεξεργασίας 
(ανόπτησης) προς απομάκρυνση στοιχειακών φάσεων, βελτίωση της κρυστάλλωσης και 
της πρόσφυσής τους στο υπόστρωμα, ώστε να ληφθούν υμένια βελτιωμένων ιδιοτήτων 
και απόδοσης. Πέρα από εφαρμογές ηλιακών κελιών λεπτής μεμβράνης, θα μπορούσαν 
να φανούν χρήσιμα στον σχεδιασμό φωτοανιχνευτών και ενεργών στρωμάτων οπτικών 
συσκευών, όπως οι δίοδοι εκπομπής φωτός (LED) και λέιζερ (LDs) που λειτουργούν στην 
περιοχή του ορατού φάσματος (κόκκινο - κίτρινο), ένα εύρος το οποίο καλύπτουν οι 
συγκεκριμένοι ημιαγωγοί. Επίσης, ο βαθμός ελευθερίας που δίνεται στον έλεγχο της 
σταθεράς πλέγματος, μέσω προσαρμογής της στοιχειομετρίας, παρέχει τη δυνατότητα 
περιορισμού της αναντιστοιχίας πλέγματος που εμφανίζεται σε ανάλογες ετεροδομές.  
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ΙΙΙ.1.1.3. Αξιολόγηση συστημάτων που αποτίθενται παρουσία προσθέτων 
 

Στα πλαίσια της συγκεκριμένης εργασίας, ως πρόσθετα στο ηλεκτρολυτικό λουτρό 
απόθεσης διερευνώνται τα είδη:  
 
i. Κιτρικό οξύ (C6H8O7) 0.25 Μ / κιτρικό νάτριο (Na3C6H5O7) 0.25 Μ (H3Cit/Na3Cit) και 
ii. Οξαλικό νάτριο (Na2C2O4) 2 mM (oxal).  
 

Μέσω της χρήσης του ζεύγους H3Cit/Na3Cit (πρόδρομοι συμπλεκτικών ιόντων 
μετάλλων H2Cit-/ Cit2-, σχηματισμός ρυθμιστικού διαλύματος) επιδιώκεται η βελτίωση της 
ποιότητας των αποθεμάτων ZnCdTeSe και κυρίως της κρυστάλλωσης και της πρόσφυσης 
των υμενίων στο υπόστρωμα. Ωστόσο, δεν καθίσταται εφικτή η σύνθεση αποθεμάτων με 
πρακτικά βελτιωμένα χαρακτηριστικά, πέραν της καταγραφής μίας μικρής ενίσχυσης της 
φωτοαπόκρισης που πιθανόν οφείλεται στη δημιουργία κρυσταλλικών ατελειών στο 
πλέγμα του ημιαγωγού κατά την απόθεσή του παρουσία του προσθέτου. Η χρήση του 
συγκεκριμένου συστήματος οδηγεί σε σχηματισμό φωτοανόδων που καταγράφουν 
αρνητικότερες τιμές τάσης ανοιχτού κυκλώματος σε σχέση με τα τυπικά υμένια (κατά 23-
29%) και ελαφρώς αυξημένη φωτοβολταϊκή απόδοση (+13-26%). Δυστυχώς, η μεταβολή 
αυτή δεν να μπορεί να θεωρηθεί επαρκής για την επιδίωξη περεταίρω διερεύνησης αυτών 
των συστημάτων, δεδομένων των περιορισμών που συνεχίζουν να εντοπίζονται.  

Αντιθέτως, το οξαλικό νάτριο, το οποίο χρησιμοποιείται καθαρά ως πρόσθετο 
βελτίωσης της φωτοβολταϊκής απόδοσης, δίνει εντυπωσιακά αποτελέσματα και η χρήση 
του προτείνεται. Τα λαμβανόμενα φωτοηλεκρόδια αποδίδουν τιμές η προσαυξημένες έως 
και σχεδόν +100% συγκριτικά με τα ανάλογα απλά ανόργανα υμένια αναφοράς στις ίδιες 
συνθήκες (Inorganic Reference Sample, IRS), ενώ η ενσωμάτωση Zn/Te για τα μικτά 
συστήματα είναι ικανοποιητική. Πιο συγκεκριμένα (για τυπικά λουτρά) ισχύει: 
 
➢ CdSe-oxal (-1.0 V vs. SSE) | η=0.92%, Δη= +65% (vs. IRS) 
➢ ZnCdSe-oxal (-1.20 V vs. SSE) | x=0.25, η=0.73%, Δη=98% (vs. IRS) 
➢ ZnCdTeSe-oxal (-1.20 V vs. SSE) | x=0.30, y=0.18, η=0.32%, Δη=+94% (vs. IRS) 
 

Η συμπεριφορά αυτή αποδίδεται στην παρουσία κρυσταλλικών ατελειών ή/και 
πλεγματικών κενών στα υμένια των ημιαγωγών που λαμβάνονται παρουσία προσθέτου, τα 
οποία δημιουργούνται είτε μέσω μίας διαδικασίας ρόφησης/εκρόφησης των οργανικών 
ειδών στο σχηματιζόμενο απόθεμα κατά τη διάρκεια της απόθεσης, είτε μέσω 
(περιορισμένης) ενσωμάτωσή τους σε αυτό. Η ύπαρξή τους ενισχύει τον n-ημιαγώγιμο 
χαρακτήρα των υμενίων και επηρεάζει θετικά την απόδοση των ανάλογων 
φωτοηλεκροχημικών κελιών. Στην περίπτωση του CdSe σε αυτό το γεγονός πιθανώς 
συμβάλλει η υιοθέτηση μικτής κυβικής-εξαγωνικής δομής. Στα αντίστοιχα διαγράμματα 
XRD καταγράφονται σαφείς ενδείξεις σχηματισμού αυτής της σταθερότερης και 
αποδοτικότερης δομής, καθώς και παρεμπόδισης της ανάπτυξης κατά τον άξονα [111] του 
κυβικού συστήματος, με ενίσχυση των ανακλάσεων (220) και (311).  
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ΙΙΙ.1.2. Συμπεράσματα αναφορικά με τη σύνθεση και μελέτη 
           υβριδικών ημιαγωγών μεταλλοκενίων 

 
Το Κεφάλαιο ΙΙ.2 έχει αντικείμενο τη μελέτη της σύνθεσης και των ιδιοτήτων υβριδικών 

συστημάτων των προαναφερθέντων ημιαγωγών με τα μεταλλοκένια φερροκένιο (Fc), 
νικελοκένιο (Nc) και χρωμοκένιο (Cc). Της παράθεσης των πειραματικών αποτελεσμάτων 
(υποκεφάλαιο II.2.2) προηγείται επισκόπηση των βασικών ιδιοτήτων αυτής της 
εξέχουσας κατηγορίας οργανομεταλλικών ενώσεων (υποκεφάλαιο II.2.1), καθώς και 
εισαγωγή στα υβριδικά συστήματα (υποκεφάλαια ΙΙ.1.1 & ΙΙ.1.2) και στις τεχνικές 
σχηματισμού αυτών που εφαρμόζονται στα πλαίσια της παρούσας εργασίας 
(υποκεφάλαιο ΙΙ.1.3). Πιο συγκεκριμένα, τα ανόργανα-οργανικά ημιαγώγιμα συστήματα 
που παρασκευάζονται εδώ, είτε με μεταλλοκένια, είτε με φυσικά/ημισυνθετικά προϊόντα, 
όπως αυτά που περιγράφονται στη συνέχεια, σχηματίζονται μέσω δύο οδών: 
 
i. Μέσω εναπόθεσης πολλαπλών στρωμάτων επί του υποστρώματος τιτανίου, προς 

σύνθεση δομών δύο (Double-Layered, DL) και τριών (Three-Layered/“Sandwich”, 
SDW) στρωμάτων της γενικής μορφής: 

 
➢ DL | Ti-Ανόργανος Ημιαγωγός-Οργανική Ένωση ή  
➢ SDW | Ti-Ανόργανος Ημιαγωγός-Οργανική Ένωση-Ανόργανος Ημιαγωγός 
 
Στην περίπτωση αυτή συνδυάζονται οι τεχνικές της ηλεκτροαπόθεσης για τη σύνθεση 
των ανόργανων ημιαγωγών και της περιστροφικής επίστρωσης (spin coating) για την 
προσαρμογή της οργανικής ένωσης. Συνακόλουθα, η μέθοδος χαρακτηρίζεται ως δύο 
ή τριών σταδίων για δομές DL και SDW, αντίστοιχα.  
 

ii. Μέσω (ηλεκτρο)συναπόθεσης (ECD), σε μία διαδικασία ενός σταδίου, όπου η 
επιθυμητή οργανική ένωση προστίθεται απευθείας στο λουτρό απόθεσης σε κατάλληλη 
συγκέντρωση και τα υβριδικά συστήματα παραλαμβάνονται ηλεκτροχημικά με 
ταυτόχρονη ενσωμάτωση ανόργανου και οργανικού μέρους στο υμένιο.  
 

Αναφορικά με τα υβριδικά συστήματα μεταλλοκενίων, παρασκευάζονται και 
χαρακτηρίζονται πλήρως: 

 
i. Υβριδικές δομές τριών στρωμάτων (SDW) της μορφής: 

 
➢ (Zn,Cd)Se-Mc-(Zn,Cd)Se, 

δηλαδή CdSe-Mc-CdSe και ZnCdSe-Mc-ZnCdSe, όπου Mc: Fc, Nc, Cc 
 
Τα λεπτά ημιαγώγιμα υμένια (Zn,Cd)Se αποτίθενται ηλεκτροχημικά από θερμά (85°C), 
όξινα (pH 2.2), υδατικά λουτρά τυπικής σύστασης (βλ. §ΙΙΙ.1.1.1) επί περιστρεφόμενου 
ηλεκτροδίου εργασίας (r.r.: 500 rpm). Το δυναμικό απόθεσης εσωτερικού και 
εξωτερικού στρώματος χαλκογενιδίου είναι κοινό και ορίζεται σε -1.00 V vs. SSE για το 
διμερές και σε -1.20 ή -1.25 V vs. SSE για το τριμερές, προσδοκώντας -στη δεύτερη 
περίπτωση- την επίτευξη της βέλτιστης ισορροπίας μεταξύ φωτοβολταϊκής απόδοσης 
και ενσωμάτωσης ψευδαργύρου. Σε όλες τις περιπτώσεις, της απόθεσης του 
εξωτερικού στρώματος προηγείται εκ νέου βολταμετρική μελέτη, στην οποία ως WE 
χρησιμοποιείται το σύστημα {Ti-(Zn,Cd)Se-Mc} (πραγματικό υπόστρωμα ανάπτυξης 
του ημιαγωγού), έναντι του καθαρού Ti. Ωστόσο, τα προσδιοριζόμενα όρια πλατό δεν 
απέχουν σημαντικά από εκείνα που έχουν οριστεί για τα απλά συστήματα Cd(II)-Se(IV) 
και Zn(II)-Cd(II)-Se(IV) επί τιτανίου, κατ’ επέκταση δεν θεωρείται ότι υπάρχει 
διαφοροποίηση στα εύρη δυναμικών απόθεσης των ημιαγωγών και, έτσι, 
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χρησιμοποιούνται οι τιμές που έχουν προσδιοριστεί ως “βέλτιστες” κατά την μελέτη των 
ανόργανων μονοστρωμάτων.  
 
Το ενδιάμεσο οργανικό υμένιο Mc εναποτίθεται υπέρ της δομής Ti-(Zn,Cd)Se μέσω spin 
coating με ενστάλαξη του ανάλογου διαλύματος: 
 
▪ Fc (συνολικά 10 mg) | 10 mg∙ml-1 σε τολουόλιο (Tol) 
▪ Nc (συνολικά 0.8 mg) | 1.6 mg∙ml-1 σε εξάνιο (Hex) 
▪ Cc (συνολικά 0.8 mg) | 1.6 mg∙ml-1 σε τετραϋδροφουράνιο (THF) 
 

➢ CdSe-Fc-ZnCdSe και CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 
 
Στη συγκεκριμένη σειρά ο ημιαγωγός μεταβλητής σύστασης αναπτύσσεται επί 
υποστρώματος {Ti-CdSe-Fc} με στόχο τη βελτίωση της κρυστάλλωσής του και την 
επίτευξη της μέγιστης δυνατής ικανότητας φωτομετατροπής στις υποκύπτουσες 
υβριδικές δομές. Το εξωτερικό υμένιο ZnCdSe ή ZnCdSe/Na2C2O4 λαμβάνεται από 
διαλύματα μεταβαλλόμενης ισομοριακής συγκέντρωσης H2SeO3/CdSO4 (0.10 mM, 0.25 
mM και 0.50 mM). Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται συνδυαστικά με εκείνα 
μονοστρωμάτων ZnCdSe/Na2C2O4 που παρασκευάζονται σε όμοιες συνθήκες 
(Na2C2O4 2 mM). 
 

ii. Υβριδικά συναποθέματα των ημιαγωγών CdSe και ZnCdSe με μεταλλοκένια, δηλαδή 
μονοστρώματα της μορφής (Zn,Cd)Se/Mc, όπου Mc: Fc, Nc, Cc. 
 
Τα λεπτά υμένια αυτά λαμβάνονται μέσω ηλεκτροσυναπόθεσης των επιμέρους ειδών 
[Cd(II)-Se(IV)-Mc ή Zn(II)-Cd(II)-Se(IV)-Mc, αντίστοιχα] από τα ανάλογα τυπικά λουτρά 
απόθεσης, στα οποία έχει γίνει προσθήκη κατάλληλης ποσότητας του επιθυμητού 
μεταλλοκενίου. (1.0 mM Fc και 4.0 mg/100 mL Nc ή Cc). Προηγείται ανάλογη 
βολταμετρική μελέτη. 

 
Η σύνθεση των ανωτέρω υβριδικών πολυστρωμάτων SDW ημιαγωγών-μεταλλοκενίων 

θεωρείται επιτυχής, οδηγώντας σε, κατά κανόνα, σταθερά και φωτοαγώγιμα υμένια, 
μακροσκοπικά ομοιογενή και με ικανοποιητική πρόσφυση στο υπόστρωμα. Σημειώνεται 
ότι, εν αντιθέσει, η παρασκευή ανάλογων συστημάτων του τετραμερούς ZnCdSeTe με Mcs 
επιχειρείται, αλλά δεν καθίσταται δυνατή, λόγω ηλεκτρικών και δομικών χαρακτηριστικών 
του συγκεκριμένου ημιαγωγού που θέτουν περιορισμούς και δυσκολίες. Η χαμηλή 
ηλεκτρική αγωγιμότητα και ποιότητα κρυστάλλωσης των υμενίων ZnCdSeTe, συγκριτικά 
με υμένια CdSe και ZnCdSe, καθιστά αδύνατη την ανάπτυξη ενός συνεκτικού συστήματος 
τριών στρωμάτων. Έτσι, τέτοια πολυστρώματα είτε δεν αποτίθενται (Cc), είτε είναι ψαθυρά 
και ασταθή κατά την επαφή με τον ηλεκτρολύτη SPS, οπότε διαλύονται/αποκολλώνται 
ολικώς ή μερικώς από το μεταλλικό υπόστρωμα κατά την εισαγωγή τους σε PEC (Fc, Nc).  

Ο χαρακτηρισμός των συστημάτων (Zn,Cd)Se-Mc-(Zn,Cd)Se μέσω XRD δεν 
αποκαλύπτει διαφοροποιήσεις σε σχέση με τα απλά ανόργανα υμένια, πλην μίας μικρής 
πτώσης στην ένταση των καταγραφόμενων κορυφών. Η παρουσία του άνθρακα 
επιβεβαιώνεται μέσω EDAX και η επιφανειακή μορφολογία όλων των αποθεμάτων 
επιβεβαιώνεται ως τύπου cauliflower. Σε συστήματα CdSe το εξωτερικό ημιαγώγιμο 
στρώμα φαίνεται να αναπτύσσεται ομοιόμορφα, ακολουθώντας το μοτίβο των σφαιρικών 
συσσωματωμάτων που ορίζεται από το εσωτερικό ανόργανο υμένιο. Η κάλυψη του 
οργανικού στρώματος είναι πρακτικά πλήρης για συστήματα CdSe-Fc και CdSe-Nc, αλλά 
μερική για συστήματα CdSe-Cc. Τα δείγματα ZnCdSe-Mc-ZnCdSe εμφανίζουν, ως 
σύνολο, μεγαλύτερο βαθμό επιφανειακής ανομοιομορφίας σε σχέση με τα δείγματα  
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CdSe-Mc-CdSe, και σκουρόχρωμες περιοχές αυξημένης συγκέντρωσης άνθρακα είναι πιο 
εύκολο να εντοπιστούν κατά την οπτική παρατήρηση. 

Τα φάσματα ανάκλασης των υβριδικών συστημάτων SDW των Fc και Cc 
χαρακτηρίζονται, κατά κανόνα, από την παρουσία δύο βασικών μεταπτώσεων: μία 
χαμηλότερης ενέργειας που αντιστοιχεί στον ανόργανο ημιαγωγό και μία υψηλότερης 
ενέργειας, οφειλόμενη στην ένταξη του Mc στο υβριδικό σύστημα (περί τα 2.1-2.4 eV σε 
δομές Fc και τα 2.1-2.3 σε δομές Cc). Εξαίρεση αποτελούν περιπτώσεις όπου το πάχος 
του εξωτερικού υμενίου είναι αυξημένο, παρεμποδίζοντας την εμφάνιση της μετάπτωσης 
που σχετίζεται με το ενδιάμεσο στρώμα. Σε δείγματα Nc η διάκριση δύο μεταπτώσεων 
συνήθως δεν είναι δυνατή, λόγω εγγύτητας θέσης, παρότι εντοπίζονται μικρής έντασης 
δευτερεύουσες μεταπτώσεις στα φάσματα, που αποδίδονται στο μεταλλοκένιο. Μικρές 
αποκλείσεις στις εξαγόμενες τιμές διακένου για καθαρά μεταλλοκένια (Fc: 2.4 eV, Nc: 1.6 
eV, Cc: 2.2 eV) και υβριδικά συστήματα πιθανώς οφείλονται στον υβριδισμό, ο οποίος 
επηρεάζει το ηλεκτροστατικό δυναμικό στο εσωτερικό του ημιαγωγού και προκαλεί 
μετατοπίσεις των επιπέδων ενέργειας, οι οποίες δεν μπορούν να είναι επακριβώς 
γνωστές, αλλά επιδρούν σαφώς στις οπτικές και ηλεκτρικές ιδιότητες των υλικών.   

Οι αποδόσεις φωτοηλεκτροχημικών κελιών των δομών SDW της γενικής μορφής  
(Zn,Cd)Se-Mc-(Zn,Cd)Se υπό φωτισμό ενός ήλιου διαμορφώνονται ως εξής:  

 
➢ CdSe-Mc-CdSe 

Fc | η=1.86% / Δη=+235% vs. IRS 
Nc | η=1.17% / Δη=+110% vs. IRS 
Cc | η=1.28% / Δη=+130% vs. IRS 
 

➢ ZnCdSe-Mc-ZnCdSe  
Fc | η=0.657% / Δη=+79% vs. IRS (-1.20 V vs. SSE, x=0.20) 
       η=0.613% / Δη=+73% vs. IRS (-1.25 V vs. SSE, x=027) 
Nc | η=0.432% / Δη=+17% vs. IRS (-1.20 V vs. SSE, x=0.30) 

             η=0.357% / Αμετάβλητη (-1.25 V vs. SSE, x=0.32) 
Cc | η=0.621% / Δη=+69% vs. IRS(-1.20 V vs. SSE, x=0.18) 

             η=0.516% / Δη=+45% vs. IRS (-1.25 V vs. SSE, x=0.25) 
 
Όλα τα υβριδικά συστήματα (Zn,Cd)Se-Mc-(Zn,Cd)Se συμπεριφέρονται ως ημιαγωγοί 

τύπου n, παρέχοντας ανοδικές φωτοκαμπύλες. Είναι σαφές ότι το φερροκένιο είναι το 
μεταλλοκένιο εκείνο που, κατά τη χρήση του ως ενδιάμεσο οργανικό στρώμα σε τέτοιες 
πολυστρωματικές δομές, οδηγεί στα υβριδικά συστήματα με τη βέλτιστη φωτοαπόκριση 
κατά την εξέταση των δειγμάτων ως ενεργά ηλεκτρόδια φωτοηλεκτροχημικών κελιών. Είναι 
επίσης ευδιάκριτο το γεγονός ότι υβριδικά κελιά CdSe παρουσιάζουν, σε όλες τις 
περιπτώσεις, μεγαλύτερη ποσοστιαία αύξηση της φωτοβολταϊκής τους απόδοσης, 
συγκριτικά υβριδικά κελιά ZnCdSe. Αυτό πιθανότατα δεν σχετίζεται με τη μεγαλύτερη 
ικανότητα φωτομετρατροπής του αντίστοιχου ανόργανου υλικού, καθώς υπάρχουν άλλα 
οργανικά μόρια που οδηγούν σε βέλτιστα αποτελέσματα κατά τον συνδυασμό τους με τον 
τριμερή ημιαγωγό, όπως φανερώνεται από τα αποτελέσματα συστημάτων φυσικών 
χρωστικών που συγκεντρώνονται στη συνέχεια. Λιγότερο επιτυχημένη επιλογή μπορεί να 
θεωρηθεί η εισαγωγή Nc σε συστήματα ZnCdSe, όπου η ενίσχυση της απόδοσης είναι 
από μηδαμινή (+17+% vs. IRS, -1.20 V vs. SSE) έως ανύπαρκτη (-1.25 V vs. SSE).  

Η γενική τάση για ενίσχυση της φωτοαπόκρισης αυτών των συστημάτων μπορεί να 
αποδοθεί στην ικανότητα των μεταλλοκενίων να λειτουργούν ως δότες ηλεκτρονίων. Όντας 
οργανομεταλλικές ενώσεις που διαθέτουν π-συζυγιακούς δακτυλίους αυξημένης 
ηλεκτρονιακής πυκνότητας φαίνεται ότι μπορούν να συνεισφέρουν στη δημιουργία 
ευκίνητων ηλεκτρονίων, δηλαδή φορέων πλειοψηφίας, και στην ενίσχυση του ημιαγώγιμου 
χαρακτήρα των μελετώμενων υλικών. Ωστόσο, στν φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά των 
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συστημάτων φαίνεται να επιδρούν και άλλοι παράγοντες, όπως η διατάραξη της 
μικροδομής, που μπορεί να έχουν αρνητικά αποτελέσματα, σε βαθμό που ο υβριδισμός να 
μην συνεπάγεται αυτόματα την σύνθεση ενός συστήματος υψηλότερης απόδοσης παρά την 
εκμετάλλευση ενός μορίου-δότη.   

Αξίζει να σημειωθεί ότι στις αποδόσεις φωτομετατροπής τριστρωματικών δομών 
μεταλλοκενίων σημαντικό ρόλο παίζει το πάχος του εξωτερικού ημιαγώγιμου υμενίου, το 
οποίο διατηρείται κατά κανόνα εντός των ορίων 0.5≤h2≤1.5 μm, μέσω ανάλογης 
προσαρμογής του χρόνου απόθεσης. Αυτό είναι αποτέλεσμα δύο παραγόντων. Από τη 
μία φαίνεται να απαιτείται ένα ορισμένο πάχος υμενίου, προκειμένου να αναπτυχθεί 
επαρκώς ο εξωτερικός ημιαγωγός και να σχηματιστεί το υβριδικό σύστημα. Από την άλλη, 
περαιτέρω άνοδος του χρόνου απόθεσης οδηγεί σε πλήρη κάλυψη του οργανικού 
στρώματος και υπέρμετρη αύξηση του πάχους του εξωτερικού υμενίου, με αποτέλεσμα οι 
ιδιότητες του συστήματος να προσομοιάζουν σταδιακά σε εκείνες του καθαρού ανόργανου 
ημιαγωγού. Το φαινόμενο αυτό παρατηρείται και σε πολυστρωματικά υβριδικά συστήματα 
άλλων οργανικών ενώσεων και είναι ένας παράγοντας που πρέπει να εξετάζεται κατά 
περίπτωση, ανάλογα με τη φύση του ανόργανου και του οργανικού μέρους. 

Στη βάση της ιδιαιτέρως θετικής επίδρασης του φερροκενίου, επιχειρείται η  σύνθεση 
και η μελέτη συστημάτων της μορφής CdSe-Fc-ZnCdSe από διαλύματα μεταβαλλόμενης 
ισομοριακής συγκέντρωσης H2SeO3/CdSO4 (0.10 mM, 0.25 mM και 0.50 mM).  Επίσης, 
δεδομένων των ενθαρρυντικών αποτελεσμάτων που λαμβάνονται κατά τη λήψη 
ημιαγώγιμων αποθεμάτων παρουσία οξαλικού νατρίου στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, στη 
συγκεκριμένη σειρά περιλαμβάνονται και δείγματα της μορφής 
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4. Μικρές συγκεντρώσεις H2SeO3/CdSO4 (0.10 mM) δεν 
λειτουργούν ικανοποιητικά, αλλά μεσαίες και μεγαλύτερες συγκεντρώσεις (0.25 mM και 
0.50 mM) οδηγούν σε υβριδικά συστήματα με βελτιωμένη φωτοαπόκριση. Η 
φωτοβολταϊκή απόδοση μεγιστοποιείται και προσεγγίζει το 2% για συστήματα της μορφής  
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 (0.50 mM), όπου η δομή τριών στρωμάτων συνδυάζεται με 
την απόθεση του εξωτερικού στρώματος παρουσία προσθέτου. Στο αποτέλεσμα αυτό 
συμβάλλουν τρεις παράγοντες που φαίνεται να λειτουργούν συνδυαστικά:  
i. η παρουσία του φερροκενίου με χαρακτήρα δότη ηλεκτρονίων 
ii. η ύπαρξη στοχευμένων ατελειών στο εξωτερικό ημιαγώγιμο στρώμα εξαιτίας της 

παρουσίας των οξαλικών ιόντων στο λουτρό απόθεσής του και  
iii. η εμφάνιση μίας δευτερεύουσας εξαγωνικής φάσης CdSe, η οποία συνυπάρχει με την 

κυρίαρχη κυβική δομή, σε δείγματα CdSe-Fc-ZnCdSe (0.50 mM) και CdSe-Fc-
ZnCdSe/Na2C2O4 (0.25 και 0.50 mM), όπως επιβεβαιώνεται από τα αντίστοιχα 
διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ.  
Οφείλει να αναφερθεί ότι, την άνοδο του η και την εμφάνιση δομής w-CdSe στις 

ανωτέρω περιπτώσεις συνοδεύει μία εμφανής αλλαγή της επιφανειακής μορφολογίας 
(SEM), η οποία λαμβάνει χαρακτηριστική δομή που προσομοιάζει με γρασίδι και διαθέτει 
ινώδεις σχηματισμούς με πάχος μερικών εκατοντάδων νανομέτρων (~100-400 nm) και 
μήκος στην κλίμακα του μικρομέτρου. Πλην των ανωτέρω περιπτώσεων, η επιφάνεια των 
αποθεμάτων είναι τύπου cauliflower, χωρίς ιδιαίτερη μεταβολή στην κοκκομετρία.  

Στην αξιολόγηση των υβριδικών συστημάτων CdSe-Fc-ZnCdSe και 
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 υψηλής απόδοσης, ωστόσο, οφείλει να ληφθεί υπόψιν το 
γεγονός ότι αποτελούν υβριδικές δομές χαμηλής περιεκτικότητας σε ψευδάργυρο (x=0.06-
0.07). Σε αυτές τις περιπτώσεις, δηλαδή, εξυπηρετείται ο στόχος της ενίσχυσης της 
ικανότητας φωτομετατροπής των ημιαγωγών μέσω υβριδισμού, αλλά όχι της 
υποκατάστασης του καδμίου από ψευδάργυρο σε ένα αξιόλογο βαθμό. Υπό αυτή την 
έννοια, ίσως θα ήταν ορθότερη η αντιμετώπισή τους ως εναλλακτικές δομές CdSe υψηλής 
φωτοβολταϊκής απόδοσης (Δη=+253% σε σχέση με ανόργανα υμένια CdSe) που 
ενσωματώνουν Zn και όχι ως δομές του τριμερούς ημιαγωγού ZnCdSe. Ως τέτοιες 
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χαρακτηρίζονται σαφώς οι δομές ZnCdSe-Μc-ZnCdSe (x=0.18-0.32), με μέγιστη άνοδο η 
ίση με +79% στην περίπτωση του φερροκενίου (Vdep.=-1.20 V vs. SSE, x=0.20).   

 
Τέλος, αναφορικά με τα συναποθέματα ημιαγωγών-μεταλλοκενίων, μπορούν να γίνουν 

οι κάτωθι παρατηρήσεις: 
 
i. Στην περίπτωση των συστημάτων φερροκενίου, η θετική επίδραση στη φωτοαπόκριση 

των ημιαγωγών είναι ήπια, με τον συντελεστή φωτοβολταϊκής απόδοσης να 
παρουσιάζει άνοδο μικρότερη του +20%, τόσο σε συναποθέματα CdSe/Fc όσο και σε 
συναποθέματα ZnCdSe/Fc, και τους συντελεστές πλήρωσης να έχουν πτωτική τάση. 
Σε υβριδικά αποθέματα (Zn,Cd)Se/Νc καταγράφεται πάντοτε αρνητική μεταβολή της 
απόδοσης, συγκριτικά με τα ανόργανα υμένια, και μάλιστα σημαντική (-35 με -70%). 
Κατ’ επέκταση δεν κρίνεται σκόπιμη η περαιτέρω διερεύνηση τέτοιων συστημάτων, 
ιδιαιτέρως δεδομένων των θετικών αποτελεσμάτων που λαμβάνονται για δομές τριών 
στρωμάτων των ανάλογων μεταλλοκενίων.  

ii. Ηλεκτροαποθέματα (Zn,Cd)Se/Cc δίνουν ενθαρρυντικές τιμές φωτοβολταϊκής 
απόδοσης, αυξημένες κατά περίπου +140% και +130% σε σχέση με απλά λεπτά υμένια 
CdSe και ZnCdSe, αντίστοιχα. Μάλιστα στην περίπτωση του CdSe/Cc παρατηρείται η 
εμφάνιση μικτής κυβικής/εξαγωνικής δομής στα αποθέματα. 

 
Στο ραβδόγραμμα της Εικόνας ΙΙΙ.1.1 αποδίδεται γραφικά το ύψος του συντελεστή 

απόδοσης η φωτοηλεκτροχημικών κελιών τυπικών υβριδικών συστημάτων μεταλλοκενίων 
τύπου “sandwich” (SDW) και συναποθεμάτων (COD) των ανωτέρω κατηγοριών, καθώς 
και η ποσοστιαία μεταβολή αυτού (%Δη), συγκριτικά με την απόδοση των αντίστοιχων 
κελιών απλών μονοστρωμάτων αναφοράς σε όμοιες συνθήκες. (Σημείωση: στην 
περίπτωση των δειγμάτων ZnCdSe-Mc-ZnCdSe περιλαμβάνονται οι τιμές για δυναμικό 
απόθεσης -1.20 V vs.SSE, ενώ στην περίπτωση των δειγμάτων CdSe-Fc-ZnCdSe και 
CdSe-Fc-ZnCdSe/Na2C2O4 οι τιμές αυτών που αποτίθενται από λουτρό συγκέντρωσης 
H2SeO3/CdSO4 0.5 mM, όπου η απόδοση μεγιστοποιείται). 
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Εικόνα IIΙ.1.1. Διαμόρφωση  (α) του συντελεστή φωτοβολταϊκής απόδοσης η κελιών PEC υπό φωτισμό ενός ήλιου (1000 W∙m−2) τυπικών 
υβριδικών δειγμάτων ημιαγωγών (Zn,Cd)Se τύπου “sandwich” (SDW) και συναποθεμάτων (COD) με μεταλλοκένια και (β) της ποσοστιαίας 
μεταβολής αυτού (Δη), συγκριτικά με αντίστοιχα κελιά απλών μονοστρωμάτων αναφοράς σε όμοιες συνθήκες.
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ΙΙΙ.1.3. Συμπεράσματα αναφορικά με τη σύνθεση και μελέτη 
           υβριδικών ημιαγωγών φυσικών και ημισυνθετικών χρωστικών 
 

Τα αποτελέσματα της μελέτης υβριδικών ημιαγωγών (Zn,Cd)Se με φυσικές και 
ημισυνθετικές χρωστικές, συγκεκριμένα με χλωροφύλλη α (Chlα), χλωροφύλλη β (Chlβ), 
β-καροτένιο (Crt), ανθοκυανίνες (ANCs) και χλωροφυλλίνη του χαλκού νατρίου (CCN), 
υπό τη μορφή πολυστρωμάτων και συναποθεμάτων, παρατίθενται αναλυτικά στο 
Κεφάλαιο ΙΙ.3 της διατριβής (§ΙΙ.3.3.2-ΙΙ.3.3.3). Η επιλογή των συγκεκριμένων φυσικών 
προϊόντων (NPs) ως οργανικό μέρος στην ανάπτυξη υβριδικών συστημάτων στοχεύει: 

  
i. Στην ενίσχυση της ικανότητας φωτομετατροπής των συντιθέμενων ημιαγωγών, στη 

λογική βάση της εκμετάλλευσης των εγγενών φωτοσυλλεκτικών και ημιαγωγικών 
ιδιοτήτων ενώσεων που η ίδια η φύση αξιοποιεί για τη δέσμευση της φωτεινής ενέργειας 
και το διαχωρισμό φορτίου κατά τη διάρκεια της φωτοσύνθεσης. 

ii. Στη χρήση απόλυτα φυσικών, ασφαλών, βιοαποδομήσιμων, μη τοξικών, άφθονων και 
φιλικών προς το περιβάλλον οργανικών ενώσεων. 

iii. Στη μείωση του κόστους που συνεπάγεται η δυνατότητα απομόνωσης των φυσικών 
χρωστικών από κοινές, οικονομικές και άμεσα διαθέσιμες πρώτες ύλες, όπως το 
σπανάκι (Chlα, Chlβ, Crt) και το κόκκινο λάχανο (ANCs), από τις οποίες εκχυλίζονται 
για τους σκοπούς της εργασίας, χωρίς απαίτηση εξευγενισμένου και ακριβού 
εργαστηριακού εξοπλισμού. 
 

Πέραν των απόλυτα φυσικών φωτοσυνθετικών χρωστικών Chlα, Chlβ, Crt και ANCs, ένα 
ημισυνθετικό άλας (SSP), παράγωγο της Chlα στο οποίο το κεντρικό μεταλλικό ιόν του 
Mg(II) έχει υποκατασταθεί από Cu(II), η χλωροφυλλίνη του χαλκού νατρίου (CCN), 
συμπεριλαμβάνεται σε αυτή τη σειρά, δεδομένου ότι είναι απόλυτα ασφαλής (αποτελεί 
μάλιστα κοινή χρωστική τροφίμων), ιδιαιτέρως σταθερή, εμπορικά διαθέσιμη, οικονομική 
και υδατοδιαλυτή (εν αντιθέσει με την πρόδρομη ένωση), άρα διευκολύνει την παρασκευή 
υβριδικών συναποθεμάτων.  

Τα βήματα απομόνωσης, χρωματογραφικού διαχωρισμού, καθαρισμού και 
φασματοσκοπικού χαρακτηρισμού σε διάλυμα και υπό τη μορφή λεπτών υμενίων των 
ανωτέρω ενώσεων παρέχονται στην §ΙΙ.3.3.1. Το εύρος ενεργειακού διακένου, όπως 
προσδιορίζεται μέσω φασματοσκοπίας ανάκλασης για λεπτά υμένια των χρωστικών 
εναποτεθειμένων επί Ti μέσω spin coating, ανέρχεται σε: 
 
➢ Chlα | 1.87 eV (DCF) / 1.88 eV (K-M) 
➢ Chlβ | 1.89 eV (DCF) / 1.92 eV (K-M) 
➢ Crt | 2.40 eV (DCF) / 2.38 eV (K-M) 
➢ CCN | 1.76 eV (DCF) / 1.72 eV (K-M) 
➢ ANCs | 1.97 eV (DCF) / 1.94 eV (K-M) 

 
Πιο συγκεκριμένα, διερευνώνται οι κάτωθι υποκατηγορίες υβριδικών συστημάτων NPs και 
SSP:  
 
i. Υβριδικές δομές δύο (DL) τριών (SDW) στρωμάτων της μορφής: 
 
➢ (Zn,Cd)Se-NP και (Zn,Cd)Se-NP-(Zn,Cd)Se  

δηλαδή CdSe-ΝP-CdSe και ZnCdSe-NP-ZnCdSe, όπου NP: Chlα, Chlβ, Crt 
 
Τα λεπτά ημιαγώγιμα υμένια (Zn,Cd)Se αποτίθενται ηλεκτροχημικά από θερμά 
(85°C), όξινα (pH 2.2), υδατικά λουτρά τυπικής σύστασης (βλ. §ΙΙΙ.1.1.1) επί 
περιστρεφόμενου ηλεκτροδίου εργασίας (r.r.: 500 rpm). Το δυναμικό απόθεσης του 
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εσωτερικού και εξωτερικού στρώματος χαλκογενιδίου είναι κοινό και ορίζεται σε  -
1.00 V vs. SSE για το διμερές και σε -1.20 V vs. SSE. Το ενδιάμεσο οργανικό υμένιο 
εναποτίθεται υπέρ της δομής Ti-(Zn,Cd)Se μέσω spin coating με ενστάλαξη του 
ανάλογου διαλύματος: 
 
▪ Chlα (συνολικά 0.8 mg) | 1.6 mg∙ml-1 σε ακετόνη (Ace) 
▪ Chlβ (συνολικά 0.8 mg) | 1.6 mg∙ml-1 σε ακετόνη (Ace) 
▪ Crt (συνολικά 1.0 mg) | 2.0 mg∙ml-1 σε ακετόνη (Ace) 

 
H ποσότητα φυσικής χρωστικής που χρησιμοποιείται για τον σχηματισμό του 
οργανικού υμενίου μέσω spin coating, καθώς και το βέλτιστο πάχος εξωτερικού 
στρώματος (χρόνος απόθεσης t2) σε τριστρωματικές δομές (εδώ 0.3≤h2≤1.0 μm), 
επιλέγονται πειραματικά βάσει της διακύμανσης ηPEC vs. C. Σε όλες τις περιπτώσεις, 
της απόθεσης του εξωτερικού στρώματος προηγείται εκ νέου βολταμετρική μελέτη 
χρησιμοποιώντας ως WE το σύστημα {Ti-(Zn,Cd)Se-NP} (πραγματικό υπόστρωμα 
ανάπτυξης), έναντι του καθαρού Ti. Ωστόσο, τα προσδιοριζόμενα όρια πλατό δεν 
απέχουν σημαντικά από εκείνα που έχουν οριστεί για τα απλά συστήματα  
Cd(II)-Se(IV) και Zn(II)-Cd(II)-Se(IV) επί τιτανίου, κατ’ επέκταση δεν θεωρείται ότι 
υπάρχει διαφοροποίηση στα εύρη δυναμικών απόθεσης των ημιαγωγών και 
χρησιμοποιούνται οι τιμές που έχουν προσδιοριστεί ως “βέλτιστες” κατά την μελέτη 
των ανόργανων μονοστρωμάτων. Δεν καταγράφονται ενδείξεις για πραγματοποίηση 
νέων ηλεκτροχημικών δράσεων λόγω της παρουσίας των νέων οργανικών ενώσεων, 
αλλά παρατηρείται μεγάλη πτώση της πυκνότητας του ρεύματος που διέρχεται από 
το ηλεκτρολυτικό κελί, συγκριτικά με τις καμπύλες που λαμβάνονται για “γυμνό” 
μεταλλικό ηλεκτρόδιο εργασίας, ενδεικτική της μείωσης της ηλεκτρικής αγωγιμότητας 
του WE κατά την κάλυψη με λεπτό υμένιο NP. 

 
ii. Υβριδικά συναποθέματα των ημιαγωγών CdSe και ZnCdSe με NPs ή SSP, δηλαδή 

μονοστρώματα της μορφής CdSe/(NP,SP) και ZnCdSe/(NP,SSP),  
όπου NP: Chlα, ANCs και SSP: CCN 

 
Τα λεπτά υμένια αυτά λαμβάνονται μέσω ηλεκτροσυναπόθεσης των επιμέρους ειδών 
[Cd(II)-Se(IV)-(NP,SSP) ή Zn(II)-Cd(II)-Se(IV)-(NP,SSP), αντίστοιχα] από τα ανάλογα 
τυπικά λουτρά απόθεσης, στα οποία έχει γίνει προσθήκη κατάλληλης ποσότητας του 
επιθυμητού προϊόντος που επιλέγεται πειραματικά βάσει της διακύμανσης ηPEC vs. C:  
 
▪ Chlα | 0.05 mM  
▪ CCN | 2.0 mM 
▪ ANCs | 1.0 mM 

 
Τα αποτελέσματα βολταμετρικής μελέτης στα ανωτέρω διαλύματα, καθώς και μία σειρά 
προκαταρκτικών πειραμάτων περιορίζουν τα δυναμικά απόθεσης των ημιαγωγών σε  
-1.0 V vs. SSE για το CdSe και -1.20 V vs. SSE για το ZnCdSe παρουσία CCN και σε  
-1.0 V vs. SSE για το CdSe και -1.20 V/-1.25 V vs. SSE για το ZnCdSe παρουσία ANCs. 
Στην περίπτωση τυπικών ηλεκτρολυτικών λουτρών που εμπεριέχουν Chlα δεν 
παρατηρείται μεταβολή του εύρους των πιθανών δυναμικών απόθεσης κατά τη λήψη 
καμπυλών πόλωσης του WE.  

 
Σημειώνεται ότι για υβρίδια τύπου SDW της μορφής (Zn,Cd)Se-Chlβ-(Zn,Cd)Se 

υπολογίζονται τιμές απόδοσης σε PEC μικρότερες των ανόργανων ημιαγωγών (από -30% 
έως -60%) σε όλες τις συνθήκες που διερευνήθηκαν και τα αρνητικά αποτελέσματα δεν 
ενθάρρυναν την αναλυτική τους μελέτη. Επίσης, δεν στέφθηκε με επιτυχία η λήψη 



Κεφάλαιο IIΙ.1                                                                                                      Συμπεράσματα 

398 
 

υβριδικών ημιαγωγών στη βάση του τετραμερούς ZnCdTeSe σε κανένα πιθανό δυναμικό, 
καθώς εκδηλώνονται φαινόμενα ανάλογα με αυτά που περιγράφονται προηγούμενα για 
συστήματα Mcs (αδυναμία σχηματισμού υμενίου, ψαθυρότητα, αποκόλληση κ.λπ.), ούτε 
υβριδικών συναποθεμάτων (Zn,Cd)Se/Crt, καθώς η υδρόφοβη φύση του β-καροτένιου 
καθιστά δύσκολη τη διασπορά του στο διάλυμα εργασίας και την ενσωμάτωσή του στο 
σχηματιζόμενο υμένιο. Για τον ίδιο λόγο, συστήματα ZnCdSe/Chlα συντίθενται επιτυχώς 
μόνο σε χαμηλές συγκεντρώσεις Chlα, οπότε καταγράφεται ικανοποιητική αύξηση της 
φωτοβολταϊκής απόδοσης που ανέρχεται σε +86% (η=0.686%) υπό δυναμικό -1.20 V vs. 
SSE. Σε συνδυασμό με CdSe, ωστόσο, τα αποτελέσματα δεν είναι ανάλογα, με τη μέγιστη 
λαμβανόμενη τιμή η να είναι 0.509% (-8.5% vs. IRS) σε δυναμικό -1.00 V vs. SSE.  

 
Ιδιαιτέρως ενισχυμένη φωτοδραστηριότητα σε PEC εμφανίζουν δομές  

(Zn,Cd)Se-NP-(Zn,Cd)Se με Chlα και Crt, οδηγώντας σε αποδόσεις: 
 
➢ CdSe-NP-CdSe 

Chlα | η=0.95% / Δη=+71% vs. IRS 
Crt | η=1.67% / Δη=+200% vs. IRS 

 
➢ ZnCdSe-NP-ZnCdSe  

Chlα | η=1.12% / Δη=+205% vs. IRS (x=0.30) 
Crt | η=2.07% / Δη=+463% vs. IRS (x=0.25) 

 
Είναι σημαντικό να σημειωθεί ότι τα συστήματα ZnCdSe καταγράφουν μεγαλύτερες τιμές 
αποδόσης PEC σε σχέση με τα ανάλογα συστήματα CdSe, παρά το γεγονώς ότι η σχετική 
τους αφετηρία (δηλαδή οι αποδόσεις των αντίστοιχων ανόργανων υμενίων) δεν τα ευνοεί. 
Κατ’ επέκταση, η χρήση Crt αποτιμάται ως αποτελεσματικότερη της χρήσης Chlα, 
συνολικά, και η ανταπόκριση του τριμερούς ημιαγωγού στον συνδυασμό του με NPs ως 
θετικότερη αυτής του διμερούς ημιαγωγού. Αναφέρεται ότι απλά μονοστρώματα των NPs 
επί Ti δεν παρουσιάζουν φωτοαγωγιμότητα σε όμοιες συνθήκες μέτρησης, ενώ οι 
αντίστοιχες δομές DL καθολικά οδηγούν σε τιμές η συγκρίσιμες (Crt) ή και μικρότερες 
(Chlα) αυτών των απλών υμενίων CdSe και ZnCdSe, αποδεικνύοντας την επιτυχή 
ανάπτυξη υβριδικού συστήματος κατά την απόθεση του εξωτερικού ημιαγώγιμου 
στρώματος με σαφώς διαφοροποιημένη και ενισχυμένη συμπεριφορά (φωτοαπόκριση) σε 
σχέση με τα αρχικά υλικά.  
 

Η αυξημένη απόδοση μετατροπής της φωτεινής ενέργειας σε ηλεκτρική κατά τη χρήση 
των ανωτέρω αποθεμάτων (αλλά και των συναποθεμάτων χρωστικών που δίνονται στη 
συνέχεια) ως ενεργά ηλεκτρόδια εργασίας σε φωτοηλεκτροχημικά κελιά, είναι αποτέλεσμα: 
i. Της διεύρυνσης του φάσματος αποτελεσματικής συλλογής φωτονίων της εισερχόμενης 

ακτινοβολίας και της συνακόλουθης μείωσης των απωλειών λόγω θερμοποίησης. Στη 
βάση αυτής της λογικής, οι μεγαλύτερες αποδόσεις των συστημάτων  
(Zn,Cd)Se-Crt-(Zn,Cd)Se έναντι των (Zn,Cd)Se-Chlα-(Zn,Cd)Se δεν αποκλείεται να 
σχετίζονται με το μεγαλύτερο ενεργειακό διάκενο του Crt, το οποίο επιτρέπει την 
αξιοποίηση φωτονίων υψηλότερης ενέργειας. 

ii. Στην ικανότητα των φωτοσυλλεκτικών ενώσεων να λειτουργήσουν ως δότες 
φωτοδιεγερμένων ηλεκτρονίων στον ημιαγωγό, με μετάβασή τους από το επίπεδο 
LUMO της χρωστικής στη ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού, η οποία ενισχύεται με 
φορείς πλειοψηφίας, δηλαδή με ευκίνητα ηλεκτρόνια, τα οποία συμβάλουν στο 
παραγόμενο φωτόρευμα. Επίσης, πιθανόν συμμετέχουν θετικά στο διαχωρισμό 
φορτίου, δεδομένου ότι η σχετική θέση των ενεργειακών επιπέδων ανόργανου 
ημιαγωγού-χρωστικής επιτρέπει την αντίστοιχη “μετακίνηση” οπών από τη ζώνη 
σθένους του ημιαγωγού στα HOMO τροχιακά της οργανικής ένωσης.   
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Μέσω XRD επιβεβαιώνεται ότι τα δείγματα διατηρούν στο σύνολό τους την κλασική 
κυβική δομή zb-(Zn,Cd)Se και τον συνήθη εκλεκτικό προσανατολισμό ανάπτυξης κατά τον 
άξονα [111], σε μικρότερο ή μεγαλύτερο βαθμό ανάλογα με τη σύσταση. Το μέσο μέγεθος 
κρυσταλλιτών βρίσκεται εντός της νανοκλίμακας στην περιοχή των 20-30 nm, χωρίς 
ουσιαστική διαφοροποίηση σε σχέση με τα ανόργανα δείγματα αναφοράς. Τα φάσματα 
υβριδικών συστημάτων καθολικά εμφανίζουν μία κύρια μετάπτωση χαμηλότερης 
ενέργειας, η οποία αναλογεί στο ενεργειακό διάκενο του ανόργανου ημιαγωγού (~1.7 eV 
για δομές CdSe και ~1.8 eV για δομές ZnCdSe) και μία επιπλέον μετάπτωση υψηλότερης 
ενέργειας (~1.9 eV για δομές Chlα και 2.4-2.5 eV για δομές Crt) που σχετίζεται με τις 
διεγέρσεις ενός ηλεκτρονίου με χαρακτήρα  HOMO-LUMO στις αντίστοιχες χρωστικές. 
Μοναδική εξαίρεση αποτελούν δείγματα ZnCdSe-Chlα-ZnCdSe, όπου οι δύο μεταπτώσεις 
ενδέχεται να εμφανίζονται ως μία, λόγω εγγύτητας θέσης.  

Το επίπεδο ενσωμάτωσης Zn στις δομές του τριμερούς ημιαγωγού είναι ιδιαιτέρως 
ικανοποιητική (x=0.25-0.30) και τα αποτελέσματα EDAX επιβεβαιώνουν την παρουσία του 
άνθρακα σε υψηλή ποσοστιαία αναλογία. Επίσης, η επιφανειακή μορφολογία είναι τύπου 
cauliflower σε όλες τις περιπτώσεις, αλλά καταγράφεται αυξημένη ανομοιομορφία 
συγκριτικά με ανόργανα υμένια, που περιλαμβάνει κενά στην ανάπτυξη του εξωτερικού 
στρώματος (Chlα) ή διακυμάνσεις σε σχέση με το μέγεθος και το σχήμα των 
σχηματιζόμενων συσσωματωμάτων (Crt).  
  

Αναφορικά με τη φωτοηλεκτροχημική απόδοση των ημιαγώγιμων υμενίων (Zn,Cd)Se 
που λαμβάνονται παρουσία υδατοδιαλυτών χρωστικών στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, 
υπολογίζονται οι κάτωθι τιμές: 
 
➢ CdSe 

CCN | η=3.04% / Δη=+447% vs. IRS  
ANCs | η=1.14% / Δη=+105% vs. IRS 

 
➢ ZnCdSe  

CCN | η=1.05% / Δη=+185% vs. IRS (-1.20 V vs. SSE, x=0.31) 
ANCs | η=1.20% / Δη=+226% vs. IRS (-1.20 V vs. SSE, x=0.20) 
             η=0.855% / Δη=+141% vs. IRS (-1.25 V vs. SSE, x=0.24) 

 
Στις περιπτώσεις αυτές, η άνοδος της απόδοσης είναι αποτέλεσμα ταυτόχρονης ενίσχυσης 
τόσο του φωτορεύματος όσο και της τάσης ανοιχτού κυκλώματος. Μάλιστα, οι τιμές Voc 
που υπολογίζονται για συστήματα με ANCs είναι οι αρνητικότερες που καταγράφονται για 
τους ανάλογους ημιαγωγούς στα πλαίσια της συγκεκριμένης εργασίας (-460 mV vs. Pt για 
το CdSe/ANCs και -540 έως -660 mV vs. Pt για ZnCdSe/ANCs), υποδηλώνοντας 
σημαντική ενίσχυση του φωτοδυναμικού.  

Τα δείγματα ZnCdSe, τόσο με CCN και όσο και με ANCs, είναι πάντοτε κυβικά με 
στατιστικό προσανατολισμό. Στα δείγματα CdSe/ANCs ευνοείται ο (111) εκλεκτικός 
προσανατολισμός της κυβικής δομής, ενώ στα δείγματα CdSe/CCN εμφανίζονται ενδείξεις 
συνυπάρχουσας εξαγωνικής δομής. Στα διαγράμματα XRD όλων των συναποθεμάτων 
καταγράφεται διεύρυνση και μεγάλη πτώση της έντασης των κορυφών που πιθανώς 
συνδέεται με τη διατάραξη της κρυσταλλικής δομής κατά την ενσωμάτωση των οργανικών 
μορίων σε αυτήν. Μάλιστα, κατά τη διερεύνηση διαφορετικών συγκεντρώσεων των 
χρωστικών εντός του λουτρού (στο εύρος 0.05 mM→6.4 για τη CCN και 0.05→1.8mM για 
τις ANCs), παρατηρήθηκε ότι οι παράμετροι Ιmax, FWHM και D111 παρουσιάζουν εξάρτηση 
από την περιεκτικότητα του διαλύματος σε οργανική ένωση, η οποία καθορίζει, επίσης, 
την ατομική αναλογία του άνθρακα στα αποθέματα, το εύρος του ενεργειακού διακένου και 
το x.  
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Η μορφολογία των αποθεμάτων παρουσιάζει ιδιαιτερότητες. Στην περίπτωση 
αποθεμάτων που περιέχουν CCN η οργανική ουσία παρατηρείται ως σκουρόχρωμα 
συσσωματώματα ποικίλων μεγεθών κατανεμημένα στο σύνολο της επιφάνειας του 
υμενίου και ορατά στα όρια των κόκκων. Ωστόσο, τα δείγματα CdSe/CCN αποτελούνται 
σφαιρικούς κόκκους (Ø ~2-10 mμ) απαρτιζόμενους από μικρότερους βελονοειδής 
κρυστάλλους, ενώ τα δείγματα ZnCdSe/CCN διαθέτουν μικρότερους (Ø ~0.5-1 mμ), 
ακανόνιστα σφαιρικούς κόκκους που συγκεντρώνονται σε σχετικά ανομοιόμορφα 
συσσωματώματα. Αυτή η μείωση της κοκκομετρίας και η καθαρά κυβική δομή ίσως είναι 
παράγοντες που οδηγούν σε μικρότερη ενίσχυση της απόδοσης σε συστήματα  
ZnCdSe/CCN συγκριτικά με τα ανάλογα συστήματα CdSe/CCN. Τα υμένια 
(Zn,Cd)Se/ANCs διαθέτουν πιο “κλασική” μορφολογία cauliflower, προσεγγιστικά 
σφαιρικών συσσωματωμάτων μέσου μεγέθους (CdSe: 1-2 μm, ZnCdSe: 2-7 μm) και το 
οργανικό πρόσθετο αναγνωρίζεται, οπτικά, ως χαρακτηριστικές σκουρόχρωμες κουκίδες 
(“στίγματα”) επί των κόκκων του υλικού. Ωστόσο, σε αποθέματα ZnCdSe που λαμβάνονται 
από λουτρά μέσης και υψηλής συγκέντρωσης ANCs γίνεται παρατήρηση σχηματισμού 
επιφανειακών ρωγμών, ενδεικτικών της ανάπτυξη εσωτερικών τάσεων στα υμένια. 

Το πλήθος και η θέση των εμφανιζόμενων μεταπτώσεων στα φάσματα ανάκλασης των 
συναποθεμάτων εξαρτάται από την εγγύτητα του διακένου ανόργανου και οργανικού 
μέρους, καθώς και τον βαθμό ενσωμάτωσης του τελευταίου στο υμένιο. Στα φάσματα 
υμενίων (Zn,Cd)Se/CCN και ZnCdSe/ANCs παρατηρείται μία μόνο μετάπτωση, σε θέση 
που παρουσιάζει μικρή θετική ή αρνητική μετατόπιση συγκριτικά με ανόργανα υμένια 
αντίστοιχης σύστασης προς την τιμή διακένου της ανάλογης οργανικής χρωστικής (CCN: 
1.76, ANCs: 1.97 eV). Στην περίπτωση συναποθεμάτων CdSe/ANCs, η διαφορά 
ενέργειας μεταξύ των τιμών διακένου του ανόργανου ημιαγωγού και των ANCs οδηγεί στην 
εμφάνιση δύο διαδοχικών μεταπτώσεων. Έτσι, εξάγονται οι κάτωθι τιμές: 

 
➢ CdSe 

CCN | 1.73 eV (μία μετάπτωση με μικρή θετική απόκλιση) 
ANCs | 1.67 eV και 1.99 eV (δύο μεταπτώσεις) 

 
➢ ZnCdSe  

CCN | 1.94 eV (μία μετάπτωση με μικρή αρνητική απόκλιση για x=0.31) 
ANCs | 1.88 eV (μία μετάπτωση με μικρή θετική απόκλιση για x=0.20) 

                    1.99 eV (μία μετάπτωση με μικρή θετική απόκλιση για x=0.24) 
            

Στην Εικόνα ΙΙΙ.1.2 αποδίδεται γραφικά το ύψος του συντελεστή απόδοσης η και η 
μεταβολή αυτού (vs. IRSs) τυπικών φωτοηλεκτροχημικών κελιών (Zn,Cd)Se με το σύνολο 
των φυσικών και ημισυνθετικών χρωστικών που μελετώνται στο πλαίσιο της εργασίας, 
τόσο σε πολυστρωματικές δομές (SDW) όσο και σε συναποθέματα (COD).  
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Εικόνα IIΙ.1.2. Διαμόρφωση  (α) του συντελεστή φωτοβολταϊκής απόδοσης η κελιών PEC υπό φωτισμό ενός ήλιου (1000 W∙m−2) τυπικών 
δειγμάτων υβριδικών ημιαγωγών (Zn,Cd)Se με φυσικές και ημισυνθετικές χρωστικές και (β) της ποσοστιαίας μεταβολής αυτού (Δη), 
συγκριτικά με αντίστοιχα κελιά απλών ανόργανων μονοστρωμάτων αναφοράς σε όμοιες συνθήκες. Ως SDW σημειώνονται οι δομές τύπου 
“sandwich” και ως COD τα συναποθέματα. 
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ΙΙΙ.1.4. Γενικά συμπεράσματα  
 

Ακολουθεί σύνοψη βασικών συμπερασμάτων που εξάγονται από τη συνολική εικόνα 
της μελέτης ανόργανων και υβριδικών διμερών και μικτών ημιαγωγών χαλκογενιδίων στα 
πλαίσια της παρούσας εργασίας. 
 
1. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα της περιθλασιομετρίας ακτίνων-Χ (XRD) που 

πραγματοποιείται σε όλα τα δείγματα, τα συντιθέμενα ανόργανα υμένια CdSe, ZnSe, 
ZnCdSe και ZnCdTeSe, καθώς και τα υβριδικά τους συστήματα -τόσο τα 
πολυστρωματικά, όσο και τα συναποθέματα- κρυσταλλώνονται, κατά κανόνα, σύμφωνα 
με το κυβικό σύστημα και διαθέτουν στατιστικό ή επικρατών (111) κρυσταλλικό 
προσανατολισμό, ανάλογα με τη φύση του ημιαγωγού και τις εφαρμοζόμενες 
συνθετικές παραμέτρους. Συνύπαρξη της κυβικής δομής, που είναι πάντοτε η κυρίαρχη, 
με μία δευτερεύουσα εξαγωνική φάση, η οποία ενισχύει τη φωτοαπόκριση των υμενίων 
και σχεδόν σε όλες τις περιπτώσεις και συνοδεύεται από μεταβολή της επιφανειακής 
μορφολογίας κατά την παρατήρηση σε SEM (χαρακτηριστική, ινώδεις δομή που 
προσομοιάζει με γρασίδι), αφορά αποκλειστικά στο CdSe και παρατηρείται 
περιορισμένα, κατά τον υβριδισμό σε δομές τύπου “sandwich” με φερροκένιο ή κατά 
την απόθεση παρουσία οξαλικού νατρίου ή χρωμοκενίου. Το μέσο μέγεθος 
κρυσταλλιτών υπολογίζεται για όλους τους ημιαγωγούς εντός της νανοκλίμακας. Η 
μεγάλη και σχετιζόμενη με το δυναμικό απόθεσης διεύρυνση των κορυφών σε μικτούς 
ημιαγωγούς, ιδιαιτέρως σε υμένια ZnCdTeSe, υποδηλώνει την ύπαρξη υψηλού βαθμού 
παραμόρφωσης στο κρυσταλλικό πλέγμα αυτών των υλικών, ιδιαιτέρως στις 
περιπτώσεις αυξημένου x ή/και y. Το φαινόμενο αυτό υποστηρίζει, επίσης, την υπόθεση 
ότι αυτά τα πολυκρυσταλλικά υμένια πιθανόν αποτελούν μίγματα φάσεων (π.χ. CdSe, 
ZnxCd1-xSe, ZnSe, Se, Te), οι οποίες όμως δεν δύναται να διακριθούν μέσω των 
εφαρμοζόμενων τεχνικών χαρακτηρισμού, και όχι απαραίτητα ομοιογενή στερεά 
διαλύματα. 

2. Ο σχηματισμός υβριδικού συστήματος συνοδεύεται συνηθέστερα, αλλά όχι 
αποκλειστικά, από την εμφάνιση μίας δεύτερης βασικής μετάπτωσης στο φάσμα 
διάχυτης ανάκλασης των συστημάτων, σε θέση που καθορίζεται από τη φύση και τις 
οπτικές ιδιότητες της αξιοποιούμενης οργανικής ένωσης. Ωστόσο, το εύρος αυτού του 
δεύτερου ενεργειακού διακένου δεν ταυτίζεται πάντοτε με εκείνο που υπολογίζεται για 
λεπτό υμένιο της καθαρής οργανικής ουσίας επί υποστρώματος τιτανίου ώστε να 
λειτουργήσει ως αναφορά, καθώς ο υβριδισμός είναι πιθανό να προκαλέσει 
μετατοπίσεις στα ενεργειακά επίπεδα στο τελικό σύστημα, συνεπώς και την ενέργεια 
των μεταξύ τους μεταβάσεων (π.χ. λόγω αλλαγών στη διάταξη των μορίων, εμφάνισης 
επαγωγικών αλληλεπιδράσεων και μεταβολών στην κατανομή της ηλεκτρονικής 
πυκνότητας γύρω από τα οργανικά μόρια, κατά την ένταξη/παρεμβολή τους σε ένα 
κρυσταλλικό πλέγμα ή κατά το σχηματισμό διεπαφής μεταξύ των ανόργανου και 
οργανικού μέρους).  

3. Οι δύο εφαρμοζόμενοι μέθοδοι για τον υπολογισμό του ενεργειακού διακένου (γραφική 
επεξεργασία i. των φασμάτων ανάκλασης, ii. των τροποποιημένων διαγραμμάτων Tauc 
που εξάγονται βάσει προσέγγισης Kubelka-Munk) παρέχουν τιμές με ικανοποιητική 
εγγύτητα στην πλειοψηφία των περιπτώσεων. Απαραίτητη κρίνεται πάντοτε η λήψη 
γραμμής βάσης (baseline correction, BC) προς αποφυγή αποκλίσεων, κατά κανόνα 
αρνητικών, κυρίως στα υβριδικά δείγματα, όπου συχνά καταγράφονται περισσότερες 
της μίας μεταβάσεις. Η εφαρμογή και τον δύο μεθόδων κρίνεται βέλτιστη για την 
αξιολόγηση των αποτελεσμάτων, αλλά σημειώνεται ότι η απευθείας επεξεργασία των 
φασμάτων ανάκλασης χαρακτηρίζεται από μεγαλύτερη συνέπεια στην εκτίμηση του 
διακένου, καθώς η μικρότερη ένταση των μεταπτώσεων στα διαγράμματα Tauc και η 
ελαττωμένη κλίση που συνήθως παρουσιάζουν, δυσχεραίνει τους υπολογισμούς και, 
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σε περιορισμένες περιπτώσεις, οδηγεί σε μειωμένες τιμές Eg που αποκλίνουν από 
εκείνες που λαμβάνονται μέσω DCF. 

4. Παρά τη συγγενική τους φύση, οι ημιαγωγοί CdSe, ZnSe, ZnCdSe και ZnCdTeSe 
χαρακτηρίζονται από σημαντικές διαφοροποιήσεις, τόσο αναφορικά με συνθετικούς 
περιορισμούς και απαιτήσεις, όσο και με τη φωτοηλεκτροχημικη τους συμπεριφορά. Το 
διμερές CdSe και το τριμερές ZnCdSe χαρακτηρίζονται από ικανοποιητική ποιότητα και 
σταθερότητα σε συνθήκες PEC, είτε ως ανόργανα υμένια, είτε ενταγμένα σε ένα 
υβριδικό σύστημα, ο σχηματισμός του οποίου είναι, κατά κανόνα, επιτυχής. Εν 
αντιθέσει, η σύνθεση απλών ή υβριδικών υμενίων με βάση το τετραμερές ZnCdTeSe ή 
-ακόμα περισσότερο- το ZnSe, παρουσιάζει εγγενή προβλήματα που πολλές φορές 
έχουν ως αποτέλεσμα την παρασκευή υμενίων κακής ποιότητας με ιδιαιτέρως χαμηλή, 
έως και μηδενική, φωτοαπόκριση. Έτσι, εντοπίζονται προβλήματα, όπως κακή 
κρυστάλλωση και πρόσφυση στο υπόστρωμα, ψαθυρότητα, απόκλιση από τη 
στοιχειομετρία, παρουσία στοιχειακών κρυσταλλικών και άμορφων φάσεων στα 
αποθέματα, μερική ή ολική διάλυση κατά την έκπλυση ή την επαφή με διάλυμα SPS, 
αδυναμία σχηματισμού υβριδικών συστημάτων και αναλογικής διακύμανσης x, y μέσω 
μεταβολής των συνθετικών παραμέτρων στην περίπτωση του μικτού ημιαγωγού. Μία 
ελάττωση του ενεργειακού διακένου, επομένως, όπως αυτή επιτυγχάνεται κατά την 
σύνθεση υμενίων ZnCdTeSe (σε σχέση με το ZnCdSe), δεν συνεπάγεται αυτόματη 
ενίσχυση της φωτοαγωγιμότητας. Πιθανότατα, η αξιοποίησή των συγκεκριμένων 
ημιαγωγών σε υβριδικές δομές δεν μπορεί να υλοποιηθεί χωρίς να προηγηθεί ένα 
στάδιο ανόπτησης του πρώτου, εσωτερικού ημιαγώγιμου υμενίου της τριστρωματικής 
δομής ή και του τελικού συστήματος, εφόσον το επιτρέπει η θερμική σταθερότητα της 
οργανικής ένωσης.  

5. Επομένως, για τον επιτυχή σχηματισμό ενός υβριδικού συστήματος οφείλουν να 
λαμβάνονται υπόψη τόσο παράγοντες που σχετίζονται με την οργανική ένωση, όπως η 
σταθερότητα στις παρασκευαστικές συνθήκες, το μέγεθος, η ηλεκτρική αγωγιμότητα, η 
διαλυτότητα, η υδρόφιλη ή υδρόφοβη φύση κ.λπ., όσο και παράγοντες που σχετίζονται 
με τον ανόργανο ημιαγωγό. Ο υψηλός βαθμός παραμόρφωσης και ανομοιογένειας του 
τελευταίου, είτε λόγω μικτής σύστασης (διαταραχή κράματος), είτε λόγω ύπαρξης 
εκτεταμένων κρυσταλλικών ή άμορφων στοιχειακών φάσεων, κενών και ατελειών, 
ενδέχεται να προκαλέσει: i. μείωση της φωτοαγωγιμότητας σε ανόργανα και υβριδικά 
υμένια, εξαιτίας της δέσμευσης ελεύθερων φορέων φορτίου σε καταστάσεις-“παγίδες” 
που οφείλονται σε αυτά τα ελαττώματα ή της επανασύνδεσής e--h+ στα περατωτικά όρια 
των διαφορετικών φάσεων και ii. πλήρη “κατάρρευση” ενός υβριδικού συστήματος, 
όπου η ενσωμάτωση του οργανικού μέρους συμβάλλει στην ενίσχυση των εσωτερικών 
τάσεων, λόγω απουσίας της απαραίτητης δομικής σταθερότητας. Είναι χαρακτηριστικό 
το γεγονός ότι, βελτίωση της απόδοσης φωτομετατροπής φωτοηλεκτροχημικών κελιών 
ZnCdTeSe επιτυγχάνεται, στο πλαίσιο της εργασία, μόνο μέσω απόθεσής του 
παρουσία οξαλικών ιόντων, τα οποία έχουν σχετικά μικρό μέγεθος και περιορισμένη 
τάση ενσωμάτωσης στο απόθεμα. Συνολικά, ωστόσο, η φωτοαπόκρισή του παραμένει 
σε χαμηλά επίπεδα, ανάλογα απλών υμενίων ZnCdSe. Συναπόθεση με μεγαλύτερα 
μόρια όπως CCN και ANCs που καταγράφουν υψηλά ποσοστά ενσωμάτωσης δεν είναι 
δυνατή, πιθανώς λόγω εισαγωγής υψηλού βαθμού παραμόρφωσης και ανομοιογένειας 
που δεν καθιστά εφικτό τον σχηματισμό ενός συνεκτικού κρυστάλλου. 

6. Η ανάπτυξη του εξωτερικού ημιαγώγιμου στρώματος σε συστήματα SDW προϋποθέτει 
επαρκή αγωγιμότητα του προϋπάρχοντος συστήματος DL, που εξαρτάται από τη φύση 
του ανόργανου ημιαγωγού και από το πάχος του ενδιάμεσου οργανικού στρώματος, 
αύξηση του οποίου τείνει να συμβάλλει αρνητικά, λόγω της σχετικά μειωμένης 
αγωγιμότητας των οργανικών ενώσεων.  Το πάχος του εξωτερικού υμενίου σε τέτοιες 
πολυστρωματικές αρχιτεκτονικές διαδραματίζει ιδιαιτέρως σημαντικό ρόλο στις 
φωτοηλεκτροχημικές ιδιότητες. Η επίτευξη ενός ορισμένου πάχους είναι απαραίτητη για 
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την απόκτηση βελτιωμένων χαρακτηριστικών, αλλά πέραν ενός ορίου οι ιδιότητες του 
υβριδικού συστήματος δεν εκδηλώνονται, αλλά προσομοιάζουν σταδιακά σε αυτές του 
αντίστοιχου ανόργανου ημιαγωγού. Τα όρια ύψους κρίνονται κατά περίπτωση και στη 
συγκεκριμένη εργασία το πάχος του εξωτερικού υμενίου διατηρείται, με ελάχιστες 
εξαιρέσεις, εντός του εύρους 0.5≤h2≤1.5 μm (έναντι συνήθους πάχους 2.5≤h1≤4.5 μm 
για τα μονοστρώματα). 

7. Εν κατακλείδι, η φωτοηλεκτροχημική συμπεριφορά των υβριδικών συστημάτων είναι 
σύνθετη και πολυπαραγοντική. Η αποδοτικότητά τους εξαρτάται i. από εκγενείς 
ιδιότητες της οργανικής, όπως το ενεργειακό διάκενο, η ικανότητα φωτοσυλλογής, η 
τάση της να λειτουργήσει ως δότης/δέκτης ηλεκτρονίων ή να συμβάλει στην ελεγχόμενη 
πρόκληση κρυσταλλικών ατελειών στο πλέγμα του ημιαγωγού που να οδηγούν σε 
βελτιωμένη φωτοηλεκτροχημική δραστηριότητα, ii. από τη φύση του ανόργανου 
ημιαγωγού (καθώς προαναφέρεται), iii. από τον κατάλληλο συνδυασμό ανόργανου και 
οργανικού μέρους, iv. από την επιλογή της βέλτιστης τεχνικής σχηματισμού (εναπόθεση 
πολλαπλών στρωμάτων έναντι συναπόθεσης, στην περίπτωση που δύναται να 
εφαρμοστούν και οι δύο). Φαίνεται, δηλαδή, ότι ορισμένα οργανικά ειδή συνδυάζονται 
πιο ικανοποιητικά με συγκεκριμένους ημιαγωγούς σε σχέση με άλλους, ακόμη κι αν οι 
τελευταίοι ανήκουν στην ίδια “οικογένεια”. Έτσι, σε σχέση με τις ενώσεις που μελετώνται 
εδώ, τα μεταλλοκένια (Fc, Nc, Cc) και η χλωροφυλλίνη του χαλκού νατρίου (CCN) 
σχηματίζουν αποδοτικότερα συστήματα (αναφορικά με την ικανότητα φωτομετατροπής 
σε PEC) σε συνδυασμό με CdSe, ενώ η χλωροφύλλη α (Chlα), το β-καροτένιο (Crt) και 
οι ανθοκυανίνες (ANCs) σε συνδυασμό με ZnCdSe. Ταυτόχρονα, ενώσεις όπως η  Chlα 
ή το Fc ενδέχεται να σχηματίζουν πολυστρωματικούς ημιαγωγούς τύπου SDW με 
ιδιαιτέρως βελτιωμένα χαρακτηριστικά, αλλά να μην συμβάλλουν σε καθοριστική 
ενίσχυση της φωτομετατροπής σε ανάλογα συναποθεμάτά τους με τους εξεταζόμενους 
ημιαγωγούς. Σίγουρα, η σύνθεση μονοστρωμάτων ενισχυμένου ημιαγώγιμου 
χαρακτήρα μέσω ηλεκτρο-συναπόθεσης ευνοείται με χρήση διαλυτών οργανικών 
ενώσεων, όπως ANCs και CCN, όπου η διασπορά στο λουτρό είναι ομοιόμορφη.   

8. Στα ανωτέρω ενδέχεται να συντελούν πολλοί παράγοντες, οι οποίοι μπορεί να μην είναι 
επακριβώς γνωστοί, και ο βέλτιστος συνδυασμός ανόργανου-οργανικού μέρους και 
εφαρμοζόμενης τεχνικής οφείλει να διαπιστωθεί πειραματικά. Ορισμένες υποθέσεις 
που μπορούν να γίνουν σχετίζονται με: i. το κατάλληλο “ταίριασμα” των ενεργειακών 
επιπέδων των δύο υλικών στην τελική δομή, ώστε να διευκολύνεται η φωτοδιέγερση, η 
μεταφορά και ο διαχωρισμός των φορέων φορτίου, ii. το επίπεδο “ανοχής” του 
ημιαγωγού στη δημιουργία ατελειών, καθώς και η φύση, έκταση και κατανομή αυτών 
στο υβριδικό σύστημα. Όπως έχει προαναφερθεί, περιορισμένες και ελεγχόμενες 
κρυσταλλικές ατέλειες πολλές φορές συνεπάγονται την δημιουργία ενεργειακών 
επιπέδων εντός του διακένου του αρχικού υλικόυ που προωθούν τη δημιουργία ή/και 
την κίνηση των φορέων αγωγιμότητας. Μία οργανική ενωση ενδέχεται να λειτουργεί ως 
δότης ηλεκτρονίων στο ημιαγωγό ή και να συμβάλει η ίδια στη συλλογή φωτός, 
διευρύνοντας το εκμεταλλευόμενο φάσμα και μειώνοντας τις ενεργειακές απώλειες. 
Ωστόσο, υπάρχει περίπτωση οι νέες ενεργειακές καταστάσεις που δημιουργούνται στο 
υβριδικό σύστημα να λειτουργούν αρνητικά, ως παγίδες για τα φωτοπαραγόμενα 
ηλεκτρόνια. Επίσης, κατά το σχηματισμό υβριδικού συστήματος ορισμένες διεργασίες, 
όπως η εισαγωγή “ξένων” οργανικών μορίων στο πλέγμα του ημιαγωγού ή η πρόκληση 
πλεγματικών κενών και τοπικών διαταραχών στα αποθέματα, μπορούν να 
παραμορφώσουν το κρυσταλλικό πλέγμα, να παράγουν εσωτερικές τάσεις και 
οδηγήσουν σε επιφανειακή ή εσωτερική ανομοιομορφία, έχοντας, όπως έχει ήδη 
αναλυθεί, αρνητικές συνέπειες στην τελική απόδοση. Αντίστοιχα φαινόμενα δεν 
αποκλείεται να προκύψουν κατά την ανάπτυξη του εξωτερικού ημιαγώγιμου υμενίου 
μίας τριστρωματικής δομής, το οποίο αποτίθεται επί του οργανικού στρώματος και 
πολλές φορές διεισδύει εντός αυτού και διαπλέκεται με την οργανική ένωση, σε βαθμό 
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που εξαρτάται από τη φύση της τελευταίας. Εν τέλει, το αποτέλεσμα πιθανότατα 
κρίνεται από την ισορροπία των παραπάνω φαινομένων και το εάν, στην τελική δομή, 
επικρατεί η εκμετάλλευση νέων ενεργειακών σταθμών με τρόπο ευνοϊκό για τη 
δημιουργία και τη συλλογή φορέων ή μία διατάραξη της ομοιογένειας του ημιαγώγιμου 
υλικού (εσωτερικής ή/και επιφανειακής) που οδηγεί σε η παγίδευσή ηλεκτρονίων και 
επανασυνδέσεις e--h+ 9,10.  

9. Ο αρχικός βασικός στόχος της διατριβής, δηλαδή η παρασκευή υβριδικών ημιαγωγών 
στη βάση ανόργανων υμενίων υποκατάστασης περιορισμένης τοξικότητας (σε σχέση με 
συμβατικά υμένια CdSe), τα οποία να διαθέτουν σταθερότητα και ενισχυμένη 
φωτοαπόκριση και να παρέχουν βελτιωμένη απόδοση φωτομετατροπής κατά την 
εξέτασή τους σε φωτοηλεκτροχημικά κελιά, θεωρείται ότι εξυπηρετείται ικανοποιητικά. 
Στην κατεύθυνση αυτή, ως σημαντικότερη κρίνεται η επιτυχής σύνθεση των δομών τριών 
στρωμάτων του ZnCdSe με β-καροτένιο (η=2.07%, Δη=+463% vs. ZnCdSe και +272% 
vs. CdSe) και χλωροφύλλη α (η=1.12%, Δη=+205% vs. ZnCdSe και +101% vs. CdSe), 
καθώς και συναποθεμάτων ZnCdSe με χλωροφυλλίνη του χαλκού νατρίου (η=1.05%, 
Δη=+185% vs. ZnCdSe και +89% vs. CdSe) και ανθοκυανίνες (η=1.20%, Δη=+226% 
vs. ZnCdSe και +116% vs. CdSe IRS). Επίσης, δεν μπορεί να μην αναφερθεί η υψηλή 
απόδοση που επιτυγχάνεται σε αποθέματα CdSe/CCN και αγγίζει το 3% (η=3.04%, 
Δη=+447% vs. IRS). Ωστόσο, αναγνωρίζεται ότι οι απόλυτες τιμές απόδοσης που 
λαμβάνονται είναι ακόμη χαμηλές για πρακτικές εφαρμογές (ενδεικτικά, επιτυγχάνεται 
απόδοση ηλιακής μετατροπής 8% για μονοκρυσταλλικό CdSe σε PEC11 και 13% για 
δομές DSSCs -άλλων ημιαγωγών-, βλ. §I.1.1.2). Θεωρείται όμως ότι έχει ανοίξει ένας 
σημαντικός δρόμος για την παρασκευή υβριδικών ημιαγωγών ενισχυμένης απόδοσης 
που ενσωματώνουν μη τοξικές και άφθονες φυσικές χρωστικές (ή αβλαβή, εμπορικά 
διαθέσιμα, παράγωγά τους), ενώ βελτίωση των χαρακτηριστικών τέτοιων υβριδικών 
κελιών δύναται να πραγματοποιηθεί μέσω εφαρμογής μετασυνθετικών διαδικασιών, 
ενδεχομένως στα πλαίσια περαιτέρω έρευνας.  
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ΙΙΙ.2. Προοπτικές έρευνας 
 
ΙΙΙ.2.1. Προοπτικές και προτάσεις έρευνας 
 

Εκμετάλλευση των δεδομένων και των αποτελεσμάτων της παρούσας ερευνητικής 
εργασίας θα μπορούσε να γίνει στο πλαίσιο περαιτέρω έρευνας, η οποία έχει τη 
δυνατότητα να κινηθεί σε αρκετούς άξονες. Ακολουθούν ορισμένες προτάσεις που 
κρίνονται ως ενδιαφέρουσες για την ανάπτυξη υβριδικών ημιαγώγιμων συστημάτων με 
προοπτικές βελτιωμένης ικανότητας μετατροπής της φωτεινής ενέργειας σε ηλεκτρική: 

 
❖ Αξιοποίηση νέων υλικών, τόσο αναφορικά με το ανόργανο, όσο και με το οργανικό 

μέρος των υβριδικών συστημάτων.  
Ανόργανο μέρος. Έχοντας ως βάση την εμπειρία που έχει αποκτηθεί αναφορικά με 
την ηλεκτροχημική σύνθεση διμερών και μικτών ημιαγωγών, θα μπορούσαν να 
διερευνηθούν επιπλέον φωτοαγώγιμα ανόργανα υλικά, τα οποία δύνανται να 
παρασκευαστούν υπό τη μορφή λεπτών υμενίων από υδατικά διαλύματα μέσω 
ηλεκτροαπόθεσης και, ταυτόχρονα, χαρακτηρίζονται ως ελαττωμένης τοξικότητας 
στην κατηγορία τους, όπως χαλκοπυριτικά ή κεστεριτικά τριμερή και τετραμερή 
ημιαγώγιμα υλικά της μορφής Cu(In,Ga)(Se,S)2 και Cu2ZnSn(S,Se)4 1–7 ή διμερή και 
τριμερή χαλκογενίδια όπως τα Sb2(S,Se)3 8–12, Cu2(S,Se) 13–16 , (Cu,Zn)S 17–20,  
SnS 21,22, Cu4SnS4 23–26, (Ni,Fe)(S,Se)2 27–29 κα. Εφόσον αποτελεί κατάλληλο 
υπόστρωμα, προτείνεται η χρήση γυαλιού με επικάλυψη διαφανούς αγώγιμου οξειδίου 
(TCO) κοινού τύπου (ITO, FTO, NTO) για την ανάπτυξη των ημιαγωγών, προκειμένου 
να διευκολυνθεί η ανάλυση των οπτικών ιδιοτήτων και ο ακριβής υπολογισμός του 
ενεργειακού διακένου των συστημάτων. Επίσης, κρίνεται σκόπιμη η αντικατάσταση 
του χρησιμοποιούμενου ηλεκτροδίου αναφοράς υδραργύρου/θειικού υφυδραργύρου 
με ηλεκτρόδιο αργύρου-χλωριούχου αργύρου (Ag|AgCl) για λόγους τοξικότητας και 
εμπορικής διαθεσιμότητας. 
Οργανικό μέρος. Λόγω της θετικής επίδρασης της εισαγωγής φυσικών χρωστικών σε 
υβριδικά συστήματα ημιαγωγών, κρίνεται σκόπιμο να συνεχιστεί η έρευνα σε αυτή την 
κατεύθυνση. Έτσι, θα μπορούσαν να διερευνηθούν εκχυλίσματα και ενώσεις της 
κατηγορίας των βεταλαϊνών (βεταλαΐνες ή μπεταλαΐνες, betalains), οι οποίες είναι 
υδατοδιαλυτές, αζωτούχες, ετεροκυκλικές φωτοσυλλεκτικές χρωστικές που 
χωρίζονται σε δύο υποκατηγορίες με διαφορετικό εύρος απορρόφησης στο ορατό 
φάσμα, τις βητακυανίνες (betacyanins, κόκκινο-ιώδες) και τις βηταξανθίνες 
(betaxanthins, κίτρινο-πορτοκαλί). Η πιο κοινή πρώτη ύλη τους είναι οι ρίζες του 
παντζαριού (κόκκινου και κίτρινου), από τις οποίες συνήθως εξάγονται, ενώ η βετανίνη 
(betanin, CAS: 7659-95-2), ένα άφθονο φυτοχημικό και το κύριο συστατικό του 
εκχυλίσματος κόκκινου παντζαριού (φυσική χρωστική E162) είναι και εμπορικά 
διαθέσιμη 30–34. Μία άλλη ενδιαφέρουσα κατηγορία ενώσεων είναι οι φυλλοβιλίνες 
(phyllobilins), επίσης υδατοδιαλυτές και σταθερές τετραπυρρόλες ανοιχτής αλυσίδας 
που αποτελούν καταβολίτες της χλωροφύλλης στα ανώτερα φυτά. Παρουσιάζουν 
αρκετή ποικιλομορφία και είναι πανταχού παρούσες στη φύση (περισσότερες από 70 
φυλλοβιλίνες με οκτώ διακριτά χρωμοφόρα έχουν ταυτοποιηθεί κατά την εξέταση 30 
ειδών φυτών τις τελευταίες τρεις δεκαετίες), όπου παίζουν μια ποικιλία βιολογικών 
ρόλων συμπεριλαμβανομένης της συλλογής φωτός (σε φυκοχιλοπρωτεΐνες) και της 
χημείας οξειδοαναγωγής. Ανάλογα με τον βαθμό σύζευξης, καλύπτουν ένα ευρύ 
φάσμα απορρόφησης, από την περιοχή του υπεριώδους έως το εγγύς υπέρυθρο, 
διαθέτοντας ποικίλα χρώματα, από κόκκινο/πορτοκαλί έως μπλε/πράσινο 35–37. Παρότι 
η απομόνωσή τους από ανώτερα φυτά έχει πραγματοποιηθεί, είναι πιο σύνθετη και 
λιγότερο αποδοτική από αυτή άλλων φυτοχημικών που έχουν προαναφερθεί και 
συνήθως προτιμώνται άλλες πηγές, όπως κυανοβακτήρια και άλγη 38,39. Ωστόσο, 
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ορισμένες από αυτές, όπως η φυκοκυανοβιλίνη (phycocyanobilin, CAS 20298-86-6) 
και η C-φυκοκυανίνη από Spirulina sp. (χρωστική συνδεδεμένη με πρωτεΐνη,  
C-phycocyanin, CAS Number: 11016-15-2), καθώς και συγγενείς τους ενώσεις, πχ 
βιλίνες (παράγωγα αποικοδόμησης αίμης) όπως η χολερυθρίνη (bilirubin, CAS:  
635-65-4) και η μπιλιβερδίνη (biliverdin, CAS: 856699-18-8), μπορούν να βρεθούν 
στην αγορά. Επιπλέον απομονώσιμα ή/και εμπορικά διαθέσιμα οργανικά μόρια προς 
διερεύνηση μπορούν να είναι τα ακόλουθα: κουρκουμίνη (curcumin, CAS: 458-37-7, 
χρωστική κουρκουμά) 40, μπιξίνη (bixin, CAS: 6983-79-5 αποκαροτενοειδές), 
ιντιγκοτίνη (ίντιγκο, indigotin/indigo blue, CAS: 482-89-3) 41, λουτεΐνη (lutein, CAS: 
127-40-2), φουκοξανθίνη (fucoxanthin, CAS:3351-86-8), ρετινοϊκό οξύ (retinoic acid, 
CAS: 302-79-4), λυκοπένιο (lycopene, CAS: 502-65-8), εχινενόνη (echinenone, CAS: 
432-68-8), κανθαξανθίνη (canthaxanthin CAS: 514-78-3), ασταξανθίνη (astaxanthin, 
CAS: 7542-45-2), β-κρυπτοξανθίνη (β-cryptoxanthin, CAS: 472-70-8), νεοξανθίνη 
(neoxanthin, CAS: 14660-91-4), ζεαξανθίνη (zeaxanthin, CAS: 144-68-3), δινάτριο 
άλας πρωτοπορφυρίνης IX (protoporphyrin IX disodium salt, CAS: 50865-01-5) και 
πρωτοπορφυρίνη IX του ψευδαργύρου (protoporphyrin IX zinc(II), CAS: 15442-64-5) 
42. Επίσης, θα μπορούσαν ακόμη και να συντεθούν οικονομικά αποδοτικά παράγωγα 
προερχόμενα από τη χλωροφύλλη α και να ελεγχθούν ως προς την ικανότητα 
ενίσχυσης της φωτοαγωγιμότητας ημιαγώγιμων υμενίων 43,44. Τέλος, ενδιαφέρον 
παρουσιάζει και η απόθεση των ημιαγωγών παρουσία γραφενίου (graphene, GR) ή 
οξειδίου του γραφενίου (graphene oxide, GO) στο ηλεκτρολυτικό λουτρό 45–47. Τα 
παραπάνω είδη μπορούν να συνδυαστούν τόσο με τους ανόργανους ημιαγωγούς 
(Zn,Cd)(TeSe) που αναπτύσσονται στην παρούσα εργασία προς σχηματισμό νέων 
υβριδικών τους συστημάτων, όσο και με κάποιο νέο ανόργανο σύστημα (πχ εκ των 
προαναφερθέντων), σε δομές SDW ή συναποθέματα, ανάλογα με τη διαλυτότητα και 
τις ιδιότητές τους. Ωστόσο, στα παραπάνω παραδείγματα οργανικών ενώσεων προς 
διερεύνηση έχει δοθεί έμφαση σε περιπτώσεις υδατοδιαλυτών ενώσεων ή ειδών που 
σχηματίζουν ομοιόμορφες διασπορές στο νερό, λόγω των πλεονεκτημάτων που 
παρουσιάζει η σύνθεση υβριδίων σε ένα στάδιο μέσω ηλεκτροαπόθεσης, αναφορικά 
με την ευκολία παρασκευής και την εξοικονόμηση χρόνου. 
 

❖ Αξιοποίηση περαιτέρω τεχνικών, νέων προσθέτων και μετασυνθετικών διαδικασιών 
προς βελτίωση των ποιοτικών χαρακτηριστικών του ανόργανου μέρους. 
Σε σχέση με την ενίσχυση των ποιοτικών χαρακτηριστικών και της ικανότητας 
φωτομετατροπής των ανόργανων ημιαγωγών που εξετάστηκαν στη δεδομένη 
εργασία, ιδιαιτέρως στην περίπτωση του ZnCdTeSe, όπου υπάρχουν σημαντικά 
περιθώρια βελτίωσης, θα μπορούσε να διερευνηθεί η χρήση παλμικού ρεύματος κατά 
την απόθεση, καθώς και νέων οργανικών προσθέτων στο ηλεκτρολυτικό λουτρό. Πιο 
συγκεκριμένα, η εφαρμογή παλμικού δυναμικού ενδέχεται να βοηθήσει στο 
σχηματισμό σταθερότερων και συνεκτικότερων αποθέσεων, στον  καλύτερο έλεγχο 
της στοιχειομετρίας και στην επίτευξη μεγαλύτερων τιμών x,y σε μικτούς ημιαγωγούς, 
με περιορισμό της εμφάνισης στοιχειακών φάσεων. Αυτό πιθανώς να μπορεί να 
επιτευχθεί με την εφαρμογή ενός ιδιαιτέρως καθοδικού παλμού μικρής διάρκειας (που 
ευνοεί την ενσωμάτωση των λιγότερο ευγενών στοιχείων όπως ο ψευδάργυρος), 
ακολουθούμενο από μακράς διάρκειας, λιγότερο αρνητικό ή και αντίστροφο παλμό, 
κατά τον οποίο η ελαφρά ανοδική δραστηριότητα οδηγεί σε διάλυση των ασθενώς 
συνδεδεμένων ειδών 48. Επίσης, τα υμένια θα επωφελούνταν από την εισαγωγή ενός 
επιπλέον μετασυνθετικού βήματος, όπως ανόπτηση (200-600 °C) ή χημική προσβολή 
(πχ με εμβάπτιση σε υδατικό διάλυμα νιτρικού/φωσφορικού ή νιτρικού/οξικού  
οξέος 49) προς επίτευξη της επιθυμητής στοιχειομετρίας, βελτίωση της κρυστάλλωσης, 
της απόδοσης PEC, της συνοχής, της πρόσφυσης στο υπόστρωμα κλπ. Έχει 
παρατηρηθεί ότι η θερμική επεξεργασία υμενίων χαλκογενιδίων έχει ως αποτέλεσμα 
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βελτιωμένες οπτικές, δομικές και ηλεκτρικές ιδιότητες και συνεπάγεται σημαντικές 
αλλαγές, όπως εμφάνιση εξαγωνικής δομής, βελτίωση της κρυσταλλικότητας, μείωση 
της επιφανειακής τραχύτητας και ανομοιομορφίας, αύξηση του μέγεθος των 
κρυσταλλιτών/κόκκων, μείωση της ειδικής αντίστασης και αύξηση της συγκέντρωσης 
και της κινητικότητας των φορέων, που μπορεί να οδηγήσουν σε πολλαπλασιασμό 
της απόδοσης φωτομετατροπής 50–53. Τέλος, αναφορικά με πιθανά πρόσθετα εντός 
του ηλεκτρολυτικού λουτρό, είναι δυνατή η δοκιμή απλών, μικρών και ηλεκτρονιακά 
πλούσιων οργανικών μορίων, στη λογική του οξαλικού νατρίου, όπως τα γαλακτικό 
νάτριο (sodium lactate, CAS: 867-56-1), μηλονικό νάτριο (disodium malonate, CAS: 
26522-85-0), ηλεκτρικό ή σουκινικό νάτριο (disodium succinate, CAS: 150-90-3), 
μηλεϊνικό νάτριο (disodium maleate, CAS: 371-47-1), γλυκονικό νάτριο (sodium 
gluconate, CAS: 527-07-1, ισχυρός χηλικός παράγοντας), φουμαρικό νάτριο 
(disodium fumarate, CAS: 17013-01-3), κανελαδικό νάτριο (sodium cinnamate, CAS:  
538-42-1), αιθυλενοδιαμινοτετραοξικό νάτριο (disodium ethylenediaminetetraacetate, 
EDTA disodium salt, CAS: 6381-92-6, χηλικός παράγοντας), νιτριλοτριοξικό νάτριο 
(trisodium nitrilotriacetate, CAS: 5064-31-3, χηλικός παράγοντας), σακχαρίνη νατρίου 
(sodium saccharin, CAS: 82385-42-0) κα. Τα ανωτέρω μπορούν να εφαρμοστούν και 
την περίπτωση προσπάθειας σύνθεσης κάποιου νέου ημιαγωγού, δεδομένου ότι τα 
συστήματα που προαναφέρονται αποτελούν στο σύνολό τους αναδυόμενες 
τεχνολογίες και η ηλεκτροχημική τους σύνθεση απαιτεί διερεύνηση και βελτίωση. 
Τέλος, αναφορικά με τις μεθόδους χαρακτηρισμού, δυνατή είναι και η μελέτη των 
παραγόμενων συστημάτων μέσω φασματοσκοπίας Raman, ως μία επιπλέον μέθοδος 
προσδιορισμού της σύστασης των αποθεμάτων. Για τον ίδιο σκοπό μπορούν να 
αξιοποιηθούν και τα δεδομένα περιθλασιομετρίας ακτίνων-X (μέσω του νόμου του 
Vegard σχετικά με τη διαμόρφωση της πλεγματικής απόστασης σε σχέση με το 
γραμμομοριακό κλάσμα, κατόπιν παρασκευής και μέτρησης κατάλληλων δειγμάτων 
αναφοράς μεταβλητής σύστασης από πυροσυσσωμάτωση εμπορικής σκόνης CdSe 
και ZnSe) 54. 

 
❖ Scale up 

Η μεγέθυνση της κλίμακας (scale-up) των παρασκευαζόμενων δειγμάτων αποτελεί 
ένα ακόμα κρίσιμο σημείο για την εκτίμηση της δυνατότητας πρακτικών εφαρμογών 
των συγκεκριμένων υλικών, καθώς και για των εντοπισμό αντικειμενικών περιορισμών 
αλλά και βελτιώσεων/τροποποιήσεων που μπορούν να γίνουν στην κατεύθυνση αυτή. 
Σταδιακή επέκταση της επιφάνειας των σχηματιζόμενων φωτοανόδων από το τυπικό 
εργαστηριακό επίπεδο του ~1 cm2 έως την τάξη μεγέθους των ~100 cm2 
(προσεγγιστικά δεκαπλασιασμός της διαμέτρου των χρησιμοποιούμενων 
υποστρωμάτων) μπορεί να χαρακτηριστεί από αρκετές προκλήσεις, τόσο αναφορικά 
με τη συνθετική πορεία, όσο και με τις ενδεχόμενες αρνητικές επιπτώσεις στην 
απόδοση των συστημάτων. Κατ’ επέκταση, πρόκειται για μία απαραίτητη, αλλά και 
δύσκολη διαδικασία, η οποία αποτελεί αυτοτελή μελέτη.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Κεφάλαιο IIΙ.2                                                                                              Προοπτικές έρευνας 

410 
 

ΙΙΙ.2.2. Βιβλιογραφία Κεφαλαίου 

 
1. Liu F, Zeng Q, Li J, et al. Emerging inorganic compound thin film photovoltaic materials: Progress, challenges and 

strategies. Mater Today. 2020;41:120-142. doi:10.1016/j.mattod.2020.09.002 

2. Toura H, Khattak YH, Baig F, Soucase BM, Touhami ME. Back contact effect on electrodeposited CZTS kesterite thin 

films experimental and numerical investigation. Solar Energy. 2019;194:932-938. doi:10.1016/j.solener.2019.11.017 

3. Mari B, Mollar M, Nahrawy AE, Saber S, Khattab N. Single Step Electrodeposited Kesterite Cu2ZnSnS4 (CZTS) Thin 

Films at Low Annealing Temperatures. Insights Anal Electrochem. 2018;4(1):8. doi:10.21767/2470-9867.100028 

4. Valdés M, Sánchez Y, Perelstein G, et al. Influence of co-electrodeposition parameters in the synthesis of kesterite thin 

films for photovoltaic. J Alloys Compd. 2020;839:155679. doi:10.1016/j.jallcom.2020.155679 

5. Mandati S, Sarada B V. Electrodeposited chalcopyrite CuInGaSe2 absorbers for solar energy harvesting. Mater Sci 

Energy Technol. 2020;3:440-445. doi:10.1016/j.mset.2020.03.001 

6. Sawant JP, Bhujbal PK, Choure NB, Kale RB, Pathan HM. Copper Indium Disulfide Thin Films: Electrochemical 

Deposition and Properties. ES Mater Manuf. 2022;17:14-22. doi:10.30919/esmm5f629 

7. Κούτσικου Ρ. Παλμική Ηλεκτροαπόθεση Και Χαρακτηρισμός Λεπτών Φίλμ Χαλκοπυριτικού CuInSe2. Εθνικό Μετσόβιο 

Πολυτεχνείο; 2016. 

8. Costa MB, Lucas FWS, Mascaro LH. Electrodeposition Conditions Effect Sb2Se3 Thin‐Film Properties. 

ChemElectroChem. 2019;6(11):2937-2944. doi:10.1002/celc.201900457 

9. Abouabassi K, Ouafi M, Ait Hssi A, et al. Investigation on electrochemical deposition of Sb2Se3 thin films in aqueous 

acidic medium. Thin Solid Films. 2022;758:139452. doi:10.1016/j.tsf.2022.139452 

10. Webber DH, Brutchey RL. Alkahest for V2VI3 chalcogenides: Dissolution of nine bulk semiconductors in a diamine-

dithiol solvent mixture. J Am Chem Soc. 2013;135(42):15722-15725. doi:10.1021/ja4084336 

11. Dong J, Liu Y, Wang Z, Zhang Y. Boosting V OC of antimony chalcogenide solar cells: A review on interfaces and 

defects . Nano Select. 2021;2(10):1818-1848. doi:10.1002/nano.202000288 

12. Walsh A. Concluding remarks: emerging inorganic materials in thin-film photovoltaics. Faraday Discuss. Published 

online 2022. doi:10.1039/d2fd00135g 

13. Qi Y, Li Y, Wang W. Electrochemical Reduction and Preparation of Cu-Se Thermoelectric Thin Film in Solutions with 

PEG. Nanomaterials. 2022;12(18). doi:10.3390/nano12183169 

14. Anuar K, Zainal Z, Hussein MZ, Ismail H. lectrodeposition and characterization of Cu2S thin films from aqueous 

solution. J Mater Sci Mater Electron. 2001;12:147-152. doi:10.1023/A:1011209614402 

15. Xu J, Yang X, Yang Q, et al. Controllable Synthesis of Bandgap‐Tunable CuS x Se 1− x Nanoplate Alloys. Chem Asian J. 

2015;10(7):1490-1495. doi:10.1002/asia.201500156 

16. Xu J, Tang YB, Chen X, et al. Synthesis of homogeneously alloyed Cu2-x(SySe 1-y) nanowire bundles with tunable 

compositions and bandgaps. Adv Funct Mater. 2010;20(23):4190-4195. doi:10.1002/adfm.201000771 

17. Ghahremaninezhad A, Asselin E, Dixon DG. Electrodeposition and growth mechanism of copper sulfide nanowires. J 

Phys Chem C. 2011;115(19):9320-9334. doi:10.1021/jp108283z 

18. Ait-karra A, Zakir O, Ait baha A, et al. Electrodeposition and characterization of copper sulfide (CuS) thin film: towards 

an understanding of the growth mechanism. J Solid State Electrochem. 2023;27(8):2051-2065. doi:10.1007/s10008-

023-05471-4 

19. Mukherjee A, Bhattacharyya B, Rajasekar GP, Narayan A, Pandey A. Optical Properties and Electronic Structure of 

Copper Zinc Sulfide Nanocrystals. J Phys Chem C. 2021;125(32):17890-17896. doi:10.1021/acs.jpcc.1c05664 

20. Fernando R, Jayathilaka C, Wijesundera RP, et al. Growth of CuZnS thin films by sequential electrodeposition and 

sulphurisation Growth of CuZnS thin films for PV applications. In: Proceedings of the Technical Sessions, 33. Vol 33. 

Institute of Physics – Sri Lanka; 2017:12-18. Accessed October 31, 2023. 

https://www.semanticscholar.org/paper/Growth-of-CuZnS-thin-films-by-sequential-and-Fernando-

Jayathilekea/6ad63a9550fe1396e8f224ca091f6d245278ab12 

21. Vikraman D, Thiagarajan S, Karuppasamy K, et al. Shape- and size-tunable synthesis of tin sulfide thin films for energy 

applications by electrodeposition. Appl Surf Sci. 2019;479:167-176. doi:10.1016/j.apsusc.2019.02.056 

22. Wong LH, Zakutayev A, Major JD, et al. Emerging inorganic solar cell efficiency tables (Version 1). Journal of Physics: 

Energy. 2019;1(3):032001. doi:10.1088/2515-7655/ab2338 

23. Stankov S, Kozhukharov S, Girginov C, Banov K, Kolev H, Kostadinova O. Energy Conversion and Storage Abilities of 

Copper Tin Sulfides. Available at SSRN. doi:10.2139/ssrn.4587499 

24. Puzer DB, Nkrumah I, Ampong FK, et al. Copper-tin-sulphide (CTS) thin films, obtained by a two-electrode 

electrochemical deposition of metal precursors, followed by soft annealing and sulfurization. Chalcogenide Lett. 

2021;18(8):481-491. doi:10.15251/CL.2021.188.481 



Ενότητα IΙΙ             Συμπεράσματα & Προοπτικές 
 

411 
 

25. Kassim A, Min HS, Tee TW, et al. Cathodic electrodeposition of Cu4SnS4 thin films from acidic solution. ASEAN J Sci 

Technol Dev . 2017;26(1). doi:10.29037/ajstd.176 

26. Ho SM. Fabrication of Cu4SnS4 Thin Films: Α Review. Eng Technol Appl Sci Res. 2020;10(5):6161-6164. Accessed 

October 31, 2023. https://etasr.com/index.php/ETASR/article/view/3663 

27. Hao P, Xin Y, Tian J, et al. Novel (Ni, Fe)S2/(Ni, Fe)3S4 solid solution hybrid: an efficient electrocatalyst with robust 

oxygen-evolving performance. Sci China Chem. 2020;63(8):1030-1039. doi:10.1007/s11426-020-9770-5 

28. Dong Y. FeS2 (pyrite) electrodeposition thin films and study of growth mechanism. Science in China Series E. 

2005;48(6):601. doi:10.1360/102004-32 

29. Le Donne A, Trifiletti V, Binetti S. New Earth-Abundant Thin Film Solar Cells Based on Chalcogenides. Front Chem. 

2019;7(APR). doi:10.3389/fchem.2019.00297 

30. Güzel E, Arslan BS, Durmaz V, et al. Photovoltaic performance and photostability of anthocyanins, isoquinoline 

alkaloids and betalains as natural sensitizers for DSSCs. Solar Energy. 2018;173:34-41. 

doi:10.1016/j.solener.2018.07.048 

31. Fu Y, Shi J, Xie SY, Zhang TY, Soladoye OP, Aluko RE. Red Beetroot Betalains: Perspectives on Extraction, 

Processing, and Potential Health Benefits. J Agric Food Chem. 2020;68(42):11595-11611. 

doi:10.1021/acs.jafc.0c04241 

32. Soni K, Sheikh A, Jain V, Lakshmi N. Application of Natural Betalain Dye from Beetroot for Improved Efficiency in Dye 

Sensitized Solar Cell. IOP Conf Ser Mater Sci Eng. 2021;1187(1):012005. doi:10.1088/1757-899X/1187/1/012005 

33. Da Silva DVT, Baião D dos S, Magalhães A, Almeida NF, Conte CA, Paschoalin VMF. Combining Conventional Organic 

Solvent Extraction, Ultrasound-Assisted Extraction, and Chromatographic Techniques to Obtain Pure Betanin from 

Beetroot for Clinical Purposes. Antioxidants. 2023;12(10):1823. doi:10.3390/antiox12101823 

34. Sadowska-Bartosz I, Bartosz G. Biological Properties and Applications of Betalains. Molecules. 2021;26(9):2520. 

doi:10.3390/molecules26092520 

35. Kräutler B. Phyllobilins-the abundant bilin-type tetrapyrrolic catabolites of the green plant pigment chlorophyll. Chem 

Soc Rev. 2014;43(17):6227-6238. doi:10.1039/c4cs00079j 

36. Karg CA, Taniguchi M, Lindsey JS, Moser S. Phyllobilins - Bioactive Natural Products Derived from Chlorophyll - Plant 

Origins, Structures, Absorption Spectra, and Biomedical Properties. Planta Med. 2022;89(6):637-662. doi:10.1055/a-

1955-4624 

37. Taniguchi M, Lindsey JS. Absorption and fluorescence spectra of open-chain tetrapyrrole pigments–bilirubins, 

biliverdins, phycobilins, and synthetic analogues. Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry 

Reviews. 2023;55:100585. doi:10.1016/j.jphotochemrev.2023.100585 

38. Moser S, Erhart T, Neuhauser S, Kräutler B. Phyllobilins from Senescence-Associated Chlorophyll Breakdown in the 

Leaves of Basil (Ocimum basilicum) Show Increased Abundance upon Herbivore Attack. J Agric Food Chem. 

2020;68(27):7132-7142. doi:10.1021/acs.jafc.0c02238 

39. Kovaleski G, Kholany M, Dias LMS, et al. Extraction and purification of phycobiliproteins from algae and their 

applications. Front Chem. 2022;10. doi:10.3389/fchem.2022.1065355 

40. Arifin Z, Hadi S, Suyitno, Sutanto B, Widhiyanuriyawan D. Investigation of Curcumin and Chlorophyll as Mixed Natural 

Dyes to Improve the Performance of Dye-Sensitized Solar Cells. Evergreen. 2022;9(1):17-22. doi:10.5109/4774212 

41. Michels L, Richter A, Chellappan RK, et al. Electronic and structural properties of the natural dyes curcumin, bixin and 

indigo. RSC Adv. 2021;11(23):14169-14177. doi:10.1039/D0RA08474C 

42. Alderman N, Danos L, Fang L, Grossel MC, Markvart T. Light harvesting in silicon(111) surfaces using covalently 

attached protoporphyrin IX dyes. Chemical Communications. 2017;53(89):12120-12123. doi:10.1039/c7cc04767c 

43. Duan S, Zhou Q, Li A, Wang XF, Sasaki S ichi, Tamiaki H. Semisynthetic Chlorophyll Derivatives Toward Solar Energy 

Applications. Solar RRL. 2020;4(6). doi:10.1002/solr.202000162 

44. Uliana MP, da Cruz Rodrigues A, Ono BA, Pratavieira S, de Oliveira KT, Kurachi C. Photodynamic Inactivation of 

Microorganisms Using Semisynthetic Chlorophyll a Derivatives as Photosensitizers. Molecules. 2022;27(18). 

doi:10.3390/molecules27185769 

45. Uğuz Ö, Budak Ö, Koca A. Simultaneous electrodeposition of electrochemically reduced graphene oxide-binary metal 

chalcogenide composites to enhance photoelectrochemical performance. Int J Hydrogen Energy. 2021;46(71):35290-

35301. doi:10.1016/j.ijhydene.2021.08.064 

46. Shih YH, Chen YL, Tan JH, et al. Low-Power, Large-Area and High-Performance CdSe Quantum Dots/Reduced 

Graphene Oxide Photodetectors. IEEE Access. 2020;8:95855-95863. doi:10.1109/ACCESS.2020.2995676 

47. Awad MM, Abdel-Salam AI, Elfeky SA, et al. Tuning the optical properties of CdSe quantum dot using graphene 

nanocomposite. Journal of Optics. 2019;48(4):616-625. doi:10.1007/s12596-019-00573-7 

48. Manivannan R, Victoria SN. Preparation of chalcogenide thin films using electrodeposition method for solar cell 

applications – A review. Solar Energy. 2018;173:1144-1157. doi:10.1016/j.solener.2018.08.057 



Κεφάλαιο IIΙ.2                                                                                              Προοπτικές έρευνας 

412 
 

49. Han J, Fan C, Spanheimer C, et al. Electrical properties of the CdTe back contact: A new chemically etching process 

based on nitric acid/acetic acid mixtures. Appl Surf Sci. 2010;256(20):5803-5806. doi:10.1016/j.apsusc.2010.01.087 

50. Deo SR, Singh AK, Deshmukh L, Paliwal LJ, Singh RS, Adhikari R. Structural, morphological and optical studies on 

chemically deposited nanocrystalline CdZnSe thin films. Journal of Saudi Chemical Society. 2014;18(4):327-339. 

doi:10.1016/j.jscs.2014.01.005 

51. Li Y, Wei L, Zhang R, Chen Y, Jiao J. Annealing effect on photovoltaic performance of CdSe quantum-dots- sensitized 

TiO2 nanorod solar cells. J Nanomater. 2012;2012. doi:10.1155/2012/103417 

52. Singh H, Singh T, Sharma J. Review on optical, structural and electrical properties of ZnTe thin films: effect of 

deposition techniques, annealing and doping. ISSS J Micro Smart Syst. 2018;7(2):123-143. doi:10.1007/s41683-018-

0026-2 

53. Bineva I, Nesheva D, Pejova B, Mineva M, Levi Z, Aneva Z. Annealing induced changes in ternary nanostructured 

ZnxCd1-xSe thin films: Structure and morphology. In: Journal of Physics: Conference Series. Vol 398. Institute of 

Physics Publishing; 2012. doi:10.1088/1742-6596/398/1/012015 

54. Kosanovic TM. Ηλεκτρολυτική Παρασκευή Και Χαρακτηρισμός Σεληνιδίων Του Ψευδαργύρου Και Του Καδμίου. Εθνικό 

Μετσόβιο Πολυτεχνείο; 2005. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
  

 
 

 
 

 
 

ΕΝΟΤΗΤΑ IV 

  
ΠΑΡΑΡΤΗΜΑΤΑ 

 
 

 

 

  



 
 

 
 

 

  



 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Παράρτημα Α 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

Ευρετήριο  

Συμβόλων & Συντμήσεων  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 
 

 

 

 

 



Ενότητα IV  Παραρτήματα 

413 
 

1. Ευρετήριο Συμβόλων 

 

Μέγεθος/ 
Σύμβολο  

 

Περιγραφή Τιμή/ 
Μονάδες (συνήθεις) 

A Επιφάνεια ηλεκτροδίου cm2 
2θ Γωνία περίθλασης -diffraction angle- deg. (°) 
a, b, c Σταθερές (ή  παράμετροι) πλέγματος Å, nm, pm 
Abs Απορρόφηση -Absorbance- a.u. 
Ar  Σχετική ατομική μάζα (ατομικό βάρος) g∙mol-1 
B.P. Σημείο βρασμού -Boiling Point- °C 
c Ταχύτητα φωτός 2.998x108 m∙s-1 
C Συγκέντρωση -Concentration- Μ (mol∙L-1) 
cp Ειδική θερμοχωρητικότητα -specific heat- J∙(g∙Κ)-1 
d Πυκνότητα -density- g∙cm-3 
D Φαινόμενο μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών -average crystallite size- nm 
dh,k,l Aπόσταση (παράλληλων, διαδοχικών) πλεγματικών επιπέδων (h,k,l) Å, nm 
Di Συντελεστής διάχυσης (ηλεκτρενεργού είδους i) m2∙s-1 
E Δυναμικό αναγωγής V vs. RE 
e-  Ηλεκτρόνιο -electron-  

E0 Κανονικό δυναμικό αναγωγής V vs. SHE 
E1/2 Δυναμικό μισού κύματος  -half-wave potential- V vs. RE 
EA Ενεργειακό επίπεδο ή ενέργεια επιπέδου πρόσμιξης δέκτη -Acceptor- eV 
ED Ενεργειακό επίπεδο ή ενέργεια επιπέδου πρόσμιξης δότη -donor- eV 
EF Ενεργειακό επίπεδο ή ενέργεια επιπέδου Fermi eV 
Eg  Ενεργειακό διάκενο (ή χάσμα) -energy bandgap- eV 
EI Πρώτη ενέργεια ιον(τ)ισμού -Ionization Energy- eV 
Eover Υπερδυναμικό -overpotential- V vs. RE 
Eγ Επιφανειακή ενέργεια -surface energy- J∙m-2 
F Σταθερά Faraday 96.485 C∙mol-1 
FF Συντελεστής πλήρωσης -Fill Factor-  

fi , fi
P
, fi

H
 Ιοντικότητα -ionicity- κατά Phillips, Pauling και Harrison, αντίστοιχα  

FWHM Πλήρες εύρος (κορυφής) στο ήμισυ της μέγιστης έντασης 
-Full Width at Half Maximum- 

deg. (°), rad 

g Κρυσταλλική πυκνότητα -crystal density- g∙cm-3 
G Ενέργεια δέσμευσης εξιτονίου -binding energy- meV 
H Έντασης προσπίπτουσας ακτινοβολίας W∙m-2,  
h Σταθερά Planck 6.626x10-34 J⋅s,  

4.136x10-15 eV⋅s 
h Πάχος υμενίου (στρώματος, επίστρωσης) μm 
ħ  Ανηγμένη σταθερά Planck 1.055x10-34 J⋅s, 

6.582x10-15 eV⋅s 
h,k,l Δείκτες Miller  

h+ Ωπή -hole-  

I Ένταση κορυφής περίθλασης (ανάκλασης) a.u. 
I, J Ένταση ρεύματος, πυκνότητα ρεύματος A, A·m-1 
I0 Ανάστροφο ρεύμα διόδου (ή ρεύμα κορεσμού ή ρεύμα σκότους) A 
Iph  Φωτόρευμα -photocurrent- A 
ISC, JSC Pεύμα βραχυκύκλωσης (short-circuit current), 

πυκνότητα ρεύματος βραχυκύκλωσης 
A,  

A·m-1 
Ji Pοή προς ηλεκτρόδιο (ηλεκτρενεργού είδους i) mol∙(m2∙s)-1 
K Σταθερά Boltzmann 1.38x10-23 J∙K-1 
k Κυματαριθμός ή κυματικό άνυσμα -wavenumber- cm-1 
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K Γεωμετρική σταθερά Scherrer  

m παράγοντας “ιδεατότητας” -ideality factor-  

M.P. Σημείο τήξης -Melting Point- °C 
me  Μάζα ηρεμίας ηλεκτρονίου 9.11·10-31 kg 
Mr  Σχετική μοριακή μάζα (μοριακό βάρος) g∙mol-1 
n Mεταβολή σθένους ή αριθμός ανταλλασσόμενων ηλεκτρονίων  

PA Πρωτονιακή συγγένεια -Proton Affinity- kJ∙mol-1 
Pmax  Μέγιστη ισχύς W 
q Στοιχειώδες φορτίο ηλεκτρονίου 1.6x10-19C 
Q Ηλεκτρικό φορτίο C 
R Σταθερά των ιδανικών αερίων 8.3143 J∙(mol∙Κ)-1 
R, Ref. Ανάκλαση -Reflectance- no units (% ratio)  
ra Ατομική ακτίνα -atomic radius- pm 
rcov  Ομοιοπολική ακτίνα -covalent radius- pm 
rion Ιοντική ακτίνα -ionic radius- pm 
S°  πρότυπη εντροπία J∙mol-1∙K-1 
T Απόλυτη θερμοκρασία K 
t  Χρόνος s 
Tg Θερμοκρασία υάλωσης °C 
ʋ Tαχύτητα m∙s-1 
Vdep., Vαπ. Δυναμικό απόθεσης -deposition potential- V vs.RE 
VFB Δυναμικό επίπεδης ζώνης -Flat Band potential- V vs. RE 
VOC  Τάση ανοιχτού κυκλώματος -Open Circuit voltage- V vs. RE 
x Γραμμομοριακό κλάσμα είδους A μικτού συστήματος AxB1-xCyD1-y  

y Γραμμομοριακό κλάσμα είδους C μικτού συστήματος AxB1-xCyD1-y  

Z Ατομικός αριθμός  

z Φορτίο (αδιάστατο)  

α Ενεργότητα -activity- m (mol∙kg-1)  
α Συντελεστής γραμμικής απορρόφησης  

δ  Πυκνότητα διαταραχών -dislocation density- lines∙m-2 

ΔGf
○

 Πρότυπη ελεύθερη ενέργεια σχηματισμού kJ∙mol-1 

ΔH°  Πρότυπη ενθαλπία ιονισμού kJ∙mol-1 

ΔH(c, f, vap)
○

 Πρότυπη ενθαλπία καύσης, σχηματισμού, εξάτμισης kJ∙mol-1 

Δs Παράγοντας απόκλισης από τη στοιχειομετρία 
-deviation from stoichiometry- 

 

ε  Παράγοντας μικρο-τάσεων -micro-strain-  

εs Στατική διηλεκτρική σταθερά -static dielectric constant-  

η Απόδοση φωτομετατροπής - Photoconversion efficiency-
Φωτοηλεκτροχημική/φωτοβολταϊκή απόδοση  
-Photoelectrochemical/photovoltaic efficiency- 

% ratio 

θ Γωνία Bragg deg. (°) 
θD Θερμοκρασία Debye °C 
θE Θερμοκρασία Einstein °C 
λ Μήκος κύματος nm 
μ Ανηγμένη μάζα εξιτονίου me  
μ Mαγνητική ροπή µΒ (μαγνητόνη Bohr) 
μe Ευκινησία ηλεκτρονίων -electron mobility- cm2∙(V∙s)-1 
μh Ευκινησία οπών -hole mobility- cm2∙(V∙s)-1 
ν Συχνότητα Hz 
σ Ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα S·m-1 
φ Ηλεκτρικό δυναμικό V 
χA-R, χM, χP  Ηλεκτραρνητικότητα κατά Allred–Rochow, Mulliken και Pauling, 

αντίστοιχα 
Å−2, eV ή KJ∙mol-1, 
αδιάστατο μέγεθος 

χe Ηλεκτρονιακή συγγένεια -electron affinity- eV 
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2. Ευρετήριο Συντμήσεων (abbreviations) 

 

Σύντμηση (abbr.) 
Όρος 

EN GR 

(β-)Crt (β-)Carotene (β-)Καροτένιο 

A Quinoid base Κινονοειδής βάση 

ab absorption Απορρόφηση (διεργασία) 

ac  acetyl- Ακετυλο- 

Ace Aceton Ακετόνη 

ACN ACetoNitrile Ακετονιτρίλιο 

AcOH Acetic acid Οξικό οξύ 

AH+ Flavylium cation Κατιόν φλαβυλίου (2-φαινυλ-1-βενζοπυρύλιο) 

ALD Atomic Layer Deposition Απόθεση ατομικού στρώματος 

ANCs Anthocyanins Ανθοκυανίνες 

AOs Atomic Orbitals Ατομικά τροχιακά 

AP Artificial Photosynthesis Τεχνητή Φωτοσύνθεση (ΤΦ) 

Ara Arabinoside Αραβινοσίδη 

ARC Artificial Reaction Centers Τεχνητά κέντρα αντίδρασης 

Ast Astaxanthin Ασταξανθίνη 

BC Baseline Correction  Διόρθωση γραμμής βάσης  

BChl Bacteriochlorophyll Βακτηριοχλωροφύλλη 

BCN  Butyronitrile Βουτυρονιτρίλιο 

BSE BackScattered Electrons Οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια  

Bz Benzene Βενζόλιο 

caf caffeoyl- Καφεοϋλ- 

Can Canthaxanthin Κανθαξανθίνη 

Cars Carotenoids Καροτενοειδή 

CB Conduction Band  Ζώνη αγωγιμότητας 

CBD Chemical Bath Deposition Εναπόθεση από χημικό λουτρό 

Cc Chromocene Χρωμοκένιο 

CCDs Charge Coupled Devices  Συσκευές σύζευξης φορτίου 

CCN, ChlCuNa Sodium Copper Chlorophyllin Χλωροφυλλίνη του χαλκου νατρίου 

ccp cubic close-packed Kυβικό (πλέγμα) μεγίστης πυκνότητας  

CE, AE Counter Electrode, Auxiliary Electrode Βοηθητικό ηλεκτρόδιο ή ηλεκτρόδιο μέτρησης 

Chl Chlorophyll Χλωροφύλλη 

Chln Chlorophyllin Χλωροφυλλίνη 

CI Configuration Interaction (theory)  Θεωρία αλληλεπίδρασης διαμορφώσεων 

cin cinnabar (structure) Δομή κιννάβαρι 

Cit Citric Κιτρικά (είδη) 

Cp Cyclopentadienyl (ring) Κυκλοπενταδιενυλικός δακτύλιος  

CPV Concentrator PhotoVoltaics Συγκεντρωτικά φωτοβολταϊκά  

Cry Cryptoxanthin Κρυπτοξανθίνη 

CS Cadmium selenide, CdSe  Σεληνιούχο κάδμιο, σεληνίδιο του καδμίου 

CT Charge Transfer Μεταφορά φορτίου 

cum coumaroyl- Κουμαροϋλ- 
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CV Cyclic Voltammetry Κυκλική βολταμετρία 

Cy Cyanidin  Κυανιδίνη  

DCF Direct Curve Fitting Άμεση γραφική επεξεργασία  

DCM DiChloroMethane Διχλωρομεθάνιο 

DEE DiEthyl Ether Διαιθυλαιθέρας 

DFT Density Functional Theory Θεωρία συναρτησιοειδούς πυκνότητας  

DL Double-Layered (structure) Δομή διπλού στρώματος ή δύο στρωμάτων 

DME DiMethoxyEthane Διμεθοξυαιθάνιο 

DME DiMethyl Ether Διμεθυλαιθέρας 

DMF DiMethylFormamide Διμεθυλοφορμαμίδιο 

DMSO Dimethyl Sulfoxide Διμεθυλοσουλφοξείδιο 

Dp Delphinidin Δελφινιδίνη 

DPV Differential Pulse Voltammetry Βολταμετρία Διαφορικού Παλμού 

DRS Diffuse Reflectance Spectroscopy Φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης  

DSSCs Dye Sensitized Solar Cells Ηλιακά κελιά φωτοευαίσθητης χρωστικής, 
φωτοευαισθητοποιημένες ηλιακές κυψελίδες, 
κελιά Grätzel 

EBPVD Electron Beam Physical Vapor 
Deposition 

Φυσική εναπόθεση ατμών δέσμης 
ηλεκτρονίων 

ED ElectroDeposition  Hλεκτροαπόθεση 

ED(M)XA, EDAX Energy Dispersive X-ray 
(Micro)Analysis 

(Μικρο)ανάλυση ενεργειακής διασποράς 
ακτίνων-X 

EDL Electrical Double-Layer Ηλεκτρική διπλοστιβάδα 

EDS Energy Dispersive X-ray Spectrometer Ανιχνευτής διασποράς ενέργειας ακτίνων-X 

EDS, EDX, EDXS Energy Dispersive X-ray Spectroscopy  Φασματοσκοπία ενεργειακής διασποράς 
ακτίνων-X 

em emission Εκπομπή (διεργασία) 

EPR Electron Paramagnetic Resonance Ηλεκτρονικός παραμαγνητικός συντονισμός 

ESI-MS Electrospray Ionization Mass 
Spectrometry 

Φασματομετρίας μάζας ιονισμού με 
ηλεκτροψεκασμό 

ESPT Excited-State Proton Transfer  Μεταφορά πρωτονίου διεγερμένης 
κατάστασης 

EtOH Ethanol Αιθανόλη 

FA Formic Acid Φορμικό οξύ  

Fc Ferrocene Φερροκένιο 

fer feruloyl- Φερουλοϋλ- 

ffc face-centred cubic Κυβικό εδροκεντρωμένο (πλέγμα) 

Fl Flavonoid Φλαβονοειδές 

ft fluorescence Φθορισμός 

FTO Fluorine-doped Tin Oxide Οξείδιο του κασσιτέρου με πρόσμειξη φθορίου 

G Graphene Γραφένιο 

Gal Galatoside Γαλατοσίδη 

Glu Glucoside Γλυκοσίδη 

GO Graphene Oxide Οξειδίου του γραφενίου 

HCSCs Hot Carrier Solar Cells  Ηλιακά κελιά θερμών φορέων 

Hex Hexane Εξάνιο 

HMs Hybrid Materials Υβριδικά υλικά 

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital Υψηλότερο κατειλημμένο μοριακό τροχιακό  
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HPLC High Performance Liquid 
Chromatography 

Υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης 

IC Intersystem Crossing Διασυστημική διασταύρωση 

ic internal conversion Εσωτερική μετατροπή 

IEA International Energy Agency Διεθνής Οργανισμός Ενέργειας  

IR Infrared (spectroscopy, radiation) Υπέρυθρη (φασματοσκοπία, ακτινοβολία) 

isc intersystem crossing Διασυστημική διέλευση 

ITO Indium-doped Τin Oxide Οξείδιο του κασσιτέρου με πρόσμειξη ινδίου 

K-M Kubelka-Munk  
(function, approach, method, theory) 

Συνάρτηση, προσέγγιση, μέθοδος, θεωρία 
Kubelka-Munk 

LbL Layer-by-Layer (assembly) Συναρμολόγηση στρώμα-προς-στρώμα 

LED Light Emitting Diode Δίοδος εκπομπής φωτός 

LF Ligand Field theory Θεωρία πεδίου υποκαταστατών 

LHCs Light Harvesting Complexes Φωτοσυλλεκτικά σύμπλοκα 

LIMS Laser Ionization Mass Spectrometry Φασματομετρία μάζας ιονισμού με λέιζερ 

LSV Linear Sweep Voltammetry Γραμμική βολταμετρία σάρωσης, 
βολταμμετρία γραμμικής σάρωσης 

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
Χαμηλότερο μη κατειλημμένο μοριακό 
τροχιακό  

Lut Lutein Λουτεΐνη 

Lyc Lycopene Λυκοπένιο 

mal malonyl- Μαλονυλo- 

Mc Metallocene Μεταλλοκένιο 

MeOH Methanol Μεθανόλη 

MJSCs Multi-Junction Solar Cells Ηλιακά κελιά πολλαπλών επαφών, 
πολυσυνδετικά ηλιακά κελιά 

MOs Molecular Orbitals Μοριακά τροχιακά 

MOVPE Metal-Οrganic Vapor Phase Epitaxy Μεταλλο-οργανική επιταξία φάσης αερίου  

MS Mass spectrometry Φασματομετρία μάζας  

MTBE Methyl Tert-Butyl Ether Μεθυλ τριτ-βουτυλαιθέρας 

Mv Malvidin Μαλβιδίνη 

NaOAc Sodium Acetate Οξικό νάτριο  

Nc Nickelocene Νικελοκένιο 

Neo Neoxanthine Νεοξανθίνη 

NHE Normal Hydrogen Electrode Κανονικό ηλεκτρόδιο υδρογόνου 

NLO Non-Linear Optical properties Μη-γραμμικές οπτικές ιδιότητες 

NPs Natural Products Φυσικά προϊόντα 

NREL National Renewable Energy Laboratory Εθνικό Εργαστήριο Ανανεώσιμων Πηγών 
Ενέργειας (ΗΠΑ) 

NTs Nano-Tubes Νανο-σωλήνες 

NVE Number of Valence Electrons Αριθμός ηλεκτρονίων σθένους 

NWs Nano-Wires Νανο-σύρματα  

OCC Open Column Chromatography Χρωματογραφία ανοιχτής στήλης 

OCP Open Circuit Potential Δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος  

OEC Oxygen-Evolving Complex Σύμπλοκο έκλυσης οξυγόνου 

or orthorhombic (structure) Ορθορομβική δομή 

Oxal Oxalate Οξαλικά (είδη) 

PAR Photosynthetically Active Radiation Φωτοσυνθετικά ενεργή ακτινοβολία  
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PE Petroleum Ether Πετρελαϊκός αιθέρας 

PEC PhotoElectrochemical Cell Φωτοηλεκτροχημικό κελί 

Pen Pentoside Πεντοσίδη 

Pg Pelargonidin Πελαργονιδίνη 

ph photon Φωτόνιο 

Pheo Pheophytin Φαιοφυτίνη 

pn phonon Φωνόνιο 

Pn Peonidin Πεονιδίνη 

PS PhotoSynthesis Φωτοσύνθεση 

PSI, PSII  Photosystem I, Photosystem II Φωτοσύστημα I, Φωτοσύστημα II 

PSUs PhotoSynthetic Units Φωτοσυνθετικές μονάδες 

Pt Petunidin Πετουνιδίνη 

PV PhotoVoltaic  Φωτοβολταϊκ(ός, ή, ό), φ/β 

PVD Physical Vapor Deposition Φυσικής εναπόθεση ατμών 

QCE Quantum Confinement Effect Φαινόμενο κβαντικού περιορισμού 

QDs Quantum Dots Κβαντικές κουκκίδες 

QENS QuasiElastic Neutron Scattering 
Spectroscopy 

Φασματοσκοπία οιωνεί ελαστικής σκέδασης 
νετρονίων 

QW Quantum Well Κβαντικό φρεάτιο 

r.t. room temperature Θερμοκρασία δωματίου 

RA Reduced Area (analysis) Ανάλυση περιορισμένης περιοχής 

RCs Reaction Centers Κέντρα αντίδρασης  

RE Reference Electrode Ηλεκτρόδιο αναφοράς 

RFBs Redox Flow Batteries  Μπαταρίες οξειδοαναγωγικής ροής 

RHE Reversible Hydrogen Electrode Αντιστρεπτό ηλεκτρόδιο υδρογόνου  

rs rock-salt (structure) Δομή ορυκτού άλατος  

Rut Rutinoside Ρουτινοσίδη 

S(S)CE,  
NCE,  
MCE 

Saturated (Salt) Calomel Electrode, 
Normal Calomel Electrode, 
Mercury/Mercury(I) Chloride Electrode 

Κορεσμένο ηλεκτρόδιο καλομέλανα, Κανονικό 
ηλεκτρόδιο καλομέλανα, Ηλεκτρόδιο 
υδραργύρου/χλωριούχου υφυδραργύρου 

SC Solar Cell Ηλιακό κελί, ηλιακό κύτταρο, ηλιακή κυψέλη, 
ηλιακή κυψελίδα 

SCE Silver/silver Chloride Electrode Ηλεκτρόδιο αργύρου/χλωριούχου αργύρου 

SCLJ SemiConductor-Liquid Junction  Επαφή ημιαγωγού-υγρού 

SDD Silicon Drift Detectors Ανιχνευτές ολίσθησης πυριτίου  

SDW “Sandwich” Structure (Three-Layered) Δομή τύπου "σαντουιτς" (τριών στρωμάτων) 

SE Secondary Electrons Δευτερογενή ηλεκτρόνια 

SEM Scanning Electron 
Microscope/Microscopy 

Ηλεκτρονικό μικροσκόπιο/ηλεκτρονική 
μικροσκοπία σάρωσης  

sh simple/primitive hexagonal (structure) Απλή εξαγωνική δομή 

SHE Standard Hydrogen Electrode Πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου  

SILAR Successive Ionic Layer Adsorption and 
Reaction 

Διαδοχική ρόφηση και αντίδραση ιοντικών 
στρωµάτων 

sin sinapoyl- Σιναποϋλ- 

Sop Sophoroside Σοφοροσίδη 

SS Surface States Επιφανειακές καταστάσεις 

SSE, MSE Saturated Sulfate Electrode, 
Mercury/Mercury(I) Sulfate Electrode 

Ηλεκτρόδιο κορεσμένων θειικών, Ηλεκτρόδιο 
υδραργύρου/θειικού υφυδραργύρου  
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SSED Solid-State Electron Detector Ανιχνευτής στερεάς κατάστασης  

SSP Semi-Synthetic Product Ημισυνθετικό προϊόν 

SSSCs Solid-State Solar Cells Ηλιακά κελιά στερεάς κατάστασης 

succ succinyl- Σουκινυλo- 

SWV Square Wave Voltammetry Βολταμετρία Τετραγωνικού Κύματος  

TBAHFP TetraButylAmmonium 
HexaFluoroPhosphate 

Εξαφθοροφωσφορικό τετραβουτυλαμμώνιο 

TBAP Tert-butylammonium perchlorate Υπερχλωρικό τριτ-βουτυλαμμώνιο  

TCO Transparent Conducting Oxide Διαφανές αγώγιμο οξείδιο 

TF Τhin Film Λεπτό υμένιο, λεπτή μεμβράνη 

THF Tetrahydrofuran Τετραϋδροφουράνιο 

TLC Thin Layer Chromatography Χρωματογραφία λεπτής στιβάδας 

Tol Toluene Τολουόλιο 

TSC Transparent Solar Cells  Διαφανή ηλιακά κελιά 

TSCs Τandem Solar Cells Διαδοχικά ηλιακά κελιά 

UV UltraViolet (radiation, spectroscopy) Υπεριώδης (ακτινοβολία, φασματοσκοπία) 

VB Valence Band Ζώνη σθένους 

Vio Vioxanthin Βιοξανθίνη 

WE Working Electrode Ηλεκτρόδιο εργασίας 

wz wurtzite (structure) Δομή βουρτζίτη  

Xanths Xanthophylls Ξανθοφύλλες 

XRD X-Ray Diffraction Περίθλαση ακτίνων-Χ 

zb zinc-blende (structure) Δομή σφαλερίτη 

ZCS ZnCdSe, ZnxCd1-xSe,  
Zinc Cadmium Selenide 

Tριμερές σύστημα  
ψευδαργύρου-καδμίου-σεληνίου,  
σεληνίδιο του ψευδαργύρου-καδμίου 

ZCTS ZnCdTeSe, ZnxCd1-xTeySe1-y Τετραμερές σύστημα  
ψευδαργύρου-καδμίου-τελλουρίου-σεληνίου 

Zea Zeaxanthin Ζεαξανθίνης 

ZS ZnSe,  Zinc Selenide Σεληνιούχος ψευδάργυρος,  
σεληνίδιο του ψευδαργύρου 
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1. Ευρετήριο Πινάκων 
 

Α.Α. Περιγραφή Πίνακα Σελ. 
   
I.1.1. Πίνακας μέγιστων επιβεβαιωμένων τιμών απόδοσης ερευνητικών ηλιακών κελιών και 

πάνελ ανά τεχνολογία, σύμφωνα με τον οργανισμό NREL των ΗΠΑ. …6 
I.1.2. Ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητά χαρακτηριστικών υλικών. …8 
I.1.3. Εύρος ενεργειακού διακένου κλασικών στοιχειακών και σύνθετων δυαδικών ημιαγωγών.  …16 
I.1.4. Βασικές φυσικές και ηλεκτρονικές παράμετροι για τα στοιχεία Zn, Cd, Se, Te. …20 
I.1.5. Βασικές φυσικές και ηλεκτρονικές παράμετροι για τις ενώσεις CdSe, CdTe, ZnSe και ZnTe. …25 
I.1.6. Εύρος ενεργειακού διακένου στο απόλυτο μηδέν Eg (0 K) και σε θερμοκρασία δωματίου Eg 

(300 K), ρυθμός μεταβολής του με τη θερμοκρασία και την πίεση. …26 
I.1.7. Τιμές παραμέτρων απόκλισης, c ή d, για τριμερή ή τετραμερή συστήματα, αντίστοιχα.  …31 
I.2.1. Παράμετροι κοινών ηλεκτροδίων αναφοράς. …41 
I.2.2. Θερμοδυναμικές παράμετροι στη σύνθεση των διμερών ημιαγωγών CdSe, ZnSe, CdTe και 

ZnTe σε όξινα υδατικά διαλύματα. …48 
I.2.3. Ημιαντιδράσεις και πρότυπα δυναμικά αναγωγής (Ε0 vs. NHE στους 25°C) χημικών ειδών 

σχετιζόμενων με την ηλεκτροχημική σύνθεση σεληνιδίων και τελλουριδίων του καδμίου και 
του ψευδαργύρου σε όξινα υδατικά διαλύματα. …49 

I.3.1. Συγκεντρωτικός πίνακας βασικών δεδομένων των παρουσιαζόμενων δειγμάτων ανόργανων 
λεπτών υμενίων της γενικής μορφής (Zn,Cd)(Te,Se).  …88 

Ι.3.2. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης τυπικών δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων των 
διμερών ημιαγωγών CdSe και ZnSe.  …93 

Ι.3.3. Παράμετροι μικροδομής για λεπτά υμένια διμερών ημιαγωγών CdSe και ZnSe που 
λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικά λουτρά σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. …96 

Ι.3.4. Σύσταση λεπτών υμενίων διμερών ημιαγωγών CdSe και ZnSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά από τυπικά λουτρά σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης βάσει δεδομένων 
EDAX.  …97 

Ι.3.5. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων των διμερών ημιαγωγών CdSe και ZnSe 
που λαμβάνονται σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης, όπως υπολογίζονται από τα 
δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF και προσέγγισης K-M. …99 

Ι.3.6. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων CdSe και ZnSe, όπως εξάγονται από τα δεδομένα 
των αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. …102 

Ι.3.7. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης χαρακτηριστικών δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων 
ZnCdSe που λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά λουτρά διαφορετικής σύστασης σε δυναμικό  
-1.10 V vs. SSE. …106 

Ι.3.8. Παράμετροι μικροδομής ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdSe που λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά 
λουτρά διαφορετικής σύστασης σε δυναμικό -1.10 V vs. SSE. …107 

Ι.3.9. Σύσταση λεπτών υμενίων ZnCdSe που λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά λουτρά 
διαφορετικής σύστασης σε δυναμικό -1.10 V vs. SSE βάσει δεδομένων EDAX.  …107 

Ι.3.10. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων ZnCdSe που λαμβάνονται από 
ηλεκτρολυτικά λουτρά διαφορετικής σύστασης σε δυναμικό -1.10 V vs. SSE, όπως 
υπολογίζονται από τα δεδομένα των φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF και προσέγγισης  
K-M. …108 

Ι.3.11. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων ZnCdSe που λαμβάνονται από ηλεκτρολυτικά 
λουτρά διαφορετικής σύστασης, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων 
καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. …109 

Ι.3.12. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης ανόργανων λεπτών υμενίων του τριμερούς ημιαγωγού 
ZnCdSe από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. …110 

Ι.3.13. Παράμετροι μικροδομής για λεπτά υμένια τριμερών ημιαγωγών ZnCdSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό. …110 

Ι.3.14. Σύσταση λεπτών υμενίων του τριμερούς ημιαγωγού ZnxCd1-xSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά από τυπικό λουτρό σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης βάσει δεδομένων 
EDAX. …114 
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Ι.3.15. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων του τριμερούς ημιαγωγού ZnCdSe που 
λαμβάνονται σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης, όπως υπολογίζονται από τα δεδομένα 
των φασμάτων ανάκλασης μέσω DCF και προσέγγισης K-M. …118 

Ι.3.16. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων ZnCdSe, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των 
αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. …122 

Ι.3.17. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων του τετραμερούς 
ημιαγωγού ZnCdTeSe. …125 

Ι.3.18. Παράμετροι μικροδομής για λεπτά υμένια τριμερών ημιαγωγών ZnCdSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά από λουτρά μεταβαλλόμενης συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) σε 
διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. …128 

Ι.3.19. Σύσταση δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων του τετραμερούς ημιαγωγού  
ZnxCd1-xTeySe1-y βάσει δεδομένων EDAX. …130 

Ι.3.20. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων του τετραμερούς ημιαγωγού ZnCdTeSe, 
όπως υπολογίζονται κατά την άμεση γραφική επεξεργασία (DCF) των φασμάτων 
ανάκλασης και με εφαρμογή της προσέγγισης Kubelka-Munk (K-M). …131 

Ι.3.21. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων ZnCdTeSe, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των 
αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC. …134 

Ι.3.22. Συγκριτικός πίνακας πειραματικών και θεωρητικών τιμών για τη σταθερά πλέγματος a και 
το ενεργειακό διάκενο των δειγμάτων του μικτού ημιαγωγού ZnCdTeSe που εξετάζονται.  …143 

Ι.3.23. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης δειγμάτων λεπτών υμενίων του τετραμερούς ημιαγωγού 
ZnCdTeSe παρουσία κιτρικών (H3Cit 0.25 Μ, Na3Cit 0.25 Μ) σε ηλεκτρολυτικά λουτρά 
ενδεικτικών συγκεντρώσεων TeO2. …148 

Ι.3.24. Παράμετροι μικροδομής για λεπτά του τετραμερούς ημιαγωγού ZnCdTeSe που 
λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από ηλεκτρολυτικά λουτρά που εμπεριέχουν κιτρικά ιόντα. …148 

Ι.3.25. Σύσταση δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων του τετραμερούς ημιαγωγού  
ZnxCd1-xTeySe1-y που λαμβάνονται υπό δυναμικό -1.20 V vs. SSE από ηλεκτρολυτικά 
λουτρά μεταβαλλόμενης συγκέντρωσης πρόδρομου Te(IV) παρουσία κιτρικών βάσει 
δεδομένων EDAX. …148 

Ι.3.26. Εύρος ενεργειακού διακένου Eg λεπτών υμενίων ZnCdTeSe που λαμβάνονται υπό 
δυναμικό -1.20 V vs. SSE παρουσία κιτρικών, όπως υπολογίζονται μέσω DCF και με 
εφαρμογή της προσέγγισης K-Μ. …153 

Ι.3.27. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων ZnCdTeSe που λαμβάνονται υπό δυναμικό  
-1.20 V vs. SSE παρουσία κιτρικών, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων 
καμπυλών πόλωσης που καταγράφονται εντός PEC.  …153 

Ι.3.28. Παράμετροι ηλεκτροαπόθεσης λεπτών υμενίων (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται παρουσία 
οξαλικών ιόντων. …155 

Ι.3.29. Παράμετροι μικροδομής για λεπτά υμένια (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται παρουσία 
οξαλικών ιόντων. …155 

Ι.3.30. Σύσταση δειγμάτων ανόργανων λεπτών υμενίων (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται 
παρουσία οξαλικών ιόντων βάσει δεδομένων EDAX. …158 
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(DCF) των φασμάτων ανάκλασης και με εφαρμογή της προσέγγισης Kubelka-Munk (K-M). …158 

Ι.3.32. Ηλεκτρονικοί παράμετροι φωτοανόδων (Zn,Cd)(Te,Se) που λαμβάνονται παρουσία 
οξαλικών ιόντων, όπως εξάγονται από τα δεδομένα των αντίστοιχων καμπυλών πόλωσης 
που καταγράφονται εντός PEC. …160 

ΙΙ.1.1. Συγκεντρωτικός πίνακας βασικών δεδομένων των παρουσιαζόμενων υβριδικών 
(ανόργανων-οργανικών) δειγμάτων ημιαγωγών της γενικής μορφής (Zn,Cd)Se με 
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ΙΙ.2.1. Ενδομοριακές αποστάσεις σε ορισμένα π-κυκλοπενταδιενυλικά σύμπλοκα. …192 
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2. Ευρετήριο Εικόνων 
 

Α.Α. Περιγραφή Εικόνας Σελ. 
   
I.1.1. Παγκόσμια παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας ανά πηγή έως το 2050, σύμφωνα με το 

σενάριο στο σενάριο APC του Διεθνούς Οργανισμού Ενέργειας. …1 
I.1.2. Πλεονεκτήματα και προκλήσεις της φωτοβολταϊκής τεχνολογίας …2 
I.1.3. Η εξέλιξη της Φωτοβολταϊκής Τεχνολογίας. …4 
I.1.4. Εξέλιξη της απόδοσης ερευνητικών ηλιακών κελιών με την πάροδο του χρόνου από το 1976 

έως σήμερα, σύμφωνα με τον οργανισμό NREL των ΗΠΑ. …5 
I.1.5. Σχηματική αναπαράσταση χαρακτηριστικών δομών ηλιακών κελιών για βασικές 

φωτοβολταϊκές τεχνολογίες. …7 
I.1.6. Απλοποιημένη αναπαράσταση δομής και αρχής λειτουργίας (α) ηλιακού κελιού, (β) διόδου 

επαφής p-n, όπου σημειώνεται η ροή των φορέων λόγω διάχυσης και ολίσθησης, (γ) ορθά 
πολωμένης διόδου, (δ) ανάστροφα πολωμένης διόδου. …10 

I.1.7. Ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα ιδανικού φωτοβολταϊκού κελιού. …11 
I.1.8. Καμπύλες I–V για ηλιακή κυψέλη υπό συνθήκες φωτισμού και σκότους.  …13 
I.1.9. Διάγραμμα ενεργειακών ζωνών (α) ενδογενούς ημιαγωγού, όπου απεικονίζεται η διέγερση 

ενός ηλεκτρονίου (e-) από τη ζώνη σθένους (VB) στη ζώνη αγωγιμότητας (CB) με 
ταυτόχρονη δημιουργία θετικής οπής (h+), (β) ημιαγωγού τύπου n και (γ) ημιαγωγού τύπου 
p, όπου διακρίνονται τα ενεργειακά επίπεδα της πρόσμιξης δότη (ΕD) και δέκτη (EA), 
αντίστοιχα, καθώς και οι μεταβολές στην ενέργεια του επιπέδου Fermi (Τ=0), (δ) διόδου 
επαφής p-n υπό φωτισμό, όπου παρουσιάζονται οι μεταβάσεις των ηλεκτρονίων στα 
διαφορετικά ενεργειακά επίπεδα κατά την ακτινοβόληση. …14 

I.1.10. Σχέση μεταξύ ενεργειακού διακένου και σταθεράς πλέγματος a για κλασικά συστήματα 
ημιαγωγών II-VI. …16 

I.1.11. Διαζωνικές μεταβάσεις κατά την οπτική διέγερση ηλεκτρονίου σε ημιαγωγούς με (α) άμεσο 
και (β) έμμεσο ενεργειακό διάκενο. …17 

I.1.12. Γενική δομή (α) βουρτσίτη, (β) σφαλερίτη και (γ) ορυκτού κρυσταλλικών στερεών AB. …23 
I.1.13. Διάγραμμα αναπαράστασης σχηματισμού τριμερών/τετραμερών μικτών συστημάτων από 

τους βασικούς διμερείς ημιαγωγούς. …27 
I.1.14. Διαγράμματα φάσεων για τα συστήματα (α) Cd-Se, (β) Zn-Se, (γ) CdSe-ZnSe, (δ) CdTe-

ZnSe. …28 
I.1.15. Πρόβλεψη μεταβολής της σταθεράς πλέγματος του ημιαγωγού  

ZnxCd1-xTeySe1-y σε σχέση με το γραμμομοριακό κλάσμα x για δεδομένες τιμές y. …30 
Ι.1.16 (α) Πρόβλεψη μεταβολής του ενεργειακού διακένου του ημιαγωγού ZnxCd1-xTeySe1-y σε 

σχέση με το γραμμομοριακό κλάσμα x για δεδομένες τιμές y [y=0 (ZnxCd1-xSe), 0.2, 0.4, 0.6, 
0.8 και 1]. …32 

I.1.17. Δομή ενεργειακών ζωνών για τους zb ημιαγωγούς (α) CdSe και ZnSe και (β) Zn0.5Cd0.5Se. …33 
I.2.1. Βασικές τεχνικές απόθεσης λεπτών υμενίων και κομβικές υποκατηγορίες της 

ηλεκτροαπόθεσης. …39 
I.2.2. Βασική διάταξη καθοδικής ηλεκτροαπόθεσης με σύστημα τριών ηλεκτροδίων. …40 
I.2.3. (α) Απλοποιημένη σχηματική αναπαράσταση δομής ηλεκτρικής διπλοστιβάδας και 

κατανομής χημικών ειδών κατά τη διάρκεια καθοδικής ED κατιόντων Μ+ από υδατικό 
διάλυμα πρόδρομου άλατος MX, (β) Μεταβολή ηλεκτρικού δυναμικού φ(x) σε συνάρτηση με 
την απόσταση x από την επιφάνεια της καθόδου. …44 

I.2.4. Διαγράμματα Pourbaix για τα συστήματα (α) Cd-Se-Η2Ο, (β) Zn-Se-Η2Ο, Cd-Τe-Η2Ο,  
Zn-Τe-Η2Ο. …46 

I.2.5. Σχηματική αναπαράσταση κάμψης ζωνών στη διεπαφή ημιαγωγού-ηλεκτρολύτη αναλόγως 
με την πόλωση: (i) κατάσταση επίπεδης ζώνης, (ii) δημιουργία ζώνης συσσώρευσης, (iii) 
ζώνης εξάντλησης και (iv) ζώνης αναστροφής. …52 

Ι.2.6. Ενεργειακό διάγραμμα ημιαγωγού τύπου n και αναστρέψιμου ζεύγους οξειδοαναγωγής 
(ενός ηλεκτρονίου) σε διάλυμα (α) πριν και (β-i) μετά την επαφή, οπότε υποδεικνύεται η 
συγκέντρωση θετικού επιφανειακού φορτίου στο ηλεκτρόδιο (β-ii). …53 
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I.2.7. (α) Αρχή λειτουργίας PEC που διαθέτει ημιαγώγιμη φωτοάνοδο τύπου n (ZnxCd1-xTeySe1-y) 
σε επαφή με ηλεκτρολύτη SPS υπό φωτισμό. (β) Μορφή καμπύλης I-V κατά την πόλωση 
του κελιού. …54 

I.2.8. Σχετική θέση ορίων ενεργειακών ζωνών διμερών ημιαγωγών CdSe, ZnSe, CdTe και ZnTe -
για συμπαγή υλικά-. …58 

I.2.9. Απλοποιημένη σχηματική αναπαράσταση δομής φασματοσκοπικής διάταξης με σφαίρα 
ολοκλήρωσης. …60 

I.2.10. Γραφικές μέθοδοι υπολογισμού του ενεργειακού διακένου ημιαγώγιμων υμενίων μέσω  
(α) φάσματος ανάκλασης και (β) τροποποιημένου διαγράμματος Tauc βάσει θεωρίας 
Kubelka-Munk.  …61 

I.2.11. (α) Σχηματική απεικόνιση του νόμου του Bragg. (β) Μορφή κορυφής σε μοτίβο περίθλασης. 
(γ) Βασικά μέρη τυπικού περιθλασίμετρου ακτίνων-Χ. …64 

I.2.12. (α) Απλοποιημένη απεικόνιση βασικών τμημάτων ενός τυπικού ηλεκτρονικού μικροσκοπίου 
σάρωσης. (β) Διαφορετικοί τύποι σημάτων που λαμβάνονται από ένα εξεταζόμενο δείγμα 
στο SEM, οφειλόμενα σε διαφορετικές αλληλεπιδράσεις ηλεκτρονίων-ύλης. …69 

Ι.3.1. Διάγραμμα ροής πειραματικής διαδικασίας παρασκευής και χαρακτηρισμού λεπτών 
ημιαγώγιμων υμενίων.  …79 

Ι.3.2. (α) Δοκίμια τιτανίου πριν από τον χημικό καθαρισμό με διάλυμα HF 10 % v/v και μετά από 
αυτόν. (β) Διαστάσεις δοκιμίου τιτανίου. (γ) Περιστρεφόμενος τροχός λείανσης/στίλβωσης. …80 

Ι.3.3. Βασικά μέρη πειραματικής διάταξης που χρησιμοποιείται για την ηλεκτρολυτική σύνθεση 
ημιαγωγών. …82 

Ι.3.4. Καμπύλες πόλωσης περιστρεφόμενου ηλεκτροδίου Ti σε επαφή με (α) “τυφλό” διάλυμα 
ουδέτερου ηλεκτρολύτη, (β) μονομερή διαλύματα μεταλλικών ιόντων Cd(II) και Zn(ΙΙ),  
(γ) μονομερή διαλύματα πρόδρομου Se(IV) και (δ) μονομερή διαλύματα πρόδρομου Te(IV). …85 

Ι.3.5. (α) Σχηματική και (β) φωτογραφική αναπαράσταση πειραματικής διάταξης 
φωτοηλεκτροχημικής μελέτης ημιαγωγών. (γ) Εξωτερική όψη σφαίρας ολοκλήρωσης. …91 

Ι.3.6. Καμπύλη καθοδικής πόλωσης περιστρεφόμενου ηλεκτροδίου Ti σε επαφή με τυπικό 
ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης (i) CdSe και (ii) ZnSe. …92 

Ι.3.7. Μακροσκοπική όψη τυπικών δειγμάτων λεπτών υμενίων (α) CdSe και (β) ZnSe. …94 
Ι.3.8. Διαγράμματα XRD ηλεκτροαποθεμάτων CdSe που λαμβάνονται υπό σταθερό δυναμικό  

(1) -0.90 V vs. SSE, (2) -1.00 V vs. SSE και (3) -1.10 V vs. SSE από τυπικό ηλεκτρολυτικό 
λουτρό. …94 

Ι.3.9. Διαγράμματα XRD ηλεκτροαποθεμάτων ZnSe που λαμβάνονται υπό σταθερό δυναμικό  
(1) -1.10 V vs. SSE, (2) -1.20 V vs. SSE και (3) -1.30 V vs. SSE από τυπικό ηλεκτρολυτικό 
λουτρό. …95 

Ι.3.10. Συγκριτικά γραφήματα μεταβολής (α) σταθεράς πλέγματος και πλεγματικής απόστασης,  
(β) φαινόμενου μέσου μέγεθος κρυσταλλιτών, (γ) πυκνότητας διαταραχών και  
(δ) παράγοντα μικρο-τάσεων για τους διμερής ημιαγωγούς CdSe και ZnSe στα διαφορετικά 
δυναμικά απόθεσης.  …96 

Ι.3.11. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθεμάτων CdSe που λαμβάνεται ποτενσιοστατικά υπό 
δυναμικά -0.90 V vs. SSE, -1.00 V vs. SSE και -1.10 V vs. SSE από τυπικό ηλεκτρολυτικό 
λουτρό σε διαφορετικές μεγεθύνσεις. …98 

Ι.3.12. Μικρογραφίες SEM ηλεκτροαποθέματος ZnSe που λαμβάνεται ποτενσιοστατικά υπό 
δυναμικό -1.2 V vs. SSE από τυπικό ηλεκτρολυτικό λουτρό σε διαφορετικές μεγεθύνσεις. …98 

Ι.3.13. Φάσματα ανάκλασης λεπτών υμενίων CdSe και ZnSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά 
από τυπικά λουτρά σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης. …100 

Ι.3.14. Τροποποιημένα διαγράμματα Tauc βάσει θεωρίας Kubelka-Munk για λεπτά υμένια CdSe 
και ZnSe που λαμβάνονται ποτενσιοστατικά από τυπικά λουτρά σε διαφορετικά δυναμικά 
απόθεσης.  …101 

Ι.3.15. Χαρακτηριστικές καμπύλες πόλωσης ηλεκτροδίων CdSe και ZnSe που λαμβάνονται 
ποτενσιοστατικά από τυπικά λουτρά σε διαφορετικά δυναμικά απόθεσης, υπό φωτισμό 
1000 W∙m−2 και υπό συνθήκες σκότους εντός PEC. …103 

Ι.3.16. Καμπύλες καθοδικής πόλωσης περιστρεφόμενου ηλεκτροδίου Ti σε επαφή με 
ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης ZnCdSe που περιέχει ZnSO4 0.2 M και ισομοριακές 
συγκεντρώσεις CdSO4 και H2SeO3 (i) 0.2 mM και (ii) 0.5 mM. …104 
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Ι.3.17. Καμπύλες καθοδικής πόλωσης περιστρεφόμενου ηλεκτροδίου Ti σε επαφή με 
ηλεκτρολυτικό λουτρό απόθεσης ZnCdTeSe που περιέχει ZnSO4 0.2 M, CdSO4 0.2 mM, 
H2SeO3 0.2 mM και TeO2 (i) 0.2 mM, (ii) 0.4 mM, (iii) 0.8 mM ή (iv) 1.6 mM. …105 

Ι.3.18. Διαγράμματα XRD ηλεκτροαποθεμάτων ZnCdSe που λαμβάνονται υπό σταθερό δυναμικό  
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ΙΙΙ.1.1 Διαμόρφωση  (α) του συντελεστή φωτοβολταϊκής απόδοσης η κελιών PEC υπό φωτισμό 
ενός ήλιου τυπικών υβριδικών δειγμάτων ημιαγωγών (Zn,Cd)Se τύπου “sandwich” και 
συναποθεμάτων με μεταλλοκένια και (β) της ποσοστιαίας μεταβολής αυτού, συγκριτικά με 
αντίστοιχα κελιά απλών μονοστρωμάτων αναφοράς σε όμοιες συνθήκες. …395 

ΙΙΙ.1.2 Διαμόρφωση  (α) του συντελεστή φωτοβολταϊκής απόδοσης η κελιών PEC υπό φωτισμό 
ενός ήλιου τυπικών δειγμάτων υβριδικών ημιαγωγών (Zn,Cd)Se με φυσικές και 
ημισυνθετικές χρωστικές και (β) της ποσοστιαίας μεταβολής αυτού, συγκριτικά με 
αντίστοιχα κελιά απλών ανόργανων μονοστρωμάτων αναφοράς σε όμοιες συνθήκες. …401 
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1. Βοηθητικά Διαγράμματα XRD 
 

Διάγραμμα XRD υποστρώματος τιτανίου (πειραματικό) 
 

 
 
Διάγραμμα XRD καθαρού υποστρώματος τιτανίου (α) μετά και (β) πριν τον επιφανειακό 
καθαρισμό του σε διάλυμα HF 10% v/v. Διακρίνονται πέντε βασικές κορυφές που 
αντιστοιχούν κατά σειρά στα επίπεδα (100), (002), (101), (102) και (110) εξαγωνικού α-Τi 
(Reference Pattern 00-001-1198) και ορισμένες δευτερεύουσες, οι οποίες οφείλονται στη 
παρουσία οξειδίων του τιτανίου (Reference Patterns 00-033-1381, 01-076-0145, 01-072-
2101, 01-073-1570, 01-071-0627, 01-082-1123) και υποδεικνύονται με *.  
Ακολουθεί λίστα των καταγραφόμενων κορυφών: 

 
 κατόπιν HF (α) χωρίς HF (β) 

Peak No. 2θ (°) d (nm) I (a.u.) 2θ (°) d (nm) I (a.u.) 

1 - - - 18.72 0.474 67.5 
2 21.47 0.414 8.24 21.78 0.408 236 
3 33.28 0.269 15.3 33.39 0.268 58.5 
4 35.19 0.255 1156 35.26 0.255 2725 
5 38.00 0.237 47.7 38.17 0.236 109 
6 38.51 0.234 321 38.52 0.234 67.6 
7 40.27 0.224 2083 40.33 0.224 2050 
8 46.96 0.193 295 47.19 0.193 43.8 
9 53.10 0.172 139 53.14 0.172 79.6 
10 58.68 0.157 47.8 58.82 0.157 182 
11 63.00 0.148 676 63.09 0.147 826 
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Διάγραμμα XRD αποθέματος σεληνίου (Se) 
 

 
 
Διάγραμμα XRD αποθέματος καθαρού σεληνίου επί υποστρώματος τιτανίου που ελήφθη 
ποτεσιοστατικά σε δυναμικό -1.0 V vs. SSE από ηλεκτρολυτικό λουτρό με σύσταση: 
H2SeO3 0.2mM και K2SO4 0.2M (pH 2.2, 85 °C). Αναγνωρίζονται κατά σειρά οι κορυφές 
(100), (101), (110), (102), (111) και (201) εξαγωνικού στοιχειακού σεληνίου (Reference 
Pattern 00-042-1425). Η κορυφή περί τις 17.20° πιθανότατα οφείλεται στην παρουσία 
πρόδρομου Se(IV) (H2SeO3 Reference Pattern 01-074-0965) στο απόθεμα. Οι κορυφές 
που αντιστοιχούν στο υπόστρωμα υποδεικνύονται με ◊.  
Ακολουθεί λίστα των καταγραφόμενων κορυφών: 
 

Peak Νο. 2θ (°) d (nm) I (a.u.) 

1 23.59 0.377 296 
2 29.86 0.299 699 
3 41.42 0.217 40.3 
4 43.75 0.207 74.5 
5 45.44 0.200 42.0 
6 51.73 0.177 4.12 
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2. Πρότυπα αναφοράς XRD (ICDD - JCPDS- Reference Patterns) 
 

 

Χημικό είδος 
Κωδικός αναφοράς 
(ICDD/JCPDS No.) 

Ti  00-001-1198 

Se 

00-42-1425 
00-027-0601 
00-002-0677 
01-073-0465 

CdSe 
00-019-0191 
01-077-2307 

ZnSe 

00-037-1463 
01-080-0021 
00-005-0522 
01-080-0008 

Cd 00-001-1175 

CdTe 00-015-0770 

ZnTe 00-001-0582 

TeO2 00-041-0945 

Te 
01-085-0558 
01-085-0562 

 

Σημείωση: Τα πρότυπα διαγράμματα αναφοράς που ακολουθούν έχουν εξαχθεί από 
τη βάση δεδομένων του λογισμικού PANalytical X'Pert HighScore Plus. 
 
 
00-001-1198 
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00-42-1425 

 
00-027-0601 

 
00-002-0677 
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01-073-0465 

 
00-019-0191 

 
01-077-2307 
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00-037-1463 

 

01-080-0021 

 
00-005-0522 
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01-080-0008 

 
00-001-1175 

 
00-015-0770 
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00-001-0582 

 
00-041-0945 

 
01-085-0558 
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01-085-0562 
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