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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Σκοπός  της  παρούσας  διπλωματικής  εργασίας  ήταν  η  μελέτη  του  μηχανισμού 

ηλεκτροχημικής σύνθεσης λεπτών υμενίων του χαλκοπυριτικού ημιαγωγού CuInSe2 σε όξινα 

υδατικά ηλεκτρολυτικά λουτρά νιτρικών-σεληνιωδών ιόντων, και ο χαρακτηρισμός τους με 

μεθόδους στερεάς κατάστασης. Το πειραματικό μέρος της εργασίας περιλαμβάνει κυρίως τα 

ακόλουθα μέρη:

1. Κυκλική (φώτο)βολταμμετρία ηλεκτρολυτικών διαλυμάτων μονομερών συστημάτων με 

ιόντα Cu(II), In(III) και Se(IV), διμερών συστημάτων Cu(II)+In(III), Cu(II)+Se(IV) και 

In(III)+Se(IV), και του τριμερούς συστήματος Cu(II)+In(III)+Se(IV).

2. Ηλεκτροσύνθεση  λεπτών  υμενίων  CuxSe  από  όξινα  υδατικά  ηλεκτρολυτικά  λουτρά 

Cu(II)+Se(IV).  Προσδιορισμός κρυσταλλικών φάσεων με την τεχνική ακτινανάλυσης 

X.R.D.  Μελέτη  της  μορφολογίας  των  δειγμάτων  με  την  τεχνική  ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας σάρωσης S.E.M., και προσδιορισμός της ατομικής σύστασής τους με την 

τεχνική μικροανάλυσης E.D.A.X.

3. Λήψη φασμάτων ανακλαστικότητας για ηλεκτροαποθέματα Cu–In–Se με την τεχνική 

της φασματοσκοπίας ανάκλασης λευκού και υπέρυθρου φωτός W.L.R.S. Προσδιορισμός 

του πάχους των υμενίων, καθώς και εκτίμηση του οπτικού ενεργειακού χάσματος αυτών. 

Τα αποτελέσματα της κυκλικής βολταμμετρίας και των πειραμάτων απόθεσης έδειξαν, σε 

συμφωνία με τα μοντέλα που περιγράφονται στη βιβλιογραφία σχετικά με τον μηχανισμό της 

ηλεκτροσύνθεσης  CuInSe2,  ότι,  κατά  την  καθοδική  απόθεση  της  ένωσης  σχηματίζονται 

αρχικά πάνω στο ηλεκτροδιακό υπόστρωμα ενώσεις σεληνιδίων του χαλκού CuxSe, οι οποίες 

υποβοηθούν την αναγωγή του In(ΙΙΙ) για τη σύνθεση της τριμερούς ένωσης. Σύμφωνα με τα 

αποτελέσματα της κυκλικής φωτοβολλταμετρίας, αποθέματα από τα λουτρά του τριμερούς 

συστήματος θα είναι τύπου ημιαγωγιμότητας p (αποδέκτη).

Η  μελέτη  διμερών  αποθεμάτων  από  λουτρά  Cu(II)+Se(IV)  έδειξε  ότι  λαμβάνονται 

ηλεκτρολυτικά  οι  ενώσεις  CuSe,  Cu2Se,  Cu2-xSe,  (επικρατέστερη  μορφή  το  Cu1.8Se)  και 

Cu3Se2.  Ο  βαθμός  κρυσταλλικότητας  και  η  στοιχειομετρία  των  λεπτών  υμενίων  που 

αποτέθηκαν  εξαρτάται  από  την  ακριβή  συγκέντρωση  των  ιόντων  Cu(II)  και  Se(IV)  στο 

λουτρό, τη θερμοκρασία του και το εφαρμοζόμενο δυναμικό απόθεσης.

Από τον υπολογισμό του πάχους των υμενίων της τριμερούς ένωσης με τη βοήθεια της 

τεχνικής W.L.R.S. βρέθηκε ότι το πάχος αυξάνεται σχεδόν γραμμικά με τον χρόνο απόθεσης. 
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Τα μεγαλύτερου πάχους αποθέματα πλησιάζουν περισσότερο την στοιχειομετρική αναλογία 

του CuInSe2 και παρουσιάζουν μεγαλύτερη κρυσταλλικότητα.

Με προσαρμογή των δεδομένων από τα πρωτογενή διαγράμματα ανάκλασης, βάσει της 

εξίσωσης  Kubelka  –  Munk,  έγινε  προσπάθεια  να  προσδιοριστεί  με  ακρίβεια  το  όριο 

απορρόφησης  φωτός  από  υμένια  Cu–In–Se.  Διαπιστώθηκε,  ότι  οι  τιμές  του  ενεργειακού 

χάσματος  των  αποθεμάτων  κυμαίνονται  σε  εύρος  μεγαλύτερο  του  βιβλιογραφικά 

αναμενόμενου για τον χαλκοπυρίτη CuInSe2. Αυτό οφείλεται τόσο σε εγγενείς αδυναμίες της 

μεθόδου  μέτρησης  όσο  και  στην  ατελή  φύση  μερικών  αποθεμάτων  (χαμηλή 

κρυσταλλικότητα,  παρουσία  διαφορετικών  φάσεων  κλπ.).  Ωστόσο,  σε  στοιχειομετρικά 

αποθέματα καταγράφονται ενέργειες χάσματος που αντιστοιχούν με ακρίβεια στην τιμή για 

το CuInSe2.

Λέξεις Κλειδιά: Χαλκοπυρίτης CuInSe2, ηλεκτροαπόθεση, κυκλική βολταμμετρία, σεληνίδια 

του χαλκού, X.R.D., S.E.M., E.D.A.X., φασματοσκοπία ανάκλασης, ενεργειακό χάσμα Εg.
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ABSTRACT

The aim of the present diploma thesis is the study of the electrochemical mechanism of 

the electrosynthesis of  chalcopyrite CuInSe2 thin films from acidic aqueous, selenite baths, 

and their characterization by means of solid state methods. The experimental part of the work 

mainly comprises the following parts:

1. Cyclic (photo)voltammetry in electrolytes containing one,  two and three precursors; 

that is, in Cu(II), In(III) and Se(IV) unitary solutions; Cu(II)+In(III), Cu(II)+Se(IV) and 

In(III)+Se(IV) binary solutions; and a Cu(II)+In(III)+Se(IV) ternary solution. 
2. Electrodeposition  of copper selenide thin films from acidic aqueous electrochemical 

baths of Cu(II)+Se(IV) precursors. Determination of  crystalline phases by the  X-ray 

diffraction  (X.R.D.) technique.  Study  of  the  samples’ morphology  by the  scanning 

electron microscope technique (S.E.M.) and determination of their atomic composition 

using the E.D.A.X. technique.

3. Measurement of the reflectivity spectra of electrodeposited Cu−Ιn−Se films using the 

white and infra red light reflection spectroscopy (W.L.R.S.) technique. Determination 

of thin films’ thickness, as well as estimation of their optical energy gap.

The cyclic  voltammetry results  verified the mechanism of CuInSe2  electrosynthesis  as 

found in the literature, according to which, during the cathodic deposition of the compound, 

CuxSe phases are initially formed on the electrode substrate, which assist the underpotential 

reduction  of  In(III)  and  produce  the  chalcopyrite  phase.  According  to  the  cyclic 

photovoltammetry results, deposits from the ternary solutions will be p-type semiconductor 

(acceptor). 

The study of binary deposits from Cu(II)+Se(IV) baths showed that multiphase layers of 

CuSe, Cu2Se, Cu2-xSe (prevailing form Cu1.8Se),  Cu2Sex,  and Cu3Se2 are  electrochemically 

formed. The degree of crystallinity and the stoichiometry of the produced films both depend 

on the precise concentration of the Cu(II) and In(III) ions in the bath, the bath temperature and 

the applied electric potential of deposition. 

The thickness of electrodeposited films was estimated using the W.L.R.S. technique, and 

it  was found to increase  linearly with the deposition time.  Cu–In–Se  deposits with higher 

thickness were determined to be closer to the  CuInSe2 stoichiometry and presented  higher 

crystallinity.
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Finally,  by  fitting  the  data  derived  from the  primary  reflectivity  diagrams  using  the 

Kubelka–Munk  equation,  an  effort  was  made  to  precisely  determine  the  limit  of  light 

absorption from Cu–In–Se films. It was found that the values of the energy gap of the deposits 

vary in a wider than the expected 0.94 to 1.04 eV range for CuInSe2. This was due both to the 

inherent limitations of the measurement method, and to the structural imperfections of certain 

deposits  (low  crystallinity,  multiphase  nature,  etc). Importantly,  deposits  approaching  the 

correct Cu:In:Se stoichiometry presented the expected value for the energy gap.

Keywords: CuInSe2,  chalcopyrite, electrodeposition, cyclic voltammetry,  copper selenides, 

X.R.D., S.E.M., E.D.A.X., reflectance spectroscopy, Eg energy gap. 
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Κεφάλαιο 1ο:Το CuInSe2 ως Υλικό Παρασκευής Φωτοβολταϊκών

1.1 Φωτοβολταϊκές Διατάξεις

Το φωτοβολταϊκό  φαινόμενο  είναι  ένα  φαινόμενο  που  βασίζεται  στις  διεργασίες  που 

λαμβάνουν χώρα στη διεπιφάνεια ενός ημιαγωγού n-type με έναν ημιαγωγό p-type,  όπως 

παρουσιάζεται  στο  σχήμα  1.1.  Συγκεκριμένα  ο  ημιαγωγός  n-type  πρέπει  να  έχει  την 

ικανότητα να απορροφά μέρος του ορατού φάσματος της ηλιακής ακτινοβολίας. Προκειμένου 

να  συμβεί  η  απορρόφηση,  το  ενεργειακό  χάσμα  Εg2 πρέπει  να  έχει  τιμή  εφάμιλλη  της 

ενέργειας του ορατού τμήματος της ηλιακής ακτινοβολίας,  ώστε να προκαλείται διέγερση 

ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας EC2 αφήνοντας οπές στη ζώνη σθένους ΕV2. Από την 

διαφορά  φορτίου  μεταξύ  της  διεπιφάνειας  των  δύο  ημιαγωγών  εμφανίζεται  διαφορά 

δυναμικού. Αυτή η διαφορά δυναμικού εξαναγκάζει τους φορείς φορτίου σε διάχυση κατά 

μήκος της διεπιφάνειας με τους θετικούς φορείς να κινούνται προς τον ημιαγωγό n-type και 

τους αρνητικούς φορείς προς τον ημιαγωγό p-type, με αποτέλεσμα την εμφάνιση ηλεκτρικού 

ρεύματος. Σύνδεση της σειράς των δύο ημιαγωγών με κατάλληλα ηλεκτρικά κυκλώματα δίνει 

την δυνατότητα αποθήκευσης και εκμετάλλευσης της παραγόμενης ηλεκτρικής ενέργειας. Με 

αυτή  την  φιλική  προς  το  περιβάλλον  μέθοδο  παραγωγής  ενέργειας  είναι  δυνατόν  να 

παραχθούν τεράστιες ποσότητες, ικανές να καλύψουν τις ενεργειακές ανάγκες τις σύγχρονης 

ανθρώπινης δραστηριότητας. [1]

Από την αρχή της εμπορικής κυκλοφορίας φωτοβολταϊκών διατάξεων, η παρασκευή των 

ημιαγωγών βασίστηκε στην χρήση πυριτίου (Si). Η παρασκευή πυριτικών ημιαγωγών, αν και 

δίνει  υλικά  υψηλής  κβαντικής  απόδοσης  (αριθμός  διεγερμένων  ηλεκτρονίων  ανά 

απορροφούμενο φωτόνιο [2]), θεωρείται αρκετά δαπανηρή. Η ανάγκη για την αντικατάσταση 

των  πυριτικών  ημιαγωγών  με  φθηνότερους  και  εξίσου  αποδοτικούς  ημιαγωγούς  έγινε 

γρήγορα αντιληπτή. Από τα τέλη της δεκαετίας του '70 μελετώνται εντατικά από ερευνητικές 

ομάδες εναλλακτικοί ημιαγωγοί.  Ένα από τους πιο υποσχόμενους ημιαγωγούς,  που έχουν 

καταλήξει οι έρευνες, είναι ο τριμερής ημιαγωγός  CuInSe2 (εν συντομία CIS ή CISe), που 

ανήκει στην οικογένεια των χαλκοπυριτών με δομή I-III-VI2 [3]. Η μέγιστη απόδοση που έχει 

επιτευχθεί με φωτοβολταϊκές διατάξεις βασισμένες στο CuInSe2 είναι 19% [4].
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Σχήμα 1.1: Το φωτοβολταϊκό φαινόμενο στην διεπιφάνεια ενός ημιαγωγού p-type με έναν 
ημιαγωγό n-type.

Ο βασικότερος λόγος που ο χαλκοπυριτικός ημιαγωγός  CuInSe2 μελετάται με ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον  έγκειται  στις  ηλεκτρικές  και  δομικές  του  ιδιότητες:  Καταρχήν  η  τιμή  του 

ενεργειακού  του  χάσματος  υποδεικνύει  μεγάλο  ποσοστό  απορρόφησης  του  ηλιακού 

φάσματος, που θα οδηγήσει σε υψηλές αποδόσεις. Ο τύπος του ημιαγωγού είναι είτε p-type ή 

n-type, ανάλογα με τη διαδικασία παρασκευής. Ο συντελεστής θερμικής του αγωγιμότητας 

έχει τιμές που εγγυάται υψηλή αντοχή για λειτουργία σε συνθήκες περιβάλλοντος για μεγάλα 

χρονικά διαστήματα. Καθοριστικής σημασίας είναι το γεγονός ότι ο ημιαγωγός, λόγω την 

μικρών πυκνοτήτων φορτίου, έχει μικρότερες ηλεκτρικές απώλειες αντίστασης συγκριτικά με 

άλλα υλικά. [4]

Οι μικρές ηλεκτρικές απώλειες δίνουν την δυνατότητα σύνθεσης υλικών με πάχος της 

τάξης των nm, που στην βιβλιογραφία συναντώνται με τον όρο “λεπτά υμένια” (thin films). Η 

δομή των λεπτών υμενίων προσδίδει  πολύ σημαντικές  ιδιότητες  στον ημιαγωγό,  αφού το 

μήκος διείσδυσης των ηλεκτρικών φορέων ξεπερνά το μήκος εξάντλησης των φορέων από τα 

φαινόμενα  επανασυνδιασμού.  Με  αυτό  τον  τρόπο  κατά  την  διάχυση  των  φορέων  στον 

ημιαγωγό  μειώνονται  οι  απώλειες  ρεύματος.  Αλλά  και  από  οικονομική  άποψη  τα  λεπτά 

υμένια  του ημιαγωγού φαντάζουν ιδανικά  αφού απαιτούν  λιγότερες  πρώτες  ύλες  για  την 

παρασκευή, χωρίς να επηρεάζουν τις ιδιότητες του, άρα πτώση του κόστους. [1]

Για  την  παρασκευή  μίας  ολοκληρωμένης  ηλιακής  κυψελίδας,  θα  ήταν  δυνατόν  ο 

ημιαγωγός CuInSe2 να χρησιμοποιηθεί ως υλικό παρασκευής και του p-type και του n-type 

ημιαγωγού. Όμως μία τέτοια κίνηση θα οδηγούσε σε ασταθή και μη αποδοτική κυψελίδα. Για 

αυτό τον λόγο ο χαλκοπυρίτης χρησιμοποιείται με τη μορφή p-type ημιαγωγού, ενώ ως n-type 

ημιαγωγοί  χρησιμοποιούνται  άλλες  ενώσεις,  όπως  για  παράδειγμα το  CdS.  Οι  ημιαγωγοί 

τοποθετούνται επί γυάλινου αγώγιμου υποστρώματος, στο οποίο έχει επιστρωθεί ως πίσω 

επαφή μόλυβδος (Μo). Το CuInSe2 αποτίθεται επί του Mo, και στην συνέχεια προστίθεται το 

CdS. Επί του CdS τοποθετείται ένας ακόμη ημιαγωγός, όπως το ZnO, με σκοπό να αυξήσουν 
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την απορροφητικότητα της κυψελίδας. Το κύκλωμα ολοκληρώνεται με την τοποθέτηση ενός 

πλέγματος για τη συλλογή των φορέων  (current  collection grid). Λόγω της συνεχόμενων 

στρωμάτων η δομή αναφέρεται ως στρωματικού τύπου (σχήμα 1.2). [5]

Σχήμα 1.2: Στρωματική δομή ολοκληρωμένης ηλιακής κυψελίδας, στην οποία το CuInSe2 

χρησιμοποιήθηκε ως υλικό παρασκευής του p-type ημιαγωγού.

1.2 Ηλεκτρικές Ιδιότητες του Ημιαγωγού CuInSe2

 Ο ημιαγωγός CuInSe2 έχει άμεσο ενεργειακό χάσμα περίπου στο 1 eV, αλλά ανάλογα με 

τις συνθήκες παρασκευής έχουν αναφερθεί τιμές από 0.94 έως 1.06 eV [6,7].Όμως το ιδανικό 

ενεργειακό χάσμα, το οποίο θα αντιστοιχούσε σε πλήρη απορρόφηση του ηλιακού φάσματος, 

πρέπει να έχει τιμή 1.45 eV [3]. Η μεγάλη διαφορά από την τιμή των 1.45 eV οφείλεται στην 

ύπαρξη εσωτερικών δεσμών λόγω εκτεταμένων ελαττωματικών θέσεων, που προκύπτουν από 

την στοιχειομετρία του ημιαγωγού [7]. Ο υπολογισμός του ενεργειακού χάσματος βασίζεται 

στην ιδιότητα του ημιαγωγού να απορροφά ακτινοβολίες ενέργειας κοντά στο ενεργειακό του 

χάσμα [8]. Ο συντελεστής απορρόφησης στο CuInSe2 έχει τιμές από 10-4 έως 10-5cm-1 [6].

Χαρακτηριστικά ηλεκτρικά μεγέθη του χαλκοπυρίτη  CuInSe2 είναι η ενεργός μάζα του 

ηλεκτρονίου me* με τιμή 0.99 me,  η ευκινησία ηλεκτρονίων  μe με τιμές από 140 έως 700 

cm2/V, η ευκινησία οπών μp με τιμές από 4 έως 60 cm2/V [3]. Η αγωγιμότητα του είναι είτε p-

type είτε n-type,  ανάλογα με τις συνθήκες παρασκευής.  Παρασκευή με περίσσεια χαλκού 

(Cu) θα οδηγήσει σε αύξηση των κατιόντων δίνοντας p-type αγωγιμότητα, ενώ περίσσεια 

σεληνίου (Se) θα αυξήσουν τον αριθμό των ανιόντων οδηγώντας σε n-type αγωγιμότητα [9].

Μεταβολές  στην  τιμή  των  ηλεκτρικών  και  των  οπτικών  ιδιοτήτων  του  ημιαγωγού 

οφείλονται κυρίως στην ύπαρξη ατελειών στην κρυσταλλογραφική του δομή [10], όπως κενές 

θέσεις  χαλκού  (Vcu),  κάλυψη  κενών  θέσεων  ινδίου  από  άτομα  χαλκού  (InCu),  ή  στη 

μορφολογία, τα όρια και το μέγεθος των κρυσταλλιτών (κόκκων) [11]. Οι ατέλειες  VCu και 
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InCu είναι οι  πιο σημαντικές γιατί έχουν μικρές ενέργειες σχηματισμού με αποτέλεσμα να 

σχηματίζονται για μικρές μεταβολές του θερμοδυναμικού δυναμικού  [2,12]. Άλλος τρόπος 

σχηματισμού ατελειών μπορεί να αναζητηθεί στην θραύση δεσμών ή την μεταφορά ατόμων 

[2].

1.3 Κρυσταλλογραφική Δομή CuInSe2  

Ο ημιαγωγός CuInSe2 ανήκει στις τριμερείς χαλκοπυριτικές ενώσεις που απορρέουν από 

την ομάδα IV της κατηγορίας των τετραεδρικά συνδεδεμένων ημιαγωγών, σύμφωνα με το 

μοντέλο Crimm – Sommerfield. Πρέπει να υπάρχουν κατά μέσο όρο τέσσερα άτομα σθένους 

ανά ατομικό χώρο. Σε αυτές τις δομές κάθε άτομο έχει τέσσερις γείτονες στις γωνίες ενός 

κανονικού  τετράεδρου,  που  συνδέονται  με  sp3 υβριδισμό.  Η  τετραεδρική  δομή  των 

χαλκοπυριτών μπορεί να θεωρηθεί ως μία δομή υπερκυψελίδας θειούχου ψευδάργυρου (ZnS), 

που  θυμίζει  την  δομή  αδάμαντα.  Η  δομή  αδάμαντα  (σχήμα  1.3a)  αποτελείται  από  δύο 

αλληλοδιαπλεκόμενα  fcc  κυβικά  πλέγματα  [2] που  διαχωρίζονται  από  ένα  διάνυσμα 

μετάβασης (1/4, 1/4, 1/2). Η μία υποκυψελίδα καταλαμβάνεται από ανιόντα και η άλλη από 

κατιόντα (ΙΙ – VI και III – V ενώσεις). [13]

Στους  τριμερείς  χαλκοπυρίτες  τα κατιόντα  αντικαθίστανται  από ένα  κατιόν  ανώτερου 

σθένους και ένα χαμηλότερου εναλλάξ στο κάθε πλεγματικό επίπεδο. Η μειωμένη συμμετρία, 

λόγω  των  δύο  ειδών  κατιόντων,  οδηγεί  σε  μία  πρωτογενή  κυψελίδα  οκτώ  ατόμων  σε 

χαλκοπυριτική, δομή που συγκρίνεται με την πρωτογενή κυψελίδα δύο ατόμων δομής ZnS 

(σχήμα  1.3b).  Το  πλέγμα  Bravais  του  χαλκοπυρίτη  είναι  χωροκεντρωμένη  τετραγωνική 

κυψελίδα. Με αυτή την θεώρηση το CuInSe2 μπορεί να θεωρηθεί ως τριαδικό ανάλογο του 

ZnS με a = 57.8 nm και c = 116.12 nm [2,3] (η κυψελίδα διπλασιάζεται κατά μήκος του c 

κρυσταλλογραφικού άξονα). Εάν τα διαφορετικά κατιόντα κατανεμηθούν τυχαία, η τριμερής 

ένωση έχει δομή σφαλερίτη. [13]

Σχήμα 1.3: Κρυσταλλική δομή κυψελίδας a) ZnS, b) χαλκοπυρίτη CuInSe2.
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Σχήμα  1.4:  Παραμόρφωση  υπόκυψελίδας  CuInSe2 στο  c-άξονα κατά  c/a  από  την 
μετατόπιση του ανιόντος Se, λόγω του διαφορετικού μήκους δεσμών των Cu/Se και In/Se.

Κάθε άτομο Se βρίσκεται στο κέντρο του τετράεδρου της κυψελίδας με τέσσερα κατιόντα 

στις γωνίες. Από την στιγμή που το Se ενώνεται με δύο είδη κατιόντων, σε αντίθεση με το 

ZnS, τα αντίστοιχα μήκη δεσμού δεν είναι απαραίτητα ίδια. Συγκεκριμένα ο δεσμός Cu/Se 

έχει μήκος dCu-Se = 24.3 nm, ενώ ο In/Se dIn-Se =25.7 nm (σχήμα 1.4) [3]. Έτσι το τετράεδρο 

δεν είναι πλέον κανονικό, αλλά είναι παραμορφωμένο κατά μήκος του c-άξονα ώστε ο λόγος 

c/a να αποκλίνει από την ιδανική τιμή 2. Επιπλέον η διαφορά στο μήκος δεσμού οδηγεί σε 

εσωτερική μετατόπιση των ανιόντων από την ιδανική θέση, ώστε η κυψελίδα του ανιόντος να 

είναι ελαφρά παραμορφωμένη. Ως αποτέλεσμα το άτομο Se απομακρύνεται από τα άτομα 

χαλκού  και  ινδίου  κατά  μία  απόσταση  Δx  (σχήμα  1.4),  με  αποτέλεσμα  να  υποστεί  μία 

επιμήκυνση  της  μοναδιαίας  κυψελίδας  που  θα  δώσει  c/a=  2.006  [3].  Αυτές  οι  δομικές 

μετατοπίσεις αντικατροπτίζονται και στις ηλεκτρονικές ιδιότητες του ημιαγωγού με μεταβολή 

της τιμής του ενεργειακού του χάσματος [2].

1.4 Διάγραμμα Φάσεων Τριμερούς Συστήματος   Cu(II)+In(III)+Se  (IV)   

Προκειμένου να γίνει αντιληπτός ο σχηματισμός των φάσεων των τριμερών δεσμών Ι-ΙΙΙ-

VI2, το διάγραμμα φάσεων τους μπορεί να περιγραφεί με όρους συγκέντρωσης. Το τριαδικής 

σύνθεσης τρίγωνο στο σχήμα 1.5 είναι η βάση της ανάλυσης της εξάρτησης της σύνθεσης για 

την φασική συμπεριφορά του υλικού. Για λόγους σαφήνειας χαράζονται οι διμερείς γραμμές 

Cu2Se – In2Se3 και CuSe – InSe. [13]

Χάρις στο διάγραμμα φάσεων του τριμερούς, οι μικρές μεταβολές της συγκέντρωσης των 

Cu, In, Se μπορούν να εξηγήσουν τις μεταβολές των ηλεκτρικών ιδιοτήτων του ημιαγωγού με 

βάση τις προβλεπόμενες ελαττωματικές θέσεις και το φορτίο αυτών. Οι κενές θέσεις του In 

θα  ενισχύσουν  τους  αποδέκτες,  συμβάλλοντας  στις  ενδογενείς  προσμίξεις  και  την  p-type 
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αγωγιμότητα. [14]

Για  να  περιγραφεί  λεπτομερειακά η  Ix−IIIy−VIz σύνθεση ενός  σημείου του  τριαδικού 

πεδίου σε σχέση με την σύνθεση του χαλκοπυρίτη,  oι  Croenick και  Jance εισήγαγαν δύο 

εξαρτώμενες παραμέτρους: την απόκλιση της μοριακότητας Δm=
x
y
−1 και την απόκλιση της 

στοιχειομετρίας του σθένους Δy=
2z
( x+3y )

+1, με x, y, z τις συγκεντρώσεις των ατόμων Cu, In 

και Se αντίστοιχα. [13] 

Το Δm χωρίζει το τρίγωνο σε φτωχές και πλούσιες περιοχές σε Cu. Όπως έχει δειχθεί από 

μελέτες, μεταβολές του Δm επί της ψευδό-διμερής ευθείας (Δy=0) έχει σημαντικό ρόλο στην 

ρύθμιση  της  χημικής  κατάστασης  των  ατελειών  της  ουσίας,  χωρίς  όμως  να  αλλάζει  την 

αγωγιμότητα του χαλκοπυρίτη. [13]

Tο  Δy,  που  δίνει  την  απόκλιση  από  την  ιδανική  στοιχειομετρία,  αντανακλά  στις 

ηλεκτρικές ιδιότητες και επηρεάζει το είδος και το επίπεδο των προσμίξεων. Όπως φαίνεται 

από το σχήμα, το Δy περιγράφει τις αποκλίσεις από την ψευδό-διμερή γραμμή Cu2Se – In2Se3 

με τιμή απόκλισης μεγαλύτερη της μονάδας να αντιστοιχεί σε φτωχό σε ανιόντα υλικό, ενώ 

μικρότερη  σε  φτωχό  σε  κατιόντα  υλικό.  Με  άλλα  λόγια  οι  ηλεκτρικές  ιδιότητες  του 

χαλκοπυρίτη (είδος αγωγιμότητας, συγκέντρωση φορέων, ευκινησία) προσδιορίζονται από τις 

ενδογενείς προσμίξεις. Πειραματικά επαληθεύονται με λήψη p-type ημιαγωγού για πύρωση 

παρουσία Se και n-type παρουσία In. [13]

Σχήμα  1.5:  Διάγραμμα  φάσεων  τριμερών  ενώσεων  Ι−ΙΙΙ−VI2 για  το  σύστημα  Cu(II)
+In(III)+Se(IV).
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1.5 Ψευδό  −  διμερές Διάγραμμα Φάσης  

Από  πειράματα  σύνθεσης  του  ημιαγώγιμου  υμενίου  CuInSe2 με  τεχνικές  υψηλών 

ενεργειών παρατηρήθηκε ότι η θερμοδυναμική σταθερότητα του συστήματος είναι δύσκολο 

να επιτευχθεί [2] καθώς υπάρχει η τάση τα αποθέματα να βρίσκονται κατά μήκος της ψευδό-

δυαδικής γραμμής Cu2Se – In2Se3 [14].  Οι αρχικές μελέτες υποστήριζαν ότι ο ημιαγωγός 

CuInSe2 αντιστοιχεί  στο ισομοριακό κέντρο του ψευδό-διαδοχικού τμήματος  των δεσμών 

Cu2Se – In2Se3. Με συνέχιση των μελετών προσδιορίστηκε η ύπαρξη και άλλων διμερών και 

τριμερών  φάσεων  [2].  Οι  φάσεις  αυτές  είναι  δυνατόν  να  παρατηρηθούν  και  κατά  την 

διεξαγωγή θερμοαναλυτικών μετρήσεων (Differential thermal analysis – DTA) [5].

Οι μελέτες κατέληξαν στο ψευδό-διμερές διάγραμμα φάσης Cu2Se – In2Se3 του τριαδικού 

συστήματος  Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(IV)  συναρτήσει  της  θερμοκρασίας,  όπου  παρουσιάζει  τις 

διάφορες μεταβάσεις φάσεων του υλικού ανάλογα με τις επικρατούσες συνθήκες (σχήμα 1.6). 

Οι διάφορες φάσεις μετασχηματισμού συμβαίνουν στο εύρος θερμοκρασιών από 600ο έως 

810  οC. Σε ανώτερες θερμοκρασίες, έως το όριο των  987  οC που θεωρείται η θερμοκρασία 

τήξης  του  ημιαγωγού  που  προκύπτει  από  το  τριαδικό  σύστημα  [3],  οι  φάσεις  δεν  είναι 

εξακριβωμένες.

Ήδη στην αρχή αυτού του κεφαλαίου αναλύθηκε εκτενώς η χαλκοπυριτική κρυσταλλική 

φάση του τριμερούς  συστήματος.  Στα  ψευδό-διμερή  διαγράμματα  φάσεων η  χαλπυριτική 

δομή  συμβολίζεται  ως  a-CIS.  Ως  πρόσθετα  στοιχεία  για  αυτή  τη  φάση  αναφέρεται  ότι 

πρόκειται για μονοφασικό και ομογενή κρύσταλλο, που παρουσιάζει διαταραχές ανεξάρτητα 

από την στοιχειομετρική απόκριση στις συνθήκες περιβάλλοντος. [2]

Σχήμα 1.6:  Ψευδό-διμερές διάγραμμα φάσης Cu2Se – In2Se3 του τριαδικού συστήματος 
Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(IV) συναρτήσει της θερμοκρασίας.
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Η  κρυσταλλική  φάση  του  CuInSe2 με  δομή  σφαλερίτη,  που  επίσης  αναλύθηκε, 

συναντάται ως δ-CIS  στο ψευδό-διμερές διάγραμμα φάσης. Είναι ασταθής σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος.  Η  σφαλεριτική  δομή  προέρχεται  άμεσα  από  την  στερεοποίηση  υγρού 

μείγματος των τριμερών Cu+In+Se, ή από πρώτης τάξης μετασχηματισμού των φάσεων α- ή 

β-CIS. Τήξη εμφανίζει στους 1030  οC με 52% In2Se3, ενώ στους 600  οC αποσυντίθεται σε 

μίγμα α- και β-CIS. Τέλος η σύγκλιση μετάβασης πρώτης τάξης από α- σε β-CIS φάση στους 

600 οC, με 24% περιεκτικότητα σε Cu, αντιστοιχεί στην κρυσταλλογραφική τάξη διαταραχής 

μετασχηματισμού χαλκοπυρίτη σε σφαλερίτη. [2]

Η επόμενη βασική φάση μετασχηματισμού που απεικονίζεται στο διάγραμμα είναι η  γ-

CIS, που είναι τμήμα του Cu2Se – In2Se3, με περισσότερη από 77% περιεκτικότητα In2Se3 σε 

mol. Η γ-CIS συναντάται είτε σαν μονοφασική κατάσταση, είτε σαν μείγμα γ-CIS – In2Se3. Σε 

αυτή την περίπτωση πιθανή στοιχομετρία του είναι CuIn5Se8. [2]

Τέλος  η  φάση  β-CIS  πιθανόν  αντιστοιχεί  σε  στοιχειομετρία  CuIn3Se5 ή  Cu2In4Se7. 

Σημαντικό θεωρείται στην συγκεκριμένη φάση να κατανοηθεί πως λειτουργεί η παρουσία του 

In σε αυτή, είτε ως τομές των α- και γ-CIS φάσεων, είτε ως δομή. [2]

Η μετατροπή της δ- σε α-CIS φάση προϋποθέτει να υπάρχει μεταξύ In2Se3 και CuInSe2, 

μία  ξεχωριστή  φάση στη γραμμή τους,  ώστε  να  ανταποκρίνονται  στον κανόνα Gibbs.  Ο 

Folmer  προτείνε  ότι  κοινό  χαρακτηριστικό  όλων  των  φάσεων  στο  ψευδό-δυαδικό  τμήμα 

Cu2Se – In2Se3 είναι η ύπαρξη ενός υπέρπυκνου πλέγματος Se.  Τέλος για το In2Se3 είναι 

γνωστό ότι φέρει πολύμορφες δομές. Χαρακτηρίζεται από άτομα με χαμηλές θερμοκρασιακές 

φάσεις,  με  εξαγωνική  στοίβαξη  των  υπέρπυκνων  δομών  του  Se  με  το  υποπλέγμα  των 

ανιόντων.  Αυτή  η  στοίβαξη  συνεπάγεται  με  την  ύπαρξη  ενός  δομικού  μετασχηματισμού 

μεταξύ  της  ρυθμισμένης  κυβικής  στοίβαξης  του  fcc  υποπλέγματος  ανιόντων  και  της 

εξαγωνικής στοίβαξης του In2Se3. [2]

1.6 Μέθοδοι Παρασκευής Ημιαγωγού CuInSe2

Από  τα  πρώτα  πειράματα  σύνθεσης  του  κρυσταλλικού  ημιαγωγού  από  πρόδρομες 

ενώσεις των Cu, In και Se έχουν αναπτυχθεί πολλές μέθοδοι για την παρασκευή του. Όλες οι 

τεχνικές  σύνθεσης  κρίνονται  με  γνώμονα  το  συνολικό  κόστος  παρασκευής  της 

ολοκληρωμένης ηλιακής κυψελίδας, την κβαντική της απόδοση, τον χρόνο αντοχής της χωρίς 

υποβάθμισης των ιδιοτήτων της, την ευκολία παραγωγής της σε βιομηχανική κλίμακα και τον 

λόγο  κατανάλωσης  προς  απώλειας  πρώτων  υλών  κατά  την  παρασκευή.  Ο  τελευταίος 
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παράγοντας  παραμένει  κρίσιμος  γιατί,  πέραν  του  οικονομικού  κόστους  από  την  άσκοπη 

ανάλωση πρώτων υλών, το In είναι ένα σπάνιο στη φύση ατομικό στοιχείο και δεν υπάρχουν 

μεγάλα περιθώρια απώλειας του όσο δεν ανακαλύπτονται νέα κοιτάσματα [2].

Ένα κοινό πρόβλημα που έχουν όλες οι διατάξεις ευρείας χρήσης (τάξης m2) είναι να 

παραμείνουν εξίσου αποδοτικές με τις πρότυπες διατάξεις εργαστηριακής κλίμακας (τάξης 

cm2),  γιατί  οι  οπές  που  περιέχονται  στα  λεπτά  υμένια  δρουν  ως  δίοδοι,  μειώνοντας  την 

συνολική  απόδοση.  Μία  πιθανή  λύση  θα  ήταν  η  τοποθέτηση  μίας  πρόσθετης  φώτο-

ευαίσθητης επιφάνειας πριν από το πίσω ηλεκτρόδιο και αμέσως μετά το πάνω ηλεκτρόδιο 

[1].  Ένα  άλλο  πρόβλημα  είναι  η  παρασκευή  μονοφασικού  υμενίου  CuInSe2,  αντί 

πολυφασικών.  Η  ύπαρξη  των  φάσεων  είναι  αναπόφευκτη  αλλά  και  απαραίτητη  για  την 

παρασκευή καλής ποιότητας υμένια, που τελικώς περιέχουν την επιθυμητή φάση CuInSe2. [2]

Οι μέθοδοι  μπορούν να χωρισθούν σε τρεις  κατηγορίες  σύμφωνα με τα απαιτούμενα 

στάδια για την ολοκλήρωση της παρασκευής: i) Τριών Βημάτων: Πραγματοποιείται σε τρία 

στάδια,  όπου  σε  κάθε  στάδιο  προστίθεται  και  ένα  στοιχείο,  ii)  Δύο Βημάτων:  Σε  πρώτο 

στάδιο γίνεται η παρασκευή λεπτών υμενίων των διμερών ενώσεων CuxIn και στην συνέχεια 

πυρώνονται παρουσία Se σε θερμοκρασίες ανώτερες των 400 οC, iii) Ενός Βήματος: Σε αυτή 

την κατηγορία περιλαμβάνονται οι τεχνικές όπου η παρασκευή του ημιαγωγού γίνεται σε ένα 

και  μοναδικό  στάδιο.  Εναλλακτικοί  τρόποι  ταξινόμησης  γίνονται  με  βάση  την  ανάγκη 

ύπαρξης  συστήματος  κενού,  τις  απαιτούμενες  θερμοκρασίες  ή  την  κατάσταση  των 

προδρόμων (υγρά, σκόνες ή αέρια).  Παρακάτω παρουσιάζονται συνοπτικά οι βασικότερες 

τεχνικές παρασκευής με  τα χαρακτηριστικά γνωρίσματα και τα αποτελέσματα τους. 

Physical  Vapor  Deposition  –  P.V.D. Η  τεχνική  αυτή  είναι  δύο  βημάτων,  η  οποία 

περιλαμβάνει συναπόθεση μετάλλων Cu και In υπό πίεση αερίου Se σε θερμοκρασίες που 

σταδιακά αυξάνονται έως τους 450 ή και τους 550  oC.  Η απόθεση πραγματοποιείται σε 

θερμό  υπόστρωμα CdS,  το  οποίο  βρίσκεται  επί  αγώγιμου  γυαλιού  και  έχει  το  ρόλο  του 

“ενεργού παραθύρου”. Κατά την παρασκευή πρέπει να ελέγχεται η ακριβής στοιχειομετρία 

των  προδρόμων  και  η  ύπαρξη  προσμίξεων.  Για  ηλιακά  κύτταρα  CISe  έχουν  αναφερθεί 

αποδόσεις έως 11%. [3,12]

Co-deposition. Αυτή η μέθδος βασίζεται στην ταυτόχρονη έκθεση ατμών των προδρόμων 

σε  υψηλές  θερμοκρασίες.  Η ποιότητα της  απόθεσης  ελέγχεται  από την θερμοκρασία  του 

υποστρώματος,  τις  ροές  των  αερίων  των  χαλκογενιδίων  και  τις  κινητικές  τους  επί  των 

αποθεμάτων.  Με  την  κατανόηση  και  την  διόρθωση  του  μηχανισμού,  για  την  αποφυγή 

δημιουργίας μη επιθυμητών φάσεων CuxSe, επιτεύχθηκαν αποδόσεις έως και 19%. [2]
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Flash-evaporation. Επειδή με την παρασκευή σε υψηλές θερμοκρασίες παρατηρούνται 

απώλειες Se και  αποσύνθεση των ίδιων των αποθεμάτων, αυτή η τεχνική βασίζεται στην 

ακαριαία θέρμανση και εξάτμιση σκόνης των προδρόμων ιόντων Cu, In, Se μέσω ηλεκτρικής 

εκκένωσης. Ανάλογα με την περίσσεια ή την έλλειψη σε Cu επιτυγχάνονται p-type ή n-type 

αγωγιμότητες.  Ως  κρίσιμοι  παράγοντες  της  μεθόδου  θεωρούνται  ο  έλεγχος  της 

στοιχειομετρίας και η λήψη μονοφασικών κρυσταλλικών υλικών. Οι αποδόσεις των ηλιακών 

κυψελίδων CIS της μεθόδου φτάνουν το 6%. [3,12]

Closed  Space  Vapor  Transport.  Στην  τεχνική  αυτή  πρόδρομη  σκόνη  του  τριμερούς 

συστήματος Cu+In+Se τοποθετείται σε σωλήνα κενού. Με αύξηση της θερμοκρασίας έως 

τους  800ο Κ  το  στερεό  In  εξατμίζεται  και  αντιδρά  με  την  σκόνη.  Τα  παράγωγα  αέρια 

αντιδρούν  με  την  σειρά  τους  με  το  υπόστρωμα,  απελευθερώνοντας  ταυτόχρονα  νέες 

ποσότητες  αερίου  In.  Η  τεχνική  θεωρείται  μικρού  κόστους,  η  οποία  εύκολα  μπορεί  να 

μεταφερθεί   σε  βιομηχανικής  κλίμακας  παραγωγή.  Η  τεχνική  αυτή  δίνει  υμένια  p-type 

αγωγιμότητας με χαλκοπυριτική δομή και καλή μορφολογία. [3,12]

Chemical Vapor Deposition – C.V.D. Χαρακτηριστικό της μεθόδου αυτής είναι η ευελιξία 

στην  επιλογή  κατάλληλου  υποστρώματος,  με  κυριότερα  τα  TiO2 και  SnO2.  O  Cu  που 

χρησιμοποιείται παρέχεται από σύμπλοκες ενώσεις του, το In από πρόδρομες ενώσεις του, 

ενώ το Se από το αέριο H2Se. Η μέθοδος, αν και δίνει καλής κρυσταλλικότητας ημιαγωγό, 

δεν παράγει αποδοτικές κυψελίδες. [12]

Sputtering. Η τεχνική sputtering δύναται να πραγματοποιηθεί σε συνθήκες συνεχούς (dc 

sputering)  ή  παλμικού ρεύματος  (rf  sputering)  ή  ακόμη και  παρουσία  μαγνητικού πεδίου 

(magnetron sputering). Σε κάθε περίπτωση η τεχνική βασίζεται στην ύπαρξη ενός θαλάμου 

κενού  που  πληρώνεται  από  ατμόσφαιρα  Ar  ή  H2Se,  ενώ  υπάρχουν  και  πρόδρομα  του 

τριμερούς σε στέρεη μορφή. Λόγω του εκάστοτε πεδίου τα αέρια του θαλάμου επιβάλουν την 

απελευθέρωση  στοιχείων  από  τα  στέρεα  πρόδρομα,  τα  οποία  τελικώς  επικάθονται  στο 

υπόστρωμα που έχει επιλεγεί (π.χ. αγώγιμο γυαλί με επίστρωμα CdS). Οι τεχνικές sputtering 

δίνουν υμένια πάχους από 20 έως 400 nm, με πολύ ικανοποιητικές οι αποδόσεις (ήδη από την 

δεκαετία του '80 είχαν ξεπεράσει το 6%) [3,14]

Laser Indused Synthesis. Στην μέθοδο αυτή η απόθεση γίνεται κατά στάδια. Η απόθεση 

είναι στρωματικού τύπου με το Cu να αποτίθεται ως πρώτο στρώμα, το In ως δεύτερο και το  

Se ως τρίτο.  Μετά τις  διαδοχικές αποθέσεις  ακολουθεί  η  αύξηση της θερμοκρασίας,  που 

οδηγεί στο λιώσιμο των στρωμάτων. Το λιώσιμο θα οδηγήσει στην σύνθεση πολυφασικών 

ενώσεων Cu–In–Se. [3]

10



Thermal  Spray.  Η  thermal  spray  βασίζεται  στην  απόθεση  θερμού  διαλύματος  που 

περιέχει όξινα διαλύματα των προδρόμων, όπως CuCl, InCl3 και n,1,dimethylselinourea. Οι 

θερμοκρασίες απόθεσης ξεπερνάνε τους 300  oC. Για θερμοκρασίες μικρότερες των 300  oC 

πρέπει  να  ακολουθήσει  πύρωση  σε  αδρανή  ατμόσφαιρα  Se  για  την  διατήρηση  της 

στοιχειομετρίας και την αποφυγή οξειδώσεων στην επιφάνεια. Γενικά τα υμένια έχουν πάχος 

της  τάξης  των μm.  Στα υμένια περιέχονται  διάφορες  φάσεις  πέραν των επιθυμητών,  ενώ 

υπάρχουν  και  προσμίξεις  O2,  Cl  και  C.  Ωστόσο  επιτυγχάνεται  καλός  προσανατολισμός 

κρυσταλλογραφικών επιπέδων. [12]

Electrodeposition  –  ED.  Η  ηλεκτροαπόθεση  είναι  μία  φθηνή  τεχνική  ενός  βήματος. 

Βασίζεται  στην  απόθεση  του  τριμερούς  από  πρόδρομα  θειικών,  νιτρικών  ή  χλωρικών 

προδρόμων.  Η  μέθοδος  δίνει  πολυφασικά  αποθέματα  νανοκρυσταλλικής  ή  άμορφης 

κατάστασης. Για αυτό κατά την σύνθεση πρέπει να ελέγχονται οι ροές των συστατικών του 

διαλύματος και ο στοιχειομετρικός λόγος των συγκεντρώσεων Q = [Cu]/[Se] [15], ενώ μετά 

την  ολοκλήρωση  της  σύνθεσης  πρέπει  να  ακολουθήσει  επιπλέον  επεξεργασία  του 

αποθέματος. Αν και η ηλεκτροαπόθεση μελετάται εκτενώς, λίγες μελέτες έχουν καταλήξει 

στην κατασκευή ολοκληρωμένης ηλιακής κυψελίδας. Οι αποδόσεις που έχουν αναφερθεί σε 

αυτές κυμαίνονται μεταξύ 6 και 7%. [12,16]

Electodeposition  Electroless.  Χωρίς  την  επιβολή  τάσεων,  κύριο  χαρακτηριστικό  της 

μεθόδου είναι η αργή διαδικασία της απόθεσης από το ηλεκτρολυτικό διάλυμα στο υποψήφιο 

υπόστρωμα. Η διαφορά μεταξύ των δυναμικών οξειδοαναγωγής των στοιχείων και η ύπαρξη 

πολλών δυνατών δυναμικών για το Se οδηγούν σε ελάχιστες και σύνθετες αντιδράσεις. Η 

ύπαρξη CuxSe φάσεων φαίνεται αναπόφευκτη. [17]

Chemical  Bath  Deposition  –  C.B.D. Είναι  μία  μέθοδος  χημικής  εναπόθεσης  που 

βασίζεται στην αυθόρμητη αλλά ελεγχόμενη αντίδραση καθίζησης ιόντων στο υπόστρωμα. 

Θεωρείται  μια  αρκετά  απλή  και  μικρού  κόστους  τεχνική.  Το  διάλυμα  του  τριμερούς 

συστήματος βασίζεται σε διάλυματα Na2Se3O3 ως πρόδρομο του Se, Cu(NH3)4
2+ως πρόδρομο 

του Cu και ενώσεις κιτρικού με In3+. Το διάλυμα πρέπει να είναι υψηλής συγκέντρωσης ώστε 

τα προϊόντα να υπερβαίνουν τα όρια διαλυτότητας της ένωσης. Ανάλογα με το κορεσμό του 

διαλύματος η απόθεση οδηγείται είτε σε ομογενές είτε σε ετερογενές ίζημα στο διάλυμα. Η 

αποδόσεις της τεχνικής φτάνουν το 7.3%. [12]

Electrophoretic Deposition. Στην τεχνική αυτή χρησιμοποιείται ένα διάλυμα οργανικών 

υγρών που αναστέλλει την σκόνη των προδρόμων του Cu, In και Se. Η μόνες αναφορές που 

υπάρχουν  για  υμένια  αυτής  της  μεθόδου  σχετίζονται  την  επιθυμητή  συγκέντρωση  των 
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προδρόμων για να αποφευχθεί η δημιουργία ιζήματος στο διάλυμα και με το πάχος τους. [3]

Liquid  Phase  Epitaxy  –  L.P.E  Πρόκειται  για  μία  τεχνική  σύνθεσης  που  απαιτεί 

θερμοκρασίες ανάλογες των 600  oC. Η απόθεση του  CuInSe2 από διάλυμα των προδρόμων 

συστατικών του απαιτεί υπόστρωμα με παρόμοιες κρυσταλλικές σταθερές με το ίδιο. [3]

Μερικές από τις άλλες τεχνικές που έχουν αναπτυχθεί και αναφερθεί στη βιβλιογραφία 

είναι  οι  τεχνικές  Roler  Quenching,  Screen  Printing,  Molecular  Beam  Epitaxy  –  Μ.Β.E., 

Doctor  Blade  ή  Spin  Coating [3,17].  Από  αυτές  οι  περισσότερες  είναι  σχετικά  εύκολα 

εφαρμόσιμες  και  δίνουν  υψηλές  αποδόσεις.  Το  κόστος  παρασκευής  τους  δεν  θεωρείται 

ιδιαίτερα  ακριβό  καθώς  ο  λόγος  κόστους  παρασκευής  ανά  παραγόμενο  Watt  ακολουθεί 

σταθερά πτωτική πορεία. [17]

Όπως ήδη αναφέρθηκε ορισμένες τεχνικές παρασκευής, όπως η ηλεκτραπόθεση, δίνουν 

κακής ποιότητας λεπτά υμένια της τριμερής ένωσης, καθώς είναι πολυφασικά. Η θερμική 

επεξεργασία  των αποθεμάτων,  είτε  σε  αδρανή ατμόσφαιρα Ar  είτε  σε ατμόσφαιρα H2Se, 

βελτιώνει  την  ποιότητα  και  τις  ιδιότητες  τους  [12].  Στις  τεχνικές  δύο  βημάτων,  όπως  η 

sputtering ή η evaporation, η ανόπτιση των πρόδρομων μεταλλικών ενώσεων των CuxIn σε 

υψηλές θερμοκρασίες παρουσία αδρανούς ατμόσφαιρας H2Se οδηγεί στην παρασκευή των 

επιθυμητών αποθεμάτων CuInSe2. Αυτό το τελικό βήμα παρασκευής συναντάται συχνά με 

τον  όρο  χαλκογενιδίωση  πρόδρομων  στρωμάτων  ουσιών  (Metal  Chalcogenization).  Το 

σημαντικό με την ανόπτιση είναι ότι πολλά από τα χαρακτηριστικά του υμενίου, όπως το 

πάχος ή η κρυσταλλικότητα, έχουν ήδη καθοριστεί από τις πρόδρομες μεταλλικές ενώσεις και 

δεν επηρεάζονται [2].
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Κεφάλαιο 2ο: Ηλεκτροχημικές Διεργασίες

2.1   Βασικές Ηλεκτροχημικές Έννοιες  

Για  τη  μελέτη  και  την  κατανόηση του μηχανισμού ηλεκτραπόθεσης  λεπτών υμενίων, 

χρειάζεται πρώτα να επισημανθούν ορισμένες βασικές ηλεκτροχημικές έννοιες. Για αυτό στις 

επόμενες γραμμές δίνονται οι ορισμοί της ηλεκτρόλυσης, του ηλεκτρολυτικού λουτρού, του 

ηλεκτροχημικού  κυκλώματος,  της  διεπιφάνειας  ηλεκτροδίου  − ηλεκτρολύτη  και  της 

ηλεκτροαπόθεσης.

Η  ηλεκτρόλυση είναι το φαινόμενο που δημιουργείται όταν ηλεκτρικό ρεύμα διέρχεται 

από το διάλυμα ή το τήγμα ενός ηλεκτρολύτη. Το φαινόμενο πραγματοποιείται σε ένα δοχείο, 

το ηλεκτρολυτικό κελί, που περιέχει το ηλεκτρολυτικό διάλυμα και τα απαραίτητα ηλεκτρόδια. 

Για  την  πραγματοποίηση  της  ηλεκτρόλυσης  απαιτείται  εφαρμογή  ηλεκτρικής  τάσης  μίας 

ορισμένης  τιμής,  όπως  καθορίζεται  από  τα  οξειδοαναγωγικά  δυναμικά  των  ιόντων  του 

ηλεκτρολύτη. [18,19]

Ως  ηλεκτρολυτικό  λουτρό (ηλεκτρολύτης),  που  χρησιμοποιείται  στις  ηλεκτροχημικές 

διεργασίες, ορίζεται το υδατικό λουτρό άλατος ενός μετάλλου (ΜΑ) Το άλας στο διάλυμα 

διίσταται σε μεταλλικά κατιόντα Mn+ και ανιόντα An-. Τα ιόντα αναλαμβάνουν τον ρόλο του 

φορέα ρεύματος επί του λουτρού, καθώς κατά τις οξειδοαναγωγικές τους αντιδράσεις στα 

ηλεκτρόδια  συνεισφέρουν  στην  ροή  του  ηλεκτρικού  ρεύματος  μεταξύ  λουτρού  και 

κυκλώματος, όπως περιγράφεται παρακάτω. [18]

Το  ηλεκτροχημικό  κύκλωμα  (σχήμα  2.1)  αποτελείται  από  μία  πηγή  τάσης 

(ποτενσιοστάτης), ένα ηλεκτρολυτικό λουτρό και δύο εμβαπτισμένα στο λουτρό ηλεκτρόδια 

[18]. Τα ηλεκτρόδια συνδέονται και με τον ποτενσιοστάτη, ώστε να είναι εφικτή η εφαρμογή 

διαφοράς δυναμικού (ρυθμιζόμενης έντασης) στο διάλυμα. Το ηλεκτρόδιο που συνδέεται με 

τον θετικό πόλο της πηγής ρεύματος ονομάζεται άνοδος, ενώ το ηλεκτρόδιο που συνδέεται με 

τον  αρνητικό  πόλο  ονομάζεται  κάθοδος.  Στην  άνοδο λαμβάνουν  χώρα  οι  ημιαντιδράσεις 

οξείδωσης, ενώ στην κάθοδο οι ημιαντιδράσεις αναγωγής:

Ημιαντίδραση Οξείδωσης: An- → A + ne-

Ημιαντίδραση Αναγωγής: Μn+ + ne- → M
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Σχήμα 2.1: Ηλεκτροχημικό κύκλωμα υδατικού λουτρού που περιέχει ιόντα A2- και M+2. 
Στο κύκλωμα έχει αποκατασταθεί ισορροπία χάρις στις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις των 
ιόντων και στη ροή ηλεκτρονίων στο ηλεκτρικό κύκλωμα.

Σχήμα 2.2: Σχηματική αναπαράσταση της  ηλεκτρικής  διπλοστοιβάδας  στη διεπιφάνεια 
ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη.

Κάθε  ηλεκτροχημική  αντίδραση  στα  ηλεκτρόδια  ενός  διαλύματος  χωρίζεται  σε  δύο 

επιμέρους  αντιδράσεις:  την  ηλεκτρική,  που  σχετίζεται  με  την  ανταλλαγή  ηλεκτρονίων  ή 

ιόντων, και την οξειδοαναγωγική, που λαμβάνει χώρα στην επιφάνεια των βυθισμένων στο 

διάλυμα ηλεκτροδίων. Συγκεκριμένα στο ηλεκτρικό κύκλωμα η ροή ρεύματος  γίνεται  με 

φορείς φορτίου τα ηλεκτρόνια με φορά από την άνοδο προς την κάθοδο, ενώ στο ιοντικό 

κύκλωμα (υδατικό διάλυμα) τον ρόλο τον φορέων αναλαμβάνουν τα ιόντα με φορά από την 

κάθοδο προς την άνοδο. Με τις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στην 

διεπιφάνεια των ηλεκτροδίων με το διάλυμα, το ηλεκτροχημικό κύκλωμα 'κλείνει' 

Η διεπιφάνεια ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη είναι μία περιοχή δύο φάσεων, όπου στην μία 

φάση γίνεται η αγωγή του ρεύματος μέσω κίνησης ηλεκτρονίων (φάση ηλεκτροδίου), και 

στην άλλη μέσω κίνησης  ιόντων (φάση ηλεκτρολύτη).  Η πρώτη φάση εκτείνεται  από το 

ηλεκτρόδιο προς το εσωτερικό του και η δεύτερη από το ηλεκτρόδιο προς τον ηλεκτρολύτη 

(σχήμα 2.2). Η διεπιφάνεια, αποκτά ιδιότητες πυκνωτή λόγω της συσσώρευσης αντίθετων 

φορτίων  στις  περιοχές  των  δύο  φάσεων,  που  ορίζεται  ως  ηλεκτρική  διπλοστιβάδα.  Η 

ηλεκτρική  διπλοστιβάδα είναι  ο  χώρος  που  πραγματοποιούνται  οι  ηλεκτροδιακές 

ημιαντιδράσεις. [19]

Η ηλεκτραπόθεση είναι η τεχνική με την οποία δημιουργείται ένα μεταλλικό στρώμα σε 

μία επιφάνεια χάρις στο φαινόμενο της ηλεκτρόλυσης [18]. Η ηλεκτραπόθεση γίνεται κατά 
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την ημιαντίδραση αναγωγής των μεταλλικών κατιόντων Μn+ στην επιφάνεια της καθόδου, 

καθώς  με  αυτό  τον  τρόπο  το  κατιόντα  αποφορτίζονται  και  επικάθονται  στην  κάθοδο.  Η 

καθοδική επιφάνεια μπορεί να είναι είτε μεταλλικής φύσης, είτε πολυμερικής.

Τέλος είναι χρήσιμο να αναφερθούν κάποια χρίσμα ηλεκτρικά μεγέθη για το διάλυμα: το 

φαραντεϊκό ρεύμα, που οφείλεται στην ανταλλαγή των φορέων ρεύματος, το μη φαραντεϊκό  

ρεύμα, που οφείλεται στην συσσώρευση ηλεκτρικού φορτίου στην διεπιφάνεια ηλεκτροδίου – 

ηλεκτρολύτη, και η υπερτάση, που ορίζεται ως η επιπλέον ενέργεια (υπό μορφή τάσης) που 

απαιτείται για να υπερνικηθούν ενδιάμεσοι ενεργειακοί φραγμοί (θετικοί για τις οξειδωτικές, 

ή αλλιώς ανοδικές, ημιαντιδράσεις και αρνητικές για τις αναγωγικές, ή αλλιώς καθοδικές). 

Όλα τα μεγέθη εξαρτώνται από την γεωμετρικά χαρακτηριστικά του ηλεκτροδίου. [19]

2  .2 Κυκλική Βολταμμετρία  

Η κυκλική βολταμμετρία (Cyclic Voltammetry – C-V) είναι μία τεχνική ελέγχου που δίνει 

ποιοτικές πληροφορίες για τις ηλεκτροχημικές δράσεις ενός ηλεκτρολυτικού διαλύματος. Οι 

πληροφορίες που μπορεί να δώσει σχετίζονται με i) την θερμοδυναμική των αντιδράσεων, ii) 

την  κινητική  των  ετερογενών  αντιδράσεων  μεταφοράς  ηλεκτρονίων,  και  iii)  τις  χημικές 

αντιδράσεις προσρόφησης. Με τη μελέτη της τεχνικής C-V παρέχεται ένας γρήγορος τρόπος 

εντοπισμού  των  δυναμικών  οξειδοαναγωγής  των  ηλεκτρενεργών  ιόντων  και  μία  εύκολη 

εκτίμηση της επίδρασης του μέσου στην διαδικασία οξειδοαναγωγής. [19]

Η τεχνική βασίζεται στη σάρωση μίας περιοχής δυναμικού. Η σάρωση ξεκινά με την 

εφαρμογή  μίας  μέγιστης  τιμής  δυναμικού  και  σταδιακά  η  τιμή  του  μειώνεται  έως  μία 

ελάχιστη,  ανάλογα με  τον  ρυθμό (ή  ταχύτητα)  σάρωσης που ορίζεται.  Αμέσως μετά  την 

ελάχιστη τιμή δυναμικού, με τον ίδιο ρυθμό, αρχίζει να αυξάνεται πάλι το δυναμικό έως την 

αρχική  τιμή.  Ο  ποτενσιοστάτης,  που  είναι  συνδεδεμένος  με  τα  εμβαπτισμένα  στο 

ηλεκτροχημικό κελί ηλεκτρόδια, καταγράφει τιμές ρεύματος για τα επιβαλλόμενα δυναμικά. 

Από τα ζεύγη τιμών χαράζεται η καμπύλη της κυκλικής βολταμμετρίας, της οποίας η μορφή 

θυμίζει την καμπύλη που ενδεικτικά παρουσιάζεται στο σχήμα 2.3. [19]

Το  πρώτο  μισό  τμήμα  του  γραφήματος  αντιστοιχεί  σε  καθοδική  σάρωση,  δηλαδή 

λαμβάνει  χώρα  η  αποφόρτιση  των  μεταλλικών  κατιόντων  κατά  την  αναγωγή  τους.  Στο 

γράφημα  δεν  καταγράφονται  ρεύματα  παρά  μόνο  όταν  εφαρμοσθούν  δυναμικά  που 

αντιστοιχούν  σε  δυναμικό  αναγωγής  του  μεταλλικού  ιόντος.  Οι  περιοχές  στις  οποίες 

παρατηρείται  απότομη  μεταβολή  των  ρευμάτων,  με  σχηματισμό  κορυφής  στο  γράφημα, 
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αντιστοιχούν σε συγκεκριμένες ημιαντιδράσεις αναγωγής του μεταλλικού ιόντος. Εάν στην 

συνέχεια τα εφαρμοζόμενα δυναμικά δεν αντιστοιχούν σε κάποια ημιαντίδραση αναγωγής, η 

ένταση των καταγραφόμενων ρευμάτων μειώνεται. [19]

Με την ίδια λογική το δεύτερο μισό τμήμα της βολταμμετρίας αντιστοιχεί σε ανοδική 

σάρωση,  δηλαδή  στην  μελέτη  της  οξείδωσης  του  μετάλλου  Μ.  Μέχρι  να  εφαρμοσθούν 

κατάλληλες τιμές δυναμικού για την καταγραφή ημιαντιδράσεων οξείδωσης υπό τη μορφή 

κορυφής, δεν καταγράφονται ρεύματα μεγάλης έντασης. Τα ρεύματα μικρής έντασης μπορεί 

να οφείλονται σε φαινόμενα μεταφοράς μάζας ιόντων του ηλεκτρολύτη στο ηλεκτρόδιο.

Μόλις ολοκληρωθεί η σάρωση σε όλο το εύρος του επιλεγμένου δυναμικού, γίνεται η 

ταυτοποίηση των κορυφών με τις αντίστοιχες ημιαντιδράσεις οξείδωσης και αναγωγής.  Η 

ταυτοποίηση  είναι  μία  δύσκολη  διαδικασία  καθώς  απαιτεί  την  ακριβή  γνώση  τόσο  του 

οξειδοαναγωγικού μηχανισμού για το εκάστοτε ηλεκτρολυτικό διάλυμα, όσο και τα ίδια τα 

δυναμικά των ημιαντιδράσεων.

Σχήμα 2.3: Γράφημα κυκλικής βολταμμετρίας σε άξονες δυναμικού – ρεύματος.

2.3   Ηλεκτροαπόθεση  

Όπως ήδη έχει αναφερθεί η ηλεκτροαπόθεση (electrodeposition – ED) είναι μία τεχνική 

απόθεσης μεταλλικού στρώματος σε μία επιφάνεια /  υπόστρωμα. Ο στόχος της απόθεσης 

είναι η βελτίωση ενός πλήθους φυσικοχημικών ιδιοτήτων του υποστρώματος [20]: μηχανικές 

(αύξηση  αντοχής  σε  θλίψη,  εφελκυσμό,  και  άλλα),  οπτικές  (στιλπνή,  λεία  επιφάνεια), 

ηλεκτρικές  (αύξηση  ή  μείωση  αγωγιμότητας),  μαγνητικές,  αύξηση  αντιδιαβρωτικής 

προστασίας, και άλλα. 

Για την λήψη καλής ποιότητας ηλεκτροαποθεμάτων, προτού αρχίσει η απόθεση, πρέπει 

να ρυθμιστεί ένας αριθμός κρίσιμων παραγόντων. Καταρχήν η επιφάνεια του υποστρώματος 

πρέπει να αφαιρεθούν τυχόν ακαθαρσίες, προκειμένου να αποφευχθεί η ύπαρξη προσμίξεων 
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στο απόθεμα. Η σύσταση του ηλεκτρολυτικού διαλύματος σε ηλεκτρενεργά ιόντα πρέπει να 

καθορίζεται  με απόλυτη ακρίβεια,  γιατί  η  παραμικρή μεταβολή μπορεί  να επηρεάσει  την 

ποιότητα των αποθεμάτων. Επιπλέον στο διάλυμα πρέπει να περιέχονται διάφορες πρόσθετες 

ουσίες, με σκοπός τη διατήρηση του pH του διαλύματος, τη βελτίωση της ποιότητας των 

αποθεμάτων,  τον  έλεγχο  των  παραγόμενων  αερίων  στα  ηλεκτρόδια  κατά  τις  αντιδράσεις 

οξειδοαναγωγής  (Ο2 στην  άνοδο,  Η2 στη  κάθοδο),  και  άλλα.  Τέλος  η  καθαρότητα  του 

λουτρού πρέπει να ελέγχεται τακτικά κατά την διάρκεια της απόθεσης.

Ένας τελευταίος  αλλά εξίσου σημαντικός  παράγοντας  για την λήψη καλής ποιότητας 

αποθεμάτων είναι  το  είδος  των επιβαλλόμενων ρευμάτων.  Υπάρχουν δύο δυνατότητες:  η 

επιβολή συνεχούς ρεύματος και η επιβολή παλμικού ρεύματος.

2.3.1 Παλμική Απόθεση

Η ηλεκτροαπόθεση με παλμικά ρεύματα είναι μία τεχνική που βελτιώνει τις ιδιότητες του 

αποθέματος  γιατί  είναι  δυνατόν  να  ελεγχθούν  πολλοί  παράγοντες  που  επηρεάζουν  την 

ηλεκτροαπόθεση.  Έτσι  είναι  δυνατός  ο  καλύτερος  έλεγχος  της  στοιχειομετρίας  του 

μεταλλικού  στρώματος  που  αποτίθεται.  Ως  προς  την  ποιότητα  του  αποθέματος,  με  την 

παλμική απόθεση παρασκευάζονται υμένια με μικρότερη ανομοιογένεια, πιο εκλεπτυσμένους 

κόκκους, μικρότερο πορώδες και μεγαλύτερο πάχος. [5]

Για  τον  χαρακτηρισμό των παλμών κατά την παλμική απόθεση χρησιμοποιείται  ένας 

αριθμός από χαρακτηριστικά μεγέθη: η περίοδος Τ του παλμού που ισούται με το άθροισμα 

του χρόνου επιβολής παλμού Τon και τον χρόνο διακοπής του παλμού Toff (T= Τon + Τoff), το 

μέγιστο πλάτος του παλμού Jp, το μέσο πλάτος του παλμού για μία περίοδο Jave. Στο σχήμα 

2.4  απεικονίζεται  ένας  χαρακτηριστικός  παλμός  ρεύματος  για  χρονική  διάρκεια  μίας 

περιόδου. [5]

Η απόθεση με παλμικά ρεύματα μπορεί να εξηγήσει τα πρώτα στάδια ανάπτυξης του 

υλικού  γύρω  από  τους  πυρήνες  απόθεσης  στο  υπόστρωμα.  Η πυρηνογέννηση  μπορεί  να 

περιγραφεί σε τρία βήματα. Στο πρώτο βήμα (χρονική περίοδος Τon) σχηματίζονται οι πρώτοι 

πυρήνες. Στο δεύτερο στάδιο, κατά την διάρκεια Τoff του παλμού, οι μη συνεκτικοί πυρήνες 

επαναδιαλύονται.  Στο τρίτο στάδιο κατά την διάρκεια επιβολής  Τon του επόμενου παλμού 

υπάρχει  ελεύθερο  πεδίο  στο  υπόστρωμα για  δημιουργία  σταθερότερων  δομών.  Γενικά  η 

παλμική  ηλεκτραπόθεση  ευνοεί  την  ηλεκτροκρυστάλλωση,  που  οδηγεί  σε  μεγαλύτερους 

κρυσταλλίτες. [5,19]
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Σχήμα 2.4: Χρονική εξάρτησης ρεύματος, για χρονική διάρκεια μίας περιόδου, κατά την 
ηλεκτροαπόθεση με παλμικά ρεύματα.

2.3.2 Απόθεση Συνεχούς Ρεύματος

Η  ποιοτική  διαφορά  της  απόθεσης  συνεχούς  ρεύματος  με  την  απόθεση  παλμικού 

ρεύματος είναι ότι το φαραντεϊκό ρεύμα δεν μηδενίζεται ποτέ,  καθώς καθώς η ηλεκτρική 

διπλοστιβάδα δεν αποφορτίζεται ποτέ. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα, παρόλο που και στις δύο 

περιπτώσεις εφαρμόζεται το ίδιο μέσο πλάτος παλμού Jave, η συγκέντρωση των αποτιθέμενων 

μεταλλικών κατιόντων είναι επακριβώς προσδιορισμένος μόνο στην περίπτωση του συνεχούς 

παλμού. Στην απόθεση συνεχούς ρεύματος κρίσιμα μεγέθη θεωρούνται η συγκέντρωση του 

διαλύματος, η συγκέντρωση του αποτιθέμενου υλικού, η πυκνότητα του παλμικού ρεύματος 

και το ζητούμενο πάχος του υμενίου. [5]

2  .4 Ηλεκτραπόθεση Λεπτών Υμενίων CuInSe  2

Οι προσπάθειες σύνθεσης του ημιαγωγού  CuInSe2 με την μέθοδο της ηλεκτραπόθεσης 

έχουν  ξεκινήσει  από  τα  μέσα  της  δεκαετίας  του  80.  Ωστόσο  ακόμα  και  σήμερα  είναι 

άγνωστος  ο  ακριβής  μηχανισμός  της  ηλεκτροσύνθεσης.  Αυτή  η  αδυναμία  οφείλεται  στις 

μεγάλες αποκλίσεις που έχουν τα δυναμικά αναγωγής των Cu(II), Ιn(IΙΙ) και Se(IV) [21]:
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Αυτές οι διαφορές δυσχεραίνουν την απευθείας αντίδραση μεταξύ τους για τον σχηματισμό 

της  επιθυμητής  φάσης.  Συγχρόνως  αυτή  είναι  η  αιτία  που  ηλεκτραπόθεση  οδηγεί  σε 

πολυφασικά υμένια, καθώς σχηματίζονται φάσεις, είτε διμερών είτε τριμερών ενώσεων, που 

θερμοδυναμικά είναι ευκολότερο να πραγματοποιηθούν.

Μία  λύση  στο  πρόβλημα  που  προκύπτει  από  τη  διαφορά  των  δυναμικών  των 

ημιαντιδράσεων είναι η χρήση ενός συμπλοκοποιητικού μέσου. Το συμπλοκοποιητικό μέσο 

έχει τον ρόλο να εμποδίσει την αναγωγή του Cu (πρακτικά γίνεται πιο αρνητικό το δυναμικό 

αναγωγής του), ώστε να επιτραπεί οξειδοαναγωγικά η συναπόθεση του στη κάθοδο με το In 

[22].  Επιπλέον η ύπαρξη του στο λουτρό μεταβάλλει  τις  κινητικότητες  των ιόντων [23], 

ρυθμίζει  το pH [12] και  ενισχύει  τη μεταφορά φορτίου.  Η μεταφορά φορτίου μειώνει  το 

εύρος των δυναμικών απόθεσης, βελτιώνοντας την ποιότητα των αποθεμάτων [22]. Διάφορα 

συμπλοκοποιητικά  μέσα  που  έχουν  χρησιμοποιηθεί  κατά  καιρούς  είναι  τα  [17]: 

triethanolamine, thiocyanate ions (SCN-), citrates, ethylene diamine, triethanolamine, glycine, 

EDTA, benzotriazole, οργανικά συμπλέγματα και η hydrazine (N2H4). Από αυτά τα κιτρικά 

(Na3Cit)  δίνουν  τα  καλύτερα  αποτελέσματα,  ενώ τα  πρόδρομα  N2H4 αποφεύγονται  λόγω 

τοξικότητας παρά το γεγονός ότι δίνουν υμένια υψηλής ποιότητας.

Επιπλέον απαραίτητη είναι η προσθήκη ενός αδρανούς βοηθητικού ηλεκτρολύτη. Χάρις 

στην προσθήκη του αυξάνεται η ιοντική ισχύς (ή αγωγιμότητα) του διαλύματος. Μάλιστα όσο 

μικρότερη είναι  η ακτίνα του μεταλλικού ιόντος,  τόσο αυξάνεται η φόρτιση. Αύξηση της 

φόρτισης  οδηγεί  σε  αύξηση  του  δυναμικού  με  αποτέλεσμα  να  δημιουργούνται  λιγότερα 

μεταλλικά συμπλέγματα. Οι πιο συχνοί αδρανείς βοηθητικοί ηλεκτρολύτες που συναντώνται 

στη βιβλιογραφία είναι το KNO3 και το ΤΕΑ. [16]

Προσπάθειες  κατανόησης  και  προσδιορισμού  του  σχηματισμού  του  CuInSe2 και  των 

υπολοίπων φάσεων από το τριμερές σύστημα Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) έχουν καταβληθεί από 

πολλές  ερευνητικές  ομάδες.  Τα  αποτελέσματα  τους  τα  προβάλλουν  είτε  με  διαγράμματα 

Pourvaix  (δυναμικό  απόθεσης  συναρτήσει  pH)  [24],  είτε  με  διαγράμματα  του  δυναμικού 

απόθεσης συναρτήσει της αναλογίας α των ροών J του Se(IV) προς του Cu(II) (α=JSe(IV)/JCu(II)) 

[25,23], ή με διαγράμματα του δυναμικού απόθεσης συναρτήσει των χαρακτηριστικών λόγων 

των  συγκεντρώσεων σε Cu,  In και  Se  των αποθεμάτων:
[Cu ]
[ In ] και

[ Se ]
[Cu ]+[ In ]

. Στις  μελέτες 

τους παραθέτουν και μία σειρά πιθανών οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων που οδηγούν στο 

σχηματισμό των πολυφασικών υμενίων. Όλες οι μελέτες καταλήγουν σε συμφωνία ως προς 

τη γενική πορεία ηλεκτροαπόθεσης των λεπτών υμενίων και ως προς ένα αριθμό πιθανών 
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αντιδράσεων σχηματισμών του CuInSe2 με τα κανονικά δυναμικά τους.

Η εναπόθεση λεπτού υμενίου από ηλεκτρολυτικό διάλυμα του τριμερούς  συστήματος 

Cu(ΙΙ)+In(III)+Se(IV)  εξαρτάται  από  τα  δυναμικά  σχηματισμού  και  τις  αναλογίες  των 

συγκεντρώσεων των προδρόμων ιόντων. Όπως φαίνεται στο σχήμα 2.5 [27], τα ιόντα Cu(II) 

και Se(IV) του διαλύματος ανάγονται κατευθείαν σε CuSe με αναλογία [Cu2+]/ [Se4+]= 1.25 

για δυναμικό Ε1.  Στην συνέχεια το CuSe ανάγεται σε Cu2Se και Se2– για δυναμικό Ε2. Τα 

Cu2Se και  Se2– αντιδρούν με το In(ΙΙΙ)  που βρίσκεται  στο διάλυμα μέσω μίας  ομογενούς 

χημικής αντίδρασης (C) για να σχηματισθεί CuInSe2. Ίσως το Se2– αντιδράσει χημικά με το 

Se(IV)  για  τον  σχηματισμό  στοιχειακού  Se  ή  με  το  In(ΙΙΙ)  για  τον  σχηματισμό  In2Se3 

(αντίδραση C').  Σύμφωνα με τα προηγούμενα Η συνολική καθοδική πορεία σχηματισμού 

μπορεί να θεωρηθεί ότι είναι [28]:

2Se(IV) + 8e– → 2Se

Cu2+ + e– → Cu+

+ Cu+ + In3++ 2Se + 4e – → CuInSe2

In3+ + Cu2+ + 2H2SeO3
 + 8H+ + 13e– → CuInSe2 + 6H2O

στην οποία συμπεριλαμβάνεται η μεταφορά δεκατριών ηλεκτρονίων ανά mole παραγόμενου 

προϊόντος CuInSe2.

Μία  πιο  γενική  και  ποιοτική  παρουσίαση  της  παραπάνω  καθοδικής  αντίδρασης 

εναπόθεσης  από  ένα  τυπικό  λουτρό  σηληνιδίων,  όξινου  χαρακτήρα,  μπορεί  να 

συμπεριλαμβάνει  και  τις  φάσεις  προσμίξεων CuxSe και  InySe σχεδόν καθολικά παρούσες 

κατά την απόθεση CuInSe2, σύμφωνα με την αντίδραση [29]:

(1+x)Cu2+ + (1+y)In3+ + (2+z)Se(IV) + (13+w)e– → CuInSe2 + CuxSe + InySe + (z–2)Se

όπου x, y και z είναι τιμές μικρότερες της μονάδας και w είναι ο αριθμός των παραπάνω από 

δεκατρία ηλεκτρονίων που λαμβάνονται από την παρούσα διαδικασία, όπως υπολογίζονται 

από την σχέση w = 2x+3y+4z. 

Σχήμα  2.5: Γενική  πορεία  σχηματισμού  CuInSe2 από  το  ηλεκτρολυτικό  λουτρό  του 
τριμερούς συστήματος Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV).
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Ο ακριβής προσδιορισμός του μηχανισμού απόθεσης εξαρτάται από την ακριβή χημική 

σύνθεση  του  ηλεκτρολυτικού  λουτρού,  το  είδος  του  υποστρώματος,  τα  επιβαλλόμενα 

ρεύματα, και άλλα. Λαμβάνοντας υπ' όψιν τα ποικίλα χημικά είδη που υπάρχουν στο τριμερές 

σύστημα,  ο  μηχανισμός  σύνθεσης  του  CuInSe2 μπορεί  να  προσδιορισθεί  με  ορισμένες 

τριμερείς  αντιδράσεις  σχηματισμού.  Σε  αυτές  η  θερμοδυναμική  κινητήρια  δύναμη για  το 

σχηματισμό του CuInSe2 εκδηλώνεται από την υποτασική εναπόθεση του ινδίου. Σύμφωνα με 

όλα  τα  προηγούμενα  παρατίθεται  μίας  σειρά  πιθανών  αντιδράσεων  με  σειρά  μειουμένου 

καθοδικού δυναμικού (μετρημένα με το πρότυπο ηλεκτρόδιο του υδρογόνου) [26]:

In3+ + CuSe + H2Se + e– → CuInSe2 + 2H+ (0.870 V) (1)

3In3+ + Cu3Se2 + 4H2Se + e– → 3CuInSe2 + 8H+ (0.660 V) (2)

2Cu2+ + In2Se3 + Se + 4e → 2CuInSe2 (0.527 V) (3)

In3+ + Cu2+ + 2Se + 5e– → CuInSe2 (0.350 V) (4)

2In3+ + Cu2Se + 3Se + 6e– → 2CuInSe2 (0.226 V) (5)

In3+ + CuSe + Se + 3e– → CuInSe2 (0.210 V) (6)

2Cu2+ + In2Se3 + H2Se + 2e– → 2CuInSe2 + 2H+ (0.169 V) (7)

In3+ + 2CuSe + 3e– → CuInSe2 + Cu (0.045 V) (8)

In3+ + 2Cu2Se + 3e– → CuInSe2 + 3Cu  (–0.160 V) (9)

Σε  όλες  τις  περιπτώσεις  για  την  σύνθεση  του  CuInSe2 υπάρχει  η  ανάγκη  ύπαρξης 

κάποιων πρόδρομων ενώσεων, όπως  H2Se ή στοιχειακού Se στο λουτρό και προαποθέσεις 

ενώσεων CuxSe και In2Se3 στο ηλεκτρόδιο. Όλες αυτές οι ενώσεις εάν δεν λειτουργήσουν ως 

πρόδρομα για τον σχηματισμό του χαλκοπυρίτη,  παραμένουν ως διαφορετικές φάσεις  του 

ηλεκτροαποθέματος .

Οι προαποθέσεις χαλκοσελινιδίων είναι της μορφής CuSe στα θετικότερα δυναμικά, ενώ 

όσο η αναγωγή προχωρά σε ποίο αρνητικά δυναμικά σχηματίζονται  διαφορετικές φάσεις: 

CuSe → Cu3Se2 → Cu2Se [26]:

Cu2+ + SeO3
2- + 6H+ + 6e- → CuSe + 3H2O

3Cu2+ + 2SeO3
2- + 12H+ + 14e- → Cu3Se2+ 6H2O

2Cu2+ + SeO3
2- + 6H+ + 8e- → Cu2Se + 3H2O

Cu2+ + CuSe + 2e- → Cu2Se
Μικρές αποκλίσεις της στοιχειομετρίας από την ιδανική φάση Cu2Se θα οδηγήσουν στη φάση 

Cu2–xSe, με x μεταξύ 0 και 1. Πρέπει να τονισθεί ότι η φάση Cu2–xSe δε σχετίζεται με τη φάση 

τυχαίας στοιχειομετρίας CuxSe, όπου το x να έχει πολύ μεγαλύτερο εύρος δυνατών τιμών. Τα 

προαποθέματα Cu2–xSe πιθανότατα προέρχονται από τις αντιδράσεις της μορφής [24]:

(2–x)Cu2+ + H2SeO3 + 4H+ + (8–2x)e– → Cu2–xSe + 3H2O
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Το  Se  υπάρχει  στο  ηλεκτρολυτικό  λουτρό  υπό  την  μορφή  H2SeO3.  Η  αναγωγή  του 

H2SeO3 στο λουτρό οδηγεί σε στοιχειακό Se ή στην πρόδρομη ένωση H2Se. Η αναγωγή του 

στοιχειακού Se οδηγεί επίσης σε H2Se. Μια άλλη δυνατότητα λήψης της πρόδρομης ένωσης 

H2Se έρχεται από την αναγωγή των προαποθεμάτων CuxSe. Όλες αυτές δυνατότητες δίνονται 

στις παρακάτω αντιδράσεις:

H2SeO3
 + 4H+ + 4e– → Se + 3H2O

H2SeO3 + 6H+ + 6e– → H2Se + 3H2O (0.36 V)

Se + 2H+ + 2e– → H2Se (–0.40 V)

Se + 2e– → Se2– (–0.68 V)

2CuSe + 2H+ + 2e- → Cu2Se + H2Se (–0.33 V)

CuxSe + 2H+ + 2e– → xCu + H2Se

Τέλος  ο  σχηματισμός  των  πρόδρομων  ενώσεων  In2Se3 προκύπτει  από  την  χημική 

αντίδραση ιόντων In(III) με το Se με τρεις πιθανούς τρόπους [20]:

In3+ + Se + 3e– → ΙnSe (0.046 V)

2In3+ + 3Se + 6e– → In2Se3 (0.230 V)

ή 2In3+ + 12H+ + 3H2SeO3 + 18e– → In2Se3 + 9Η2Ο (0.572 V)

Σε όσες τις αντιδράσεις έχει δοθεί το δυναμικό, έχει υπολογιστεί με βάση το πρότυπο 

ηλεκτρόδιο  του  υδρογόνου  (SHE).  Επειδή  το  εργαστήριο  που  έγιναν  τα  πειράματα  είναι 

εφοδιασμένο  με  ηλεκτρόδιο  κορεσμένων  θειικών  (SSE),  για  την  μετατροπή  των 

καταγεγραμένων τιμών δυναμικών από το SHE (ΕSHE) σε τιμές δυναμικού με βάσει το SSE 

(ΕSSE) αρκεί η γνώση της σχέσης [30]: 

ΕSHE = ΕSSE + 0,654 (mV)

2  .5 Μηχανισμοί Ανάπτυξης Λεπτών Υμενίων στο Ηλεκτρόδιο  

Όσο  αφορά  τον  μηχανισμό  ανάπτυξης  συμπαγούς  ηλεκτραποθέματος  CuInSe2 στο 

ηλεκτρόδιο της καθόδου, μπορεί να εξηγηθεί ποιοτικά με τους αλληλένδετους μηχανισμούς 

της πυρήνωσης, της ανάπτυξης και της εκτράχυνσης, όπως απεικονίζεται στο σχήμα 2.6 [31]. 

Ιόντα Cu(II)  απορροφούνται  και  ανάγονται  σε Cu(I)  στην κάθοδο.  Σε αυτό το στάδιο τα 

Cu(II) δρουν ως επιφανειακά επίπεδα πυρήνωσης. Η μεταφορά μάζας των ιόντων διαφέρει,  

με  αποτέλεσμα  να  επηρεάζει  την  τελική  απόθεση  ανά  τα  σημεία  της  επιφάνειας  του 

ηλεκτροδίου. Στην συνέχεια αντιδράσεις  του Cu(II) με τα ιόντα Se(-ΙΙ)  δίνουν τις  φάσεις 

CuxSe,  οι  οποίες  με  την  προσθήκη  των  ιόντων  In(III)  θα  σχηματίσουν  το  CuInSe2.  Η 

περαιτέρω  ανάπτυξη  σχηματισμού  CuInSe2 στα  κέντρα  πυρήνωσης  θα  οδηγήσει  στην 
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συνένωση των κέντρων, δίνοντας συμπαγή στρώματα.

Με  το  μοντέλο  αυτό  μπορούν  εξηγηθούν  ορισμένες  πειραματικές  παρατηρήσεις  που 

σχετίζονται με την μορφολογία του υμενίου. Καταρχήν το μέγεθος σχηματιζόμενων κόκκων 

εξαρτάται από την ποσότητα του Cu: περίσσεια οδηγεί σε μεγάλους, ενώ έλλειψη σε μικρούς 

γιατί τα λιγοστά ιόντα Cu(II) δεσμεύονται από το H2SeO3. Δεύτερον η προσθήκη του In(III) 

δίνει νανοκρυστάλλους και όχι μεγαλύτερους κόκκους, γιατί η προσθήκη του εμποδίζει την 

ανάπτυξη  των  κέντρων  πυρήνωσης  CuxSe.  Τέλος  για  αύξηση  των  συγκεντρώσεων  των 

προδρόμων Cu(II) και Se(IV), αλλά διατηρώντας την αναλογία [Cu(ΙΙ)] / [Se(IV)] σταθερή, 

παρατηρείται  μεγαλύτερη κρυσταλλικότητα,  μεγαλύτεροι  κόκκοι  και  καλύτερες  αποδόσεις 

στις  ολοκληρωμένες  ηλιακές  κυψελίδες.  Αυτό  πιθανότατα  οφείλεται  στο  γεγονός  ότι  η 

απορρόφηση  και  η  αναγωγή  του  Cu  στο  υπόστρωμα  καθορίζει  τον  όλο  μηχανισμό  της 

πυρηνογέννησης και ανάπτυξης. [31].

Σχήμα 2.6: Μηχανισμός ανάπτυξης CuInSe2 στο ηλεκτρόδιο της καθόδου σύμφωνα με το 
μοντέλο της πυρήνωσης.
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Κεφάλαιο 3ο: Τεχνικές Μελέτης

3.1   Φασματοσκοπία Ανάκλασης Λευκού Φωτός  

Η Φασματοσκοπία Ανάκλασης Λευκού Φωτός (White Light Reflectance Spectroscopy –  

W.L.R.S.)  στηρίζεται στη συμβολή λευκού φωτός που ανακλάται στις  διεπιφάνειες ενός ή 

περισσότερων διάφανων ή ημιδιάφανων υμενίων. Συγκεκριμένα από μια πηγή λευκού φωτός 

(Reflection Probe,  σχήμα 3.1), μέσω οπτικής ίνας (σχήμα 3.1a), φωτίζεται η υπό μέτρηση 

περιοχή  του  δείγματος.  Το  δείγμα,  που  χρησιμοποιείται  ως  παράδειγμα  στο  σχήμα, 

αποτελείται από το υπόστρωμα και δύο διαδοχικά υμένια. Το προσπίπτον φως ανακλάται στις 

διεπιφάνειες  των  υμενίων,  του  αέρα  και  του  υποστρώματος  (εικόνα  3.1b).  Λόγω  της 

διαφορετικής  οπτικής  διαδρομής  που  ακολουθούν  οι  διάφορες  ανακλάσεις,  όταν  το  φως 

συλλέγεται από το φασματοφωτόμετρο παρουσιάζει κροσσούς συμβολής (εικόνα 3.2).  Με 

χρήση κατάλληλων φυσικών μοντέλων και αλγόριθμων προσαρμογής, από την ανάλυση των 

κροσσών συμβολής μπορούν να  εξαχθούν κρίσιμα χαρακτηριστικά  των υμενίων όπως το 

πάχος τους και ο δείκτης διάθλασης. Πρέπει να σημειωθεί ότι το φως που συλλέγεται από τον 

φασματοφωτόμετρο  καταγράφεται  ως  μέτρο  ανακλαστικότητας  R  της  επιφάνειας  του 

δείγματος, αφού πρώτα υποστεί την διόρθωση:

R ( λ )=( I sam−I dark

I ref − I dark
) x100

όπου Ιdark η ένταση υποβάθρου που καταγράφει το όργανο απουσία πηγής φωτός, Ιref η ένταση 

της δέσμης προτού προσπίψει στο δείγμα και Ιsam η ένταση του φωτός αφού ανακλαστεί η 

δέσμη από το δείγμα [32]. Η αρχή της W.L.R.S. μπορεί να χρησιμοποιηθεί εξίσου καλά εάν 

το μέσο μεταξύ δείγματος και φασματοφωτόμετρου δεν είναι αέρας, αλλά κάποιο υγρό.

Η λήψη των φασμάτων ανάκλασης των υμενίων CuInSe2 σε υπόστρωμα Ti πάρθηκαν με 

την χρήση του φασματόμετρου FR-Basic VIS/NIR (σχήμα 3.3), στο οποίο η δέσμη φωτός 

παράγεται από νήμα βολφραμίου – αλογόνου. Γενικά το φασματόμετρο μπορεί να παράγει 

δέσμη φωτός με μήκος κύματος από 350 nm έως 1100 nm και με εστιακό μήκος 42 mm. Το 

όργανο λαμβάνει τα καλύτερα αποτελέσματα για δείγματα με τραχύτητα από 350 έως 850 

nm, ωστόσο μπορεί να αναλυθούν ικανοποιητικά και δείγματα με τραχύτητα έως και τα 1000 

nm.
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Σχήμα 3.1: Διάταξή μέτρησης WLRS. α) Το Reflection Probe το οποίο φωτίζει το δείγμα 
από τις  ίνες a1 έως a6 και  λαμβάνει  το ανακλώμενο φως από την οπτική ίνα b,  β) Οι 
ανακλάσεις του φωτός στις διεπιφάνειες των υμενίων, του αέρα και του υποστρώματος.

Σχήμα 3.2:  Το εκπεμπόμενo λευκό φως (κόκκινη καμπύλη) και το ανακλώμενο (μαύρη 
καμπύλη), όπως αυτό προκύπτει από την συμβολή σε ένα υμένιο σε υπόστρωμα Si.

Σχήμα 3.3: Φασματόμετρο FR-Basic VIS/NIR

3.2 Ηλεκτρονικό   Μικροσκόπιο Σάρωσης (S.E.M.)  

Το  ηλεκτρονικό  μικροσκόπιο  σάρωσης  (Scanning  Electron  Microscope  –  S.E.M.) 

χρησιμεύει για την παρατήρηση επιφανειών και,  σε συνδυασμό με κατάλληλα συστήματα 
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μικροανάλυσης, για την στοιχειακή ανάλυση συγκεκριμένων περιοχών της υπό παρατήρησης 

επιφάνειας.  Συγκεκριμένα  το  μικροσκόπιο  σάρωσης,  χάρις  στον  τρόπο  λειτουργίας  του, 

προσφέρει τόσο ποιοτική ανάλυση του δείγματος δίνοντας πληροφορίες για την μορφολογία 

της επιφάνειας του, τη διάταξης των ατόμων και τις φάσεις που βρίσκονται διάφορες περιοχές 

του δείγματος. [33]

Η σάρωση της επιφάνειας  του δείγματος  γίνεται  με μία δέσμη ηλεκτρονίων.  Με την 

πρόσπτωση και την αλληλεπίδραση της δέσμης με το δείγμα παράγονται, εκτός των άλλων, 

δευτερογενή και οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια, καθώς και ακτίνες Χ (σχήμα 3.4). Με την 

ανίχνευση των παραγόμενων δεσμών από κατάλληλους ανιχνευτές, και με επεξεργασία των 

πληροφοριών  που  δίνουν,  εξάγονται  διάφορα,  αλλά  αλληλοσυμπληρούμενα  συνολικά, 

στοιχεία για το δείγμα. Συγκεκριμένα [34]:

Τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια είναι ηλεκτρόνια της δέσμης του οργάνου που, μετά 

την  πρόσκρουση  τους,  διαχέονται ελαστικά  στην  επιφάνεια  ή  σε  μικρό  βάθος  (βάθος 

διείσδυσης) από την επιφάνεια του δοκιμίου, έως την πλήρη αλλαγή της φοράς κίνησης τους. 

Η σκέδαση τους μπορεί ναι γίνει μέχρι και σε γωνίες 180ο. Η μεταβολή της πορείας και της 

ορμής των ηλεκτρονίων εξαρτάται από την πυκνότητα της επιφάνειας που προσπίπτουν, που 

πρακτικά σχετίζεται με το ατομικό βάρος των στοιχείων που την απαρτίζουν. Βαριά στοιχεία 

θα  δώσουν  τελικώς  πιο  φωτεινές  περιοχές  στις  λαμβανόμενες  εικόνες  μικροσκοπίας, 

συγκριτικά με ελαφρύτερα στοιχεία, που δίνουν σκοτεινότερες. Γενικά με την ανίχνευση των 

οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων λαμβάνονται ποιοτικές πληροφορίες για την στοιχειακή 

κατανομή του υλικού και την εικόνα της δομής του δείγματος.

Σχήμα 3.4:  Ανάλυση της  πρωτογενούς  δέσμης  ηλεκτρονίων (δέσμη του οργάνου)  στις 
παράγωγες και ανιχνεύσιμες δέσμες, μετά την πρόσπτωση στην επιφάνεια του δείγματος.
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Τα  δευτερογενή  ηλεκτρόνια εκπέμπονται  το  δείγμα  και  οφείλονται  στα  ιονισμένα 

ηλεκτρόνια της ζώνης αγωγιμότητας ή σθένους των ατόμων της επιφανείας του. Αυτά τα 

ηλεκτρόνια βρίσκουν την απαραίτητη ενέργεια από την ανελαστική πρόσκρουση της δέσμης 

ηλεκτρονίων  του  οργάνου  στην  επιφάνεια  του  δείγματος.  Τα  δευτερογενή  ηλεκτρόνια 

συλλέγονται από τον σωλήνα αντικαθόδου του οργάνου, ο οποίος στην άλλη άκρη έχει μία 

οθόνη φθορισμού. Όσο περισσότερα ηλεκτρόνια προσπίπτουν στην μονάδα του χρόνου, τόσο 

περισσότερο σήμα δέχεται η οθόνη, δίνοντας φωτεινές περιοχές. Η φωτεινότητα της τελικής 

εικόνας  εξαρτάται  από  που  προέρχονται  τα  ηλεκτρόνια.  Αν  προέρχονται  από  όρη  ή 

εξογκώματα  της  επιφάνειας  του  δείγματος,  δίνουν  φωτεινές  περιοχές.  Αντιθέτως  αν 

προέρχονται από ρωγμές ή βαθύτερες ως προς την επιφάνεια του υλικού περιοχές, δίνουν 

σκοτεινές  περιοχές.  Γενικά  με  τα  δευτερογενή  ηλεκτρόνια  δίνονται  πληροφορίες  για  την 

μορφολογία  της  επιφάνειας  του  δείγματος.  Οι  εικόνες  που  λαμβάνονται  μπορούν  να 

αποτυπώσουν υπάρχουσες κοιλάδες, όρη, ρωγμές ή και όρια κόκκων στην επιφάνεια.

Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης του εργαστηρίου είναι το μοντέλο  S.E.M. FEI 

Quanta 200 (σχήμα 3.5), εφοδιασμένο με στοιχειακό αναλυτή. Στην στήλη του μικροσκοπίου 

αναπτύσσεται διαφορά δυναμικού (accelerating  voltage) 25 ΚV. Η απόσταση δείγματος – 

πηνίου (working distance – WD) ορίζεται στα 10.9 mm. Τέλος η διάμετρος της δέσμης επί 

του  δείγματος  (spot  size)  ορίζεται  ίση  με  5,  δηλαδή στο 5% της  αρχικής  διαμέτρου  της 

δέσμης. Αυτές οι πληροφορίες αποτυπώνονται στο κάτω μέρος των λαμβανόμενων εικόνων, 

μαζί με την τάξη μεγέθυνσης της εικόνας του δείγματος.

Σχήμα 3.5: Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης S.E.M. FEI Quanta 200.

3.3.   Μικροανάλυση Ακτίνων Χ από Διασπορά Ενέργειας (  E.D.Α.X.  )  

Συνεχίζοντας την ανάλυση της αλληλεπίδρασης της δέσμης ηλεκτρονίων του S.E.M. με 

το δείγμα, η προσοχή στρέφεται στα εκπεμπόμενα φωτόνια. Τα φωτόνια αυτά παράγονται 

όταν  ηλεκτρόνια  των  εξωτερικών  στιβάδων  των  ατόμων  της  επιφάνειας  του  δείγματος 

27



πληρώνουν  κενές  θέσεις  των  εσωτερικών  στιβάδων  των  ατόμων.  Αυτές  οι  κενές  θέσεις 

δημιουργούνται  κατά την παραγωγή των δευτερογενών ηλεκτρονίων από την ανελαστική 

σκέδαση της δέσμης το οργάνου. Οι ενέργειες των φωτονίων, ή αντίστοιχα το μήκος κύματος 

τους,  προδίδουν  ότι  πρόκειται  για  ακτινοβολία  Χ.  Η  γνώση  του  μήκους  κύματος  είναι 

σημαντική γιατί μπορεί να δώσει πληροφορίες για την πλεγματική απόσταση των ατόμων 

(νόμος του Bragg). [34]

Επιπλέον  η  γνώση  της  ενέργειας  των  φωτονίων  βοηθά  να  προσδιοριστεί  σε  ποιες 

μεταβάσεις ενεργειακών σταθμών αντιστοιχούν. Επειδή για κάθε υλικό οι ενεργειακές αυτές 

διαφορές  σταθμών  είναι  μοναδικές,  πρακτικά  αποτελούν  ένα  είδος  ενεργειακού 

αποτυπώματος για κάθε στοιχείο. Με αυτό τον τρόπο, υπολογίζοντας χαρακτηριστικά μήκη 

κύματος ακτινών Χ, μπορεί τελικώς να υπάρξει μια στοιχειακή ανάλυση στης σύστασης του 

δείγματος για την περιοχή που εστιάζεται η δέσμη. Με στατιστικού χαρακτήρα μελέτη σε 

διάφορα σημεία της επιφάνειας του δείγματος, μπορεί να υπολογιστεί η συνολική σύσταση 

του δείγματος. Πρέπει να διευκρινιστεί όμως ότι η μέθοδος E.D.A.X. δίνει την στοιχειακή 

σύσταση, δηλαδή αναγνωρίζει στοιχεία και όχι ενώσεις. Για παράδειγμα, σε ένα δείγμα δεν 

αναγνωρίζει την περιεκτικότητα της ένωσης Al2O3, αλλά μόνο των στοιχείων Al και O. 

H  διάταξη  που  λαμβάνει  και  ψηφιοποιεί  την  δέσμη  φωτονίων  είναι  η  διάταξη 

Μικροανάλυσης Ακτίνων – Χ από Διασπορά Ενέργειας (Energy-Dispersive X–ray Analysis,  

E.D.Α.X.). Η διάταξη E.D.A.X. είναι ενσωματωμένη στο οπτικό μικροσκόπιο (κάθετη στήλη 

στο σχήμα 3.5). Το φασματόμετρο επιλογής της ακτινοβολίας συνίσταται από έναν ανιχνευτή 

τύπου διόδου ημιαγωγού που, μετά από επεξεργασία,  διαβιβάζει το αρχικό σήμα σε έναν 

πολυκάναλο  αναλυτή.  Αυτός  ταξινομεί  τα  διαφορετικού  μήκους  κύματα  ανάλογα  με  την 

ένταση  τους.  Η αριθμητική  επεξεργασία  των  δεδομένων  αυτών  με  κατάλληλο  λογισμικό 

επιτρέπει  τον  καθορισμό  των  ποσοστιαίων  αναλογίων  των  συστατικών  στο  υπό  μελέτη 

δείγμα σε σύγκριση με πρότυπες τιμές που περιέχονται σε μία βάση δεδομένων. [19]

3.4 Περίθλαση Ακτίνων Χ (X.R.D.)

Με τη  μέθοδο  περίθλασης  ακτίνων  Χ  (X-ray  Diffracτion  –  X.R.D.)  επιτυγχάνεται  η 

ποιοτική ταυτοποίηση των κρυσταλλικών φάσεων ή συστατικών στα υπό εξέταση δείγματα, 

αλλά και ο προσδιορισμός του ποσοστού της άμορφης φάσης σε αυτά.  Η μέθοδος X.R.D. 

βασίζεται στο φαινόμενο της περίθλασης μονοχρωματικής ακτινοβολίας ακτίνων Χ, γνωστού 

μήκους κύματος λ, επάνω στα κρυσταλλικά επίπεδα (hkl) του κρυσταλλικού πλέγματος των 

εξεταζόμενων ενώσεων. Σύμφωνα με το νόμο του Bragg προσδιορίζονται τα διαστημά dhlk, με 
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γνώση της περιθλώμενης γωνίας θ της ακτινοβολίας Χ, (σχήμα 3.6):

n·λ = 2dhkl·sinθ

Με τον προσδιορισμό των κρυσταλλικών επιπέδων dhkl, που είναι χαρακτηριστικά για κάθε 

κρυσταλλική ένωση, γίνεται η ποιοτική ανάλυση της εξεταζόμενης ουσίας. Από τη μέτρηση 

της έντασης της περιθλώμενης ακτινοβολίας σε μια επιλεγμένη γωνία θ γίνεται ο ποσοτικός 

προσδιορισμός του βαθμού κρυσταλλικότητα της ένωσης. [35]

To περιθλασίμετρο που χρησιμοποιήθηκε (X.R.D. Siemens D5000, πηγή Cu-Ka, εικόνα 

3.7a)  έχει  ένα  ηλεκτρομηχανικό  σύστημα  όπου  η  περιθλώμενη  δέσμη  παρακολουθείται 

ηλεκτρονικά από ανιχνευτή ακτινοβολίας. Το περιθλασίμετρο αποτελείται από τρία βασικά 

τμήματα [3]:

  • την πηγή των ακτίνων Χ,

  • το δειγματοφορέα πάνω στον οποίο τοποθετείται το δείγμα,

  • και τον ανιχνευτή της περιθλώμενης δέσμης.

Και τα τρία αυτά τμήματα βρίσκονται στην περιφέρεια ενός κύκλου, ο οποίος ονομάζεται 

κύκλος  εστίασης  (Εικόνα  3.7b).  Συνοπτικά,  ο  τρόπος  με  τον  οποίο  λειτουργεί  το 

περιθλασίμετρο  βασίζεται  στην  ακόλουθη  διαδικασία:  Μονοχρωματική  δέσμη  ακτίνων  Χ 

προσπίπτει  στην  επιφάνεια  του  υπό  μελέτη  στερεού  και  η  ανακλώμενη  κατά  Bragg 

ακτινοβολία  συλλέγεται  από  κατάλληλο  ανιχνευτή.  Η  γωνία  πρόσπτωσης  μεταβάλλεται 

περιστρέφοντας το δείγμα με σταθερή γωνιακή ταχύτητα θ(t),  ενώ η σχετική κίνηση του 

ανιχνευτή γίνεται με ταχύτητα 2θ(t).  Αναλυτικότερες πληροφορίες του τρόπου λειτουργίας 

του οργάνου μπορούν να βρεθούν σε προγενέστερες εργασίες με ανάλογο θέμα [5,18,19].

Σχήμα  3.6:  Σκέδαση  ακτίνων  Χ  στα  κρυσταλλικό  πλέγμα  μίας  ένωσης,  βάσει  της 
ανάκλασης Bragg.

Σχήμα 3.7: Όργανο περίθλασης ακτίνων Χ, μοντέλο X.R.D. Siemens D5000.
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Τα αποτελέσματα της ακτινανάλυσης X.R.D. αποτυπώνονται σε ένα διάγραμμα έντασης 

περιθλώμενων ακτίνων συναρτήσει του προσανατολισμού. Με βάση το κρυσταλλικό επίπεδο, 

την γωνία περίθλασης, την ένταση και το εύρος των κορυφών εξάγονται τα στοιχεία για την 

στοιχειομετρία και τις κρυσταλλικές φάσεις του δείγματος.

Τέλος στο παράρτημα παρατίθενται τα πρότυπα των χημικών ενώσεων και  στοιχείων 

κατά την J.C.P.D.S. (Joint Committee on Powder Diffraction Standards – J.C.P.D.S.), με τη 

βοήθεια των οποίων έγινε η ταυτοποίηση των κορυφών στα διαγράμματα περίθλασης.
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Κεφάλαιο 4ο: Προετοιμασία και Παρασκευή Διαλύματος

4.1   Προετοιμασία Ηλεκτροδίων Ti  

Όλα τα καθοδικά ηλεκτρόδια που χρησιμοποιήθηκαν ήταν κατασκευασμένα από τιτάνιο 

(Ti), κυλινδρικού σχήματος με ύψος περίπου 1 cm και ακτίνα 0.6 cm (εμβαδόν επιφάνειας 

1.131cm2).  Τα  ηλεκτρόδια  έφεραν  στην  περιφέρεια  τους  θερμοπλαστικό  προς  αποφυγή 

ηλεκτροαπόθεσης, καθώς είναι επιθυμητή η απόθεση μόνο στην μία βάση του ηλεκτροδίου. 

Αξίζει  να  σημειωθεί  ότι  η  επιλογή  ηλεκτροδίων  Ti  βασίζεται  στα  φάσματα περίθλασης 

ακτίνων Χ που δίνουν, καθώς οι κορυφές τους δεν συμπίπτουν με αυτές του ημιαγωγού [21]. 

Φυσικά  υπάρχει  η  δυνατότητα  απόθεσης  σε  άλλες  μεταλλικές  επιφάνειες  ή  και  σε 

διαφορετικής φύσης επιφάνειες, όπως πολυμερικές ή γυάλινες [12]. 

Τα  περισσότερα  ηλεκτρόδια  που  χρησιμοποιήθηκαν  στα  πειράματα  έπρεπε  να 

καθαριστούν  σύμφωνα  με  μία  σειρά  διεργασιών,  καθώς  έφεραν  ήδη  αποθέματα  από 

παλαιότερα  πειράματα.  Επειδή  η  περιγραφή  του  καθαρισμού  δεν  γίνεται  αναλυτικά, 

εκτενέστερες  πληροφορίες  μπορούν  να  βρεθούν  σε  παλαιότερες  εργασίες  ανάλογου 

περιεχομένου [18,19].

Αρχικά τα ηλεκτρόδια, αφού τους αφαιρεθεί το θερμοπλαστικό κάλυμμα, τρίβονται σε 

περιστρεφόμενο τροχό  βελούδινης επιφάνειας ώστε να φύγουν τα αποθέματα (σχήμα 4.1a). 

Για την διευκόλυνση της διαδικασίας στο τροχό τοποθετείται σκόνη αλούμινας (Al2O3, Alfa  

Aesar, 0.35 – 0.49 nm, A-face, 99.95%), με διάμετρο κόκκων 0,3 μm. Το τρίψιμο σταματά 

όταν η επιφάνεια των ηλεκτροδίων γίνει λεία και στιλπνή. Η παραμένουσα στα ηλεκτρόδια 

σκόνη  αλούμινας  απομακρύνεται  με  ξέπλυμα  σε  νερό  βρύσης,  ενώ  βαρύτερα  στρώματα 

λιπαρών και άλλων ουσιών στις επιφάνειες του ηλεκτροδίου απομακρύνονται με χρήση ενός 

βαμβακιού,  ποτισμένο  με  ακετόνη  [20].  Κατόπιν  ξεπλένονται  με  υπερκαθαρό  νερό  (18 

ΜΩ/cm  EASYpure  RF).  Σε  αυτό  το  σημείο  τοποθετείται  νέο  θερμοπλαστικό  για  την 

προστασία των περιφερειακών επιφανειών των ηλεκτροδίων.

Στην  συνέχεια  ακολουθεί  ο  καθαρισμός  τριών  σταδίων  για  την  απομάκρυνση  των 

υπόλοιπων λιπαρών και άλλων ακαθαρσιών με αλκαλικά διαλύματα [20]. Στο πρώτο στάδιο 

τα ηλεκτρόδια τοποθετούνται σε δοχείο των 100 ml, το οποίο συμπληρώνεται με αιθανόλη 

10% v/v έως ότου τα ηλεκτρόδια καλυφθούν πλήρως από το διάλυμα (σχήμα 4.1b). Αμέσως 

μετά το δοχείο τοποθετείται στο λουτρό υπερήχων (σχήμα 4.1c) για πέντε λεπτά. Στο δεύτερο 
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στάδιο τα ηλεκτρόδια τοποθετούνται σε νέο δοχείο, που θα θα συμπληρωθεί με υπερκαθαρό 

νερό, και τοποθετούνται πάλι για πέντε λεπτά στο λουτρό υπερήχων. Το τρίτο στάδιο είναι 

επανάληψη του δευτέρου, αφού πρώτα τα ηλεκτρόδια τοποθετηθούν εκ νέου σε άλλο δοχείο 

με επαρκή ποσότητα υπερκαθαρού.

Η τελική διαδικασία καθαρισμού των ηλεκτροδίων γίνεται ακριβώς πριν την χρήση του 

κάθε  ηλεκτροδίου  σε όποια  ηλεκτροχημική  διεργασία  θα  απαιτηθεί. Περιλαμβάνει  την 

απομάκρυνση οξειδίων του τιτανίου με εμβάπτιση σε όξινα διαλύματα [20]. Συγκεκριμένα το 

ηλεκτρόδιο εμβαπτίζεται σε δοκιμαστικό σωλήνα που περιέχει  υδροφθόριο (HF) 10% για 

δέκα δευτερόλεπτα. Αφού ξεπλυθεί  με υπερκαθαρό νερό,  το ηλεκτρόδιο τοποθετείται  στο 

λουτρό υπερήχων για ένα λεπτό. Πλέον το ηλεκτρόδιο είναι έτοιμο για χρήση.

Σχήμα 4.1: a) Περιστρεφόμενος τροχός λείανσης, b) Τοποθέτηση ηλεκτροδίων σε δοχείο 
των 100 ml,  το οποίο συμπληρώνεται με αιθανόλη,  c)  Το λουτρό υπερήχων, στο οποίο 
τοποθετούνται τα δοχεία με τα ηλεκτρόδια.

4.2.   Παρασκευή Διαλυμάτων  

Η παρασκευή διαλυμάτων του τριμερούς συστήματος Cu(II)+In(III)+Se(IV) (δηλαδή το 

ηλεκτρολυτικό διάλυμα περιέχει τρία είδη ηλεκτρενεργών ιόντων), των διμερών συστημάτων 

Cu(II)+In(III),  Cu(II)+Se(IV)  και  In(III)+Se(IV)  και  των  μονομερών  συστημάτων  Cu(II), 

In(III)  και Se(IV) έγινε από διαλύματα: 1 Μ Cu(NO3)3,  0.1 Μ In(NO3)3,  1 Μ SeO2,  2 Μ 

KNO3.  Το λουτρά αυτά χρησιμοποιήθηκαν είτε σε πειράματα κυκλικής βολταμμετρίας, είτε 

σε πειράματα αποθέσεων ενός σταδίου. Η ακριβής διαδικασία σύνθεσης των συγκεκριμένων 

διαλυμάτων  παραλείπεται,  καθώς  έχει  περιγράφει  αναλυτικότατα  σε  παλαιότερες 

διπλωματικές εργασίες σχετικές με τον ημιαγωγό CuInSe2 [5,18,19].

Σε αυτό το εδάφιο γίνεται ενδεικτικά μία σύντομη περιγραφή της παρασκευής 100 ml 

όξινου  υδατικού  ηλεκτρολυτικού  διαλύματος  του  τριμερούς  συστήματος  με  απόλυτη 

αναλογία συγκέντρωσης ενεργών συστατικών Cu(II),  Ιn(III) και Se(IV) ίση με 1 προς 10 

προς 2 mM (εν συντομία 1:10:2) από τα λουτρά των νιτρικών-σεληνιωδών ιόντων. Σε αυτό 
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το σημείο τονίζεται ότι η αναλογία ενεργών συστατικών, που ορίζεται ως  σύσταση, θα έχει 

τον  ρόλο χαρακτηρισμού /  ονομασίας  των  λουτρών.  Για  την  παρασκευή  του  διαλύματος 

αυτής της σύστασης απαιτήθηκαν οι εξής ποσότητες:

• 1 mM Cu(NO3)3 → 0.1 ml

• 10 mM In(NO3)3 → 10 ml

• 2 mM SeO2 → 0.2 ml

• 60 mM KNO3 → 3 ml

• 25 mM Na3Cit → 0.7353 g

• υπερκαθαρό H2O → 86.7 ml
Οι υπολογισμοί των ποσοτήτων των προδρόμων σε ml ή g των ηλεκτρολυτικών λουτρών, 

βάσει των απαιτούμενων συγκεντρώσεων στα 100 ml διαλύματος, μπορούν να αναζητηθούν 

σε παλαιότερες διπλωματικές εργασίες [5,18,19].

Η ποσότητα των ενεργών ιόντων είναι 13.3 ml, οπότε απαιτείται η προσθήκη 86.7 ml 

υπερκαθαρού H2O προκειμένου η κυψελίδα να περιέχει 100 ml διαλύματος. Η προσθήκη των 

προδρόμων στη κυψελίδα πρέπει να γίνεται με την σειρά που καταγράφεται.  Σε αντίθετη 

περίπτωση η σειρά αντιδράσεων δεν θα είναι σωστή και θα δημιουργηθούν ιζήματα στο πάτο 

της  κυψελίδας.  Η  σταδιακή  προσθήκη  των  αντιδρώντων  πρέπει  να  γίνεται  υπό  συνεχή 

ανάδευση, με την βοήθεια ενός μαγνητικού αναδευτήρα, για να επιτευχθεί η μέγιστη δυνατή 

ανάμιξη αυτών.

Η  προσθήκη  του  κιτρικού  νάτριου  (Na3Cit  ή  Na2C6H5O7)  έχει  το  ρόλο  του 

συμπλοκοποιητικού μέσου με σκοπό να μειώσει τη διαφορά μεταξύ των δυναμικών αναγωγής 

των  ιόντων του Cu και  In,  ώστε  να  επιτραπεί  οξειδοαναγωγικά  η  συναπόθεση τους  στο 

καθοδικό ηλεκτροδιο. Το KNO3 έχει το ρόλο του αδρανή βοηθητικού ηλεκτρολύτη με σκοπό 

την αύξηση της ιοντικής ισχύος του διαλύματος. Όπως ήδη έχει αναφερθεί στο προηγούμενο 

κεφάλαιο  η  παρουσία  τους  είναι  απαραίτητη  στις  όποιες  ηλεκτρολυτικές  διεργασίες  του 

τριμερούς συστήματος Cu+In+Se.

Τελευταίο στάδιο πριν αρχίσουν οι ηλεκτροχημικές διεργασίες είναι η ρύθμισή του pH 

καθώς από την τιμή του εξαρτάται τόσο η ποιότητα των αποθεμάτων [22], όσο και η απόδοση 

της ολοκληρωμένης ηλιακής κυψελίδας που θα προκύψει με την χρήση του αποθέματος [3]. 

Αφού το πεχάμετρο βαθμονομηθεί με πρότυπα διαλύματα, μετράται και ρυθμίζεται το pH του 

ηλεκτρολυτικού διαλύματος που παρασκευάστηκε. Η κάλλιστη τιμή pH έχει υπολογιστεί ίση 

με 1.4. Για να επιτευχθεί η αυτή τιμή στο διάλυμα προστίθεται νιτρικό οξύ (1Μ ΗNO3) με pH 

ίσο με 1, ή υδροξείδιο του νατρίου (1M NaOH),  με την βοήθεια σταγονόμετρου και υπό 
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συνεχή ανάδευση του ηλεκτρολυτικού διαλύματος. Εάν το διάλυμα έχει pH αλκαλυκότερο 

από την ζητούμενη τιμή, με την βοήθεια του ΗNO3 το διάλυμα αποκτά πιο όξινες τιμές,. Εάν 

το  pH έχει  τιμή μικρότερη του 1.4,  η  προσθήκη του ΝaΟΗ θα αυξήσει  το pH μέχρι  να 

επιτευχθεί η ζητούμενη τιμή.

Για  ηλεκτρολυτικά  λουτρά  με  διαφορετική  αναλογία  συστατικών  η  διαδικασία 

παρασκευής είναι ανάλογη. Πρώτα στην κυψελίδα θα τοποθετηθούν τα πρόδρομα συστατικά 

στις  απαιτούμενες  ποσότητες  και  μετά  θα  προστεθεί  τόση ποσότητα υπερκαθαρού νερού 

ώστε το συνολικό διάλυμα να είναι 100 ml. Με την ρύθμιση και του pH, τα λουτρά είναι 

έτοιμα για τα πειράματα.

4.3. Πειραματική Διάταξη

Με  το  ηλεκτρολυτικό  διάλυμα  παρασκευασμένο,  πλέον  το  ηλεκτροχημική  κελί  (ή 

κυψελίδα  –  σχήμα  4.2a)  είναι  έτοιμη  να  ολοκληρωθεί  με  την  προσθήκη  των  τριών 

ηλεκτροδίων, που συνδέονται με τον ποτενσιοστάτη (PGZ 301, VoltaLab):  το ηλεκτρόδιο 

εργασίας (working electrode – W.E.), το ηλεκτρόδιο αναφοράς (reference electrode – R.E.) 

και το βοηθητικό ηλεκτρόδιο (counter electrode – C.E.) (σχήμα 4.2b). Σημειώνεται πως αν 

απαιτούνται  θερμοκρασίες  λουτρού  διαφορετικές  των  συνθηκών  περιβάλλοντος  (Room 

Temprature – R.T.), επιτυγχάνονται με την ροή ψυκτικού υγρού ρυθμιζόμενης θερμοκρασίας, 

διαμέσου του μανδύα των τοιχωμάτων της κυψελίδας.

Το ηλεκτρόδιο εργασίας αποτελεί την κάθοδο του κυκλώματος, στο οποίο λαμβάνουν 

χώρα οι ηλεκτροχημικές διεργασίες. Στα πειράματα που διεξήχθησαν το ηλεκτρόδιο ήταν από 

Ti. Θυμίζετε πως το τελευταίο στάδιο καθαρισμού (αφαίρεση οξειδίων με HF) γίνεται αφού 

παρασκευασθεί το διάλυμα.

Σχήμα 4.2:  a)  Σχηματική αναπαράσταση της διάταξης  πειραμάτων ηλεκτροχημείας,  b) 
Ηλεκτροχημικό κελί.
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Το ηλεκτρόδιο αναφοράς που χρησιμοποιείται είναι ένα ηλεκτρόδιο κορεσμένων θειικών 

Hg/Hg2SO4,  Κ2SO4 sat.  (SSE),  έτσι ώστε να μην αποτελούν δηλητήρια για το λουτρό του 

τριμερούς συστήματος. Το ηλεκτρόδιο αναφοράς συνδέεται στο κύκλωμα ώστε να ελέγχεται 

η ακριβής τιμή τάση δυναμικού στην στο ηλεκτρόδιο εργασίας.

Το βοηθητικό (ή αντίθετο) ηλεκτρόδιο είναι ένα ημικυλινδρικό πλέγμα από λευκόχρυσο 

(Pt). Ο λευκόχρυσος έχει τον ρόλο της ανόδου του κυκλώματος. Το πλέγμα είναι κυλινδρικό 

γιατί με αυτό το σχήμα κατά τη διάρκεια της απόθεσης υπάρχει η μέγιστη δυνατή συμμετρία 

στις  δυναμικές  γραμμές,  ώστε  το  στρώμα  να  αναπτύσσεται  συμμετρικά. Το  ηλεκτρόδιο 

εργασίας μαζί το βοηθητικό ηλεκτρόδιο αποτελούν τα μέσα εφαρμογής τάσης δυναμικού στο 

ηλεκτρολυτικό διάλυμα από τον ποτενσιοστάτη.

Ο ποτενσιοστάτης είναι μία ηλεκτρονική συσκευή, με την οποία εφαρμόζεται σταθερή ή 

παλμική τιμή δυναμικού ή ρεύματος,  ή  και  να σαρωθεί  μια περιοχή δυναμικού (κυκλική 

βολταμμετρία).  Ο  ποτενσιοστάτης  συνδέεται  σε  σειρά  με  ένα  ψηφιακό  πολύμετρο  που 

χρησιμοποιείται ως αμπερόμετρο για τον έλεγχο της έντασης του ρεύματος, αλλά και με ένα 

Η/Υ μέσω του οποίου καθορίζονται οι ακριβείς συνθήκες του εκάστοτε πειράματος.
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Κεφάλαιο 5ο: Κυκλική Βολταμμετρία

5.1 Προετοιμασία Πειραμάτων Κυκλικής Βολταμμετρίας

Ο πρώτος πειραματικός στόχος της παρούσας διπλωματικής εργασίας είναι η ενδελεχής 

μελέτη των γραφημάτων της κυκλικής βολταμμετρίας των μονομερών συστημάτων  Cu(II), 

In(III) και  Se(IV), των διμερών συστημάτων  Cu(II)+In(III),  Cu(II)+Se(IV),  In(III)+Se(IV), 

και του τριμερούς συστήματος Cu(II)+In(III)+Se(IV). Από τις μεταξύ τους συγκρίσεις γίνεται 

προσπάθεια κατανόησης της σειράς των οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων που θα οδηγήσουν 

στο σχηματισμό του κρυσταλλικού ημιαγωγού CuInSe2. 

Η παρασκευή των διαλυμάτων βασίζεται  στο λουτρό της σύστασης 1:10:2,  παρουσία 

συμπλοκοποιητικού  μέσου  Na3Cit  και  αδρανή  βοηθητικού  ηλεκτρολύτη  KNO3. Στην 

περίπτωση  των  διμερών  συστημάτων,  για  παράδειγμα  του  Cu(II)+Se(IV),  η  απουσία 

ποσότητας In συμπληρώνεται με τόση ποσότητα υπερκαθαρού, ώστε το λουτρό να περιέχει 

τελικώς  100ml.  Ανάλογο  σκεπτικό  ισχύει  και  για  την  παρασκευή  των  ηλεκτρολυτικών 

διαλυμάτων των μονομερών. Υπενθυμίζεται ότι στα πειράματα για τις μετρήσεις δυναμικού 

χρησιμοποιήθηκε  ηλεκτρόδιο  αναφοράς  κορεσμένων  θειικών  (SSE),  οπότε  θα  θεωρείται 

δεδομένο ότι όλα τα δυναμικά που αναφέρονται είναι βάσει αυτού.

Η περιοχή καθοδικής σάρωσης δυναμικών ορίζεται από τα 0 V έως τα -1.5 V, ενώ στην 

συνέχεια ακολουθεί η ανοδική σάρωση από τα -1.5 V έως τα 0 V. Αποφεύγονται τιμές πιο 

αρνητικές  των  -1.5  V,  καθώς  τότε  παρατηρείται  έντονα  η  ημιαντίδραση  αναγωγής  του 

υδρογόνου (H2), ή πιο θετικές των 0 V που λαμβάνει χώρα η αναγωγή του οξυγόνου (O2). 

Σάρωση  σε  εύρος  δυναμικών  μεγαλύτερο  από  το  επιλεχθέν,  όπου  θα  είναι  δυνατόν  να 

πραγματοποιηθούν  και  οι  αναγωγές  των  Η2 και  Ο2,  δυσχεραίνουν  τη  κατανόηση  του 

μηχανισμού σχηματισμού του ημιαγωγού [24]. Παρά τον περιορισμό του εύρους σάρωσης, η 

αναγωγή  των  H2 και  Ο2 επιβεβαιώθηκε  πειραματικά  σε  διάλυμα  που  περιείχε  μόνο  τα 

πρόσθετα Na3Cit και KNO3 και κανένα από τα πρόδρομα του τριμερούς συστήματος (blank 

διάλυμα). Όπως φαίνεται από το σχήμα 5.1 κατά την καθοδική σάρωση για τιμές δυναμικού 

από -0.1 V έως -0.85 V δεν παρατηρούταν ρεύματα. Η καταγραφή καθοδικών ρευμάτων στο 

θετικό άκρο της σάρωσης οφείλεται στην αναγωγή του Ο2. Τα καθοδικά ρεύματα λόγω της 

αναγωγής του H2 καταγράφονται σε τιμές δυναμικού αρνητικότερες από τα -0.85 V. Μάλιστα 

από τα -1.1 V η ραγδαία αύξηση του ρεύματος οφείλεται στην έντονη αναγωγή του H2.
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Σχήμα 5.1: Κυκλική βολταμμετρία blank διαλύματος για την παρατήρηση της αναγωγικής 
δράσης του Ο2 σε δυναμικά θετικότερα των 0 V, ή του Η2 σε αρνητικότερα των -0.85 V.

Για κάθε ηλεκτρολυτικό σύστημα ελήφθησαν γραφήματα με τρία διαφορετικά βήματα (ή 

ταχύτητες) σάρωσης u σε συνθήκες περιβάλλοντος: 10 mV/sec, 50 mV/sec και 100 mV/sec. 

Η αύξηση της ταχύτητας σάρωσης οδηγεί σε υψηλότερα ρεύματα, όπως φαίνεται και στο 

σχήμα  5.1.  Με  αυτό  τον  τρόπο  η  ύπαρξη  αναμένεται  να  εντοπισθούν  οξειδοαναγωγικές 

δράσεις που δεν ήταν δυνατόν με τις μικρότερες ταχύτητες, αφού οι κορυφές αναγωγής ή 

οξείδωσης  θα  καταγραφούν  με  μεγαλύτερη  ευκρίνεια.  Όμως  η  αύξηση  της  ταχύτητας 

σάρωσης αναμένεται  να μετατοπίσει όλες τις  οξειδοαναγωγικές δράσεις  σε πιο αρνητικές 

τιμές σε σχέση με τη θέση που εντοπίζονται στα 10 mV/sec. Αυτό συμβαίνει διότι το διάλυμα 

φέρει μία ωμική αντίσταση R, όποτε αύξηση του ρεύματος Ι οδηγεί σε αύξηση του όρου IR. 

Η αύξηση του όρου αυτού πρακτικά μεταφράζεται ως πτώση της ωμικής τάσης V, η οποία 

καταγράφεται στα γραφήματα ως μετατόπιση κορυφών.

Τέλος σε όλα τα λουτρά το pH ρυθμίζεται στη τιμή 1.75. Το αρχικό pH του διαλύματος 

είναι  ήδη μειωμένο από την προσθήκη των Na3Cit και KNO3, αποκτώντας τιμές ουδέτερου 

διαλύματος  ή  τιμές  ασθενούς  οξέος.  Η  τελική  τιμή  1.75  επιτυγχάνεται  με  την  βοήθεια 

διαλυμάτων ισχυρού οξέος ΗNO3 ή ισχυρής βάσης ΝaΟΗ (για την περίπτωση πειραματικού 

σφάλματος όπου επιτευχθούν μικρότερες τιμές pH και πρέπει να επανέλθει στο 1.75). Αν και 

υπάρχει η δυνατότητα παρασκευής και μελέτης αλκαλικών διαλυμάτων, οι πιο αποδοτικές 

ολοκληρωμένες  ηλιακές  κυψελίδες  που  έχουν  παρασκευαστεί  προέρχονται  από  όξινα 
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διαλύματα χαμηλού pH [3]. Ωστόσο περιορισμοί σχετικοί με τον χρόνο ζωής του ημιαγωγού 

απαγορεύουν διαλύματα έντονου όξινου χαρακτήρα [3]. 

5.2 Κυκλικές Μονομερών Συστημάτων Cu(II), In(III), Se(IV)

Η κυκλική βολταμμετρία στην περίπτωση ηλεκτρολυτικού λουτρού που περιέχει 1 mM 

Cu(NO3)3 αναπαρίσταται  στο  σχήμα  5.2.  Και  για  τα  τρία  δυναμικά  σάρωσης  δεν 

παρατηρούνται αναγωγικά ρεύματα έως τα -0.35 V. Από την τιμή των -0.35 V έως τα -0.87 V 

αρχίζει  η  αναγωγή  του  ιοντικού  χαλκού  προς  μεταλλικό,  με  χαρακτηριστικές  κορυφές 

αναγωγής στα -0.47 V και -0.56 V. 

Στα -0.87 V αρχίζει να συνεισφέρει η αναγωγή του υδρογόνου, οπότε και καταγράφονται 

μεγαλύτερες εντάσεις ρεύματος έως τα -1.5 V. Στην περίπτωση της σάρωσης με βήμα 10 

mV/sec παρατηρείται κατά την αναγωγή  ένα κύρτωμα στο διάστημα -1.18 V με -1.3 V. Σε 

αυτή  την περιοχή  η  έντονη  αναγωγή του  H2 παρασύρει  και  το  Cu(II). Για  τα  άλλα δύο 

δυναμικά  σάρωσης  δεν  είναι  δυνατόν  να  παρατηρηθεί  ανάλογη  συμπεριφορά  καθώς  η 

μετατόπιση  τους  (λόγω  του  παράγοντα  IR)  αναμένεται  σε  τιμές  εκτός  του  επιλεγμένου 

εύρους δυναμικού.

Σχήμα 5.2: Κυκλική βολταμμετρία ηλεκτρολυτικού διαλύματος 1 mM Cu(NO3)3.
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Σχήμα 5.4: Κυκλική βολταμμετρία ηλεκτρολυτικού διαλύματος 10 mM In(NO3)3.

Κατά την επιστροφή ακολουθείται η αντίστροφη πορεία: Από τα -1.5 V έως τα –0.87 V 

υπάρχει  έντονη οξείδωση,  ενώ στο διάστημα -0.87  V με  -0.35  V καταγράφονται  οριακά 

ρεύματα που αντιστοιχούν σε ανοδική δράση. Από την τιμή των -0.35 V έως το τέλος της 

σάρωσης το παρατηρούμενο ρεύμα μηδενίζεται και πάλι.

Στην περίπτωση του διαλύματος  με  10 mM  In(NO3)3,  το γράφημα του σχήματος  5.3 

επιβεβαιώνει  την  παρατήρηση πολλών αναφορών για  την  δυσκολία  απόθεσης  του  In(III) 

απουσία  προ-αποτιθέμενων  φάσεων  Cu(ΙΙ)+Se(ΙV)  [9,10],  αφού  θυμίζει  πάρα  πολύ  το 

γράφημα  του  blanck  διαλύματος.  Συγκεκριμένα  δεν  υπάρχει  καταγραφή  ρεύματος 

οφειλόμενο σε αναγωγή ή οξείδωση στην περιοχή μεταξύ 0 V έως -1.04 V για όλες  τις 

ταχύτητες σάρωσης. Μόνο στη περιοχή -1.04 V έως -1.5 V καταγράφεται έντονη παραγωγή 

ρεύματος, όπου η αναγωγή υδρογόνου συμβάλει και στην αναγωγή των ιόντων του In.

Στο  τελευταία  περίπτωση  διαλύματος  μονομερούς,  με  2  mM  SeO2,  το  γράφημα 

βολταμμετρίας του παρουσιάζεται στο σχήμα 5.4. Κατά την καθοδική σάρωση έως τα -0.57 V 

δεν παρατηρούνται ρεύματα. Στην συνέχεια, έως τα -1,5 V αρχίζει η αναγωγή του Se(IV). 

Ιδιαίτερη σημασία έχει η ύπαρξη ενός κυρτώματος στην περίπτωση σάρωσης 10 mV/sec στην 

περιοχή  -0.98  V  έως  -1.09  V.  Στη  σάρωση  50  mV/sec  το  κύρτωμα  παραμένει,  αν  και 

μετατοπισμένος, στο διάστημα -1.03 V με -1.11 V, ενώ στη σάρωση βήματος 100 mV/sec 

απουσιάζει. Κατά την επιστροφή υπάρχει σταδιακή μείωση του παραγόμενου ρεύματος από 
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την ημιαντίδραση οξείδωσης του Se(IV), ώσπου στα -0.57 V μηδενίζεται.

Σχήμα 5.4: Κυκλική βολταμμετρία ηλεκτρολυτικού διαλύματος 2 mM SeO2.

5.3 Κυκλικές Διμερών Συστημάτων Cu(II)+In(III), Cu(II)+Se(IV), In(III)+Se(IV)

Το γράφημα βολταμμετρίας του διμερούς συστήματος Cu(ΙΙ)+Ιn(ΙΙΙ) (σχήμα 5.5), όπως 

και των άλλων δύο διμερών συστημάτων, θυμίζει ένα συνδυασμό των βολταμμετριών των 

μονομερών  του.  Όποιες  διαφορές  εντοπίζονται  οφείλονται  στον  σχηματισμό  διμερών 

ενώσεων. Πλέον τα πρώτα αναγωγικά ρεύματα παρατηρούνται στα -0.68 V. Η έντονη αύξηση 

τους  σημειώνεται  από  τα  -0.90  V  έως  τα  -1.5  V.  Μόνο  στην  περίπτωση  της  σάρωσης 

10mV/sec εμφανίζεται ένα κύρτωμα στην περιοχή από -1.29 V με -1.36 V. Αμέσως μετά 

υπάρχει και μία κορυφή αναγωγής στα -1.41 V και ένα δεύτερο κύρτωμα από -1.43 V έως τα 

-1.5 V. Στην περίπτωση του μονομερούς συστήματος Cu παρόλο που παρατηρήθηκαν οι ώμοι 

σε περίπου ίδια δυναμικά, δεν υπήρχε κορυφή αναγωγής. Αυτή η κορυφή υποδεικνύει τον 

ενδεχόμενο σχηματισμό διμερών ενώσεων χαλκοϊνδίου. Εάν όντως σχηματίζονται χαλκοΐνδια 

στο ηλεκτρόδιο εργασίας, οφείλεται στη δράση του υδρογόνου, του οποίου η έντονη αναγωγή 

στο  ηλεκτρόδιο  συμπαρασύρει  τα  ιόντα  Cu(II)  και  In(III)  προς  συναπόθεση.  Κατά  την 

επιστροφή ρεύματα καταγράφονται έως και για δυναμικό ίσο με -0.68 V. Μόνο στην σάρωση 

των 10mV/sec εμφανίζεται μία κορυφή οξείδωσης στα -1.4 V.

Στο διμερές σύστημα In(ΙΙΙ)+Se(IV), από το γράφημα βολταμμετρίας του (σχήμα 5.6) δεν 

παρατηρείται κάτι ενδιαφέρον: Ύπαρξη καθοδικών διεργασιών όταν δυναμικό ξεπεράσει τα 
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-0.82 V και αρχίσει η αναγωγή του H2, που συνεχίζεται έως τα -1.5 V. Κατά την επιστροφή 

επίσης δεν υπάρχει κάτι αξιοσημείωτο. Η μη ύπαρξη κορυφών αποδεικνύει την παρατήρηση 

που έγινε στην ενότητα 2.4, δηλαδή ότι απευθείας σχηματισμός διμερών ενώσεων In+Se δεν 

ευνοείται θερμοδυναμικά, παρά μόνο αν προέρχεται από αντίδραση του In(III) με Se των 

αποθεμάτων CuxSe. Πρακτικά αυτό σημαίνει ότι  η απόθεση In προϋποθέτει  προ-απόθεση 

χαλκοσελινδίων.

Σχήμα 5.5: Κυκλική βολταμμετρία ηλεκτρολυτικού διαλύματος του διμερούς συστήματος 
Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ).

Σχήμα 5.6: Κυκλική βολταμμετρία ηλεκτρολυτικού διαλύματος του διμερούς συστήματος 
In(ΙΙΙ)+Se(ΙV).
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Σχήμα 5.7: Κυκλική βολταμμετρία ηλεκτρολυτικού διαλύματος του διμερούς συστήματος 
Cu(II)+Se(IV).

Τέλος  κατά  την  βολταμμετρία  του  διμερούς  συστήματος  Cu(ΙΙ)+Se(IV)  (σχήμα  5.7) 

πλέον αρχίζουν να εμφανίζονται ευδιάκριτες αλλαγές σε σύγκριση με αυτές των μονομερών 

Cu και Se. Ο αριθμός και η ένταση των κορυφών κατά την καθοδική σάρωση υποδεικνύουν 

είτε απόθεση διμερών ενώσεων Cu+Se είτε μεταλλικού Cu στο ηλεκτρόδιο εργασίας. Όμως η 

απόθεση μόνο μεταλλικού Cu μπορεί πιθανότητα να αποκλειστεί καθώς στο γράφημα του 

μονομερούς συστήματος Cu οι αντίστοιχες αναγωγικές κορυφές στα δυναμικά αυτά δεν ήταν 

τέτοιας  έντασης.  Στο  ανοδικό  τμήμα  της  σάρωσης  δεν  υπάρχουν  αξιοσημείωτες 

παρατηρήσεις.

Συγκεκριμένα στην σάρωση βήματος 10 mV/sec εμφανίζονται τρεις κορυφές αναγωγής. 

H κορυφή  Ι εμφανίζεται σε δυναμικό -0.47 V. Επειδή αυτή η κορυφή συναντάται και στο 

γράφημα  του  μονομερούς  Cu  είναι  εύκολο  να  υποτεθεί  ότι  αντιστοιχεί  στην  απόθεση 

μεταλλικού Cu στο ηλεκτρόδιο. Όμως είναι τέτοια η διαφορά έντασης, που είναι αδύνατον να 

μην συμμετέχει το Se(IV) στην αναγωγή προς σχηματισμό διμερών φάσεων CuxSe, όπως έχει 

ήδη περιγραφεί αναλυτικά ο μηχανισμός σχηματισμού στην ενότητα 2.4. Στα άλλα βήματα 

σάρωσης αυτή η κορυφή δεν εμφανίζεται.

Η κορυφή ΙΙ στη σάρωση των 10 mV/sec εμφανίζεται στα -0.66 V. Στη σάρωση βήματος 

50 mV/sec αυτή η κορυφή μετατοπίζεται σε πιο αρνητικά δυναμικά με πιο στενό εύρος και 

συγκεκριμένα στα -0.69 V, ενώ στην σάρωση βήματος 100mV/sec δεν εμφανίζεται. Επειδή 
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έχει  προηγηθεί  η  απόθεση  φάσεων   CuxSe  σε  πιο  θετικά  δυναμικά,  αυτή  η  κορυφή 

πιθανότατα οφείλεται στην αναγωγή των αποθεμάτων προς σχηματισμό Η2Se στο λουτρό 

(ενότητα 2.4). 

Η  κορυφή  ΙΙΙ  στη  σάρωση  10  mV/sec  εμφανίζεται  στα  -0.87  V,  ενώ  στους  άλλους 

ρυθμούς σάρωσης αύξηση της ταχύτητας οδηγεί σε πιο αρνητικά δυναμικά την κορυφή με 

ταυτόχρονη αύξηση του εύρους της. Στα 50 mV/sec εμφανίζεται στα -0.9 V, ενώ στα 100 

mV/sec στα -0.93 V. Η μη ύπαρξη αντίστοιχης κορυφής στα συγκεκριμένα εύρη δυναμικού 

στα γραφήματα βολταμμετρίας των μονομερών, δημιουργεί την πεποίθηση ότι συνεχίζεται η 

αναγωγή των αποθεμάτων CuxSe προς σχηματισμό Η2Se.

Στο  υπόλοιπο  τμήμα  της  σάρωσης  του  διμερούς  συστήματος  Cu+Se  υπάρχει  έντονη 

αναγωγή από τα -1.12 V έως τα -1.5 V, ενώ κατά την ανοδική πορεία δεν σημειώνεται κάποια 

κορυφή  οξείδωσης,  παρά  μόνο  αύξηση  της  τιμής  του  καταγραφόμενου  ρεύματος  στο 

διάστημα -1.5 V έως -1.0 V, και στο διάστημα -0.4 V έως 0.0 V. Αυτά τα ρεύματα οφείλονται 

στις  οξειδώσεις  των  διαφόρων  φάσεων  της  διμερούς  ένωσης  χαλκοσεληνιδίων.  Πιθανές 

αντιδράσεις είναι:

CuSe → Cu2+ + Se + 2e-

Cu3Se2 → 3Cu2+ + 2Se + 6e-

Cu2Se → 2Cu2+ + Se + 4e-

2Cu2Se → Cu2+ + Cu3Se2 + 2e-

Cu3Se2 → Cu2+ + 2CuSe + 2e-

Cu → Cu2+ + e-

5.4 Κυκλική Τριμερούς Συστήματος   Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV)  

Στην περίπτωση της μελέτης της βολταμμετρίας του υδατικού λουτρού του τριμερούς 

συστήματος Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) (σχήμα 5.8) αναμένεται ένα περίπλοκο γράφημα, που για 

την επεξήγηση του απαιτείται σύγκριση με τα αντίστοιχα των μονομερών και των διμερών 

συστημάτων.  Τα  καταγραφόμενα  δυναμικά  οφείλονται  είτε  στο  σχηματισμό  διμερών 

ενώσεων  CuxSe,  InySe,  H2Se,  είτε  στην  υποτασική  απόθεση  του  In(III)  στα  αποθέματα 

χαλκοσεληνιδίων  προς  σχηματισμό  CuInSe2.  Όλες  οι  πιθανές  χημικές  αντιδράσεις 

σχηματισμού έχουν δοθεί αναλυτικά σε προηγούμενο κεφάλαιο. Επιπλέον στην ενότητα αυτή 

μελετάται η επίδραση της περιστροφής του ηλεκτροδίου εργασίας, τακτική που εικάζεται ότι 

ενισχύει τον ρυθμό απόθεσης. Η φωτοαπόκριση του υπό σύνθεση χαλκοπυριτικού ημιαγωγού 

από λουτρό του τριμερούς συστήματος, μελετάται στην επόμενη ενότητα, με την βοήθεια 
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πειραμάτων φώτο-βολταμμετρίας υπό εναλλασσόμενες συνθήκες φωτισμού − σκότους.

Από το γράφημα του τριμερούς φαίνεται ότι  κατά την καθοδική σάρωση δεν υπάρχει 

ρεύμα έως την τιμή των -0.52 V. Αμέσως μετά εμφανίζεται μία αναγωγική κορυφή στα -0.68 

V για την σάρωση στα 10 mV/sec, η οποία μετατοπίζεται στα -0.77 V για την σάρωση στα 50 

mV/sec και στα -0.8 V για την σάρωση στα 100 mV/sec.  Μετά την κορυφή,  και έως το 

δυναμικό -1.2 V για όλες τις σαρώσεις, παρατηρείται ένα παρατεταμένο κύρτωμα σταθερού 

ρεύματος. Στην συνέχεια ακολουθεί απότομη πτώση του ρεύματος έως και τα -1.5V, όπου και 

σημαίνει το τέλος της καθοδικής σάρωσης. 

Κατά την ανοδική σάρωση υπάρχει μία κορυφή οξείδωσης στα -0.9 V για την σάρωση με 

10 mV/sec, ενώ στους άλλους ρυθμούς εντοπίζεται στα -0.88 V. Η μη ταύτιση της πορείας 

της  ανοδικής  σάρωσης  με  την  καθοδική  οφείλεται  στο  γεγονός  ότι  οι  οξειδώσεις 

πραγματοποιούνται πού γρήγορα. Η οξείδωση ξεκινά στα αρνητικότερα δυναμικά για το In, 

συνεχίζει για το Cu, και οι τελευταίες οξειδώσεις στα πιο θετικά δυναμικά οφείλονται στο Se.

Στην συνέχεια για το τριμερές σύστημα μελετήθηκε η επίδραση της περιστροφής του 

ηλεκτροδίου σε διάφορες ταχύτητες, με τη βοήθεια μίας κατάλληλης διάταξης. Η ταχύτητα 

περιστροφής  του  ηλεκτροδίου  χαρακτηρίζει  την  εκάστοτε  βολταμμετρία.  Η  περιστροφή 

ξεκίνησε από τα 200 rpm (revolutions per minute) και έφτασε έως τα 600 rpm στην τελευταία 

βολταμμετρία. Ο ρυθμός σάρωσης ορίστηκε σταθερός στα 10mV/sec.

Σχήμα 5.8: Κυκλική βολταμμετρία ηλεκτρολυτικού διαλύματος του τριμερούς συστήματος 
Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV).
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Σχήμα 5.9: Κυκλική βολταμμετρία ηλεκτρολυτικού διαλύματος του τριμερούς συστήματος 
Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) για αυξανόμενη ταχύτητα περιστροφής του ηλεκτροδίου εργασίας 
(μετρημένη σε rpm).

Με  την  περιστροφή  αναμένεται  να  καταγραφούν  αναγωγικές  κορυφές  ρεύματος 

μεγαλύτερων  εντάσεων  για  δύο  λόγους.  Πρώτος  λόγος  είναι  η  μείωση  του  πάχους  της 

στοιβάδας διάχυσης με αποτέλεσμα την ενίσχυση του φαινομένου μεταφοράς μάζας. Κατά 

δεύτερον,  η  περιστροφή  δημιουργεί  εξαναγκασμένη  ροή  ιόντων  προς  την  επιφάνεια  του 

ηλεκτροδίου  εργασίας,  καθώς  οι  δυναμικές  γραμμές  που  δημιουργούνται  τείνουν  να 

μεταφέρουν ιόντα προς αυτό.

Από  το  γράφημα  του  σχήματος  5.9  υπάρχει  άμεση  επιβεβαίωση  της  προηγούμενης 

παρατήρησης.  Μάλιστα  η  ένταση  του  ρεύματος  αυξάνεται  με  αύξηση  της  ταχύτητας 

περιστροφής. Επιπλέον είναι δυνατή η έναρξη αναγωγικών αντιδράσεων από τα ποίο θετικά 

δυναμικά  των  -0.28  V  με  -0.3  V,  έναντι  των  -0.57  V  χωρίς  περιστροφή.  Με  την  ίδια 

αιτιολόγηση  εξηγείται  ο  μη  μηδενισμός  των  ρευμάτων  κατά  την  παρατήρηση  των 

αντιδράσεων οξείδωσης στην ανοδική σάρωση.

Αναλυτικότερα  κατά  την  πορεία  της  καθοδικής  σάρωσης  παρατηρούνται  συνεχόμενα 

κυρτώματα  έως  τα  -1.4  V,  γεγονός  που  δείχνει  την  πλούσια  οξειδωτική  δράση  του 

διαλύματος, με πιθανή απόθεση τόσο διμερών όσο και τριμερών ενώσεων από τα πρόδρομα 

ιόντα του συστήματος Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(IV). Ομοίως στην ανοδική σάρωση υπάρχει συνεχής 

καταγραφή κυρτωμάτων, που αντιστοιχούν σε οξειδώσεις των προηγούμενων αποθεμάτων.
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5.4.1 Σύγκριση Κυκλικών Τριμερούς με Μονομερών Συστημάτων

Συγκρίνοντας στο σχήμα 5.10 τις κυκλικές βολταμμετρίες βήματος σάρωσης 10 mV/sec 

των μονομερών συστημάτων Cu(ΙΙ), In(ΙΙΙ) και Se(ΙV) με αυτό του τριμερούς συστήματος 

Cu(II)+In(III)+Se(IV),  είναι  δυνατόν  να  εξαχθούν  συμπεράσματα  για  την  πορεία  των 

αντιδράσεων στο τριμερές σύστημα.

Καταρχήν από τα γραφήματα των μονομερών, μόνο ο Cu(ΙΙ) εμφανίζει από τις πρώτες 

τιμές δυναμικού ρεύματα, άρα στο τριμερές σύστημα τα εμφανιζόμενα καθοδικά ρεύματα στα 

-0.57 V μάλλον οφείλονται στην απόθεση Cu. Ίσως και η κορυφή στο τριμερές να οφείλεται 

στην  απόθεση  μεταλλικού  Cu,  ο  οποίος  θα  λειτουργήσει  ως  κέντρο  πυρήνωσης  για  την 

τριμερή ένωση. Όμως είναι τέτοια η ένταση του ρεύματος όσο συνεχίζεται η σάρωση που 

είναι αδύνατον να μην συναποτείθεται και Se στο ηλεκτρόδιο υπό την μορφή CuxSe, αφού το 

μονομερές Se εμφανίζει ρεύματα από δυναμικά κατώτερα των -0.80 V. Μάλιστα ένα μεγάλο 

τμήμα του κυρτώματος αναγωγής στο τριμερές σύστημα συμπίπτει πλήρως με την αναγωγή 

του  Se  στο  διάστημα  -1  V  με  -1.17  V.  Στο  τελικό  κομμάτι  της  καθοδικής  σάρωσης 

ακολουθείται παρόμοια πορεία με αυτή του In, άρα είναι πιθανόν σε αυτό το τμήμα να γίνεται 

η διείσδυση του In στις αποθέσεις χαλκοσελινιδίων. Κατά την ανοδική σάρωση οι κορυφές 

οξείδωσης που παρατηρούνται για τα συστήματα Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) και Cu δεν μπορούν 

να συσχετισθούν μεταξύ τους.

Σχήμα 5.10: Σύγκριση κυκλικής βολταμμετρίας ηλεκτρολυτικού διαλύματος του τριμερούς 
συστήματος  Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV)  με  τις  αντίστοιχες  των  μονομερών  συστημάτων,  για 
βήμα σάρωσης 10 mV/sec.
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Σχήμα 5.11: Σύγκριση κυκλικής βολταμμετρίας ηλεκτρολυτικού διαλύματος του τριμερούς 
συστήματος  Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV)  με  τις  αντίστοιχες  των  μονομερών  συστημάτων,  για 
βήμα σάρωσης 50 mV/sec.

Σχήμα 5.12: Σύγκριση κυκλικής βολταμμετρίας ηλεκτρολυτικού διαλύματος του τριμερούς 
συστήματος  Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV)  με  τις  αντίστοιχες  των  μονομερών  συστημάτων,  για 
βήμα σάρωσης 100 mV/sec.

Τα συγκριτικά  γραφήματα βολταμμετρίας  για  ταχύτητες  σάρωσης  50 mV/sec  (σχήμα 

5.11)  και  100mV/sec  (σχήμα 5.12)  σχεδόν ταυτίζονται  μεταξύ τους.  Η μελέτη  τους  δίνει 
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ανάλογα συμπεράσματα με  αυτά των  γραφημάτων της  σάρωσης  10 mV/sec.  Ουσιαστικά 

διαφέρουν στην ένταση των  παραγόμενων ρευμάτων,  και  στην μικρή μετατόπιση σε  πιο 

αρνητικά δυναμικά της κορυφής και του κυρτώματος αναγωγής του τριμερούς συστήματος, 

όσο αυξάνεται η ταχύτητα σάρωσης.

Τα συμπεράσματα της σύγκρισης των βολταμμετριών των μονομερών συστημάτων με 

του  τριμερούς  περιλαμβάνουν  υποθέσεις  για  προαπόθεση  διμερών  ενώσεων  CuxSe.  Η 

σύγκριση γραφημάτων τριμερούς με των διμερών συστημάτων στην επόμενη υποενότητα 

είναι απαραίτητη για την εξαγωγή ασφαλέστερων συμπερασμάτων.

5.4.2 Σύγκριση Κυκλικών Τριμερούς με Διμερών Συστημάτων

Η σύγκριση των γραφημάτων βολταμμετρίας των διμερών συστημάτων Cu(ΙΙ)+Se(ΙV), 

Cu(II)+In(III),  In(III)+Se(IV) με του τριμερούς  Cu(II)+In(III)+Se(IV) αλλάζει  αρκετά  την 

εικόνα  που  δημιουργήθηκε  για  την  πορεία  σχηματισμού  του  τριμερούς  ημιαγωγού  στο 

προηγούμενο εδάφιο.

Στην πιο  αργή σάρωση (10 mV/sec,  σχήμα5.13)  είναι  εμφανές  πλέον ότι  η  απόθεση 

τριμερών  ενώσεων  βασίζεται  στην  προ-απόθεση  χαλκοσελινιδίων.  Η  απόθεση  από  το 

σύστημα Cu(ΙΙ)+Se(IV) ξεκινά στα -0.39 V έναντι της έναρξης αναγωγικών αντιδράσεων στο 

τριμερές στα -0.57 V. Στο διμερές σύστημα ξεκινούσε ο σχηματισμός ενώσεων σεληνιδίων 

του  χαλκού στα  -0.47  V.  Στο  τριμερές  σύστημα η  αναγωγική  κορυφή  στα -0.65  V ίσως 

συνδέεται με την κορυφή του διμερούς στα -0.47 V, αν υποτεθεί ότι έχει μετατοπιστεί σε ποιο 

αρνητικά δυναμικά. Σε αυτό ίσως συμβάλλει η αναγωγή ιόντων  In(III) στην επιφάνεια των 

διμερών αποθεμάτων.  Η υπόθεση αυτή  στηρίζεται  στο  γεγονός  ότι  σε  αυτό  το  δυναμικό 

αντιστοιχεί μία από τις πιθανές αντιδράσεις σχηματισμού CuInSe2 του κεφαλαίου 2.4:

In3+ + 2CuSe + 3e– → CuInSe2 + Cu (-0.045 V / VS SHE)

Στο τελευταίο τμήμα των καθοδικών σαρώσεων (-1.18 V με -1.5 V) οι δράσεις αναγωγής 

του  τριμερούς  συστήματος  συμπίπτουν  με  αυτή  των  διμερών  που  περιέχουν  In.  Αυτή  η 

παρατήρηση είναι σύμφωνη με τις αναφορές στην βιβλιογραφία, όπου υποστηρίζεται ότι η 

απόθεση του In(III)  απαιτεί  υψηλά δυναμικά αναγωγής,  και  αφού έχουν αποτεθεί  πρώτα 

φάσεις διμερών ενώσεων CuxSe.

Αξίζει να σημειωθεί ότι στα διμερή συστήματα που περιέχουν ιόντα Se καταγράφονται 

μικρότερες τιμές ρεύματος. Αυτό οφείλεται στο ότι το Se δρα ως μόνωση για την κάθοδο, 

παθητικοποιώντας  της.  Ακριβώς  για  τον  ίδιο  λόγο  όλες  οι  ηλεκτροχημικές  δράσεις 

μετατοπίζονται σε ποιο αρνητικά δυναμικά.
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Σχήμα 5.13: Σύγκριση κυκλικής βολταμμετρίας ηλεκτρολυτικού διαλύματος του τριμερούς 
συστήματος Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) με τις αντίστοιχες των διμερών συστημάτων, για βήμα 
σάρωσης 10 mV/sec.

Σχήμα 5.14: Σύγκριση κυκλικής βολταμμετρίας ηλεκτρολυτικού διαλύματος του τριμερούς 
συστήματος Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) με τις αντίστοιχες των διμερών συστημάτων, για βήμα 
σάρωσης 50 mV/sec.

Αύξηση της ταχύτητας σάρωσης (σχήμα 5.14 για βήμα 50 mV/sec και σχήμα 5.15 για  

βήμα  100  mV/sec)  ενισχύει  τις  προηγούμενες  παρατηρήσεις,  αφού  δεν  φέρουν  μεγάλες 

διαφορές από την σάρωση των 10 mV/sec. Παρατηρούνται μονάχα μικρές μετατοπίσεις σε 
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πιο  αρνητικά  δυναμικά  και  αύξηση  των  καταγραφόμενων  ρευμάτων  όσο  το  δυναμικό 

προχωρά σε ποιο αρνητικές τιμές. Τέτοια συμπεριφορά ήταν αναμενόμενη για αύξηση του 

βήματος σάρωσης.

Σχήμα 5.15: Σύγκριση κυκλικής βολταμμετρίας ηλεκτρολυτικού διαλύματος του τριμερούς 
συστήματος Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) με τις αντίστοιχες των διμερών συστημάτων, για βήμα 
σάρωσης 100 mV/sec.

5.5 Κυκλική Φώτο–Βολταμμετρία Τριμερούς Συστήματος

Σε  αυτή  την  ενότητα  περιγράφεται  η  μελέτη  των  ηλεκτρολυτικών  διαλυμάτων  των 

τριμερών συστημάτων Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) με τη μέθοδο της  φώτο−βολταμμετρίας,  υπό 

εναλλασσόμενες  συνθήκες  φωτισμού  − σκότους. Με αυτό τον τρόπο ελέγχεται  η ύπαρξη 

φώτοενεργών ειδών στο λουτρό και κατ' επέκταση στα αποθέματα (ενώσεις σεληνιδίων). 

Υπό  τις  εναλλαγές  φωτισμού  − σκότους  αναμένεται  ότι  φωτεινή  ακτινοβολία  με 

κατάλληλα μήκη κύματος θα διεγείρει τα ημιαγώγιμα στρώματα χαλκοσεληνιδίων που έχουν 

ήδη  αποτεθεί  στο  ηλεκτρόδιο.  Οι  εναλλαγές  φωτισμού  θα  οδηγήσουν  σε  αύξηση  των 

ηλεκτρικών φορέων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, που προέρχονται από τον διαχωρισμό 

οπών  –  ηλεκτρονίων  κατά  την  διέγερση  του  ημιαγώγιμου  αποθέματος.  Αύξηση  του 

συνολικού  φορτίου  στο  ηλεκτρόδιο  οδηγεί  σε  αύξηση  στο  φορτίο  της  ηλεκτρικής 

διπλοστοιβάδας. Με την αύξηση του φορτίου της ηλεκτρικής διπλοστοιβάδας αυξάνεται η 

αγωγιμότητα  του  διαλύματος,  αυξάνοντας  έτσι  και  την  κινητικότητα  των  ιόντων  του 

διαλύματος.  Η  αυξημένη  κινητικότητα  ενισχύει  το  φαινόμενο  μεταφοράς  μάζας  στο 
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ηλεκτρόδιο,  με  αποτέλεσμα  να  καταλήγει  σε  αυτό  μεγαλύτερος  αριθμός  ιόντων.  Ο  όλος 

μηχανισμός  που  περιγράφηκε  έχει  ως  αποτέλεσμα  στα  γραφήματα  να  εμφανιστούν 

διαφορετικές εντάσεις ρεύματος εξαιτίας των συνεχόμενων εναλλαγών φωτισμού, συγκριτικά 

με την απουσία φωτός για τα ίδια δυναμικά. [36]

Για τις ανάγκες του συγκεκριμένου πειράματος απαιτείται η διάταξη του σχήματος 5.16. 

Η διαφορά από την προηγούμενη διάταξη (σχήμα 4.2, σελίδα 46) είναι ότι ηλεκτρολυτικό 

διάλυμα και ηλεκτρόδια τοποθετούνται σε μικρότερη κυψελίδα. Η συνδεσμολογία παραμένει 

ίδια. Η κυψελίδα στη συνέχεια εφαρμόζει στη βάση της διάταξης όπου υποβάλλεται μηχανικά 

σε εναλλασσόμενες συνθήκες φωτισμού – σκότους, με τη χρήση μίας λάμπας αλογονιδίων 

ρυθμιζόμενης έντασης από 30 έως 100 σύμφωνα με τις ενδείξεις του οργάνου. H ένδειξη 50 

αντιστοιχεί σε ένταση φωτός 1 sun (1 sun ≈ 100 mW/cm² ) και το 70 σε ένταση 2 sun. 

Πραγματοποιήθηκαν  δύο  πειράματα  φώτο−βολταμμετρίας  υπό  εναλλασσόμενες 

συνθήκες  φωτισμού  –  σκότους.  Στο  πρώτο  μελετήθηκαν  οι  μεταβολές  των  εντάσεων 

ρεύματος  για  φωτισμό  έντασης  40  και  ταχύτητες  σάρωσης  2  mV/sec,  5mV/sec  και  10 

mV/sec. Στο δεύτερο πείραμα το λουτρό φωτίστηκε από φως έντασης 40, 50, 60, 70 και 80. Ο 

ρυθμός σάρωσης  καθορίστηκε,  με  βάση τα αποτελέσματα του πρώτου πειράματος  στα  5 

mV/sec.  Με  την  σταδιακή  αύξηση  της  έντασης  του  φωτός  αναμένεται  να  φανούν 

φωτοαγώγιμες διεργασίες που δεν είναι εύκολο να φανούν στις χαμηλότερες εντάσεις.

Όπως φαίνεται στο σχήμα 5.17 η βολταμμετρία για το τριμερές σύστημα υπό φωτισμό 

έντασης 40 (περίπου ένταση 1 sun) και ταχύτητα σάρωσης 10 mV/sec θυμίζει έντονα την 

γενική πορεία του τριμερούς χωρίς φωτισμό (σχήμα 5.8, σελίδα 42). Η μεγαλύτερη διαφορά 

όμως  είναι  η  εμφάνιση  φωτοαπόκρισης  υπό  την  μορφή  ταλάντωσης  της  καμπύλης  των 

ρευμάτων  (φωτορεύματα),  με  τα  μέγιστα  να  αντιστοιχούν  σε  περιόδους  μη  φωτισμού 

(σκότους)  και  τα  ελάχιστα  σε  περιόδους  φωτισμού.  Η  φωτοαπόκριση  εμφανίζεται  στη 

περιοχή  δυναμικών από -0.69  V έως  -1.05  V και  για  την  καθοδική  σάρωση και  για  την 

ανοδική. 

Σχήμα 5.16: Διάταξη κυκλικής φώτο−βολταμμετρίας.

51



Σχήμα 5.17: Κυκλική φώτο−βολταμμετρία τριμερούς συστήματος Cu(II)+In(III)+Se(IV), 
υπό εναλλασσόμενες συνθήκες φωτισμού (40) – σκότους, ταχύτητα σάρωσης 10 mV/sec.

Η  περιοχή  των  φωτορευμάτων  δίνει  δύο  σημαντικά  στοιχεία  για  τον  χαλκοπυριτικό 

ημιαγωγό: i) την ιδανική περιοχή δυναμικών απόθεσης για την ηλεκτροχημική παρασκευή 

φωτοβολταϊκών διατάξων και ii) το είδος της αγωγιμότητας, η οποία είναι p-type, καθώς για 

τις περιόδους φωτισμού καταγράφονται αρνητικότερα φωτορεύματα.

Στο υπόλοιπο εύρος δυναμικών οι όποιες διαφορές εντοπίζονται κατά την ανοδική και 

την  καθοδική  σάρωση,  συγκριτικά  με  τις  βολταμμετρίες  χωρίς  φωτισμό,  μπορούν  να 

δικαιολογηθούν  επίσης  από  την  επίδραση  του  φωτός,  παρόλο  που  δεν  υπάρχει  εμφανής 

φωτοαπόκριση. Όσο η καθοδική σάρωση περνά σε πιο αρνητικά δυναμικά η φωτοαπόκριση 

του ημιαγωγού σταματά για δύο αίτια. Πρώτον η αναγωγή ιόντων υδρογόνου ενισχύει την 

παράγωγη αέριου Η2, το οποίο καλύπτει την ενεργή επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Επιπλέον 

διαλύει τα αποθέματα χαλκοσεληνιδίων. Δεύτερον σε αυτά τα δυναμικά το στοιχειακό In (που 

δεν είναι φωτοαγώγιμο) προσκολλάται στην επιφάνεια των φωτοενεργών χαλκοσελινιδίων, 

με αποτέλεσμα να υπερκαλύπτει την επιφάνεια, άρα και να αποκόπτει και αυτό με τη σειρά 

του τον φωτισμό στην ενεργή επιφάνεια. Όμως, παρόλο που η κάλυψης της φωτοενεργής 

επιφάνειας με In και Η2 μπορεί να εμποδίζει τον πλήρη φωτισμό των αποθεμάτων, η διέγερση 

και ο διαχωρισμός φορών στα ημιαγώγιμα αποθέματα δεν σταματά. Αυτό πρακτικά σημαίνει 

ότι τα φωτορεύματα, αν και με πάρα πολύ μικρή ένταση, συνεχίζουν να καταγράφονται, ώστε 

η καμπύλη βολταμμετρίας να διαφέρει ελαφρώς από αυτή που λαμβάνεται απουσία φωτός.

52



Σχήμα  5.18: Κυκλική  φώτο–βολταμμετρία  του  τριμερούς  συστήματος  Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)
+Se(ΙV), υπό εναλλασσόμενες συνθήκες φωτισμού – σκότους, έντασης φωτός 1sun.

Στο  επόμενο  σχήμα  (σχήμα  5.18)  δίνεται  το  γράφημα  της  φώτο-βολταμμετρίας  του 

τριμερούς συστήματος Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) υπό φωτισμό έντασης ένδειξης 40, για βήματα 

σάρωσης 2 mV/sec, 5mV/sec και 10 mV/sec. Επειδή η περιοχή φωτοαπόκρισης είναι κοινή 

για όλες τις ταχύτητες σάρωσης, τα γραφήματα έχουν μετατοπισθεί ως προς τον άξονα των 

ρευμάτων για καλύτερη ευκρίνεια.

Κατά  την  καθοδική  σάρωση,  οι  αναγωγές  άρχισαν  στα  -0.37  V  για  την  περίπτωση 

βήματος σάρωσης 2 mV/sec, στα -0.58 V για 5mV/sec και στα -0.6 V για 10 mV/sec. Η 

εμφάνιση καθοδικών ρευμάτων πριν τη φωτοαπόκριση επαληθεύει την προϋπόθεση να έχει 

αποτεθεί πρώτα ένα στρώμα σεληνιούχων ενώσεων στο ηλεκτρόδιο, ώστε να αποτεθεί επί 

αυτού το In(III).

Φωτορεύματα εντοπίζονται περίπου στο εύρος δυναμικών από -0.69 V έως -1.05 V για 

κάθε  σάρωση.  Η  πυκνότητα  των  κροσσών  κατά  την  ταλάντωση  είναι  μεγαλύτερη  για 

μικρότερες ταχύτητες σάρωσης. Κατά την ανοδική σάρωση εμφανίζεται φωτοαπόκριση στην 

περιοχή  δυναμικών  περίπου  από  -0.96  V  έως  -0.56  V.  Οι  υπόλοιπες  διαφορές  που 

καταγράφονται στα άκρα των δυναμικών σάρωσης οφείλονται στη δράση των Η2 και In κατά 

τον φωτισμό.
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Σχήμα  5.19: Κυκλική  φώτο–βολταμμετρία  του  τριμερούς  συστήματος  Cu(II)+In(III)
+Se(IV)  υπό  εναλλασσόμενες  συνθήκες  φωτισμού  –  σκότους,  για  αυξανόμενη  ένταση 
φωτός, ταχύτητα σάρωσης 5mV/sec.

Στη δεύτερη σειρά πειραμάτων βολταμμετρίας υπό φωτισμό, τα γραφήματα ελήφθησαν 

για  ταχύτητα  σάρωσης  5mV/sec,  με  αύξηση  της  έντασης  του  φωτός  στις  ενδείξεις  του 

οργάνου  40,  50,  60,  70  και  80.  Με  αυτό  τον  τρόπο  θεωρήθηκε  ότι  είναι  δυνατόν  να 

υπερνικηθεί  το  αρνητικό  φαινόμενο  της  υπερκάλυψης  της  ενεργής  επιφάνειας  του 

ηλεκτροδίου  εργασίας  από  το  In  και  το  Η2,  ώστε  να  φανούν  καλύτερα  οι  φώτο-

οξειδοαναγωγικές δράσεις του τριμερούς συστήματος.

Στα  γραφήματα  βολταμμετρίας  (σχήμα  5.19)  υπό  αυτές  τις  συνθήκες  φαίνεται  ότι  η 

αύξηση  της  έντασης  του  φωτός  δίνει  υψηλότερη  φωτοαπόκριση  σε  όλο  το  εύρος  των 

δυναμικών  συγκριτικά  με  την  περίπτωση  ένταση  φωτός  40.  Για  λόγους  ευκρίνειας  τα 

γραφήματα της κάθε σάρωσης έχουν μετατοπισθεί  μεταξύ τους ως προς  τον κατακόρυφο 

άξονα. Η γενική πορεία των καμπυλών για αυξανόμενη ένταση φωτός δεν διαφέρει. Διαφορές 

εντοπίζονται  κυρίως  στην  ένταση  και  το  εύρος  των  φωτορευμάτων  στην  κύρια  περιοχή 

φωτοαπόκρισης, και στην διατήρηση των φωτορευμάτων στα υπόλοιπα δυναμικά. 

Συγκεκριμένα στη σάρωση για ένταση φωτός ένδειξης 40 η αναγωγή ξεκινά στα -0.6 V, 

ενώ σε όλες στις υπόλοιπες ξεκινούν για δυναμικό ίσο με -0.35 V. Αφού αποτεθεί το πρώτο 
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ημιαγώγιμο στρώμα, κατά την καθοδική σάρωση αρχίζει η καταγραφή φωτορευμάτων στα 

-0.57 V, εκτός της έντασης 40 που εμφανίζονται περίπου στα -0.69 V. Η φωτοαπόκριση θα 

διατηρηθεί οριακά με ένα σταθερό πλάτος ταλάντωσης που δε ξεπερνά τα 0.1 mA/cm2, έως 

και την λήξη της συνολικής σάρωσης για τις εντάσεις φωτισμού από 50 και άνω.

Στο σχήμα 5.20 εστιάζεται η περιοχή δυναμικών μεταξύ -0.60 V με -1.20 V κατά την 

αναγωγή, όπου παρατηρούνται  τα μέγιστα πλάτη ταλάντωσης υπό φωτισμό.  Φαίνεται  ότι 

αύξηση της έντασης φωτισμού οδηγεί σε αύξηση του πλάτους της ταλάντωσης. Κυρίως όμως 

παρατηρείται η διεύρυνση της περιοχής δυναμικών που εμφανίζεται η μέγιστη φωτοαπόκριση 

για αύξηση της έντασης φωτός.

Αφού ολοκληρώθηκαν όλα τα πειράματα της βολταμμετρίας του τριμερούς συστήματος, 

συγκεντρώθηκαν όλα τα ηλεκτρόδια για να μελετηθεί οπτικά η ποιότητα των αποθεμάτων 

τους (σχήμα 5.21).  Στη πρώτη στήλη  CIS (O rpm)  βρίσκονται τα πρώτα ηλεκτρόδια των 

πειραμάτων βολταμμετρίας για τα τρία βήματα σάρωσης, που παρουσιάστηκαν στην ενότητα 

5.4,  ενώ  στην  δεύτερη  στήλη  CIS  βρίσκονται  τα  ηλεκτρόδια  που  μελετήθηκαν  υπό 

περιστροφή του ηλεκτροδίου. Τα ηλεκτρόδια της ενότητας 5.5 εμφανίζονται στη στήλη CIS 

dark – light. Η υπόστυλη 1 SUN δίνει τα ηλεκτρόδια που προέκυψαν από τις βολταμμετρίες 

της αντίστοιχης έντασης φωτός για τις διαφορετικές ταχύτητες σάρωσης. Τα ηλεκτρόδια για 

αυξανόμενη ένταση φωτός παρουσιάζονται στη στήλη dif SUNS.

Σχήμα  5.20: Εύρος  δυναμικών  που  παρατηρείται  η  μέγιστη  φωτοαπόκριση  κατά  την 
ανοδική  σάρωση της  κυκλικής  φώτο–βολταμμετρίας  του  τριμερούς  συστήματος  Cu(II)
+In(III)+Se(IV), για αυξανόμενη ένταση φωτός.
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Καταρχήν  πρέπει  να  σημειωθεί  ότι  σε  καμία  περίπτωση  δεν  εμφανίστηκαν  έντονες 

οξειδωτικές τάσεις κατά την ανοδική σάρωση, ώστε να καταστραφούν τα αποθέματα που 

δημιουργήθηκαν κατά την καθοδική σάρωση. Όπως είναι εμφανές τα ηλεκτρόδια που φέρουν 

σκουρόχρωμα  στρώματα  αποθεμάτων  ανήκουν  στην  κατηγορία  των  πειραμάτων  που  η 

μεταφορά  ιόντων  στα  ηλεκτρόδια  ενισχύθηκε  είτε  με  φωτισμό,  είτε  με  περιστροφή,  του 

ηλεκτροδίου.  Συνεπώς  τα  σκούρα  χρώματα  οφείλονται  στην  αύξηση  της  αποτιθέμενης 

ποσότητας. Τα δε ηλεκτρόδια της πρώτης σειράς πειραμάτων δεν φέρουν επαρκείς ποσότητες 

αποθεμάτων για να καλυφθούν πλήρως.

Σχήμα  5.21: Ηλεκτρόδια  εργασίας  Ti,  τα  οποία  χρησιμοποιήθηκαν  στα  πειράματα 
κυκλικής  βoλταμμετρίας  των  τριμερών  συστημάτων.  Στην  επιφάνεια  των  ηλεκτροδίων 
έχουν  σχηματιστεί  αποθέματα  ενώσεων  Cu-In-Se,  τα  οποία  διαφέρουν ανάλογα  με  τις 
συνθήκες των πειραμάτων.
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Κεφάλαιο 6ο: Μελέτη Αποθεμάτων Συστήματος Cu(ΙΙ)+Se(IV)

6.1 Προετοιμασία Πειράματος Παλμικών Αποθέσεων

Από  το  θεωρητικό  σκέλος  της  παρούσας  εργασίας  είχε  επισημανθεί  ο  σχηματισμός 

διμερών  ενώσεων  χαλκοσεληνιδίων  ως  προϋπόθεση  σχηματισμού  του  χαλκοπυριτικού 

ημιαγωγού CuInSe2. Τα πειράματα κυκλικής βολταμπερομετρίας επιβεβαίωσαν αυτή τη τάση. 

Συγκεκριμένα απεδείχθη ότι η απόθεση In(III) από το ηλεκτρολυτικό λουτρό του τριμερούς 

συστήματος  Cu(II)+In(III)+Se(IV)  ξεκινά  μόνο  παρουσία  διμερών  ενώσεων  CuxSe  στο 

ηλεκτρόδιο.  Αντιθέτως  στο  μονομερές  σύστημα  In(ΙΙΙ),  ή  στα  διμερή  συστήματα  Cu(II)

+In(III) ή In(III)+Se(IV), αποθέσεις παρατηρήθηκαν μόνο όταν η έντονη αναγωγή του Η2 στα 

αρνητικά δυναμικά παρέσυρε τα πρόδρομα ιόντα του In σε απόθεση.

Όλα αυτά τα πειραματικά δεδομένα οδήγησαν στην οργάνωση πειραμάτων απόθεσης από 

ηλεκτρολυτικά διαλύματα του διμερούς συστήματος Cu(II)+Se(IV) επί ηλεκτροδίου Ti, ώστε 

να μελετηθούν ξεχωριστά τα αποθέματα των χαλκοσεληνιδίων. Κατανόηση του μηχανισμού 

σχηματισμού των διμερών ενώσεων θα βοηθήσει να κατανοηθεί ο ρόλος των προαποθεμάτων 

CuxSe στην ανάπτυξη των λεπτών υμενίων του ημιαγωγού CuInSe2.

Στα  πειράματα  αυτά  γίνεται  προσπάθεια  να  αναπαραχθούν  υμένια  ενώσεων  CuxSe 

ακριβώς  στις  ίδιες  συνθήκες  με  αυτά στην περίπτωση ενός  ηλεκτρολυτικού λουτρού του 

τριμερούς συστήματος. Με αυτό το τρόπο θα είναι δυνατόν να θεωρηθεί ότι τα υμένια CuxSe 

που  προκύπτουν  ταυτίζονται  με  τα  προαποθέματα  στην  περίπτωση  του  τριμερούς 

συστήματος. Συνεπώς σε ηλεκτρολυτικά λουτρά των 100 ml για διμερή συστήματα Cu(II)

+Se(IV) τα πρόδρομα προέρχονται  από ενώσεις  Cu(NO3)3 και  SeO2.  Το pH του λουτρού 

ρυθμίζεται  στο  1.4,  ενώ  δεν  υπάρχει  περιστροφή  του  ηλεκτροδίου  εργασίας.  Ο  χρόνος 

απόθεσης  ρυθμίζεται  στα  20  λεπτά.  Οι  περισσότερες  αποθέσεις  έγιναν  σε  θερμοκρασία 

περιβάλλοντος (R.T., μεταξύ 25.9 και 27 οC). Το συνολικό φορτίο απόθεσης μετρήθηκε από 

ειδικό πρόγραμμα κουλομετρίας, που φέρει το λογισμικό του ποτενσιοστάτη.

Οι μεταβλητές παράμετροι του πειράματος ήταν η μεταβολή των συγκεντρώσεων των 

προδρόμων ιόντων  Cu(II)  και  Se(IV)  στο  λουτρό,  η  οποία  προσδιορίστηκε  με  βάση τον 

σχετικό λόγο Qliq των συγκεντρώσεων τους:

Qliq =
[Cu( II )]
[Se ( IV )]

.
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Οι ακριβείς  συστάσεις  των  λουτρών παρουσιάζονται  στον  πίνακα 6.1.  Στη  πρώτη στήλη 

δίνεται  η  σύσταση/όνομα  των  λουτρών  που  χρησιμοποιήθηκαν  (ορισμένη  με  βάση  την 

απόλυτη  αναλογία  συγκεντρώσεων των  προδρόμων στο  λουτρό),  ενώ  στις  δύο  επόμενες 

δίνονται  οι  συγκεντρώσεις  των  προδρόμων  σε  mM.  Ο  λόγος  Qliq στην  τέταρτη  στήλη 

αποτυπώνει την περίσσεια χαλκού για τιμές μεγαλύτερες της μονάδας, ή σεληνίου για τιμές 

μικρότερες της μονάδας.

Πίνακας 6.1: Συγκεντρώσεις ηλεκτρολυτικών λουτρών διμερών συστημάτων απόθεσης Cu(ΙΙ)+Se(IV)

σύσταση Cu(II) (mM) Se(IV) (mM) Qliq

10:20 10 20 0.5

10:10 10 10 1

10:5 10 5 2

10:2 10 2 5

10:1 10 1 10

1:2 1 2 0.5

Η πρώτη  και  η  τελευταία  σύσταση  λουτρών  έχουν  τον  ίδιο  λόγο  Q liq,  αλλά  με  την 

τελευταία να περιέχει  πολύ μικρότερες  συγκεντρώσεις  προδρόμων.  Αυτό αποσκοπεί  στην 

μελέτη διαφορών στην απόθεση από λουτρό υψηλής συγκέντρωσης προδρόμων ιόντων και 

από λουτρό χαμηλής συγκέντρωσης, αλλά ίδιας απόλυτης αναλογίας  Qliq.  Στην περίπτωση 

λουτρών με Qliq = 2 έγιναν αποθέσεις και σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες (40ο, 60ο, 80οC), ώστε 

να μελετηθεί η επίδραση της θερμοκρασίας του λουτρού στην απόθεση.

Τελευταία  παράμετρος  είναι  η  ρύθμιση  του  δυναμικού  απόθεσης  από  τις  κυκλικές 

βολταμμετρίες  των  λουτρών  αυτών  (σχήμα  6.1).  Όλα  τα  λουτρά  εμφανίζουν  από  μία 

χαρακτηριστική  κορυφή  αναγωγής  (ή  υπό την  μορφή  κυρτώματος)περίπου  στα  δυναμικά 

-0.45  V και  -0.65  V.  Για  αυτό  αποφασίστηκε για  κάθε  σύσταση λουτρού να  γίνουν δύο 

αποθέσεις,  μία για κάθε δυναμικό (Ε1 = -0.65 V και  Ε2 = -0.45 V).  Με αυτό τον τρόπο 

ελέγχεται και η παράμετρος της απόθεσης σε διαφορετικά δυναμικά.

Μετά την παρασκευή των λεπτών υμενίων, σε όλα τα δείγματα έγινε μελέτη της δομής 

τους με περιθλασιμετρία ακτίνων X (ή ακτινανάλυση X.R.D.), της ατομικότητας τους (At%) 

με τη τεχνική E.D.A.X.. και της μορφολογίας τους με ηλεκτρονική μικροσκοπία (S.E.M.). Η 

περιθλασιμετρία, πέραν της μελέτης της κρυσταλλικότητας, βοήθησε στην ταυτοποίηση των 

διμερών  φάσεων  CuxSe  που  σχηματίστηκαν.  Αυτές  αναμένεται  να  είναι  οι  CuSe,  Cu2Se, 

Cu1.8Se, Cu2-xSe, Cu2Sex, CuSe2 και Cu3Se2.  Σε αυτό το σημείο επισημαίνεται ότι οι ενώσεις 
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Cu1.8Se και Cu2-xSe δίνουν κορυφές ανάκλασης Bragg σχεδόν σε ταυτόσημες γωνίες, οπότε θα 

αναγράφονται όλες ως Cu2-xSe, καθώς είναι η επικρατέστερη μορφή.

Σχήμα 6.1: Κυκλική βολταμμετρία ηλεκτρολυτικών λουτρών των διμερών συστημάτων 
Cu(ΙΙ)+Se(ΙV), διαφορετικών συγκεντρώσεων, για την ρύθμιση του δυναμικού απόθεσης.

6.2 Αναλογία Συγκεντρώσεων   Q  liq = [Cu] / [Se] = 0,5

Στην περίπτωση αναλογίας συστατικών του λουτρού ίση με Q liq=0.5 παρασκευάστηκαν 

λεπτά  υμένια  ενώσεων  CuxSe  στα  δυναμικά  Ε1 =  -0.65  V  και  Ε2 =  -0.45  V  από  δύο 

διαφορετικά ηλεκτρολυτικά λουτρά: ένα με υψηλές συγκεντρώσεις προδρόμων ιόντων (10 

mM Cu(NO3)3 και 20 mΜ SeO2) και ένα χαμηλών (1 mM Cu(NO3)3 και 2 mΜ SeO2). Για κάθε 

περίπτωση  τα  υμένια  εξετάζονται  ξεχωριστά,  ενώ  στο  τέλος  γίνεται  σύγκριση  των 

αποτελεσμάτων με βάση τη διαφορά της συγκέντρωσης των προδρόμων.

6.2.1 Διάλυμα Υψηλής Συγκέντρωσης

Οι εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας με το όργανο S.E.M. απέδειξαν ότι και για τα δύο 

δυναμικά απόθεσης τα παραχθέντα λεπτά υμένια είναι ψαθυρά, που τείνουν να αποκτήσουν 

φυλλοειδή δομή. Εκ των δύο, το υμένιο από δυναμικό απόθεσης -0.65 V (σχήμα 6.2) φέρει 

σχηματισμούς μικρότερου μεγέθους  συγκριτικά με αυτό από δυναμικό απόθεσης -0.45 V 

(σχήμα 6.3), το οποίο φέρει μεγαλύτερους σχηματισμούς και λιγότερα κενά.

Στις  πρώτες  στήλες  του  πίνακα  που  ακολουθεί  (πίνακας  6.2)  δίνονται  οι  συνθήκες 
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απόθεσης  (σύσταση,  αναλογία  ιόντων Qliq  και  θερμοκρασία  λουτρού,  δυναμικό  απόθεσης 

Εαποθ).  Η  πέμπτη  στήλη  δίνει  το  φορτίο  Qηλ (S.I.  Coulomb)  κατά  την  ηλεκτρόλυση  που 

διαπέρασε  συνολικά τα  ηλεκτρόδια.  Το φορτίο  Qηλ αποτελεί  ένα  μέτρο υπολογισμού  της 

συνολικής ποσότητας ιόντων του ηλεκτρολυτικού συστήματος Cu(ΙΙ)+Se(IV) που ανάγονται 

στο ηλεκτρόδιο Ti. Ο υπολογισμός του βασίζεται στη απλή σχέση Q = It, όπου Ι το συνολικό 

καθοδικό ρεύμα που διαπέρασε το ηλεκτρόδιο στο χρόνο t της απόθεσης. Στις τελευταίες 

στήλες δίνονται τα αποτελέσματα της ατομικότητας (At%) των στερεών αποθεμάτων σε Cu 

και Se, και ο λόγος τους για την μελέτη της περίσσειας ποσοτήτων Cu ή Se:

Qsolid =
[Cu ]
[ Se ]

Από την τιμή της αναλογίας των συγκεντρώσεων Qsolid (μικρότερη της μονάδας) φαίνεται ότι 

υπάρχει  μεγάλη  περίσσεια  Se  στα  υμένια.  Αυτό  ήταν  αναμενόμενο  από  τις  εικόνες 

μικροσκοπίας γιατί οι λευκές περιοχές αντιστοιχούν σε ενώσεις Se.

Πίνακας 6.2: Ατομικότητες Cu, Se των λεπτών υμενίων από λουτρό σύστασης 10:20

σύσταση Qliq T (οC) Eαποθ (V) Qηλ (C) [Cu] (At%) [Se] (At%) Qsolid

10:20 0.5 R.T -0.65 -4.07 20.97 79.03 0.27

10:20 0.5 R.T -0.45 -2.49 25.88 74.12 0.35

Σχήμα  6.2: Εικόνες  ηλεκτρονικής  μικροσκοπίας  λεπτού  υμενίου,  που  προκύπτει  από 
λουτρό υψηλής συγκέντρωσης, σύστασης 10:20 (ή Qliq = 0.5), με δυναμικό απόθεσης -0.65 
V. Εστίαση α) ×1200, β) ×5000.

Σχήμα  6.3: Εικόνες  ηλεκτρονικής  μικροσκοπίας  λεπτού  υμενίου,  που  προκύπτει  από 
λουτρό υψηλής συγκέντρωσης, σύστασης 10:20 (ή Qliq = 0.5), με δυναμικό απόθεσης -0.45 
V. Εστίαση α) ×1200, β) ×5000.
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Σχήμα  6.4: Περιθλασιμετρία  λεπτών  υμενίων,  που  προκύπτουν  από  λουτρό  υψηλής 
συγκέντρωσης, σύστασης 10:20 (ή Qliq = 0.5), με δυναμικά απόθεσης -0.65 V και -0.45 V.

Τέλος οι μετρήσεις περιθλασιμετρίας ακτίνων Χ με το όργανο X.R.D. έγιναν σε γωνίες 

2θ από 10ο έως 60ο, σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (25º C). Το βήμα σάρωσης ήταν 0.083ο, 

με χρονική διάρκεια  1 sec. Τα αποτελέσματα απεικονίζονται σε άξονες γωνίας ανάκλασης 

Bragg 2θ προς ένταση, μετρημένη σε cps (counts per second). Σε αυτά τα γραφήματα δεν έχει 

σημασία η ακριβής γνώση των εντάσεων των κορυφών, αλλά η ποιοτική γνώση της έντασης 

τους ως δείκτης της κρυσταλλικότητας του εκάστοτε υμενίου, ή της μεταβολής της έντασης 

και της θέσης μίας κορυφής μεταξύ των διαφόρων συνθηκών απόθεσης. Τέλος, συγκρίνοντας 

τις τιμές των γωνιών που εντοπίζονται πειραματικά οι κορυφές με τις πρότυπες τιμές της 

J.C.P.D.S., είναι δυνατόν να ταυτοποιηθούν κρυσταλλικά επίπεδα και διμερείς ενώσεις που 

έχουν αναπτυχθεί στα στερεά υμένια. Μικρές αποκλίσεις των πειραματικών τιμών από αυτές 

των  προτύπων  (μεγαλύτερες  των  ±0.05ο)  αποκλείονται  ως  επίπεδα  διαφορετικού 

κρυσταλλικού προσανατολισμού ή διμερείς ενώσεις διαφορετικής στοιχειομετρίας.

Τα διαγράμματα περιθλασιμετρίας των δύο υμενίων προβάλλονται  στο σχήμα 6.4.  Σε 

αυτά εμφανίζονται κορυφές στις γωνίες 35.19o, 38.42o, 40.17o και 53ο, που αντιστοιχούν στο 

υπόστρωμα του  Ti.  Η μεγάλη ένταση των  κορυφών Ti  δείχνει ότι  το  πάχος  των λεπτών 

υμενίων είναι σχετικά μικρό ώστε οι ακτίνες X μπορούν να διακρίνουν το υπόστρωμα. Μόνο 

στην περίπτωση του υμενίου των -0.65 V απουσιάζει μια εκ των κορυφών. Ενδεχομένως σε 

αυτή  τη  περίπτωση  να  δημιουργήθηκε  υμένιο  κατάλληλου  πάχους  και  κρυσταλλικού 
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προσανατολισμού ώστε να υπερκαλύψει το συγκεκριμένο κρυσταλλικό επίπεδο του Ti.

Μεταξύ  των δύο δυναμικών  απόθεσης,  το  πιο  αρνητικό δυναμικό  εμφανίζει  κορυφές 

μεγαλύτερης  έντασης,  άρα  και  κρυσταλλικότητας,  οι  οποίες  αντιστοιχούν  στις  ενώσεις 

Cu2Sex,  CuSe και  Cu2-xSe. Όλες οι κορυφές εμφανίζονται  σε τυχαίους προσανατολισμούς, 

χωρίς να μπορεί να γίνει η αντιστοίχιση σε κάποιο γνωστό κρυσταλλογραφικό επίπεδο (hkl). 

Η  συνεχής  διακύμανση  του  υποβάθρου  αντιστοιχεί  σε  κρυσταλλικούς  προσανατολισμούς 

διαφόρων διμερών ενώσεων CuxSe που δεν αναπτύχθηκαν πολύ κατά την πυρήνωση.

Στο υμένιο στους -0.45 V, αν και με μικρότερης έντασης κορυφές, εμφανίζει ένα επιπλέον 

εύρος κορυφών σε γωνίες μεταξύ 30ο και 32ο, υπό μορφή πλατώματος. Η ταυτοποίηση έδειξε 

ότι η γωνία περίπου στους 30ο οφείλεται σε μια επιπλέον διμερή ένωση που εμφανίζεται, την 

CuSe2.

6.2.2 Διάλυμα Χαμηλής Συγκέντρωσης

Η μελέτη των αποθεμάτων από ηλεκτρολυτικό λουτρό μικρής συγκέντρωσης προδρόμων 

(σύσταση  1:2)  έδειξε  ότι  δεν  αναμένεται  να  σχηματισθεί  υμένιο  μεγάλου  πάχους  και 

κρυσταλλικότητας, για κάθε περίπτωση δυναμικού απόθεσης. Συγκεκριμένα από τις εικόνες 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας για το υμένιο από δυναμικό απόθεσης -0.65 V (σχήμα 6.5) και το 

υμένιο από δυναμικό απόθεσης -0.45 V (σχήμα 6.6) φαίνεται κυρίως το υπόστρωμα Ti, το 

οποίο  καλύπτεται  ελάχιστα  από  διμερείς  ενώσεις  σελινιδίων  του  χαλκού.  Μόνο  στην 

περίπτωση  του  πιο  αρνητικού  δυναμικού  απόθεσης  εμφανίζονται  μικροί  επιμήκεις 

κρυσταλλίτες μικρής συγκέντρωσης, οι οποίοι αναπτύσσονται στις δύο διαστάσεις, χωρίς να 

σχηματίζουν ένα συμπαγές κρυσταλλικό στρώμα.

Στον πίνακα 6.3 δίνονται τα αποτελέσματα της στοιχειομετρίας από το όργανο E.D.A.X. 

Η αναλογία  συγκεντρώσεων δείχνει  και  πάλι  μεγάλη  περίσσεια  Se,  με  την  περίσσεια  να 

αυξάνεται για τα αποθέματα που προέρχονται από πιο αρνητικό δυναμικό απόθεσης.

Σχήμα  6.5: Εικόνες  ηλεκτρονικής  μικροσκοπίας  λεπτού  υμενίου,  που  προκύπτει  από 
λουτρό χαμηλής συγκέντρωσης, σύστασης 1:2 (ή Qliq=0.5), με δυναμικό απόθεσης -0.65 V. 
Εστίαση α) ×1200, β) ×5000.
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Σχήμα  6.6: Εικόνες  ηλεκτρονικής  μικροσκοπίας  λεπτού  υμενίου,  που  προκύπτει  από 
λουτρό χαμηλής συγκέντρωσης, σύστασης 1:2 (ή Qliq=0.5), με δυναμικό απόθεσης -0.45 V. 
Εστίαση α) ×1200, β) ×5000.

Πίνακας 6.3: Ατομικότητες Cu, Se των λεπτών υμενίων από λουτρό σύστασης 1:2

σύσταση Qliq T (οC) Eαποθ (V) Qηλ (C) [Cu] (At%) [Se] (At%) Qsolid

1:2 0.5 R.T -0.65 -0.37 28.96 71.04 0.41

1:2 0.5 R.T -0.45 -0.26 40.90 59.10 0.69

Από  τα  αποτελέσματα  ακτινανάλυσης  X.R.D.  στο  σχήμα  6.7  δεν  προκύπτει  κάτι 

διαφορετικό. Τα δείγματα δεν εμφανίζουν κάποια χαρακτηριστική κορυφή πέραν αυτών του 

υποστρώματος.  Όσο  αυξάνεται  το  δυναμικό  απόθεσης  αρχίζουν  να  αναπτύσσονται 

κρυσταλλικά  στρώματα  που  σταδιακά  αυξάνουν  την  ένταση  των  διακυμάνσεων  του 

υποβάθρου και μειώνουν τις εντάσεις των κορυφών του υποστρώματος.

Σχήμα  6.7: Περιθλασιμετρία  λεπτών  υμενίων,  που  προκύπτουν  από  λουτρό  χαμηλής 
συγκέντρωσης, σύστασης 1:2 (ή Qliq = 0.5), με δυναμικά απόθεσης -0.65 V και -0.45 V.
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6.2.3 Σύγκριση των Δύο Διαλυμάτων

Στις  δύο  προηγούμενες  ενότητες  μελετήθηκαν  λεπτά  υμένια  που  προέρχονται  από 

διαφορετικά ηλεκτρολυτικά διαλύματα απόθεσης του διμερούς συστήματος Cu(ΙΙ)+Se(ΙV), 

με ίδια σχετική αναλογία συγκεντρώσεων προδρόμων Qliq, αλλά με διαφορετικές απόλυτες 

συγκεντρώσεις.  Καταρχήν  οι  εικόνες  μικροσκοπίας  απέδειξαν  ότι  στην  περίπτωση  του 

λουτρού χαμηλής συγκέντρωσης δεν υπήρχε η δυνατότητα απόθεσης στρώματος μεγάλου 

πάχους  ή  κρυσταλλικότητας.  Μόνο  στο  πιο  αρνητικό  δυναμικό  απόθεσης  άρχισαν  να 

αναπτύσσονται  μεμονωμένες  κρυσταλλικές  δομές.  Στην  περίπτωση  του  λουτρού  υψηλής 

συγκέντρωσης  προδρόμων ιόντων,  με  την  απόθεση  στα  θετικότερα  δυναμικά  ελήφθησαν 

υμένια με σχηματισμούς μεγαλύτερου μεγέθους.

Από  τα  αποτελέσματα  της  τεχνικής  E.D.A.X.  φάνηκε  ότι  σε  όλα  τα  αποθέματα που 

προέρχονται  από  λουτρά  με  περίσσεια  Se(IV)  υπάρχει  μεγάλη  περιεκτικότητα  σε  Se  . 

Ανεξάρτητα από την ακριβή σύσταση των λουτρών, απόθεση στα πιο αρνητικά δυναμικά 

οδήγησε σε αύξηση της περίσσειας του Se στα αποθέματα.

Τέλος  τα  αποτελέσματα  περιθλασιμετρίας  των  λεπτών  υμενίων  από  λουτρά  χαμηλής 

συγκέντρωσης  έδειξαν  ότι  αναπτύχθηκαν  δομές  ισχνής  κρυσταλλικότητας,  καθώς  δεν 

παρατηρήθηκαν χαρακτηριστικές κορυφές διμερών ενώσεων. Η κρυσταλλικότητα εμφάνισε 

ανεπαίσθητη αύξηση στα πιο αρνητικά δυναμικά. Στα λουτρά υψηλής συγκέντρωσης ιόντων 

ήταν δυνατόν να σχηματιστούν αποθέματα με διμερείς κρυσταλλικές ενώσεις  Cu2Sex, CuSe 

και Cu2-xSe, ικανές να δώσουν περίθλαση ακτίνων Χ. Στο θετικότερο δυναμικό απόθεσης 

εμφανίστηκε μία επιπλέον φάση, η CuSe2.

Συνοψίζοντας,  στα  αποθέματα από λουτρά υψηλής  συγκέντρωσης  προδρόμων ιόντων 

Cu(II) και Se(IV) αναπτύσσονται κρυσταλλικές διμερείς ενώσεις, πλούσιες σε Se. Αντιθέτως 

στα αποθέματα που προέρχονται από λουτρά χαμηλής συγκέντρωσης δεν είναι δυνατόν να 

αναπτυχθούν μεγάλες κρυσταλλικές δομές.

6.3 Αναλογία Συγκεντρώσεων   Q  liq = [Cu] / [Se] = 1

Τα λεπτά υμένια από λουτρό της σύστασης 10:10 αρχίζουν να διαφέρουν μορφολογικά 

από τα υμένια της σύστασης 10:20. Στο λεπτό υμένιο της απόθεσης σε δυναμικό -0.65 V οι 

εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας μαρτυρούν μία πιο πυκνή δομή (σχήμα 6.8). Από την 

εικόνα  μεγέθυνσης  ×5000  φαίνεται  ότι  οι  δομές  αυτές  προέρχονται  από  την  πυκνότερη 

στοίβαξη  ψαθυρών  φυλλοειδών  δομών.  Ωστόσο  η  απόθεση  σε  θετικότερο  δυναμικό  δεν 
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οδήγησε σε πυκνές δομές. Παραμένει η ψαθυρή φυλλοειδής δομή, κάθετη στο υπόστρωμα 

(σχήμα 6.9).

Από την ατομικότητα των λεπτών υμενίων στο πίνακα 6.4,  όπως  προέκυψαν από το 

όργανο  E.DA.X.,  φαίνεται  πως  πλέον  συναντάται  περίσσεια  Cu  στο  λεπτό  υμένιο.  Η 

περίσσεια αυτή αυξάνεται για το αρνητικότερο δυναμικό απόθεσης

Πίνακας 6.4: Ατομικότητες Cu, Se των λεπτών υμενίων από λουτρό σύστασης 10:10

σύσταση Qliq T (οC) Eαποθ (V) Qηλ (C) [Cu] (At%) [Se] (At%) Qsolid

10:10 1 R.T -0.65 -2.10 57.32 42.68 1.34

10:10 1 R.T -0.45 -2.06 60.30 39.70 1.52

Στην συνέχεια ακολουθεί η ακτινανάλυση X.R.D. των δειγμάτων (σχήμα 6.10). Και στις 

δύο περιπτώσεις τα υμένια δεν εμφανίζουν μεγάλη κρυσταλλικότητα καθώς οι κορυφές δεν 

έχουν  μεγάλη  ένταση.  Οι  δομές  που  αναπτύχθηκαν  δεν  έχουν  μεγάλο  πάχος  ώστε  να 

υπερκαλύψουν τα κρυσταλλικά επίπεδα του υποστρώματος, και να μην ληφθούν οι κορυφές 

του. Για το υμένιο από δυναμικό απόθεσης -0.65 V οι μεγάλες διακυμάνσεις υποβάθρου και 

οι  μικρότερες  εντάσεις  των  κορυφών  του  Ti  υποδεικνύουν  υψηλότερη  κρυσταλλικότητα 

συγκριτικά  με  το υμένιο  από το  θετικότερο δυναμικό.  Όπως  και  στη  σύσταση 10:20,  το 

υμένιο από τα -0.45 V εμφανίζει μία επιπλέον κορυφή στις 31ο περίπου.

Σχήμα 6.8: Εικόνες  ηλεκτρονικής  μικροσκοπίας λεπτού υμενίου από  λουτρό σύστασης 
10:10 (ή Qliq = 1) με δυναμικό απόθεσης -0.65 V. Εστίαση α) ×1200, β) ×5000.

Σχήμα 6.9: Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας λεπτού υμενίου, από  λουτρό σύστασης 
10:10 (ή Qliq = 1) με δυναμικό απόθεσης -0.45 V. Εστίαση α) ×1200, β) ×5000.
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Σχήμα 6.10: Ακτινανάλυση X.R.D. λεπτών υμενίων, από λουτρά σύστασης 10:10 (ή Q liq = 
1) με δυναμικά απόθεσης -0.45 V και -0.65 V.

Η  ταυτοποίηση  των  κρυσταλλικών  επιπέδων  έδειξε  ότι  δεν  προτιμάται  κάποιος 

συγκεκριμένος προσανατολισμός. Για παράδειγμα το υμένιο από δυναμικό απόθεσης -0.65 V 

εμφάνισε τα κρυσταλλικά επίπεδα (101) και (102) μεταξύ 26.2ο και 28.1ο, ενώ το υμένιο για 

δυναμικό -0.45 V στο αντίστοιχο εύρος γωνιών τα επίπεδα (-220) και (111). Η ταυτοποίηση 

των ενώσεων με βάση τις πρότυπες τιμές δείχνει ότι στα υμένια περιέχονται φάσεις CuSe, 

Cu2-xSe και Cu2Sex. Το υμένιο για δυναμικό -0.65 V εμφανίζει μια πιο πεπλατυσμένη κορυφή 

μεταξύ 26.5ο και  27ο,  η  οποία  οφείλεται  στην πρόσθετη  φάση Cu3Se2.  Τέλος  η  επιπλέον 

κορυφή στις 31ο στο υμένιο από το δυναμικό των -0.45 V οφείλεται στη κρυσταλλική ένωση 

CuSe, διαφορετικού κρυσταλλικού προσανατολισμού από αυτούς των κορυφών ανάκλασης 

Bragg της ένωσης στις υπόλοιπες γωνίες.

6.4 Αναλογία Συγκεντρώσεων   Q  liq = [Cu] / [Se] = 2

Στην περίπτωση του ηλεκτρολυτικού λουτρού με σύσταση 10:5 (Q liq=2) οι  αποθέσεις 

γίνονται  αρχικά  σε  θερμοκρασία  περιβάλλοντος  (R.T.  =  27  οC),  ενώ  στην  συνέχεια 

ακολουθούν  αποθέσεις  σε  θερμοκρασίες  λουτρού  40,  60  και  80  οC.  Με αυτό  τον  τρόπο 

μελετάται η επίδραση της θερμοκρασίας του λουτρού στην απόθεση. Οι διαφορές που θα 

προκύψουν μεταξύ των υμενίων θα οφείλονται αποκλειστικά στην αύξηση της θερμοκρασίας, 

αφού οι υπόλοιπες παράμετροι της απόθεσης θα παραμείνουν σταθερές.
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Στη θερμοκρασία περιβάλλοντος γίνονται αποθέσεις στα δυναμικά των -0.45 V και -0.65 

V. Στα πειράματα με μεγαλύτερη θερμοκρασία επιλέχθηκε μόνο το αρνητικότερο δυναμικό 

των -0.65 V. Η επιλογή αυτή βασίστηκε στην κυκλική βολταμμετρία των διαλυμάτων, όπως 

εμφανίζεται στο σχήμα 6.11, καθώς οι κορυφές στα δυναμικά αυτά μπορούν να θεωρηθούν 

ως η μετατόπιση της κορυφής στα -0.45 V για την περίπτωση του λουτρού σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Με την αύξηση της θερμοκρασίας αναμένεται να αυξηθεί το ηλεκτρολυτικό 

ρεύμα λόγω της ταχύτερης μεταφοράς μάζας προς το ηλεκτρόδιο (μείωση πάχους στοιβάδας 

διάχυσης) και της ελάττωσης της ενέργειας ενεργοποίησης των διεπιφανειακών αντιδράσεων 

μεταξύ ιόντων – καθόδου.

Σχήμα 6.11:  Κυκλική βολταμμετρία ηλεκτρολυτικών λουτρών του διμερούς συστήματος 
Cu(ΙΙ)+Se(IV) με σύσταση 10:5 (ή Qliq = 2), για αυξανόμενη θερμοκρασία λουτρών, με 
σκοπό την ρύθμιση του δυναμικού απόθεσης.

6.4.1 Απόθεση σε Θερμοκρασία Περιβάλλοντος

Οι εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας αυτής της σύστασης λουτρού, για θερμοκρασία 

περιβάλλοντος,  αναδεικνύουν  ενδιαφέρουσες  παρατηρήσεις.  Στο  υμένιο  για  δυναμικό 

απόθεσης -0.65 V φέρεται να έχει σχηματιστεί ένα συμπαγές στρώμα κρυσταλλιτών, ενώ οι 

επιμήκεις δισδιάστατοι κρυσταλλίτες που έχουν αναπτυχθεί εμφανίζονται ως ένα διευρυμένο 

κρυσταλλικό δίκτυο (σχήμα 6.12). Αντιθέτως το υμένιο δυναμικού -0.45 V (σχήμα 6.13) δεν 

φέρει  κρυσταλλικό δίκτυο.  Φέρει  μόνο ένα συμπαγές στρώμα μικρών κρυσταλλιτών,  ενώ 

μεγαλύτεροι κρυσταλλίτες εμφανίζονται μεμονωμένα.
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Σχήμα 6.12: Εικόνες  ηλεκτρονικής  μικροσκοπίας  λεπτού  υμενίου  από  λουτρό σε  R.T. 
σύστασης 10:5 (ή Qliq = 2), με δυναμικό απόθεσης -0.65 V. Εστίαση α) ×1200, β) ×5000.

Σχήμα 6.13: Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας λεπτού υμενίου, από  λουτρό σύστασης 
10:5 (ή Qliq = 2,) σε R.T. με δυναμικό απόθεσης -0.45 V. Εστίαση α) ×1200, β) ×5000.

Στις προηγούμενες εικόνες S.E.M. απουσιάζουν σε μεγάλο βαθμό λευκές περιοχές που 

αντιστοιχούν σε ενώσεις Se. Αυτή η παρατήρηση επιβεβαιώνεται από τις μετρήσεις E.D.A.X. 

των υμενίων (πίνακας 6.5). Πλέον στα αποθέματα εμφανίζεται περίσσεια Cu, περίπου σε ίδια 

ποσότητα και για τις δύο περιπτώσεις δυναμικών απόθεσης.

Πίνακας 6.5: Ατομικότητες Cu, Se των λεπτών υμενίων από λουτρό σύστασης 10:5, σε R.T.

σύσταση Qliq T (οC) Eαποθ (V) Qηλ (C) [Cu] (At%) [Se] (At%) Qsolid

10:5 2 R.T -0.65 -1.43 64.56 35.44 1.82

10:5 2 R.T -0.45 -1.25 65.34 34.66 1.89

Τέλος η μελέτη της κρυσταλλικότητας με περιθλασιμετρία (σχήμα 6.14) έδειξε ότι το 

υμένιο από δυναμικό απόθεσης -0.65 V έχει πολύ περισσότερες κορυφές από το υμένιο για 

θετικότερο δυναμικό, αλλά πολύ μικρότερης έντασης. Τα πάχη των στρωμάτων πάλι είναι 

αρκετά μικρά, αφού δεν μπόρεσαν να αποκόψουν την ανάκλαση Bragg των ακτίνων Χ από το 

υπόστρωμα.

Η ταυτοποίηση κρυσταλλικών επιπέδων με τα πρότυπα της J.C.P.D.S. δεν έδειξε κάποιον 

συγκεκριμένο προσανατολισμό, παρά μόνο τυχαίους. Η δε ταυτοποίηση των ενώσεων έδειξε 
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ότι στο υμένιο δυναμικού -0.45 V περιέχεται κυρίως η φάση Cu2-xSe, ενώ υπάρχει και η φάση 

Cu3Se2.  Αντιθέτως στο υμένιο δυναμικού -0.65 V μεταξύ των δύο κρυσταλλικών φάσεων 

κυριαρχεί κυρίως η Cu3Se2. Πρόσθετα συναντάται η φάση CuSe σε γωνία 50ο και η Cu2Se σε 

γωνία 12.5ο περίπου.

Σχήμα 6.14: Ακτινανάλυση X.R.D. λεπτών υμενίων, από λουτρό σε R.T. σύστασης 10:5 (ή 
Qliq = 2, ) με δυναμικά απόθεσης -0.45 V και -0.65 V.

6.4.2 Απόθεση σε Υψηλότερες Θερμοκρασίες

Οι εικόνες S.E.M. των υμενίων για δυναμικό απόθεσης -0.65 V και λουτρά σύστασης 

10:5 σε θερμοκρασίες λουτρού 40, 60 και 80  οC δίνονται στα σχήματα 6.15, 6.16 και 6.17 

αντίστοιχα.  Σε  όλα τα  υμένια  έχει  αναπτυχθεί  ένα  βασικό κρυσταλλικό απόθεμα επί  του 

υποστρώματος. Η μεγέθυνση  ×5000 αποδεικνύει ότι τα στρώματα προέρχονται από πυκνή 

στοίβαξη  κρυσταλλιτών  μικρού  μεγέθους.  Μία  γενική  παρατήρηση  είναι  ότι  σε  όλες  τις 

περιπτώσεις  θερμοκρασιών  οι  μικροί  κρυσταλλίτες  συγκροτούν  και  μεγαλύτερες 

κρυσταλλικές δομές. Η ακριβής μορφολογία τους διαφέρει ανάλογα με το λουτρό απόθεσης. 

Αν κρίνει κανείς από το πλήθος των λευκών περιοχών στα υμένια, αναμένεται να υπάρχει 

αρκετή ποσότητα Se.

Στην περίπτωση θερμοκρασίας  40  οC οι  κρυσταλλίτες  έχουν μικρό μέγεθος  και  είναι 

διάσπαρτοι  σε  όλη  την  επιφάνεια  του  ηλεκτροδίου  εργασίας.  Σε  ορισμένα  σημεία 

συμπύκνωση  πολλών  μικρών  κρυσταλλιτών  δημιουργεί  μεγαλύτερους  κρυσταλλίτες,  οι 
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οποίοι σε πολλές περιπτώσεις τείνουν να δημιουργήσουν επιμήκεις δομές. Στην περίπτωση 

του υμενίου των 60  οC οι κρυσταλλίτες αυτοί έχουν αναπτύξει ομοιόμορφες και συμπαγείς 

δομές  με  ευδιάκριτα  όρια,  που  απλώνονται  σε  όλη  την  έκταση  της  επιφάνειας  του 

ηλεκτροδίου.  Τάση  δημιουργίας  μακρόστενων  δομών  δεν  παρατηρείται.  Τέλος  στην 

περίπτωση των 80 οC οι κρυσταλλίτες αυτοί συναντώνται είτε ως μεμονωμένες κρυσταλλικές 

δομές μεγάλου μεγέθους είτε ως επιμήκεις δομές. 

Σχήμα 6.15: Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας λεπτού υμενίου, από λουτρό σύστασης 
10:5  (ή  Qliq  =  2),  με  δυναμικό  απόθεσης  -0.65  V.  Εστίαση  α) ×1200,  β)  ×5000. 
Θερμοκρασία λουτρού 40 oC.

Σχήμα 6.16: Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας λεπτού υμενίου, από λουτρό σύστασης 
10:5  (ή  Qliq =  2)  με  δυναμικό  απόθεσης  -0.65  V.  Εστίαση  α) ×1200,  β)  ×2400. 
Θερμοκρασία λουτρού 60 oC.

Σχήμα 6.17: Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας λεπτού υμενίου, από λουτρό σύστασης 
10:5  (ή  Qliq =  2)  με  δυναμικό  απόθεσης  -0.65  V.  Εστίαση  α) ×1200,  β)  ×5000. 
Θερμοκρασία λουτρού 80 oC.
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Σχήμα 6.18: Ακτινανάλυση X.R.D. λεπτών υμενίων, από λουτρό σύστασης 10:5 (ή Q liq  = 
2) με δυναμικά απόθεσης -0.45 V και -0.65 V, για αυξανόμενες θερμοκρασίες.

Στο επόμενο πίνακα δίνονται οι ατομικότητες των υμενίων (πίνακας 6.6). Φαίνεται πως η 

αύξηση  της  θερμοκρασίας  από  τους  27  στους  60  οC  οδηγεί  συνεχώς  σε  αύξηση  της 

περίσσειας του Se. Όμως αυτή η πορεία αλλάζει στους 80  οC, όπου παρατηρείται και πάλι 

περίσσεια Cu.

Πίνακας 6.6: Ατομικότητες Cu, Se των λεπτών υμενίων της σύστασης 10:5, για αυξανόμενη θερμοκρασία του 
ηλεκτρολυτικού λουτρού

σύσταση Qliq T (οC) Eαποθ (V) Qηλ (C) [Cu] (At%) [Se] (At%) Qsolid

10:5 2 27 -0.65 -1.43 64.56 35.44 1.82

10:5 2 40 -0.65 -2.05 44.15 55.85 0.79

10:5 2 60 -0.65 -3.77 45.02 54.98 0.82

10:5 2 80 -0.65 -5.60 57.08 42.92 1.33

Η μελέτη των υμενίων για διαφορετικές θερμοκρασίες ολοκληρώθηκε με τα διαγράμματα 

ακτινανάλυσης  X.R.D.,  όπως  απεικονίζονται  στο  σχήμα  6.18.  Καταρχήν  το  πάχος  των 

υμενίων που αναπτύχθηκαν δεν είχαν και πάλι το κατάλληλο πάχος ώστε να υπερκαλύψουν 

το  υπόστρωμα  Ti  και  να  μην  εμφανισθούν  τα  κρυσταλλικά  του  επίπεδα.  Αύξηση  της 

θερμοκρασίας συνοδεύεται από την αύξηση της διακύμανσης υποβάθρου, χωρίς όμως και την 

αισθητή αύξηση της έντασης των κορυφών των κρυσταλλικών επιπέδων που εμφανίζονται. 
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Επιπλέον  οι  κορυφές  αυτές,  εκτός  από  την  ίδια  ένταση,  συναντώνται  περίπου  στις  ίδιες 

γωνίες 2θ για θερμοκρασίες λουτρού από 27 έως 60 oC. Εξαίρεση αποτελεί μόνο η κορυφή σε 

γωνία 12.5ο περίπου, όπου παρατηρείται συνεχής αυξομείωση της έντασης της με μεταβολή 

της θερμοκρασίας λουτρού.

Όμως για την θερμοκρασία λουτρού στους 80 οC καταγράφεται μία αρκετά διαφορετική 

συμπεριφορά. Εμφανίζονται μόνο οι κορυφές στις 27ο και 44ο περίπου και μάλιστα ως διπλές. 

Αυτό πιθανότατα οφείλεται στον σχηματισμό κρυσταλλικών διμερών ενώσεων διαφορετικής 

σύστασης από αυτές  που ήδη υπήρχαν,  αλλά με  κατάλληλα κρυσταλλικά επίπεδα για  να 

δώσουν ανακλάσεις Bragg σε αυτές τις γωνίες. Οι ενώσεις που δίνουν τις υπόλοιπες κορυφές 

στις  χαμηλότερες θερμοκρασίες είτε δε σχηματίσθηκαν καθόλου,  είτε  η θερμοκρασία του 

λουτρού δεν ευνόησε την ανάπτυξη τους.

Τέλος η ταυτοποίηση επιπέδων με τα πρότυπα δεν έδειξε κάποιον ιδιαίτερο κρυσταλλικό 

προσανατολισμό με την αύξηση της θερμοκρασίας του λουτρού απόθεσης. Όσο αφορά τις 

σχηματισμένες  ενώσεις,  στις  θερμοκρασίας  από  27o έως  60  oC  εμφανίζονται  οι  ίδιες 

κρυσταλλικές  ενώσεις  Cu2-xSe  και  Cu3Se2,  ενώ υπάρχουν  μεμονωμένα  σε  κάποια  από  τα 

υμένια κρυσταλλικά επίπεδα των CuSe και Cu2Se. Αντιθέτως στην περίπτωση του υμενίου 

που προέρχεται από θερμοκρασία λουτρού στους 80  oC υπάρχουν μόνο οι διπλές κορυφές 

στις  27  και  44ο περίπου.  Οι  κορυφές,  που  υπήρχαν  και  στις  πιο  χαμηλές  θερμοκρασίες, 

αντιστοιχούν στο Cu2-xSe, ενώ οι νέες κορυφές ανήκουν στην ένωση Cu2Se με διαφορετικό 

προσανατολισμό από αυτόν που έχει η ένωση στις 12.5ο. Η εμφάνιση του Cu2Se συνδυάζεται 

με κάποιο τρόπο με την απουσία του Cu3Se2.

6.5 Αναλογία Συγκεντρώσεων   Q  liq = [Cu] / [Se] = 5

Οι εικόνες  μικροσκοπίας  των λεπτών υμενίων  από λουτρά  της  σύστασης  10:2  έχουν 

αρκετά  διαφορετικές  μορφολογίες  ανάλογα  με  το  εφαρμοζόμενο  δυναμικό  απόθεσης.  Το 

υμένιο  από  δυναμικό  απόθεσης  -0.65  V  (σχήμα  6.19)  συγκροτείται  από  πυκνό  στρώμα 

κρυσταλλιτών. Οι κρυσταλλίτες συνιστούν κυρίως μικρούς σφαιροειδείς  σχηματισμούς με 

ευδιάκριτα όρια, χωρίς να απουσιάζουν επιμήκεις δομές. Το απόθεμα αναμένεται να είναι 

πλούσιο σε Cu επειδή δεν υπάρχουν πολλές λευκές περιοχές στους σχηματισμούς. Αντιθέτως 

τα υμένια από δυναμικό απόθεσης -0.45 V (σχήμα 6.20) φέρουν πολύ μικρούς κρυσταλλίτες 

πιθανότατα με αρκετά αραιή δόμηση. Οι σφαιροειδείς και οι επιμήκεις σχηματισμοί είναι 

ελάχιστοι.
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Σχήμα 6.19: Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας λεπτού υμενίου, από λουτρό σύστασης 
10:2 (ή Qliq = 5) με δυναμικό απόθεσης -0.65 V. Εστίαση α) ×1200, β) ×8000.

Σχήμα 6.20: Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας λεπτού υμενίου, από λουτρό σύστασης 
10:2, (ή Qliq = 5) με δυναμικό απόθεσης -0.45 V. Εστίαση α) ×1200, β) ×5000.

Τα αποτελέσματα E.D.A.X. του πίνακα 6.7 επιβεβαιώνουν τις εικόνες μικροσκοπίας: για 

δυναμικό -0.65 V υπάρχει μεγάλη περίσσεια Cu, η οποία για τα -0.45 V παραμένει αλλά με 

πολύ μικρότερη τιμή αναλογίας [Cu] προς [Se]. 

Πίνακας 6.7: Ατομικότητες Cu, Se των λεπτών υμενίων από λουτρό σύστασης 10:2

σύσταση Qliq T (οC) Eαποθ (V) Qηλ (C) [Cu] (At%) [Se] (At%) Qsolid

10:2 5 R.T -0.65 -0.81 83.83 16.17 5.18

10:2 5 R.T -0.45 -0.56 55.99 44.01 1.27

Τα  περάματα  περιθλασιμετρίας  των  υμενίων  της  σύστασης  10:2  παρουσιάζονται  στο 

σχήμα 6.21. Σε καμία περίπτωση δεν εμφανίζεται υψηλή κρυσταλλικότητα, με τις κορυφές 

του Ti να επικρατούν σε ένταση. Η ταυτοποίηση κρυσταλλικών επιπέδων για ακόμη μία φορά 

δεν  έδειξε  κάποιον  προτιμητέο  προσανατολισμό.  Η  ταυτοποίηση  ενώσεων  έδειξε  πως  η 

υψηλότατη  περίσσεια  Cu  για  το  δυναμικό  απόθεσης  -0.65  V  οδηγεί  στον  σχηματισμό 

κρυσταλλικών  ενώσεων  πλούσιες  σε  Cu:  Cu2Se  και  Cu2Sex.  Το  υμένιο  από  δυναμικό 

απόθεσης -0.45 V περιείχε κυρίως Cu3Se2.
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Σχήμα 6.21: Ακτινανάλυση X.R.D. λεπτών υμενίων, από λουτρό σύστασης 10:2 (ή Q liq  = 
5) με δυναμικά απόθεσης -0.45 V και -0.65 V.

6.6 Αναλογία Συγκεντρώσεων   Q  liq = [Cu] / [Se] = 10

Η ηλεκτρονική μικροσκοπία του υμενίου για δυναμικό απόθεσης -0.65 V από το λουτρό 

της  σύστασης  10:1  απεκάλυψε  ένα  άμορφο  στερεό  απόθεμα,  με  αραιή  δόμηση  από 

μικρόκοκκους  σχηματισμούς  (σχήμα  6.22).  Σε  πολλά  σημεία  της  επιφάνειας  έχουν 

σχηματιστεί  δομές  που  μάλλον  λειτούργησαν  ως  κέντρα  πυρήνωσης  και  ανάπτυξης  του 

υμενίου. Αντιθέτως στο υμένιο για δυναμικό απόθεσης -0.45 V (σχήμα 6.23) είναι εμφανές 

ότι το υπόστρωμα Ti δεν έχει καλυφθεί από χαλκοσεληνίδια. Το υπόστρωμα καλύπτεται σε 

ελάχιστη  έκταση  από  κρυσταλλίτες,  που  σε  πολλές  περιπτώσεις  αναπτύσσουν  επιμήκεις 

σχηματισμούς.

Σχήμα 6.22: Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας λεπτού υμενίου, από λουτρό σύστασης 
10:1 (ή Qliq = 10), με δυναμικό απόθεσης -0.65 V. Εστίαση α) ×1200, β) ×5000.
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Σχήμα 6.23: Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας λεπτού υμενίου, από λουτρό σύστασης 
10:1 (ή Qliq = 10), με δυναμικό απόθεσης -0.45 V. Εστίαση α) ×1200, β) ×5000.

Αν και οι εικόνες μικροσκοπίας δημιουργούν την εντύπωση ότι υπάρχει αρκετό Se στα 

αποθέματα,  τα  αποτελέσματα  E.D.A.X.  (πίνακας  6.8)  δείχνουν  επικράτηση  του  Cu.  Η 

περίσσεια αυξάνεται για το αρνητικότερο δυναμικό απόθεσης.

Πίνακας 6.8: Ατομικότητες Cu, Se των λεπτών υμενίων από λουτρό σύστασης 10:1

σύσταση Qliq T (οC) Eαποθ (V) Qηλ (C) [Cu] (At%) [Se] (At%) Qsolid

10:1 10 R.T -0.65 -0.77 74.60 25.40 2.94

10:1 10 R.T -0.45 -0.42 58.28 41.72 1.40

Σχήμα 6.24: Περιθλασιμετρία λεπτών υμενίων, από λουτρό σύστασης 10:1 (ή Q liq = 10) με 
δυναμικά απόθεσης -0.45V και -0.65V.
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Τα  αποτελέσματα  της  ηλεκτρονικής  μικροσκοπίας,  δηλαδή  το  άμορφο  απόθεμα  για 

δυναμικό  απόθεσης  -0.65  V  και  οι  ελάχιστοι  σχηματισμοί  σεληνιδίων  του  χαλκού  στο 

απόθεμα από δυναμικό -0.45 V, αναμένεται να αποτυπωθούν ως έλλειψη κρυσταλλικότητας 

στα διαγράμματα ακτινανάλυσης X.R.D. (σχήμα 6.24). Πράγματι για δυναμικό απόθεσης E2 

= -0.45 V εμφανίζεται μόνο μία κορυφή μεγάλης έντασης στις 12.8o, ενώ στο δυναμικό -0.65 

V  εμφανίζεται  μία  επιπλέον  κορυφή  στις  37ο.  Όλες  οι  κορυφές  του  διαγράμματος 

αντιστοιχούν  στην  κρυσταλλική  ένωση  Cu2Se,  ακαθόριστου  κρυσταλλικού 

προσανατολισμού. Πέραν των κορυφών του Cu2Se, υπάρχουν οι κορυφές ανάκλασης Bragg 

του υποστρώματος και η διακύμανση του υποβάθρου, που στην περίπτωση του αποθέματος 

από τα -0.65V είναι πιο έντονη.

6.7 Σύγκριση Διαλυμάτων με Διαφορετικό   Q  liq

Σε αυτό το κεφάλαιο μελετήθηκαν τα αποθέματα από ηλεκτρολυτικά λουτρά διμερών 

συστημάτων Cu(ΙΙ)+Se(ΙV), για εφαρμοζόμενα δυναμικά Ε1 = -0.65 V και Ε2 = -0.45 V. Τα 

πρώτα  πειράματα  ξεκίνησαν  με  αποθέσεις  από  διαλύματα  με  μεγάλη  συγκέντρωση 

προδρόμων ιόντων Se(ΙV) (Qliq ίσο με 0.5 και 1), έως τα τελευταία που περιείχαν περίσσεια 

προδρόμων Cu (Qliq ίσο με 2, 5 και 10).

Από  την  μελέτη  με  ηλεκτρονική  μικροσκοπία  και  E.D.A.X.  φάνηκε  ότι  οι  μεγάλες 

περιεκτικότητες  των  λουτρών  σε  ιόντα  Se(IV)  (Qliq =  0.5  και  1)  έδωσαν  αποθέματα  με 

ψαθυρή και φυλλοειδή δομή, τα οποία ήταν πλούσια σε Se. Τα αποθέματα από πιο αρνητικά 

δυναμικά εμφάνισαν μικρότερους κρυσταλλικούς σχηματισμούς, με μεγαλύτερη περίσσεια Se 

έναντι των θετικότερων δυναμικών. 

Για τα λουτρά με  Qliq  = 2,  5  και  10,  τα αποθέματα είναι  πλουσιότερα σε Cu,  όσο η 

συγκέντρωση των προδρόμων ιόντων Se(IV) στο λουτρό μειώνονταν. Η ακριβής σύσταση 

και μορφολογία των υμενίων εξαρτάται από τα εφαρμοζόμενα δυναμικά απόθεσης. Για τις 

ηλεκτροαποθέσεις με εφαρμοζόμενο δυναμικό τα -0.65 V σχηματίστηκαν υμένια με δόμηση 

υψηλής πυκνότητας και περιεκτικότητα σε χαλκό άνω του 65% (At). Αντιθέτως τα υμένια για 

δυναμικό απόθεσης -0.45 V είχαν τόσο αραιή δόμηση, που σε πολλά σημεία διακρίνονταν το 

υπόστρωμα. Η περιεκτικότητα του Cu δεν ξεπέρασε το 65% (At). Αν κανείς μελετήσει ξανά 

τα διαγράμματα κυκλικής βολταμμετρίας των λουτρών με χαμηλή σύσταση σε ιόντα Se(IV) 

στη αρχή του κεφαλαίου (σελίδα 59), θα διαπιστώσει τον λόγο που τα υμένια από δυναμικό 

απόθεσης -0.45 V υστερούν έναντι των αντίστοιχων από δυναμικό -0,65 V: στα -0.45 V δεν 
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καταγράφονται ρεύματα υψηλής έντασης, άρα δεν υπάρχει μεγάλος ρυθμός απόθεσης ιόντων 

Cu(II) ή Se(IV) στο ηλεκτρόδιο εργασίας. 

Όσο αφορά την μελέτη της κρυσταλλικότητας των στρωμάτων που σχηματίστηκαν από 

τα  διαφορετικά  λουτρά  απόθεσης,  φάνηκε  καταρχήν  ότι  σε  καμία  περίπτωση  δεν 

εμφανίστηκαν στρώματα κατάλληλου πάχους ή κατάλληλου προσανατολισμού, ώστε να μην 

καταγραφούν  οι  κορυφές  του  υποστρώματος.  Οι  κορυφές  ανακλάσης  Bragg  των 

χαλκοσεληνιδίων  ποτέ  δεν  εμφάνισαν  ιδιαίτερα  μεγάλες  εντάσεις.  Όπως  φαίνεται  στον 

πίνακα 6.9, η ταυτοποίηση των κρυσταλλικών επιπέδων των διμερών ενώσεων στα υμένια 

όλων  των  συνθηκών  απόθεσης  σε  καμία  περίπτωση  δεν  έδειξε  κάποιον  προτιμητέο 

προσανατολισμό. Στον πίνακα δίνεται επιπλέον το χαρακτηριστικό μέγεθος ενός κρυστάλλου 

dhkl, το οποίο υπολογίζει την απόσταση μεταξύ των παράλληλων κρυσταλλικών επιπέδων της 

οικογένειας (hkl). Στη στήλη 2θ καταγράφονται οι γωνίες ανάκλασης Bragg των ακτίνων Χ 

που δίνουν τα επίπεδα (hkl), ενώ στην στήλη Intensity η ένταση τους.

Πίνακας 6.9: Εμφανιζόμενα κρυσταλλικά επίπεδα των λεπτών υμενίων, ανάλογα με τις συνθήκες απόθεσης

σύσταση Qliq
T

(oC)
Εαποθ 

(V)
(hkl)

dhkl

(nm)
2θ
(o)

Intensity 
(cps)

10:20 0.5 R.Τ. -0.65 (101) 3.3606 26.500 34

10:20 0.5 R.Τ. -0.45 (101) 3.3902 26.270 16

10:10 1 R.Τ. -0.65 (101) 3.39106 26.259 35

(102) 3.17302 28.100 56

(220) 1.96615 46.131 47

(041) 1.73091 52.850 12

10:10 1 R.Τ. -0.45 (-220) 3.3851 26.310 25

(111) 3.3289 26.760 48

(201) 1.6973 53.980 16

10:5 2 27 -0.45 (108) 1.8252 49.930 10

10:5 2 40 -0.65 (108) 1.8275 49.859 11

10:5 2 60 -0.65 (020) 3.1007 28.770 42

(107) 2.0013 45.280 18

(0 11 0) 1.862 48.880 10

10:5 2 80 -0.65 (071) 2.3306 38.600 37

(-731) 1.7543 52.092 17

10:1 10 R.Τ. -0.65 (200) 6.9041 12.810 78
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Σχήμα 6.25: Σύγκριση γραφημάτων ακτινανάλυσης X.R.D. λεπτών υμενίων για όλες τις 
αναλογίες συγκεντρώσεων Qliq. Εφαρμοζόμενο δυναμικό απόθεσης Ε1 = -0.65 V.

Σχήμα 6.26: Σύγκριση γραφημάτων ακτινανάλυσης X.R.D. λεπτών υμενίων για όλες τις 
αναλογίες συγκεντρώσεων Qliq. Εφαρμοζόμενο δυναμικό απόθεσης E2 = -0.45 V.

Στα  δύο  προηγούμενα  σχήματα  παρουσιάζονται  τα  συγκεντρωτικά  διαγράμματα 

περιθλασιμετρίας ανά περίπτωση εφαρμοζόμενου δυναμικού απόθεσης (σχήματα 6.25 για Ε1 

= -0.65 V και 6.26 για Ε2 = -0.45 V). Με αυτό τον τρόπο είναι δυνατόν να μελετηθούν οι 
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μεταβολές  που οφείλονται  αποκλειστικά  στην διαφορετική  αναλογία  των συγκεντρώσεων 

των προδρόμων ιόντων (Qliq) στα λουτρά, διατηρώντας σταθερές όλες τις υπόλοιπες συνθήκες 

απόθεσης.  Οι  μεταβολές  εμφανίζονται  ως  μετατόπιση,  εμφάνιση  ή  απουσία  κορυφών 

ανάκλασης Bragg μεταξύ των διαγραμμάτων.

Στα  λουτρά  με  μεγάλες  συγκεντρώσεις  Se(IV),  και  για  τα  δύο  δυναμικά  απόθεσης, 

σχηματίζονται  κυρίως  κρυσταλλικές  ενώσεις  CuSe,  Cu2-xSe,  και  Cu2Sex,  από  τις  οποίες 

επικρατεί  σε  ποσότητα  η  CuSe.  Στην  περίπτωση  του  λουτρού  με  Qliq  =  2  φαίνεται  να 

επικρατεί η φάση Cu3Se2 για δυναμικό απόθεσης -0.65 V, ενώ για τα -0.45 V η Cu2-xSe. Για τα 

λουτρά με Qliq = 5 και 10 τα στρώματα αρχίζουν να γίνονται άμορφα, καθώς στα γραφήματα 

περιθλασιμετρίας  τους  εμφανίζονται  κορυφές  μικρής  έντασης.  Αυτές  ταυτοποιούνται  ως 

ενώσεις Cu2Sex ή Cu2-xSe για Qliq= 5 ανά περίπτωση δυναμικού, και Cu2Se για Qliq=10.

Με  πιο  προσεκτική  παρατήρηση  γίνεται  κατανοητό  πως  στην  ηλεκτροαπόθεση  από 

λουτρά με μεγάλες ποσότητες ιοντικού Se(IV) σχηματίζονται ενώσεις σελινιδίων του χαλκού, 

με μεγάλη στοιχειομετρική αναλογία σε Se (CuSe ή CuSe2). Η τάση αυτή αυξάνεται για τα 

θετικότερα δυναμικά απόθεσης, αφού ευνοείται η απόθεση του Se συγκριτικά με του Cu. Όσο 

όμως αυξάνεται ο ιοντικός χαλκός στα λουτρά συντίθενται τα σελινίδια του χαλκού Cu2Se, 

Cu2-xSe, Cu2Sex και Cu3Se2, στα οποία ο Cu υπερτερεί στην στοιχειομετρία των ενώσεων. Ο 

αριθμός  και  η  ένταση  των  κορυφών  των  διμερών  ενώσεων  διαφέρει  ανάλογα  με  το 

εφαρμοζόμενο δυναμικό κατά την απόθεση.
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Κεφάλαιο 7ο: Μελέτη Αποθεμάτων Συστήματος Cu(II)+Ιn(III)+Se(IV)

7.1 Υμένια Μελέτης

Στην  παρούσα  εργασία  πραγματοποιήθηκε  μελέτη  των  οπτικών  ιδιοτήτων  λεπτών 

υμενίων του τριμερούς ημιαγωγού σε υπόστρωμα Ti. Η χαρακτηριστική διαφορά μεταξύ των 

υμενίων είναι ο διαφορετικός χρόνος απόθεσης. Ενώ η σύσταση του λουτρό παραμένει πάντα 

ίδια,  η  σταδιακή  αύξηση  του  χρόνου  απόθεσης  αναμένεται  να  δώσει  υμένια  πυκνότερης 

δόμησης  και  μεγαλύτερου  πάχους.  Διαφορά  πάχους  και  πυκνότητας  στα  στρώματα  των 

υμενίων ίσως οδηγήσει σε διαφοροποίηση των οπτικών φασμάτων τους. Σκόπιμο κρίνεται να 

προηγηθεί η μελέτη της δομής, της μορφολογίας και της στοιχειομετρίας τους συναρτήσει 

του αυξανόμενου χρόνου απόθεσης σε αυτό το κεφάλαιο, ώστε στο επόμενο κεφάλαιο να 

υπάρξει μία συνολική αποτίμηση των αποτελεσμάτων των οπτικών μετρήσεων.

Τα  περισσότερα  δείγματα  έχουν  προέλθει  από  ηλεκτρολυτικό  λουτρό  της  σύστασης 

1:10:2,  όπως  αυτό  έχει  ήδη  περιγραφεί  σε  προηγούμενο  κεφάλαιο.  Τα  υπόλοιπα  λουτρά 

βασίζονται στη σύστασης 2.5:25:5, δηλαδή η συγκέντρωση των προδρόμων ιόντων στα 100 

ml  λουτρού  είναι  2.5  mM  Cu(NO3)3,  25  mM  In(NO3)3 και  5  mM  SeO2.  Και  στις  δύο 

περιπτώσεις οι αποθέσεις γίνονται παρουσία 25 mM συμπλοκοποιητικού μέσου Na3Cit και 60 

mM αδρανή βοηθητικού ηλεκτρολύτη KNO3. Στις ηλεκτροαποθέσεις ορίστηκαν  Von = -1.2 V 

για 0.1 sec και Voff = -0.3 V για 0.9 sec, καθως ήταν παλμικών ρευμάτων.

Η αρίθμηση των δειγμάτων βασίστηκε στο αυξανόμενο φορτίο  Qηλ (S.I. Coulomb)  που 

διαπέρασε συνολικά τα ηλεκτρόδια κατά την ηλεκτρόλυση. Το φορτίο Qηλ αποτελεί ένα μέτρο 

υπολογισμού της συνολικής ποσότητας των ιόντων του συστήματος Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) 

που ανάγονται στο ηλεκτρόδιο Ti. Ανάλογες πληροφορίες με το Qηλ δίνει το μέγεθος cycles, 

που δίνει τον αριθμό των επιβαλλόμενων παλμών κατά την διάρκεια της ηλεκτρόλυσης. Ο 

αριθμός των παλμών καθορίζεται από τον συνολικό χρόνο απόθεσης προς την περίοδο Τ του 

κάθε  παλμού.  Είναι  προφανές  ότι  Qηλ και  cycles  είναι  ανάλογα  με  το  συνολικό  χρόνο 

απόθεσης, άρα η ταξινόμηση των δειγμάτων με σειρά αυξανόμενου φορτίου, ισοδυναμεί με 

ταξινόμηση αυξανόμενου χρόνου απόθεσης ή αυξανόμενου αριθμού cycles.

Σε αυτό το σημείο πρέπει να επισημανθεί ότι τέσσερα εκ των δειγμάτων (D1, D4, D13 

και D21) είχαν πυρωθεί σε αδρανή ατμόσφαιρα αζώτου (Ν2) σε θερμοκρασία 350 οC για 30 

λεπτά.  H  μελέτη  πυρωμένων  δειγμάτων  αποσκοπεί  στην  παρατήρηση  μεταβολών  στις 
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ιδιότητες  τους  συγκριτικά  με  αυτά  που  δεν  πυρώθηκαν,  καθώς  σύμφωνα  με  μελέτες  η 

πύρωση των ηλεκτροχημικά παρασκευασμένων υμενίων βελτιώνει τις ιδιότητες τους [12].

Η  επιφανειακή  μορφολογία  των  υμενίων  εξετάστηκε  με  την  τεχνική  S.E.M.,  ενώ 

παράλληλα πραγματοποιήθηκε ο υπολογισμός της ατομικότητας τους  (At%) με τη τεχνική 

E.D.A.X. Τέλος η μελέτη της κρυσταλλογραφικής δομής τους έγινε με τη τεχνική X.R.D. 

Δείγματα με υμένια καλής κρυσταλλικότητας, που περιέχουν την επιθυμητή φάση CuInSe2, 

αναμένεται να εμφανίσουν τα κρυσταλλικά επίπεδα (112), (204), (220), (116) και (312) σε 

γωνίες 2θ ίσες με 26.2ο, 44.1ο, 44.2ο, 52.2ο και 52.4ο αντίστοιχα [1]. Όσο περισσότερα επίπεδα 

εντοπιστούν, τόσο πιο κρυσταλλική δομή θα φέρει το υμένιο. Ύπαρξη των κρυσταλλικών 

επιπέδων  στην  ακτινανάλυση  X.R.D.  σε  γωνίες  που  διαφέρουν  περισσότερο  από  0.05ο 

(±0.05) από τις  πρότυπες τιμές,  αντιστοιχούν σε μη επιθυμητές κρυσταλλικές φάσεις  είτε 

διμερών ενώσεων, ή τριμερών ενώσεων διαφορετικής στοιχειομετρίας από την ιδανική. Το 

κρυσταλλικό επίπεδο που αναμένεται να συναντηθεί σε όλα τα λεπτά υμένια είναι το (112), 

καθώς κατά την ηλεκτροσύνθεση σε αυτό το επίπεδο δομούνται τα ημιαγώγιμα στρώματα με 

τη μέγιστη δυνατή πυκνότητα.

7.2 Σύσταση 1:10:2

Τα χαρακτηριστικά των υμενίων που προέρχονται από λουτρά σύστασης 1:10:2 δίνονται 

στον  συγκεντρωτικό πίνακα  7.1.  Στη  πρώτη  στήλη  δίνονται  οι  κωδικοί  –  ονόματα  των 

δειγμάτων με βάση το συνολικό  φορτίο της απόθεσης στην δεύτερη στήλη. Η τρίτη στήλη 

δίνει τον αριθμών των κύκλων της απόθεσης, ως μέτρο της χρονικής διάρκειας της απόθεσης. 

Οι τρεις τελευταίες στήλες δίνουν την ατομικότητα (At%) των στερεών υμενίων σε Cu, In και 

Se με βάση την τεχνική E.D.A.X. Τα πυρωμένα δείγματα σημειώνονται.

Η αναλογία της στοιχειομετρίας Cu προς In προς Se φαίνεται ότι είναι περίπου 1 προς 1 

προς 2. Αυτό αποτελεί μία καλή ένδειξη ότι στα δείγματα πιθανότατα θα περιέχονται και η 

επιθυμητή φάση του CuInSe2. Η ύπαρξη του CuInSe2 θα επιβεβαιωθεί από τα δεδομένα της 

περιθλασιμετρίας.

Πίνακας 7.1: Στοιχεία υμενίων από λουτρό σύστασης 1:10:2 

A/A Q (C) cycles [Cu] (At %) [In] (At%) [Se](At%)

D1 0.9 3050 23.04 18.48 58.48 πυρωμένο

D2 0.94 3750 24.15 19.56 56.29

D3 1.01 4350 24.24 20.91 54.85

81



A/A Q (C) cycles [Cu] (At %) [In] (At%) [Se](At%)

D4 1.27 4500 22.89 22.17 54.94 πυρωμένο

D5 1.44 5000 23.81 19.44 56.75

D6 1.45 6000 24.33 21.37 54.30

D7 1.55 13500 26.26 23.42 50.32

D8 1.69 12590 25.09 23.11 51.80

D9 1.91 10800 24.4 23.06 52.54

D10 2.01 9900 23.16 21.51 55.33

D11 2.09 18000 26.16 24 49.84

D12 2.1 8000 24.38 21.21 54.41

D13 2.38 9000 23.09 23.83 53.08 πυρωμένο

Οι μετρήσεις περιθλασιμετρίας έγιναν σε γωνίες  2θ από  10ο έως  60ο,  σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος  (25º  C).  Το βήμα  σάρωσης  ήταν  0.083ο ανά  1  sec.  Τα  αποτελέσματα 

απεικονίζονται σε άξονες γωνίας 2θ προς ένταση, μετρημένη σε cps (counts per second). Σε 

αυτά τα γραφήματα δεν έχει σημασία η ακριβής γνώση των εντάσεων των κορυφών, αλλά η 

ποιοτική γνώση της έντασης ως δείκτης της κρυσταλλικότητας του εκάστοτε υμενίου ή της 

μεταβολής της έντασης μίας κορυφής μεταξύ των δειγμάτων διαφορετικού χρόνου απόθεσης. 

Έπειτα εστιάζεται το ενδιαφέρον στη ταυτοποίηση των κορυφών με τις πρότυπες τιμές, ώστε 

να εντοπιστούν γνωστά κρυσταλλικά επίπεδα. Η περίπτωση απουσίας κορυφών μεταξύ των 

διαφόρων δειγμάτων είναι επίσης σημαντική.

Τα αποτελέσματα των μετρήσεων ακτινανάλυσης X.R.D.  χωρίζονται  σε τρεις  ομάδες. 

Στην  πρώτη  και  στην  δεύτερη  ομάδα  (σχήματα  7.1  και  7.2)  απεικονίζονται  τα  φάσματα 

ακτινανάλυσης των μη πυρωμένων δειγμάτων για λόγους καλύτερης εποπτείας. Τα πυρωμένα 

δείγμα  D1,  D4  και  D5  παρουσιάζονται  ξεχωριστά  στο  σχήμα  7.3  επειδή  η  πύρωση 

αναμένεται να διαφοροποιήσει τις ιδιότητες τους, άρα και τον βαθμό κρυσταλλικότητας τους. 

Σε  όλα  τα  γραφήματα  εμφανίζονται  οι  κορυφές  ανάκλασης  Bragg  του  μεταλλικού 

υποστρώματος του Ti. στις γωνίες 35.19o, 38.42o, 40.17o και 53o περίπου. Η μεγάλη ένταση 

των κορυφών δείχνει ότι οι ακτίνες X μπορούν να διακρίνουν τα κρυσταλλικά επίπεδα του 

υποστρώματος,  καθώς το πάχος και  ο προσανατολισμός των κρυσταλλικών επιπέδων των 

αποθεμάτων δεν είναι ικανά να τα υπερκαλύψουν. Οι  υπόλοιπες κορυφές στα γραφήματα 

αντιστοιχούν σε τριμερείς ενώσεις που περιέχονται στα υμένια, χωρίς να αποκλείεται ότι η 

ταυτοποίηση θα αποκαλύψει και κορυφές διμερών ενώσεων.
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Σχήμα 7.1: Περιθλασιμετρία της πρώτης ομάδας των μη πυρωμένων δειγμάτων από το 
λουτρό σύστασης 1:10:2.

Σχήμα 7.2: Περιθλασιμετρία της δεύτερης ομάδας των μη πυρωμένων δειγμάτων από το 
λουτρό σύστασης 1:10:2.

Σε όλα τα μη πυρωμένα υμένια είναι εμφανές ότι υπάρχει σημαντική διακύμανση του 

υποβάθρου στις  γωνίες  που δε  συναντάται  κάποια κορυφή μεγάλης ένταση.  Όλη αυτή  η 

αυξομείωση  οφείλεται  στην  ύπαρξη  μη  επιθυμητών  φάσεων  διμερών  ή  και  τριμερών 

ενώσεων μικρής συγκέντρωσης που δεν αναπτύχθηκαν πολύ κατά την ηλεκτροσύνθεση.
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Σχήμα  7.3: Περιθλασιμετρία  των  πυρωμένων  (annealed)  δειγμάτων  από  το  λουτρό 
σύστασης 1:10:2.

Στα μη πυρωμένα δείγματα αύξηση του φορτίου (άρα αύξηση του χρόνου απόθεσης) 

οδηγεί  σε  αυξημένες  εντάσεις  κορυφών.  Συνεπώς  αποθέσεις  για  μεγαλύτερη  χρονική 

διάρκεια  οδηγεί  σε  αύξηση  της  κρυσταλλικότητας  των  υμενίων,  αφού  εναποτίθεται 

περισσότερο υλικό στο ηλεκτρόδιο. Με τη ταυτοποίηση των κορυφών με τα πρότυπα της 

J.C.P.D.S. αποδεικνύεται ότι από όλα τα επιθυμητά επίπεδα του CuInSe2, μόνο το επίπεδο 

(112) εμφανίζεται σε όλα τα δείγματα περίπου στις 26.2ο. Οι υπόλοιπες κορυφές, ανάλογα με 

το  δείγμα,  αντιστοιχούν  σε  τριμερείς  ενώσεις  με  στοιχειομετρία  είτε  την  επιθυμητή,  είτε 

ελαφρώς διαφοροποιημένη. Επειδή ο κύριος σκοπός της περιθλασιμετρίας ήταν ο έλεγχος 

ύπαρξης του χαλκοπυρίτη CuInSe2 στα αποθέματα, δεν έγινε προσπάθεια να αναζητηθούν 

ποίες φάσεις τριμερών ενώσεων Cu-In-Se έδωσαν τις υπόλοιπες κορυφές ανάκλασης Bragg.

Όπως έχει αναφερθεί, οι ιδιότητες και η ποιότητα των αποθεμάτων βελτιώνονται, εάν 

αυτά πυρωθούν σε αδρανή ατμόσφαιρα. Με την πύρωση αναμένεται ο μετασχηματισμός των 

θερμοδυναμικά  ασταθών  διμερών  και  τριμερών  φάσεων  σε  κρυσταλλικό  CuInSe2. Η 

πειραματική  επιβεβαίωση  έρχεται  με  την  ομαλοποίηση  του  υποβάθρου,  την  σημαντική 

ενίσχυση της κορυφής του επιπέδου (112) του κρυσταλλικού ημιαγωγού και  την αισθητή 

μείωση των κορυφών του υποστρώματος σε ένταση (σχήμα 7.3). Επιπλέον στα διαγράμματα 

εμφανίζονται  κορυφές,  μικρή  έντασης,  που αντιστοιχούν στο  επίπεδο (220)  του  CuInSe2. 

Όλες  οι  ενδείξεις  συνηγορούν  ότι  με  την  πύρωση  ενισχύθηκε  η  κρυσταλλικότητα  των 
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δειγμάτων.  Πρέπει  να  επισημανθεί  ότι  στο  δείγμα  D13,  το  οποίο  έχει  το  μέγιστο  χρόνο 

απόθεσης, με την πύρωση η κορυφή του επιπέδου (112) ενισχύεται κατά μία τάξη μεγέθους, 

συγκριτικά με τα λεπτά υμένια μικρότερου χρόνου απόθεσης.

Στον επόμενο πίνακα (πίνακας 7.2) παρουσιάζονται αναλυτικά οι γωνίες 2θ και εντάσεις 

(Intensity) των κορυφών που αντιστοιχούν σε κρυσταλλικά επίπεδα του CuInSe2. Στον πίνακα 

δίνεται  και  η  στήλη με  τη  ποσότητα dhkl,  η  οποία  υπολογίζει  την  απόσταση μεταξύ  των 

παράλληλων κρυσταλλικών επιπέδων της οικογένειας (hkl). 

Πίνακας 7.2: Αποτελέσματα ακτινανάλυσης X.R.D. υμενίων από το λουτρό σύστασης 1:10:2

Δείγμα Qηλ (C) (hkl) dhkl 2θ (ο) Intensity (cps)

D1 0.90 (112) 3.35588 26.54 120 πυρωμένο

(220) 2.04455 44.266 24

D2 0.94 (112) 3.35347 26.559 107

D3 1.01 (112) 3.35671 26.533 95

(204) 2.05345 44.064 20

D4 1.27 (112) 3.3472 26.61 250 πυρωμένο

(220) 2.04355 44.289 15

(312) 1.74763 52.306 14

D5 1.44 (112) 3.35127 26.577 255

(220) 2.04741 44.201 21

(312) 1.74688 52.33 14

D6 1.45 (112) 3.3531 26.562 129

(204) 2.05129 44.113 25

(312) 1.74549 52.375 14

D7 1.55 (112) 3.35624 26.537 450

(220) 2.04656 44.22 53

(116) 1.74946 52.247 37

(312) 1.74424 52.415 44

D8 1.69 (112) 3.35658 26.534 479

D9 1.91 (112) 3.35042 26.584 698

D10 2.01 (112) 3.35132 26.576 335

(220) 2.04763 44.196 34

D11 2.09 (112) 3.3529 26.564 512

(116) 1.74424 52.415 44
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Δείγμα Qηλ (C) (hkl) dhkl 2θ (ο) Intensity (cps)

D12 2.10 (112) 3.3564 26.536 298

(204) 2.05118 44.115 31

D13 2.38 (112) 3.34995 26.588 968 πυρωμένο

(220) 2.04787 44.19 26

(312) 1.74818 52.288 22

7.3 Σύσταση 2.5:25:5

Για  τα  υμένια  από  λουτρά  της  σύστασης  2.5:25:5  δίνονται  στον  πίνακα  7.3  οι 

στοιχειομετρικές ποσότητες (At%) από τις μετρήσεις E.D.A.X. Σε αυτή την σύσταση υπάρχει 

μόνο ένα πυρωμένο δείγμα, το D21. Από τις τιμές του πίνακα φαίνεται ότι στα υμένια πλέον 

δεν διατηρείται η στοιχειομετρική αναλογία του CuInSe2, χωρίς βέβαια να σημαίνει ότι δεν 

περιέχεται. Συγκεκριμένα ο χαλκός εμφανίζεται σε περίσσεια, ενώ το ίνδιο σε έλλειψη.

Πίνακας 7.3: Στοιχεία υμενίων από λουτρό σύστασης 2.5:25:5

A/A Qηλ (C) cycles [Cu] (At%) [In] (At%) [Se] (At%)

D14 1.03 1900 31.06 18.8 50.14

D15 1.07 1700 26.57 20.17 53.26

D16 1.14 2700 26.37 19.79 53.84

D17 1.47 3000 27.28 20.86 51.86

D18 1.54 2900 25.57 23.1 51.33

D19 1.67 4000 27.28 22.35 50.37

D20 2.27 3800 26.65 22.04 51.31

D21 2.32 5160 26.80 21.07 52.13 πυρωμένο

Ακολούθως στο σχήμα 7.4 παρουσιάζονται για τα δείγματα D15 και το πυρωμένο D21 οι 

εικόνες της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας, σε μεγέθυνση ×5000. Καταρχήν και στα δύο υμένια 

περιέχονται ενώσεις σεληνιδίων (λευκές περιοχές). Στην περίπτωση του D15 η επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου καλύπτεται πλήρως από μικρούς κρυσταλλίτες. Η στοίβαξη των κρυσταλλιτών 

είναι αρκετά πυκνή και χωρίς κενά, με αποτέλεσμα τα όρια τους να μην είναι ευδιάκριτα. Το 

απόθεμα του δείγματος D21, λόγω της πύρωσης, φέρει πολύ μεγαλύτερους κρυσταλλίτες, με 

ευδιάκριτα όρια.  Η επιφανειακής δομή του υμενίου εμφανίζεται  ακόμη πιο συμπαγής και 

κρυσταλλική  συγκριτικά  με  την  μορφολογία  του  μη  πυρωμένου  D15.  Σύγκριση  της 

μορφολογίας των δύο υμενίων δεν έχει νόημα, καθώς το δείγμα D21, πέραν της πύρωσης, 

έχει σχηματιστεί για πολύ μεγαλύτερο χρόνο απόθεσης.
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Σχήμα  7.4: Εικόνες  ηλεκτρονικής  μικροσκοπίας  για  μεγέθυνση  ×5000  για  α) το  μη 
πυρωμένο δείγμα D15και β) πυρωμένο δείγμα D21.

Τα  αποτελέσματα  της  ακτινανάλυσης  X.R.D.  των  δειγμάτων  παρουσιάζονται  στα 

σχήματα 7.5 και 7.6, χωρισμένα σε δύο ομάδες των τεσσάρων για εποπτικούς λόγους. Επειδή 

για αυτή την σύσταση λουτρού δεν υπάρχουν πυρωμένα δείγματα,  πέραν του D21,  αυτό 

ομαδοποιείται  μαζί  με  τα  υπόλοιπα.  Ανεξάρτητα  από  την  αλλαγή  της  αναλογίας  των 

προδρόμων  συστατικών  στο  λουτρό,  πάλι  στα  γραφήματα  αναζητούνται  τα  κρυσταλλικά 

επίπεδα (112), (204), (220), (116) και (312) στα σωστά εύρη γωνιών. Ύπαρξη κορυφών στις 

αποδεκτές θέσεις σηματοδοτεί την ύπαρξη του  CuInSe2 στο υμένιο, ενώ μικρές αποκλίσεις 

μεταφράζεται ως ύπαρξη τριμερών ενώσεων με παρεμφερή στοιχειομετρία.

Σε  όλα  τα  δείγματα  εμφανίστηκαν  πάλι  όλες  οι  κορυφές  που  αντιστοιχούν  στο 

υπόστρωμα. Αυτό σημαίνει ότι είναι τέτοιο το πάχος των υμενίων, που οι ακτίνες Χ 'βλέπουν'  

το ηλεκτρόδιο. Δεύτερη κοινή παρατήρηση για όλα τα μη πυρωμένα δείγματα είναι η ύπαρξη 

ενώσεων άγνωστης στοιχειομετρίας, είτε διμερών είτε τριμερών, που δίνουν τις διακυμάνσεις 

στο υπόβαθρο. Ως γενική παρατήρηση είναι εμφανές ότι η κρυσταλλικότητα αυξάνεται για 

αύξηση του χρόνου απόθεσης, όπως υποδεικνύει η ένταση των κορυφών. Η κορυφή (112) σε 

όλα τα υμένια βρίσκεται περίπου στην γωνία 26.6ο πιστοποιώντας την παρουσία του CuInSe2. 

Από τις υπόλοιπες κορυφές κρυσταλλικών επιπέδων, εμφανίζονται μόνο το επίπεδο (312) στο 

D14 και το επίπεδο (204) στο D17, αλλά όχι σε μεγάλες εντάσεις. Όλες οι παρατηρήσεις για 

τα κρυσταλλικά επίπεδα του CuInSe2 που συναντώνται στα υμένια από λουτρά σύστασης 

2.5:25:5 δίνονται αναλυτικά στον πίνακα 7.4.

Το  πυρωμένο  δείγμα,  χάρις  στους  μετασχηματισμούς  φάσεων,  φέρει  μικρές  κορυφές 

ανάκλασης Bragg που αντιστοιχούν στο υπόστρωμα, και μικρές διακυμάνσεις υπόβαθρου. 

Με την πύρωση ενισχύθηκαν σημαντικά σε ένταση οι κορυφές των κρυσταλλικών επιπέδων 

(112)  και  (312)  του  αποθέματος. Τα  πειραματικά  δεδομένα  της  περιθλασιμετρίας 

αποδεικνύουν ότι η πύρωση ενίσχυσε την κρυσταλλικότητα του λεπτού υμενίου.
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Σχήμα 7.5: Περιθλασιμετρία πρώτης ομάδας υμενίων από το λουτρό σύστασης 2.5:25:5.

Σχήμα 7.6: Περιθλασιμετρία δεύτερης ομάδας υμενίων από το λουτρό σύστασης 2.5:25:5.

Πίνακας 7.4: Αποτελέσματα ακτινανάλυσης X.R.D. υμενίων από το λουτρό σύστασης 2.5:25:5

Δείγμα Qηλ (C) (hkl) dhkl 2θ (ο) Intensity (cps)

D14 1.03 (112) 3.344 26.636 83

(312) 1.74533 52.38 16

D15 1.07 (112) 3.3521 26.57 190
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Δείγμα Qηλ (C) (hkl) dhkl 2θ (ο) Intensity (cps)

D16 1.14 (112) 3.3396 26.671 153

D17 1.47 (112) 3.3503 26.585 296

(204) 2.05462 44.038 23

D18 1.54 (112) 3.34985 26.588 455

D19 1.67 (112) 3.35751 26.527 431

D20 2.22 (112) 3.35655 26.534 1022

D21 2.27 (112) 3.34999 26.587 527

(312) 1.74536 52.379 29 πυρωμένο

7.4 Σχολιασμός Αποτελεσμάτων

Από την μελέτη της όλων των δειγμάτων,  που φέρουν ηλεκτραποθέματα από λουτρά 

σύστασης 1:10:2 ή 2.5:25:5, μπορούν να εξαχθούν χρήσιμα συμπεράσματα. Τα υμένια που 

προκύψαν  και  για  τις  δύο  συνταγές  ηλεκτρολυτικών  διαλυμάτων  απόθεσης  περιείχαν  τη 

κρυσταλλική  φάση  CuInSe2.  Η  ύπαρξη  κορυφών  ανάκλασης  Bragg  στα  διαγράμματα 

ακτινανάλυσης X.R.D., που αντιστοιχούν στα κρυσταλλικά επίπεδα (112), (204) και (312) 

του  ημιαγωγού,  το  αποδεικνύει.  Αν  ληφθεί  υπόψιν  η  ένταση  των  κορυφών  και  ο  μέσος 

αριθμός εμφανιζόμενων επιπέδων ανά δείγμα, είναι προφανές ότι τα υμένια της σύστασης 

1:10:2 έχουν μεγαλύτερο βαθμό κρυσταλλικότητας. Αντίστοιχα μεταξύ πυρωμένων και μη 

πυρωμένων δειγμάτων, η πύρωση ενισχύει την κρυσταλλική δομή.

Ως τελικός έλεγχος της κρυσταλλικότητας των λεπτών υμενίων γίνεται μία προσπάθεια 

να συνδεθεί το συνολικό φορτίο της απόθεσης με την ένταση της κορυφής του επιπέδου (112) 

για τα μη πυρωμένα υμένια στο σχήμα 7.7. Τα πυρωμένα υμένια, λόγω της μεταβολής των 

ιδιοτήτων τους, δεν συμπεριλαμβάνονται στην εξέταση αυτή, ούτε μπορούν να εξεταστούν 

ξεχωριστά  λόγω  του  μικρό  αριθμού  τους.  Με  τη  στατιστική  μέθοδο  των  ελαχίστων 

τετραγώνων [37] μελετήθηκε αν μπορεί η κατανομή να προσεγγιστεί με γραμμική εξάρτηση. 

Στην  περίπτωση  της  σύστασης  2.5:25:5  (μπλε  γραμμή)  η  προσαρμογή  είναι  πολύ 

ικανοποιητική, καθώς η τιμή η τιμή R σχεδόν προσεγγίζει την μονάδα. Η προσαρμογή στην 

περίπτωση της σύστασης 1:10:2 (μαύρη γραμμή) δεν είναι το ίδιο είναι ικανοποιητική (R = 

0.69). 

Το συμπέρασμα που μπορεί να εξαχθεί από αυτή την προσαρμογή είναι ότι ο βαθμός 

κρυστάλλικότητας  των  υμενίων  από  ηλεκτρολυτικά  λουτρά  σύστασης  2.5:25:5  έχει 

μεγαλύτερη  εξάρτηση από τον  χρόνο  απόθεσης.  Τα υμένια  από λουτρό σύστασης  1:10:2 
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παρουσιάζουν  μεγαλύτερη  διασπορά  στην  ένταση  της  κορυφής  του  επιπέδου  (112) 

συναρτήσει του χρόνου. Αυτό σημαίνει ότι στα αποθέματα αυτά ότι η αύξηση του χρόνου 

απόθεσης  δε  θα  δώσει  απαραίτητα  μεγαλύτερη  κρυσταλλικότητα.  Πιο  συνοπτικά 

διατυπωμένο,  το  συμπέρασμα  από  την  μελέτη  των  κορυφών  ανάκλασης  Bragg  του 

κρυσταλλικού  επιπέδου  (112)  των  αποθεμάτων,  είναι  ότι  υπάρχει  μεγαλύτερη 

επαναληπτικότητα στην κρυσταλλικότητας με το χρόνο απόθεσης από ηλεκτρολυτικά λουτρά 

σύστασης 2.5:25:5 έναντι των λουτρών σύστασης 1:10:2.

Σχήμα 7.7: Γραμμική προσαρμογή με την μέθοδο ελαχίστων τετραγώνων του συνολικού 
φορτίου  απόθεσης  με  την  ένταση  της  κορυφής  του  κρυσταλλικού  επιπέδου  (112)  των 
αποθεμάτων από τα λουτρά σύστασης 1:10:2 (μαύρη γραμμή) και 2.5:25:5 (μπλε γραμμή).
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Κεφάλαιο 8ο: Οπτικές Μετρήσεις

8.1 Παρουσίαση Διαγραμμάτων Ανακλαστικότητας

Τα  πειράματα  ανακλαστικότητας  πραγματοποιήθηκαν  προκειμένου  να  μελετηθεί  η 

ανακλαστική  συμπεριφορά  των  ηλεκτροαποθεμάτων  από  ηλεκτρολυτικά  λουτρά  του 

τριμερούς συστήματος Cu(II)+In(III)+Se(IV). Εκτός από τα άμεσα συμπεράσματα που δίνει 

η ανάγνωση αυτών των διαγραμμάτων, είναι δυνατόν να εξαχθούν συμπεράσματα και για την 

απορροφητική  ικανότητα  του  ημιαγωγού  στα  συγκεκριμένα  μήκη  κύματος,  ύστερα  από 

κατάλληλη επεξεργασία των δεδομένων με την εξίσωση Kubelka – Munk F(R∞).

Οπτικές μετρήσεις ανακλαστικότητας έγιναν στα δείγματα D1 έως D21, στα οποία έχει 

ήδη προηγηθεί μελέτη της μορφολογίας και της δομής τους με τις μεθόδους S.E.M., E.D.A.X. 

και  X.R.D.  Όλα  τα  λεπτά  υμένια  είναι  κρυσταλλικά,τα  οποία  φέρουν  σχηματισμούς  της 

τριμερούς ένωσης CuInSe2. Η ύπαρξη των μεταλλικών ιόντων στις τριμερείς ενώσεις είναι 

μία ένδειξη ότι τα υμένια θα δράσουν ως καλές ανακλαστικές επιφάνειες, αφού θα έχουν 

μεταλλικές ιδιότητες.

Τα  πειράματα  πραγματοποιήθηκαν  με  την  διάταξη  FR-Basic  VIS/NIR,  της  οποίας  η 

λειτουργία  βασίζεται  στη  φασματοσκοπίας  ανάκλασης  λευκού  φωτός  (White  Light  

Reflectance Spectroscopy – W.L.R.S.). Ρυθμίστηκε να εκπέμπει μία δέσμη ακτινοβολίας με 

μεταβαλλόμενο  μήκος  κύματος  από  τα  340  nm  έως  τα  1730  nm.  Με  βάση  τον  τρόπο 

λειτουργίας του οργάνου είναι δυνατή η καταγραφή της ανακλαστικότητας R (%) του λεπτού 

υμενίου  του  τριμερούς  ημιαγωγού,  καθώς  και  το  πάχος  του.  Στα  διαγράμματα  που 

ακολουθούν παρουσιάζεται σε άξονες μήκους κύματος, σε εύρος από 450 nm έως 1700 nm, 

με ένταση της ανακλαστικότητας, μετρημένη επί τοις εκατό (%).

Όμως  η  ύπαρξη  πολλών  φάσεων  στο  λεπτό  υμένιο  (κάθε  φάση  έχει  διαφορετικές 

ιδιότητες επειδή αλλάζει η στοιχειομετρία),  μαζί με τη τραχύτητα της επιφάνειας ήταν οι 

κύριοι παράγοντες εμφάνισης διάχυτης ανάκλασης. Λήψη των φασμάτων απουσία σφαίρας 

ολοκλήρωσης  από  την  διάταξη  είχε  ως  αποτέλεσμα  να  μην  ληφθούν  ικανοποιητικά 

γραφήματα, αφού δεν καταγράφονταν η διάχυτη ανάκλαση της δέσμης. Η μέγιστη ένταση 

ανάκλασης που καταγράφηκε για δείγμα δεν ξεπέρασε το 45%, όταν κατά μέσο όρο η ένταση 

κυμάνθηκε  μεταξύ 10 με  15%.  Επιπλέον,  ανεξάρτητα της  σύστασης  του  ηλεκτρολυτικού 

λουτρού ή του χρόνου απόθεσης, δεν υπήρξε ομοιομορφία στην ανακλαστική συμπεριφορά 
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των λεπτών υμενίων. Για αυτό το λόγο παρουσιάζονται στις επόμενες σελίδες γραφήματα 

μόνο  από  δείγματα  με  μεγάλη  ένταση  ανακλαστικότητας  και  ομοιομορφία  στην 

συμπεριφορά. Η απόφαση απόρριψης ή μη βασίστηκε και στα γραφήματα απορρόφησης, που 

παρουσιάζονται σε επόμενο εδάφιο. Αντιθέτως το πειραματικά υπολογιζόμενο πάχος είχε μία 

λογική πορεία αύξησης με αύξηση του χρόνου και του φορτίου απόθεσης των αποθεμάτων.

Στο σχήμα 8.1 δίνονται τα φάσματα ανάκλασης των δειγμάτων D2, D3, D12 και του 

πυρωμένου  (annealed)  D13.  Από  όλα  τα  αποθέματα  που  προέρχονται  από  το  λουτρό 

σύστασης 1:10:2, μόνο αυτά ικανοποιούσαν τις απαιτούμενες προϋποθέσεις. Ξεκινώντας από 

το δείγμα D2 αυτό εμφανίζει τη πρώτη κορυφή ανάκλασης (Ι) στα 610 nm και την δεύτερη 

(ΙΙ) στα 870 nm. Στην συνέχεια εμφανίζεται μία σταθερή αύξηση της ανάκλασης στη περιοχή 

του υπεριώδους (από τα 1170 nm). Το γράφημα του δείγματος D3 έχει ανάλογη μορφή, αν 

και  υπάρχει  μετατόπιση  των  κορυφών  σε  πιο  μικρά  μήκη  κύματος  (redshift), και 

συγκεκριμένα στα 591 nm η πρώτη (Ι) και στα 832 nm η δεύτερη (ΙΙ). Η σταθερή αύξηση της 

ανάκλασης  εμφανίζεται  στην  ίδια  περιοχή,  αλλά ελαφρώς  με  αυξημένο  ποσοστό.  Για  το 

δείγμα D12 οι δύο κορυφές μετατοπίζονται προς το υπεριώδες (blueshift) και συγκεκριμένα 

στα 817 nm και τα 1135 nm, ενώ η αύξηση της ανάκλασης σε μεγαλύτερα μήκη κύματος 

καταλήγει σε μία νέα κορυφής ανάκλασης (ΙΙΙ) στα 1630 mn περίπου. Το D12 παρουσιάζεται 

ως  ένα  χαρακτηριστικό  υμένιο,  στο  οποίο  καταγράφεται  μικρό  ποσοστό  ανάκλασης.  Η 

διαφορά κλίμακας με τα υπόλοιπα δυσχεραίνει τη μεταξύ τους σύγκριση για την εξαγωγή 

ασφαλών συμπερασμάτων.

Σχήμα 8.1: Φάσματα ανακλαστικότητας R υμενίων (από λουτρά σύστασης ίση με 1:10:2) 
συναρτήσει του μήκους κύματος του προσπίπτοντος φωτός.
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Η πύρωση του υμενίου D13 οδηγεί σε ένα πιο ιδιόμορφο γράφημα, το οποίο μπορεί να 

ειπωθεί ότι εμφανίζει ομοιότητες με τα γραφήματα των άλλων υμενίων. Η πρώτη δυνατή 

ερμηνεία μπορεί να βασιστεί στην υπόθεση ότι οι κορυφές του είναι ανάλογες με τις I και ΙΙ 

των δειγμάτων D2 και D3, μετατοπισμένες αρκετά προς το υπεριώδες σε μήκη 1020 και 1361 

nm αντίστοιχα. Στη δεύτερη περίπτωση, οι κορυφές του D13 αντιστοιχούν στις κορυφές ΙΙ και 

ΙΙΙ του D12, ενώ η πύρωση κατέστρεψε τα επίπεδα που θα έδιναν την πρώτη ανάκλαση. Το 

μόνο  ασφαλές  συμπέρασμα  είναι  ότι  η  πύρωση  του  δείγματος  άλλαξε  αρκετά  την 

ανακλαστική του συμπεριφορά σε σχέση με τα μη πυρωμένα.

Μία επιπλέον έρευνα που έγινε στο δείγμα D13 ήταν εάν υπάρχει  επαναληπτικότητα 

στην μορφή του γραφήματος σε όλη την επιφάνεια του υμενίου. Συγκεκριμένα η δέσμη του 

φωτός εστιάστηκε σε διαφορετικά σημεία της κυκλικής επιφάνειας: στο κέντρο (center), σε 

δύο αντιδιαμετρικά σημεία της περιφέρειας (edge) και σε δύο αντιδιαμετρικά σημεία μεταξύ 

περιφέρειας  και  κέντρου  (mid).  Το  αποτέλεσμα  ήταν  να  ληφθούν  τα  γραφήματα  του 

σχήματος  8.2.  Στα  γραφήματα  αυτά  φαίνεται  ότι  η  ανακλαστικότητα  του  υμενίου 

παρουσιάζει  μεγάλη  ομοιομορφία  σε  όλη  την  επιφάνεια.  Είναι  σημαντικό  ότι,  παρά  τις 

απώλειες του ανακλώμενου σήματος (λόγω διάχυσης), οι μετατοπίσεις και οι διαφορές στις 

εντάσεις  δεν  αλλάζουν  την  γενική  μορφή  του  φάσματος.  Για  αυτό  μπορεί  να  γίνει  ο 

ισχυρισμός  ότι  οι  απώλειες  λόγω  διάχυτης  ανάκλασης  μπορεί  να  μειώνουν  τις 

καταγραφόμενες εντάσεις, αλλά ίσως δεν επηρεάζουν την γενική μορφή της καμπύλης.

Σχήμα 8.2: Επανάληψη των  μετρήσεων  ανάκλασης  στο  δείγμα  D13,  για  εστίαση  της 
δέσμης φωτός σε διαφορετικά σημεία της κυκλικής επιφάνειας του λεπτού υμενίου.
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Τέλος στο σχήμα 8.3 δίνονται τα γραφήματα ανακλαστικότητας για τα υμένια D18 και 

D21, που προέρχονται από λουτρό της σύστασης 2.5:25:5. Αν και η μορφή των καμπυλών 

τους  είναι  παρόμοια,  λόγω  της  ποσοστιαίας  διαφοράς  των  εντάσεων  τους  δεν  εύκολη  η 

σύγκριση σε διάγραμμα κοινής κλίμακας. Συγκεκριμένα το υμένιο D18 εμφανίζει τέσσερις 

κορυφές ανάκλασης: την Ι στα 627 nm, την ΙΙ στα 780 nm, την ΙΙΙ στα 1066 nm και την IV 

στα 1472 με 1523 nm ως μία οικογένεια κορυφών. Το D21 εμφανίζει τις κορυφές αυτές ποίο 

ασθενείς και μετατοπισμένες προς το υπέρυθρο: την Ι στα 816 nm, την ΙΙ στα 1005 nm, την 

ΙΙΙ στα 1260 nm και την IV στα 1601 nm.

Σχήμα  8.3: Φάσματα  ανακλαστικότητας  R  υμενίων  (από  λουτρά  σύστασης  ίση  με 
2.5:25:5) συναρτήσει του μήκους κύματος του προσπίπτοντος φωτός.

8.  2 Μετρήσεις Πάχους Υμενίων  

Γενικά το πάχος των ηλεκτροαποθεμάτων μπορεί να υπολογισθεί με πολλές διαφορετικές 

θεωρητικές μεθόδους [4]. Η πλέον διαδεδομένη βασίζεται σε υπολογισμό με βάση τον νόμο 

του Faraday.  Όμως η ανάπτυξη  πολυφασικών υμενίων από τα ηλεκτρολυτικά λουτρά του 

συστήματος Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) δεν επιτρέπει τη χρήση του νόμου, καθώς ο αριθμός των 

παραγόμενων  ηλεκτρονίων  (κρίσιμη  παράμετρος  για  τον  υπολογισμό)  δεν  μπορεί  να 

προσδιορισθεί επακριβώς [15].

Μία διαφορετική  προσέγγιση στον πειραματικό υπολογισμό  του  πάχους  των  υμενίων 

έδωσε η διάταξη FR-Basic. Το λογισμικό της διάταξης, μετά από επεξεργασία των μετρήσεων 
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ανακλαστικότητας με κατάλληλες πολυωνυμικές συναρτήσεις, υπολογίζει τιμές πάχους των 

υμενίων. Η ασθενής καταγραφή ανάκλασης έχει επηρεάσει την ακρίβεια των υπολογιζόμενων 

παχών με σφάλμα ανά μέτρηση κοντά στα  ±20 nm. Παρόλα αυτά η αύξηση της τιμής του 

πάχους με αύξηση του φορτίου απόθεσης Qηλ είχε μία λογική πορεία.

Για τον χαρακτηρισμό των μετρήσεων θα χρησιμοποιηθούν οι λόγοι των συγκεντρώσεων 

των  στερεών  υμενίων,  όπως  υπολογίστηκαν  οι  ατομικότητες  (At%)   από  τις  μετρήσεις 

μικροανάλυσης E.D.A.X. στο προηγούμενο κεφάλαιο:
[Cu ]
[ In ] και

[ Se ]
[Cu ]+[ In ]

. Οι τιμές αυτών 

των  λόγων  είναι  χαρακτηριστικά  μεγέθη  για  την  εξέταση  των  λεπτών  υμενίων  του 

συστήματος  Cu(II)+In(III)+Se(IV),  που σκοπό έχουν να ελέγξουν τις  αποκλίσεις  από την 

στοιχειομετρία  της  ιδανικής  τριμερούς  ένωσης  CuInSe2.  Συγκεκριμένα  η  στοιχειομετρική 

αναλογία  είναι  1  προς  1  προς  2,  άρα  τέλειες  προσεγγίσεις  θεωρείται  και  για  τις  δύο 

περιπτώσεις η μονάδα.

Στον πίνακα 8.1 παρουσιάζονται  αναλυτικά οι μετρήσεις  πάχους.  Αρχικά στις  πρώτες 

στήλες δίνονται τα στοιχεία των υμενίων (όνομα, σύσταση, φορτίο απόθεσης). Στην τέταρτη 

στήλη δίνονται τα αποτελέσματα των μετρήσεων πάχους. Στις δύο τελευταίες στήλες δίνονται 

οι λόγοι των συγκεντρώσεων.

Πίνακας 8.1: Πειραματικές μετρήσεις πάχους υμενίων

A/A σύσταση
Qηλ 
(C)

Πάχος
(nm)

[Cu ]
[ In ]

[Se ]
[Cu ]+[ In ]

D1 01:10:02 0.9 99.7 1.27 1.41 πυρωμένο

D2 01:10:02 0.94 121.3 1.23 1.29

D3 01:10:02 1.01 122.0 1.16 1.21

D4 01:10:02 1.27 372.1 1.03 1.22 πυρωμένο

D5 01:10:02 1.44 376.6 1.22 1.31

D6 01:10:02 1.45 377.0 1.14 1.19 

D7 01:10:02 1.55 107.0 1.12 1.01

D8 01:10:02 1.69 349.0 1.09 1.07

D9 01:10:02 1.91 663.8 1.06 1.11

D10 01:10:02 2.01 886.2 1.08 1.24

D11 01:10:02 2.09 693.3 1.09 0.99

D12 01:10:02 2.1 683.2 1.15 1.19

D13 01:10:02 2.38 918.0 0.97 1.13 πυρωμένο
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A/A σύσταση
Qηλ 
(C)

Πάχος
(nm)

[Cu ]
[ In ]

[Se ]
[Cu ]+[ In ]

D14 2.5:25:5 1.03 891.5 1.65 1.01

D15 2.5:25:5 1.07 553.4 1.32 1.14

D16 2.5:25:5 1.14 549.6 1.33 1.17

D17 2.5:25:5 1.47 389.9 1.31 1.08

D18 2.5:25:5 1.54 521.0 1.11 1.05

D19 2.5:25:5 1.67 601.2 1.22 1.01

D20 2.5:25:5 2.27 650.3 1.21 1.05

D21 2.5:25:5 2.32 807.8 1.27 1.09 πυρωμένο

Από τις  τιμές  του πίνακα  είναι  εμφανής  η  καλή αντιστοιχία  της  αύξησης  των τιμών 

πάχους με τις τιμές φορτίου απόθεσης. Απόκλιση από τον κανόνα εντοπίζονται σε ελάχιστες 

περιπτώσεις. Τα αίτια αυτών των αποκλίσεων μπορούν να ποικίλουν: i) Να οφείλονται σε 

τυχαία ηλεκτροχημικά σφάλματα κατά την απόθεση των ημιαγώγιμών στρωμάτων, ii)  Να 

οφείλονται στην διάχυτη ανάκλαση που δεν καταγράφηκε στο ποσοστό ανάκλασης, άρα η 

επεξεργασία των δεδομένων οδήγησε σε λανθασμένους υπολογισμούς πάχους. Φυσικά δεν 

μπορεί να αποκλεισθεί το ενδεχόμενο να είναι όντως αυτή η πραγματική τιμή πάχους. Όμως 

κατά την παρούσα εργασία δεν ήταν δυνατός ο επανέλεγχος των οπτικών μετρήσεων με νέα 

σειρά δειγμάτων, οπότε οι τιμές αυτές θεωρούνται απόρροια πειραματικού σφάλματος.

Στο σχήμα 8.4, σε άξονες πάχους – φορτίου απόθεσης, ελέγχεται και γραφικά η σχέση 

μεταξύ των δύο ποσοτήτων. Όντως εμφανίζεται μία γραμμική εξάρτηση, με την προσέγγισης 

της γραμμικότητας στη σύσταση 1:10:2 να φτάνει το R=0.97, ενώ στην σύσταση 2.5:25:5 το 

R=0.70.

Στην  συνέχεια  ακολουθεί  η  εξέταση  του  πάχους  συναρτήσει  των  λόγων  των 

στοιχειομετρικών  ποσοτήτων.  Στο  γράφημα  8.5  είναι  προφανής  η  μεγάλη  διασπορά  των 

τιμών του πάχους συναρτήσει του λόγου Cu προς In και για τις δύο συνταγές, η οποία πρέπει  

να  αναζητηθεί  σε  τυχαία  ηλεκτροχημικά  σφάλματα  κατά  την  απόθεση  και  τις  εγγενείς 

δυσκολίες της μεθόδου υπολογισμού πάχους. Το μόνο ασφαλές συμπέρασμα που εξάγεται 

είναι ότι η περίσσεια Cu στο απόθεμα συνοδεύεται με μείωση του πάχους, ενώ αύξηση της 

στοιχειομετρικής αναλογίας (τείνει προς την μονάδα) οδηγεί σε μεγαλύτερα πάχη. Εξήγηση 

αυτής  της  συμπεριφοράς  μπορεί  να  δοθεί  λαμβάνοντας  υπ'  όψιν  τον  συνολικό  χρόνο 

απόθεσης  και  την  υποτασική  απόθεση  του  In,  δηλαδή  την  τάση  του  κυρίως  να 

διαχέεται/επικάθεται στο στερεό απόθεμα των CuxSe. Συγκεκριμένα η αύξηση του χρόνου 
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απόθεσης  οδηγεί  σε  αυξανόμενο  αριθμό  εναλλαγών  Von και  Voff,κατά  τις  οποίες  ο  Cu 

αποτίθεται  και  διαλύεται  αντίστοιχα.  Στα  χρονικά  διαστήματα  μεταξύ  ton και  toff το  In 

κατορθώνει να εισέλθει στο στερεό απόθεμα. Αύξηση του συνολικό χρόνου απόθεσης οδηγεί 

σε  αύξηση  αυτών  των  διαστημάτων,  άρα  και  σε  αύξηση  της  συνολικής  αποτιθέμενης 

ποσότητας του In.

Σχήμα 8.4: Εξάρτηση των ποσοτήτων πάχους υμενίων από το συνολικό φορτίο απόθεσης 
τους.

Σχήμα 8.5: Εξάρτηση του λόγου συγκεντρώσεων Cu προς In στο στερεό ως προς το πάχος.
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Σχήμα 8.6: Εξάρτηση του λόγου συγκέντρωσης Se προς το άθροισμα των συγκεντρώσεων 
Cu και In στο στερεό ως προς το πάχος.

Στην περίπτωση ελέγχου του πάχους με την ποσότητα
[ Se ]

[Cu ]+[ In ]
στο σχήμα 8.6,  πάλι 

φαίνεται  να  υπάρχει  μεγάλη διασπορά  των  μετρήσεων,  η  οποία  οδηγεί  σε  μία  γραμμική 

προσέγγιση όχι με τόσο μεγάλη επιτυχία και για τις δύο συστάσεις λουτρών. Η γενική τάση 

όμως παραμένει κοινή με το προηγούμενο γράφημα: όσο η στοιχειομετρία των ποσοτήτων 

[Cu], [In] και [Se] στο απόθεμα προσεγγίζει την ιδανική, με τον λόγο της υπολογιζόμενης 

ποσότητας  να  τείνει  στην  μονάδα,  παρατηρείται  αύξηση  του  πάχους.  Ή  διαφορετικά 

διατυπωμένο η περίσσεια Se οδηγεί σε υμένια μικρότερου πάχους. Σε κάθε περίπτωση όταν η 

της  τιμή  του  λόγου  τείνει  προς  της  μονάδα  μπορεί  να  οφείλεται  είτε  στην  αύξηση  της 

διάχυσης του In στο στερεό απόθεμα, όπως περιγράφηκε προηγουμένως, είτε στην μειωμένη 

απόθεση Se στο ηλεκτρόδιο για τις συγκεκριμένες συνθήκες απόθεσης.

Τέλος μελετάται η κρυσταλλικότητα συναρτήσει του πάχους σε γράφημα της έντασης της 

κορυφής ανάκλασης Bragg του κρυσταλλικού επιπέδου (112) με το πάχος (σχήμα 8.7), αφού 

το  επίπεδο  αυτό  εμφανίζεται  σε  όλα  τα  δείγματα  κατά  την  ακτινανάλυση  X.R.D.  Τα 

αποτελέσματα δείχνουν ότι υψηλής κρυσταλλικότητας υμένια έχουν τιμές πάχους μεταξύ 300 

με 700 nm. Επειδή τα αποθέματα μικρότερου πάχους  δεν έχουν αναπτυχθεί  πλήρως,  δεν 

εμφανίζουν μεγάλες εντάσεις. Τα δε υμένια μεγάλου πάχους εμφανίζουν μικρή ένταση γιατί ο 

μεγάλος χρόνος απόθεσης οδηγεί σε υποβάθμιση των κρυσταλλικών του ιδιοτήτων.
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Σχήμα 8.7: Κρυσταλλικότητα υμενίων, όπως μετράται από την ένταση της κορυφής του 
επιπέδου (112), συναρτήσει του πάχους τους.

8.3 Διαγράμματα   Απορρόφησης  

Στην παρούσα ενότητα παρουσιάζονται τα διαγράμματα απορρόφησης συναρτήσει της 

ενέργειας της προσπίπτουσας ακτινοβολίας των λεπτών υμενίων στα δείγματα D1 έως D21. 

Στην  συνέχεια  από  αυτά  τα  διαγράμματα  θα  υπολογιστεί  το  ενεργειακό  χάσμα  των 

ημιαγώγιμων υμενίων. Οι τιμές χάσματος που αντιστοιχούν σε CuInSe2 αναμένονται σε τιμές 

μεταξύ 0.94 eV με 1.04 eV. Μεγάλες αποκλίσεις από αυτές τις τιμές πρέπει να αναζητηθούν 

τόσο στη πολυφασική φύση των υμενίων,  όσο και  στις  ατέλειες της  μεθόδου λήψης των 

γραφημάτων ανάκλασης.  Πρώτα όμως απαιτείται να παρουσιαστεί η μέθοδος μετατροπής 

των πρωτογενών δεδομένων ανάκλασης σε όρους γραμμικού συντελεστή απορρόφησης α.

8.3.1 Υπολογισμός Απορρόφησης από τα Δεδομένα Ανακλαστικότητας

Η σύνδεση του γραμμικού συντελεστή απορρόφησης με το ενεργειακό χάσμα Εg ενός 

ημιαγωγού δίνεται από την σχέση [38]:

α=
C1

hv (hv−Eg )
β        (1),

όπου  h η  σταθερά  του  Planck,  v η  συχνότητα  της  ακτινοβολίας  που  προσπίπτει  στον 

ημιαγωγό, και  C1 ένας συντελεστή αναλογίας. Το β είναι ένας συντελεστής διόρθωσης, ο 

οποίος παίρνει τιμές ανάλογα με το είδος του ενεργειακού χάσματος Εg: i) 1/2 για άμεσο και 
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επιτρεπτό Εg, ii) 3/2 για άμεσο αλλά μη επιτρεπτό Εg, iii) 2 για έμμεσο και επιτρεπτό Εg, iv) 3 

για έμμεσο αλλά μη επιτρεπτό Εg. Ο ημιαγωγός CuInSe2 αντιστοιχεί σε άμεσο ενεργειακό 

χάσμα  με  παραβολικές  δομές  ζωνών,  άρα  λαμβάνει  τιμή  β=1/2  [39].  Συνεπώς  για  τον 

ημιαγωγό CuInSe2 η (1) γίνεται :

αhv = C1 (hv – Eg)1/2       (2)

Στην περίπτωση ενός απείρως πυκνού δείγματος ο υπολογισμός του α δυσκολεύει, καθώς 

ο  υπολογισμός  γίνεται  είτε  συναρτήσει  της  διαπερατότητας  Τ  [40],  είτε  συναρτήσει  της 

διαπερατότητας  Τ και της ανακλαστικότητας  R του δείγματος [41]. Το πάχος πρακτικά δεν 

έχει καμία επίδραση στην ανακλαστικότητα R, όμως η ακτινοβολία δεν διαπερνά το δείγμα 

ώστε να καταγραφούν τιμές Τ. Λύση στο πρόβλημα θα δώσει η χρήση της εξίσωση Kubelka – 

Munk F(R∞), η οποία συνδέεται με την ανακλαστικότητα R και εν συνεχεία με το Εg [39]: 

F ( R∞ )=
(1−R∞ )

2

2R∞

=
Κ
S

       (3),

όπου R∞=
Rsample

Rstandard

, με Rsample οι πειραματικές τιμές ανακλαστικότητας που μετρήθηκαν με 

την  διάταξη  FR-Basic,  και Rstandard είναι  η  τιμή  της  ανακλαστικότητας  μίας  πρότυπης 

επιφάνειας  Al  με  την  οποία  έχει  βαθμονομηθεί  το  όργανο.  Κ είναι  ο  συντελεστής 

απορρόφησης και S ο συντελεστής σκέδασης στην επιφάνεια του ημιαγωγού.

Όταν  ο  ημιαγωγός  φωτίζεται  υπό  γωνία  60ο ή  η  προσπίπτουσα  δέσμη  φωτός 

διασκορπίζεται διάχυτα κατά απόλυτο τρόπο, τότε για τον συντελεστή απορρόφησης  Κ και 

τον  γραμμικό  συντελεστή  απορρόφησης  α ισχύει  Κ=2α.  Σε  αυτή  την  περίπτωση  ο 

συντελεστής σκέδασης S θεωρείται ότι έχει σταθερή τιμή. Άρα η εξίσωση (3), με διαδοχικά 

βήματα μπορεί να γραφεί [39]:

Κhv/2 = C1 (hv – Eg)1/2 ↔

Κhv/2S = C1/S (hv – Eg)1/2 ↔

Κhv/S = C2 (hv – Eg)1/2 ↔

F(R∞)hv= C2 (hv – Eg)1/2 ↔

[F(R∞)hv]2= C2 (hv – Eg) (4)
Η σχέση (4) είναι η τελική σχέση που χρησιμοποιείται για την μετατροπή των διαγραμμάτων, 

η οποία προέκυψε με διαίρεση και στα δύο μέλη με τη σταθερή ποσότητα S, την απορρόφηση 

της  ποσότητας  2/S στον συντελεστή  C1,  που πλέον συμβολίζεται  με  C2,  και  τελικώς  την 

χρήση της σχέσης (3). Με αυτό το τέχνασμα έχει αποδειχθεί ότι η ποσότητα  F(R∞)hv έχει 

διαστάσεις απορρόφησης καθώς είναι ανάλογη της ποσότητας αhv.
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Πλέον είναι γνωστή η εξίσωση που συνδέει την εξίσωση Kubelka – Munk F(R∞) με το 

ενεργειακό χάσμα Εg. Εάν χαραχθεί η καμπύλη [F(R∞)hv]2  συναρτήσει της ενέργειας  hv, το 

ενεργειακό χάσμα υπολογίζεται από την τομή της εφαπτομένης της καμπύλης με τον άξονα 

των  ενεργειών.  Αυτό  το  τέχνασμα  βασίζεται  στον  υπολογισμό  του  σημείου  τομής  μίας 

ευθείας,  όπου η εξίσωση (4)  είναι  ισοδύναμη με  την  εξίσωση  y=αx+β,  με το άξονα της 

ενέργειας hv: θεωρώντας [F(R∞)hv]2=0 η ευθεία δίνει hv = Eg. [42,43]

Σημειώνεται ότι το μήκος κύματος λ (nm) στην παράγραφο 8.1 μετατρέπεται σε hv (eV) 

σύμφωνα με την σχέση (όπου c η ταχύτητα του φωτός):

Ε=hv= hc/λ       (5)

8.3.2 Διαγράμματα

Τα φάσματα απορρόφησης που ακολουθούν, παρουσιάζονται σε εύρος ενεργειών μεταξύ 

0.9 έως 1.5 eV, και όχι σε όλο το εύρος ενεργειών (0.7 έως 2.4 eV.). Τα φάσματα στο πλήρες 

εύρος ενεργειών έχουν μια σύνθετη μορφή, που δύσκολα ερμηνεύονται. Συγκεκριμένα για 

όλα τα δείγματα προκύπτει μία μέγιστη κορυφή απορρόφησης σε ενέργειες χαμηλότερες από 

το ενεργειακό χάσμα του ημιαγωγού, της οποίας η προέλευση πιθανότατα συνδέεται με την 

ανακλαστική συμπεριφορά των δειγμάτων και όχι με με την απορροφητικές ιδιότητες του 

ημιαγωγού.  Με  βάση  αυτό  το  σκεπτικό  οι  κορυφές  ίσως  οφείλονται  σε  συνεχόμενες 

ανακλάσεις του φωτός μεταξύ του υποστρώματος Ti και του λεπτού υμενίου, με αποτέλεσμα 

να ενισχύεται η ένταση της ανακλώμενης δέσμης, όπως παρουσιάζεται περίπου στα 1400 nm 

στα  διαγράμματα  ανακλαστικότητας.  Με  την  μετατροπή  των  πρωτογενών  δεδομένων 

ανακλαστικότητας  σε  όρους  απορρόφησης,  με  χρήση  της  συνάρτησης  F(R∞),  οι  κορυφές 

αυτές μεταφέρονται λανθασμένα και στα φάσματα απορρόφησης.

Σύμφωνα  με  τα  προηγούμενα,  στο  σχήμα  8.8  παρουσιάζονται  τα  διαγράμματα 

απορρόφησης των δειγμάτων D2, D3 και του πυρωμένου δείγματος D13. Με τις τομές των 

εφαπτομένων των καμπυλών με τον άξονα των ενεργειών υπολογίζεται το ενεργειακό χάσμα 

Eg του ημιαγώγιμου λεπτού υμενίου του δείγματος D2 ίσο με 1.11 eV, του D3 ίσο με 1.17 eV 

και του D13 ίσο με 1.04 eV. Η ακρίβεια της μεθόδου περιορίζεται στο δεύτερο δεκαδικό 

ψηφίο. Οι διακεκομμένες γραμμές δείχνουν την πορεία των καμπυλών στο υπόλοιπο φάσμα 

ενεργειών.

Το πυρωμένο δείγμα D13 έδωσε τα πιο ενθαρρυντικά αποτελέσματα, καθώς η τιμή 1.04 

eV αντιστοιχεί σε τιμές ενεργειακού χάσματος του CuInSe2, για αυτό κρίθηκε σκόπιμο να 

μελετηθεί εκτενέστερα. Οι επαναληπτικές μετρήσεις ανακλαστικότητας στο κέντρο (center), 
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στα δύο αντιδιαμετρικά σημεία της περιφέρειας (edge) και στα δύο αντιδιαμετρικά σημεία 

μεταξύ περιφέρειας και κέντρου (mid) της κυκλικής επιφάνειας του υμενίου έγιναν με σκοπό 

τον έλεγχο της επαναληπτικότητας στη τιμή του ενεργειακού χάσματος σε όλη την επιφάνεια. 

Επιβεβαίωση  τιμών  του  χαλκοπυριτικού  ημιαγωγού  CuInSe2 σε  όλη  την  επιφάνεια  του 

υμενίου, θα αποτελούσε μία ακόμη ισχυρή απόδειξη ύπαρξης της φάσης αυτής.

Ανάλογα με το σημείο που εστιάζεται η δέσμη, το ενεργειακό χάσμα υπολογίζεται μεταξύ 

0.90 με 1.05 eV (σχήμα 8.9). Παρά τα σφάλματα που έχουν εισαχθεί από την μέθοδο λήψης 

των φασμάτων, οι τιμές είναι σε παρά πολύ καλή αντιστοιχία τόσο μεταξύ τους μεταξύ τους, 

όσο και με τις  τιμές του χαλκοπυρίτη.  Άρα όντως έχει ηλεκτραποτεθεί η επίθυμητή φάση 

CuInSe2 στο λεπτό υμένιο, του οποίου η παρουσία έχει ενισχυθεί από το μετασχηματισμό 

ασταθών φάσεων κατά την πύρωση. Σημειώνεται ότι οι εφαπτομένες δεν απεικονίζονται στο 

γράφημα ώστε να μην γίνει ιδιαίτερα πολύπλοκο.

Τέλος  για  τα  υμένια  των  D18  και  D21,  που  παράχθηκαν  από  τα  λουτρά  σύστασης 

2.5:25:5, υπολογίστηκαν τα ενεργειακά χάσματα από το σχήμα 8.10 ίσα με 0.98 και 0.92 eV 

αντίστοιχα. Η διαφορά έντασης της κορυφής απορρόφησης μεταξύ των δύο δειγμάτων είναι 

απόρροια της μη καταγραφής της διάχυτης ανάκλασης στα αντίστοιχα γραφήματα.

Σχήμα  8.8: Φάσμα  απορρόφησης  των  ημιαγώγιμων  υμενίων  (από  λουτρό  σύστασης 
1:10:2)  στο εύρος  ενεργειών που εμφανίζεται  η κορυφή απορρόφησης του ενεργειακού 
χάσματος.
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Σχήμα 8.9: Φάσμα απορρόφησης του ημιαγώγιμου υμενίου D13, το οποίο είναι πυρωμένο, 
για διαφορετικά σημεία της επιφάνειας του στο εύρος ενεργειών που εμφανίζεται η κορυφή 
απορρόφησης του ενεργειακού χάσματος.

Σχήμα  8.10: Φάσμα  απορρόφησης  των  ημιαγώγιμων  υμενίων  (από  λουτρό  σύστασης 
2.5:25:5) στο εύρος ενεργειών που εμφανίζεται η κορυφή απορρόφησης του ενεργειακού 
χάσματος.

8.4 Σχολιασμός Αποτελεσμάτων Απορρόφησης

Από  τα  γραφήματα  απορρόφησης  των  δειγμάτων  ήταν  δύσκολο  να  υπολογισθεί  το 

ενεργειακό χάσμα με ακρίβεια μεγαλύτερη του δεύτερου δεκαδικού ψηφίου (σφάλμα ανά 
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μέτρηση  ±0.05  eV).  Η εισαγωγή  σφαλμάτων  μπορεί  να  αναζητηθεί  σε  δύο  κύριες 

κατευθύνσεις: κατά την πειραματική διαδικασία λήψης των φασμάτων ανάκλασης και κατά 

την  επεξεργασία  των  δεδομένων,  χωρίς  να  μπορεί  να  αποκλειστεί  όμως  και  η 

πολυφασικότητα των υμενίων.

Καταρχήν  οργανολογικό  σφάλμα  εισήγαγε  η  απουσία  σφαίρα  ολοκλήρωσης  από  την 

διάταξη FR-Basic. Αποτέλεσμα ήταν να μην ληφθεί η διάχυτη ανάκλαση, που οφείλεται στην 

πολυφασικότητα  των  λεπτών  υμενίων,  καθώς  κάθε  φάση  έχει  διαφορετική  ανακλαστική 

συμπεριφορά, και στη μορφολογία της επιφάνειας τους. Χωρίς την καταγραφή της διάχυτης 

ανάκλασης, καταγράφηκαν μικρότερες εντάσεις ανάκλασης. Αν και από τις επαναληπτικές 

μετρήσεις  στο  δείγμα  D13  φάνηκε  ότι  ίσως  να  μην  επηρεάζεται  η  γενική  πορεία  της 

καμπύλης ανακλαστικότητας ή ο υπολογισμός του ενεργειακού χάσματος, δεν είναι γνωστό 

αν αυτό ισχύει για το σύνολο των δειγμάτων. 

Αυτά  τα  σφάλματα  στην  ανακλαστικότητα  ακολούθησαν  και  στα  διαγράμματα 

απορρόφησης,  αφού  απορρέουν  από  την  επεξεργασία  των  δεδομένων  ανάκλασης  με  την 

εξίσωση Kubelka – Munk. Κατά την επεξεργασία των δεδομένων απορρόφησης εισηχθεί το 

αστάθμητο  σφάλμα  του  ανθρώπινου  παράγοντα.  Πρώτο  πρόβλημα  ήταν  η  αδυναμία 

προσδιορισμού της ακριβούς ευθείας εφαπτομένης που αντιστοιχεί στο τμήμα της κορυφής 

απορρόφησης, ώστε να υπολογισθεί το ενεργειακό χάσμα. Επόμενο πρόβλημα ήταν η τομή 

της  ευθείας  με  τον  άξονα  των  ενεργειών.  Το  ακριβές  σημείο  τομής  εξαρτάται  από  την 

φαινομενική απόσταση μεταξύ καμπύλης απορρόφησης και άξονα ενεργειών. Όσο πιο μικρή 

ήταν αυτή η απόσταση είχε ως αποτέλεσμα την μετατόπιση του σημείου τομής σε πιο υψηλές 

ενέργειες. Για αυτό έγινε προσπάθεια να διατηρείται σταθερή η σχετική απόσταση μεταξύ 

καμπύλης και άξονα στα γραφήματα των δειγμάτων.

Οι  μετρήσεις  για  όλα  τα  ημιαγώγιμα  στρώματα  παρουσιάζονται  στο  γράφημα  του 

σχήματος  8.11,  σε  άξονες  ενεργειακού  χάσματος  συναρτήσει  του  συνολικού  φορτίου 

απόθεσης Qηλ, (πιο χαρακτηριστικό μέγεθος των αποθεμάτων). Η γραμμοσκιασμένη περιοχή, 

σε  ενέργειες  μεταξύ  0.94  με  1.04  eV,  αντιστοιχεί  στο  ενεργειακό  χάσμα  του  ημιαγωγού 

CuInSe2.  Φαίνεται  ότι  η  μεγάλη  διασπορά  τιμών  γύρω  από  το  επιθυμητό  εύρος  είναι 

ανεξάρτητη από τη σύσταση του ηλεκτρολυτικού λουτρού που προέρχονται τα λεπτά υμένια. 

Αύξηση του χρόνου απόθεσης (ανάλογος του Qηλ) δίνει λεπτά υμένια με τιμές χάσματος που 

πλησιάζουν  αυτές  της  επιθυμητής  φάσης.  Αν  συνυπολογισθούν  τα  γραφήματα  της 

ακτινανάλυσης X.R.D. στο προηγούμενο κεφάλαιο, είναι εμφανές ότι η αύξηση του χρόνου 

απόθεσης δίνει αποθέματα με καλύτερες κρυσταλλικές και οπτικές ιδιότητες.
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Σχήμα 8.11: Ενεργειακό χάσμα λεπτών υμενίων συναρτήσει του φορτίου απόθεσης τους.

Σχήμα 8.12: Ενεργειακό χάσμα λεπτών υμενίων συναρτήσει λόγου [Cu] προς [In].

Τέλος  μελετάται  η  επίδραση  της  περίσσειας  Cu  στα  υμένια  ως  προς  το  φερόμενο 

ενεργειακό χάσμα. Στο σχήμα 8.12 παρουσιάζεται το γράφημα του λόγου [Cu]/[In] προς το 

ενεργειακό χάσμα. Φαίνεται ότι υπάρχει η τάση της διασποράς των τιμών του ενεργειακού 

χάσματος όσο η στοιχειομετρία του στερεού αποθέματος απομακρύνεται από την ιδανική. 

Αντίστροφα για λεπτά υμένια με τιμή του λόγου [Cu]/[In] κοντά στη μονάδα, τα αντίστοιχα 

ενεργειακά χάσματα έχουν τιμές που υποδεικνύουν ότι περιέχουν την επιθυμητή φάση του 
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ημιαγωγού CuInSe2.

Όσο  αφορά  την  μελέτη  του  ενεργειακού  χάσματος  συναρτήσει  της  περίσσειας  Se,  η 

διασπορά που εμφανίζεται δεν υπακούει σε κάποιον γενικό κανόνα. Είναι πολύ πιθανόν να 

μην υπάρχει κάποια άμεση εξάρτηση της τιμής του ενεργειακού χάσματος με την ποσότητα 

[Se] στο απόθεμα.

Μία πιθανή εξήγηση της απόκλισης των τιμών του ενεργειακού χάσματος συναρτήσει της 

στοιχειομετρίας μπορεί να αναζητηθεί στις ενώσεις που σχηματίζονται στα αποθέματα. Κατά 

την ηλεκτροσύνθεση δημιουργούνται διάφορες τριμερείς και διμερείς φάσεις, με διαφορετική 

στοιχειομετρία. Η διαφορετική στοιχειομετρία μεταξύ των φάσεων έχει ως αποτέλεσμα στο 

λεπτό υμένιο να μεταβάλλονται κατά μήκος της επιφάνειας του οι ιδιότητες του, άρα και η 

ανακλαστικότητα. Συνεπώς οι διάφορες φάσεις στο απόθεμα προκαλούν διάχυτη ανάκλαση 

στη προσπίπτουσα δέσμη φωτός,  με αποτέλεσμα να εισαχθούν στις  οπτικές μετρήσεις  τα 

σφάλματα που έχουν ήδη αναλυθεί.
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Κεφάλαιο 9ο: Σχολιασμός Αποτελεσμάτων

Στην παρούσα διπλωματική  εργασία  διερευνήθηκε η ηλεκτροχημεία  όξινων υδατικών 

διαλυμάτων  απόθεσης  διμερών  και  τριμερών  ενώσεων  στο  σύστημα  χαλκού  –  ινδίου  – 

σεληνίου  με  σκοπό  τη  μελέτη  του  μηχανισμού  της  ηλεκτροχημικής  απόθεσης  του 

χαλκοπυριτικού ημιαγωγού CuInSe2.  Παρασκευάστηκαν δείγματα Cu–Se και Cu–In–Se με 

απόθεση  υπό  σταθερό  και  παλμικό,  αντίστοιχα,  δυναμικό,  σε  κατάλληλες  συνθήκες.  Τα 

αποθέματα  μελετήθηκαν  με  τις  μεθόδους  της  ηλεκτρονικής  μικροσκοπίας  S.E.M.,  της 

μικροανάλυσης E.D.A.X. και της ακτινανάλυσης X.R.D.

Κυκλική βολταμμετρία και μηχανισμός απόθεσης

Χρησιμοποιήθηκε κυκλική (φώτο)βολταμμετρία ηλεκτροδίων (υποστρωμάτων) τιτανίου 

με  σκοπό  τη  μελέτη  της  ηλεκτροχημείας  διαλυμάτων  που  περιέχουν  είτε  ένα  είδος 

ηλεκτρενεργών ιόντων, Cu(II), In(III) ή Se(IV), είτε συνδυασμούς δύο ιόντων, Cu(II)+In(III), 

Cu(II)+Se(IV)  ή  In(III)+Se(IV),  είτε  όλα  τα  πρόδρομα  οξειδωτικά  ιόντα,  Cu(II)+In(III)

+Se(IV), με τα οποία πραγματοποιείται η απόθεση της τριμερούς ένωσης σε ένα στάδιο. 

Η  σύγκριση  της  κυκλικής  βολταμμετρίας  του  τριμερούς  συστήματος  Cu(II)+In(III)

+Se(IV)  με  τις  αντίστοιχες  των  μονομερών  και  διμερών  συστημάτων  επαλήθευσε  τα 

αποτελέσματα που υπάρχουν στην βιβλιογραφία. Ταυτοποιήθηκαν οι κορυφές αναγωγής και 

οξείδωσης των διαφόρων χημικών ειδών στα διαλύματα εργασίας και προσδιορίστηκαν τα 

δυναμικά  τους.  Με  λήψη  των  καμπυλών  πόλωσης  υπό  διακοπτόμενο  φωτισμό, 

προσδιορίστηκε  η  περιοχή  δυναμικών  εντός  της  οποίας  είναι  δυνατή  η  απόθεση  του 

ημιαγώγιμου χαλκοπυρίτη.  Η παρατήρηση καθοδικού  φωτορεύματος  στα  πειράματα αυτά 

έδειξε  ότι  οι  κρύσταλλοι  CuInSe2 που  σχηματίζονται  στην  επιφάνεια  του  ηλεκτροδίου 

εργασίας  είναι  τύπου  ημιαγωγιμότητας  p  (αποδέκτη).  Ο  τύπος  της  ημιαγωγιμότητας 

καθορίζεται  βασικά  από  την  ακριβή  στοιχειομετρία  της  ένωσης,  δηλαδή  την  ύπαρξη 

περίσσειας  ή  έλλειψης  των  συστατικών  χημικών  ειδών.  Στην  παρούσα  περίπτωση 

καθορίζεται από την ύπαρξη περίσσειας Se στα στερεά υμένια.

Από  τα  αποτελέσματα  της  βολταμμετρίας,  σε  συνδυασμό  με  εκείνα  πειραμάτων 

ηλεκτροαπόθεσης υπό σταθερό δυναμικό, διαπιστώθηκε επίσης ότι κατά τον σχηματισμό της 

τριμερούς ένωσης CuInSe2 στο ηλεκτρόδιο εργασίας, η απόθεση του Cu προαπαιτείται για να 
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γίνει  δυνατή  η  αναγωγή  των  ιόντων  Se(IV)  (χωρίς  παθητικοποίηση  της  καθόδου)  προς 

σχηματισμό,  αρχικά,  σεληνιδίων  CuxSe  και  στη  συνέχεια  η  απόθεση  του  In(III)  προς 

σχηματισμό  CuInSe2  και  παρεμφερών  ενώσεων.  Η  ηλεκτροσύνθεση  της  επιζητούμενης 

τριμερούς  ένωσης,  με  κατάλληλη  στοιχειομετρία,  πραγματοποιείται  ουσιαστικά  μόνο  σε 

δυναμικά θετικότερα από το δυναμικό αναγωγής των ιόντων In(III),  δηλαδή σε συνθήκες 

υποτασικής απόθεσης του ινδίου,  που γίνεται δυνατή μονάχα σε επιφάνεια υποστρώματος 

πλούσια σε CuxSe λόγω της μείωσης της ελεύθερης ενέργειας αναγωγής. Σημειώνεται ότι, 

συμπαγή κρυσταλλικά αποθέματα CuInSe2 συνεκτικής μορφολογίας ελήφθησαν σε συνθήκες 

παλμικής  μεταβολής  του  δυναμικού,  όπως  αυτές  έχουν  καθοριστεί  από  προηγούμενες 

εργασίες  επάνω  στο  αντικείμενο  αυτό.  Τα  αποθέματα  αυτά  χρησιμοποιήθηκαν  για  τους 

οπτικούς χαρακτηρισμούς που περιγράφονται παρακάτω.  

Αποθέματα Cu–Se

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, οι ενώσεις CuxSe που σχηματίζονται στο εύρος δυναμικών 

απόθεσης  κρυσταλλικού  CuInSe2 παίζουν  σημαντικό  ρόλο  στον  μηχανισμό  της 

ηλεκτραπόθεσης.  Για  το  λόγο  αυτό,  μελετήθηκε  η  απόθεση  διμερών  ενώσεων  χαλκού–

σεληνίου από ηλεκτρολυτικό λουτρό Cu(II)+Se(IV) σε διάφορες συνθήκες.

Πραγματοποιήθηκαν αποθέσεις υπό σταθερό δυναμικό (συνεχούς ρεύματος) από λουτρά 

με διαφορετικές συγκεντρώσεις Cu(II) και Se(IV) και δυναμικά απόθεσης, Ε1 = –0.65 V και 

E2 =  –0.45 V/SSE,  όπως επιλέχθηκαν βάσει  των κυκλικών βολταμμετριών.  Η σημαντική 

παράμετρος ήταν η σχετική αναλογία των συγκεντρώσεων ενεργών ιόντων, όπως εκφράζεται 

δια του λόγου Qliq = [Cu(II)]/[Se(IV)], καθώς και η απόλυτη τιμή της συγκέντρωσης κάθε 

χημικού είδους.

Τα αποτελέσματα μικροανάλυσης  E.D.A.X. έδειξαν ότι η περιεκτικότητα των στερεών 

υμενίων σε Cu αυξάνεται με την αντίστοιχη συγκέντρωση [Cu(II)] στο ηλεκτρολυτικό λουτρό 

απόθεσης. Παρομοίως, λουτρά πλούσια σε Se(IV) οδηγούν σε περίσσεια στοιχειακού Se στα 

αποθέματα.  Από  την  άλλη,  για  λουτρά  με  ίδιο  λόγο  Qliq,  τα  υμένια  που  αποτίθενται  σε 

αρνητικότερα  δυναμικά  περιέχουν  περισσότερο  Cu.  Σύμφωνα  με  την  ηλεκτρονική 

μικροσκοπία σάρωσης, απόθεση από λουτρά με συγκεντρώσεις Se(IV) μεγαλύτερες ή ίσες 

του  Cu(II)  (Qliq  ≤ 1),  ανεξάρτητα  από  το  δυναμικό  απόθεσης,  οδηγεί  στον  σχηματισμό 

ψαθυρών υμενίων με χαρακτηριστική φυλλοειδή μορφολογία. Τα υμένια που λαμβάνονται 

από  λουτρά  με  περίσσεια  Cu(II)  (Qliq  >  1)  είναι  περισσότερο  συνεκτικά  και  συμπαγή. 
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Εξαίρεση αποτέλεσαν τα αποθέματα από λουτρά με υψηλά Q liq ( = 5 και 10) και δυναμικό 

απόθεσης –0.45 V, όπου η μικρή περιεκτικότητα σε Se(IV) και το εφαρμοζόμενο δυναμικό 

απόθεσης  με  τιμή  μικρότερη  του  δυναμικού  αναγωγής  του  χαλκού  δεν  επέτρεψαν  τον 

σχηματισμό επαρκών ποσοτήτων ενώσεων σεληνιδίων του χαλκού ώστε να καλυφθεί πλήρως 

το υπόστρωμα. Αυτό ήταν αναμενόμενο από τις κυκλικές βολταμμετρίες των λουτρών τους 

καθώς, σε αυτά τα δυναμικά δεν καταγράφονται κορυφές αναγωγής ή υψηλά ρεύματα.

Σύμφωνα με την ταυτοποίηση κορυφών X.R.D. με τα πρότυπα της J.C.P.D.S, τα λεπτά 

υμένια έφεραν ενώσεις CuSe, Cu2Se, Cu2-xSe, Cu2Sex, CuSe2 ή Cu3Se2. Η γενική τάση ήταν τα 

υμένια από λουτρά με μεγάλες συγκεντρώσεις Se(IV) να περιέχουν ενώσεις CuSe ή CuSe2, 

ενώ όσο η ποσότητα του σεληνίου μειώνονταν στα στρώματα υπερίσχυαν ενώσεις πλούσιες 

σε Cu, δηλαδή Cu2Se, Cu2-xSe, Cu2Sex, ή Cu3Se2. Η τάση αυτή παρατηρήθηκε και για τα δύο 

δυναμικά απόθεσης.

Στην τελευταία σειρά πειραμάτων απόθεσης διμερών ενώσεων μελετήθηκε η επίδραση 

της  αύξησης  της  θερμοκρασίας  των  ηλεκτρολυτικών  λουτρών,  στα  λαμβανόμενα 

αποτελέσματα. Τα πειράματα αφορούν λουτρά με Qliq = 2 και θερμοκρασίες 27, 40, 60 και 80 

°C, ενώ το δυναμικό απόθεσης ρυθμίστηκε στα – 0.65 V. Η επιλογή αυτή βασίστηκε στην 

κυκλική βολταμμετρία των διαλυμάτων, λαμβάνοντας υπόψη την μετατόπιση προς αρνητικά 

δυναμικά  της  κύριας  καθοδικής  κορυφής,  η  οποία  σε  θερμοκρασία  περιβάλλοντος 

εμφανίζεται στα -0.45 V. Σε κάθε περίπτωση αναπτύχθηκαν συμπαγή στρώματα, τα οποία 

περιείχαν διάφορες κρυσταλλικές φάσεις σεληνιδίων και όχι στοιχειακό Cu ή (κρυσταλλικό) 

Se. Συγκεκριμένα, σε αποθέματα από λουτρά θερμοκρασίας 27, 40, 60 °C παρατηρήθηκε ο 

σχηματισμός  όλων  των  ενώσεων  CuSe,  Cu2Se,  Cu2-xSe,  και  Cu3Se2,  ενώ  στους  80  °C 

σχηματίστηκαν  μόνο  οι  πλουσιότερες  σε  χαλκό  ενώσεις  Cu2Se  και  Cu2-xSe.  Έτσι, 

διαπιστώθηκε ότι η αύξηση της θερμοκρασίας του λουτρού απόθεσης έχει σαν αποτέλεσμα 

τη διευκόλυνση της αναγωγής του Cu(II) και τον σχηματισμό σεληνιδίων πλούσιων σε χαλκό. 

Αποθέματα Cu–In–Se. Οπτικός χαρακτηρισμός

Στο τελευταίο σκέλος των πειραμάτων αποτέθηκαν λεπτά υμένια Cu–In–Se από λουτρά 

του τριμερούς συστήματος Cu(II)+In(III)+Se(IV) με συγκεντρώσεις ενεργών ιόντων 1:10:2 

και 2.5:25:5 (×10–3 Μ), αντίστοιχα. Τα δοκίμια αυτά παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της 

παλμικής  απόθεσης,  και  διαφορετικούς  αριθμού  κύκλων.  Η  ταυτοποίηση  των  κορυφών 

X.R.D. έδειξε ότι γενικά από λουτρά με σύσταση 1:10:2 λαμβάνονται υμένια χαλκοπυριτικού 

109



CuInSe2 με έντονες κορυφές (112), (204) και (220), ενώ για τα λουτρά σύστασης 2.5:25:5 

προτιμάται περισσότερο ο προσανατολισμός κατά τα επίπεδα (112).

Από  τα  πειράματα  ανακλαστικότητας  λευκού  φωτός,  και  τη  βοήθεια  κατάλληλου 

λογισμικού,  υπολογίστηκαν  τα  πάχη  των  λεπτών  υμενίων.  Όπως  ήταν  αναμενόμενο, 

μεγαλύτερος χρόνος απόθεσης οδήγησε σε υμένια μεγαλύτερου πάχους. Συνυπολογίζοντας τα 

αποτελέσματα μικροανάλυσης βρέθηκε ότι λόγοι [Cu]/[In] στα αποθέματα που πλησιάζουν 

τη μονάδα επιτυγχάνονται  με σχετικά μεγάλους χρόνους  απόθεσης.  Γενικά,  τα υμένια  με 

μεγαλύτερο  πάχος  παρουσιάζουν  αναλογία  συστατικών  που  πλησιάζει  περισσότερο  τη 

στοιχειομετρία του χαλκοπυρίτη CuInSe2. Όσον αφορά τον χαρακτηρισμό της κρυσταλλικής 

δομής,  διαπιστώθηκε ότι εντάσεις κορυφών  X.R.D. (112) χαλκοπυρίτη πάνω από 400  cps 

επιτεύχθηκαν στο εύρος πάχους 300 με 700 nm. Σε υμένια με πάχος μικρότερο των 300 nm 

δεν  υπάρχει  αρκετή  ποσότητα  αποθέματος  για  να  δώσει  απόκριση  περίθλασης,  ενώ 

διαφαίνεται ότι  για πάχη μεγαλύτερα των 700  nm, η κρυσταλλική ποιότητα των υμενίων, 

όπως μετράται από την ένταση της κορυφής (112), αρχίζει να υποβαθμίζεται.

Τέλος, από τα διαγράμματα ανακλαστικότητας των υμενίων, καθώς και από διαγράμματα 

απορρόφησης,  όπως προσδιορίστηκαν με χρήση της συνάρτησης F(R∞)  Kubelka – Munk, 

υπολογίστηκαν τιμές ενεργειακού χάσματος από 0.82 έως 1.39 eV. Οι τιμές αυτές εμφανίζουν 

απόκλιση από το αποδεκτό εύρος 0.94 έως 1.04 eV, για το ενεργειακό χάσμα του CuInSe2, 

ιδιαίτερα στο άνω όριο. Ελέγχοντας το ενεργειακό χάσμα συναρτήσει της στοιχειομετρίας 

των ημιαγώγιμων στρωμάτων, βρέθηκε ότι τα στοιχειομετρικά υμένια δίνουν τιμές εντός του 

αναμενόμενου εύρους, ενώ για τα μη στοιχειομετρικά δεν μπορεί να προσδιοριστεί σαφώς η 

περιοχή  απορρόφησης.  Οι  αποκλίσεις  στον  υπολογισμό  του  ενεργειακού  χάσματος 

οφείλονται τόσο στην ατελή φύση μερικών αποθεμάτων (χαμηλή κρυσταλλικότητα, ύπαρξη 

κρυσταλλιτών διαφορετικών φάσεων και  προσανατολισμών,  ιδιαίτερα η συγκρυστάλλωση 

διμερών ενώσεων του χαλκού, μερικές από τις οποίες παρουσιάζουν μεταλλικές ιδιότητες) 

όσο και σε εγγενείς αδυναμίες της μεθόδου μέτρησης της ανακλαστικότητας, που έγκεινται 

κυρίως στο γεγονός ότι δεν μπορεί να προσμετρηθεί η διάχυτη ανάκλαση από τα εξεταζόμενα 

δείγματα,  με  αποτέλεσμα  να  μειώνεται  η  ακρίβεια  της  μεθόδου,  αφού  καταγράφονται 

μικρότερες  εντάσεις  ανακλώμενου  φωτός.  Εάν  χρησιμοποιείτο  φασματόμετρο  με  σφαίρα 

ολοκλήρωσης,  θα  ήταν  δυνατόν  να  συγκεντρωθεί  η  διαχεόμενη  ακτινοβολία  και  να 

προσμετρηθεί ως ανακλώμενη, ώστε να αυξηθεί η ακρίβεια των μετρούμενων ποσοτήτων.
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Παράρτημα

Πρότυπα Χημικών Ενώσεων και Στοιχείων από την J.C.P.D.S.
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Συντομογραφίες και Σύμβολα 

W.L.R.S. →  Φασματοσκοπίας  Ανάκλασης  Λευκού  Φωτός  (White  Light  Reflectance 
Spectroscopy)

S.E.M. → Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (Scanning Electron Microscope)

E.D.A.X. → Διασπορά Ενέργειας Ακτίνων-Χ (Energy-Dispersive X-ray Analysis)

X.R.D. → Περίθλασης Ακτίνων Χ (X-ray Diffracτion)

C-V → Κυκλική Βολταμπερομετρία (Cyclic Voltamperometry)

W.E. → Ηλεκτρόδιο Εργασίας (working electrode)

R.E. → Ηλεκτρόδιο Αναφοράς (Reference Electrode)

C.E. → Βοηθητικό Ηλεκτρόδιο (Counter Electrode)

R.T. → Θερμοκρασία Δωματίου (Room Temprature)

Εg → Ενεργειακό Χάσμα

CIS ή CISe → CuInSe2
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