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Περύληψη 
 

Θ παροφςα διπλωματικι εργαςία είχε ωσ ςκοπό τθν αναηιτθςθ του βζλτιςτου 

τρόπου παραςκευισ λεπτϊν υμενίων πολυκρυςταλλικοφ CuInSe2 με τθν τεχνικι τθσ 

θλεκτρολυτικισ απόκεςθσ και ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με προθγοφμενεσ 

εργαςίεσ που πραγματοποιικθκαν ςτο ίδιο Εργαςτιριο. Θ πειραματικι εργαςία 

αφορά κυρίωσ αποκζςεισ διμερϊν και τριμερϊν ενϊςεων από όξινα θλεκτρολυτικά 

λουτρά προδρόμων *Cu+2+ και *Se+4+ ι *Cu+2], [Se+4+ και *In+3+.  Οι αποκζςεισ ζγιναν 

υπό ςυνκικεσ παλμικοφ και ςτακεροφ δυναμικοφ με μεταβολι του χρόνου 

απόκεςθσ, του pΘ του διαλφματοσ, του δυναμικοφ φόρτιςθσ και άλλων ςυνκθκϊν. 

Οι αποκζςεισ ζγιναν κυρίωσ ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ, από 25 ζωσ 30 οC. Όλα 

τα δείγματα υπζςτθςαν κερμικι κατεργαςία ανόπτθςθσ (350 οC για 30 λεπτά) ςε 

ατμόςφαιρα αηϊτου, και χαρακτθρίςτθκαν ωσ προσ τθ δομι, τθ ςφςταςθ, και τθ 

μορφολογία τουσ με περίκλαςθ ακτίνων X (XRD), με θλεκτρονικό μικροςκόπιο 

ςάρωςθσ (SEM) και με μικροανάλυςθ ακτίνων Χ από διαςπορά ενζργειασ (EDX). 

 το πρϊτο κεφάλαιο γίνεται μια ειςαγωγι ςχετικά με τισ Φωτοβολταϊκζσ 

διατάξεισ, το ρόλο των λεπτϊν υμενίων ς’ αυτζσ αλλά και τον χαλκοπυρίτθ CuInSe2 

ωσ φωτοβολταϊκό υλικό. το δεφτερο κεφάλαιο, αναλφονται βαςικζσ 

θλεκτροχθμικζσ τεχνικζσ, όπωσ θ κυκλικι βολταμμετρία και θ θλεκτροαπόκεςθ υπό 

ςυνκικεσ ςτακεροφ και παλμικοφ δυναμικοφ. Σο τρίτο κεφάλαιο αναφζρεται ςτθ 

μζκοδο τθσ θλεκτρολυτικισ απόκεςθσ ςυγκεκριμζνα για τθν παραςκευι λεπτϊν 

υμενίων CuInSe2. το τζταρτο κεφάλαιο, αναλφονται οι τεχνικζσ μελζτθσ, με τισ 

οποίεσ ζγινε ο χαρακτθριςμόσ των αποκεμάτων. τθ ςυνζχεια, περιγράφεται θ 

πειραματικι διαδικαςία που ακολουκικθκε για τθν παραςκευι λεπτϊν υμενίων 

CuInSe2 πάνω ςε υπόςτρωμα αγϊγιμου γυαλιοφ (indium tin oxide glass, ΙΣΟ) όπωσ 

επίςθσ αναφζρονται και μερικά βιβλιογραφικά ςτοιχεία για το ίδιο το υπόςτρωμα 

ΙΣΟ. Αναφορά γίνεται ςτο δομικό και οπτικό χαρακτθριςμό των αποκεμάτων, κακϊσ 

και ςτθ διαδικαςία τθσ κερμικισ κατεργαςίασ ςτθν οποία υποβλικθκαν. το πζμπτο 

κεφάλαιο, γίνεται παρουςίαςθ και μελζτθ αποκεμάτων του ςυςτιματοσ Cu + Se, 

όπωσ και ςχολιαςμόσ των αποτελεςμάτων. Θ δθμιουργία αποκζματοσ ςτο ςφςτθμα 

Cu + Se είναι βαςικι για τθν περαιτζρω μελζτθ. το ζκτο κεφάλαιο, παρουςιάηονται 

και αναλφονται τα πειραματικά αποτελζςματα απόκεςθσ τριμεροφσ CuInSe2 και 

εξάγονται ςυμπεράςματα από τθν αποτίμθςθ των αποτελεςμάτων. 

 υμπεραςματικά, φαίνεται ο ςχθματιςμόσ υψθλισ ποιότθτασ χαλκοπυρίτθ 

CuInSe2 ςε υπόςτρωμα ΙΣΟ είναι εφικτόσ μζςω τθσ θλεκτροαπόκεςθσ ενόσ βιματοσ 

από ζνα ενιαίο λουτρό των προδρόμων *Cu+2], [In+3+ και *Se+4+, με εφαρμογι 

ςυνκθκϊν παλμικοφ δυναμικοφ. Σα αποτελζςματα εμφανίηονται να εξαρτϊνται ςε 

μεγάλο βακμό από τισ ανεξάρτθτεσ παραμζτρουσ των ςυνκθκϊν παλμικοφ 

δυναμικοφ. Γενικά, διαπιςτϊκθκε ότι αναγκαία ςυνκικθ για τθν επίτευξθ καλισ 
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ςτοιχειομετρίασ, αλλά κυρίωσ για να αποφευχκεί ο ςχθματιςμόσ ανεπικφμθτων 

φάςεων είναι θ εφαρμογι χρόνου toff πολφ μεγαλφτερθσ διάρκειασ ςε ςχζςθ με το 

ton. Σαυτόχρονα, απαραίτθτθ είναι θ διαδικαςία ενεργοποίθςθσ τθσ επιφάνειασ του 

ΙΣΟ για χρόνο μεγαλφτερο των 30 s. Σα καλφτερα θλεκτροαποκζματα που 

παραςκευάςτθκαν είναι πλοφςια ςε κρυςταλλίτεσ CuInSe2 και ςυγγενϊν τριμερϊν, 

ακόμθ και πριν τθ κερμικι κατεργαςία, αλλά περιζχουν και διμερείσ ενϊςεισ 

ςελθνιδίων του χαλκοφ (Cu2–xSe, CuSe, κλπ.) ςε μικρζσ όμωσ ποςότθτεσ. Είναι 

ςθμαντικό ότι θ μικροδομι αυτι ιταν εξαιρετικά κατάλλθλθ για υποβολι ςε 

κερμικι κατεργαςία, δθλαδι τα φιλμ που παραςκευάςτθκαν με τθν τεχνικι 

παλμικισ απόκεςθσ αποδείχτθκε ότι αποτελοφν ιδανικι πρϊτθ φλθ για τθν 

πραγματοποίθςθ επιτυχθμζνθσ κερμικισ κατεργαςίασ, κακϊσ και μετά τθν πφρωςθ 

εμφανίηεται μια καλά ςχθματιςμζνθ κρυςταλλικι φάςθ CuInSe2. 
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1. Γενικϊ 
 

1.1 Υωτοβολταώκϋσ διατϊξεισ 

 

Μια φωτοβολταϊκι διάταξθ απαιτεί για τθ λειτουργία τθσ τρία βαςικά χαρακτθριςτικά1: 

 Σθν απορρόφθςθ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ και δθμιουργία ενόσ ηεφγουσ ελεφκερου 

θλεκτρονίου – οπισ ι ενόσ εξιτονίου, 

 Σο διαχωριςμό φορζων φορτίου αντίκετου τφπου, 

 Σθν ξεχωριςτι εξαγωγι αυτϊν των φορζων ςε ζνα εξωτερικό κφκλωμα. 

Σο φωτοβολταϊκό φαινόμενο είναι το φαινόμενο που περιγράφει το πρϊτο βαςικό 

χαρακτθριςτικό. Βαςίηεται ςτισ διεργαςίεσ που λαμβάνουν χϊρα ςτθ διεπιφάνεια ενόσ 

θμιαγωγοφ n–type με ζναν θμιαγωγό p–type, όπωσ παρουςιάηεται ςτθν εικόνα 1.1.  

 

Εικόνα 1.1: Ενεργειακό διάκενο 

υγκεκριμζνα ο θμιαγωγόσ n–type ζχει τθν ικανότθτα να απορροφά μζροσ τθσ θλιακισ 

ακτινοβολίασ με αποτζλεςμα τθν διζγερςθ θλεκτρονίων ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ EC2 

αφινοντασ οπζσ ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ ΕV2. Θ ενζργεια που απορροφάται είναι ίςθ με το 

ενεργειακό χάςμα Εg2, που είναι χαρακτθριςτικό του εκάςτοτε υλικοφ από το οποίο παράγεται 

το φωτοβολταϊκό πάνελ.  

Θ βζλτιςτθ επιλογι για θλιακό ςτοιχείο είναι ζνασ θμιαγωγόσ με ενεργειακό χάςμα τθσ 

τάξεωσ των 1.4 eV, διότι απορροφά αποτελεςματικά το μεγαλφτερο μζροσ του θλιακοφ 

φάςματοσ. Τλικά με μεγαλφτερα Εg είναι λιγότερο αποδοτικά, με αποτζλεςμα ο ρυκμόσ 

παραγωγισ οπϊν να είναι χαμθλόσ2. 
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Εικόνα 1.2: Ενδεικτικό ςχεδιάγραμμα φωτοβολταϊκοφ ςυςτιματοσ 

Από τθν διαφορά φορτίου μεταξφ τθσ διεπιφάνειασ των δφο θμιαγωγϊν εμφανίηεται 

διαφορά δυναμικοφ. Αυτι θ διαφορά δυναμικοφ εξαναγκάηει τουσ φορείσ φορτίου ςε διάχυςθ 

κατά μικοσ τθσ διεπιφάνειασ με τουσ κετικοφσ φορείσ να κινοφνται προσ τον θμιαγωγό n–type 

και τουσ αρνθτικοφσ φορείσ προσ τον θμιαγωγό p–type, με αποτζλεςμα τθν εμφάνιςθ 

θλεκτρικοφ ρεφματοσ.  φνδεςθ τθσ ςειράσ των δφο θμιαγωγϊν με κατάλλθλα θλεκτρικά 

κυκλϊματα δίνει τθν δυνατότθτα εκμετάλλευςθσ τθσ παραγόμενθσ θλεκτρικισ ενζργειασ, 

όπωσ φαίνεται ςτθν εικόνα 1.2. Με αυτι τθν φιλικι προσ το περιβάλλον μζκοδο παραγωγισ 

ενζργειασ είναι δυνατόν να παραχκοφν τεράςτιεσ ποςότθτεσ, ικανζσ να καλφψουν τισ 

ενεργειακζσ ανάγκεσ τισ ςφγχρονθσ ανκρϊπινθσ δραςτθριότθτασ3. 

 τθν παραςκευι τθσ θλιακισ κυψελίδασ, για τθν δθμιουργία τθσ διεπιφάνειασ, ο 

χαλκοπυρίτθσ χρθςιμοποιείται με τθ μορφι p–type θμιαγωγοφ. Ωσ n–type θμιαγωγόσ 

χρθςιμοποιοφνται άλλοι θμιαγωγοί όπωσ το CdS. Οι θμιαγωγοί τοποκετοφνται επί γυάλινου 

αγϊγιμου υποςτρϊματοσ, ςτο οποίο ζχει επιςτρωκεί ωσ πίςω επαφι μόλυβδοσ (Μo). Σο 

CuInSe2 αποτίκεται επί του Mo, και ςτθν ςυνζχεια προςτίκεται το CdS. Επί του CdS 

τοποκετείται ζνασ ακόμθ θμιαγωγόσ, όπωσ το ZnO, με ςκοπό να αυξιςουν τθν ιοντικι 

αγωγιμότθτα τθσ κυψελίδασ. Σο κφκλωμα ολοκλθρϊνεται με τθν τοποκζτθςθ ενόσ πλζγματοσ 

για τθ ςυλλογι των φορζων (current collection grid). Λόγω τθσ ςυνεχόμενων ςτρωμάτων θ 

δομι αναφζρεται ωσ ςτρωματικοφ τφπου4 (εικόνα 1.3). 
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Εικόνα 1.3: Στρωματικι δομι τθσ θλιακισ κυψελίδασ που βαςίηεται ςτο  CuInSe2
5 

 Σο CuInSe2χρθςιμοποιείται κυρίωσ ςε πολυκρυςταλλικά φωτοβολταϊκά πάνελ και ο 

ςυντελεςτισ απόδοςθσ του ζχει φτάςει ωσ το 19.9%6 για πολφ μικρζσ επιφάνειεσ και το 15.7% 

για πάνελ 1m2.7 

 

1.2 Σεχνολογύα λεπτών υμενύων (Thin Film) 
 

Λεπτό υμζνιο (thin film) ονομάηουμε τθν μικροδομι που δθμιουργείται από τα ατομικά 

ςτρϊματα ενόσ υλικοφ που αποτίκεται πάνω ςτθν επιφάνεια ενόσ ςτερεοφ υποςτρϊματοσ και 

που θ μια διάςταςι του είναι τάξεισ μεγζκουσ μικρότερθ από τισ άλλεσ δφο. Σα λεπτά υμζνια, 

με πάχθ που κυμαίνονται από λίγα nm ζωσ και μερικά μm, ζχουν ιδιότθτεσ που είναι 
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ςθμαντικά διαφορετικζσ από αυτζσ των ςτερεϊν υλικϊν. Θ τεχνολογία λεπτϊν υμενίων 

αποτελεί ςιμερα τθ βάςθ πολλϊν κλάδων τθσ οπτοθλεκτρονικισ βιομθχανίασ. Οι εφαρμογζσ 

εκτείνονται από τθν ανάπτυξθ φωτοβολταϊκϊν και κερμοθλεκτρικϊν ςτοιχείων, ανιχνευτϊν 

τοξικϊν αερίων μζχρι εφαρμογζσ ςτισ τθλεπικοινωνίεσ ωσ διςδιάςτατοι κυματοδθγοί, οπτικοί 

ενιςχυτζσ λζιηερ, LED's κ.ά. 

Σο ~90% των φωτοβολταϊκϊν κελιϊν τα οποία παράγονται ςιμερα βαςίηονται ςτο 

κρυςταλλικό πυρίτιο (μονοκρυςταλλικό και πολυκρυςταλλικό) και το υπόλοιπο ~9% ςε 

φωτοβολταϊκά κελιά λεπτϊν υμενίων πυριτίου, κυρίωσ a–Si:H. Σζλοσ, λιγότερο από 1% αφορά 

τθν παραγωγι λεπτϊν υcενίων τα οποία δεν βαςίηονται ςτο πυρίτιο, αλλά ςτα χαλκογενι 

ςτοιχεία ςελινιο και τελλοφριο (Se και Te) και ςτισ μορφζσ των πολυκρυςταλλικϊν λεπτϊν 

υcενίων τουσ : CdTe, CuInSe2 και CuInGaSe (CISκαι CIGS)8. Παρόλα αυτά, τα λεπτά υcζνια 

πλεονεκτοφν εξαιτίασ τθσ αφκονίασ και του χαμθλοφ κόςτουσ των πρϊτων υλϊν από τισ 

οποίεσ παραςκευάηονται. Παράλλθλα, μποροφν να παραςκευαςτοφν ςε μεγάλεσ επιφάνειεσ 

ομοιόμορφα, οι ενεργειακζσ απαιτιςεισ για τθν παραςκευι τουσ είναι μικρότερεσ ςε ςφγκριςθ 

με τθν παραςκευι του κρυςταλλικοφ και πολυκρυςταλλικοφ πυριτίου ενϊ επίςθσ απαιτοφνται 

λιγότερεσ πρϊτεσ φλεσ για τθν παραςκευι τουσ κακϊσ το απαιτοφμενο πάχοσ υμενίων είναι 

πολφ μικρό (πχ. απαιτείται μια ςτιβάδα πάχουσ μόλισ 1 cm). Σζλοσ είναι δυνατι θ απόκεςθ 

των υcενίων ςε φκθνά υποςτρϊματα όπωσ γυαλί και πλαςτικό (εφκαμπτα φωτοβολταϊκά 

κελιά) εξαιτίασ των χαμθλϊν κερμοκραςιϊν που χρθςιμοποιοφνται κατά τθν απόκεςθ. 

 

 

Εικόνα 1.4: Θεωρθτικι μζγιςτθ απόδοςθ φωτοβολταϊκοφ υλικοφ ςυναρτιςει του ενεργειακοφ διάκενου 

του. 
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τθν εικόνα 1.4, φαίνονται ενδεικτικά, το ενεργειακό διάκενο αλλά και οι κεωρθτικζσ 

βζλτιςτεσ αποδόςεισ μερικϊν φωτοβολταϊκϊν υλικϊν9. Μπορεί κανείσ εφκολα να 

παρατθριςει ότι το ενεργειακό διάκενο του πυριτίου βρίςκεται λίγο πάνω από το 1 eV ενϊ 

αυτό του CuInSe2 βρίςκεται περίπου ςτα 0.9 – 1 eV. Για τον παραπάνω λόγω, αντικείμενο 

μελζτθσ είναι θ πρόςμιξθ Ga ι S ςτο CuInSe2 ϊςτε να αυξθκεί το ενεργειακό διάκενο του 

υλικοφ πιο κοντά ςτα 1.4–1.7 eV που είναι και οι ιδανικζσ ςυνκικεσ10.Αυτό εφαρμόςτθκε για 

πρϊτθ φορά από τθν ερευνθτικι ομάδα τθσ Boeing, ςτισ αρχζσ τισ δεκαετίασ του ’80, και 

αρχικά παρατθρικθκε μια αφξθςθ του ενεργειακοφ διάκενου του υλικοφ ςτα 1.1 – 1.2 eV. 

 

1.3 Ο χαλκοπυρύτησ CuInSe2 ωσ φωτοβολταώκό υλικό 
 

Μεταξφ των πλζον ςθμαντικϊν και ελπιδοφόρων υλικϊν για τθν ανάπτυξθ τθσ τεχνολογίασ 

των πολυκρυςταλλικϊν λεπτϊν υμενίων (thin films) για εφαρμογι ςε θλιακά κφτταρα, είναι ο 

χαλκοπυρίτθσ CuInSe2. 

Σο CuInSe2 είναι θμιαγωγόσ τφπου Ι–ΙΙΙ–VΙ, ςφμφωνα με το μοντζλο Grimm – 

Sommerfield11. Θ κρυςταλλικι δομι χαλκοπυρίτθ είναι μια τετραεδρικι δομι, θ οποία 

περιγράφεται με κυψελίδα τετραγωνικισ ςυμμετρίασ. Πρζπει να υπάρχουν κατά μζςο όρο 

τζςςερα άτομα ςκζνουσ ανά άτομο. ε αυτζσ τισ δομζσ κάκε άτομο ζχει τζςςερισ γείτονεσ ςτισ 

γωνίεσ ενόσ κανονικοφ τετράεδρου, που ςυνδζονται με sp3 υβριδιςμό. Θ τετραεδρικι δομι 

των χαλκοπυριτϊν μπορεί να κεωρθκεί ωσ μία δομι υπερκυψελίδασ κειοφχου ψευδάργυρου 

(ZnS), που κυμίηει τθν δομι αδάμαντα. Οι πλεγματικζσ του ςτακερζσ είναι a = 0.56 – 0.56 nm 

και c = 1.1 – 1.15 nm12. Θ πυκνότθτα του κυμαίνεται περίπου ςτα 5.7 g/cm3 και το ςθμείο τιξθσ 

του είναι ςτουσ 990οC. Παρακάτω φαίνεται και θ μοναδιαία κυψελίδα του CuInSe2, όπου με 

κόκκινο χρϊμα φαίνονται τα άτομα του χαλκοφ, με κίτρινο του ςελθνίου και με μπλε του 

ινδίου. 
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Εικόνα 1.6:Μοναδιαία κυψελίδα του CuInSe2
13 

 

 Χαρακτθριςτικά θλεκτρικά μεγζκθ του χαλκοπυρίτθ CuInSe2 είναι θ ενεργόσ μάηα του 

θλεκτρονίου me* με τιμι 0.99 me, ευκινθςία θλεκτρονίων μeμε τιμζσ από 140 ζωσ 700 cm2/V, 

ευκινθςία οπϊν μpμε τιμζσ από 4 ζωσ 60 cm2/V14. Θ αγωγιμότθτα του είναι  είτε p–type είτε n–

type, ανάλογα με τισ ςυνκικεσ παραςκευισ. Παραςκευι με περίςςεια χαλκοφ (Cu) κα 

οδθγιςει ςε αφξθςθ των κατιόντων δίνοντασ p–type αγωγιμότθτα, ενϊ περίςςεια ςελθνίου 

(Se) κα αυξιςουν τον αρικμό των ανιόντων οδθγϊντασ ςε n–type αγωγιμότθτα15. 

 Μεταβολζσ ςτθν τιμι των θλεκτρικϊν και των οπτικϊν ιδιοτιτων του θμιαγωγοφ 

οφείλονται κυρίωσ ςτθν φπαρξθ ατελειϊν ςτθν κρυςταλλογραφικι του δομι16, όπωσ κενζσ 

κζςεισ χαλκοφ (VCu) ι κάλυψθ κενϊν κζςεων ινδίου από άτομα χαλκοφ (InCu), ι τα όρια και το 

μζγεκοσ των κόκκων ςτθ μορφολογία του17. Οι ατζλειεσ VCu και InCu είναι οι πιο ςθμαντικζσ 

γιατί ζχουν μικρζσ ενζργειεσ ςχθματιςμοφ με αποτζλεςμα να ςχθματίηονται για μικρζσ 

μεταβολζσ του κερμοδυναμικοφ δυναμικοφ18. Άλλοσ τρόποσ ςχθματιςμοφ ατελειϊν μπορεί να 

αναηθτθκεί ςτθν κραφςθ δεςμϊν ι τθν μεταφορά ατόμων19. 

Οι ιδιότθτεσ του υλικοφ αυτοφ ποικίλουν ανάλογα με τθν ακριβι ςτοιχειομετρία τθσ 

ζνωςθσ, π.χ. με αντικατάςταςθ μζρουσ του ινδίου από γάλλιο ι/και μζροσ του ςελθνίου από 

κείο, ςχθματίηοντασ Cu(In,Ga)(S,Se)2. Οι ιδιότθτεσ αυτζσ επιτρζπουν τθ χριςθ λεπτϊν φιλμ 

CuInSe2 ωσ υλικά θλεκτροδίων απορρόφθςθσ ςε διατάξεισ με μεγάλθ απόδοςθ μετατροπισ 

θλιακισ ενζργειασ που ςε μερικζσ περιπτϊςεισ ςτερεϊν φωτοβολταϊκϊν θλιακϊν ςτοιχείων 

φτάνει ςχεδόν το 20%20. Επιπλζον, αυτζσ οι θλιακζσ κυψζλεσ παρουςιάηουν μακροπρόκεςμθ 
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κερμικι και θλεκτρικι ςτακερότθτα κακϊσ και ανκεκτικότθτα ςτθν ακτινοβολία, γεγονόσ που 

τουσ προςδίδει μακροχρόνια λειτουργικι διάρκεια ηωισ. 

Θ ιςτορία των θλιακϊν κυττάρων CuInSe2 ξεκινά με τθν ζρευνα ςτα εργαςτιρια Bell 

ςτισ αρχζσ τθσ δεκαετίασ του ’7021. τα εργαςτιρια Bell παριγαγαν κρυςτάλλουσ διαφόρων 

χαλκοπυριτϊν και ςτθ ςυνζχεια με βάςθ το χαρακτθριςμό τουσ προςδιόριηαν τισ οπτικζσ, 

δομικζσ και θλεκτρονιακζσ τουσ ιδιότθτεσ. Θ πρϊτθ θλιακι κυψζλθ CuInSe2 παραςκευάςτθκε 

με τθν εξάτμιςθ n–τφπου CdS ςε τφπου–p μονοκρυςταλλικό (singlecrystals) CuInSe2. Αυτζσ οι 

διατάξεισ αρχικά κεωρικθκαν κατάλλθλεσ ωσ φωτοανιχνευτζσ ςτο εγγφσ υπζρυκρο λόγω τθσ 

πιο ευρείασ και ομοιόμορφθσ φαςματικισ τουσ απόκριςθσ από αυτι των φωτοανιχνευτϊν Si. 

τθν πορεία, όμωσ, και φςτερα από πολλζσ βελτιϊςεισ τθσ τεχνολογίασ των πολυκρυςταλλικϊν 

λεπτϊν υμενίων για εφαρμογι ςε θλιακά κφτταρα επιτεφχκθκε ςτο NREL απόδοςθ μετατροπισ 

θλιακισ ενζργειασ 19.6% ςε κλίμακα μάηασ αζρα 1.5 (Air Mass, ΑΜ)22. 

Θ πρϊτθ διάταξθ λεπτϊν υμενίων CuInSe2/CdS καταςκευάςτθκε από τουσ Kazmerski et 

al., χρθςιμοποιϊντασ υμζνια του χαλκοπυρίτθ που είχαν αποτεκεί με εξαζρωςθ ςκόνθσ 

CuInSe2 μαηί με περίςςεια Se. Ωςτόςο, ακόμα μεγαλφτερθ προςοχι απζςπαςαν όταν 

δθμοςιεφτθκε θ πρϊτθ υψθλι απόδοςθ μετατροπισ θλιακισ ενζργειασ, 9.4% από το 

επιςτθμονικό κζντρο Boeing. 

τισ διατάξεισ Boeingχρθςιμοποιοφςαν CuInSe2 που αποτίκεντο, με τθν τεχνικι τθσ 

ςυνεξαζρωςθσ των ςυςτατικϊν ςτοιχείων (coevaporation), ςε κεραμικό υπόςτρωμα με 

επίςτρωςθ μολυβδαινίου ωσ οπίςκια επαφι. Οι διατάξεισ ολοκλθρϊνονταν με τθν απόκεςθ 

δφο ςτρϊςεων, ενδογενοφσ και νοκευμζνου με In,CdS ι (CdZn)S όπου θ δεφτερθ ςτρϊςθ 

λειτουργοφςε ωσ βαςικό υλικό για τθ ςυλλογι των φορζων. Σθ δεκαετία του ’80, οι ομάδεσ 

Boeing και ARCO Solar ξεκίνθςαν να απαρικμοφν τα όποια δφςκολα καταςκευαςτικά 

προβλιματα ςχετίηονταν με τθν απόδοςθ και τθν αφξθςθ τθσ παραγωγισ κλιμακωτά 

οδθγϊντασ ςε ςθμαντικι πρόοδο τθν τεχνολογία των λεπτϊν υμενίων CuInSe2. Οι δφο ομάδεσ 

ακολοφκθςαν διαφορετικζσ προςεγγίςεισ όςον αφορά τθν τεχνικι απόκεςθσ του CuInSe2, οι 

οποίεσ μζχρι και ςιμερα εξακολουκοφν να είναι οι πιο κοινζσ μζκοδοι παραςκευισ και αυτζσ 

που παράγουν διατάξεισ και φωτοβολταϊκά πλαίςια με τισ υψθλότερεσ αποδόςεισ μετατροπισ 

θλιακισ ενζργειασ. Θ ομάδα Boeing επικεντρϊκθκε ςτθν τεχνικι τθσ ςυνεξαζρωςθσ των 

ςυςτατικϊν ςτοιχείων για τθν παραςκευι Cu(InGa)Se2, ενϊ θ ARCO Solar ςε μία τεχνικι δφο 

βθμάτων: απόκεςθ Cu και In ςε χαμθλι κερμοκραςία και επακόλουκα κζρμανςθ ςε 

ατμόςφαιρα H2Se. 
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Εικόνα 1.5: Ιςτορικι εξζλιξθ φωτοβολταϊκϊν ςυςτθμάτων23 

 

Αποδοτικά θλιακά ςτοιχεία λεπτϊν υμενίων CuInSe2 ζχουν ςχεδιαςτεί από τουλάχιςτον 

δζκα επιςτθμονικζσ ομάδεσ παγκοςμίωσ, χρθςιμοποιϊντασ διαφορετικζσ τεχνικζσ 

παραςκευισ. Πρόςφατα, οι ομάδεσ CNRS/ENSCP και EDF μαηί με το εργαςτιριο St Gobain 

Recherche υπό τθν υποςτιριξθ του ADEME ςυνεργάηονται για τθν παραγωγι λεπτϊν φιλμ 

CuInSe2 με τθ μζκοδο τθσ θλεκτροαπόκεςθσ (πρόγραμμα Copper–Indium–Selenide 

Electrodeposition, CISEL)24. τθν εικόνα 1.5 φαίνεται θ εξζλιξθ των φωτοβολταϊκϊν 

ςυςτθμάτων, όπου το CuInSe2 απεικονίηεται με ςυμπαγι πράςινο κφκλο. 

 Ανά τον κόςμο, πολλζσ εταιρίεσ επιδιϊκουν τθν εμπορικι εξζλιξθ των βαςιςμζνων ςε 

χαλκό φωτοβολταϊκϊν πλαιςίων. Θ πιο αναπτυγμζνθ, ζχοντασ παρουςιάςει εξαιρετικι 

αναπαραγωγιςιμότθτα ςτθν καταςκευι πλαιςίων Cu(InGa)Se2 με τθν τεχνικι τθσ ςελθνίωςθσ 

δφο βθμάτων, είναι θ Shell Solar Industries (SSE) ςτθν Καλιφόρνια. Σθ κζςθ αυτι κατείχε 

αρχικά θ ARCO Solar και ζπειτα θ Siemens Solar. Μζχρι τϊρα, οι εταιρείεσ αυτζσ ζχουν παράγει 

φωτοβολταϊκά πλαίςια των 5–, 10–, 20– και 40–W, τα οποία είναι διακζςιμα ςτο εμπόριο. τθ 

Γερμανία, θ Würth Solarείναι ςε πιλοτικι γραμμι παραγωγισ  χρθςιμοποιϊντασ τθ μζκοδο τθσ 

ςυνεξαζρωςθσ των ςυςτατικϊν ςτοιχείων για τθν απόκεςθ Cu(InGa)Se2. Επιπλζον ζχει 
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παρουςιάςει πλαίςια μεγάλθσ επιφάνειασ, των οποίων θ απόδοςθ μετατροπισ ξεπερνά το 

12%. τισ Θ.Π.Α., αρκετζσ επιχειριςεισ είναι ςε πιλοτικι γραμμι παραγωγισ ι ςτο ςτάδιο πριν 

τθ μαηικι παραγωγι: θ Energy Photovoltaics, Inc. (EPV) χρθςιμοποιεί ςτθ γραμμι παραγωγισ 

τθσ τθν τεχνικι τθσ εξαζρωςθσ, θ International Solar Electric Technology (ISET) εξελίςςει μια 

μζκοδο ςελθνίωςθσ ςωματιδίων και θ Global Solar Energy (GSE) επιδιϊκει τθν απόκεςθ με 

χριςθ τθσ ςυνεξαζρωςθσ ςυςτατικϊν ςτοιχείων ςε εφκαμπτο υπόςτρωμα. τθν Ιαπωνία, θ 

Showa Shell βαςίηεται ςτθν τεχνικι τθσ ςελθνίωςθσ δφο βθμάτων, ενϊ θ Matsushita ςτθ 

μζκοδο τθσ ςυνεξαζρωςθσ των ςυςτατικϊν ςτοιχείων για τθν παραςκευι Cu(InGa)Se2, όντασ 

και οι δφο εταιρείεσ ςε πρϊιμο εξελικτικό ςτάδιο. 

 Παρά τθν ζντονθ προςπάκεια για εξζλιξθ των διαδικαςιϊν καταςκευισ, ακόμα υπάρχει 

μεγάλθ αςυμφωνία ςτθν απόδοςθ μετατροπισ θλιακισ ενζργειασ μεταξφ των θλιακϊν 

ςτοιχείων και μικροπλαιςίων εργαςτθριακισ κλίμακασ, και των καλφτερων πλαιςίων μεγάλθσ 

κλίμακασ. Αυτό οφείλεται εν μζρει ςτθν ανάγκθ ανάπτυξθσ νζων ςυςτθμάτων και εξοπλιςμοφ 

για απόκεςθ ςε μεγάλεσ επιφάνειεσ. Επιπλζον, ςτθν αςυμφωνία αυτι ςυμβάλλει και θ 

ζλλειψθ πειραματικϊν δεδομζνων για υλικά και διατάξεισ Cu(InGa)Se2, γεγονόσ που οφείλεται 

ωσ ζνα βακμό ςτο ότι δεν υπάρχει ευρφ ενδιαφζρον και για άλλεσ εφαρμογζσ τουσ. Αυτό, 

ενδεχομζνωσ να αποτελεί και τθ μεγαλφτερθ τροχοπζδθ ςτθν ωρίμανςθ τθσ τεχνολογίασ των 

πολυκρυςταλλικϊν λεπτϊν υμενίων Cu(InGa)Se2, κακϊσ θ μζχρι τϊρα πρόοδοσ ζχει γίνει 

κυρίωσ εμπειρικά.  

 

1.4 Μϋθοδοι παραςκευόσ υμενύων CuInSe2 

 

Από τα πρϊτα πειράματα ςφνκεςθσ του κρυςταλλικοφ θμιαγωγοφ από τισ πρόδρομεσ ενϊςεισ 

των Cu, In και Se ζχουν αναπτυχκεί πολλζσ μζκοδοι για τθν παραςκευι του. Όλεσ οι τεχνικζσ 

ςφνκεςθσ κρίνονται με γνϊμονα το ςυνολικό κόςτοσ παραςκευισ τθσ θλιακισ κυψελίδασ, τθν 

κβαντικι τθσ απόδοςθ, τον χρόνο αντοχισ τθσ χωρίσ υποβάκμιςθσ των ιδιοτιτων τθσ, τθν 

ευκολία παραγωγισ τθσ ςε βιομθχανικι κλίμακα και τον λόγο κατανάλωςθσ προσ απϊλειασ 

πρϊτων υλϊν κατά τθν παραςκευι. Ο τελευταίοσ παράγοντασ παραμζνει κρίςιμοσ πρϊτον 

γιατί, πζραν του οικονομικοφ κόςτουσ από τθν άςκοπθ ανάλωςθ πρϊτων υλϊν, το In είναι ζνα 

ςπάνιο ςτθ φφςθ ατομικό ςτοιχείο και δεν υπάρχουν μεγάλα περικϊρια απϊλειασ του όςο δεν 

ανακαλφπτονται νζα κοιτάςματα. 

Ζνα κοινό πρόβλθμα που ζχουν όλεσ οι διατάξεισ εργαςτθριακισ κλίμακασ (τάξθσ cm2) 

είναι να παραμείνουν εξίςου αποδοτικζσ ςτισ καταςκευζσ ευρείασ χριςθσ (τάξθσ m2) γιατί οι 

οπζσ που περιζχονται ςτα  λεπτά υμζνια δρουν ωσ δίοδοι, μειϊνοντασ τθν ςυνολικι απόδοςθ. 

Μία πικανι λφςθ κα ιταν θ τοποκζτθςθ μίασ πρόςκετθσ φωτοευαίςκθτθσ επιφάνειασ πριν το 
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πίςω θλεκτρόδιο και αμζςωσ μετά το πάνω θλεκτρόδιο25. Ζνα άλλο πρόβλθμα είναι θ 

παραςκευι πολυφαςικϊν υμενίων αντί μονοφαςικοφ υμενίου CuInSe2. Θ φπαρξθ των φάςεων 

είναι αναπόφευκτθ αλλά και απαραίτθτθ, λόγω των κινθτικϊν που αναπτφςςονται, για τθν 

παραςκευι καλισ ποιότθτασ υμζνια που περιζχουν τθν επικυμθτι φάςθ CuInSe2. 

Οι μζκοδοι μποροφν να χωριςκοφν ςε τρεισ κατθγορίεσ ςφμφωνα με τα απαιτοφμενα 

ςτάδια για τθν ολοκλιρωςθ τθσ παραςκευισ: i) Σριϊν Βθμάτων: Πραγματοποιείται ςε τρία 

ςτάδια, όπου ςε κάκε ςτάδιο προςτίκεται και ζνα ςτοιχείο, ii) Δφο Βθμάτων: ε πρϊτο ςτάδιο 

γίνεται θ παραςκευι λεπτϊν υμενίων των διμερϊν ενϊςεων CuxIn και ςτθν ςυνζχεια 

πυρϊνονται παρουςία Se ςε κερμοκραςίεσ ανϊτερεσ των 400ο C, iii) Ενόσ Βιματοσ: ε αυτι τθν 

κατθγορία περιλαμβάνονται οι τεχνικζσ όπου θ παραςκευι του θμιαγωγοφ γίνεται ςε ζνα και 

μοναδικό ςτάδιο. Εναλλακτικοί τρόποι ταξινόμθςθσ γίνονται με βάςθ τθν ανάγκθ φπαρξθσ 

ςυςτιματοσ κενοφ, τισ απαιτοφμενεσ κερμοκραςίεσ ι τθν κατάςταςθ των προδρόμων (υγρά, 

ςκόνεσ ι αζρια). Παρακάτω παρουςιάηονται ςυνοπτικά οι βαςικότερεσ τεχνικζσ παραςκευισ με  

τα χαρακτθριςτικά γνωρίςματα τουσ και τα αποτελζςματα τουσ.  

Physical Vapor Deposition– P.V.D. (Φυςικι απόκεςθ ατμών): Θ τεχνικι αυτι είναι δφο 

βθμάτων, θ οποία περιλαμβάνει ςυναπόκεςθ μετάλλων Cu και In υπό πίεςθ αερίου Se ςε 

κερμοκραςίεσ που ςταδιακά αυξάνονται ζωσ τουσ 450o ι και τουσ 550o C.  Θ απόκεςθ 

πραγματοποιείται ςε κερμό υπόςτρωμα CdS, το οποίο βρίςκεται επί αγϊγιμου γυαλιοφ και 

ζχει το ρόλο του “ενεργοφ παρακφρου”. Κατά τθν παραςκευι πρζπει να ελζγχεται θ ακριβισ 

ςτοιχειομετρία των προδρόμων και θ φπαρξθ προςμίξεων. Για θλιακά κφτταρα CISe ζχουν 

αναφερκεί αποδόςεισ ζωσ 11%17, 21.22.  

Flash–evaporation (ταχεία εξάτμιςθ): Επειδι με τθν παραςκευι ςε υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ παρατθροφνται απϊλειεσ Se και αποςφνκεςθ των ίδιων των αποκεμάτων, αυτι 

θ τεχνικι βαςίηεται ςτθν ακαριαία κζρμανςθ και εξάτμιςθ ςκόνθσ των προδρόμων ιόντων Cu, 

In, Se μζςω θλεκτρικισ εκκζνωςθσ. Ανάλογα με τθν περίςςεια ι τθν ζλλειψθ ςε Cu 

επιτυγχάνονται p–type ι n–type αγωγιμότθτεσ. Ωσ κρίςιμοι παράγοντεσ τθσ μεκόδου 

κεωροφνται ο ζλεγχοσ τθσ ςτοιχειομετρίασ και θ λιψθ μονοφαςικϊν κρυςταλλικϊν υλικϊν. Οι 

αποδόςεισ των θλιακϊν κυψελίδων CISe  τθσ μεκόδου φτάνουν το 6%17, 21.  

Closed Space Vapor Transport: τθν τεχνικι αυτι πρόδρομθ ςκόνθ του τριμεροφσ 

ςυςτιματοσ Cu+In+Se τοποκετείται ςε ςωλινα κενοφ. Με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ ζωσ του 

800ο Κ το ςτερεό In εξατμίηεται  και αντιδρά με τθν ςκόνθ. Σα παράγωγα αζρια αντιδροφν με 

τθν ςειρά τουσ με το υπόςτρωμα, απελευκερϊνοντασ ταυτόχρονα νζεσ ποςότθτεσ αερίου In. Θ 

τεχνικι κεωρείται μικροφ κόςτουσ, θ οποία εφκολα μπορεί να μεταφερκεί  ςε βιομθχανικισ 

κλίμακασ παραγωγι. Θ τεχνικι αυτι δίνει υμζνια p–type αγωγιμότθτασ με χαλκοπυριτικι δομι 

και καλι μορφολογία17, 21. 

Chemical Vapor Deposition –C.V.D. (Χθμικι απόκεςθ ατμών): Χαρακτθριςτικό τθσ  
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μζκοδοι αυτισ είναι θ ευελιξία ςτθν επιλογι κατάλλθλου υποςτρϊματοσ, με κυριότερα τα TiO2 

και SnO2. O Cu που χρθςιμοποιείται παρζχεται από ςφμπλοκεσ ενϊςεισ του, το In από 

πρόδρομεσ ενϊςεισ του, ενϊ το Se από  το αζριο H2Se. Θ μζκοδοσ, αν και δίνει καλισ 

κρυςταλλικότθτασ θμιαγωγό, δεν παράγει αποδοτικζσ κυψελίδεσ 21. 

Chemical Bath Deposition –C.B.D. (Απόκεςθ ςε χθμικό λουτρό): Είναι μία μζκοδοσ 

χθμικισ εναπόκεςθσ που βαςίηεται ςτθν αυκόρμθτθ αλλά ελεγχόμενθ αντίδραςθ κακίηθςθσ 

των ιόντων ςε υπόςτρωμα. Θεωρείται μια αρκετά απλι και μικροφ κόςτουσ τεχνικι. Σο 

διάλυμα του τριμεροφσ ςυςτιματοσ βαςίηεται ςε διαλφματα Na2Se3O3 ωσ πρόδρομο του Se, 

Cu(NH3)4
2+ωσ πρόδρομο του Cu και ενϊςεισ κιτρικοφ με In3+. Σο διάλυμα πρζπει να είναι 

υψθλισ ςυγκζντρωςθσ ϊςτε τα προϊόντα να υπερβαίνουν τα όρια διαλυτότθτασ τθσ ζνωςθσ. 

Ανάλογα με το κορεςμό του διαλφματοσ θ απόκεςθ οδθγείται είτε ςε ομογενζσ είτε ςε 

ετερογενζσ ίηθμα ςτο διάλυμα. Θ αποδόςεισ τθσ τεχνικισ φτάνουν το 7.3%21.  

Thermal Spray (Ψεκαςμόσ κερμοφ διαλφματοσ): Θ τεχνικι ψεκαςμοφ κερμοφ 

διαλφματοσ βαςίηεται ςτθν απόκεςθ κερμοφ διαλφματοσ που περιζχει όξινα διαλφματα των 

προδρόμων, όπωσ CuCl, InCl3 και n,1,dimethylselinourea. Οι κερμοκραςίεσ απόκεςθσ 

ξεπερνάνε τουσ 300o C. Για κερμοκραςίεσ μικρότερεσ των 300o C πρζπει να ακολουκιςει 

πφρωςθ ςε αδρανι ατμόςφαιρα Se για τθν διατιρθςθ τθσ ςτοιχειομετρίασ και τθν αποφυγι 

οξειδϊςεων ςτθν επιφάνεια. Γενικά τα υμζνια ζχουν πάχοσ τθσ τάξθσ των μm. τοιχειομετρικά 

περιζχουν πολλζσ ακόμθ φάςεισ πζραν των επικυμθτϊν, ενϊ υπάρχουν και προςμίξεισ O2, Cl 

και C. Ωςτόςο επιτυγχάνεται καλόσ προςανατολιςμόσ κρυςταλλογραφικϊν επιπζδων21.  

Sputtering (ιοντοβολι): Θ τεχνικι τθσ ιοντοβολισ δφναται να πραγματοποιθκεί ςε 

ςυνκικεσ ςυνεχοφσ (dc sputtering) ι παλμικοφ ρεφματοσ (rf sputtering) ι ακόμθ και παρουςία 

μαγνθτικοφ πεδίου (magnetron sputtering). ε κάκε περίπτωςθ θ τεχνικι βαςίηεται ςτθν 

φπαρξθ ενόσ καλάμου κενοφ που πλθρϊνεται από ατμόςφαιρα Ar ι H2Se, ενϊ υπάρχουν και 

πρόδρομα του τριμεροφσ ςε ςτερει μορφι. Λόγω του εκάςτοτε πεδίου τα αζρια του καλάμου 

επιβάλουν τθν απελευκζρωςθ ςτοιχείων από τα ςτζρεα πρόδρομα, τα οποία κα επικακίςουν 

ςτο υπόςτρωμα που ζχει επιλεγεί (π.χ. CdS ςε αγϊγιμο γυαλί). Οι τεχνικζσ sputtering δίνουν 

υμζνια πάχουσ από 20 ζωσ 400 nm, με πολφ ικανοποιθτικζσ οι αποδόςεισ (ιδθ από τθν 

δεκαετία του '80 είχαν ξεπεράςει το 6%) 26, 17. 

Electodeposition – ED (θλεκτροαπόκεςθ): Θ θλεκτροαπόκεςθ είναι μία φκθνι τεχνικι 

ενόσ βιματοσ. Βαςίηεται ςτθν απόκεςθ του τριμεροφσ από πρόδρομα κειικϊν, νιτρικϊν ι 

χλωρικϊν. Θ μζκοδοσ δίνει αποκζματα πολλϊν φάςεων νανοκρυςταλλικισ ι άμορφθσ 

κατάςταςθσ. Για αυτό κατά τθν ςφνκεςθ πρζπει να ελζγχονται οι ροζσ των ςυςτατικϊν του 

διαλφματοσ και ο ςτοιχειομετρικόσ λόγοσ των ςυγκεντρϊςεων Q = [Cu]/[Se], ενϊ μετά τθν 

ολοκλιρωςθ τθσ ςφνκεςθσ πρζπει να ακολουκιςει επιπλζον επεξεργαςία του αποκζματοσ. Αν 

και θ θλεκτροαπόκεςθ μελετάται  εκτενϊσ, λίγεσ μελζτεσ ζχουν καταλιξει ςτθν καταςκευι 

θλιακισ κυψελίδασ ςτρωματικοφ τφπου. Οι αποδόςεισ που ζχουν αναφερκεί ςε αυτζσ 
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κυμαίνονται μεταξφ 6 και 7%21, 27. 

Electroless Electodeposition (μθ θλεκτρολυτικι απόκεςθ):  Χωρίσ τθν επιβολι τάςεων, 

κφριο χαρακτθριςτικό τθσ μεκόδου είναι θ αργι διαδικαςία τθσ απόκεςθσ από το 

θλεκτρολυτικό διάλυμα ςτο υποψιφιο υπόςτρωμα. Θ διαφορά μεταξφ των δυναμικϊν 

οξειδοαναγωγισ των ςτοιχείων και θ φπαρξθ πολλϊν δυνατϊν δυναμικϊν για το Se οδθγοφν 

ςε ελάχιςτεσ και ςφνκετεσ αντιδράςεισ. Θ φπαρξθ CuxSe φάςεων φαίνεται αναπόφευκτθ28. 

Electrophoretic Deposition (θλεκτροφορθτικι απόκεςθ): τθν τεχνικι αυτι 

χρθςιμοποιείται ζνα διάλυμα οργανικϊν υγρϊν που αναςτζλλουν τθν ςκόνθ των προδρόμων 

του Cu, In και Se. Θ μόνεσ αναφορζσ που υπάρχουν για υμζνια αυτισ τθσ μεκόδου ςχετίηονται 

τθν επικυμθτι ςυγκζντρωςθ των προδρόμων για να αποφευχκεί θ δθμιουργία ιηιματοσ ςτο 

διάλυμα και με το πάχοσ τουσ17. 

Liquid Phase Epitaxy (επιταξία υγρισ φάςθσ): Πρόκειται για μία τεχνικι ςφνκεςθσ που 

απαιτεί κερμοκραςίεσ ανάλογεσ των 600o C. Θ απόκεςθ του CuInSe2 από διάλυμα των 

προδρόμων ςυςτατικϊν του απαιτεί υπόςτρωμα με παρόμοιεσ κρυςταλλικζσ ςτακερζσ με το 

ίδιο17.  

Laser Induced Synthesis (ςφνκεςθ με λζιηερ): τθν μζκοδο αυτι θ απόκεςθ γίνεται 

κατά ςτάδια. Θ απόκεςθ είναι ςτρωματικοφ τφπου με το Cu να αποτίκεται ωσ πρϊτο ςτρϊμα, 

το In ωσ δεφτερο και το Se ωσ τρίτο. Μετά τισ διαδοχικζσ αποκζςεισ ακολουκεί θ αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ, που οδθγεί ςτο λιϊςιμο των ςτρωμάτων. Σο λιϊςιμο κα οδθγιςει ςτθν 

ςφνκεςθ πολυφαςικοφ ςυςτιματοσ Cu+In+Se17.  

Μερικζσ από τισ άλλεσ τεχνικζσ που ζχουν αναπτυχκεί και αναφερκεί ςε δθμοςιεφςεισ 

είναι οι τεχνικζσ Screen Printing, Molecular Beam Epitaxy, Doctor Blade ι Spin Coating17, 26. Από 

αυτζσ οι περιςςότερεσ είναι ςχετικά εφκολα εφαρμόςιμεσ και δίνουν υψθλζσ αποδόςεισ. Σο 

κόςτοσ παραςκευισ τουσ δεν κεωρείται ιδιαίτερα ακριβό κακϊσ ο λόγοσ κόςτουσ παραςκευισ 

ανά παραγόμενο Watt ακολουκεί ςτακερά πτωτικι πορεία26.  

Όπωσ ιδθ αναφζρκθκε οριςμζνεσ τεχνικζσ παραςκευισ, όπωσ θ θλεκτροαπόκεςθ, 

δίνουν κακισ ποιότθτασ λεπτά υμζνια, κακϊσ αυτά είναι πολυφαςικά. Θ κερμικι επεξεργαςία 

των αποκεμάτων είτε ςε αδρανι ατμόςφαιρα Ar, είτε ςε ατμόςφαιρα H2Se βελτιϊνει τθν 

ποιότθτα και τισ ιδιότθτεσ τουσ 21. Αντίςτοιχα ςτισ τεχνικζσ δφο βθμάτων, όπωσ θ sputtering ι θ 

evaporation, θ ανόπτθςθ των πρόδρομων μεταλλικϊν ενϊςεων των CuxIn ςε υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ παρουςία αδρανοφσ ατμόςφαιρασ H2Se οδθγεί ςτθν παραςκευι των 

επικυμθτϊν αποκεμάτων CuInSe2. Αυτό το τελικό βιμα παραςκευισ ςυναντάται ςυχνά με τον 

όρο χαλκογενιδίωςθ πρόδρομων ςτρωμάτων ουςιϊν (Metal Chalcogenization).  

Σο ςθμαντικό με τθν ανόπτθςθ είναι ότι πολλά από τα χαρακτθριςτικά του υμενίου, 

όπωσ το πάχοσ ι θ κρυςταλλικότθτα, ζχουν ιδθ κακοριςτεί από τισ πρόδρομεσ μεταλλικζσ 

ενϊςεισ και δεν επθρεάηονται22.  



 
  13 

 

2. Ηλεκτροχημικϊ ςυςτόματα 

 

2.1 Ειςαγωγό και βαςικϋσ ϋννοιεσ 

 

Για τθ μελζτθ των θλεκτροχθμικϊν διεργαςιϊν χρειάηεται να επιςθμανκοφν οριςμζνεσ βαςικζσ 

ζννοιεσ όπωσ θ θλεκτρόλυςθ, το θλεκτρολυτικό λουτρό, το θλεκτρικό κφκλωμα που 

δθμιουργείται, θ θλεκτροαπόκεςθ, θ διεπιφάνεια θλεκτροδίου – θλεκτρολφτθ και θ θλεκτρικι 

διπλοςτιβάδα. 

 Θ θλεκτρόλυςθ είναι το φαινόμενο που δθμιουργείται όταν θλεκτρικό ρεφμα διζρχεται 

από  το διάλυμα ι το τιγμα ενόσ θλεκτρολφτθ. Σο φαινόμενο πραγματοποιείται ςε ζνα δοχείο, 

το θλεκτρολυτικό κελί, που περιζχει το το διάλυμα και τα απαραίτθτα θλεκτρόδια. Για τθν 

πραγματοποίθςθ τθσ θλεκτρόλυςθσ απαιτείται εφαρμογι θλεκτρικισ τάςθσ μίασ οριςμζνθσ 

τιμισ, που κακορίηεται από τα οξειδοαναγωγικά δυναμικά των ιόντων του θλεκτρολφτθ.7, 29 

 

Εικόνα 2.1: Υδατικό λουτρό που περιζχει ιόντα A2– και M+2 και ζχει αποκαταςτακεί ιςορροπία χάρισ 

ςτισ οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ και τθν ροι θλεκτρονίων ςτο θλεκτρικό κφκλωμα 

 Σο θλεκτρολυτικό λουτρό είναι το υδατικό λουτρό άλατοσ του μετάλλου (ΜΑ) που 

προορίηεται να αποτεκεί ςτθν επιφάνεια του θλεκτροδίου. Σο άλασ διίςταται  ςτο διάλυμα και 

βρίςκεται ςτο διάλυμα υπό τθν μορφι κατιόντων Mn+ μετάλλου και ανιόντων An–. το 

θλεκτρολυτικό λουτρό πρζπει να υπάρχει θ δυνατότθτα να εφαρμόηονται υψθλζσ πυκνότθτεσ 

ρεφματοσ για να πραγματοποιοφνται ελεγχόμενα οι απαιτοφμενεσ οξειδοαναγωγικζσ 

αντιδράςεισ. 27 

 Σο θλεκτρικό κφκλωμα αποτελείται από τθν πθγι τάςθσ (ποτενςιοςτάτθσ), που ρυκμίηει 

τθν διαφορά δυναμικοφ που εφαρμόηεται ςτο διάλυμα μζςω των θλεκτρόδιων που βυκίηονται 

ςε αυτό 27, όπωσ αυτό αναπαρίςταται ςτθν εικόνα 2.1. Σο θλεκτρόδιο που ςυνδζεται με τον 
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κετικό πόλο τθσ πθγισ ρεφματοσ ονομάηεται άνοδοσ, ενϊ το θλεκτρόδιο που ςυνδζεται με τον 

αρνθτικό πόλο ονομάηεται κάκοδοσ.  

 τθν άνοδο λαμβάνουν χϊρα οι θμιαντιδράςεισ οξείδωςθσ, ενϊ ςτθν κάκοδο οι 

θμιαντιδράςεισ αναγωγισ: 

Θμιαντίδραςθ Οξείδωςθσ:  An–→ A + ne– 

Θμιαντίδραςθ Αναγωγισ: Μn+ + ne–→ M 

 Κάκε θλεκτροχθμικι αντίδραςθ ςτα θλεκτρόδια ενόσ διαλφματοσ χωρίηεται ςε δφο 

επιμζρουσ αντιδράςεισ: τθν θλεκτρικι, που ςχετίηεται με τθν ανταλλαγι θλεκτρονίων ι ιόντων, 

και τθν οξειδοαναγωγικι, που λαμβάνει χϊρα ςτθν επιφάνεια των βυκιςμζνων ςτο διάλυμα 

θλεκτροδίων. υγκεκριμζνα ςτο θλεκτρικό κφκλωμα θ ροι ρεφματοσ γίνεται με φορείσ φορτίου 

τα θλεκτρόνια με φορά από τθν άνοδο προσ τθν κάκοδο, ενϊ ςτο ιοντικό κφκλωμα (υδατικό 

διάλυμα) τον ρόλο τον φορζων αναλαμβάνουν τα ιόντα με φορά από τθν κάκοδο προσ τθν 

άνοδο. Με τισ οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ που γίνονται μεταξφ θλεκτροδίων και 

διαλφματοσ το ςυνολικό κφκλωμα ολοκλθρϊνεται. Θ διαδικαςία ανταλλαγισ θλεκτρονίων ςτθν 

διεπιφάνεια μεταξφ θλεκτρολυτικοφ λουτροφ και θλεκτροδίων κυμίηει αυτιν που λαμβάνει 

χϊρα ςε μία επαφι pn. 

 Θ θλεκτροαπόκεςθ είναι θ τεχνικι με τθν οποία δθμιουργείται ζνα μεταλλικό ςτρϊμα 

ςε μία επιφάνεια χάρισ ςτο φαινόμενο τθσ θλεκτρόλυςθσ 27. Θ επιφάνεια μπορεί να είναι είτε 

μεταλλικι είτε πολυμερικι. Θ θλεκτροαπόκεςθ γίνεται κατά τθν θμιαντίδραςθ αναγωγισ των 

μεταλλικϊν κατιόντων Μn+ ςτθν επιφάνεια τθσ κακόδου κακϊσ με αυτό τον τρόπο το κατιόντα 

αποφορτίηονται και επικάκονται ςτθν κάκοδο. 

 Θ διεπιφάνεια θλεκτροδίου – θλεκτρολφτθ είναι θ περιοχι δφο φάςεων, όπου ςτθν μία 

φάςθ γίνεται θ αγωγι του ρεφματοσ μζςω κίνθςθσ θλεκτρονίων (φάςθ θλεκτροδίου), και ςτθν 

άλλθ  μζςω κίνθςθσ ιόντων (φάςθ θλεκτρολφτθ).  Θ πρϊτθ φάςθ να εκτείνεται από το 

θλεκτρόδιο προσ το εςωτερικό του και θ δεφτερθ από το θλεκτρόδιο προσ τον θλεκτρολφτθ 

(εικόνα 2.2). Θ διεπιφάνεια, αποκτά ιδιότθτεσ πυκνωτι λόγω τθσ ςυςςϊρευςθσ αντίκετων 

φορτίων ςτισ περιοχζσ των δφο φάςεων, που ορίηεται ωσ θλεκτρικι διπλοςτιβάδα. Θ θλεκτρικι 

διπλοςτιβάδα είναι ο χϊροσ που πραγματοποιοφνται οι θλεκτροδιακζσ θμιαντιδράςεισ. 7 

 Σζλοσ είναι χριςιμο να αναφερκοφν κάποια χρίςμα θλεκτρικά μεγζκθ: το  φαραντεϊκό 

ρεφμα, που οφείλεται ςτθν ανταλλαγι των φορζων ρεφματοσ, το μθ φαραντεϊκό ρεφμα, που 

οφείλεται ςτθν ςυςςϊρευςθ θλεκτρικοφ φορτίου ςτθν διεπιφάνεια θλεκτροδίου – 

θλεκτρολφτθ, και θ υπερτάςθ, που ορίηεται ωσ θ επιπλζον ενζργεια (υπό μορφι τάςθσ) που 

απαιτείται για να υπερνικθκοφν ενδιάμεςοι ενεργειακοί φραγμοί (κετικοί για τισ οξειδωτικζσ, ι 

αλλιϊσ ανοδικζσ, θμιαντιδράςεισ και αρνθτικζσ για τισ αναγωγικζσ, ι αλλιϊσ κακοδικζσ). Όλα 

τα μεγζκθ εξαρτϊνται από τθν γεωμετρικά χαρακτθριςτικά του θλεκτροδίου. 7 
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Εικόνα 2.2: Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ θλεκτρικισ διπλοςτιβάδασ 

 

2.2 Κυκλικό βολταμετρύα 

 

Θ κυκλικι βολταμετρία (Cyclic Voltametry – C.V.) είναι μία τεχνικι ελζγχου που δίνει ποιοτικζσ 

πλθροφορίεσ για τισ θλεκτροχθμικζσ δράςεισ ενόσ θλεκτρολυτικοφ διαλφματοσ. Οι 

πλθροφορίεσ που μπορεί να δϊςει ςχετίηονται με i) τθν κερμοδυναμικι των αντιδράςεων, ii) 

τθν κινθτικι των ετερογενϊν αντιδράςεων μεταφοράσ θλεκτρονίων, iii) τισ χθμικζσ αντιδράςεισ 

προςρόφθςθσ. Με τθ μελζτθ τθσ τεχνικισ C.V. παρζχεται ζνασ γριγοροσ τρόποσ εντοπιςμοφ 

των δυναμικϊν οξειδοαναγωγισ των θλεκτροενεργϊν ιόντων και μία εφκολθ εκτίμθςθ τθσ 

επίδραςθσ του μζςου ςτθν διαδικαςία οξειδοαναγωγισ7.  

 Θ τεχνικι βαςίηεται ςτθ ςάρωςθ μίασ περιοχισ δυναμικοφ. Θ ςάρωςθ ξεκινά με τθν 

εφαρμογι μίασ μζγιςτθσ τιμισ δυναμικοφ και ςταδιακά θ τιμι του μειϊνεται ζωσ μία ελάχιςτθ, 

ανάλογα με τον ρυκμό ςάρωςθσ που ορίηεται. Αμζςωσ μετά τθν ελάχιςτθ τιμι δυναμικοφ, με 

τον ίδιο ρυκμό, αρχίηει να αυξάνεται πάλι το δυναμικό ζωσ τθν αρχικι τιμι. Ο ποτενςιοςτάτθσ, 

που είναι ςυνδεδεμζνοσ με τα εμβαπτιςμζνα ςτο θλεκτροχθμικό κελί θλεκτρόδια, καταγράφει 

τιμζσ ρεφματοσ για τα επιβαλλόμενα δυναμικά. Από τα ηεφγθ τιμϊν χαράηεται θ καμπφλθ τθσ 

κυκλικισ βολταμετρίασ, όπωσ αυτι εμφανίηεται ςτθν εικόνα 2.37.  

 Σο πρϊτο μιςό τμιμα του γραφιματοσ αντιςτοιχεί ςε κακοδικι ςάρωςθ, δθλαδι 

λαμβάνει χϊρα θ αποφόρτιςθ των μεταλλικϊν κατιόντων κατά τθν αναγωγι τουσ. το 

γράφθμα δεν καταγράφονται ρεφματα μζχρι να εφαρμοςκοφν δυναμικά που αντιςτοιχοφν ςε 

δυναμικό αναγωγισ του μεταλλικοφ ιόντοσ ι ςε φαινόμενα μεταφοράσ μάηασ των ιόντων του 

θλεκτρολφτθ ςτο θλεκτρόδιο. Οι περιοχζσ ςτισ οποίεσ παρατθρείται απότομθ μεταβολι των 

ρευμάτων, με ςχθματιςμό κορυφισ ςτο γράφθμα, αντιςτοιχοφν ςε ςυγκεκριμζνεσ 

θμιαντιδράςεισ αναγωγισ του μεταλλικοφ ιόντοσ. τα δυναμικά που δεν αντιςτοιχεί κάποια 

αναγωγι ςτθ διεπιφάνεια θλεκτροδίου – θλεκτρολφτθ, θ ζνταςθ των καταγραφόμενων 
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ρευμάτων μειϊνεται.7 

 

Εικόνα 2.3:Γπάθημα κςκλικήρ βοληαμεηπίαρ ζε άξονερ δςναμικού – πεύμαηορ 

 Με τθν ίδια λογικι το δεφτερο μιςό τμιμα τθσ βολταμετρίασ αντιςτοιχεί ςε ανοδικι 

ςάρωςθ, δθλαδι ςτθν μελζτθ τθσ οξείδωςθσ του μετάλλου Μ. Μζχρι να εφαρμοςκοφν 

κατάλλθλεσ τιμζσ δυναμικοφ για τθν καταγραφι θμιαντιδράςεων οξείδωςθσ υπό τθ μορφι 

κορυφισ, δεν καταγράφονται ρεφματα μεγάλθσ ζνταςθσ. Σα ρεφματα  αυτά οφείλονται ςτα 

φαινόμενα μεταφοράσ μάηασ των ιόντων του θλεκτρολφτθ ςτο θλεκτρόδιο. 

 Μόλισ ολοκλθρωκεί θ ςάρωςθ ςε όλο το εφροσ του επιλεγμζνου δυναμικοφ, γίνεται θ 

ταυτοποίθςθ των κορυφϊν με τισ αντίςτοιχεσ θμιαντιδράςεισ οξείδωςθσ και αναγωγισ. Θ 

ταυτοποίθςθ είναι μία δφςκολθ διαδικαςία κακϊσ απαιτεί τθν ακριβι γνϊςθ τόςο του 

οξειδοαναγωγικοφ μθχανιςμοφ για το εκάςτοτε θλεκτρολυτικό διάλυμα, όςο και τα ίδια τα 

δυναμικά των θμιαντιδράςεων. 

 

2.3 Ηλεκτροαπόθεςη 

 

Όπωσ ιδθ ζχει αναφερκεί θ θλεκτροαπόκεςθ (electrodeposition – ED) είναι μία τεχνικι 

απόκεςθσ μεταλλικοφ ςτρϊματοσ ςε μία επιφάνεια / υπόςτρωμα. Ο ςτόχοσ τθσ απόκεςθσ 

είναι θ βελτίωςθ ενόσ πλικουσ φυςικοχθμικϊν ιδιοτιτων του υποςτρϊματοσ30: μθχανικζσ 

(αφξθςθ αντοχισ ςε κλίψθ, εφελκυςμό, και άλλα), οπτικζσ (ςτιλπνι, λεία επιφάνεια), 

θλεκτρικζσ (αφξθςθ ι μείωςθ αγωγιμότθτασ), μαγνθτικζσ, αφξθςθ αντιδιαβρωτικισ 
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προςταςίασ, και πολλζσ άλλεσ.  

 Οι θλεκτροαποκζςεισ ζχουν ζναν αρικμό προαπαιτοφμενων βθμάτων πριν 

εφαρμοςκοφν.  Καταρχιν θ προσ απόκεςθ επιφάνεια πρζπει να ζχει κακαριςτεί με ζνα πλικοσ 

μεκόδων για αποφευχκεί θ φπαρξθ προςμίξεων ςτο απόκεμα. Επιβάλλεται και ο ζλεγχοσ τθσ 

κακαρότθτασ του θλεκτρολυτικοφ διαλφματοσ για τον ίδιο λόγο, ανεξάρτθτα από τον ζλεγχο 

τθσ ςτοιχειομετρίασ των μεταλλικϊν ιόντων που περιζχονται ςε αυτό. Επιπλζον ςτο διάλυμα 

πρζπει να περιζχονται και πρόςκετεσ ουςίεσ που ςκοπό ζχουν τθν διατιρθςθ του pH του 

διαλφματοσ, τθν βελτίωςθ τθσ ποιότθτασ των αποκεμάτων, τον ζλεγχο των παραγόμενων 

αερίων ςτα θλεκτρόδια κατά τισ οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ (Ο2 ςτθν άνοδο και Θ2 ςτθ 

κάκοδο), και άλλα. 

 Ζνασ τελευταίοσ αλλά εξίςου ςθμαντικόσ παράγοντασ για τθν λιψθ καλισ ποιότθτασ 

αποκεμάτων είναι το είδοσ των επιβαλλόμενων ρευμάτων. Τπάρχουν δφο δυνατότθτεσ: θ 

επιβολι ςυνεχοφσ ρεφματοσ και θ επιβολι παλμικοφ ρεφματοσ. 

 

2.3.1 Παλμικό απόθεςη 

 
Θ θλεκτροαπόκεςθ  με παλμικά ρεφματα είναι μία τεχνικι που βελτιϊνει τισ ιδιότθτεσ του 

αποκζματοσ γιατί είναι δυνατόν να ελεγχκοφν πολλοί παράγοντεσ που επθρεάηουν τθν 

θλεκτροαπόκεςθ. Ζτςι είναι δυνατόσ ο καλφτεροσ ζλεγχοσ τθσ ςτοιχειομετρίασ του μεταλλικοφ 

ςτρϊματοσ που αποτίκεται. Ωσ προσ τθν ποιότθτα του αποκζματοσ, με τθν παλμικι απόκεςθ 

παραςκευάηονται υμζνια με μικρότερθ ανομοιογζνεια, πιο εκλεπτυςμζνουσ κόκκουσ, 

μικρότερο πορϊδεσ  και μεγαλφτερο πάχοσ3. 

 Για τον χαρακτθριςμό των παλμϊν κατά τθν παλμικι απόκεςθ χρθςιμοποιείται ζνασ 

αρικμόσ από χαρακτθριςτικά μεγζκθ: θ περίοδοσ Τ του παλμοφ που ιςοφται με το άκροιςμα 

του χρόνου επιβολισ παλμοφ Τon και τον χρόνο διακοπισ του παλμοφ Toff (T= Τon + Τoff), το 

μζγιςτο πλάτοσ του παλμοφ Jp, το μζςο πλάτοσ του παλμοφ για μία περίοδο Jave. τθν εικόνα 

2.4 απεικονίηεται ζνασ χαρακτθριςτικόσ παλμόσ ρεφματοσ για χρονικι διάρκεια μίασ 

περιόδου3. 

 Θ απόκεςθ με παλμικά ρεφματα μπορεί να εξθγιςει τα πρϊτα ςτάδια  ανάπτυξθσ του 

υλικοφ γφρω από τουσ πυρινεσ απόκεςθσ ςτο υπόςτρωμα. Θ πυρθνογζννθςθ μπορεί να 

περιγραφεί ςε τρία βιματα. το πρϊτο βιμα κατά τθν χρονικι περίοδο Τon ςχθματίηονται οι 

πρϊτοι πυρινεσ. το δεφτερο ςτάδιο κατά τθν διάρκεια Τoff του παλμοφ οι μθ ςυνεκτικοί 

πυρινεσ επαναδιαλφονται. το τρίτο ςτάδιο κατά τθν διάρκεια επιβολισ Τon του επόμενου 

παλμοφ υπάρχει ελεφκερο πεδίο ςτο υπόςτρωμα για δθμιουργία ςτακερότερων δομϊν. Γενικά 

θ παλμικι θλεκτροαπόκεςθ  ευνοεί τθν  θλεκτροκρυςτάλλωςθ, που οδθγεί ςε μεγαλφτερουσ 
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κρυςταλλίτεσ.3, 7 

 

Εικόνα 2.4: Απεικόνιζη ηοσ ταρακηηριζηικού παλμού απόθεζης για τρονική διάρκεια 

μίας περιόδοσ 

 

2.3.2 Απόθεςη ςυνεχούσ ρεύματοσ 

 
Θ ποιοτικι διαφορά τθσ απόκεςθσ ςυνεχοφσ ρεφματοσ με τθν απόκεςθ παλμικοφ ρεφματοσ 

είναι ότι το φαραντεϊκό ρεφμα δεν μθδενίηεται ποτζ, κακϊσ θ θλεκτρικι διπλοςτιβάδα δεν 

αποφορτίηεται ποτζ. Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα, παρόλο που και ςτισ δφο περιπτϊςεισ 

εφαρμόηεται το ίδιο μζςο πλάτοσ παλμοφ Jave, θ ςυγκζντρωςθ των αποτικζμενων μεταλλικϊν 

κατιόντων είναι επακριβϊσ προςδιοριςμζνοσ μόνο ςτθν περίπτωςθ του ςυνεχοφσ παλμοφ. Για 

τθν απόκεςθ με ςυνεχζσ ρεφμα κρίςιμα μεγζκθ κεωροφνται θ ςυγκζντρωςθ του διαλφματοσ, θ 

ςυγκζντρωςθ του αποτικζμενου υλικοφ, θ πυκνότθτα του παλμικοφ ρεφματοσ και το πάχοσ του 

υμενίου.3 
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3. Ηλεκτροαπόθεςη υμενύων CuInSe2 

 

3.1 Βαςικϋσ διεργαςύεσ 

 

Οι προςπάκειεσ ςφνκεςθσ του θμιαγωγοφ CuInSe2 με τθν μζκοδο τθσ θλεκτροαπόκεςθσ ζχουν 

ξεκινιςει από τα μζςα τθσ δεκαετίασ του ‘80. Ωςτόςο ακόμα και ςιμερα είναι άγνωςτοσ ο 

ακριβισ μθχανιςμόσ τθσ θλεκτροςφνκεςθσ. Αυτι θ αδυναμία οφείλεται ςτισ μεγάλεσ 

αποκλίςεισ που ζχουν τα δυναμικά αναγωγισ των Cu(II), Ιn(IΙΙ) και Se(VI) 31: 

 Αυτζσ οι διαφορζσ δυςχεραίνουν τθν απευκείασ αντίδραςθ μεταξφ τουσ για τον 

ςχθματιςμό τθσ επικυμθτισ φάςθσ. υγχρόνωσ αυτι είναι θ αιτία που θλεκτροαπόκεςθ  

οδθγεί ςε πολυφαςικά υμζνια, κακϊσ ςχθματίηονται φάςεισ, είτε διμερείσ είτε τριμερείσ 

ενϊςεισ, που κερμοδυναμικά είναι ευκολότερο να πραγματοποιθκοφν. 

 Μία λφςθ ςτο πρόβλθμα που προκφπτει από τθ διαφορά των δυναμικϊν των 

θμιαντιδράςεων είναι θ χριςθ ενόσ ςυμπλοκοποιθτικοφ μζςου. Σο ςυμπλοκοποιθτικό μζςο 

ζχει τον ρόλο να μειϊςει τα δυναμικά αναγωγισ των ιόντων του Cu και του In, ϊςτε να 

επιτραπεί οξειδοαναγωγικά θ ςυναπόκεςθ τουσ ςτθ κάκοδο32. Επιπλζον θ φπαρξθ του ςτο 

λουτρό μεταβάλλει τισ κινθτικότθτεσ των ιόντων33, ρυκμίηει το pH21 και ενιςχφει τθ μεταφορά 

φορτίου. Θ μεταφορά φορτίου μειϊνει το εφροσ των δυναμικϊν απόκεςθσ, βελτιϊνοντασ τθν 

ποιότθτα των αποκεμάτων 30. Διάφορα ςυμπλοκοποιθτικά μζςα που ζχουν χρθςιμοποιθκεί 

κατά καιροφσ είναι τα26: triethanolamine, thiocyanate ions (SCN–), citrates, ethylene diamine, 

triethanolamine, glycine, EDTA, benzotriazole, οργανικά ςυμπλζγματα και θ hydrazine (N2H4). 

Από αυτά τα κιτρικά (Na3Cit) δίνουν τα καλφτερα αποτελζςματα, ενϊ τα πρόδρομα N2H4 

αποφεφγονται λόγω τοξικότθτασ παρά το γεγονόσ ότι δίνουν καλζσ αποδόςεισ. 

 Επιπλζον απαραίτθτθ είναι θ προςκικθ ενόσ αδρανοφσ βοθκθτικοφ θλεκτρολφτθ. Χάρισ 

ςτθν προςκικθ του αυξάνεται θ ιοντικι ιςχφσ (ι αγωγιμότθτα) του διαλφματοσ. Μάλιςτα όςο 

μικρότερθ είναι θ ακτίνα του μεταλλικοφ ιόντοσ, τόςο αυξάνεται θ φόρτιςθ. Αφξθςθ τθσ 
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φόρτιςθσ οδθγεί ςε αφξθςθ του δυναμικοφ με αποτζλεςμα να δθμιουργοφνται λιγότερα 

μεταλλικά ςυμπλζγματα. Οι πιο ςυχνοί αδρανείσ βοθκθτικοί θλεκτρολφτεσ που ςυναντϊνται 

ςτθ βιβλιογραφία είναι το KNO3 και το ΣΕΑ.34 

 

Εικόνα 3.1:Γενικι πορεία ςχθματιςμοφ CuInSe2 από το θλεκτρολυτικό λουτρό του 

τριμεροφσ ςυςτιματοσ Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) 

 Προςπάκειεσ κατανόθςθσ και προςδιοριςμοφ του ςχθματιςμοφ του CuInSe2 και των 

υπολοίπων φάςεων από το τριμερζσ ςφςτθμα Cu(ΙΙ)+In(ΙΙΙ)+Se(ΙV) ζχουν καταβλθκεί από 

πολλζσ ερευνθτικζσ ομάδεσ. Σα αποτελζςματα τουσ τα προβάλλουν είτε με διαγράμματα 

Pourvaix (δυναμικό απόκεςθσ ςυναρτιςει pH)35, είτε ςε διαγράμματα του δυναμικοφ 

απόκεςθσ ςυναρτιςει τθσ αναλογίασ α των ροϊν J του Se(VI)  προσ του Cu(II) (α=JSe(VI) /JCu(II))
31, 

36, είτε ςε διαγράμματα του δυναμικοφ απόκεςθσ ςυναρτιςει των χαρακτθριςτικϊν λόγων των 

ςτοιχειακϊν ςυγκεντρϊςεων ςε Cu, In και Se των αποκεμάτων: 
[𝐶𝑢]

[𝐼𝑛]
 και 

[𝑆𝑒]

[𝐶𝑢]+[𝐼𝑛]
. τισ μελζτεσ 

τουσ παρακζτουν και μία ςειρά πικανϊν οξειδοαναγωγικϊν αντιδράςεων που οδθγοφν ςτο 

ςχθματιςμό των πολυφαςικϊν υμενίων. Όλεσ οι μελζτεσ καταλιγουν ςε ςυμφωνία ωσ προσ τθ 

γενικι πορεία θλεκτραπόκεςθσ των λεπτϊν υμενίων και ωσ προσ ζνα αρικμό πικανϊν 

αντιδράςεων ςχθματιςμϊν του CuInSe2 με τα κανονικά δυναμικά τουσ. 

 Θ εναπόκεςθ λεπτοφ υμενίου από θλεκτρολυτικό διάλυμα του τριμεροφσ ςυςτιματοσ 

Cu(ΙΙ)+In(III)+Se(VI)  εξαρτάται από τα δυναμικά ςχθματιςμοφ και τισ αναλογίεσ των 

ςυγκεντρϊςεων των προδρόμων. Όπωσ φαίνεται ςτθν εικόνα 3.1 37 τα ιόντα Cu(II) και Se(VI)  

του διαλφματοσ ανάγονται κατευκείαν ςε CuSe με αναλογία  *Cu2+]/ [Se4++= 1.25 για δυναμικό 

Ε1. τθν ςυνζχεια το CuSe ανάγεται ςε Cu2Se και Se2– για δυναμικό Ε2. Σα  Cu2Se και Se2– 

αντιδροφν με το In(ΙΙΙ) που βρίςκεται ςτο διάλυμα μζςω μίασ ομογενοφσ χθμικισ αντίδραςθσ 

(C) για να ςχθματιςκεί CuInSe2. Κςωσ το Se2– αντιδράςει χθμικά με το Se(VI) για τον ςχθματιςμό 

ςτοιχειακοφ Se ι με το In(ΙΙΙ) για τον ςχθματιςμό In2Se3 (αντίδραςθ C'). Θ ςυνολικι κακοδικι 

πορεία ςχθματιςμοφ μπορεί να κεωρθκεί ότι είναι ςφμφωνα με τα προθγοφμενα38: 
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2Se(VI)  + 8e– → 2Se 

Cu2+ + e– → Cu+ 

+                    Cu+ + In3++ 2Se + 4e– → CuInSe2 

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

ςτθν οποία ςυμπεριλαμβάνεται θ μεταφορά δεκατριϊν θλεκτρονίων ανά mole παραγόμενου 

προϊόντοσ CuInSe2. 

 Μία ποιο γενικι και ποιοτικι παρουςίαςθ τθσ παραπάνω κακοδικισ αντίδραςθσ 

εναπόκεςθσ από ζνα τυπικό λουτρό ςελθνιδίων , όξινου χαρακτιρα, μπορεί να 

ςυμπεριλαμβάνει και τισ φάςεισ προςμίξεων CuxSe και InySe ςχεδόν κακολικά παροφςεσ κατά 

τθν απόκεςθ CuInSe2, ςφμφωνα με τθν αντίδραςθ39: 

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

όπου x, y και z είναι τιμζσ μικρότερεσ τθσ μονάδασ και w είναι ο αρικμόσ των παραπάνω από 

δεκατρία  θλεκτρονίων που λαμβάνονται από τθν παροφςα διαδικαςία, ο οποίοσ υπολογίηεται 

από τθν ςχζςθ w = 2x+3y+4z.  

 Ο ακριβισ προςδιοριςμόσ του μθχανιςμοφ απόκεςθσ εξαρτάται από τθν ακριβι χθμικι 

ςφνκεςθ του θλεκτρολυτικοφ λουτροφ, το είδοσ του υποςτρϊματοσ, τα επιβαλλόμενα 

ρεφματα, και άλλα. Λαμβάνοντασ υπ' όψιν τα ποικίλα χθμικά είδθ που υπάρχουν ςτο τριμερζσ 

ςφςτθμα, ο μθχανιςμόσ ςφνκεςθσ του CuInSe2 μπορεί να προςδιοριςκεί με οριςμζνεσ 

τριμερείσ αντιδράςεισ ςχθματιςμοφ. ε αυτζσ θ κερμοδυναμικι κινθτιρια δφναμθ για το 

ςχθματιςμό του CuInSe2 εκδθλϊνεται από τθν υποταςικι εναπόκεςθ του ινδίου. φμφωνα με 

όλα τα προθγοφμενα  παρατίκεται μίασ ςειρά πικανϊν αντιδράςεων, με ςειρά μειουμζνου 

κανονικοφ κακοδικοφ δυναμικοφ29:  

In
3+

 + CuSe + H2Se + e
–
 → CuInSe2 + 2H

+ 
(0.870 V) (1) 

3In
3+

 + Cu3Se2 + 4H2Se + e
–
 →  3CuInSe2 + 8H

+ 
(0.660 V) (2) 

2Cu
2+

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

In
3+

+ Cu
2+

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

2In
3+

 + Cu2Se + 3Se + 6e
–   

→  2CuInSe2 (0.226 V) (5) 

In
3+

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

2Cu
2+

 + In2Se3 + H2Se + 2e
–
 → 2CuInSe2 + 2H

+ 
(0.169 V) (7) 

In
3+

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

In
3+

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

 ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ για τθν ςφνκεςθ του CuInSe2 υπάρχει θ ανάγκθ φπαρξθσ 

κάποιων πρόδρομων ενϊςεων, όπωσ H2Se ι ςτοιχειακοφ Se ςτο λουτρό και προαποκζςεισ 
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ενϊςεων CuxSe και In2Se3 ςτο θλεκτρόδιο. Όλεσ αυτζσ οι ενϊςεισ εάν δεν λειτουργιςουν ωσ 

πρόδρομα για τον ςχθματιςμό του, παραμζνουν ωσ πολυφαςικζσ θλεκτροαποκζςεισ του 

τριμεροφσ ςυςτιματοσ Cu(II)+In(III)+Se(VI) ςτο τελικό υμζνιο. 

 Οι προαποκζςεισ χαλκοςελθνιδίων είναι τθσ μορφισ CuSe, ενϊ όςο θ αναγωγι 

προχωρά ςε ποίο αρνθτικά δυναμικά ςχθματίηονται διαφορετικζσ φάςεισ28:  

CuSe → Cu3Se2→ Cu2Se. 

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 

Μικρζσ αποκλίςεισ τθσ ςτοιχειομετρίασ από τθν ιδανικι φάςθ Cu2Se οδθγοφν ςτθ φάςθ 

Cu2_xSe, με x μεταξφ 0 και 1. Πρζπει να τονιςκεί ότι θ φάςθ Cu2–xSe δε ςχετίηεται ςε καμία 

περίπτωςθ με τθ φάςθ τυχαίασ ςτοιχειομετρίασ CuxSe. Σα προαποκζματα Cu2–xSe πικανότατα 

προζρχονται από τισ αντιδράςεισ τθσ μορφισ33: 

(2–x)Cu2+ + H2SeO3 + 4H+ + (8–2x)e–→ Cu2–xSe + 3H2O 

 Σο Se ειςάγεται ςτο θλεκτρολυτικό λουτρό υπό τθν μορφι H2SeO3. Θ αναγωγι του 

H2SeO3 ςτο λουτρό οδθγεί ςε ςτοιχειακό Se ι ςτθν πρόδρομθ ζνωςθ H2Se. Θ αναγωγι του 

ςτοιχειακοφ Se οδθγεί επίςθσ ςε H2Se. Μια άλλθ δυνατότθτα λιψθσ τθσ πρόδρομθσ ζνωςθσ 

H2Se ζρχεται από τθν αναγωγι των προαποκεμάτων CuxSe. Όλεσ αυτζσ δυνατότθτεσ 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  

 Σζλοσ ο ςχθματιςμόσ των πρόδρομων ενϊςεων In2Se3 προκφπτει από τθν χθμικι 
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αντίδραςθ ιόντων In(III) με το Se με δφο πικανοφσ τρόπουσ29: 

 In3+ + Se + 3e– → ΙnSe (0.046 V) 

 2In3+ + 3Se + 6e– →  In2Se3 (0.230 V) 

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

 ε όλεσ τισ αντιδράςεισ που ζχουν δοκεί το δυναμικό υπολογίηεται με βάςθ το πρότυπο 

θλεκτρόδιο του υδρογόνου (SHE). Επειδι το εργαςτιριο που ζγιναν τα πειράματα είναι 

εφοδιαςμζνο με θλεκτρόδιο κορεςμζνων κειικϊν του καλομζλανα (SSE), για τθν μετατροπι 

των καταγεγραμμζνων τιμϊν δυναμικϊν από το SHE (ΕSHE) ςε τιμζσ δυναμικοφ με βάςει τον 

καλομζλανα (ΕSSE) αρκεί θ γνϊςθ τθσ ςχζςθσ: ΕSHE = ΕSSE + 0,654 (mV) [RE]. 

 

3.2 Μηχανιςμού ανϊπτυξησ λεπτών υμενύων ςτο ηλεκτρόδιο 

 

Όςο αφορά τον μθχανιςμό ανάπτυξθσ ςυμπαγοφσ θλεκτραποτικζμενου υμενίου CuInSe2 ςτο 

θλεκτρόδιο τθσ κακόδου, μπορεί να εξθγθκεί ποιοτικά  με τουσ αλλθλζνδετουσ μθχανιςμοφσ 

τθσ πυρινωςθσ, τθσ ανάπτυξθσ και τθσ εκτράχυνςθσ, όπωσ απεικονίηεται ςτθν εικόνα 3.2 40. 

Ιόντα Cu(II) απορροφοφνται και ανάγονται ςε Cu(I) ςτθν κάκοδο. ε αυτό το ςτάδιο τα Cu(II) 

δρουν ωσ επιφανειακά επίπεδα πυρινωςθσ. Θ μεταφορά μάηασ των ιόντων διαφζρει, με 

αποτζλεςμα να επθρεάηει τθν τελικι απόκεςθ ανά τα ςθμεία τθσ επιφάνειασ του θλεκτροδίου.  

τθν ςυνζχεια αντιδράςεισ του Cu(II) με τα ιόντα Se(–ΙΙ) δίνουν τισ φάςεισ  CuxSe, οι οποίεσ με 

τθν προςκικθ των ιόντων In(III) κα ςχθματίςουν το CuInSe2. Θ περαιτζρω ανάπτυξθ 

ςχθματιςμοφ CuInSe2 ςτα κζντρα πυρινωςθσ κα οδθγιςει ςτθν ςυνζνωςθ των κζντρων, 

δίνοντασ ςυμπαγι ςτρϊματα. 

 Με το μοντζλο αυτό μποροφν εξθγθκοφν οριςμζνεσ πειραματικζσ παρατθριςεισ που 

ςχετίηονται με τθν μορφολογία του υμενίου. Καταρχιν το μζγεκοσ ςχθματιηόμενων κόκκων 

εξαρτάται από τθν ποςότθτα του Cu: περίςςεια οδθγεί ςε μεγάλουσ, ενϊ ζλλειψθ ςε μικροφσ 

γιατί τα λιγοςτά ιόντα Cu(II) δεςμεφονται από το H2SeO3. Δεφτερον θ προςκικθ του In(III) δίνει 

νανοκρυςτάλλουσ και όχι μεγαλφτερουσ κόκκουσ, γιατί θ προςκικθ του εμποδίηει τθν 

ανάπτυξθ των κζντρων πυρινωςθσ CuxSe. Σζλοσ για αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των 

προδρόμων Cu(II) παρατθρείται μεγαλφτερθ κρυςταλλικότθτα, μεγαλφτεροι κόκκοι και 

καλφτερεσ αποδόςεισ των θλιακϊν κυττάρων, ακόμα και για διατιρθςθ του λόγου Q=[Cu]/[Se]. 

Αυτό πικανότατα οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι θ απορρόφθςθ και θ αναγωγι του Cu ςτο 

υπόςτρωμα κακορίηει τον όλο μθχανιςμό τθσ πυρθνογζννθςθσ και ανάπτυξθσ.38 



 
  24 

 

 

Εικόνα 3.2: Μθχανιςμόσ ανάπτυξθσ  CuInSe2 ςτο θλεκτρόδιο τθσ κακόδου με το μοντζλο τθσ 

πυρινωςθσ. 
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4. Πειραματικό διαδικαςύα και μϋθοδοι χαρακτηριςμού 
 

4.1 Ειςαγωγό 

 

Σο παρόν κεφάλαιο αποτελεί μία περιγραφι τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ που 

ακολουκικθκε με ςκοπό τθν παραςκευι λεπτϊν υμενίων (thin films) διςελθνιοφχου ινδιοφχου 

χαλκοφ (CuInSe2) πάνω ςε υπόςτρωμα γυαλιοφ ενιςχυμζνο με οξείδιο ιδίου καςςιτζρου (ΙΣΟ). 

Περιγράφονται λεπτομερϊσ θ προετοιμαςία των δοκιμίων  προσ απόκεςθ, θ παραςκευι του 

διαλφματοσ, οι πειραματικζσ διατάξεισ που χρθςιμοποιικθκαν και οι ςυνκικεσ που 

εφαρμόςτθκαν κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων. 

 

4.2 Προετοιμαςύα επιφϊνειασ ηλεκτροδύου ΙΣΟ 
 

4.2.1 Ηλεκτρόδιο ΙΣΟ 

 

 Σο αγϊγιμο γυαλί ςυνίςταται από ζνα γυάλινο ορκογϊνιο τμιμα επικαλυμμζνο ςτθ μία 

πλευρά με αγϊγιμο οξείδιο του Ινδίου–καςςιτζρου.  

 
Εικόνα 4.1: Εξωτερικι εμφάνιςθ γυαλιοφ με επικάλυψθ ΙΤΟ. 

Σο οξείδιο του Ινδίου – καςςιτζρου (ΙΣΟ ι οξείδιο του Ινδίου ενιςχυμζνο με οξείδιο του 

Καςςίτερο) είναι ζνα ςτερεό διάλυμα οξειδίου του Ινδίου (In2O3) και οξειδίου του Καςςιτζρου 
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(SnO2) με ςυνικθ ςφςταςθ 90% οξείδιο του Ινδίου (In2O3) και 10% οξείδιο του Καςςιτζρου 

(SnO2) κατά βάροσ. Είναι διάφανο και άχρωμο ςε λεπτζσ ςτρϊςεισ41, 42. 

Σο ΙΣΟ είναι ζνασ ζντονα ενιςχυμζνοσ τφπου n, θμιαγωγόσ, με ενεργειακό διάκενο περί 

τα 4 eV43. Εξαιτίασ αυτοφ του διάκενου είναι διαφανισ ςτο ορατό φάςμα του φωτόσ. ε 

υπεριϊδθ ακτινοβολία είναι αδιάφανο εξαιτίασ τθσ απορρόφθςθσ φωτονίων από θλεκτρόνια 

ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ με αποτζλεςμα τθ μεταπιδθςθ τουσ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ. Κοντά ςτο 

υπζρυκρο είναι επίςθσ αδιαφανζσ εξαιτίασ τθσ απορρόφθςθσ φωτονίου από θλεκτρόνιο ςτο 

άκρο τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ και μεταπιδθςθσ του ςε υψθλότερεσ ηϊνεσ ςτθν ίδια ηϊνθ 40. 

Σα γυαλιά ΙΣΟ που χρθςιμοποιικθκαν για τισ ανάγκεσ τισ ςυγκεκριμζνθσ διπλωματικισ 

είχαν διαςτάςεισ 1.1 cm x 5 cm. Για να είναι θ επιφανειακι πυκνότθτα φορτίου ςυγκρίςιμθ με 

παλιότερεσ εργαςίεσ επιλζχτθκε να χρθςιμοποιθκεί επιφάνεια 1.131 cm2 ςε κάκε αγϊγιμο 

γυαλί ΙΣΟ. 

  

4.2.2 Καθαριςμόσ και προετοιμαςύα ηλεκτρόδιου ΙΣΟ 

 

το πρϊτο ςτάδιο τθσ προετοιμαςίασ τουσ, τα γυαλιά ΙΣΟ, που είναι και το θλεκτρόδιο 

εργαςίασ μασ, κακαρίηεται. Αρχικά με υπερκακαρό νερό για τυχϊν μεγάλεσ, ορατζσ 

ακακαρςίεσ. Να ςθμειωκεί ότι θ διαδικαςία πρζπει να γίνει με προςοχι ϊςτε να μθν χαραχκεί 

ι καταςτραφεί θ αγϊγιμθ επιφάνεια του γυαλιοφ. 

 τθ ςυνζχεια αφοφ τα γυαλιά ςτεγνϊςουν κακαρίηονται με βαμβάκι που ζχει 

εμποτιςτεί ςε διάλυμα κακαρισ ακετόνθσ – προπανόλθσ ςε αναλογία 1:143. Ζπειτα τα γυαλί 

ξεπλζνονται με υπερκακαρό νερό και αφινονται να ςτεγνϊςουν. Θ διαδικαςία 

επαναλαμβάνεται αν χρειαςτεί. 

 τθ ςυνζχεια υπάρχει ζνα ςτάδιο κακαριςμοφ των γυαλιϊν με υπεριχουσ. Σα γυαλιά 

βουτιοφνται ςε αραιό διάλυμα ΝαΟΘ 0.05Μ και μπαίνουν ςτθ ςυςκευι υπεριχων για 2 λεπτά. 

Ζπειτα ξεπλζνονται πάλι με υπερκακαρό νερό και αφινονται να ςτεγνϊςουν. Σϊρα τα γυαλιά 

είναι πλζον κακαρά και ζτοιμα για τθν προετοιμαςία τουσ για τθν πειραματικι διάταξθ44. 

 Μετά τον κακαριςμό τουσ, απαραίτθτοσ είναι ο οριςμόσ τθσ περιοχισ που ορίηεται 

προσ απόκεςθ. Αυτό γίνεται, όπωσ ζχει ειπωκεί πιο πάνω, για να υπάρχει ςυγκεκριμζνθ 

επιφανειακι πυκνότθτα φορτίου ςυγκρίςιμθ με παλιότερθ αντίςτοιχθ εργαςία. Ορίηεται 

λοιπόν περιοχι με εμβαδόν 1.131 cm2. Θ αμζςωσ πιο πάνω περιοχι από τθν κακοριςμζνθ 

προσ απόκεςθ περιοχι, μονϊνεται με ειδικό βερνίκι. 



 
  27 

 

 Όταν το βερνίκι ςτεγνϊςει, τα γυαλιά είναι ζτοιμα να δεχτοφν απόκεμα. 

 

4.2.3 «Ενεργοπούηςη» του ηλεκτρόδιου ΙΣΟ 

 

Θ διεργαςία τθσ θλεκτροκρυςτάλλωςθσ ςτο θλεκτρόδιο SnO2/γυαλιοφ μπορεί να βελτιωκεί με 

μια μζκοδο που ςυνίςταται ςτθν κακοδικι προκατεργαςία του SnO2. φμφωνα με τθ μζκοδο 

αυτι, ακριβϊσ πριν από κάκε απόκεςθ, θ επιφάνεια του θλεκτροδίου ενεργοποιείται με 

πόλωςθ ςε ςυνεχζσ δυναμικό –1.2 V/SSE για 30 s, ςε όξινο (pH 2) διάλυμα 0.2 Μ K2SO4 και 

ςτουσ 85C42.  

Θ διεργαςία αυτι κακαρίηει τθν επιφάνεια του SnO2 και προκαλεί τθ δθμιουργία ενόσ 

πολφ λεπτοφ ςτρϊματοσ μεταλλικοφ Sn, που προάγει τθν ομοιογενι κρυςτάλλωςθ των 

πυρινων του θλεκτροαποκζματοσ και παρζχει μια καλι ωμικι επαφι43. Θ διαδικαςία αυτι 

περιγράφεται από τθν παρακάτω χθμικι διαδικάςια: 

SnO2 + 2H+ +2e- ->  SnO + H2O  

SnO + 2H+ +2e-   ->  Sn + H2O 

 Κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ ζγιναν 

πειραματιςμοί ςχετικά με τθν επίδραςθ του χρόνου ενεργοποίθςθσ ςε ίδιεσ ςυνκικεσ. Οπότε 

οι χρόνοι ενεργοποίθςθσ ποικίλουν από 0 ζωσ και 180 s. 

 

4.3 Παραςκευό του διαλύματοσ για την ηλεκτροαπόθεςη 

 

4.3.1 Παραςκευό του διαλύματοσ 

 

Για τθν παραςκευι του τελικοφ μασ διαλφματοσ χρθςιμοποιικθκαν υγρά όξινα διαλφματα 

Cu(NO3)2, In(NO3)3 και SeO2. Επίςθσ χρθςιμοποιικθκε Na3Cit (Na3C6H5O7) ωσ 

ςυμπλοκοποιθτικό μζςο και KNO3 (αδρανισ θλεκτρολφτθσ) που αυξάνει τθν ιοντικι ιςχφ του 

διαλφματοσ. Οι ςυγκεντρϊςεισ των διαλυμάτων αυτϊν είναι 1 Μ Cu(NO3)2, 0.1 Μ In(NO3)3, 1 Μ 

SeO2, 2 Μ Na3Cit (Na3C6H5O7) και 2 Μ KNO3. Σα διαλφματα αυτά παραςκευάςτθκαν ςτο 

εργαςτιριο ςε φιαλίδια των 25 mL.  
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 Αναλυτικότερα, θ χθμικζσ ενϊςεισ Cu(NO3)2, In(NO3)3, SeO2 και KNO3 βρίςκονται ςτο 

εμπόριο υπό μορφι ςτερεισ ςκόνθσ. Αυτό ςθμαίνει ότι πρζπει να διαλυκοφν ςε νερό για να 

παραςκευαςτοφν τα υδατικά μασ διαλφματα. Για τθν διάλυςθ των ςτερεϊν ςε νερό 

χρθςιμοποιικθκαν οι παρακάτω ςχζςεισ: 

 

  
 

  
               (       ) 

 

  
 

 
                (       ) 

 

 Για τθ αραίωςθ του Cu(NO3)2, είναι γνωςτό ότι το μοριακό του βάροσ είναι ΜΒ = 241.60 

g∙mol–1. Επομζνωσ να υπολογίςουμε τα απαραίτθτα γραμμάρια που πρζπει να διαλυκοφν ςε 

25 mL υπερκακαροφ νεροφ για να ζχουμε ςυγκζντρωςθσ 1 Μ διάλυμα. Από τισ παραπάνω 

ςχζςεισ μπορεί εφκολα να υπολογιςτεί ότι πρζπει να διαλφςουμε 6.04 g.  

Αντίςτοιχα, το In(NO3)3 ζχει μοριακό βάροσ ΜΒ = 390.91 g∙mol–1, το SeO2 ζχει μοριακό 

βάροσ ΜΒ = 110.96 g∙mol–1 και το KNO3 ζχει μοριακό βάροσ ΜΒ = 101.11 g∙mol–1. Κάνοντασ 

τουσ υπολογιςμοφσ ζχουμε ότι: 

mCu= 6.04 g 

mIn = 0.9773 g 

mSe = 2.774 g 

mKNO3 = 5.0555 g 

Εφόςον ξζρουμε τθ βάηα του ςτερεοφ που πρζπει να διαλφςουμε ςε κάκε περίπτωςθ 

αλλά και όλα τα φιαλίδια είναι των 25 mL ακολουκοφμε τθν ίδια διαδικαςία για κάκε ζνα από 

τα παραπάνω χθμικά. 

1. Αρχικά, κακαρίηουμε επαρκϊσ τα φιαλίδια των 25 mL αλλά και ότι άλλο 

βοθκθτικό ςκεφοσ πρόκειται να χρθςιμοποιθκεί με υπερκακαρό νερό. 

2. Από το πλαςτικό μπουκάλι του εκάςτοτε ςτερεοφ χθμικοφ, με τθ βοικεια 

μικρισ ςπάτουλασ ηυγίηουμε ςε ηυγό ακριβείασ τθν απαραίτθτθ ποςότθτα 

ςφμφωνα με τθν ποςότθτα που περιγράφθκε παραπάνω. 

3. Θ μάηα αυτι του ςτερεοφ χθμικοφ ειςάγεται με τθ βοικεια μικροφ γυάλινου 

χωνιοφ ςτο γυάλινο φιαλίδιο. 

4. Προςτίκεται ςτο φιαλίδιο υπερκακαρό νερό μζχρι να φτάςει τθ ςτάκμθ των 25 

mL. 

5. Σζλοσ, το φιαλίδιο ανακινείται αργά μζχρισ ότου να μθν παρατθροφνται 

αιωριματα ςε αυτό, και το διάλυμα να ζχει ομογενοποιθκεί πλιρωσ.  
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 Θ χθμικι ζνωςθ Na3Cit λειτουργεί ωσ ςυμπλοκοποιθτικό μζςο με ςκοπό να μειϊςει τθ 

διαφορά μεταξφ των δυναμικϊν αναγωγισ των ιόντων του Cu και In, ϊςτε να επιτραπεί 

οξειδοαναγωγικά θ ςυναπόκεςθ τουσ ςτο κακοδικό θλεκτρόδιο. Οπότε θ παρουςία του 

κακιςτάτε απαραίτθτθ για τθν απόκεςθ του τριμεροφσ CuInSe2. Σο Na3Cit είναι ςτερεό και ζχει 

μοριακό βάροσ ΜΒ = 294.1 g∙mol–1. Θ ποςότθτα ςε g που κα χρειαςτεί από το Na3Cit κα 

υπολογιςτεί κατά τθν παραςκευι του διαλφματοσ διςελθνιοφχου ινδιοφχου χαλκοφ. 

Εφόςον ζχουμε τα υδατικά διαλφματα των απαραίτθτων ςυςτατικϊν, πρζπει να 

υπολογιςτοφν οι ποςότθτεσ των υδατικϊν διαλυμάτων που κα χρθςιμοποιθκοφν για τθν 

παραςκευι του τελικοφ διαλφματοσ. Σο τελικό διάλυμα κα παραςκευαςτεί ςε κυψελίδα των 

100 mL, θ οποία πρϊτα ζχει κακαριςτεί διεξοδικά με υπερκακαρό νερό. 

Κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων χρθςιμοποιικθκαν διαφορετικζσ ςυςτάςεισ για το 

τελικό διάλυμα, αλλά κατά κφριο λόγο χρθςιμοποιικθκαν οι παρακάτω ςυςτάςεισ. ε 

πειράματα με διαφορετικζσ, ςυςτάςεισ κα αναφζρονται οι ςυςτάςεισ αναλυτικά κατά τθν 

περιγραφι του εκάςτοτε πειράματοσ. 

Για τον υπολογιςμό των ποςοτιτων που χρειάςτθκαν για τθν παραςκευι του τελικοφ 

διαλφματοσ χρθςιμοποιοφμε το νόμο τθσ αραίωςθσ διαλυμάτων, όπου ιςχφει ότι C1 ∙V1 = C2∙ V2, 

όπου C1 είναι οι ςυγκεντρϊςεισ των διαλυμάτων ζχουν ιδθ παραςκευαςτεί (Cu(NO3)2, 

In(NO3)3, κλπ.) και V1 ο όγκοσ ςε mL που χρειαςτοφν. Ενϊ C2 είναι οι ςυγκεντρϊςεισ τθσ 

ςφςταςθσ που επιλζξαμε να παραςκευάςουμε (ςε αυτιν τθν περίπτωςθ οι ςυςτάςεισ του 

πίνακα 4.1) και V2 o τελικόσ όγκοσ, δθλαδι αυτόσ τθσ κυψελίδασ, 100 mL. 

Πίνακασ 4.1: Συγκεντρϊςεισ αρχικϊν διαλυμάτων. 

υςτατικά υγκεντρώςεισ (mΜ) 

Cu(NO3)2 2.5 

In(NO3)3 12.5 

SeO2 5 

KNO3 150 

Na3Cit (Na3C6H5O7) 250 

Ακολουκϊντασ τθν παραπάνω διαδικαςία, υπολογίηουμε τισ ποςότθτεσ των αρχικϊν 

διαλυμάτων που πρζπει να ειςάγουμε ςτο τελικό διάλυμα. Αυτζσ φαίνονται ςτον παρακάτω 

πίνακα 4.2: 
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Πίνακασ 4.2: Ποςότθτεσ των αρχικϊν διαλυμάτων που ειςάγουμε ςτο τελικό διάλυμα 

υςτατικά Όγκοσ (mL) 

Cu(NO3)2 0.25 

In(NO3)3 12.5 

SeO2 0.5 

KNO3 3 

 Σο άκροιςμα των παραπάνω όγκων είναι 16.25 mL άρα πρζπει να προςκζςουμε 83.75 

mL υπερκακαρό νερό για να ζχουμε 100 mL διαλφματοσ. 

 τθν ποςότθτα αυτι νεροφ κα διαλυκεί το Na3Cit. Κάνοντασ χριςθ του νόμου τθσ 

αραίωςθσ ζχουμε ότι: 

C1 ∙ V1 = C2 ∙ V2 x∙ 83.75 = 25∙10–3 Μ ∙ 100 mL x ≈ 0.0298507 Μ 

Γνωρίηοντασ ότι το μοριακό βάροσ του Na3Cit είναι ΜΒ = 294.10 g∙mol–1 μποροφμε να 

υπολογίςουμε τα απαραίτθτα γραμμάρια Na3Cit.  

Σα  294.1g  αναφζρονται ςε  1L και ζχουν ςυγκζντρωςθ  1Μ 

Σα  xg  αναφζρονται ςε  1L και ζχουν ςυγκζντρωςθ 0.0298507Μ 

Οπότε προκφπτει ότι για 1L νερό κα χρειαςτοφμε 8.7791 g Na3Cit. 

Σα  8.7791 g Na3Cit αντιςτοιχοφν ςε 1 L νερό 

Σα       xg Na3Cit αντιςτοιχοφν ςε 83.75 mL νερό 

Άρα τελικά χρειαηόμαςτε 0.73525 g Na3Cit. 

Με τθν ολοκλιρωςθ παραςκευισ των απαραίτθτων διαλυμάτων προχωράμε ςτθν 

παραςκευι του διαλφματοσ του διςελθνιοφχου ινδιοφχου χαλκοφ. Θ διαδικαςία ζχει ωσ εξισ: 

1. Γίνεται διεξοδικόσ κακαριςμόσ τθσ κυψελίδασ αλλά και των ογκομετρικϊν 

ςωλινων που κα χρθςιμοποιιςουμε με υπερκακαρό νερό. 

2. Μόλισ όλα ςτεγνϊςουν καλά προςκζτουμε το νερό ςτθν κυψελίδα μαηί με ζναν 

κακαρό μαγνθτικό αναδευτιρα. 

3. τθ ςυνζχεια προςκζτουμε τθ ςκόνθ Na3Cit ςτο νερό και περιμζνουμε να 

διαλυκεί πλιρωσ, με τθ βοικεια του μαγνθτικοφ αναδευτιρα, ζωσ ότου να μθν 

είναι αιωριματα πλζον ορατά.  

4. τθ ςυνζχεια ειςάγονται ςτο διάλυμα με τθν ακόλουκθ ςειρά τα διαλφματα των 

Cu(NO3)2, Cu(NO3)2, SeO2 και KNO3. Σα διαλφματα προςτίκενται ζνα ζνα και 
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αφοφ ζχει γίνει πλιρθσ ομογενοποίθςθ του προθγοφμενου διαλφματοσ με τθ 

βοικεια τθσ ανάδευςθσ. 

5. Όταν και το τελευταίο ςυςτατικό ζχει ειςαχκεί και ζχει ομογενοποιθκεί πλιρωσ 

ςτο διάλυμα ςταματάμε τθν ανάδευςθ του διαλφματοσ. 

Με τθν παραπάνω διαδικαςία παραςκευάςαμε το διάλυμα διςελθνιοφχου ινδιοφχου 

χαλκοφ (CuInSe2) ςτθν ηθτοφμενθ ςφςταςθ. τθ ςυνζχεια ακολουκεί θ ρφκμιςθ του pHςτθν 

επικυμθτι τιμι, ανάλογα με το πείραμα. 

4.3.2 Ρύθμιςη το pH του διαλύματοσ 

 

Αμζςωσ μετά τθν ολοκλιρωςθ τθσ παραςκευισ του διαλφματοσ – λουτροφ, χρειάηεται να γίνει 

ρφκμιςθ του pHτου ςε επικυμθτι τιμι. ειρά πειραμάτων, ζδειξε ότι θ διαδικαςία ευνοείται 

ςε όξινο περιβάλλον κάτι με το οποίο ςυμφωνεί και θ βιβλιογραφία. Θ διαδικαςία ρφκμιςθσ 

γίνεται με τθ βοικεια ενόσ pH–μετρου, το οποίο αποτελείται από ζνα μεταλλικό ςτοιχείο που 

μετράει τθ κερμοκραςία και από ζνα θλεκτρόδιο pH με τθ βοικεια του οποίου μπορεί να 

μετρθκεί το pH του διαλφματοσ. το παρόν διάλυμα, θ ρφκμιςθ του pHγίνεται με πυκνό 

νιτρικό οξφ ςυγκζντρωςθσ 1M ι πυκνό υδροξείδιο του νατρίου (NaOH). Θ διαδικαςία είναι 

ελεγχόμενθ και λαμβάνει χϊρα με τθ βοικεια ενόσ ςταγονόμετρου. Πρζπει να αναφερκεί ότι θ 

επιλογι του νιτρικοφ οξζοσ για τθ ρφκμιςθ του pH ζγινε με βάςθ το γεγονόσ ότι ςτο διάλυμα 

CuInSe2 υπάρχουν ιδθ νιτρικά ιόντα, λόγω του Na3Cit. 

 

Εικόνα 4.2: ΗλεκτρόδιοHg/Hg2SO4, Κ2SO4 (κορ.) 

 υνοπτικά, θ διαδικαςία ρφκμιςθσ του pHπεριλαμβάνει τθ βακμονόμθςθ τθσ pH–

μετρικισ ςυςκευισ, τθν τοποκζτθςθ του θλεκτροδίου pH μζςα ςτο διάλυμα και τθν προςκικθ 

HNO3 ι NaOH, προκειμζνου θ ζνδειξθ του pH να πάρει τθν επικυμθτι τιμι. Κατά τθ διαδικαςία 

αυτό είναι απαραίτθτθ θ ανάδευςθ, ζτςι ϊςτε θ τιμι του pH να είναι ίδια ςε κάκε ςθμείο του 

διαλφματοσ. τθν περίπτωςθ που χρθςιμοποιείται υδρόλουτρο για να γίνει απόκεςθ ςε 
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κερμοκραςία διαφορετικό από αυτι του περιβάλλοντοσ κα πρζπει να τοποκετείται και το 

μεταλλικό κερμοςτοιχείο μζςα ςτο διάλυμα, διότι θ ζνδειξθ ςτθν pH–μετρικι ςυςκευι κα 

είναι εςφαλμζνθ αν δε λθφκεί υπόψθ και αυτόσ ο παράγοντασ. 

 

Εικόνα 4.3: Η pΗ–μετρικι ςυςκευι 

 

 

4.4 Πειραματικό διϊταξη 
 

Με το θλεκτρολυτικό διάλυμα παραςκευαςμζνο, πλζον το θλεκτροχθμικι κελί (ι κυψελίδα) 

είναι ζτοιμθ να ολοκλθρωκεί με τθν προςκικθ των τριϊν θλεκτροδίων, που ςυνδζονται με τον 

ποτενςιοςτάτθ (PGZ 301, VoltaLab): το  θλεκτρόδιο εργαςίασ (working electrode – W.E.), το 

θλεκτρόδιο αναφοράσ (reference electrode – R.E.) και το βοθκθτικό θλεκτρόδιο (counter 

electrode – C.E.).  
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Εικόνα 4.4: Τα βαςικά ςτοιχεία τισ πειραματικισ διάταξθσ 

Σο θλεκτρόδιο εργαςίασ αποτελεί τθν κάκοδο, και ςτθ διάταξι μασ είναι ο άξονασ που 

εφαρμόηεται το γυαλί ΙΣΟ. Σο βοθκθτικό θλεκτρόδιο αποτελεί τθν άνοδο τθσ πειραματικισ 

διάταξθσ και είναι ζνα κυλινδρικό πλζγμα λευκόχρυςου (Pt.). Σο πλζγμα είναι κυλινδρικό γιατί 

με αυτό το ςχιμα κατά τθ διάρκεια τθσ απόκεςθσ υπάρχει θ μζγιςτθ δυνατι ςυμμετρία ςτισ 

δυναμικζσ γραμμζσ, ϊςτε το ςτρϊμα να αναπτφςςεται ςυμμετρικά. Σο θλεκτρόδιο αναφοράσ 

είναι εκείνο ωσ προσ το οποίο ςυγκρίνεται το δυναμικό του θλεκτροδίου εργαςίασ. Ωσ 

θλεκτρόδιο αναφοράσ χρθςιμοποιείται θλεκτρόδιο κορεςμζνων κειικϊν (SSE) (Hg/Hg2SO4, 

Κ2SO4 (sat.))41, ζτςι ϊςτε να μθν αποτελοφν δθλθτιρια για αυτό τα διαλφματα χαλκοφ ινδίου 

ςελθνίου.  

θμειϊνεται πωσ απαιτοφνται κερμοκραςίεσ λουτροφ διαφορετικζσ των ςυνκθκϊν 

περιβάλλοντοσ (Room Temperature – R.T.), επιτυγχάνονται με τθν ροι ψυκτικοφ υγροφ 

ρυκμιηόμενθσ κερμοκραςίασ, διαμζςου του μανδφα των τοιχωμάτων τθσ κυψελίδασ. 

Ο ποτενςιοςτάτθσ που χρθςιμοποιικθκε (PGZ 301, VoltaLab) είναι το όργανο με τθ 

βοικεια του οποίου εφαρμόηεται το δυναμικό ςτθν κάκοδο τθσ διάταξθσ μασ. Είναι μία 

θλεκτρονικι ςυςκευι, με τθν οποία μποροφμε να εφαρμόςουμε ςτακερι ι παλμικι τιμι 

δυναμικοφ ι και να ςαρϊςουμε μια περιοχι δυναμικοφ (κυκλικι βολταμμετρία). Ο 

ποτενςιοςτάτθσ ςυνδζεται ςε ςειρά με ζνα ψθφιακό πολφμετρο που χρθςιμοποιείται ωσ 

αμπερόμετρο για τον ζλεγχο τθσ ζνταςθσ του ρεφματοσ, αλλά και με ζνα Θ/Τ μζςω του οποίου 

κακορίςτθκαν οι ςυνκικεσ του πειράματοσ. 
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Εικόνα 4.5: Ποτενςιοςτάτθσ PGZ 301, VoltaLab 

 

4.5 Πειραματικό διαδικαςύα 
 

Δεδομζνου ότι οι επιφάνειεσ των θλεκτροδίων ΙΣΟ είναι πλιρωσ προετοιμαςμζνεσ και το 

διάλυμα απόκεςθσ ζχει παραςκευαςτεί και ςυνάμα το pH του ζχει ρυκμιςτεί, λίγεσ ενζργειεσ 

απομζνουν πριν τθν εκτζλεςθ των πειραμάτων.  Ειδικότερα, το πλζγμα λευκόχρυςου 

τοποκετείται ςτθν κυψελίδα, αφοφ ζχει κακαριςτεί καταλλιλωσ και αμζςωσ μετά ειςάγεται 

και το θλεκτρόδιο αναφοράσ. Αφοφ γίνει θ ςυνδεςμολογία των θλεκτροδίων με τον 

ποτενςιοςτάτθ και το πολφμετρο,  ενεργοποιείται ο Θ/Τ. 

 Μζςω του προγράμματοσ VoltaMaster που είναι εγκατεςτθμζνο ςτον H/Y επιλζγονται 

οι παράμετροι τθσ απόκεςθσ (ςυνεχισ ι εναλλαςςόμενο δυναμικό, δυναμικό απόκεςθσ, 

χρόνοι απόκεςθσ, κλπ.). 

 Αφοφ ρυκμιςτοφν οι παράμετροι ανάλογα με το πείραμα που κα εκτελεςτεί, 

ενεργοποιείται ο ποτενςιοςτάτθσ και το πολφμετρο. τθ ςυνζχεια, γίνεται θ ενεργοποίθςθ τθσ 

αγϊγιμθσ επιφάνειασ του ΙΣΟ. Όταν το διάλυμα K2SO4 ζχει κερμανκεί ςτουσ 85οC, υπό ςυνεχι 

ανάδευςθ, ειςάγουμε το θλεκτρόδιο αναφοράσ, ζνα πλζγμα λευκόχρυςου (Pt.). Σο δυναμικό 

ορίηεται ςτα –1.2 V/SSE, όπωσ ζχει αναφερκεί πιο πάνω και ςτθ ςυνζχεια ειςάγουμε το 

θλεκτρόδιο ςτο διάλυμα για τον επικυμθτό χρόνο.  

Αμζςωσ μετά τθν ενεργοποίθςθ, ξεπλζνεται ελαφρά με υπερκακαρό νερό το 

θλεκτρόδιο και το βυκίηεται ςτο θλεκτρολυτικό διάλυμα. Μζςω του Θ/Τ δίνεται θ εντολι να 

ξεκινιςει θ διαδικαςία. Μόλισ ολοκλθρωκεί το πείραμα, θ διαδικαςία διακόπτεται αυτόματα. 
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Σο θλεκτρόδιο εξάγεται από τθν υποδοχι τθσ κακόδου και ςτθ ςυνζχεια ξεπλζνεται με 

υπερκακαρό νερό και αφινεται να ςτεγνϊςει.  

Μετά το πζρασ τθσ θλεκτρολυτικισ απόκεςθσ, παρατθρείται δραςτικι αλλαγι ςτθ 

μορφολογία των επιφανειϊν των θλεκτροδίων ΙΣΟ. Θ μζχρι πρότινοσ διάφανθ επιφάνεια των 

θλεκτροδίων, ζχει γίνει ςε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ ματ, ζχοντασ αποκτιςει ζνα μαφρο – 

ανκρακί χρϊμα, ενϊ ςε άλλεσ περιπτϊςεισ ζχει γίνει γυαλιςτερι με χρϊμα γκρι.  Θ εμφανισ 

αυτι αλλαγι αποκαλφπτει ότι ζγινε απόκεςθ πάνω ςτο υπόςτρωμα του γυαλιοφ. Ο 

χαρακτθριςμόσ των υμενίων κα γίνει αφοφ τα δοκίμια μελετθκοφν με τθν τεχνικι περίκλαςθσ 

ακτίνων Χ (XRD) και τθν τεχνικι τθσ θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ ςάρωςθσ (SEM). 

 

 

4.6 Θερμικό κατεργαςύα ηλεκτροδύων CuInSe2/ITO 
 

Θ κερμικι κατεργαςία των δειγμάτων γίνεται με τθ μζκοδο τθσ ανόπτθςθσ. Σο δείγμα 

τοποκετείται ςε ειδικό δειγματοφορζα με ςκοπό να τοποκετθκεί ςτο εςωτερικό του ειδικοφ 

φοφρνου. 

 

Εικόνα 4.6: Σωλθνοειδισ φοφρνοσ. 

 Όταν το δείγμα ειςαχκεί ςτο φοφρνο και αςφαλιςτεί, θ κερμοκραςία αυξάνεται 

ςταδιακά, με ρυκμό 10oC/min, ζωσ να φτάςει τουσ 350oC. Θ κερμοκραςία αυτι διατθρείται για 

30 λεπτά οπότε και αρχίηει θ ψφξθ του φοφρνου ζωσ ότου φτάςει ςε κερμοκραςία 

περιβάλλοντοσ. Θ ψφξθ είναι αργεί και γίνεται με φυςικό τρόπο. 
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 Κατά τθ διάρκεια τθσ ανόπτθςθσ, τα διάφορα άτομα του υλικοφ διαχζονται εντόσ του 

ςτερεοφ, ζτςι ϊςτε το υλικό να φτάςει ςε μια κατάςταςθ ιςορροπίασ. Τψθλι κερμοκραςία 

είναι απαραίτθτθ για να αυξθκεί ο ρυκμόσ διάχυςθσ παρζχοντασ τθν απαραίτθτθ ενζργεια που 

χρειάηονται για να ςπάςουν οι δεςμοί. 

 Θ διαδικαςία τθσ ανόπτθςθσ, ςτισ ςειρζσ πειραμάτων που διεξιχκθςαν, ζχει το πολφ 

δφο ςτάδια. Κατά το πρϊτο ςτάδιο τθσ ανάκτθςθσ, αφαιροφνται οι κρυςταλλικζσ ατζλειεσ και 

κυρίωσ οι γραμμικζσ ατζλειεσ και οι εξαρκρϊςεισ του κρυςταλλικοφ πλζγματοσ. Κατά το 

δεφτερο ςτάδιο, γνωςτό ωσ ςτάδιο ανακρυςτάλλωςθσ, δθμιουργοφνται νζοι κρυςταλλίτεσ 

χωρίσ εςωτερικζσ τάςεισ και παραμορφϊςεισ ςτθ κζςθ παραμορφωμζνων από εςωτερικζσ 

τάςεισ. 

 Θ υψθλι κερμοκραςία τθσ ανόπτθςθσ μπορεί να οδθγιςει ςε οξείδωςθ τθσ επιφάνειασ 

του υλικοφ. Για τθν αποφυγι τζτοιων φαινομζνων, θ διαδικαςία τθσ ανόπτθςθσ γίνεται ςε 

ελεγχόμενο περιβάλλον, όπου ςτθν ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ είναι περιβάλλον αηϊτου (N2). 

Αυτό επιτυγχάνεται εξαιτίασ των μθ δραςτικϊν ιδιοτιτων των αδρανϊν αερίων, οπότε 

αποτρζπονται οι ανεπικφμθτεσ χθμικζσ αντιδράςεισ. 

 

 

4.7 Μϋθοδοι χαρακτηριςμού 
 

4.7.1 Περύθλαςη ακτύνων Φ (XRD) 

 

Οι ακτίνεσ Χ είναι θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία με μικθ κφματοσ τθσ τάξθσ των Å (= 10–10 m), 

όπου εκατζρωκεν τθσ ςτο θλεκτρομαγνθτικό φάςμα βρίςκεται θ περιοχι των ακτίνων γ και 

του υπεριϊδουσ.  Ακτίνεσ Χ παράγονται όταν φορτιςμζνα ςωματίδια (π.χ. θλεκτρόνια) 

ςυγκροφονται με τθν φλθ. Θ απόκριςθ των ςτερεϊν ςτθν πρόςκρουςθ θλεκτρονίων 

περιλαμβάνει ςυνικωσ τθν εκπομπι ενόσ ςυνεχοφσ φάςματοσ ακτινοβολίασ, με αιχμζσ 

εκπομπισ ςε οριςμζνα μικθ κφματοσ45. 
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Εικόνα 4.7: Συςκευι περίκλαςθσ ακτίνων Χ που χρθςιμοποιικθκε για τθ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ 

 Σο ςυνεχζσ φάςμα εκπομπισ αντιςτοιχεί ςε μία ευρεία περιοχι ενζργειασ ακτίνων Χ, 

και προκφπτει ωσ αποτζλεςμα τθσ γενικισ αλλθλεπίδραςθσ των ταχζων θλεκτρονίων και φλθσ. 

Οφείλεται ςτθν εν μζρθ μετατροπι τθσ κινθτικισ ενζργειασ των θλεκτρονίων ςε 

θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία (ακτινοβολία πζδθςθσ των θλεκτρονίων), κατά τθν απότομθ 

επιβράδυνςθ που υφίςτανται αυτά ςτθ μάηα του υλικοφ – ςτόχου. 

Σο γραμμικό φάςμα οφείλεται ςτθν εκπομπι ακτινοβολίασ Χ μεγάλθσ ζνταςθσ από 

ιονιςμζνα άτομα, και παράγεται όταν τα ταχζα θλεκτρόνια που προςπίπτουν ςτο υλικό ζχουν 

αρκετι ενζργεια ϊςτε να απομακρφνουν πλιρωσ εςωτερικά ατομικά θλεκτρόνια. Ο ιονιςμόσ 

ενόσ ατόμου ακολουκείται από θλεκτρονιακζσ μεταπτϊςεισ, που ςυνοδεφονται από εκπομπι 

φωτονίων ακτίνων Χ με χαρακτθριςτικά μικθ κφματοσ. Θ ενζργεια τθσ εκπεμπόμενθσ 

ακτινοβολίασ κακορίηεται από τισ θλεκτρονιακζσ ενεργειακζσ ςτάκμεσ που ςυμμετζχουν ςτισ 

μεταπτϊςεισ και τον ατομικό αρικμό του ατόμου που ακτινοβολείται. 

 Πρακτικά, οι ακτίνεσ Χ παράγονται από μια μεταλλικι αντικάκοδο λυχνίασ κενοφ, όταν 

ςε αυτιν προςπίπτουν κερμιονικά θλεκτρόνια. Σα θλεκτρόνια αυτά εκπζμπονται από 

κατάλλθλθ κάκοδο και επιταχφνονται προσ τθν αντικάκοδο με τθν επιβολι υψθλισ τάςθσ (20 

ζωσ 100 kV). Θ μορφι του γραμμικοφ φάςματοσ που υπερτίκεται ςτο ςυνεχζσ κακορίηεται από 

τθ φφςθ του μετάλλου τθσ αντικακόδου (χαρακτθριςτικζσ ακτίνεσ Χ). Εν αντικζςει, τα ςυνεχι 

φάςματα από διαφορετικά μεταλλικά ςτοιχεία ζχουν τθν ίδια μορφι και ωσ εκ τοφτου δε 

χαρακτθρίηουν το ςυγκεκριμζνο μζταλλο.  

Οι κορυφζσ του γραμμικοφ φάςματοσ χωρίηονται ςε ομάδεσ, οι οποίεσ ονομάηονται 

ςειρζσ K, L, M και Ν (κατά τθ φορά αυξανόμενου μικουσ κφματοσ) ανάλογα με τισ 

θλεκτρονιακζσ ςτάκμεσ που ςυμμετζχουν ςτθ μετάπτωςθ. Οι κφριεσ γραμμζσ τθσ ςειράσ Κ 

είναι θ Κα (μετάπτωςθ θλεκτρονίου από ςτοιβάδα L → K : 2p→1s) και θ Κβ (μετάπτωςθ 
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θλεκτρονίου από ςτοιβάδα Μ → K : 3p→1s), με ςχζςθ εντάςεων εκπομπισ IΚα  : IΚβ ≈ 6.5. 

Επιπρόςκετα, θ Κα περιλαμβάνει δφο διαφορετικζσ γραμμζσ, τισ Κα1 και Κα2, διότι τα δφο 

πικανά ςπιν του θλεκτρονίου 2p που μεταπίπτει, αντιςτοιχοφν ςε ελαφρϊσ διαφορετικζσ 

ενζργειεσ. Εντοφτοισ, οι μονοχρωματικζσ γραμμζσ Κα1 και Κα2 δεν οδθγοφν πάντα ςε διακριτζσ 

αποκρίςεισ, όταν προςπίπτουν ςε ζνα υλικό. 

Θ ςειρά Κ είναι πολφ εντονότερθ από τισ υπόλοιπεσ ςειρζσ με αποτζλεςμα να 

χρθςιμοποιείται ςυχνότερα ςτισ ακτινογραφικζσ μελζτεσ των κρυςτάλλων. Για τθν παραγωγι 

ακτινοβολίασ Κα από τθν αντικάκοδο μιασ λυχνίασ κενοφ πρζπει να είναι επαρκϊσ υψθλι (>10 

kV) θ τάςθ επιτάχυνςθσ των κερμιονικϊν θλεκτρονίων. Επιπρόςκετα, για τουσ ςκοποφσ τθσ 

ανάλυςθσ, θ παραγόμενθ δζςμθ πρζπει να είναι μονοχρωματικι. Για το λόγο αυτό, το 

ανεπικφμθτο μζροσ του φάςματοσ αποκόπτεται με δίοδο τθσ ακτινοβολίασ από κατάλλθλο 

φίλτρο ι περίκλαςθ τθσ ςε μονοκρφςταλλο και κατόπιν επιλογι του επικυμθτοφ μικουσ 

κφματοσ. 

Σα χαρακτθριςτικά μικθ κφματοσ των γραμμϊν Κα1 και Κα2, κακϊσ και θ μζςθ τιμι τουσ 

(Κα μζςο) για το χαλκό, που χρθςιμοποιείται ωσ αντικάκοδοσ ςτθν περίπτωςι μασ, παρατίκενται 

ςτον ακόλουκο πίνακα 4.3:44 

Πίνακασ 4.3: Χαρακτθριςτικά μικθ κφματοσ ανόδου χαλκοφ 

Μζταλλο ανόδου Κα1 Κα2 Κα μζςο 

Cu 1.5405 1.5443 1.5418 

Σο πολφπλοκο φαινόμενο τθσ περίκλαςθσ ςε κρυςτάλλουσ ερμθνεφκθκε από τον W.L. 

Bragg με μια απλοποιθτικι προςζγγιςθ ωσ ακολοφκωσ: Σα ςτρϊματα ατόμων ςυνιςτοφν 

κρυςταλλικά επίπεδα που ςυμπεριφζρονται ωσ θμιδιαφανι κάτοπτρα ςτθν ακτινοβολία Χ. 

Κάκε επίπεδο ανακλά μόνο ζνα μζροσ τθσ ακτινοβολίασ, ενϊ το υπόλοιπο διζρχεται μζςω του 

επιπζδου αυτοφ για να ανακλαςτεί από τα επόμενα, διαδοχικά, παράλλθλα επίπεδα 

(κρυςταλλικζσ ζδρεσ). φμφωνα με το νόμο του Bragg, μια οικογζνεια πλεγματικϊν επιπζδων 

(hkl) με διαχωριςτικι απόςταςθ d, που δζχονται μονοχρωματικι ακτινοβολία υπό οριςμζνθ 

γωνία κ, κα δίνει εποικοδομθτικι ςυμβολι όταν: 

          

 Αυτό ςθμαίνει ότι θ «διαφορά πορείασ» (2d∙θμκ) μεταξφ ακτίνων που  ανακλϊνται από 

διαδοχικά επίπεδα με δείκτεσ Miller (hkl) πρζπει να είναι ακζραιο πολλαπλάςιο (n) του μικουσ 

κφματοσ (λ) τθσ ακτινοβολίασ (Εικόνα 4.8).  
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Εικόνα 4.8: Περίκλαςθ μονοχρωματικισ δζςμθσ ακτίνων Χ από παράλλθλα ςτρϊματα ατόμων. 

 θμειϊνεται ότι οι δείκτεσ Miller είναι ακζραιοι αρικμοί που αναπαριςτοφν τθ κζςθ 

μιασ ζδρασ του κρυςτάλλου ωσ προσ τουσ τρεισ άξονεσ ςυμμετρίασ.46Επομζνωσ διαφορετικζσ 

ζδρεσ χαρακτθρίηονται από διαφορετικζσ τριάδεσ δεικτϊν Miller, οι οποίοι γράφονται μζςα ςε 

παρενκζςεισ (hkl). Όταν οι δείκτεσ Miller ςυμβολίηουν κρυςταλλογραφικζσ διευκφνςεισ 

γράφονται μζςα ςε αγκφλεσ * +. 

 Για τα πολυκρυςταλλικά αποκζματα, ο προςανατολιςμόσ κάκε κρυςταλλίτθ ςτο χϊρο 

προςδιορίηεται, μζςω των τεχνικϊν περίκλαςθσ ακτίνων Χ, από τον κρυςταλλογραφικό άξονα 

[hkl+, κατά τον οποίο διατάςςονται και ο οποίοσ είναι κάκετοσ προσ το επίπεδο θλεκτροαπόκεςθσ.  

 Παρακάτω απεικονίηονται μερικά ςθμαντικά κρυςταλλικά επίπεδα με τουσ 

αντίςτοιχουσ δείκτεσ Miller47: 

 

Εικόνα 4.9: Πλεγματικά επίπεδα και οι δείκτεσ τουσ. 
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 Όπωσ προκφπτει από τθ εξίςωςθ του Bragg, θ περίκλαςθ πραγματοποιείται μόνο για 

μικθ κφματοσ λ≤2d. Δθλαδι, αποτζλεςμα περίκλαςθσ ςε κρυςτάλλουσ μπορεί να δϊςει θ 

θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία, το μικοσ κφματοσ τθσ οποίασ δεν ξεπερνά τισ χαρακτθριςτικζσ 

αποςτάςεισ τθσ κρυςταλλικισ δομισ. ε αυτι τθ ςυνζπεια του νόμου του Bragg οφείλεται θ 

απαίτθςθ χρθςιμοποίθςθσ ακτίνων Χ.47  

 ε ζνα πολυκρυςταλλικό δείγμα, μια δζςμθ ακτίνων Χ περικλάται από ςυγκεκριμζνθ 

κρυςταλλικι ζδρα, όταν κατά τθν περιςτροφι του θ τιμι κ ικανοποιεί τθν εξίςωςθ του Bragg 

για δεδομζνο μικοσ κφματοσ. Θ δζςμθ περίκλαςθσ φαίνεται να εκπζμπεται από το δείγμα ωσ 

κϊνοσ ακτινοβολίασ, δθλαδι για οριςμζνο πλεγματικό επίπεδο θ ακτινοβολία περίκλαςθσ 

(που είναι ςυγκεκριμζνθσ τάξθσ) ςχθματίηει τθν επιφάνεια ενόσ κϊνου (Εικόνα 4.10).44 

 

 

Εικόνα 4.10: Κϊνοσ ακτινοβολίασ περίκλαςθσ από κρυςταλλικι ζδρα πολυκρυςταλλικοφ δείγματοσ. 

 Θ μελζτθ τθσ δομισ των αποκεμάτων, ςτθν παροφςα διπλωματικι, ζγινε με τθ βοικεια 

ενόσ περικλαςίμετρου που είναι ζνα θλεκτρομθχανικό ςφςτθμα όπου θ περικλϊμενθ δζςμθ 

παρακολουκείται θλεκτρονικά από ανιχνευτι ακτινοβολίασ.8 Σο περικλαςίμετρο αποτελείται 

από τρία βαςικά τμιματα: 

 τθν πθγι των ακτίνων Χ, 

 το δειγματοφορζα πάνω ςτον οποίο τοποκετείται το δείγμα, 

 και τον ανιχνευτι τθσ περικλϊμενθσ δζςμθσ. 

Και τα τρία αυτά τμιματα βρίςκονται ςτθν περιφζρεια ενόσ κφκλου, ο οποίοσ ονομάηεται 

κφκλοσ εςτίαςθσ (Εικόνα 4.11). 
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Εικόνα 4.11: Σχθματικι απεικόνιςθ του τρόπου λειτουργίασ του περικλαςίμετρου. 

 υνοπτικά, ο τρόποσ με τον οποίο λειτουργεί το περικλαςίμετρο βαςίηεται ςτθν 

ακόλουκθ διαδικαςία:46 Μονοχρωματικι δζςμθ ακτίνων Χ προςπίπτει ςτθν επιφάνεια του υπό 

μελζτθ ςτερεοφ και θ ανακλϊμενθ κατά Bragg ακτινοβολία ςυλλζγεται από κατάλλθλο 

ανιχνευτι. Θ γωνία πρόςπτωςθσ μεταβάλλεται περιςτρζφοντασ το δείγμα με ςτακερι γωνιακι 

ταχφτθτα κ(t), ενϊ θ ςχετικι κίνθςθ του ανιχνευτι κατζχει ταχφτθτα 2κ(t) (ςχζςθ γωνιακϊν 

ταχυτιτων 1:2). Σα δεδομζνα του ανιχνευτι καταγράφονται μζςω ενόσ μετρθτι ςπινκθριςμϊν 

ωσ διαγράμματα ζνταςθσ τθσ περικλϊμενθσ δζςμθσ (counts per second, cps])/ γωνίασ 2κ *ο].  

 

4.7.2 Ηλεκτρονικό μικροςκοπύα ςϊρωςησ (SEM) 
  

Θ θλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ βαςίηεται ςτθν αλλθλεπίδραςθ μίασ δζςμθσ 

θλεκτρονίων με άτομα ςτθν επιφάνεια ενόσ ςτερεοφ, ςε περιβάλλον κενοφ.46 Θ δζςμθ 

θλεκτρονίων παράγεται από κερμαινόμενθ κάκοδο βολφραμίου ςτθν κορυφι μιασ ςτιλθσ που 

βρίςκεται υπό κενό και κακϊσ διζρχεται από ζνα επιταχυντι ςτακερισ τάςθσ αποκτά ςτακερό 

μικοσ κφματοσ. Σα θλεκτρόνια επιταχφνονται με τάςεισ από 5 ζωσ και δεκάδεσ keV και θ 

δζςμθ τουσ ςαρϊνει τθν επιφάνειά του υπό εξζταςθ δοκιμίου μζςω ςυςτθμάτων 

θλεκτροςτατικισ εκτροπισ. Οι πλθροφορίεσ για το δείγμα λαμβάνονται ανιχνεφοντασ 

θλεκτρόνια ι ακτινοβολίεσ διαφόρων μθκϊν κφματοσ που εκπζμπονται δευτερογενϊσ από τθν 

επιφάνεια του. Σα θλεκτρονιακά ι φωτονικά αυτά ςιματα ςυλλζγονται και οδθγοφνται ςε 

οκόνθ κακοδικοφ ςωλινα μετά από κατάλλθλθ ενίςχυςθ. Θ θλεκτρονικι μικροςκοπία 
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λειτουργεί με διαφορετικι μεκοδολογία, ανάλογα με τον τφπο του δευτερογενοφσ ςιματοσ 

που εκμεταλλεφεται ςτθν απεικόνιςθ πλθροφοριϊν. ε τφπο «εκπομπισ» θ τεχνικι βαςίηεται 

ςτα δευτερογενι θλεκτρόνια θ ενζργεια των οποίων δεν ξεπερνά τα 300 eV. Θ ροι των 

θλεκτρονίων αυτϊν εξαρτάται από τθ φφςθ του υλικοφ, αλλά είναι εξαιρετικά ευαίςκθτθ και 

ςτθ γωνία πρόςπτωςθσ τθσ πρωτογενοφσ δζςμθσ. Για το λόγο αυτό, θ εικόνα που 

αναπαράγεται ςτθν οκόνθ του κακοδικοφ ςωλινα με τθ ςάρωςθ του δείγματοσ δίνει με 

εξαιρετικι ακρίβεια και λεπτομζρεια το ανάγλυφο τθσ υπό μελζτθ επιφανείασ. Άλλωςτε θ 

διαδικαςία ςυγχρονίηεται με τζτοιο τρόπο, ϊςτε να υπάρχει αντιςτοιχία ζνα–προσ–ζνα μεταξφ 

των πλθροφοριϊν που ςυλλζγονται από ζνα ςθμείο του δείγματοσ και τθσ φωτεινότθτασ ενόσ 

αντίςτοιχου τμιματοσ τθσ οκόνθσ. Με τθ SEM ςε τφπο εκπομπισ μπορεί να μελετθκεί ζνα 

επιφανειακό ςτρϊμα βάκουσ περίπου 50 Å. Σο βάκοσ πεδίου αυξάνει όςο πιο ςτενι είναι θ 

προςπίπτουςα δζςμθ θλεκτρονίων. 

 Θ SEM δεν είναι καταςτροφικι για το δείγμα και δεν απαιτεί ιδιαίτερθ προετοιμαςία 

του δείγματοσ. Χρθςιμοποιείται για τοπογραφικζσ μελζτεσ επιφανειϊν ςτο ςφνολο ςχεδόν των 

ςτερεϊν (μζταλλα, θμιαγωγοί, μονωτζσ, πολυμερι, βιολογικά υλικά κτλ.) όταν δεν ζχουν 

προβλιματα ςτακερότθτασ ςτο κενό και δεν επθρεάηονται από τθν ενζργεια τθσ δζςμθσ 

θλεκτρονίων. Θ μζγιςτθ ανάλυςθ που επιτυγχάνεται φτάνει τα 250 Å (25 nm). 

 Θ θλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ είναι ζνα ιςχυρό εργαλείο ςτθ μελζτθ τθσ 

μορφολογίασ των αποκεμάτων, τθν αναγνϊριςθ των επιφανειακϊν ατελειϊν τουσ και ςτθν 

εξαγωγι με αυτόν τον τρόπο ςυμπεραςμάτων για τθν καταλλθλότθτα των ςυνκθκϊν 

παραςκευισ ι των διαφόρων επιφανειακϊν κατεργαςιϊν. 

 Οι βαςικζσ διατάξεισ που υπάρχουν ςτο θλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ είναι: το 

ςφςτθμα παραγωγισ δζςμθσ θλεκτρονίων, το ςφςτθμα κατεφκυνςθσ τθσ δζςμθσ, το ςφςτθμα 

πλθροφοριϊν και τζλοσ το ςφςτθμα κενοφ28. Επομζνωσ τα βαςικά ςτάδια λειτουργίασ ενόσ 

μικροςκοπίου είναι τα ακόλουκα: 

 ςχθματιςμόσ δζςμθσ θλεκτρονίων από μία κάκοδο και θ επιτάχυνςι τθσ προσ το 

δείγμα μζςω ενόσ κετικοφ θλεκτρικοφ δυναμικοφ, 

 ςάρωςθ τθσ επιφάνειασ του δείγματοσ με λεπτι εςτιαςμζνθ μονοχρωματικι δζςμθ, θ 

οποία προκφπτει με χριςθ μεταλλικϊν ανοιγμάτων, θλεκτρομαγνθτικϊν φακϊν και 

πθνίων ςάρωςθσ, 

 καταγραφι των αλλθλεπιδράςεων δζςμθσ - δείγματοσ από ανιχνευτζσ και μετατροπι 

αυτϊν ςε εικόνα. 
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Εικόνα 4.12: Τρόποσ λειτουργίασ SEM8. 

 

4.7.3 Μικροανϊλυςη ακτύνων Φ από διαςπορϊ ενϋργειασ (EDX) 
 

Θ ανάλυςθ EDAX (ι EDX ι EDS), ανάλυςθ διαχεόμενθσ ενζργειασ, είναι μια μζκοδοσ που 

χρθςιμοποιείται για τον προςδιοριςμό τθσ ςτοιχειακισ ςφνκεςθσ του δείγματοσ ι μιασ 

επιφάνειασ.28 Σο ςφςτθμα EDAX δε λειτουργεί αυτόνομα αλλά ςε ςυνδυαςμό με τθ SEM. Κατά 

τθν ανάλυςθ, το δείγμα βομβαρδίηεται από μια δζςμθ θλεκτρονίων μζςα ςτο θλεκτρονικό 

μικροςκόπιο ςάρωςθσ. Οι θλεκτρονιακζσ μεταπτϊςεισ ςτισ ςτιβάδεσ των ατόμων, που 
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προκαλοφνται από τθν ανελαςτικι διαςπορά των προςπιπτόντων θλεκτρονίων ςτα 

επιφανειακά ςτρϊματα του ςτερεοφ, είναι θ αιτία παραγωγισ ακτίνων Χ, χαρακτθριςτικϊν τθσ 

ςτοιχειακισ ςφςταςθσ.46 

Σο μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ για κάκε ιςχυρι ενεργειακά μετάπτωςθ είναι 

χαρακτθριςτικό για κάκε διακεκριμζνο χθμικό ςτοιχείο. υγκεκριμζνα ιςχφει λ=l/(Η - ς) όπου Η 

ο ατομικόσ αρικμόσ του ςτοιχείου και ς ςτακερά48. 

 Σο θλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ είναι εξοπλιςμζνο με μία διάταξθ 

μικροανάλυςθσ ακτίνων Χ από διαςπορά ενζργειασ. Σο φαςματόμετρο επιλογισ τθσ 

ακτινοβολίασ ςυνίςταται από ζναν ανιχνευτι, τφπου διόδου θμιαγωγοφ, που μετά από 

επεξεργαςία διαβιβάηει το αρχικό ςιμα ςε ζναν πολυκάναλο αναλυτι, ο οποίοσ ταξινομεί τα 

διαφορετικοφ μικουσ κφματα αvάλογα με τθν ζνταςι τουσ. Θ αρικμθτικι επεξεργαςία των 

δεδομζνων αυτϊν, ςε ςφγκριςθ με ςτοιχεία από πρότυπα δείγματα που περιζχονται ςτθ 

μνιμθ τθσ ςυςκευισ, επιτρζπει τον κακοριςμό των ποςοςτιαίων αναλογίων των ςυςτατικϊν 

ςτο υπό μελζτθ απόκεμα. 

 

Εικόνα 4.13: Χαρακτθριςτικό διάγραμμα EDAX. 
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 Σα μειονεκτιματα τθσ μεκόδου προςδιοριςμοφ τθσ επιφανειακισ ςφςταςθσ ςτερεϊν, 

που περιγράφθκε, είναι θ αδυναμία ανίχνευςθσ ςτοιχείων με ατομικό αρικμό μικρότερο ι ίςο 

του 8 και το γεγονόσ ότι τα ποςοτικά αποτελζςματα των μετριςεων δεν είναι ζγκυρα, παρά 

μόνον όταν θ επιφάνεια του δείγματοσ είναι παρεμφερισ ςτθ μορφολογία με το αντίςτοιχο 

πρότυπο δείγμα και όςο περιςςότερο λεία γίνεται. 
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5. Μελϋτη αποθεμϊτων ςυςτόματοσ Cu + Se 
 

5.1 Γενικϊ 

 

Για τον ςχθματιςμό του χαλκοπυριτικοφ θμιαγωγοφ CuInSe2, είναι ςθμαντικι προχπόκεςθ ο 

ςχθματιςμόσ διμερϊν ενϊςεων χαλκοςελθνιδίων49. Εκτενισ αναφορά ζχει γίνει ςε 

προθγοφμενεσ εργαςίεσ, για τθν ανάγκθ φπαρξθσ διμερϊν ενϊςεων CuxSeyςτο κακοδικό 

θλεκτρόδιο πριν ξεκινιςει θ απόκεςθ Ινδίου από το θλεκτρολυτικό λουτρό για το ςχθματιςμό 

του τριμεροφσ ςυςτιματοσ CuInSe2. 

Για τον παραπάνω λόγω διεξιχκθ ςειρά πειραμάτων απόκεςθσ από θλεκτρολυτικά 

διαλφματα του διμεροφσ ςυςτιματοσ Cu + Se ςε αγϊγιμο γυαλί ΙΣΟ, ϊςτε να μελετθκοφν 

ξεχωριςτά οι αποκζςεισ των χαλκοςελθνιδίων. Κατανόθςθ του μθχανιςμοφ ςχθματιςμοφ 

αυτϊν των διμερϊν ενϊςεων CuxSey κα βοθκιςει να κατανοθκεί ο ρόλοσ των προαποκεμάτων 

CuSe2 ςτθν ανάπτυξθ των λεπτϊν υμενίων του θμιαγωγοφ CuInSe2. 

τθν παρακάτω ςειρά πειραμάτων, οι ςυνκικεσ του λουτροφ ορίςτθκαν ςε παρόμοιεσ 

τιμζσ με αυτζσ τθσ απόκεςθσ CuInSe2. To pH του λουτροφ ορίςτθκε ςτο 1.75. Σο θλεκτρολυτικό 

λουτρό είναι 100 mL και χρθςιμοποιικθκαν οι ενϊςεισ Cu(NO3)3 και SeO2. Οι αποκζςεισ ζγιναν 

ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ και ο χρόνοσ απόκεςθσ ορίςτθκε ςτα 20 λεπτά. 

Οι μεταβλθτζσ παράμετροι του πειράματοσ ιταν θ μεταβολι των ςυγκεντρϊςεων των 

[Cu+2] και [Se+4] του λουτροφ, θ οποία προςδιορίςτθκε με βάςθ τον απόλυτο λόγο Qliq των 

ςυγκεντρϊςεων τουσ:  

Qliq = 
[𝐶𝑢+2]

[𝑆𝑒+4]
 

τον παρακάτω πίνακα 5.1 φαίνονται οι ςυγκεντρϊςεισ των [Cu+2] και [Se+2] ςε κάκε 

περίπτωςθ. 
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Πίνακασ 5.1: Συγκεντρϊςεισ [Cu+2], [Se+4] και θ αναλογία τουσ, Q. 

ςφςταςθ [Cu+2] (mM) [Se+4] (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 

ε κάκε πείραμα, εκτόσ από τισ ςυγκεντρϊςεισ [Cu+2] και [Se+4], χρθςιμοποιικθκαν και 

25 mM Na3Cit ωσ ςυμπλοκοποιθτικό μζςο και 60 mM KNO3 ωσ αδρανισ θλεκτρολφτθσ για να 

αυξιςουμε τθν ιοντικι ιςχφ του διαλφματοσ. 

 Θ ρφκμιςθ του δυναμικοφ απόκεςθσ γίνεται με τθ βοικεια των κυκλικϊν βολταμετριϊν 

των λουτρϊν αυτϊν. Όλα τα ςυςτιματα εμφανίηουν περίπου ςτα δυναμικά Ε1 = –0.45 V/SSE 

και  Ε2 = –0.65 V/SSE. Για το λόγο αυτό, αποφαςίςτθκε να γίνουν δφο αποκζςεισ για κάκε μια 

περίπτωςθ αναλογίασ [Cu+2]/[Se+4]. 

 

Διάγραμμα 5.1: Κυκλικι βολταμμετρία διαλυμάτων για Q = 0.5. 

 φμφωνα με το παραπάνω βολταμογράφθμα, παρατθροφμε αρχικά μια κακοδικι 

κορυφι, τθν C1, με επίκεντρο περίπου ςτα -0.6 V/SSE, όπου ςυμπεραίνουμε ότι εμφανίηεται 

ταυτόχρονθ απόκεςθ ςτρωμάτων CuxSe διαφόρων ςυςτάςεων (CuSe, Cu3Se2, Cu2Se, κ.α.) 
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ςφμφωνα με τισ χθμικζσ αντιδράςεισ που φαίνονται παρακάτω. Ο ςχθματιςμόσ των παραπάνω 

χαλκοςελθνιδίων εμφανίηεται με απόκεςθ ενόσ βιματοσ. 

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 

 Οι κακοδικζσ κορυφζσ C2 και C3, περίπου ςτα -0.8 V/SSE και -1.2 V/SSE, αποδίδονται 

ςτθν αναγωγι του προθγουμζνωσ παραγόμενου ςτρϊματοσ χαλκοςελθνιδίων και τθσ 

περίςςειασ ςτοιχειακοφ Se που μπορεί να υπάρχει μζςα ςτο αποτικζμενο ςτρϊμα. Αυτά 

μετατρζπονται ςε H2Se και ςτοιχειακό χαλκό, ςφμφωνα με τισ χθμικζσ αντιδράςεισ: 

2CuSe + 2H+ + 2e– → Cu2Se + H2Se 

Cu2Se + 2H+ + 2e– → 2Cu + H2Se 

Se + 2H+ + 2e– → H2Se 

 Σο παράκυρο δυναμικοφ κλείνει με τθν άφκονθ αναγωγι Θ+ ςε μοριακό υδρογόνο ςτθν 

κορυφι C4. τθν αντίςτροφθ ςάρωςθ, εμφανίηεται μια κορυφι ανοδικοφ ρεφματοσ περίπου 

ςτα 0 V/SSE, που οφείλεται τθν οξείδωςθ των παραχκζντων διμερϊν CuxSe. 

2H+ + 2e– → H2 

 Παρακάτω φαίνονται ςυνοπτικά και τα κυκλικά βολταμογραφιματα για Q = 1, 2, 5 και 

10. 

 

Διάγραμμα 5.2: Κυκλικι βολταμμετρία διαλυμάτων για Q = 1 (δεξιά) και Q = 2 (αριςτερά). 
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Διάγραμμα 5.3: Κυκλικι βολταμμετρία διαλυμάτων για Q = 5 (δεξιά) και Q = 10 (αριςτερά). 

 

 

5.2 ύγκριςη δυναμικών απόθεςησ για διαφορετικούσ λόγουσ 

ςυγκεντρώςεων [Cu+2]/[Se+4] ςτο λουτρό 

 

5.2.1 Αναλογύα ςυγκεντρώςεων [Cu+2]/[Se+4] = 0.5 

 

τθν περίπτωςθ αναλογίασ Q = 0.5 παραςκευάςτθκαν λεπτά υμζνια ενϊςεων CuxSe ςτα 

δυναμικά Ε1 = –0.65 V/SSE και Ε2 = –0.45 V/SSE από το ίδιο θλεκτρολυτικό λουτρό . Σα υμζνια 

εξετάηονται ξεχωριςτά, ενϊ ςτο τζλοσ γίνεται ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με βάςθ τθ 

διαφορά τθσ ςυγκζντρωςθσ των προδρόμων. 

 τισ παρακάτω φωτογραφίεσ φαίνονται τα δείγματα που παραςκευάςτικαν, όπου 

δείγμα που παραςκευάςτθκε ςε δυναμικό E1 = –0.65 V/SSE ονομάςτικε CuSe1, ενϊ αυτό με E2 

= –0.45 V/SSE ονομάςτθκε CuSe2. 
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(1)                            (2) 

 

(1) Παραςκευή ςε δυναμικό απόθεςησ –0.65V/SSE με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=0.5 

(2) Παραςκευή ςε δυναμικό απόθεςησ –0.45V/SSE με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=0.5 

το παρακάτω διάγραμμα (διάγραμμα XRD) φαίνονται τα διμερι , CuxSey που ζχουν 

ταυτοποιθκεί. 

 

Διάγραμμα 5.4: XRD δειγμάτων για Q=0.5 ςε δυναμικά –0.65 V/SSE & –0.45 V/SSΕ. 
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 Αυτό που γίνεται αμζςωσ αντιλθπτό, είναι θ υψθλι κρυςτάλλωςθ CuSe και Cu3Se2 

(ουμαγγίτθσ) ςτα υμζνια. Επίςθσ φαίνεται ότι δθμιουργοφνται πολλζσ ενϊςεισ του διμεροφσ 

CuxSey αλλά τα διμερι των οποίων θ ςφνκεςθ ευνοείται είναι τα παραπάνω.  

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται το φψοσ των κυριότερων κορυφϊν των διμερϊν ςε 

cps. 

Πίνακασ 5.2: Κορυφζσ διμερϊν CuxSey για Q=0.5. 

Όνομα 

δεύγματοσ 

Δυναμικό 

εργαςύασ 

(V/SSE) 

Κορυφό 

27.9ο (cps) 

CuSe & Cu3Se2 

Κορυφό 

37.8o(cps) 

CuSe 

Κορυφό 46o 

(cps) 

CuSe & Cu2Se 

Κορυφό 

49.9o(cps) 

CuSe 

CuSe 1 glass –0.65 193 83 61 33 

CuSe 2 glass –0.45 210 96 53 48 

Μεταξφ των δφο δυναμικϊν απόκεςθσ το λιγότερο αρνθτικό δυναμικό εμφανίηει 

κορυφζσ μεγαλφτερθσ κρυςταλλικότθτασ που αντιςτοιχοφν ςε ενϊςεισ Cu2Sex, CuSe και Cu2–

xSe. Σα παραπάνω διμερι δεν είναι προςανατολιςμζνα. 

5.2.2 Αναλογύα ςυγκεντρώςεων [Cu+2]/[Se+4]= 1 

 

Αν και εμφανιςιακά, τα δείγματα με αναλογία *Cu+2]/[Se+4+ = 1 δεν δείχνουν να διαφζρουν 

πολφ εκ πρϊτθσ όψεωσ από τα προθγοφμενα, θ ανάλυςθ των δεδομζνων τθσ ακτινανάλυςθσ 

X.R.D. δείχνουν ςθμαντικζσ διαφορζσ. Σα λεπτά υμζνια ενϊςεων CuxSe που παραςκευάςτθκαν 

είναι, όπωσ και ςτα προθγοφμενα πειράματα, ςτα δυναμικά Ε1 = –0.65 V/SSE και Ε2 = –0.45 

V/SSE από το ίδιο θλεκτρολυτικό λουτρό . Σα υμζνια εξετάηονται ξεχωριςτά, ενϊ ςτο τζλοσ 

γίνεται ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με βάςθ τθ διαφορά τθσ ςυγκζντρωςθσ των προδρόμων. 

 τισ παρακάτω φωτογραφίεσ φαίνονται τα δείγματα που παραςκευάςτικαν, όπου 

δείγμα που παραςκευάςτθκε ςε δυναμικό E1 = –0.65 V/SSE ονομάςτικε CuSe3, ενϊ αυτό με E2 

= –0.45 V/SSE ονομάςτθκε CuSe4. 



 
  53 

 

         
(1)                         (2) 

(1) Παραςκευή ςε δυναμικό απόθεςησ –0.65V/SSE με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=1 

(2) Παραςκευή ςε δυναμικό απόθεςησ –0.45V/SSE με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=1 

Σα δείγματα, εκ πρϊτθσ όψεωσ, δείχνουν παρόμοια υφι και χρωματιςμοφσ με αυτά τθσ 

προθγοφμενθσ ςειράσ. 

 το παρακάτω διάγραμμα (διάγραμμα XRD) φαίνονται τα διμερι CuxSey που ζχουν 

ταυτοποιθκεί. 
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Διάγραμμα 5.5: XRD δειγμάτων για Q=1 ςε δυναμικά –0.65 V/SSE & –0.45 V/SSE. 

 Αυτό που γίνεται αμζςωσ αντιλθπτό, είναι θ υψθλι κρυςτάλλωςθ CuSe, και Cu3Se2 ςτα 

υμζνια, όπωσ και ςτθν προθγοφμενθ ςειρά πειραμάτων με Qliq = 0.5. Όμωσ, ςτθν παροφςα 

ςειρά και ςε δυναμικό –0.65 V/SSE, εμφανίηεται και το διμερζσ Cu2Se, ςθμαντικό για τθ 

δθμιουργία τριμεροφσ CuInSe2, που κα μελετθκεί ςτα επόμενα κεφάλαια. Επίςθσ φαίνεται ότι 

δθμιουργοφνται πολλζσ άλλεσ ενϊςεισ του διμεροφσ CuxSey. 

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται το φψοσ των κυριότερων κορυφϊν των διμερϊν CuxSey 

ςε cps. 

Πίνακας 5.3: Κορυφζσ διμερϊν CuxSey για Q=1. 

Όνομα 

δεύγματοσ 

Δυναμικό 

εργαςύασ 

(V/SSE) 

Κορυφό 27.9ο 

(cps) 

CuSe & Cu3Se2 

Κορυφό 

37.8o(cps) 

CuSe 

Κορυφό 

46o(cps) 

Cu2Se 

Κορυφό 

49.9o(cps) 

CuSe 

CuSe 3 glass –0.65 210 80 147 25 

CuSe 4 glass –0.45 285 110 41 61 

Από τον παραπάνω πίνακα μποροφμε εφκολα να δοφμε ότι θ ςφνκεςθ CuSe και άλλων 

αντίςτοιχων διμερϊν CuxSey ευνοείται ςε δυναμικό απόκεςθσ Εon = –0.45V/SSE. Ιδιαίτερο 

ενδιαφζρον όμωσ παρουςιάηει ο κρυςταλλικόσ προςανατολιςμόσ του αποκζματοσ μιασ και 

φαίνεται να μθν ευνοείται κακόλου θ απόκεςθ διμερϊν που να εμφανίηονται ςτθν ανάλυςθ 

XRD ςτισ 46ο. 

 

5.2.3 Αναλογύα ςυγκεντρώςεων [Cu+2]/[Se+4]= 2 

 

Σα λεπτά υμζνια ενϊςεων CuxSe που παραςκευάςτθκαν είναι, όπωσ και ςτα προθγοφμενα 

πειράματα, ςτα δυναμικά Ε1 = –0.65 V/SSE και Ε2 = –0.45 V/SSE από το ίδιο θλεκτρολυτικό 

λουτρό . Σα υμζνια εξετάηονται ξεχωριςτά, ενϊ ςτο τζλοσ γίνεται ςφγκριςθ των 

αποτελεςμάτων με βάςθ τθ διαφορά τθσ ςυγκζντρωςθσ των προδρόμων. 

Σα παρακάτω δείγματα, με αναλογία *Cu+2]/[Se+4+ = 2, δείχνουν να διαφζρουν από τα 

προθγοφμενα, από τθν πρϊτθ κιόλασ οπτικι εκτίμθςθ. Αρχικά τα δείγματα ζχουν πιο ανοικτό 

γκρίηο χρϊμα. Επίςθσ το δείγμα που παραςκευάςτθκε ςε  δυναμικό Εon= –0.65 V/SSE 

διαλφκθκε μερικϊσ κατά τθν εξαγωγι του από το θλεκτρολυτικό λουτρό διατθρϊντασ μόνο 

μζροσ του αποκζματοσ του.  
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 τισ παρακάτω φωτογραφίεσ φαίνονται τα δείγματα που παραςκευάςτικαν, όπου 

δείγμα που παραςκευάςτθκε ςε δυναμικό E1 = –0.65 V/SSE ονομάςτικε CuSe5, ενϊ αυτό με E2 

= –0.45 V/SSE ονομάςτθκε CuSe6. 

         
(1)                       (2) 

(1) Παραςκευή ςε δυναμικό απόθεςησ –0.65V/SSE με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=2 

(2) Παραςκευή ςε δυναμικό απόθεςησ –0.45V/SSE με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=2 

Θ ανάλυςθ των δεδομζνων τθσ ακτινανάλυςθσ X.R.D. δείχνει ςθμαντικζσ διαφορζσ. Σα 

διαγράμματα φαίνονται παρακάτω. 
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Διάγραμμα 5.6: XRD δειγμάτων για Q=2 ςε δυναμικά –0.65 V/SSE & –0.45 V/SSE. 

 Αυτό που γίνεται αμζςωσ αντιλθπτό, είναι θ υψθλι κρυςτάλλωςθ Cu3Se2 ςτο υμζνιο 

που παραςκευάςτθκε ςε δυναμικό Eon = –0.65 V/SSE παρόλο που μζροσ του διαλφκθκε κατά 

τθν εξαγωγι του από το θλεκτρολυτικό διάλυμα. 

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται το φψοσ των κυριότερων κορυφϊν των διμερϊν CuxSey 

ςε cps. 

Πίνακασ 5.4: Κορυφζσ διμερϊν CuxSey για Q=2. 

Όνομα 

δεύγματοσ 

Δυναμικό 

εργαςύασ 

(V/SSE) 

Κορυφό 27.9ο 

(cps) 

CuSe & Cu3Se2 

Κορυφό 

37.8o(cps) 

CuSe 

Κορυφό 

46o(cps) 

CuSe & Cu2Se 

Κορυφό 

49.9o(cps) 

CuSe 

CuSe 5 glass –0.65 29 57 – 22 

CuSe 6 glass –0.45 – 103 – 20 

 Από τον παραπάνω πίνακα μποροφμε εφκολα να δοφμε ότι θ απόκεςθ CuxSey δεν είναι 

επαρκισ ϊςτε να παρατθρθκεί καλι κρυςτάλλωςθ. ε αντίκεςθ με τα προθγοφμενα 

πειράματα, εδϊ υπάρχει μια μικρι βελτίωςθ του δείγματοσ ςτθν ανάλυςθ XRD ςε δυναμικό –

0.65 V/SSE, αν και θ βελτίωςθ αυτι είναι οριακι. 
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5.2.4 Αναλογύα ςυγκεντρώςεων [Cu+2]/[Se+4]= 5 

 

Σα λεπτά υμζνια ενϊςεων CuxSe που παραςκευάςτθκαν είναι, όπωσ και ςτα προθγοφμενα 

πειράματα, ςτα δυναμικά Ε1 = –0.65 V/SSE και Ε2 = –0.45 V/SSE από το ίδιο θλεκτρολυτικό 

λουτρό . Σα υμζνια εξετάηονται ξεχωριςτά, ενϊ ςτο τζλοσ γίνεται ςφγκριςθ των 

αποτελεςμάτων με βάςθ τθ διαφορά τθσ ςυγκζντρωςθσ των προδρόμων. 

Σα παρακάτω δείγματα, με αναλογία *Cu+2]/[Se+4+ = 5, δείχνουν να διαφζρουν από τα 

προθγοφμενα, από τθν πρϊτθ κιόλασ οπτικι εκτίμθςθ. Αρχικά, το δείγμα που παραςκευάςτθκα 

ςε  δυναμικό –0.45 V/SSE διαλφκθκε ςχεδόν ολόκλθρο κατά τθν εξαγωγι του από το 

θλεκτρολυτικό λουτρό διατθρϊντασ μόνο ζνα πολφ μικρό μζροσ του αποκζματοσ του. Σο 

υμζνιο που παραςκευάςτθκα ςε  δυναμικό –0.65 V/SSE δείχνει να ζχει παρόμοια υφι και 

χρϊμα με τα πρϊτα δείγματα τθσ ςειράσ. 

 τισ παρακάτω φωτογραφίεσ φαίνονται τα δείγματα που παραςκευάςτικαν, όπου 

δείγμα που παραςκευάςτθκε ςε δυναμικό E1 = –0.65 V/SSE ονομάςτικε CuSe7, ενϊ αυτό με E2 

= –0.45 V/SSE ονομάςτθκε CuSe8. 

                  
(1) (2) 

(1) Παραςκευή ςε δυναμικό απόθεςησ –0.65 V/SSE με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=5 

(2) Παραςκευή ςε δυναμικό απόθεςησ –0.45 V/SSE με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=5 

Θ ανάλυςθ των δεδομζνων τθσ ακτινανάλυςθσ X.R.D. δείχνει ςθμαντικζσ διαφορζσ. Σα 

διαγράμματα φαίνονται παρακάτω. 
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Διάγραμμα 5.7: XRD δειγμάτων για Q=5 ςε δυναμικά –0.65 V/SSE & –0.45 V/SSE. 

 Αυτό που γίνεται αμζςωσ αντιλθπτό, είναι θ πολφ μικρι απόκεςθ κρυςταλλικοφ CuSe, 

Cu3Se2 και Cu2Se ςτα υμζνια. το υμζνιο που παραςκευάςτθκε ςε  δυναμικό Εon = –0.65 V/SSE  

υπάρχει ςθμαντικό απόκεμα ςτοιχειακοφ χαλκοφ. Εξ' ου και το ςκοφρο χρϊμα που μπορεί να 

παρερμθνευτεί για διμερισ ενϊςεισ CuxSey. το υμζνιο που παραςκευάςτθκε ςε  δυναμικό Εon 

= –0.45 V/SSE δεν φαίνεται να ζχει γίνει ςχεδόν καμία απόκεςθ, κάτι που επιβεβαιϊνει τθν 

εμφάνιςθ του δείγματοσ. 

 Λόγω τθσ μθ απόκεςθσ ςθμαντικισ ποςότθτασ διμερϊν χαλκοςελθνιδίων δεν υπάρχει 

λόγω ςφγκριςθσ των κυριότερων κορυφϊν των ενϊςεων. 

 

 

 

5.2.5 Αναλογύα ςυγκεντρώςεων [Cu+2]/[Se+4]= 10 

 

Σα λεπτά υμζνια ενϊςεων CuxSe που παραςκευάςτθκαν είναι, όπωσ και ςτα 
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προθγοφμενα πειράματα, ςτα δυναμικά Ε1 = –0.65 V/SSE και Ε2 = –0.45 V/SSE από το ίδιο 

θλεκτρολυτικό λουτρό . Σα υμζνια εξετάηονται ξεχωριςτά, ενϊ ςτο τζλοσ γίνεται ςφγκριςθ των 

αποτελεςμάτων με βάςθ τθ διαφορά τθσ ςυγκζντρωςθσ των προδρόμων. 

Σα παρακάτω δείγματα, με αναλογία *Cu+2]/[Se+4+ = 10, δείχνουν, από τθν πρϊτθ οπτικι 

εκτίμθςθ, να ςυμφωνοφν με τθν κατεφκυνςθ προσ τθν οποία ζδειξαν τα αποτελζςματα των 

προθγοφμενων δειγμάτων. Αρχικά, και δφο τα δείγματα δείχνουν ζχουν πολφ μικρό ποςό 

αποκζματοσ πάνω τουσ, κάτι που φανερϊνεται και από τθν θμιδιάφανθ του επιφάνεια. Και τα 

δφο δείγμα διαλφκθκαν ςχεδόν ολόκλθρο κατά τθν εξαγωγι του από το θλεκτρολυτικό λουτρό 

διατθρϊντασ μόνο ζνα πολφ μικρό μζροσ του αποκζματοσ του. Σο υμζνιο, όμωσ, που 

παραςκευάςτθκα ςε  δυναμικό –0.65 V/SSE δείχνει να ζχει διατθριςει ελαφρϊσ περιςςότερο 

απόκεμα από αυτό που παραςκευάςτθκα ςε  δυναμικό –0.45 V/SSE. 

 τισ παρακάτω φωτογραφίεσ φαίνονται τα δείγματα που παραςκευάςτικαν, όπου 

δείγμα που παραςκευάςτθκε ςε δυναμικό E1 = –0.65 V/SSE ονομάςτικε CuSe9, ενϊ αυτό με E2 

= –0.45 V/SSE ονομάςτθκε CuSe10. 

                  
(1) (2) 

(1) Παραςκευή ςε δυναμικό απόθεςησ  –0.65V/SSE με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=10 

(2) Παραςκευή ςε δυναμικό απόθεςησ  –0.45V/SSE με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=10 

Θ ανάλυςθ των δεδομζνων τθσ ακτινανάλυςθσ X.R.D. δείχνει ζνα μοτίβο παρόμοιο με 

αυτό τθσ προθγοφμενθσ ςειράσ. Σα διαγράμματα φαίνονται παρακάτω. 



 
  60 

 

 
 

Διάγραμμα 5.8: XRD δειγμάτων για Q=10 ςε δυναμικά –0.65 V/SSE & –0.45 V/SSE. 

 Αυτό που παρατθρείται και ςε αυτι τθ ςειρά πειραμάτων, όπωσ και ςτθν 

προθγοφμενθ, είναι θ πολφ μικρι απόκεςθ κρυςταλλικοφ CuSe, Cu3Se2 και Cu2Se ςτα υμζνια. 

το υμζνιο που παραςκευάςτθκε ςε  δυναμικό –0.65 V/SSE υπάρχει ςθμαντικό απόκεμα 

ςτοιχειακοφ χαλκοφ. Εξοφ και το ςκουρότερο χρϊμα που ζχει. το υμζνιο που 

παραςκευάςτθκε ςε  δυναμικό –0.45 V/SSE δεν φαίνεται να ζχει γίνει ςχεδόν καμία απόκεςθ, 

κάτι που επιβεβαιϊνει τθν εμφάνιςθ του δείγματοσ. 

 Λόγω τθσ μθ απόκεςθσ ςθμαντικισ ποςότθτασ διμερϊν χαλκοςελθνιδίων δεν υπάρχει 

λόγω ςφγκριςθσ των κυριότερων κορυφϊν των ενϊςεων. 
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5.3 ύγκριςη αναλογύασ ςυγκεντρώςεων [Cu+2]/[Se+4] για 

διαφορετικϊ δυναμικϊ απόθεςησ 
 

ε αυτό το κεφάλαιο μελετικθκαν τα αποκζματα από θλεκτρολυτικά λουτρά διμερϊν 

ςυςτθμάτων Cu + Se, για εφαρμοηόμενα δυναμικά Ε1 = –0.65 V/SSE και Ε2 = –0.45 V/SSE. Σα 

πρϊτα πειράματα ξεκίνθςαν με αποκζςεισ από διαλφματα με περίςςεια προδρόμων Se (Qliq = 

0.5), ζωσ τα τελευταία που περιείχαν περίςςεια προδρόμων Cu (Qliq =  10). 

Από τθν μελζτθ των υμενίων φάνθκε ότι οι μεγάλεσ περιεκτικότθτεσ των λουτρϊν ςε Se 

(Qliq =  0.5 και 1) ζδωςαν υμζνια με ψακυρι υφι, τα οποία ιταν πλοφςια ςε διμερισ ενϊςεισ 

CuxSey. 

Για τα λουτρά με Qliq = 2, 5 και 10 τα αποκζματα είναι πλουςιότερα ςε ςτοιχειακό Cu 

οξείδια του χαλκοφ, όςο θ ςυγκζντρωςθ των προδρόμων Se μειϊνεται. Θ ακριβισ ςφςταςθ και 

μορφολογία των υμενίων πλζον εξαρτάται από τα εφαρμοηόμενα δυναμικά απόκεςθσ. 

 

5.3.1 Απόθεςη ςε δυναμικό –0.65 V/SSE 

 

το πείραμα αυτό μελετικθκε θ επίδραςθ τθσ αλλαγισ τθσ αναλογίασ [Cu+2]/[Se+4] ςτο 

θλεκτρολυτικό διάλυμα υπό ςτακερό δυναμικό απόκεςθσ. το επόμενο διάγραμμα 

παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά τα διαγράμματα ακτινανάλυςθσ για δυναμικό απόκεςθσ –0.65 

V/SSE. Με αυτό τον τρόπο είναι δυνατόν να μελετθκοφν οι μεταβολζσ που οφείλονται ςτθν 

διαφορετικι αναλογία των ςυγκεντρϊςεων των προδρόμων (Qliq) του διμεροφσ ςυςτιματοσ, 

διατθρϊντασ ςτακερζσ όλεσ τισ υπόλοιπεσ ςυνκικεσ απόκεςθσ. Οι μεταβολζσ εμφανίηονται ωσ 

μετατόπιςθ, εμφάνιςθ ι απουςία κορυφϊν μεταξφ των διαγραμμάτων. 

 τισ παρακάτω φωτογραφίεσ φαίνονται τα δείγματα που παραςκευάςτικαν. Φαίνονται 

με ςειρά κακϊσ αυξάνεται ο λόγωσ [Cu+2]/[Se+4] απο 0.5 ζωσ και 10. 
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   (1)                                (2)                            (3)                            (4)                            (5) 

(1) Παραςκευή με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=0.5 

(2) Παραςκευή με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=1 

(3) Παραςκευή με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=2 

(4) Παραςκευή με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=5 

(5) Παραςκευή με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=10 

 

 
Διάγραμμα 5.9: XRD δειγμάτων για δυναμικό –0.65 V/SSE. 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ ζνταςθ των κυριότερων κορυφϊν των διμερϊν CuxSey. 
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Πίνακασ 5.5: Κορυφζσ διμερϊν CuxSey για δυναμικό –0.65 V/SSE. 

Όνομα 

δεύγματοσ 
Qliq 

Κορυφό 

27.9ο (cps) 

CuSe & Cu3Se2 

Κορυφό 46o 

(cps) 

Cu2Se 

CuSe 1 glass 0.5 193 61 

CuSe 3 glass 1 210 147 

CuSe 5 glass 2 29 5 

CuSe 7 glass 5 22 25 

CuSe 9 glass 10 18 15 

 

 Από τον παραπάνω πίνακα φαίνεται ότι θ κρυςτάλλωςθ διμερϊν CuSe και Cu3Se2 

παρουςιάηει μζγιςτο για Q = 1 και ςτθ ςυνζχεια μειϊνεται εκκετικά. Αντίςτοιχθ είναι και θ 

εικόνα για το διμερζσ Cu2Se, μόνο που θ ζνταςθ τθσ κορυφισ είναι αρκετά μικρότερθ. Αυτό 

φαίνεται καλφτερα ςτο παρακάτω διάγραμμα. 

 
Διάγραμμα 5.10: Ζνταςθ κφριασ κορυφισ διμερϊν των δειγμάτων ςε δυναμικό –0.65 V/SSE  

Cu3Se2                           Cu2Se 

Όςο αφορά τθν μελζτθ τθσ κρυςταλλικότθτασ των αποκεμάτων που ςχθματίςτθκαν 

από τα διαφορετικά λουτρά απόκεςθσ, εμφανίηονται ςθμαντικζσ εντάςεισ κορυφϊν μόνο ςε 

δείγματα με Qliq ζωσ και 1. Εκτόσ αυτοφ θ απόκεςθ Cu3Se2 (ουμανγκίτθσ) και CuSe είναι 

εντονότερθ ςε ςφγκριςθ με τθν απόκεςθ Cu2Se (μπερηελιανίτθσ). 
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5.3.2 Απόθεςη ςε δυναμικό –0.45 V/SSE 

 

το πείραμα αυτό μελετικθκε θ επίδραςθ τθσ αλλαγισ τθσ αναλογίασ [Cu+2]/[Se+4] ςτο 

θλεκτρολυτικό διάλυμα υπό ςτακερό δυναμικό απόκεςθσ. το επόμενο διάγραμμα 

παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά τα διαγράμματα ακτινανάλυςθσ για δυναμικό απόκεςθσ –0.45 

V/SSE. Με αυτό τον τρόπο είναι δυνατόν να μελετθκοφν οι μεταβολζσ που οφείλονται ςτθν 

διαφορετικι αναλογία των ςυγκεντρϊςεων των προδρόμων (Qliq) του διμεροφσ ςυςτιματοσ, 

διατθρϊντασ ςτακερζσ όλεσ τισ υπόλοιπεσ ςυνκικεσ απόκεςθσ. Οι μεταβολζσ εμφανίηονται ωσ 

μετατόπιςθ, εμφάνιςθ ι απουςία κορυφϊν μεταξφ των διαγραμμάτων. 

 τισ παρακάτω φωτογραφίεσ φαίνονται τα δείγματα που παραςκευάςτικαν. Φαίνονται 

με ςειρά κακϊσ αυξάνεται ο λόγωσ [Cu+2]/[Se+4] απο 0.5 ζωσ και 10. 

 

                               
   (1)                              (2)                            (3)                              (4)                              (5) 

 

(1) Παραςκευή με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=0.5 

(2) Παραςκευή με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=1 

(3) Παραςκευή με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=2 

(4) Παραςκευή με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=5 

(5) Παραςκευή με αναλογία [Cu+2]/[Se+4]=10 
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Διάγραμμα 5.11: XRD δειγμάτων για δυναμικό –0.45 V/SSE. 

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται το φψοσ των κυριότερων κορυφϊν των διμερϊν ςε cps. 

Πίνακασ 5.6: Κορυφζσ διμερϊν CuxSey για δυναμικό –0.45 V/SSE. 

Όνομα 

δεύγματοσ 
Qliq 

Κορυφό 

27.9ο (cps) 

CuSe & Cu3Se2 

Κορυφό 46o 

(cps) 

Cu2Se 

CuSe2 glass 0.5 210 53 

CuSe4 glass 1 285 41 

CuSe6 glass 2 21 16 

CuSe8 glass 5 18 22 

CuSe10 glass 10 31 17 

 Από τον παραπάνω πίνακα φαίνεται ότι θ κρυςτάλλωςθ διμερϊν CuSe και Cu3Se2 

(ουμανγκίτθσ) παρουςιάηει μζγιςτο για Q = 1 και ςτθ ςυνζχεια μειϊνεται εκκετικά. Ενϊ θ 

απόκεςθ Cu2Se (μπερηελιανίτθσ) είναι αρκετά μικρι. Αυτό φαίνεται καλφτερα ςτο παρακάτω 

διάγραμμα. 



 
  66 

 

 
Διάγραμμα 5.12: Ζνταςθ κφριασ κορυφισ διμερϊν των δειγμάτων ςε δυναμικό –0.45 V/SSE  

Cu3Se2                             Cu2Se 

Όςο αφορά τθν μελζτθ τθσ κρυςταλλικότθτασ των ςτρωμάτων που ςχθματίςτθκαν από 

τα διαφορετικά λουτρά απόκεςθσ, εμφανίηονται ςθμαντικζσ εντάςεισ ςτισ κορυφζσ διμερϊν 

Cu3Se2 και CuSe μόνο ςε δείγματα με Qliq ζωσ και 1. Όςο για τθν απόκεςθ ελθνιοφχου χαλκοφ 

(Cu2Se), είναι πολφ μικρι υπό το παρόν δυναμικό, αν και υπαρκτι. Και αυτι όμωσ εμφανίηει 

μια μείωςθ κακϊσ θ αναλογία Qliq μεγαλϊνει και ξεπερνά τθν τιμι 1. 

 

5.4 υμπερϊςματα και ςύγκριςη με παλαιότερεσ μελϋτεσ 
 

τθν πρϊτθ ςειρά πειραμάτων, με Q = 0.5, τα κυριότερα διμερι  που φαίνονται να παράγονται 

είναι τα CuSe και Cu3Se2 αλλά και Cu2Se, ςε αρκετά μικρότερθ όμωσ ποςότθτα, ενϊ υπάρχει 

και παραγωγι διμερϊν όπωσ Cu1.8Se, Cu2–xSe, κλπ. Παρόμοια διμερι παρατθροφνται και ςε 

αντίςτοιχεσ μελζτεσ ςε υπόςτρωμα τιτανίου με μοναδικι εξαίρεςθ τθ μεγάλθ απόκεςθ 

κρυςταλλικοφ Cu3Se2 που παρατθρείται. Θ ςθμαντικι διαφορά είναι θ ποιότθτα κρυςτάλλωςθσ 

και ο προςανατολιςμόσ του κρυςταλλικοφ πλζγματοσ, των παραπάνω διμερϊν είναι πολφ 

μεγαλφτερθ ςε υπόςτρωμα ΙΣΟ παρά ςε υπόςτρωμα Ti. 

 τθν δεφτερθ ςειρά πειραμάτων, όπου *Cu+2]=[Se+4] (Q=1), θ ταυτοποίθςθ των 

ενϊςεων που δίνουν τισ κορυφζσ ανάκλαςθσ Bragg των ακτίνων Χ δείχνει ότι ςτα υμζνια 

περιζχονται οι φάςεισ  CuSe, Cu2–xSe, Cu2Se και Cu3Se2. Βζβαια υπάρχει μεγάλθ διαφορά ςτα 
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διμερι  που εμφανίηονται ανάμεςα ςε δυναμικό –0.45 V/SSE και –0.65 V/SSE. ε αντίςτοιχθ 

μελζτθ ςε υπόςτρωμα Ti δεν παρουςιάςτθκε αυτι θ διαφορά ανάμεςα ςτα δυναμικά. 

Αναλυτικότερα, το διμερζσ CuSe, ςε υπόςτρωμα ΙΣΟ, εμφανίηεται ςε διαφορετικζσ 

γωνίεσ ανάκλαςθσ Bragg των ακτίνων Χ, όπου για δυναμικό –0.45 V/SSE εμφανίηεται ςτισ 46ο 

περίπου ενϊ για –0.65 V/SSE εμφανίηεται ςτισ 28ο περίπου. Επίςθσ, το δείγμα με δυναμικό –

0.45 V/SSE παρουςίαςε καλφτερο προςανατολιςμό και κρυςτάλλωςθ ςε διμερι  όπωσ το 

Cu1,8Se, C0,87Se, Cu5Se4 και Cu3Se2. Αντίκετα το δείγμα ςε δυναμικό –0.65 V/SSE παρουςίαςε 

καλφτερο προςανατολιςμό και κρυςτάλλωςθ ςτο διμερζσ Cu2Se, που είναι και το επικυμθτό. 

Σο φαινόμενο αυτό δεν παρατθρικθκε ςε υπόςτρωμα Ti, όπου θ αλλαγι του δυναμικοφ 

φόρτιςθσ δεν προκάλεςε αλλαγι των αποτικζμενων διμερϊν 

τθν τρίτθ ςειρά πειραμάτων με Q=2, παρατθρείται δθμιουργία κυρίωσ Cu3Se2 ςτα 

δείγματα. Οι κορυφζσ που εμφανίηονται ςτισ γωνίεσ ανάκλαςθσ Bragg των ακτίνων Χ, ζχουν 

αρκετά μικρότερθ ζνταςθ ςε ςχζςθ με τα προθγοφμενα πειράματα, κάτι που είναι κοινό με 

πειράματα ςε υπόςτρωμα Ti. 

τθν τζταρτθ και πζμπτθ ςειρά, αρχίηει να εμφανίηεται απόκεςθ ςτοιχειακοφ χαλκοφ, 

με αυξανόμενθ ποςότθτα αποκζματοσ κακϊσ αυξάνεται θ αναλογία Qliq. Σο μόνο διμερζσ που 

ταυτοποιείται ότι ζχει αποτεκεί είναι το Cu2Se, αλλά και αυτό ςε πολφ μικρζσ ποςότθτεσ. Θ 

εικόνα είναι ίδια είτε μιλάμε για υπόςτρωμα τιτανίου είναι για υπόςτρωμα γυαλιοφ ΙΣΟ. 
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6. Αποθϋςεισ CuInSe2 
 

6.1 Γενικϊ 

 

τθν παροφςα διπλωματικι εργαςία, τα δείγματα καταςκευάςτθκαν με τθν τεχνικι τθσ 

θλεκτροαπόκεςθσ, είτε υπό τθν επιβολι παλμικοφ είτε ςτακεροφ δυναμικοφ. Ο κφκλοσ 

φόρτιςθσ/αναςτροφισ δυναμικοφ (duty cycle, d.c.) διαφζρει από πείραμα ςε πείραμα και 

κυμαίνεται από 10% ζωσ και 50%. Αντίςτοιχα οι κφκλοι εργαςίασ (cycles)  κυμάνκθκαν από 

6.000 ζωσ 18.000. Οι αποκζςεισ ζγιναν ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ. Πριν από κάκε 

απόκεςθ, θ επιφάνεια του γυαλιοφ υπζςτθ ειδικι κατεργαςία για τθν αφξθςθ τθσ 

αγωγιμότθτασ τθσ. Κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων θ διαδικαςία αυτι χρθςιμοποιικθκε με 

τον όρο ενεργοποίθςθ. 

 Μετά τθν ολοκλιρωςθ τθσ απόκεςθσ, όλα τα δείγματα υπζςτθςαν κερμικι κατεργαςία 

ανόπτθςθσ (annealing) ςτουσ 350ο για 30 λεπτά ςε αδρανζσ περιβάλλον αηϊτου. Πριν και μετά 

τθ κερμικι κατεργαςία, τα δείγματα χαρακτθρίςτθκαν με τθν μζκοδο τθσ περίκλαςθσ ακτίνων 

Χ (XRD). Οπτικόσ χαρακτθριςμόσ των δειγμάτων με θλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ (SEM) 

και ςτοιχειακι ανάλυςθ EDAX ζγινε όπου κρίκθκε ςκόπιμο. 

 

6.2 Επύδραςη διεργαςύασ ενεργοπούηςησ ςτο υπόςτρωμα ΙΣΟ 
 

 Διαγράμματα XRD  

 

το πείραμα αυτό, μελετικθκε θ επίδραςθ του χρόνου ενεργοποίθςθσ ςτθν επιφάνεια του 

κακοδικό αγϊγιμο γυάλινου υποςτρϊματοσ ΙΣΟ αλλά και ςτθν αγωγιμότθτα του. το 

παρακάτω διάγραμμα φαίνεται θ μείωςθ τθσ ζνταςθσ των κφριων κορυφϊν του SnO2 του 

υποςτρϊματοσ κακϊσ αυτό ανάγεται ςε ζνα πολφ λεπτό ςτρϊμα Sn ςτθν επιφάνεια του ΙΣΟ 

αυξάνοντασ τθν αγωγιμότθτα του. 
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Διάγραμμα 6.1: XRD γυαλιϊν ΙΤΟ με διαφορετικό χρόνο ενεργοποίθςθσ 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ διακφμανςθ τθσ τιμισ τθσ κφριασ κορυφισ του Sn02 

(26.7ο) για κάκε ζνα δείγμα. 

Πίνακασ 6.1: Κορυφζσ υποςτρϊματοσ Sn ςε γυαλί ΙΤΟ. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Χρόνοσ ενεργοποίθςθσ 

(s) 

Ζνταςθ κορυφισ Sn πριν τθν 

ανόπτθςθ (cps) 

Glass neat 0 116 

Glass 30s 30 91 

Glass 60s 60 63 

Glass 120s 120 80 
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6.3 Κυκλικό βολταμμετρύα διαλύματοσ 
 

H τεχνικι τθσ βολταμετρίασ βαςίηεται ςτθν καταγραφι του ρεφματοσ που 

αναπτφςςεται μεταξφ του θλεκτροδίου εργαςίασ και του βοθκθτικοφ θλεκτροδίου μετά τθν 

επιβολι τθσ βθματικισ μεταβολισ ςτο δυναμικό ςτο θλεκτρόδιο εργαςίασ. Αυτό φαίνεται 

αναλυτικότερα ςτθν Εικόνα 6.1, όπου με κόκκινο (1) φαίνεται το θλεκτρόδιο εργαςίασ, με μπλε 

(2) το βοθκθτικό θλεκτρόδιο και με πράςινο (3) το θλεκτρόδιο αναφοράσ. 

 
Εικόνα 6.1:Διάταξθ των τριϊν θλεκτροδίων:  (1) θλεκτρόδιο εργαςίασ, (2) βοθκθτικό θλεκτρόδιο, (3) 

θλεκτρόδιο αναφοράσ 

Θ κυκλικι βολταμετρία είναι πρϊτο πείραμα που εκτελζςτθκε, πριν τα πειράματα 

απόκεςθσ. Με τθν διαδικαςία αυτι μποροφν να οριςτοφν άμεςα τα δυναμικά οξειδοαναγωγισ 

των θλεκτροενεργϊν ουςιϊν ςτο λουτρό απόκεςθσ, κακϊσ και διάφορεσ κερμοδυναμικζσ και 

κερμοχθμικζσ παράμετροι. Θ κυκλικι βολταμετρία είναι ςυνικωσ το τρίτο βιμα που 

εκτελείται ςε κάκε θλεκτροχθμικι μελζτθ. Παρακάτω φαίνεται θ ςάρωςθ κυκλικισ 

βολταμετρίασ που ζγινε ςτο διάλυμα. 
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Εικόνα 6.2: Κυκλικι βολταμετρία διαλφματοσ με ςφςταςθ [2.5 : 12.5 : 5] και pH 1.75, χωρίσ ανάδευςθ. 

 Χρθςιμοποιϊντασ τα δεδομζνα από το παραπάνω διάγραμμα, γίνεται φανερό ότι θ 

οξειδαναγωγι των τριμερϊν τθσ ζνωςθσ γίνεται ςε δυναμικά μικρότερα των –1.4 V/SSE και 

μεγαλφτερα των –0.2 V/SSE. Ζτςι, ςε ςυνδυαςμό αποτελεςμάτων προθγοφμενων εργαςιϊν, 

κακοριςτικζ θ ηϊνθ δυναμικϊν απόκεςθσ που εκτείνεται από δυναμικά από –0.2 V/SSE ζωσ –

1.4 V/SSE.  
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6.4 Ηλεκτροαπόθεςη  ςε ςυνθόκεσ ςταθερού δυναμικού. 
 

 6.4.1 Επύδραςη του επιβαλλόμενου δυναμικού 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

Σα παρακάτω δείγματα παραςκευάςτθκαν υπό ςυνκικεσ ςτακεροφ δυναμικοφ, ςε 

διαφορετικά δυναμικά απόκεςθσ ανά δείγμα, με ςκοπό τθν μελζτθ τθσ επίδραςθσ του 

παράγοντα αυτοφ ςτο ςχθματιςμό κρυςταλλικοφ CuInSe2.  

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pH του διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Ο χρόνοσ απόκεςθσ ορίςτθκε ςτα t = 10 min, με βάςθ προθγοφμενεσ 

εργαςίεσ και βιβλιογραφία. Θ ςφςταςθ του διαλφματοσ επιλζχκθκε να είναι θ *2.5 : 12.5 : 5+, 

με βάςθ παλιότερεσ εργαςίεσ, άρκρα και αντίςτοιχθ βιβλιογραφία. Σο κακοδικό αγϊγιμο 

γυάλινο υπόςτρωμα ΙΣΟ ζχει υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30s. 

θμειϊνεται ότι ο ςυμβολιςμόσ π.χ. |2.5 : 12.5 : 5| αντιπροςωπεφει τισ απόλυτεσ 

ςυγκεντρϊςεισ των πρόδρομων ιόντων χαλκοφ, ινδίου και ςελθνίου αντίςτοιχα,  ςε 10–3 M = 

mM, δθλαδι το |2.5 : 12.5 : 5| υποδθλϊνει ότι *Cu+2]= 2.5 mM, [In+3]= 12.5 mM και *Se+4]=5 

mM. ε κάκε πείραμα, χρθςιμοποιιςαμε ςτθ ςφςταςθ του διαλφματοσ 250 mM Na3Cit ςαν 

ςυμπλοκοποιθτικό παράγοντα και 150 mM KNO3 ωσ αδρανισ θλεκτρολφτθσ για να αυξιςουμε τθν 

ιοντικι ιςχφ του διαλφματοσ. 
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Διάγραμμα 6.2: XRD δειγμάτων για διαφορετικζσ τιμζσ επιβαλλόμενου ςτακεροφ δυναμικοφ πριν τθ 

κερμικι κατεργαςία. 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ διακφμανςθ τθσ τιμισ τθσ κφριασ κορυφισ του 

CuInSe2 (26,7ο) για κάκε ζνα δείγμα. 

Πίνακασ 6.2: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Δυναμικό /SSE 

(V/SSE) 

Ζνταςθ κορυφισ (112) πριν 

τθν ανόπτθςθ (cps) 

d8 glass –1 153 

d4 glass –1.1 92 

d5 glass –1.2 133 

d6 glass –1.3 138 

d7 glass –1.4 155 

 Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD για τα δείγματα αυτά.  
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Διάγραμμα 6.3: XRD δειγμάτων για διαφορετικζσ τιμζσ επιβαλλόμενου ςτακεροφ δυναμικοφ μετά τθ 

κερμικι κατεργαςία. 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112)που χαρακτθρίηει το 

CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ ποςοςτιαία διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν 

τθν κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.3: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν και μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Δυναμικό  

(V/SSE) 

Ζνταςθ κορυφισ (112) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

Ζνταςθ κορυφισ (112) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 

Διαφορά 

% 

d8 glass –1 153 291 +90% 

d4 glass –1.1 92 187 +103% 

d5 glass –1.2 133 220 +65% 

d6 glass –1.3 138 123 –11% 

d7 glass –1.4 155 146 –6% 
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 Κακϊσ το δυναμικό μειϊνεται βλζπουμε να μειϊνεται και θ ποιότθτα του δείγματοσ, 

ζωσ το ςθμείο όπου το δείγμα είναι αρκετά κακό ϊςτε να αποςυντίκεται κατά τθ κερμικι 

κατεργαςία. 

 Παλιότερεσ μελζτεσ με κζμα τθσ δθμιουργία και κρυςτάλλωςθ του CuInSe2 ςε 

υπόςτρωμα Σιτανίου υπό ςτακερό δυναμικό, ζδειξαν ότι κακϊσ μειϊνεται το δυναμικό κάτω 

από τα –1.1 V/SSE, μειϊνεται θ δυνατότθτα κρυςτάλλωςθσ του τριμεροφσ. Αυτό φάνθκε και 

ςτα παρακάνω πειράματα ςε υπόςτρωμα αγϊγιμου γυαλιοφ ΙΣΟ. Άρα το παραπάνω 

φαινόμενο είναι ανεξάρτθτο του υποςτρϊματοσ. 

 

 6.4.2        Επύδραςη τησ τιμόσ pH του ηλεκτρολυτικού λουτρού 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

Σα παρακάτω δείγματα παραςκευάςτθκαν υπό ςυνκικεσ ςτακεροφ δυναμικοφ, ςε 

διαφορετικι ρφκμιςθ pH πριν τθν απόκεςθσ ανά δείγμα, με ςκοπό τθν μελζτθ τθσ επίδραςθσ 

του παράγοντα αυτοφ ςτο ςχθματιςμό κρυςταλλικοφ CuInSe2.  

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα. Ο χρόνοσ απόκεςθσ 

ορίςτθκε ςτα t = 10 min, με βάςθ προθγοφμενεσ εργαςίεσ και βιβλιογραφία. Σο δυναμικό 

απόκεςθσ ορίςτθκε ςτα –1.4 V/SSE. Θ ςφςταςθ του διαλφματοσ επιλζχκθκε να είναι θ *2.5 : 

12.5 : 5+, με βάςθ παλιότερεσ εργαςίεσ, άρκρα και αντίςτοιχθ βιβλιογραφία. Σο κακοδικό 

αγϊγιμο γυάλινο υπόςτρωμα ΙΣΟ ζχει υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 
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Διάγραμμα 6.4: XRD δειγμάτων για διαφορετικζσ τιμζσ του pΗ το θλεκτρολυτικοφ λουτροφ πριν τθ 

κερμικι κατεργαςία. 

Αξίηει να ςθμειωκεί ότι ςε λουτρό με φυςικό pH, δθλαδι pH  = 3.82, δεν παρατθρικθκε 

απόκεςθ. Αυτό οφείλεται ςτθ ανάγκθ φπαρξθσ όξινου περιβάλλοντοσ για το Se ϊςτε να 

ενςωματωκεί ςτο διμερζσ CuSe2, με ςκοπό ςχθματιςμό το τριμερζσ CuInSe2. 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται το φψοσ τθσ κφριασ κορυφισ CuInSe2 (26,7ο) των 

δειγμάτων ανά δείγμα. 

Πίνακασ 6.4: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα δείγματοσ pH διαλφματοσ 
Ζνταςθ κορυφισ (112) πριν τθν 

ανόπτθςθ (cps) 

d9 glass 3.82 119 

d12 glass 2.2 142 

d11 glass 2.0 98 

d7 glass 1.75 155 

d15 glass 1.6 114 

d10 glass 1.5 145 
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 Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD για τα δείγματα αυτά.  

 

Διάγραμμα 6.5: XRD δειγμάτων για διαφορετικζσ τιμζσ του pΗ το θλεκτρολυτικοφ λουτροφ μετά τθ 

κερμικι κατεργαςία. 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112) που χαρακτθρίηει το 

CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ ποςοςτιαία διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν 

τθν κερμικι κατεργαςία. Σο δείγμα d9 glass (ςε pH 3.82)  δεν υπζςτθ κερμικι κατεργαςία και 

δεν παρουςιάηεται παρακάτω γιατί δεν παρατθρικθκε κακόλου απόκεμα. 

Πίνακασ 6.5: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν και μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

pH 

διαλφματοσ 

Ζνταςθ κορυφισ (112) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

Ζνταςθ κορυφισ (112) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 

Διαφορά 

% 

d12 glass 2.2 142 184 +30% 

d11 glass 2.0 98 117 +19% 

d7 glass 1.75 155 146 –6% 

d15 glass 1.6 114 163 +43% 

d10 glass 1.5 145 181 +25% 
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 6.4.3 Επύδραςη του χρόνου απόθεςησ 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

Σα παρακάτω δείγματα παραςκευάςτθκαν υπό ςυνκικεσ ςτακεροφ δυναμικοφ, με 

διαφορετικό χρόνο απόκεςθσ ανά δείγμα, με ςκοπό τθν μελζτθ τθσ επίδραςθσ του παράγοντα 

αυτοφ ςτο ςχθματιςμό κρυςταλλικοφ CuInSe2.  

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pHτου διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Ο χρόνοσ απόκεςθσ διαφοροποιείται από t1 = 10 min ζωσ t3 = 30 min. Σο 

δυναμικό απόκεςθσ ορίςτθκε ςτο V = –1.4 V/SSE, που είναι και το δυναμικό αναφοράσ. Θ 

ςφςταςθ του διαλφματοσ επιλζχκθκε να είναι θ *2.5 : 12.5 : 5+. Σο κακοδικό αγϊγιμο γυάλινο 

υπόςτρωμα ΙΣΟ ζχει υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 

 

Διάγραμμα 6.6: XRD δειγμάτων με διαφορετικοφσ χρόνουσ απόκεςθσ, υπό ςτακερό δυναμικό, πριν τθ 

κερμικι κατεργαςία. 

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ διακφμανςθ τθσ κφριασ κορυφισ CuInSe2 (26,7ο) 

κακϊσ αυξάνεται ο χρόνοσ απόκεςθσ. 
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Πίνακασ 6.6: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Χρόνοσ 

απόκεςθσ (min) 

Ζνταςθ κορυφισ (112) πριν τθν 

ανόπτθςθ (cps) 

d7 glass 10  155 

d13 glass 20  87 

d14 glass 30  103 

 

 Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD και για τα τρία δείγματα. 

 
Διάγραμμα 6.7: XRD δειγμάτων με διαφορετικοφσ χρόνουσ απόκεςθσ, υπό ςτακερό δυναμικό, μετά τθ 

κερμικι κατεργαςία. 

 Από το παραπάνω διάγραμμα, γίνεται αμζςωσ φανερό ότι ζνα μζροσ των διμερϊν και 

κυρίωσ το ςτοιχειακό Κνδιο και το CuInO2, ζχουν διαλυκεί και ζχει βελτιωκεί και ευνοθκεί θ 

κρυςτάλλωςθ του CuInSe2. Όμωσ κακϊσ αυξάνεται ο χρόνοσ απόκεςθσ να μθν επθρεάηεται θ 

δθμιουργία CuInSe2 και ςτοιχειακοφ Ινδίου, που δεν ςυνεχίηουν να παρατθροφνται ςε μεγάλεσ 
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ποςότθτεσ. Αυτό μπορεί να φανεί καλφτερα και ςτο παρακάτω διάγραμμα όπου ςυγκρίνεται 

το δείγμα d7 glass, με χρόνοσ απόκεςθσ 10 λεπτά, πριν και μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

 
Διάγραμμα 6.8: XRD δειγμάτων με χρόνο απόκεςθσ 10 λεπτά, υπό ςτακερό δυναμικό, πριν και μετά τθ 

κερμικι κατεργαςία. 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112) που χαρακτθρίηει το 

CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ ποςοςτιαία διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν 

τθν κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.7: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν και μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Χρόνοσ 

απόκεςθσ (min) 

Ζνταςθ κορυφισ 

(112) πριν τθν 

ανόπτθςθ (cps) 

Ζνταςθ κορυφισ (112) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 

% 

Διαφορά 

d7 glass 10  155 145 –6% 

d13 glass 20  87 145 +67% 

d14 glass 30  103 169 +64% 
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 Μετά τθ κερμικι κατεργαςία, το δείγμα d7 glass φαίνεται να ζχει αποςυντεκεί ςε ζνα 

βακμό γεγονόσ που υποδεικνφει ότι εξ’ αρχισ δεν είχαμε CuInSe2 κρυςταλλωμζνο επαρκϊσ. 

Χρόνοσ απόκεςθσ κακϊσ αυξάνεται, δείχνει να δθμιουργεί το επικυμθτό τριμερζσ, όμωσ μαηί 

του δθμιουργείται και απόκεμα ςτοιχειακοφ Ινδίου αλλά και CuInO2. 

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ που χαρακτθρίηει το 

CuInO2 και το In, πριν και μετά τθ κερμικι κατεργαςία: 

Πίνακασ 6.8: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInΟ2 και του ςτοιχειακοφ Ινδίου πριν και μετά τθ κερμικι 

κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Χρόνοσ 

απόκεςθσ 

Ζνταςθ κορυφισ CuInO2 + In 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

Ζνταςθ κορυφισ CuInO2 + In 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 

d7 glass 10 min 69 21 

d13 glass 20 min 134 74 

d14 glass 30 min 190 121 

 

το παρακάτω διάγραμμα, φαίνεται ότι θ αφξθςθ είναι γραμμικι ςε ςχζςθ με το χρόνο 

απόκεςθσ. Θ καμπφλθ παλινδρόμθςθσ ζχει τθν τιμι y = 6.05x +10 για τα δείγματα που δεν 

ζχουν υποςτεί κερμικι κατεργαςία και y = 5x –28 για τα δείγματα που ζχουν υποςτεί κερμικι 

κατεργαςία.  

 
Διάγραμμα 6.9: Η γραφικι παράςταςθ τθσ κορυφισ CuInO2 και In ωσ προσ το χρόνοσ απόκεςθσ. Με 

μπλε για τισ τιμζσ των δειγμάτων πριν τθ κερμικι κατεργαςία και με κόκκινο μετά. Με μαφρο φαίνεται 

θ καμπφλθ παλινδρόμθςθσ. 

y = 6,05x + 10 

y = 5x - 28 
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 Παρατθροφμε ότι μετά τθ κερμικι κατεργαςία, θ καμπφλθ μετατοπίηεται κατά 38 

μονάδεσ προσ τα αρνθτικά αλλά μειϊνεται και θ κλιςθ τθσ κατά 1.05 μονάδεσ. Αυτό οφείλεται 

κυρίωσ ςτο γεγονόσ ότι το ςτοιχειακό Κνδιο διαλφεται ςε κερμοκραςίεσ όπωσ αυτζσ που 

χρθςιμοποιικθκαν ςτθν ανόπτθςθ, ενϊ το CuInO2 δεν διαλφεται. 

 

6.5 Ηλεκτροαπόθεςη  ςε ςυνθόκεσ παλμικού δυναμικού. 
 

ε ςυνκικεσ παλμικοφ ρεφματοσ, οι ανεξάρτθτεσ παράμετροι που δφναται να μεταβλθκοφν 

είναι οι εξισ πζντε: 

 το δυναμικό αιχμισ Von, 

 το δυναμικό αναςτροφισ Voff, 

 θ αναλογία χρόνου αιχμισ/αναςτροφισ, 

 ο χρόνοσ φόρτιςθσ ton, 

 και οι κφκλοι φόρτιςθσ. 

τισ παρακάτω ςειρζσ πειραμάτων μελετικθκε θ επίδραςθ του δυναμικοφ αιχμισ Von, θ 

αναλογία χρόνου αιχμισ/αποφόρτιςθσ, ο χρόνοσ φόρτιςθσ ton και οι κφκλοι φόρτιςθσ ςτθ 

δθμιουργία ςτρϊματοσ κρυςταλλικοφ CuInSe2 ςε υπόςτρωμα ITO. 

 

Εικόνα 6.3: Προφίλ παλμικοφ δυναμικοφ (κόκκινο) και το αντίςτοιχο διάγραμμα γαλβανομετρίασ (μπλε) 

 Τπό τθν επιβολι παλμικοφ ρεφματοσ παραςκευάςτθκαν τριάντα δείγματα. Σο προφίλ 

του παλμικοφ δυναμικοφ και το αντίςτοιχο διάγραμμα γαλβανομετρίασ υπό τισ ςυνκικεσ:  

Von= –1 V/SSE και Voff= 0 V/SSE για ton/toff= 1, δίνονται ςτθν Εικόνα 6.3. 
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6.5.1 Επύδραςη ποςοςτού χρόνου φόρτιςησ ωσ προσ την εκφόρτιςη (d.c.) 

 

τισ ςειρζσ πειραμάτων που ακολουκοφν, μελετικθκε θ επίδραςθ του ποςοςτοφ του χρόνου 

φόρτιςθσ ωσ προσ τον χρόνο εκφόρτιςθσ (d.c.). 

 

A. Φόρτιςη ton = 1 sec. 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

τθν πρϊτθ από τισ δφο ςχετικζσ ςειρζσ που ζγιναν, επιλζχκθκε ο χρόνοσ φόρτιςθσ να είναι 1s 

και μελετικθκαν d.c. 10%, 33% και 50%. κοπόσ θ μελζτθ τθσ θ επίδραςθ του παράγοντα 

αυτοφ ςτο ςχθματιςμό κρυςταλλικοφ CuInSe2.  

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pHτου διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό αιχμισ, ι φόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eon = –1.2 V/SSE ενϊ το 

δυναμικό αναςτροφισ, ι αποφόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eoff = –0.4 V/SSE. Θ απόκεςθ ζγινε για 

6.000 κφκλουσ φόρτιςθσ ι ιςοδφναμθ απόκεςθ 10 λεπτϊν. Θ ςφςταςθ του διαλφματοσ 

επιλζχκθκε να είναι θ *2.5 : 12.5 : 5+. Σο κακοδικό αγϊγιμο γυάλινο υπόςτρωμα ΙΣΟ ζχει 

υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 
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Διάγραμμα 6.10: XRD δειγμάτων με διαφορετικά d.c , υπό επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ και για ton = 

1s, πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

 Από τα παραπάνω αποτελζςματα δεν φαίνεται να ευνοείται ο ςχθματιςμόσ 

κρυςταλλικοφ CuInSe2 ςε κάποια δείγμα περιςςότερο από τα άλλα. Σο μόνο αξιοςθμείωτο 

γεγονόσ είναι ότι ςε d.c. 10% ευνοείται ο προςανατολιςμόσ του κρυςταλλογραφικοφ πεδίου 

ωσ προσ τα κρυςταλλογραφικά επίπεδα (220) και (204). 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ (112) που χαρακτθρίηει 

το CuInSe2 αλλά και θ δευτερεφουςα (220) & (204). 

Πίνακασ 6.9: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Ποςοςτό Χρόνου 

απόκεςθσ (d.c.) 

Ζνταςθ κορυφισ (112) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

Ζνταςθ κορυφισ (220,204) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

p16 glass 10 % 133 59 

p15 glass 33 % 156 29 

p17 glass 50 % 144 24 
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 Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350οC για 35 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD και για τα τρία δείγματα. 

 
Διάγραμμα 6.11: XRD δειγμάτων με διαφορετικά d.c. , υπό επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ και για ton = 

1 s, μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

 Από το παραπάνω διάγραμμα, γίνεται αμζςωσ φανερό ότι το μεγαλφτερο μζροσ των 

διμερϊν και μθ επικυμθτϊν τριμερϊν ενϊςεων ζχουν διαλυκεί όπωσ επίςθσ ζχει βελτιωκεί 

και ευνοθκεί θ κρυςτάλλωςθ του CuInSe2.  

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112), θ δευτερεφουςα (220) & 

(204) που χαρακτθρίηει το CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ ποςοςτιαία 

διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν τθν κερμικι κατεργαςία. 

 

 

 

 



 
  87 

 

Πίνακασ 6.10: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) μετά τθ κερμικι κατεργαςία και θ ποςοςτιαία 

διαφορά ςε ςχζςθ με πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Ποςοςτό 

Χρόνου 

απόκεςθσ 

Ζνταςθ κορυφισ 

(112) μετά τθν 

ανόπτθςθ (cps) 

Ζνταςθ κορυφισ 

(220,204) μετά τθν 

ανόπτθςθ (cps) 

% Διαφορά 

p16 glass 10 % 540 175 +306% 

p15 glass 33 % 303 73 +94% 

p17 glass 50 % 282 55 +96% 

 Παρατθροφμε ότι θ ποιότθτα του δείγματοσ βελτιϊκθκε ζωσ και 4 φορζσ μετά τθν 

κερμικι κατεργαςία.  

 

B. Φόρτιςη ton = 10–1 sec. 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

τθν δεφτερθ από τισ δφο ςχετικζσ ςειρζσ που ζγιναν, επιλζχκθκε ο χρόνοσ φόρτιςθσ να είναι 

0.1 s και μελετικθκαν αποκζςεισ με d.c. 10%, 33% και 50%. κοπόσ θ μελζτθ τθσ θ επίδραςθ 

του παράγοντα αυτοφ ςτο ςχθματιςμό κρυςταλλικοφ CuInSe2.  

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pH του διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό αιχμισ, ι φόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eon = –1.2 V/SSE ενϊ το 

δυναμικό αναςτροφισ, ι αποφόρτιςθ, ορίςτθκε ςτο Eoff = –0.4 V/SSE. Θ απόκεςθ ζγινε για 

6.000 κφκλουσ φόρτιςθσ ι ιςοδφναμθ απόκεςθ 10 λεπτϊν. Θ ςφςταςθ του διαλφματοσ 

επιλζχκθκε να είναι θ *2.5 : 12.5 : 5+. Σο κακοδικό αγϊγιμο γυάλινο υπόςτρωμα ΙΣΟ ζχει 

υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 
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Διάγραμμα 6.12: XRD δειγμάτων με διαφορετικά d.c., υπό επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, για ton = 0.1 

s, πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

 

Πίνακασ 6.11: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Ποςοςτό Χρόνου 

απόκεςθσ (d.c.) 

Ζνταςθ κορυφισ (112) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

Ζνταςθ κορυφισ (112) (220,204) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 

p14 glass 10 % 199 52 

p12 glass 33 % 201 27 

p13 glass 50 % 200 23 

 Από τα παραπάνω αποτελζςματα δεν φαίνεται να ευνοείται ο ςχθματιςμόσ 

κρυςταλλικοφ CuInSe2 ςε κάποια δείγμα περιςςότερο από τα άλλα. Σο μόνο αξιοςθμείωτο 

γεγονόσ είναι ότι ςε ποςοςτό φόρτιςθσ 10% ωσ προσ τθν αποφόρτιςθ ευνοείται ο 

προςανατολιςμόσ του κρυςταλλογραφικοφ πεδίου ωσ προσ τα κρυςταλλογραφικά επίπεδα 

(220) και (204). 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ (112) που χαρακτθρίηει 

το CuInSe2 αλλά και θ δευτερεφουςα (220) & (204). 
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 Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD και για τα τρία δείγματα. 

 Από το παραπάνω διάγραμμα, γίνεται αμζςωσ φανερό ότι το μεγαλφτερο μζροσ των 

διμερϊν και μθ επικυμθτϊν τριμερϊν ενϊςεων ζχουν διαλυκεί όπωσ επίςθσ ζχει βελτιωκεί 

και ευνοθκεί θ κρυςτάλλωςθ του CuInSe2.  

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112), θ δευτερεφουςα (220) & 

(204) που χαρακτθρίηει το CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ ποςοςτιαία 

διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν τθν κερμικι κατεργαςία. 

 

Διάγραμμα 6.13: XRD δειγμάτων με διαφορετικά d.c., υπό επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, για ton = 0.1 

s, μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 
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Πίνακασ 6.12: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) μετά τθ κερμικι κατεργαςία και θ ποςοςτιαία 

διαφορά ςε ςχζςθ με πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Ποςοςτό Χρόνου 

απόκεςθσ (d.c.) 

Ζνταςθ κορυφισ (112) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 

Ζνταςθ κορυφι (220,204) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 

% 

Διαφορά 

p14 glass 10 % 570 172 +186% 

p12 glass 33 % 210 81 +5% 

p13 glass 50 % 252 38 +25% 

 Παρατθροφμε ότι θ ποιότθτα του δείγματοσ βελτιϊκθκε αιςκθτά μετά τθν κερμικι 

κατεργαςία.  

 

C. Σύγκριςη των προηγουμένων αποτελεςμάτων 

 

Από τα αποτελζςματα που ζχουμε από τθ μελζτθ των διαγραμμάτων XRD, πριν και μετά τθν 

πφρωςθ, για τι προθγοφμενεσ ςειρζσ πειραμάτων, παρατθροφμε ότι όταν ο χρόνοσ φόρτιςθσ 

(αιχμισ) είναι μικρόσ, ευνοείται ο ςχθματιςμόσ του CuInSe2. Επίςθσ θ επιλογι d.c. = 10%, 

ευνοεί τθν εμφάνιςθ τθσ δεφτερθσ κορυφισ του CuInSe2, των κρυςταλλογραφικϊν πεδίων 

(220) και (204). Επιπλζον φάνθκε ότι τα δείγματα με d.c. 33% και 50%, είχαν μικρι βελτίωςθ 

τθσ κρυςτάλλωςθσ του CuInSe2, γεγονόσ που υποδθλϊνει ότι θ χαμθλι αρχικι κρυςτάλλωςθ 

δεν είναι αποτζλεςμα ατελειϊν αλλά αποτζλεςμα μθ βζλτιςτων ςυνκθκϊν ςφνκεςθσ. Αυτό 

φαίνεται καλφτερα ςτο παρακάτω διάγραμμα 6.14, όπου φαίνεται θ ζνταςθ των κφριων 

κορυφϊν XRD του CuInSe2, πριν και μετά τθ κερμικι κατεργαςία, για τα διαφορετικά d.c.. 
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Διάγραμμα 6.14: ζνταςθ των κφριων κορυφϊν XRD (112) του CuInSe2, πριν και μετά τθ κερμικι 

κατεργαςία, για τα διαφορετικά ποςοςτά χρόνου φόρτιςθσ/αναςτροφισ. 

 Για τουσ παραπάνω λόγουσ επιλζχτθκε να χρθςιμοποιθκεί ωσ ποςοςτό χρόνου 

απόκεςθσ (d.c.) 10% και χρόνου δυναμικοφ αιχμισ 0.1 s, ςτα πειράματα που κα 

ακολουκιςουν. 

 

6.5.2 Επύδραςη τησ ςύςταςησ του διαλύματοσ 

 

Για τθν παροφςα ςειρά πειραμάτων ελζγχκθκε θ επίδραςθ τθ ςφςταςθσ του διαλφματοσ ςτθ 

δθμιουργία κρυςταλλιτϊν CuInSe2 ςτο υπόςτρωμα ΙΣΟ. Ελζχκθςαν οι παρακάτω ςυςτάςεισ 

που φαίνονται ςτον πίνακα 6.13. 

 Μποροφμε να παρατθριςουμε ότι ςτισ παρακάτω ςυςτάςεισ, θ αναλογία ιόντων 

προδρόμων [Cu+2]/[Se+4] = Qliq είναι μικρότερθ ι ίςθ του 1. Αυτό ζγινε λόγω των 

αποτελεςμάτων που πιραμε ςτο ςφςτθμα Cu + Se. 

Πίνακασ 6.13: Συςτάςεισ προδρόμων θλεκτρολυτικϊν λουτρϊν.  

 
υςτάςεισ θλεκτρολυτικοφ λουτροφ 

1θ 2θ 3θ 4θ 5θ 6θ 7θ 8θ 9θ 10θ 11θ 
Qliq 0.5 0.5 0.5 1 1 0.5 0.25 0.5 0.5 0.33 0.5 

[Cu+2] (mM) 2.5 1 1 5 5 2.5 2.5 1 2.5 2.5 2.5 
[In+3] (mM) 12.5 10 5 2.5 10 10 10 2 2.5 2.5 5 
[Se+4] (mM) 5 2 2 5 5 5 10 2 5 7.5 5 
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Ποςοςτό χρόνου φόρτιςθσ/αναςτροφισ 

παλμόσ 1s, πριν τθν ανόπτθςθ παλμόσ 1s, μετά τθν ανόπτθςθ 

παλμόσ 0.1s, πριν τθν ανόπτθςθ παλμόσ 0.1s, μετά τθν ανόπτθςθ 
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Α) Συςτάςεισ διαλύματοσ [1 : x : 2] 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

τα παρακάτω πειράματα μελετικθκε θ διαφοροποίθςθ τθσ ςφςταςθσ του διαλφματοσ με 

ςτακερι ςυγκζντρωςθ *Cu+2] = 1 mM και *Se+4] = 2 mM και αλλαγι τθσ ςυγκζντρωςθσ Ινδίου 

[In+3] από 2 mM ζωσ 10 mM. 

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pHτου διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό αιχμισ, ι φόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eon = –1.2 V/SSE ενϊ το 

δυναμικό αναςτροφισ, ι αποφόρτιςθ, ορίςτθκε ςτο Eoff = –0.4 V/SSE. Σο d.c. ορίςτθκε ςτο 10% 

με χρόνο απόκεςθσ 0.1 s ανά κφκλο (δθλαδι Eon για 0.1 s και Εoff για 0.9 s). Θ απόκεςθ ζγινε για 

6.000 κφκλουσ φόρτιςθσ ι ιςοδφναμθ απόκεςθ 10 λεπτϊν. Σο κακοδικό αγϊγιμο γυάλινο 

υπόςτρωμα ΙΣΟ ζχει υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 

 
Διάγραμμα 6.15: XRD δειγμάτων με διαφορετικά ςυςτάςεισ διαλυμάτων ωσ προσ τα ιόντα Ινδίου , υπό 

επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ (112) που χαρακτθρίηει 

το CuInSe2 κακϊσ αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ ιόντων Ινδίου ςτο θλεκτροχθμικό λουτρό. 
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Πίνακασ 6.14: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 
[In+3] (mM) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

p27 glass 2 185 

p22 glass 5 145 

p21 glass 10 152 

 

 Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD και για τα τρία δείγματα. 

 

Διάγραμμα 6.16: XRD δειγμάτων με διαφορετικά ςυςτάςεισ διαλυμάτων ωσ προσ τα ιόντα Ινδίου , υπό 

επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

 Από το παραπάνω διάγραμμα, γίνεται αμζςωσ φανερό ότι το μεγαλφτερο μζροσ των 

διμερϊν και μθ επικυμθτϊν τριμερϊν ενϊςεων ζχουν διαλυκεί όπωσ επίςθσ ζχει βελτιωκεί 

και ευνοθκεί θ κρυςτάλλωςθ του CuInSe2.  
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τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112), θ δευτερεφουςα (220) & 

(204) που χαρακτθρίηει το CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ ποςοςτιαία 

διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν τθν κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.15: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2  (112) μετά τθ κερμικι κατεργαςία και θ ποςοςτιαία 

διαφορά ςε ςχζςθ με πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

[In+3] 

(mM) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 
% Διαφορά 

p27 glass  2 169 –9% 

p22 glass  5 258 +78% 

p21 glass  10 246 +62% 

Παρατθροφμε ότι θ ποιότθτα του δείγματοσ βελτιϊκθκε ζωσ και 78% μετά τθν κερμικι 

κατεργαςία. Βζβαια μπορεί να παρατθρθκεί και θ αποςφνκεςθ ενόσ δείγματοσ, του p27 glass, 

μετά τθ κερμικι κατεργαςία. Αυτό οφείλεται ςτθν πολφ χαμθλι ςυγκζντρωςθ ιόντων [Cu+2], 

[In+3] και [Se+4] ςτο θλεκτροχθμικό λουτρό, με αποτζλεςμα τθ μθ ολοκλθρωμζνθ ςφνκεςθ του 

επικυμθτοφ τριμεροφσ. 

 

 Εξζταςθ με SEM  

 

τθ ςυνζχεια παρατίκενται οι εικόνεσ που προζρχονται από τθν εξζταςθ μζρουσ των 

δειγμάτων μζςω τθσ θλεκτρονικι μικροςκοπίασ ςάρωςθσ, πριν και μετά τθν ανόπτθςθ τουσ 

για 30 λεπτά ςε αδρανζσ περιβάλλον ςτουσ 350oC. 
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p21 glass με ςφςταςθ διαλφματοσ *1:10:2+ 

     
Πριν τθ κερμικι κατεργαςία   Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 

 

p22 glass με ςφςταςθ διαλφματοσ *1:5:2+ 

     
Πριν τθ κερμικι κατεργαςία   Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 

 Σα παραπάνω δείγματα είναι ςε κλίματα 10 μm. Λόγω τθσ κακισ αγωγιμότθτασ του 

υποςτρϊματοσ ΙΣΟ, δεν ιταν δυνατι περαιτζρω μεγζκυνςθ. 

 τθν υπάρχουςα μεγζκυνςθ δεν μποροφμε να παρατθριςουμε δομικά ςτοιχεία του 

υλικοφ ι κρυςταλλίτεσ, αλλά μποροφμε να δοφμε μεγαλφτερα ςυςςωματϊματα κρυςταλλιτϊν  

(λευκζσ κουκκίδεσ) και ζνα ςυνεχζσ, ςχεδόν ομοιόμορφο, ςϊμα κρυςταλλιτϊν (γκρίηο 
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υπόςτρωμα), πριν τθν ανόπτθςθ. Μετά τθν ανόπτθςθ, το μεγαλφτερο μζροσ αυτϊν των 

ςυςςωματωμάτων κρυςταλλιτϊν  (λευκζσ κουκκίδεσ), φαίνεται να διαλφεται και να μζνει μόνο 

το πιο ομοιόμορφο γκρίηο κρυςταλλικό ςτρϊμα, με μικροφ μεγζκουσ όμωσ κρυςταλλίτεσ 

 

 Ανάλυςθ EDAX  

 

τουσ παρακάτω πίνακεσ δίνονται τα αποτελζςματα τθσ ςτοιχειακισ ανάλυςθσ των 

αποκεμάτων ςτα δφο δείγματα κακϊσ και οι λόγοι Cu/In και Se/(Cu+In) αντίςτοιχα ςτισ 

διάφορεσ ςυςτάςεισ διαλυμάτων: 

Πίνακασ 6.16: Στοιχειακι ανάλυςθ δειγμάτων, at % κάκε ςυςτατικοφ και οι λόγοι 
𝐶𝑢

𝐼𝑛
 𝜅𝛼𝜄 

𝑆𝑒

𝐶𝑢+𝐼𝑛
 , πριν και 

μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

Δείγμα 

Πριν τθ κερμικι κατεργαςία Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 

Cu In Se 
  

  
 

  

     
 Cu In Se 

  

  
 

  

     
 

p21 glass 2.43 2.85 10.71 0.85 2.03 2.78 6.79 10.88 0.41 1.14 

p22 glass 2.47 2.01 10.99 1.23 2.45 5.25 5.73 10.32 0.92 0.94 

 Παρατθροφμε, πριν τθ κερμικι κατεργαςία, ότι θ ςυγκζντρωςθ Ινδίου ςτο δείγμα p21 

glass, αρχικά ιταν διπλάςια από αυτι του p22 glass και τελικά δεν απορροφικθκε το ςφνολο 

του ινδίου ςτο τριμερζσ. Μετά τθ κερμικι κατεργαςία βελτιϊνεται ο λόγοσ 
𝑆𝑒

𝐶𝑢+𝐼𝑛
 και ςτα δυο 

δείγματα και προςεγγίηει τθ κεωρθτικι ςωςτι τιμι. Ο λόγω 
𝐶𝑢

𝐼𝑛
, ενϊ μζνει ςτακερά καλόσ το 

δείγμα p22 glass μετά τθ κερμικι κατεργαςία, ςτο δείγμα p21 glass μειϊνεται ςτο μιςό με 

αποτζλεςμα να αποκλίνει αρκετά από τθ κεωρθτικι τιμι. 
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Β) Συςτάςεισ διαλύματοσ [2.5 : 2.5 : x] 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

 τα παρακάτω πειράματα μελετικθκε θ διαφοροποίθςθ τθσ ςφςταςθσ του διαλφματοσ 

με ςτακερι ςυγκζντρωςθ *Cu+2] = 2.5 mM και *In+3] = 2.5 mM και αλλαγι τθσ ςυγκζντρωςθσ 

[Se+4] από 5 mM ζωσ 7.5 mM. 

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pH του διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό αιχμισ, ι φόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eon = –1.2 V /SSE ενϊ το 

δυναμικό αναςτροφισ, ι αποφόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eoff = –0.4 V/SSE. Σο d.c. ορίςτθκε ςτο 

10% με χρόνο απόκεςθσ 0.1 s ανά κφκλο (δθλαδι Eon για 0.1 s και Εoff για 0.9 s). Θ απόκεςθ 

ζγινε για 6.000 κφκλουσ φόρτιςθσ ι ιςοδφναμθ απόκεςθ 10 λεπτϊν. Σο κακοδικό αγϊγιμο 

γυάλινο υπόςτρωμα ΙΣΟ ζχει υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 

 
Διάγραμμα 6.17: XRD δειγμάτων με διαφορετικά ςυςτάςεισ διαλυμάτων ωσ προσ τα ιόντα Σελθνίου, 

υπό επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ (112) που χαρακτθρίηει 

το CuInSe2 κακϊσ αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ ελθνίου ςτο διάλυμα. 
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Πίνακασ 6.17: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 
[Se+4] (mM) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

p28 glass 5 189 

p29 glass 7.5 194 

 

 Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD και για τα δφο δείγματα. 

 

Διάγραμμα 6.18: XRD δειγμάτων με διαφορετικά ςυςτάςεισ διαλυμάτων ωσ προσ τα ιόντα Σελθνίου, 

υπό επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

 Από το παραπάνω διάγραμμα, γίνεται αμζςωσ φανερό ότι το μεγαλφτερο μζροσ των 

διμερϊν και μθ επικυμθτϊν τριμερϊν ενϊςεων ζχουν διαλυκεί όπωσ επίςθσ ζχει βελτιωκεί 

και ευνοθκεί θ κρυςτάλλωςθ του CuInSe2.  
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 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112), θ δευτερεφουςα 

(220) & (204) που χαρακτθρίηει το CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ 

ποςοςτιαία διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν τθν κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.18: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) μετά τθ κερμικι κατεργαςία και θ ποςοςτιαία 

διαφορά ςε ςχζςθ με πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 
[Se+4] (mM) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 
% Διαφορά 

p28 glass 5 240 +27% 

p29 glass 7.5 249 +28% 

 

 Θ διαφορά ςτθ ςυγκζντρωςθ ιόντων Se δεν φαίνεται να επθρεάηει τθ δθμιουργία του 

επικυμθτοφ τριμεροφσ. Αυτό οφείλεται κυρίωσ ςτο γεγονόσ ότι θ περίςςεια των ιόντων 

ςελθνίου δεν λαμβάνουν μζροσ ςε κάποια θλεκτροχθμικι ςφνκεςθ, εφόςον δεν υπάρχει 

περίςςεια ιόντων ινδίου ι χαλκοφ. 

 

Γ) Συςτάςεισ διαλύματοσ [2.5 : 10 : x] 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

τα παρακάτω πειράματα μελετικθκε θ διαφοροποίθςθ τθσ ςφςταςθσ του διαλφματοσ με 

ςτακερι ςυγκζντρωςθ *Cu+2] = 2.5 mM και *In+3] = 10 mM και αλλαγι τθσ ςυγκζντρωςθσ *Se+4] 

από 5 mM ζωσ 10 mM. 

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pH του διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό αιχμισ, ι φόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eon = –1.2 V /SSE ενϊ το 

δυναμικό αναςτροφισ, ι αποφόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eoff = –0.4 V/SSE. Σο d.c. ορίςτθκε ςτο 

10%, με χρόνο απόκεςθσ 0.1 s ανά κφκλο (δθλαδι Eon για 0.1 s και Εoff για 0.9 s). Θ απόκεςθ 

ζγινε για 6.000 κφκλουσ φόρτιςθσ ι ιςοδφναμθ απόκεςθ 10 λεπτϊν. Σο κακοδικό αγϊγιμο 

γυάλινο υπόςτρωμα ΙΣΟ ζχει υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 
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Διάγραμμα 6.19: XRD δειγμάτων με διαφορετικά ςυςτάςεισ διαλυμάτων ωσ προσ τα ιόντα Σελθνίου, 

υπό επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ (112) που χαρακτθρίηει 

το CuInSe2 κακϊσ αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ ελθνίου ςτο διάλυμα. 

Πίνακασ 6.19: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 
[Se+4] (mM) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

p25 glass 5 210 

p26 glass 10 249 

  

Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD και για τα δφο δείγματα. 
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Διάγραμμα 6.20: XRD δειγμάτων με διαφορετικά ςυςτάςεισ διαλυμάτων ωσ προσ τα ιόντα Σελθνίου, 

υπό επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

 Από το παραπάνω διάγραμμα, γίνεται αμζςωσ φανερό ότι το μεγαλφτερο μζροσ των 

διμερϊν και μθ επικυμθτϊν τριμερϊν ενϊςεων ζχουν διαλυκεί όπωσ επίςθσ ζχει βελτιωκεί 

και ευνοθκεί θ κρυςτάλλωςθ του CuInSe2.  

τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112), θ δευτερεφουςα (220) & 

(204) που χαρακτθρίηει το CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ ποςοςτιαία 

διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν τθν κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.20: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) μετά τθ κερμικι κατεργαςία και θ ποςοςτιαία 

διαφορά ςε ςχζςθ με πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 
[Se+4] (mM) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 
% Διαφορά 

p25 glass 5 565 +169% 

p26 glass 10 508 +104% 

Παρατθροφμε ότι θ ποιότθτα του δείγματοσ βελτιϊκθκε ζωσ και 1.7 φορζσ μετά τθν 

κερμικι κατεργαςία. Σα δφο προθγοφμενα δείγματα επιβεβαιϊνουν αποτελζςματα 



 
  102 

 

παλιότερων εργαςιϊν που καταδεικνφουν τισ παροφςεσ ςυνκικεσ ωσ τισ βζλτιςτεσ μιασ και 

παρουςιάςανε πολυκρυςταλλικι ςφνκεςθ του CuInSe2 και πριν αλλά και μετά τθ κερμικι 

κατεργαςία. 

 

 Εξζταςθ με SEM  

 

τθ ςυνζχεια παρατίκενται οι εικόνεσ που προζρχονται από τθν εξζταςθ μζρουσ των 

δειγμάτων μζςω τθσ θλεκτρονικι μικροςκοπίασ ςάρωςθσ, πριν και μετά τθν ανόπτθςθ τουσ 

για 30 λεπτά ςε αδρανζσ περιβάλλον ςτουσ 350oC. 

 

 

p25 glass με ςφςταςθ διαλφματοσ *2.5:10:5+ 

     
Πριν τθ κερμικι κατεργαςία   Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 
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p26 glass με ςφςταςθ διαλφματοσ *2.5:10:10+ 

     
Πριν τθ κερμικι κατεργαςία   Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 

 

 Σα παραπάνω δείγματα είναι ςε κλίματα 10 μm. Λόγω τθσ κακισ αγωγιμότθτασ του 

υποςτρϊματοσ ΙΣΟ, δεν ιταν δυνατι περαιτζρω μεγζκυνςθ. 

 τα δείγματα παραπάνω, μποροφμε να δοφμε τουσ κρυςταλλίτεσ του τριμεροφσ 

CuInSe2. Οι κρυςταλλίτεσ φαίνονται να ςχθματίηουν ςφαιρικζσ δομζσ, με αρκετά μεγάλθ 

ςυνοχι και ομοιογζνεια ςτο βάκοσ του υλικοφ και μεγαλφτερα, πιο άμορφα, ςυςςωματϊματα 

ςτθν επιφάνεια. Μετά τθ κερμικι κατεργαςία φαίνεται να αυξάνεται το μζγεκοσ των 

κρυςταλλιτϊν του χαλκοπυρίτθ. 

 

 Ανάλυςθ EDAX  

 

το δείγμα p26 glass κάναμε ςτοιχειακι ανάλυςθ ςε διαφορετικά ςθμεία του δείγματοσ με 

ςκοπό να δοφμε αν υπάρχει διαφορά ςτθ ςφςταςθ ι τθν αναλογία των ςτοιχείων ςε πιο 

λευκζσ ςε ςφγκριςθ με πιο ςκοφρεσ περιοχζσ του δείγματοσ, όπωσ αυτζσ παρατθρικθκαν ςτισ 

εικόνεσ του SEM. Παρακάτω παρατίκενται οι χάρτεσ τισ ςτοιχειακισ ανάλυςθ των δφο 

ςθμείων: 



 
  104 

 

 
Εικόνα 6.3: τοιχειακι ανάλυςθ ςθμείων του δείγματοσ p26 glass των ςκοφρων ςθμείων (αριςτερά) και 

τα λευκϊν ςθμείων (δεξιά). 

 Είναι εμφανζσ ότι δεν υπάρχει ςτοιχειακι διαφορά ανάμεςα ςτα δφο ςθμεία.  

 τουσ παρακάτω πίνακεσ δίνονται τα αποτελζςματα τθσ ςτοιχειακισ ανάλυςθσ των 

αποκεμάτων κακϊσ και οι λόγοι Cu/In και Se/(Cu+In),αντίςτοιχα, ςτισ διάφορεσ ςυςτάςεισ 

διαλυμάτων: 

Πίνακασ 6.21: ςτοιχειακι ανάλυςθ δείγματοσ, at % κάκε ςυςτατικοφ και οι λόγοι 
𝐶𝑢

𝐼𝑛
 𝜅𝛼𝜄 

𝑆𝑒

𝐶𝑢+𝐼𝑛
 , πριν και 

μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

Δείγμα 

Πριν τθ κερμικι κατεργαςία Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 

Cu In Se 
  

  
 

  

     
 Cu In Se 

  

  
 

  

     
 

p25 glass 8.8 7.62 25.96 1.15 1.58 14.74 23.91 36.34 0.62 0.94 

p26 glass 10.41 10.96 55.41 0.95 2.59 13.71 25.14 37.15 0.55 0.96 

 Από τον παραπάνω πίνακα πριν τθ κερμικι κατεργαςία, παρατθροφμε, ότι θ ςφςταςθ 

του Se ςτο δείγμα p26 glass είναι περίπου διπλάςια από αυτι του δείγματοσ p25 glass, κάτι 

που ςυμφωνεί τθν αρχικι ςφςταςθ του θλεκτρολυτικοφ λουτροφ, όμωσ με τθ κερμικι 

κατεργαςία και διάλυςθ των διμερϊν ενϊςεων οι τιμζσ αυτζσ εξιςορροποφνται. Επίςθσ το 

δείγμα p26 glass φαίνεται να ζχει μεγαλφτερθ ςφςταςθ ςε Cu και In ςε ςχζςθ με το p25 glass, 

κάτι που επίςθσ αλλάηει μετά τθ κερμικι κατεργαςία. Παρόλα αυτά βζβαια θ αναλογία 
𝑆𝑒

𝐶𝑢+𝐼𝑛
 

ςτο δεφτερο δείγμα είναι αρκετά μεγαλφτερθ απο αυτι του πρϊτου, αλλά και του 

αναμενόμενου. Και ςτισ δυο όμωσ περιπτϊςεισ θ αναλογία αυτι τείνει ςτθν αναμενόμενθ τιμι 

μετά τθν ανόπτθςθ. Θ αναλογία 
𝐶𝑢

𝐼𝑛
, από τθν άλλθ μεριά, είναι πολφ κοντά ςτθν αναμενόμενθ 

τιμι και ςτα δφο δείγματα πριν τθν ανόπτθςθ. 
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Δ) Συςτάςεισ διαλύματοσ [2.5 : x : 5] 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

τα παρακάτω πειράματα μελετικθκε θ διαφοροποίθςθ τθσ ςφςταςθσ του διαλφματοσ με 

ςτακερι ςυγκζντρωςθ *Cu+2] = 2.5 mM και *Se+4] = 5 mM και αλλαγι τθσ ςυγκζντρωςθσ *In+3] 

από 2.5 mM ζωσ 12.5 mM. 

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pH του διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό αιχμισ, ι φόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eon = –1.2 V/SSE ενϊ το 

δυναμικό αναςτροφισ, ι αποφόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eoff = –0.4 V/SSE. Σο d.c. ορίςτθκε ςτο 

10%, με χρόνο απόκεςθσ 0.1 s ανά κφκλο (δθλαδι Eon για 0.1 s και Εoff για 0.9 s). Θ απόκεςθ 

ζγινε για 6.000 κφκλουσ φόρτιςθσ ι ιςοδφναμθ απόκεςθ 10 λεπτϊν. Σο κακοδικό αγϊγιμο 

γυάλινο υπόςτρωμα ΙΣΟ ζχει υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 

 
Διάγραμμα 6.21: XRD δειγμάτων με διαφορετικά ςυςτάςεισ διαλυμάτων ωσ προσ τα ιόντα Ινδίου, υπό 

επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 
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 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ (112) που 

χαρακτθρίηει το CuInSe2 κακϊσ αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ Ινδίου ςτο διάλυμα. 

Πίνακασ 6.22: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 
[In+3] (mM) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) πριν 

τθν ανόπτθςθ (cps) 

p28 glass 2.5 189 

p30 glass 5 195 

p25 glass 10 210 

p12 glass 12.5 201 

Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350 οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD και για τα τζςςερα δείγματα. 

 
 Διάγραμμα 6.22: XRD δειγμάτων με διαφορετικά ςυςτάςεισ διαλυμάτων ωσ προσ τα ιόντα 

Ινδίου, υπό επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 
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 Από το παραπάνω διάγραμμα, γίνεται αμζςωσ φανερό ότι το μεγαλφτερο μζροσ των 

διμερϊν και μθ επικυμθτϊν τριμερϊν ενϊςεων ζχουν διαλυκεί όπωσ επίςθσ ζχει βελτιωκεί 

και ευνοθκεί θ κρυςτάλλωςθ του CuInSe2.  

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112), θ δευτερεφουςα 

(220) & (204) που χαρακτθρίηει το CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ 

ποςοςτιαία διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν τθν κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.23: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) μετά τθ κερμικι κατεργαςία και θ ποςοςτιαία 

διαφορά ςε ςχζςθ με πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα δείγματοσ 
[In+3] 

(mM) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 
% Διαφορά 

p28 glass 2.5 240 +27% 

p30 glass 5 517 +165% 

p25 glass 10 565 +169% 

p12 glass 12.5 210 +4% 

 

 Παρατθροφμε ότι θ ποιότθτα του δείγματοσ βελτιϊκθκε ζωσ και 1.7 φορζσ μετά τθν 

κερμικι κατεργαςία. Για μια ακόμθ φορά φαίνεται ότι πολφ μεγάλε αλλά και πολφ μικρζσ 

ςυγκεντρϊςεισ ιόντων *In+3] ςτο θλεκτροχθμικό λουτρό δεν ευνοοφν τθν διαδικαςία τθν 

ςφνκεςθσ του CuInSe2. 

 

E) Συςτάςεισ διαλύματοσ [5: x : 5] 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

τα παρακάτω πειράματα μελετικθκε θ διαφοροποίθςθ τθσ ςφςταςθσ του διαλφματοσ με 

ςτακερι ςυγκζντρωςθ *Cu+2] = 5 mM και *Se+4] = 5 mM και αλλαγι τθσ ςυγκζντρωςθσ *In+3] 

από 2.5 mM ζωσ 10 mM. 

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pHτου διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό αιχμισ, ι φόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eon = –1.2 V /SSE ενϊ το 

δυναμικό αναςτροφισ, ι αποφόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eoff = –0.4 V/SSE. Σο d.c. ορίςτθκε ςτο 

10%, με χρόνο απόκεςθσ 0.1 s ανά κφκλο (δθλαδι Eon για 0.1 s και Εoff για 0.9 s). Θ απόκεςθ 
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ζγινε για 6.000 κφκλουσ φόρτιςθσ ι ιςοδφναμθ απόκεςθ 10 λεπτϊν. Σο κακοδικό αγϊγιμο 

γυάλινο υπόςτρωμα ΙΣΟ ζχει υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 

 

 
Διάγραμμα 6.23: XRD δειγμάτων με διαφορετικά ςυςτάςεισ διαλυμάτων ωσ προσ τα ιόντα Ινδίου, υπό 

επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ (112) που 

χαρακτθρίηει το CuInSe2 κακϊσ αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ Ινδίου ςτο διάλυμα. 

Πίνακασ 6.24: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα δείγματοσ [In+3] (mM) 
Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

p23 glass 2.5 171 

p24 glass 10 212 

Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον αηϊτου ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό 

διάγραμμα του XRD και για τα δφο δείγματα. 
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 Διάγραμμα 6.24: XRD δειγμάτων με διαφορετικά ςυςτάςεισ διαλυμάτων ωσ προσ τα ιόντα 

Ινδίου, υπό επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

 Από το παραπάνω διάγραμμα, γίνεται αμζςωσ φανερό ότι το μεγαλφτερο μζροσ των 

διμερϊν και μθ επικυμθτϊν τριμερϊν ενϊςεων ζχουν διαλυκεί όπωσ επίςθσ ζχει βελτιωκεί 

και ευνοθκεί θ κρυςτάλλωςθ του CuInSe2.  

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112), θ δευτερεφουςα 

(220) & (204) που χαρακτθρίηει το CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ 

ποςοςτιαία διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν τθν κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.26: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) μετά τθ κερμικι κατεργαςία και θ ποςοςτιαία 

διαφορά ςε ςχζςθ με πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα δείγματοσ 
[In+3] 

(mM) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 
% Διαφορά 

p23 glass 2.5 267 +56% 

p24 glass 10 549 +159% 
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Φαίνεται και εδϊ ότι θ πολφ μικρζσ ςυγκεντρϊςεισ [In+3] ςτο θλεκτροχθμικό λουτρό δεν 

ευνοοφν τθν διαδικαςία τθν ςφνκεςθσ του CuInSe2 παρόλο που ζχουμε αυξιςει και τθ 

ςυγκζντρωςθ ιόντων [Cu+2] ςτο λουτρό. 

 

ΣΤ) Σύγκριςη αποτελεςμάτων 

 

τουσ παρακάτω πίνακεσ φαίνονται ςυγκεντρωμζνα τα αποτελζςματα ςε απόλυτουσ αρικμοφσ 

ωσ προσ τθν κφρια κορυφι του CuInSe2 (112) πριν και μετά τθν ανόπτθςθ, όπωσ και θ 

ποςοςτιαία διαφορά τουσ. Επίςθσ φαίνονται οι ςτοιχειακζσ αναλφςεισ για μζροσ των 

δειγμάτων και οι λόγοι  
𝐶𝑢

𝐼𝑛
 𝜅𝛼𝜄 

𝑆𝑒

𝐶𝑢+𝐼𝑛
 , πριν και μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.26: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν και μετά τθ κερμικι κατεργαςία για κάκε 

χθμικι ςφςταςθ που ζγινε όπωσ και θ ποςοςτιαία διαφορά ανάμεςα τουσ. 

Δείγμα 
[Cu+2] 

(mM) 

[In+3] 

(mM) 

[Se+4] 

(mM) 

Ζνταςθ κφριασ 

κορυφισ (112) πριν 

τθν ανόπτθςθ (cps) 

Ζνταςθ κφριασ 

κορυφισ (112) μετά 

τθν ανόπτθςθ (cps) 

Διαφορά 

% 

p12 glass 2.5 12.5 5 201 210 +4% 

p21 glass 1 10 2 152 246 +62% 

p22 glass 1 5 2 145 258 +78% 

p23 glass 5 2.5 5 171 267 +56% 

p24 glass 5 10 5 212 549 +159% 

p25 glass 2.5 10 5 210 565 +169% 

p26 glass 2.5 10 10 249 509 +104% 

p27 glass 1 2 2 185 169 –9% 

p28 glass 2.5 2.5 5 189 240 +27% 

p29 glass 2.5 2.5 7.5 194 249 +28% 

p30 glass 2.5 5 5 195 517 +165% 

Πίνακασ 6.27:  : Στοιχειακι ανάλυςθ δειγμάτων, at % κάκε προδρόμου και οι λόγοι 
𝐶𝑢

𝐼𝑛
 𝜅𝛼𝜄 

𝑆𝑒

𝐶𝑢+𝐼𝑛
 , πριν 

και μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

υςτάςεισ 
θλεκτρολυτικών 

λουτρών 

Πριν τθ κερμικι κατεργαςία Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 

EDX (at %)   

  
 
  

     
 

EDX (at %)   

  
 
  

     
 

Cu In Se Cu In Se 
[1 : 10 : 2] 2.43 2.85 10.71 0.85 2.03 2.78 6.79 10.88 0.41 1.14 

[1 : 5 : 2] 2.47 2.01 10.99 1.23 2.45 5.25 5.73 10.32 0.92 0.94 

[2.5 : 10 : 5] 8.8 7.62 25.96 1.15 1.58 14.74 23.91 36.34 0.62 0.94 

[2.5 : 10 : 10] 10.41 10.96 55.41 0.95 2.59 13.71 25.14 37.15 0.55 0.96 
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6.5.3 Επύδραςη του δυναμικό αιχμόσ (φόρτιςησ) 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

τθ ςειρά πειραμάτων που ακολουκεί. μελετικθκε θ επίδραςθ του διαφορετικοφ δυναμικοφ 

αιχμισ (φόρτιςθσ) με ςτακερό δυναμικό αναςτροφισ (αποφόρτιςθσ). 

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pH του διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό αιχμισ, ι φόρτιςθσ, κυμάνκθκε από Eon = –0.9 V/SSE ζωσ Eon 

= –1.4 V /SSE, ενϊ το δυναμικό αναςτροφισ, ι αποφόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eoff = –0.4 V/SSE. Σο 

d.c. ορίςτθκε ςτο 10%, με χρόνο απόκεςθσ 0.1 s ανά κφκλο (δθλαδι Eon για 0.1 s και Εoff για 0.9 

s). Θ απόκεςθ ζγινε για 6.000 κφκλουσ φόρτιςθσ ι ιςοδφναμθ απόκεςθ 10 λεπτϊν. Θ ςφςταςθ 

του διαλφματοσ επιλζχκθκε να είναι θ *2.5 : 12.5 : 5+. Σο κακοδικό αγϊγιμο γυάλινο 

υπόςτρωμα ΙΣΟ ζχει υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 

 
Διάγραμμα 6.25: XRD δειγμάτων με φόρτιςθ διαφορετικοφ παλμικοφ δυναμικοφ πριν τθ κερμικι 

κατεργαςία. 
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τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ (112) που χαρακτθρίηει 

το CuInSe2 κακϊσ αλλάηει θ τιμι τθσ τάςθσ αιχμισ Eon. 

Πίνακασ 6.28: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 
Εon (V/SSE) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

p39 glass –0.9 119 

p38 glass –1.0 121 

p37 glass –1.1 257 

p34 glass –1.2 202 

p36 glass –1.3 266 

p35 glass –1.4 322 

Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον αηϊτου ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό 

διάγραμμα του XRD και για τα ζξι δείγματα. 

 
Διάγραμμα 6.26: XRD δειγμάτων με φόρτιςθ διαφορετικοφ παλμικοφ δυναμικοφ μετά τθ κερμικι 

κατεργαςία. 
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 Από το παραπάνω διάγραμμα, γίνεται αμζςωσ φανερό ότι το μεγαλφτερο μζροσ των 

διμερϊν και μθ επικυμθτϊν τριμερϊν ενϊςεων ζχουν διαλυκεί όπωσ επίςθσ ζχει βελτιωκεί 

και ευνοθκεί θ κρυςτάλλωςθ του CuInSe2. Μοναδικι εξαίρεςθ αποτελεί το δείγμα που 

παραςκευαςτικζ υπό δυναμικό –0.9 V /SSE, όπου μζροσ των διμερϊν δεν ζχει διαλυκεί 

πλιρωσ. 

 Επίςθσ, ςτο δείγμα που παραςκευάςτθκε ςε δυναμικό –1.3 V/SSE, ςτισ 35ο περίπου, 

εμφανίηεται μια κορυφι που ταυτοποιείται ωσ τριμερζσ CuxInySez με διαφορετικζσ αναλογίεσ. 

Οι κορυφζσ των παραπάνω τριμερϊν ςυμπίπτουν, οπότε δεν είναι εφικτό να διαπιςτωκεί για 

πιο τριμερζσ ακριβϊσ μιλάμε. Σα κυριότερα που εμφανίηονται είναι το CuIn2Se3.5, 

Cu0.79In2.33Se3.6, Cu0.65In1.99Se3.6, Cu0.67In2.01Se3.6 και CuIn3Se5. 

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112), θ δευτερεφουςα 

(220) & (204) που χαρακτθρίηει το CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ 

ποςοςτιαία διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν τθν κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.29: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) μετά τθ κερμικι κατεργαςία και θ ποςοςτιαία 

διαφορά ςε ςχζςθ με πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 
Εon (V/SSE) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) μετά τθν 

ανόπτθςθ (cps) 

Διαφορά 

% 

p39 glass  –0.9 682 +473% 

p38 glass  –1.0 996 +723% 

p37 glass  –1.1 1021 +297% 

p34 glass  –1.2 570 +182% 

p36 glass  –1.3 886 +233% 

p35 glass  –1.4 924 +187% 

 Παρατθροφμε μια πολφ μεγάλθ αφξθςθ ςτθν παρατθροφμενθ κφρια κορυφι (112) του 

τριμεροφσ CuInSe2 μετά τθ κερμικι κατεργαςία των δειγμάτων. 
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6.5.4 Επύδραςη του χρόνου απόθεςησ 

Α) d.c. = 33% 

 Διαγράμματα XRD  

 

τθν παρακάτω ςειρά πειραμάτων, επιλζχκθκε ο χρόνοσ φόρτιςθσ να είναι 0.1s και 

μελετικθκαν αποκζςεισ με ποςοςτό χρόνου φόρτιςθσ ωσ προσ τθν εκφόρτιςθ (d.c.) 33%. Ο 

πραγματικόσ χρόνοσ απόκεςθσ κυμάνκθκε από 10 min ζωσ και 30 min (που ιςοδυναμεί με 

ςυνολικό χρόνο διεργαςίασ θλεκτρόλυςθσ από 30 ζωσ 90 min αντίςτοιχα) ι διαφορετικά από 

6.000 ζωσ 18.000 κφκλουσ φόρτιςθσ. κοπόσ θ μελζτθ τθσ θ επίδραςθ του παράγοντα αυτοφ 

ςτο ςχθματιςμό κρυςταλλικοφ CuInSe2.  

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pH του διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό αιχμισ, ι φόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eon = –1.2 V /SSE ενϊ το 

δυναμικό αναςτροφισ, ι αποφόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eoff = –0.4 V/SSE. Θ ςφςταςθ του 

διαλφματοσ επιλζχκθκε να είναι θ *2.5 : 12.5 : 5+. Σο κακοδικό αγϊγιμο γυάλινο υπόςτρωμα 

ΙΣΟ ζχει υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 

 
Διάγραμμα 6.27: XRD δειγμάτων με διαφορετικό  χρόνο απόκεςθσ, ςε ποςοςτό φόρτιςθσ/εκφόρτιςθσ 

33% και υπό τθν επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 
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τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ (112) που χαρακτθρίηει 

το CuInSe2 κακϊσ αυξάνεται ο χρόνοσ απόκεςθσ. 

Πίνακασ 6.30: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Χρόνοσ 

απόκεςθσ (min) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

p12 glass 10 201 

p18 glass 20 182 

p19 glass 30 239 

Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD και για τα τρία δείγματα. 

 

 
Διάγραμμα 6.28: XRD δειγμάτων με διαφορετικό  χρόνο απόκεςθσ, ςε d.c. 33% και υπό τθν επίδραςθ 

παλμικοφ δυναμικοφ, μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 



 
  116 

 

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112), θ δευτερεφουςα 

(220) & (204) που χαρακτθρίηει το CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ 

ποςοςτιαία διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν τθν κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.31: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) μετά τθ κερμικι κατεργαςία και θ ποςοςτιαία 

διαφορά ςε ςχζςθ με πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα δείγματοσ 
Χρόνοσ 

απόκεςθσ (min) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 
Διαφορά % 

p12 glass  10 210 +4% 

p18 glass  20 802 +341% 

p19 glass  30 793 +232% 

 

 τισ παροφςεσ ςυνκικεσ βλζπουμε εκκετικι αφξθςθ του βακμοφ κρυςτάλλωςθσ του 

τριμεροφσ CuInSe2 κακϊσ αυξάνεται ο χρόνοσ απόκεςθσ. Φαίνεται πωσ 10 λεπτά απόκεςθσ δεν 

παρζχουν ζνα επαρκζσ ςτρϊμα τριμεροφσ ϊςτε να μπορεί να γίνει μια ςθμαντικι βελτίωςθ 

ζπειτα. Χρόνοσ επιπλζον των 20 λεπτϊν όμωσ. φαίνεται να μθν προςφζρει κάποια βελτίωςθ 

ςτο τελικό τριμερζσ. 

 

 Εξζταςθ με SEM  

 

τθ ςυνζχεια παρατίκενται οι εικόνεσ που προζρχονται από τθν εξζταςθ των δειγμάτων μζςω 

τθσ θλεκτρονικι μικροςκοπίασ ςάρωςθ, πριν και μετά τθν ανόπτθςθ τουσ για 30 λεπτά ςε 

αδρανζσ περιβάλλον ςτουσ 350oC. 
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p12 glass με πραγματικό χρόνο απόκεςθσ 10 min 

     
Πριν τθ κερμικι κατεργαςία   Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 

p18 glass με πραγματικό χρόνο απόκεςθσ 20 min 

     
Πριν τθ κερμικι κατεργαςία   Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 
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p19 glass με πραγματικό χρόνο απόκεςθσ 30 min 

     
Πριν τθ κερμικι κατεργαςία   Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 

 

 Σα παραπάνω δείγματα, πριν τθ κερμικι κατεργαςία, είναι ςε κλίματα 50 μm, λόγω τθσ 

κακισ αγωγιμότθτασ του υποςτρϊματοσ ΙΣΟ με αποτζλεςμα να μθν είναι δυνατι θ 

παρατιρθςθ των κρυςταλλιτϊν του χαλκοπυρίτθ. Μετά όμωσ τθ κερμικι κατεργαςία ιταν 

εφικτι θ μεγζκυνςθ ςε κλίμακα 10 μm, με αποτζλεςμα τθν ευδιάκριτθ παρατιρθςθ των 

κρυςταλλιτϊν. 

 τα δείγματα παραπάνω, γίνεται εφκολα φανερό ότι κακϊσ ο χρόνοσ απόκεςθσ 

αυξάνεται, αυξάνεται και το πάχοσ και θ ανομοιομορφία του αποκζματοσ. Όπωσ ζχουμε 

παρατθριςει παραπάνω, οι λευκότερεσ περιοχζσ είναι κρυςταλλίτεσ μικρότερθσ ομοιομορφίασ 

ενϊ το ςκουρότερο χρϊμα που φαίνεται ςαν υπόςτρωμα, είναι περιοχζσ μεγαλφτερθσ 

ομοιογζνειασ. 

 

 Ανάλυςθ EDAX  

 

τουσ παρακάτω πίνακεσ δίνονται τα αποτελζςματα τθσ ςτοιχειακισ ανάλυςθσ των 

αποκεμάτων κακϊσ και οι λόγοι Cu/In και Se/(Cu+In), αντίςτοιχα, ςτισ διάφορεσ ςυςτάςεισ 

διαλυμάτων: 
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Πίνακασ 6.32: τοιχειακι ανάλυςθ δείγματοσ, at % κάκε ςυςτατικοφ και οι λόγοι 
𝐶𝑢

𝐼𝑛
 𝜅𝛼𝜄 

𝑆𝑒

𝐶𝑢+𝐼𝑛
 , πριν και 

μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

Δείγμα 

Πριν τθ κερμικι κατεργαςία Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 

Cu In Se 
  

  
 

  

     
 Cu In Se 

  

  
 

  

     
 

p12 glass 20.43 21.26 58.3 0.96 1.4 15.59 26.42 35.4 0.59 0.84 

p18 glass 25.4 20.9 53.7 1.22 1.16 17.71 27.79 41.3 0.64 0.91 

p19 glass 26.2 20.81 52.98 1.26 1.13 20.74 27.69 43.17 0.75 0.89 

 Από τον παραπάνω πίνακα, παρατθροφμε ότι πριν τθ κερμικι κατεργαςία θ αναλογία 
𝑆𝑒

𝐶𝑢+𝐼𝑛
 ςτα δείγματα είναι λίγο μεγαλφτερθ απο τθν αναμενόμενθ (απο 1.13 ζωσ 1.4 αντί για 1 

που είναι το αναμενόμενο), αλλά μειϊνεται μετά τθ κερμικι κατεργαςία ςε τιμζσ 0.84-0.91. Θ 

αναλογία 
𝐶𝑢

𝐼𝑛
 είναι πολφ κοντά ςτθν αναμενόμενθ τιμι ςτο πρϊτο δείγμα p12 glass αλλά 

ελαφρϊσ μεγαλφτερθ του αναμενόμενου ςτα αλλά δφο πριν τθ κερμικι κατεργαςία. Αμζςωσ 

μετά, και αυτι μειϊνεται για να προςεγγίςει τιμζσ από 0.59 ζωσ 0.75, που είναι χαμθλότερεσ 

τισ αναμενόμενθσ. 

 

Β) d.c.  = 10%  

 

 Διαγράμματα XRD  

 

τθν παρακάτω ςειρά πειραμάτων. επιλζχκθκε ο χρόνοσ φόρτιςθσ να είναι 0.1 s και 

μελετικθκαν αποκζςεισ με ποςοςτό χρόνου φόρτιςθσ ωσ προσ τθν εκφόρτιςθ (d.c.) 10%. Ο 

πραγματικόσ χρόνοσ απόκεςθσ κυμάνκθκε από 10 ζωσ και 30 λεπτά (που ιςοδυναμεί με 

ςυνολικό χρόνο διεργαςίασ θλεκτρόλυςθσ από 100 ζωσ 300 λεπτά αντίςτοιχα), ι διαφορετικά 

από 6.000 ζωσ 18.000 κφκλουσ φόρτιςθσ. κοπόσ θ μελζτθ τθσ θ επίδραςθ του παράγοντα 

αυτοφ ςτο ςχθματιςμό κρυςταλλικοφ CuInSe2.  

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pH του διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό αιχμισ, ι φόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eon = –1.2 V/SSE ενϊ το 

δυναμικό αναςτροφισ, ι αποφόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eoff = –0.4 V/SSE. Θ ςφςταςθ του 
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διαλφματοσ επιλζχκθκε να είναι θ *2.5 : 12.5 : 5+. Σο κακοδικό αγϊγιμο γυάλινο υπόςτρωμα 

ΙΣΟ ζχει υποςτεί διεργαςία ενεργοποίθςθσ για 30 s. 

 

Διάγραμμα 6.29: XRD δειγμάτων με διαφορετικό  χρόνο απόκεςθσ, ςε d.c. 10% και υπό τθν επίδραςθ 

παλμικοφ δυναμικοφ, πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ (112) που 

χαρακτθρίηει το CuInSe2 κακϊσ αυξάνεται ο χρόνοσ απόκεςθσ. 

Πίνακασ 6.33: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Χρόνοσ 

απόκεςθσ (min) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

πριν τθν ανόπτθςθ (cps) 

p14 glass 10 199 

p42 glass 20 128 

p43 glass 30 102 

Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD και για τα τρία δείγματα. 
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Διάγραμμα 6.30: XRD δειγμάτων με διαφορετικό  χρόνο απόκεςθσ, ςε d.c. 10% και υπό τθν επίδραςθ 

παλμικοφ δυναμικοφ, μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112), θ δευτερεφουςα 

(220) & (204) που χαρακτθρίηει το CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ 

ποςοςτιαία διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν τθν κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.34: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) μετά τθ κερμικι κατεργαςία και θ ποςοςτιαία 

διαφορά ςε ςχζςθ με πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Χρόνοσ 

απόκεςθσ (min) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) μετά 

τθν ανόπτθςθ (cps) 

Διαφορά 

% 

p14 glass  10 570 +186% 

P42 glass  20 1408 +1000% 

P43 glass  30 1597 +1465% 

Θ παροφςα ςειρά πειραμάτων επιβεβαιϊνει ότι ζδειξε και θ προθγοφμενθ ςειρά. 

Βλζπουμε εκκετικι αφξθςθ του βακμοφ κρυςτάλλωςθσ του τριμεροφσ CuInSe2 κακϊσ 

αυξάνεται ο χρόνοσ απόκεςθσ. Φαίνεται πωσ 10 λεπτά απόκεςθσ δεν παρζχουν ζνα επαρκζσ 
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ςτρϊμα τριμεροφσ ϊςτε να μπορεί να γίνει μια ςθμαντικι βελτίωςθ ζπειτα. Χρόνοσ επιπλζον 

των 20 λεπτϊν όμωσ, φαίνεται να προςφζρει κάποια βελτίωςθ ςτο τελικό τριμερζσ, αλλά με 

αργότερο ρυκμό. 

Επίςθσ βλζπουμε πωσ με ποςοςτό χρόνου απόκεςθσ ίςο με 10% ζχουμε πολφ καλφτερα 

αποτελζςματα ςτθ ςφνκεςθ του τριμεροφσ CuInSe2, που μασ ενδιαφζρει. 

 

Γ) Σύγκριςη αποτελεςμάτων 

 

τισ παραπάνω ςειρζσ πειραμάτων επιβεβαιϊνεται ότι παλμοί μικρισ διάρκειασ ευνοοφν τθ 

δθμιουργία πολυκρυςταλλικϊν ςτρωμάτων τριμεροφσ CuInSe2. Επίςθσ, κακϊσ αυξάνει ο 

χρόνοσ απόκεςθσ ζχουμε μεγαλφτερεσ κορυφζσ XRD, κάτι που ερμθνεφεται ωσ καλφτερθσ 

κρυςταλλικότθτασ τριμερζσ και ςε παχφτερα ςτρϊματα. Αυτό φαίνεται ςυγκεντρωτικά ςτο 

παρακάτω διάγραμμα 6.31. 

 

Διάγραμμα 6.31: Ζνταςθ κορυφϊν XRD δειγμάτων με διαφορετικό  χρόνο απόκεςθσ, για διαφορετικά 

d.c., υπό τθν επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, πριν και μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 
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Πραγματικόσ χρόνοσ απόκεςθσ 

Ποςοςτό χρόνου απόκεςθσ 33% 
πριν τθν ανόπτθςθ 

Ποςοςτό χρόνου απόκεςθσ 33% 
μετά τθν ανόπτθςθ 

Ποςοςτό χρόνου απόκεςθσ 10% 
πριν τθν ανόπτθςθ 

Ποςοςτό χρόνου απόκεςθσ 10% 
μετά τθν ανόπτθςθ 
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6.5.5 Επύδραςη του χρόνου ενεργοπούηςησ του υποςτρώματοσ ΙΣΟ 

 

 Διαγράμματα XRD  

 

τθν παρακάτω ςειρά πειραμάτων, επιλζχκθκε ο χρόνοσ φόρτιςθσ να είναι 0.1s και 

μελετικθκαν αποκζςεισ με d.c. 10%. Ο πραγματικόσ χρόνοσ απόκεςθσ ορίςτθκε ςτα 10 λεπτά, 

ι 6.000 κφκλοι εργαςίασ. Ο χρόνοσ ενεργοποίθςθσ τθσ κακοδικισ επιφάνειασ του αγϊγιμου 

γυαλιοφ, ΙΣΟ, κυμάνκθκε από 0 s ζωσ και 180 s (3 min). κοπόσ θ μελζτθ τθσ θ επίδραςθ του 

παράγοντα αυτοφ ςτο ςχθματιςμό κρυςταλλικοφ CuInSe2.  

Σο κάκε δείγμα παραςκευάςτθκε ςε νζο κάκε φορά διάλυμα και το pH του διαλφματοσ 

ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό αιχμισ, ι φόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eon = –1.2 V /SSE ενϊ το 

δυναμικό αναςτροφισ, ι αποφόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eoff = –0.4 V/SSE. Θ ςφςταςθ του 

διαλφματοσ επιλζχκθκε να είναι θ *2.5 : 12.5 : 5+.  

 
Διάγραμμα 6.32: XRD δειγμάτων με διαφορετικό  χρόνο κακοδικισ ενεργοποίθςθσ τθσ επιφάνειασ ΙΤΟ, 

υπό τθν επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 
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 τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ κορυφισ (112) που 

χαρακτθρίηει το CuInSe2 κακϊσ αυξάνεται ο χρόνοσ κακοδικισ ενεργοποίθςθσ τθσ επιφάνειασ 

ΙΣΟ. 

Πίνακασ 6.35: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα δείγματοσ 
Χρόνοσ 

ενεργοποίθςθσ (s) 

Ζνταςθ Κφριασ 

κορυφισ (112) (cps) 

p40 glass 0 122 

p41 glass 30 199 

p31 glass 60 300 

p32 glass 120 314 

p33 glass 180 275 

Σα παραπάνω δείγματα υπζςτθςαν κερμικι επεξεργαςία ανόπτθςθσ ςε αδρανζσ 

περιβάλλον ςτουσ 350οC για 30 λεπτά. Παρακάτω φαίνεται το ςυγκεντρωτικό διάγραμμα του 

XRD και για τα τρία δείγματα. 

 
Διάγραμμα 6.33: XRD δειγμάτων με διαφορετικό  χρόνο κακοδικισ ενεργοποίθςθσ τθσ επιφάνειασ ΙΤΟ, 

υπό τθν επίδραςθ παλμικοφ δυναμικοφ, μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 
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τον παρακάτω πίνακα φαίνεται θ τιμι τθσ κφριασ κορυφισ (112), θ δευτερεφουςα 

(220) & (204) που χαρακτθρίηει το CuInSe2 μετά τθν κερμικι κατεργαςία αλλά και θ ποςοςτιαία 

διαφορά τουσ ςε ςχζςθ με πριν τθν κερμικι κατεργαςία. 

Πίνακασ 6.36: Ζνταςθ κορυφϊν τριμεροφσ CuInSe2 (112) μετά τθ κερμικι κατεργαςία και θ ποςοςτιαία 

διαφορά ςε ςχζςθ με πριν τθ κερμικι κατεργαςία. 

Όνομα 

δείγματοσ 

Χρόνοσ 

ενεργοποίθςθσ (s) 

Ζνταςθ κφριασ κορυφισ (112) 

μετά τθν ανόπτθςθ (cps) 
Διαφορά % 

p40 glass 0 475 +289% 

p41 glass 30 570 +186% 

p31 glass 60 1030 +243% 

p32 glass 120 985 +214% 

p33 glass 180 928 +237% 

 Θ αφξθςθ του χρόνου ενεργοποίθςθσ ςχετίηεται με τθ δθμιουργία ενόσ ςτρϊματοσ Sn 

ςτθν επιφάνεια του υποςτρϊματοσ ΙΣΟ αλλά και το πάχοσ αυτοφ του ςτρϊματοσ Sn. Αυτό που 

φαίνεται είναι ότι κακϊσ αυξάνεται ο χρόνοσ κακοδικισ ενεργοποίθςθσ. αυξάνεται θ 

κρυςτάλλωςθ του τριμεροφσ CuInSe2 και τείνει αςυμπτωτικά ςε μια οριακι τιμι όπου πιο παχφ 

ςτρϊμα Sn δεν προςφζρει καλφτερθ αγωγιμότθτα ι επαφι. Μποροφμε να παρατθριςουμε ότι 

χρόνοσ κακοδικισ ενεργοποίθςθσ πάνω από 60 δευτερόλεπτα δεν προςφζρει επιπλζον 

βελτίωςθ του τελικοφ προϊόντοσ. Αυτό φαίνεται και ςτο παρακάτω διάγραμμα 6.34 

 
Διάγραμμα 6.34: Ζνταςθ κορυφϊν XRD τριμεροφσ CuInSe2, για διαφορετικό χρόνο κακοδικισ 

ενεργοποίθςθσ τθσ επιφάνειασ ΙΤΟ, πριν και μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 
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 Εξζταςθ με SEM  

 

τθ ςυνζχεια παρατίκενται οι εικόνεσ που προζρχονται από τθν εξζταςθ του δείγματοσ p32 

glass μζςω τθσ θλεκτρονικι μικροςκοπίασ ςάρωςθσ. πριν και μετά τθν ανόπτθςθ τουσ για 30 

λεπτά ςε αδρανζσ περιβάλλον ςτουσ 350oC. 

p32 glass με χρόνο κακοδικισ ενεργοποίθςθσ επιφάνειασ 120 s. 

     
Πριν τθ κερμικι κατεργαςία   Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 

 

 Σο παραπάνω δείγμα είναι ςε κλίματα 50 μm πριν τθ κερμικι κατεργαςία, λόγω τθσ 

κακισ αγωγιμότθτασ του υποςτρϊματοσ ΙΣΟ αλλά και του μικροφ μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν, 

δεν ιταν δυνατι περαιτζρω μεγζκυνςθ. Μετά όμωσ τθ κερμικι κατεργαςία φαίνεται θ 

δθμιουργία εμφανϊν κρυςταλλιτϊν ςε κλίμακα 10 μm. Σο παραπάνω ιταν αναμενόμενο μιασ 

και θ βελτίωςθ του κρυςταλλικοφ ςτρϊματοσ ιταν μεγάλθ με τθ κερμικι κατεργαςία. 
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 Ανάλυςθ EDAX  

 

τον παρακάτω πίνακα δίνονται τα αποτελζςματα τθσ ςτοιχειακισ ανάλυςθσ του αποκζματοσ 

κακϊσ και οι λόγοι Cu/In και Se/(Cu+In): 

Πίνακασ 6.37: τοιχειακι ανάλυςθ δείγματοσ, at % κάκε ςυςτατικοφ και οι λόγοι 
𝐶𝑢

𝐼𝑛
 𝜅𝛼𝜄 

𝑆𝑒

𝐶𝑢+𝐼𝑛
 , πριν και 

μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

Δείγμα 

Πριν τθ κερμικι κατεργαςία Μετά τθ κερμικι κατεργαςία 

Cu In Se 
  

  
 

  

     
 Cu In Se 

  

  
 

  

     
 

p32 glass 25.89 18.54 55.57 1.4 1.25 22.53 27.89 44.89 0.81 0.89 

 

 Από τον παραπάνω πίνακα πριν τθ κερμικι κατεργαςία, παρατθροφμε, ότι θ αναλογία 
𝑆𝑒

𝐶𝑢+𝐼𝑛
 ςτα δείγματα είναι λίγο μεγαλφτερθ από τθν αναμενόμενθ 1.4 αντί για 1, όμωσ πλθςιάηει 

τθν αναμενόμενθ τιμι μετά τθ κερμικι κατεργαςία. Θ αναλογία 
𝐶𝑢

𝐼𝑛
 είναι και αυτι ελαφρϊσ 

μεγαλφτερθ του αναμενόμενου πριν τθ κερμικι κατεργαςία και μειϊνεται αιςκθτά μετά.  

 

6.5.6 Αργό ςϊρωςη XRD δεύγματοσ 

 

το παρακάτω υποκεφάλαιο, παρουςιάηεται θ ςάρωςθ XRDπου ζγινε ςτο δείγμα p32 glass. Θ 

ςυγκεκριμζνθ ςάρωςθ ζγινε με ταχφτθτα 0.005o/s. το δείγμα p32 glass, επιλζχκθκε ο χρόνοσ 

φόρτιςθσ να είναι 0.1 s και d.c. 10%. Tο pH του διαλφματοσ ρυκμίςτθκε ςτο 1.75. Σο δυναμικό 

αιχμισ, ι φόρτιςθσ, ορίςτθκε ςτο Eon = –1.2 V/SSE ενϊ το δυναμικό αναςτροφισ ορίςτθκε ςτο 

Eoff = –0.4 V/SSE. Θ ςφςταςθ του διαλφματοσ επιλζχκθκε να είναι θ *2.5 : 12.5 : 5+. Ο χρόνοσ 

απόκεςθσ είναι 10 λεπτά, 6.000 κφκλοι φόρτιςθσ. Ο χρόνοσ ενεργοποίθςθσ τθσ κακοδικισ 

επιφάνειασ του αγϊγιμου γυαλιοφ, ΙΣΟ, είναι 30 s. κοπόσ του παρόντοσ υποκεφαλαίου, είναι 

θ ακριβισ μελζτθ των τριμερϊν αποκεμάτων CuxInySez ςτο διάςτθμα 26.5ο–27.5ο. 

Παρακάτω φαίνεται θ αργι ςυνολικι ςάρωςθ XRD του δείγματοσ, πριν και μετά τθ κερμικι 

κατεργαςία. 
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Διάγραμμα 6.34: XRD δείγματοσ p32 glass,με ταχφτθτα ςάρωςθσ 0.005o/s, πριν και μετά τθ κερμικι 

κατεργαςία. 

 Δεν κα αναφερκοφμε ςτο φψοσ των κορυφϊν και τθ διαφοροποίθςθ τουσ πριν και μετά 

τθ κερμικι κατεργαςία, κακϊσ αυτό ζχει γίνει ςε προθγοφμενο κεφάλαιο. Αυτό όμωσ που 

μπορεί εφκολα να εξαχκεί ςαν ςυμπζραςμα, είναι ότι κακϊσ το δείγμα υπόκειται ςε κερμικι 

κατεργαςία, το πλάτοσ των κορυφϊν XRD του τριμεροφσ μειϊνεται με αποτζλεςμα να 

αυξάνεται το φψοσ τουσ και οι κορυφζσ XRD που αντιςτοιχοφν ςε διμερι CuxSey εξαφανίηονται. 

Χαρακτθριςτικά, παρατθροφμε τισ κορυφζσ XRD που αντιςτοιχοφν ςτα κρυςταλλογραφικά 

επίπεδα (204, 220) και (116, 312) του CuInSe2, οι οποίεσ ςχεδόν δεν εμφανίηονται πριν τθν 

ανόπτθςθ, να είναι πλζον ευδιάκριτεσ και να αποκτοφν ςθμαντικι ζνταςθ.  

 Παρακάτω, κα μελετιςαμε με ακρίβεια τα τριμερι και διμερι που εμφανίηονται κοντά 

ςτθν κφρια κορυφι του CuInSe2. 



 
  129 

 

 
Διάγραμμα 6.35: XRD δείγματοσ p32 glass από τισ 25.5oζωσ και τισ 28ο,με ταχφτθτα ςάρωςθσ 0.005o/s, 

πριν και μετά τθ κερμικι κατεργαςία. 

 Εδϊ μποροφμε να δοφμε τα τριμερι που εμφανίηονται κατά τθν ταυτοποίθςθ των 

κορυφϊν XRD. Φαίνεται ότι το τριμερζσ που εμφανίηεται είναι κυρίωσ ο χαλκοπυρίτθσ CuInSe2. 

Ελαφρϊσ αριςτερότερα τθσ κορυφισ που ταυτοποιείται ωσ CuInSe2, εμφανίηονται κάποιεσ 

κορυφζσ που ταυτοποιοφνται χαλκοπυρίτθσ Cu1-xInSe2, που είναι ςυγγενείσ ενϊςεισ με το 

ηθτοφμενο χαλκοπυρίτθ, ελλειμματικζσ ςε χαλκό. Επίςθσ παρατθροφμε ενϊςεισ που δεν είναι 

επικυμθτζσ όπωσ διμερι, InSe, Cu2-xSe, αλλά και τριμερι όπωσ Cu0.57In1.97Se3.6, Cu3In5Se9, κ.α. 

που όμωσ δεν παρατθροφνται ςε υπολογίςιμεσ ποςότθτεσ. 
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7.  Γενικϊ ςυμπερϊςματα 
 

Εφαρμόςτθκε θ μζκοδοσ τθσ θλεκτροαπόκεςθσ για τθν παραςκευι λεπτϊν υμενίων από όξινα 

υδατικά διαλφματα νιτρικοφ χαλκοφ, νιτρικοφ ινδίου και ςελθνιϊδουσ οξζοσ, πάνω ςε 

υποςτρϊματα αγϊγιμου γυαλιοφ ΙΣΟ (οξείδιο του Ινδίου εμπλουτιςμζνο με οξείδιο του 

καςςιτζρου). Χρθςιμοποιικθκε θ μζκοδοσ τθσ κυκλικισ βολταμετρίασ για τθ διερεφνθςθ των 

θλεκτροχθμικϊν αντιδράςεων που λαμβάνουν χϊρα ςτα λουτρά απόκεςθσ και ελιφκθςαν 

αποκζματα τόςο υπό ποτενςιοςτατικζσ ςυνκικεσ (εφαρμογι ςτακεροφ επιλεγμζνου 

δυναμικοφ) όςο και υπό ςυνκικεσ παλμικοφ δυναμικοφ. Σα αποκζματα χαρακτθρίςτθκαν ωσ 

προσ τθ δομι ςτερεάσ κατάςταςισ τουσ και τα αποτελζςματα ςυγκρίκθκαν με εκείνα που 

είχαν προκφψει από ςχετικι διερεφνθςθ θλεκτρολυτικϊν φιλμ διμερϊν του ςυςτιματοσ Cu-Se 

και τριμερϊν χαλκοπυρίτθ CuInSe2 πάνω ςε μεταλλικά υποςτρϊματα (Ti και Ni).   

 Αρχικά, αναηθτικθκαν οι μθχανιςμοί απόκεςθσ διμερϊν ενϊςεων ςτο ςφςτθμα Cu–Se 

από διαλφματα προδρόμων χαλκοφ–ςελθνίου, ςυγκεκριμζνα για τθν παραςκευι του 

ςελθνιοφχου υποχαλκοφ Cu2Se και ςυγγενϊν ενϊςεων (ελλειμματικϊν ςε χαλκό ενϊςεων του 

Cu(I), όπωσ Cu1.8Se, Cu2–xSe), που αποτελεί βαςικι προχπόκεςθ για τθν περαιτζρω ςφνκεςθ 

του χαλκοπυρίτθ CuInSe2 με τθν προςκικθ ινδίου ςτο λουτρό. Μελετικθκαν αποκζςεισ ςε ITO 

ςε ςυνκικεσ ςτακεροφ δυναμικοφ με αναλογίεσ ςυγκεντρϊςεων ςτο διάλυμα απόκεςθσ 

[Cu+2]/[Se+4] = Qliq από 0.5 ζωσ και 10, και τα αποτελζςματα ςυγκρίκθκαν με αντίςτοιχα ςε 

υπόςτρωμα τιτανίου. 

 Διαπιςτϊκθκε από τα πειράματα ότι δεν είναι δυνατι θ απόκεςθ ςυνεκτικϊν υμενίων 

για Qliq>1, δθλ. όταν ο νιτρικόσ χαλκόσ βριςκόταν ςε περίςςεια. Θ παρατιρθςθ αυτι είναι 

κοινι για υποςτρϊματα Ti και ΙΣΟ. Για Qliq = 1, δεν παρατθρικθκαν ςθμαντικζσ διαφορζσ 

ανάμεςα ςτισ αποκζςεισ ςε υποςτρϊματα ΙΣΟ και Ti, με μοναδικι διαφοροποίθςθ τθ ςφςταςθ 

των διμερϊν αποκεμάτων που ελιφκθςαν ςτα δυναμικά –0.65 V/SSE και –0.45 V/SSE. ε 

αντίςτοιχεσ ςυνκικεσ, τα αποκζματα ςε υποςτρϊματα Ti δεν διζφεραν ανάλογα με το 

δυναμικό απόκεςθσ. Για Qliq= 0.5, τα αποκζματα ιταν αντίςτοιχα, όμωσ ςε υπόςτρωμα ΙΣΟ 

παρατθρικθκαν αρκετά μεγαλφτερεσ κορυφζσ XRD των διμερϊν ενϊςεων Cu1.8Se, Cu2–xSe, ςε 

ςφγκριςθ με εκείνεσ ςε υπόςτρωμα Ti. Επίςθσ, τα δείγματα που παραςκευάςτθκαν ςε 

δυναμικό –0.45 V/SSE, ζδειξαν να ζχουν πολφ μικρότερθ περιεκτικότθτα ςε Cu2Se ςε ςχζςθ με 

τα δείγματα που παραςκευάςτθκαν ςε δυναμικό –0.65 V/SSE. Σζλοσ, φάνθκε ότι για Qliq≥5, 

ζχουμε απόκεςθ ςτοιχειακοφ χαλκοφ, κάτι που ιταν αναμενόμενο από τθν αντίςτοιχθ μελζτθ 

με υπόςτρωμα Ti. Θ αποτίμθςθ των πειραματικϊν αποτελεςμάτων XRD δείχνει ότι υπό 

παρόμοιεσ ςυνκικεσ, το υπόςτρωμα ΙΣΟ μπορεί να προτιμθκεί ςε ςχζςθ με το υπόςτρωμα Ti, 

τουλάχιςτον αναφορικά με τθ δυνατότθτα απόκεςθσ των ςελθνιοφχων ενϊςεων του 

υποχαλκοφ. 
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 τθ ςυνζχεια, με οδθγό τα παραπάνω αποτελζςματα, ζγιναν αποκζςεισ τριμεροφσ 

CuInSe2, αρχικά υπό ςυνκικεσ ςτακεροφ δυναμικοφ και ςτθ ςυνζχεια παλμικοφ δυναμικοφ. 

 Τπό ςυνκικεσ ςτακεροφ δυναμικοφ μελετικθκε θ επίδραςθ τθσ επιβαλλόμενθσ τάςθσ 

θλεκτρόλυςθσ (–1 V/SSE ζωσ –1.4 V/SSE), τθσ τιμισ του pH (3.82 ζωσ 1.5) του θλεκτρολυτικοφ 

λουτροφ αλλά και του χρόνου απόκεςθσ (10 ζωσ 30 λεπτά) ςτισ ιδιότθτεσ των λαμβανόμενων 

αποκεμάτων. 

 Καλφτερα αποτελζςματα παρατθρικθκαν ςε δυναμικό –1 V/SSE, τόςο πριν όςο και 

μετά τθ κερμικι κατεργαςία, ανεξαρτιτωσ του pH του διαλφματοσ ςτο διάςτθμα pH = 1.5 ζωσ 

2.2. Επιβεβαιϊκθκε ότι για τθν ανάπτυξθ υψθλισ ποιότθτασ κρυςταλλικοφ ςτρϊματοσ 

χαλκοπυρίτθ CuInSe2 απαιτείται ιςχυρά όξινο διάλυμα, μιασ και ςε διαλφματα με pH 

μεγαλφτερο του 2.2, τα αποκζματα ιταν μθ ςυνεκτικά και άμορφα. Ο πειραματιςμόσ με το 

χρόνο απόκεςθσ δείχνει πωσ κακϊσ αυξάνεται ο χρόνοσ, μεγαλϊνει θ ζνταςθ των κορυφϊν 

XRD των δειγμάτων  CuInSe2 τουλάχιςτον για χρόνουσ απόκεςθσ όχι μεγαλφτερουσ των 10 min. 

Μεγαλφτεροι χρόνοι απόκεςθσ ζχουν ςαν αποτζλεςμα τον εκφυλιςμό του επικαλυπτικοφ 

ςτρϊματοσ.  

 Ζνα γενικό όμωσ ςυμπζραςμα από τθν παροφςα κακϊσ και προθγοφμενεσ εργαςίεσ 

είναι ότι θ απόκεςθ υπό ςυνκικεσ ςτακεροφ δυναμικοφ δεν είναι κατάλλθλθ για τθ ςφνκεςθ 

υψθλισ ποιότθτασ πολυκρυςταλλικϊν ςτρωμάτων CuInSe2 κακϊσ δθμιουργεί πολυφαςικά 

ςτρϊματα ςχετικά μικρισ κρυςταλλικότθτασ. Αυτό είχε παρατθρθκεί και ςε αποκζςεισ που 

ζγιναν ςε υποςτρϊματα Ti και Ni, ςε προθγοφμενεσ μελζτεσ. 

 Τπό ςυνκικεσ παλμικοφ δυναμικοφ μελετικθκε θ επίδραςθ (α) του δυναμικοφ 

φόρτιςθσ (–0.9 V/SSE ζωσ –1.4 V/SSE με δυναμικό αναςτροφισ ςτακερό ςτθν τιμι –0.4 V/SSE), 

(β) τθσ αναλογίασ χρόνου φόρτιςθσ/αναςτροφισ δυναμικοφ (duty cycle ι d.c.: 10% ζωσ 30%), 

(γ) του χρόνου φόρτιςθσ, δθλ. τθσ διάρκειασ του παλμοφ απόκεςθσ (0.1 s και 1 s), (δ) του 

χρόνου απόκεςθσ (10 ζωσ 30 λεπτά), (ε) τθσ ςφςταςθσ του θλεκτρολυτικοφ διαλφματοσ όςον 

αφορά τθν αναλογία των ςυγκεντρϊςεων των πρόδρομων ενϊςεων, και, τζλοσ (ςτ) του 

χρόνου ενεργοποίθςθσ του υποςτρϊματοσ ΙΣΟ (0 s ζωσ 180 s). 

 Καλφτερα αποτελζςματα ελιφκθςαν όταν ο παλμόσ απόκεςθσ ιταν μικρισ χρονικισ 

διάρκειασ (0.1 s), κι επίςθσ με μικρό d.c. (10%) όπωσ ακριβϊσ είχε παρατθρθκεί και με άλλα 

υποςτρϊματα. Πιο ςυγκεκριμζνα, το δείγμα με χρόνο φόρτιςθσ 0.1 s και d.c. 10% είχε κατά 

περίπου 50% μεγαλφτερθσ ζνταςθσ κορυφι ςτα διαγράμματα XRD πριν τθ κερμικι 

κατεργαςία, ςε ςφγκριςθ με δείγματα που ελιφκθςαν με μεγαλφτερα d.c. (33% & 50%), και 

ελαφρϊσ μεγαλφτερθ (5 %) μετά τθ κερμικι κατεργαςία. Ασ ςθμειωκεί επίςθσ πωσ τα 

δείγματα που δθμιουργικθκαν με d.c. 10% βελτιϊκθκαν με διαδικαςία τθσ ανόπτθςθσ ζωσ και 

300% ενϊ μεγαλφτερα d.c. είχα βελτίωςθ το πολφ ζωσ 95%. Σα παραπάνω παρατθρικθκαν και 

ςε αντίςτοιχεσ αποκζςεων που ζγιναν ςε υπoςτρϊματα Ti και Ni. 
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 Θ μελζτθ τθσ επίδραςθσ του επιβαλλόμενου δυναμικοφ ζδειξε ότι καλφτερα 

αποτελζςματα λαμβάνονται ςε δυναμικό Von = –1.1 V/SSE, με d.c. 10% και παλμό χρονικισ 

διάρκεια 0.1 s. Παρατθρικθκαν καλζσ αποκζςεισ και ςε πιο αρνθτικό δυναμικό απόκεςθσ, 

αλλά παρατθρικθκε επίςθσ και θ ζκκλθςθ υδρογόνου ςτο λουτρό, γεγονόσ που χριηει 

περεταίρω μελζτθσ. Ο μεγάλοσ πραγματικόσ χρόνοσ απόκεςθσ (> 10 λεπτϊν), που αντιςτοιχεί 

ςε ςυνολικό χρόνο διεργαςίασ θλεκτρόλυςθσ 100 λεπτϊν (με d.c. 10%), εδϊ φαίνεται να 

ευνοεί τθ δθμιουργία ποιοτικοφ πολυκρυςταλλικοφ ςτρϊματοσ χαλκοπυρίτθ CuInSe2. 

θμαντικό επίςθσ ρόλο παίηει και θ ςφςταςθ του θλεκτρολυτικοφ λουτροφ, για τθ 

δθμιουργία του επικυμθτοφ χαλκοπυρίτθ CuInSe2. Επιβεβαιϊκθκε ότι ςυςτάςεισ με λόγουσ 

προδρόμων [Cu+2]/[Se+4] = 0.5 εννοοφν τθν δθμιουργία χαλκοπυρίτθ CuInSe2 όπωσ και ςτθν 

περίπτωςθ του διμεροφσ ςυςτιματοσ Cu–Se. Επίςθσ παρατθρικθκε ότι καλφτερα ςτρϊματα 

λαμβάνουμε ςε ςφςταςθ *2.5 : 10 : 5+, δθλαδι *Cu+2] = 2.5 mM, [In+3] = 10 mM και [Se+4] = 5 

mM ςτο θλεκτρολυτικό λουτρό. Για *In+3]> 10 mM ςτο λουτρό, θ ποιότθτα των λαμβανόμενων 

ςτρωμάτων ιταν χειρότερθ. Αυτό ίςωσ οφείλεται ςτθν παρουςία Ινδίου ςτο υπόςτρωμα ΙΣΟ 

με τθ μορφι οξειδίου του Ινδίου, που ςυντελεί ςτθ λιψθ περίςςειασ Ινδίου ςτο ςτρϊμα 

επικάλυψθσ. Θ υπόκεςθ αυτι βαςίηεται ςτο γεγονόσ ότι με υποςτρϊματα Ti και Ni, ςυςτάςεισ 

λουτροφ με *In+3] = 12.5 mM ζδωςαν τα καλφτερα αποτελζςματα. 

 Σζλοσ, θ διαδικαςία τθσ κακοδικισ ενεργοποίθςθσ του υποςτρϊματοσ φαίνεται να 

ευνοεί κατά πολφ τθν απόκεςθ του χαλκοπυρίτθ CuInSe2. Κακϊσ αυξάνεται ο χρόνοσ 

ενεργοποίθςθσ, αυξάνεται και θ κρυςταλλικότθτα του δείγματοσ ζωσ μια οριακι τιμι ςτα 120s 

ενεργοποίθςθσ. Σο φαινόμενο οφείλεται πικανϊσ ςτθ δθμιουργία ενόσ ςτρϊματοσ μεταλλικοφ 

Sn ςτθν επιφάνεια του ΙΣΟ λόγω τθσ αναγωγισ SnO2, που αυξάνει κατάλλθλα τθν αγωγιμότθτα 

και τθν ομοιογζνεια του υποςτρϊματοσ. 

 υμπεραςματικά, φαίνεται ο ςχθματιςμόσ του κακαροφ χαλκοπυρίτθ CuInSe2 ςε 

υπόςτρωμα ΙΣΟ είναι εφικτόσ μζςω τθσ θλεκτροαπόκεςθσ ενόσ βιματοσ από ζνα ενιαίο 

λουτρό των προδρόμων *Cu+2], [In+3+ και *Se+4+, με εφαρμογι ςυνκθκϊν παλμικοφ δυναμικοφ. 

Σα αποτελζςματα εμφανίηονται να εξαρτϊνται ςε μεγάλο βακμό από τισ ανεξάρτθτεσ 

παραμζτρουσ των ςυνκθκϊν παλμικοφ δυναμικοφ. Γενικά, διαπιςτϊκθκε ότι αναγκαία 

ςυνκικθ για τθν επίτευξθ καλισ ςτοιχειομετρίασ, αλλά κυρίωσ για να αποφευχκεί ο 

ςχθματιςμόσ ανεπικφμθτων φάςεων είναι θ εφαρμογι χρόνου toff πολφ μεγαλφτερθσ 

διάρκειασ ςε ςχζςθ με το ton. Σαυτόχρονα, απαραίτθτθ είναι θ διαδικαςία ενεργοποίθςθσ τθσ 

επιφάνειασ του ΙΣΟ για χρόνο μεγαλφτερο των 30 s. Σα καλφτερα θλεκτροαποκζματα που 

παραςκευάςτθκαν είναι πλοφςια ςε κρυςταλλίτεσ CuInSe2 και ςυγγενϊν τριμερϊν, ακόμθ και 

πριν τθ κερμικι κατεργαςία, αλλά περιζχουν και διμερείσ ενϊςεισ ςελθνιδίων του χαλκοφ 

(Cu2–xSe, CuSe, κλπ.) ςε μικρζσ όμωσ ποςότθτεσ. Είναι ςθμαντικό ότι θ μικροδομι αυτι ιταν 

εξαιρετικά κατάλλθλθ για υποβολι ςε κερμικι κατεργαςία, δθλαδι τα φιλμ που 

παραςκευάςτθκαν με τθν τεχνικι παλμικισ απόκεςθσ αποδείχτθκε ότι αποτελοφν ιδανικι 
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πρϊτθ φλθ για τθν πραγματοποίθςθ επιτυχθμζνθσ κερμικισ κατεργαςίασ, κακϊσ και μετά τθν 

πφρωςθ εμφανίηεται μια καλά ςχθματιςμζνθ κρυςταλλικι φάςθ CuInSe2. 
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