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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Η παρούσα διπλωματική εργασία εκπονήθηκε σε εργαστήριο Χημείας της σχολής των Χημικών Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου και είχε ως σκοπό την παρασκευή και τον χαρακτηρισμό λεπτών υμενίων σεληνιούχου καδμίου (CdSe).

Αναλυτικότερα, η ανάπτυξη των λεπτών υμενίων σεληνιούχου καδμίου πραγματοποιήθηκε ηλεκτρολυτικά πάνω σε υποστρώματα τιτανίου. Το ηλεκτρολυτικό λουτρό περιείχε θειϊκό κάδμιο και οξείδια του σεληνίου με pH=2,2, ενώ η θερμοκρασία ήταν κυμαινόμενη με ανώτατη ένδειξη τους 85ο C. Τα υμένια παρασκευάστηκαν υπό συνθήκες συνεχούς τάσης (περίπου 1V) και συνολικά έγινε απόθεση σε 5 δοκίμια- δείγματα. 

Τέλος, ολοκληρώθηκε η πειραματική διαδικασία μέσω του χαρακτηρισμού των αποθεμάτων με χρήση περίθλασης ακτίνων Χ (XRD), ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (SEM) και οπτικού μικροσκοπίου.

Το θεωρητικό μέρος της εργασίας αποσκοπεί στην κατανόηση των βασικών αρχών της φυσικής των  ημιαγωγών με ιδιαίτερη έμφαση στις φωτοηλεκτροχημικές τους ιδιότητες. Αντίστοιχα, στο πειραματικό μέρος αναλύονται τα συστήματα που χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή και τον χαρακτηρισμό των αποθεμάτων. Στη συνέχεια παρουσιάζονται τα αποτελέσματα, σχολιάζονται και καταλήγουμε σε συμπεράσματα περί της απόθεσης του σεληνιούχου καδμίου σε τιτάνιο με χρήση συνεχούς ρεύματος. 
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Abstract
This diploma thesis was carried out in a laboratory of chemistry in the faculty of Chemical Engineers in the National Technical University of Athens. The purpose of the diploma thesis was the electrodeposition of cadmium selenide on substrates of titanium.

The electrolytic liquid had oxides of selenium and its pH was regulated at pH=2.2, whereas the temperature was not fixed but with the highest of all of them the  85ο C. The semiconductor films were produced on 5 samples under voltage (1V).

Finally, the plating on the substrates was characterized with help of XRD, SEM and an optical microscope.
The theory of the diploma thesis shows the main principles of the physics of semiconductors, whereas the practical part analyses the way that the electrodeposition was carried out, with an emphasis on the instruments and the procedure. 

Keywords:
Semiconductors, diode p- n, photocell, electrodeposition, cadmium selenide, titanium, XRD, SEM
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΠΡΩΤΟ
ΒΑΣΙΚΕΣ ΑΡΧΕΣ ΤΗΣ ΦΥΣΙΚΗΣ ΤΩΝ ΗΜΙΑΓΩΓΩΝ

1.1 ΓΕΝΙΚΑ ΓΙΑ ΤΟΥΣ ΗΜΙΑΓΩΓΟΥΣ
Οι ημιαγωγοί είναι υλικά εξαιρετικής χρησιμότητας και σημασίας για την ζωή του σύγχρονου ανθρώπου. Η επιστήμη των υλικών λοιπόν έχει εστιάσει το ενδιαφέρον της στα υλικά αυτά, αφού έχουν αξιόλογες εφαρμογές στην ηλεκτρονική και στη φωτοβολταϊκή τεχνολογία. 
1.2 ΗΛΕΚΤΡΙΚΗ ΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑ
Οι ημιαγωγοί λοιπόν είναι στερεά υλικά που εμφανίζουν ηλεκτρικές ιδιότητες, οι οποίες είναι ιδιαίτερα χρήσιμες σε τεχνικές εφαρμογές. Μια έκφανση του ηλεκτρικού χαρακτήρα των ημιαγωγών είναι η ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα (σ), που οφείλεται στην μετακίνηση φορτισμένων φορέων (ηλεκτρονίων και οπών λόγω μικρής ενεργού μάζας και αφθονίας) προς συγκεκριμένη κατεύθυνση, υπό την εφαρμογή ηλεκτρικού πεδίου. Τα ηλεκτρόνια που λαμβάνουν μέρος στην μετακίνηση αυτή είναι τα <<ελεύθερα ηλεκτρόνια>>, δηλαδή αυτά που έχουν χωρικά αποδεσμευτεί από τα άτομα στα οποία ανήκουν, χάνοντας την εντοποίησή τους. Τα αντίστοιχα ισχύουν και για τις οπές. Οι ελεύθεροι αυτοί φορείς του υλικού βρίσκονται σε ‘’αέναον’’ θερμική κίνηση μέσα στο υλικό, ακόμα και κατά την απουσία εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου.

 Η ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα  ορίζεται ως το αντίστροφο της ειδικής αντίστασης ρ (ιδιότητας ενός κύβου του σώματος να εμποδίζει την διέλευση του ηλεκτρικού ρεύματος και να μετατρέπει την ηλεκτρική ενέργεια σε θερμότητα) και μετράται στο SI σε Ω
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 ή mho/m. 

Για την επιστήμη των υλικών, βασικό κριτήριο κατάταξης των σωμάτων είναι η ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα και η κατηγοριοποίηση (χωρίς αυστηρώς προκαθορισμένα όρια), έχει ως εξής[1,5]:

· Μονωτές ή κακοί αγωγοί: είναι υλικά όπως τα πολυμερή και τα κεραμικά και χαρακτηρίζονται από τιμή ειδικής αγωγιμότητας της τάξης του  10
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 με 10
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· Ημιαγωγοί: χαρακτηρίζονται τα υλικά όπως το πυρίτιο (Si) και το γερμάνιο (Ge) με ενδιάμεση τιμή ειδικής ηλεκτρικής αγωγιμότητας που κυμαίνεται μεταξύ των τιμών 10
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· Αγωγοί: σε αυτήν την κατηγορία ανήκουν κυρίως τα μέταλλα και τα κράματα με τιμή ειδικής αγωγιμότητας 10
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 και 10
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 και με κυριότερους καθαρά αγώγιμους εκπροσώπους το χαλκό και τον άργυρο. 

· Υπεραγωγοί: η ηλεκτρική αγωγιμότητα των υλικών αυτών εκδηλώνεται με πρακτικά μηδενική αντίσταση κάτω από μια κρίσιμη θερμοκρασία, τιμή μαγνητικού πεδίου και πυκνότητα ρεύματος και  έχει εξαιρετικά υψηλές τιμές που είναι >
[image: image16.wmf]28

10

 Ω
[image: image17.wmf]1

-

m
[image: image18.wmf]1

-

. Τα υλικά αυτά άγουν το ηλεκτρικό ρεύμα με μηδενικές απώλειες ισχύος.

Συνοψίζοντας η ύπαρξη ενός συγκεκριμένου συνόλου ηλεκτρικών ιδιοτήτων σε ένα υλικό, όπως η ηλεκτρική αγωγιμότητα, καθιστά το υλικό αυτό ημιαγωγό. Ημιαγωγός είναι το  στερεό που εμφανίζει ομοιοπολικούς ή ιοντικούς χημικούς δεσμούς και το οποίο παρουσιάζει αγωγιμότητα ελεύθερων φορέων μικρότερη από αυτήν που αντιστοιχεί στα μέταλλα, αλλά μεγαλύτερη  από αυτήν που χαρακτηρίζει έναν καλό μονωτή.

1.3 ΘΕΩΡΙΑ ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΩΝ ΖΩΝΩΝ:
Η αλληλεπίδραση των πυρήνων και των ηλεκτρονίων (κυρίως ηλεκτρονίων σθένους) δύο ατόμων ή περισσοτέρων, προς σχηματισμό χημικής ενώσεως με στόχο την υποβάθμιση της ενέργειας του συστήματος, ακολουθεί την θεωρία των μοριακών τροχιακών. Σύμφωνα με την θεωρία των μοριακών τροχιακών, τα Ν ατομικά τροχιακά σχηματίζουν Ν/2 δεσμικά  και Ν/2 αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά, εάν ο Ν είναι άρτιος αριθμός ενώ αν είναι περιττός, εισάγεται ένα ακόμα μη δεσμικό μοριακό τροχιακό που εξασφαλίζει την ισότητα ανάμεσα στον συνολικό αριθμό τροχιακών πριν και μετά τον σχηματισμό δεσμού μεταξύ των ατόμων.[1,16]

Στα κρυσταλλικά στερεά, λόγω ισχυρών δυνάμεων συνοχής η αλληλεπίδραση ανάμεσα στα άτομα του πλέγματος είναι αυξημένη, με αποτέλεσμα εκτός από τους συνδυασμούς των ηλεκτρονίων σθένους ανάμεσα στα άτομα, να παρατηρείται και διεύρυνση των ενεργειακών σταθμών σε ζώνες. Αυτό γίνεται γιατί κατά την αλληλεπίδραση των ατόμων, οι τροχιές των ηλεκτρονίων επικαλύπτονται και έτσι τα ελεύθερα ηλεκτρόνια μετακινούνται μεταξύ τροχιών διαφορετικών ατόμων, με αποτέλεσμα τα ηλεκτρόνια να ανήκουν εξίσου σε όλα τα άτομα της ομάδας του μετάλλου. Επειδή όμως πρέπει να τηρείται και η απαγορευτική αρχή του Pauli που υπαγορεύει την κάλυψη κάθε ενεργειακής κατάστασης από δύο μόνο ηλεκτρόνια με αντιπαράλληλο spin, οι ενέργειες των τροχιακών λαμβάνουν παραπλήσιες, γειτονικές τιμές διαφορετικές για κάθε άτομο και ίσες με τον αριθμό των ατόμων του πλέγματος, με αποτέλεσμα να έχουμε ολόκληρες ενεργειακές ζώνες που μοιάζουν ως συνεχείς κατανομές (ζώνες Brillouin), αν και στην ουσία είναι ένα πλήθος συσσωρευμένων διακριτών ενεργειακών καταστάσεων.[2]

Το εύρος της ζώνης, δηλαδή το περιθώριο ανάμεσα στις ακραίες τιμές ενέργειας που επιτρέπεται να έχουν τα ηλεκτρόνια εξαρτάται από τον βαθμό επικάλυψης της κατανομής φορτίου μεταξύ διαδοχικών ατόμων του πλέγματος και είναι επομένως αντιστρόφως ανάλογο της απόστασης μεταξύ τους και σταθερό για ορισμένη δομή.  

1.4 ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΕΣ ΖΩΝΕΣ ΣΤΟΥΣ ΗΜΙΑΓΩΓΟΥΣ:

Η θεωρία λοιπόν των ενεργειακών ζωνών, εφαρμόζεται και στους ημιαγωγούς. Στο σχήμα 1.4.1 απεικονίζεται προσεγγιστικά η διεύρυνση σε ζώνες και η αναμόρφωση των δεσμικών και αντιδεσμικών τροχιακών του πυριτίου, συναρτήσει της απόστασης των ατόμων του. Αρχικά από τα τέσσερα ηλεκτρόνια σθένους του πυριτίου, τα δύο ήταν κατανεμημένα στο τροχιακό 3s και τα άλλα  δύο στα τροχιακά  3p. Όταν όμως τα άτομα αρχίζουν να έρχονται σε κοντινές αποστάσεις ώστε να σχηματισθεί ο κρύσταλλος του υλικού, τα ατομικά τροχιακά μετατρέπονται σε δεσμικά και αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά, ενώ οι ενεργειακές στάθμες τους διευρύνονται σε ενεργειακές ζώνες. Όσο η απόσταση ανάμεσα στα άτομα μειώνεται (μικρότερη από 0,4nm), οι  ζώνες 3s και 3p επικαλύπτονται και έτσι έχουμε υβριδοποίηση των δύο αυτών δεσμικών ζωνών, που έχει ως αποτέλεσμα μία νέα υβριδική δεσμική και αντιδεσμική ζώνη που περιέχουν τέσσερα τροχιακά 3
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έκαστη για κάθε άτομο πυριτίου.[1]

[image: image20]
Σχήμα 1.4.1: Εφαρμογή της θεωρίας των ζωνών και διαμόρφωση των υβριδικών   

δεσμικών και αντιδεσμικών τροχιακών στο κρυσταλλικό πυρίτιο.

Τα διάφορα άτομα του ημιαγωγού παρουσιάζουν μια κοινή δεσμική ζώνη, που ονομάζεται ζώνη σθένους (με ενέργεια της κορυφής της ζώνης σθένους ίση με 
[image: image21.wmf]v
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) και η οποία εμπεριέχει τα ηλεκτρόνια σθένους του κρυστάλλου. Αντίστοιχα δημιουργείται και μια άλλη κοινή-κενή ζώνη, που είναι ανώτερη της ζώνης σθένους, προέρχεται από τον συνδυασμό των αντιδεσμικών ζωνών και ονομάζεται ζώνη αγωγιμότητας (με ενέργεια του πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας ίση με 
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) γιατί αποκτώντας ηλεκτρόνια σε αυτήν την ζώνη, το στερεό παρουσιάζει ηλεκτρική αγωγιμότητα. Η διαφορά ανάμεσα στην ανώτερη και στην κατώτερη ζώνη, ονομάζεται ενεργειακό διάκενο (
[image: image23.wmf]g
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) και είναι της τάξης των μερικών eV. Το μέγεθος του διακένου συνιστά την απαγορευμένη ζώνη και συντελεί στον χαρακτηρισμό του υλικού ως ηλεκτρικά αγώγιμου. Η αγωγιμότητα καθορίζεται από την ευκολία μεταφοράς ηλεκτρονίων σε κενές ζώνες υπό την επίδραση ηλεκτρικού δυναμικού. Όταν όλα τα τροχιακά μιας ζώνης είναι κατειλημμένα, ήτοι η ζώνη σθένους είναι πλήρης, τότε η μεταπήδηση ηλεκτρονίων καθίσταται αδύνατη και η αγωγιμότητα του υλικού ανέφικτη. Για να άγει δηλαδή ένα σώμα, πρέπει να υπάρχουν ‘’ζώνες μερικής πληρότητας’’, το οποίο μπορεί να επιτευχθεί όταν μεταβούν ηλεκτρόνια από την ζώνη σθένους στην ζώνη αγωγιμότητας ή όταν αφαιρεθούν ηλεκτρόνια από την ζώνη σθένους, δημιουργώντας έτσι φορείς θετικού φορτίου-οπές.

Στο σχήμα 1.4.2, διαφαίνεται ο σχηματισμός ζωνών σθένους και αγωγιμό-τητας για μέταλλο, μονωτή και δύο ημιαγωγούς ευρείας εμπορικής χρήσης, που ανήκουν στα στοιχεία της ομάδας 14 του περιοδικού συστήματος. Γενικότερα η ηλεκτρική αγωγιμότητα του μέσου εξαρτάται από το μέγεθος του ενεργειακού διακένου. Εάν η απαγορευμένη ζώνη έχει μεγάλο εύρος, τότε το υλικό είναι μονωτής και δεν άγει το ηλεκτρικό ρεύμα, ενώ αν είναι περιορισμένου μεγέθους, το υλικό είναι ημιαγωγός. Για τους ημιαγωγούς το ενεργειακό διάκενο λαμβάνει τιμές μεταξύ των 0,2 eV και 2,5 eV (τυπικές τιμές) στους 0 Κ, ενώ για τους μονωτές έχει εύρος 2,5 eV και 10 eV. 
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           Σχήμα 1.4.2: Σχηματισμός ζωνών σθένους και αγωγιμότητας και τιμές 

             των ενεργειακών διακένων στα στοιχεία της ομάδας 14 του περιοδικού,

             συστήματος  που καθορίζουν  την ηλεκτρική συμπεριφορά των υλικών. 

Ένας άλλος ορισμός των ημιαγωγών που εμπεριέχει τις προαναφερθείσες έννοιες είναι: όταν ένα στερεό διαθέτει πλήρη ζώνη σθένους και κενή ζώνη αγωγιμότητας σε 0 Κ με εύρος απαγορευμένης ζώνης μικρότερο των 2,5 eV περίπου, μπορεί να χαρακτηριστεί ως ημιαγωγός. Στον πίνακα 1.4.1 αναγράφονται χημικά στοιχεία που στην συνηθισμένη στερεή τους κατάσταση είναι ημιαγωγοί και δίνεται το ενεργειακό τους διάκενο στην θερμοκρασία των 300Κ.[1]
	ΣΤΟΙΧΕΙΑ-
ΗΜΙΑΓΩΓΟΙ 
	ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΟ ΔΙΑΚΕΝΟ
ΣΤΟΥΣ 300Κ(eV)

	
	

	Βόριο
	B
	1,1

	Πυρίτιο
	Si
	1,12

	Γερμάνιο
	Ge
	0,67

	Φωσφόρος
	P
	1,5

	Αρσενικό
	As
	1,2

	Θείο
	S
	2,5

	Σελήνιο
	Se
	1,7

	Τελλούριο
	Te
	0,36

	Ιώδιο
	I
	1,25


                                  Πίνακας 1.4.1: Ημιαγώγιμα στοιχεία

Τέλος, τα ημιαγώγιμα αυτά στοιχεία, είναι συγκεντρωμένα σε γειτονικές θέσεις του περιοδικού συστήματος και ανήκουν σε κύριες ομάδες του, δηλαδή έχουν τις εσωτερικές ηλεκτρονικές στοιβάδες των ατόμων τους συμπληρωμένες. Στο τέλος του κεφαλαίου, παρατίθεται ο πίνακας 1.4.2, που εμφανίζει τα  ημιαγώγιμα στοιχεία του περιοδικού συστήματος καθώς και τις ηλεκτρονικές κατανομές των στοιχείων στις στοιβάδες σθένους στην θεμελιώδη ενεργειακή κατάσταση. 

1.5 ΣΤΑΘΜΗ FERMI KAI ΑΡΙΘΜΟΣ ΦΟΡΕΩΝ
Σε θερμοκρασία 0 Κ τα ηλεκτρόνια ενός αγώγιμου στερεού τοποθετούνται στις χαμηλότερες ενεργειακές στάθμες της ζώνης με την υψηλότερη εξ’ αυτών, η οποία περιλαμβάνει και το ενεργότερο ηλεκτρόνιο του σώματος, να ονομάζεται στάθμη Fermi. Υπό την επιβολή ηλεκτρικού πεδίου, τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται στην στάθμη αυτή ή κοντά της, διεγείρονται και μεταβαίνουν σε ανώτερες-κενές στάθμες. Οι ελεύθεροι αυτοί ηλεκτρικοί φορείς υπό την επίδραση εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου μπορούν να κινηθούν και όταν η  κατεύθυνση είναι προσανατολισμένη εκλαμβάνεται ως δημιουργία ηλεκτρικού ρεύματος και συνεπώς χαρακτηρισμός του στοιχείου ως ηλεκτρικά αγώγιμο.

Η συνάρτηση-κατανομής που περιγράφει την πιθανότητα κατάληψης ενός ενεργειακού επιπέδου Ε από ηλεκτρικούς φορείς, σε θερμοκρασία Τ (σε Κ), δίνεται από την συνάρτηση Fermi-Dirac:
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όπου k:σταθερά του Boltzmann, με τις ιδιότητες:

1) για 
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που δηλώνει ότι η στάθμη Fermi αντιπροσωπεύει την ενεργειακή στάθμη, της οποίας η πιθανότητα να καταληφθεί από ηλεκτρόνιο είναι ½ στην εξεταζόμενη θερμοκρασία Τ.

2) Για Τ=0 Κ, 
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Σύμφωνα με τα παραπάνω, στη θερμοκρασία του απόλυτου μηδενός η ενεργειακή στάθμη Fermi εμφανίζεται ως η ανώτερη στάθμη που είναι κατειλημμένη από  ηλεκτρικούς φορείς.   Η πιθανότητα κατάληψης της στάθμης Fermi τείνει να γίνεται μοναδιαία για ενεργειακές τιμές χαμηλότερες από αυτήν και μηδενική για ενεργειακές τιμές υψηλότερες της. 

Στους ημιαγωγούς, τα σχετικά μεγέθη της συνάρτησης του Fermi-Dirac  απλουστεύονται με βάση την προσέγγιση Βoltzmann :


[image: image31.wmf](

)

[

]

kT

E

E

E

F

F

/

exp

)

(

-

=

                                               (1.5.4)
Σε έναν αμιγή, τέλειο κρύσταλλο ημιαγωγού (χωρίς προσμίξεις και κρυσταλλικές ατέλειες), η στάθμη Fermi βρίσκεται περίπου στο μέσον του ενεργειακού διακένου, όπως φαίνεται και στο σχήμα 1.5.1.
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   Σχήμα 1.5.1: Για Τ>0, η στάθμη Fermi στους ημιαγωγούς
    βρίσκεται στο μέσον του ενεργειακού διακένου
 Στο σχήμα 1.5.1 με Τ>0 Κ,  ο πυθμένας της ζώνης αγωγιμότητας του ημιαγωγού δείχνει τις στάθμες διεγερμένων ηλεκτρονίων. Αν Ε η ενέργεια του κάτω τμήματος της ζώνης αγωγιμότητας και Ε
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 η ενέργεια του διακένου, θα έχουμε ότι:
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                                                                   (1.5.5)                                               

Επειδή το ενεργειακό διάκενο είναι σχετικά μικρό στους ημιαγωγούς, η συγκέντρωση των θερμικά διεγερμένων ηλεκτρονίων-οπών (n), δίνεται σύμφωνα με αντικα-τάσταση της σχέσης (1.5.5) στον προσεγγιστικό τύπο του Boltzmann, 
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 η συγκέντρωση των διεγερμένων ηλεκτρονίων στον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας. Για  Eg=1eV, και για θερμοκρασία δωματίου 298 Κ (kT=0,03eV) η σχέση (1.5.6) δίνει συγκέντρωση ηλεκτρονίων-οπών περίπου ίση με  
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1.6 ΑΜΙΓΕΙΣ ΗΜΙΑΓΩΓΟΙ

Η ενδογενής αγωγιμότητα προέρχεται από την μεταπήδηση διεγερμένων ηλεκτρονίων από την πλήρη ζώνη σθένους στην κενή ζώνη αγωγιμότητας και πιο συγκεκριμένα στις επιτρεπόμενες ενεργειακές στάθμες αυτής. Κάθε στερεό που εμφανίζει την ενδογενή αγωγιμότητα, ονομάζεται ενδογενής ημιαγωγός (intrinsic) και τέτοιοι ημιαγωγοί αποτελούνται συνήθως από καθαρά μονοκρυσταλλικά υλικά. Η πιθανότητα να αποκτήσει ένα ηλεκτρόνιο της ζώνης σθένους αρκετή ενέργεια ώστε να μεταπηδήσει στην ζώνη αγωγιμότητας είναι ανάλογη προς τον εκθετικό όρο exp(-
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/2kT), ενώ η στάθμη Fermi των αμιγών ημιαγωγών βρίσκεται περίπου στο μέσον του απαγορευμένου διακένου (σχήμα 1.6.1).
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Σχήμα 1.6.1: Η στάθμη Fermi βρίσκεται στο μέσον του ενεργει-

ακού διακένου στους αμιγείς  ημιαγωγούς.  Ξεχωρίζουν ο πυθμέ-

νας της ζώνης αγωγιμότητας (Εc) και η κορυφή της ζώνης σθέν-

ους (Εv)
Όταν το ηλεκτρόνιο μετακινείται από την πλήρη ζώνη σθένους στην ζώνη αγωγιμότητας, δημιουργεί στην ζώνη σθένους μια οπή (h), δηλαδή μια κενή ενεργειακή στάθμη, η οποία συμπεριφέρεται σαν ανεξάρτητο σωματίδιο και σαν θετικά φορτισμένος φορέας αγωγιμότητας με φορτίο +e. Οι οπές μετατοπίζονται καθώς συμπληρώνεται η κενή ενεργειακή στάθμη με ηλεκτρόνια γειτονικών ατόμων (λόγω θερμικής διέγερσης),  αλλά η ευκινησία τους είναι γενικά μικρότερη από αυτήν των ηλεκτρονίων για το ίδιο πάντα υλικό, ενώ η μάζα τους είναι εξαρτάται από την ενεργειακή κατάσταση που αποκτούν υπό την επίδραση του πεδίου. Οι συγκεντρώσεις των ελευθέρων ηλεκτρονίων και οπών (n,p) ανά μονάδα όγκου του ημιαγωγού είναι ίσες: 
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, όπου  το i  υποδηλεί  τον αμιγή ημιαγωγό. 

Τελικά η ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα του ημιαγωγού διαμορφώνεται από την συμβολή και των δύο ειδών φορέων και δίνεται από την σχέση:
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όπου 
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 και 
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οι κινητικότητες των ηλεκτρονίων- οπών αντίστοιχα, οι οποίες σε μία απλή θεώρηση των πραγμάτων θεωρείται ότι παραμένουν σταθερές για δεδομένη θερμοκρασία και υλικό,  εξαρτώνται όμως από την ενεργό μάζα, την ενέργεια των φορέων και την κρυσταλλική διεύθυνση αφού είναι τανυστές. 

1.7 ΗΜΙΑΓΩΓΟΙ ΠΡΟΣΜΙΞΕΩΝ
Οι αυστηρά αμιγείς ημιαγωγοί, δηλαδή καθαρά υλικά χωρίς άτομα προσμίξεων, δότες, αποδέκτες ή κρυσταλλικές ατέλειες είναι σπάνιοι. Οι περισσότερες κατασκευαστικές εφαρμογές διατάξεων στηρίζονται στην εισαγωγή πρόσθετων ενεργειακών σταθμών μέσα στην απαγορευμένη ζώνη με στόχο την αύξηση της αγωγιμότητας (εξωγενείς-extrensic ημιαγωγοί). Οι πιο σημαντικοί από τους εξωγενείς ημιαγωγούς είναι οι ημιαγωγοί προσμίξεων (doped semiconductors), όπου γίνεται προσθήκη (νόθευση) ξένων ατόμων, δηλαδή πεντασθενών ατόμων (δότες) ή τρισθενών ατόμων (αποδέκτες)  σε τετρασθενή ημιαγώγιμα στοιχεία, με αποτέλεσμα να καταργείται η ισότητα των συγκεντρώσεων των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας και των οπών. Τα δύο αυτά είδη φορέων χαρακτηρίζονται ανάλογα με τον τύπο του ημιαγωγού προσμίξεων, ως φορείς πλειονότητας και φορείς μειονότητας, με την συγκέντρωση των πρώτων να επικρατεί σε σχέση με την συγκέντρωση των δεύτερων. Επίσης, τα συνήθη υλικά προσθήκης προέρχονται είτε από στοιχεία της 15ης ομάδας, είτε από στοιχεία της 13ης ομάδας του περιοδικού συστήματος.

Ειδικότερα, η προσθήκη ατόμων ενός δότη στο κρυσταλλικό πλέγμα του ημιαγωγού, συνεπάγεται εμπλουτισμό του με ηλεκτρόνια αγωγιμότητας. Πιο συγκεκριμένα, η δομή αυτή αφήνει ασυνόδευτο το επιπλέον ηλεκτρόνιο του δότη, το οποίο είναι χαλαρά συνδεδεμένο με το μητρικό άτομο, με αποτέλεσμα αυτό να αποσπάται με την προσθήκη θερμικής ενέργειας και να περιφέρεται ελεύθερα στο στερεό, απαιτώντας ελάχιστη ενέργεια για την μετάβασή του στη ζώνη αγωγιμότητας. Τελικά, η πυκνότητα των αρνητικών φορέων είναι μεγαλύτερη από την αντίστοιχη των οπών και γι’ αυτό ο ημιαγωγός καλείται ημιαγωγός τύπου n. Ημιαγωγός δηλαδή τύπου n δημιουργείται όταν ένα πεντασθενές άτομο δότη με περίπου ίδιες ατομικές διαστάσεις με το άτομο του μητρικού κρυστάλλου, τοποθετείται σε πλεγματική θέση,  και παρέχει ηλεκτρόνια στην ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού, με αποτέλεσμα τα ηλεκτρόνια να πλειοψηφούν έναντι των οπών. Στην περίπτωση αυτή στους 0 Κ, η στάθμη Fermi μετατοπίζεται προς την ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού (σχήμα 1.7.1), παραμένοντας πάντοτε μέσα στο ενεργειακό διάκενο υπό την προϋπόθεση ότι το ποσοστό προσμίξεων διατηρείται σε χαμηλά επίπεδα, οπότε ο ημιαγωγός δεν έχει εκφυλιστεί (degenerated semiconductor).
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Σχήμα 1.7.1: Η στάθμη  Fermi στους  ημιαγωγούς 

τύπου n βρίσκεται κοντά στην ζώνη αγωγιμότητας:
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: συγκέντρωση δότη
Στην αντίθετη περίπτωση, όταν γίνεται νόθευση του ημιαγωγού με τρισθενή άτομα στοιχείου-αποδέκτη, χρησιμοποιείται ένα επιπλέον ηλεκτρόνιο από το τετρασθενές άτομο του ημιαγωγού, προς κατασκευή του δεσμού. Ο ατελής ομοιοπολικός δεσμός εμφανίζεται μέσω οπής και μετατοπίζεται ελεύθερα στο κρυσταλλικό πλέγμα (αγωγιμότητα οπών). Έτσι οι θετικοί φορείς υπερέχουν αριθμητικά σε σχέση με τα ηλεκτρόνια και γι’ αυτό οι ημιαγωγοί αυτοί ονομάζονται ημιαγωγοί τύπου p. Συνεπώς οι ημιαγωγοί τύπου p δημιουργούνται από την προσθήκη στοιχείου-αποδέκτη ηλεκτρονίων, ενώ η στάθμη Fermi στους 0 Κ βρίσκεται κοντά στην ζώνη σθένους (σχήμα 1.7.2), παραμένοντας πάντοτε μέσα στο ενεργειακό διάκενο υπό την προϋπόθεση ότι το ποσοστό προσμίξεων διατηρείται σε χαμηλά επίπεδα, οπότε ο ημιαγωγός δεν έχει εκφυλιστεί (degenerated semiconductor).
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                                                  Σχήμα 1.7.2: Η στάθμη  Fermi στους  ημιαγωγούς 

   τύπου p βρίσκεται κοντά στην ζώνη σθένους: 
[image: image47.wmf]A
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   επίπεδο αποδέκτη, 
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: συγκέντρωση αποδέκτη
Η ενέργεια ενεργοποίησης που χρειάζεται το πλεονάζον ηλεκτρόνιο του δότη στον ημιαγωγό-τύπου n είναι πολύ μικρότερη από το ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού. Στην περίπτωση για παράδειγμα του, νοθευμένου με άτομα αρσενικού, πυριτίου, το ενεργειακό του διάκενο είναι 1,12 eV, ενώ οι στάθμες αποδεκτών βρίσκονται 0,049 eV κάτω από τον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας. Μπορούμε δηλαδή να θεωρήσουμε ότι το ηλεκτρόνιο βρίσκεται σε μια ενεργειακή στάθμη 0,049 eV κάτω από τον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας. Αντίστοιχα στην περίπτωση νόθευσης του ημιαγωγού με ένα στοιχείο-αποδέκτη, η ενέργεια των ηλεκτρονίων στους τέσσερις δεσμούς του αποδέκτη είναι κάπως μεγαλύτερη από την ενέργεια των ηλεκτρονίων σθένους στους κανονικούς δεσμούς του σώματος, οι οποίοι συνδέουν ουδέτερα άτομα. Έτσι, για παράδειγμα, όταν το βόριο συνδέεται με το πυρίτιο, ένα ηλεκτρόνιο σθένους χρειάζεται πρόσθετη ενέργεια 0,045 eV για να μεταβεί στην κενή ηλεκτρονιακή θέση του τρισθενές ατόμου βορίου και να δημιουργήσει μια οπή. Μπορούμε λοιπόν να θεωρήσουμε ότι η προσφερόμενη στάθμη ενέργειας βρίσκεται κατά 0,045 eV πάνω από την κορυφή της ζώνης σθένους. 

Σύμφωνα με τα παραπάνω, μπορούμε να διαμορφώσουμε ένα διάγραμμα ενεργειακών ζωνών των ημιαγωγών, το οποίο να συμπληρώνεται με στάθμες δοτών και στάθμες αποδεκτών που τοποθετούνται μέσα στην απαγορευμένη ζώνη και σε αποστάσεις από την ζώνη αγωγιμότητας και την ζώνη σθένους που να αντιστοιχούν με τις αντίστοιχες ενέργειες για την διέγερση των προσμίξεων (σχήμα 1.7.3).
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Σχήμα 1.7.3:  Διαμόρφωση του διαγράμματος των

ενεργειακών  ζωνών  ενός ημιαγωγού  που περιέχει

συγχρόνως προσμίξεις από άτομα δότες και αποδέ-

κτες. 

Τέλος η απελευθέρωση ηλεκτρονίων από τους δότες στην ζώνη αγωγιμό-τητας και η απελευθέρωση των οπών από τους αποδέκτες στην ζώνη σθένους  του ημιαγωγού, αντιπροσωπεύονται από διαδικασίες ιονισμού του δέκτη D και του αποδέκτη Α αντίστοιχα, μέσω των σχέσεων:
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Η θερμοκρασία περιβάλλοντος επαρκεί συνήθως για να αποκτήσουν οι ημιαγωγοί την ελάχιστη ενέργεια που χρειάζονται για να διεγερθούν, οπότε θεωρούμε ότι πρακτικά σε έναν ημιαγωγό, όλοι οι δότες-αποδέκτες έχουν ιονιστεί.
1.8 ΕΙΔΙΚΗ ΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑ ΣΕ ΗΜΙΑΓΩΓΟΥΣ ΠΡΟΣΜΙΞΕΩΝ:

Οι αμιγείς ημιαγωγοί χαρακτηρίζονται από εξίσωση της συγκέντρωσης των ελευθέρων ηλεκτρονίων (n) και των οπών (p). Στους ημιαγωγούς προσμίξεων όμως, η συγκέντρωση του ενός είδους φορέων, δηλαδή των φορέων πλειονότητας επικρατεί σημαντικά, με αποτέλεσμα η συμβολή των φορέων μειονότητας στην αγωγιμότητα του ημιαγωγού να θεωρείται αμελητέα. Έτσι λοιπόν, η συνολική ειδική αγωγιμότητα των ημιαγωγών προσμίξεων είναι:
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όπου 
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 η ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα που οφείλεται στους φορείς πλειονότητας.                    

Στις χαμηλές θερμοκρασίες ο πρώτος όρος του αθροίσματος καθίσταται αμελητέος, αφού δεν υπάρχει η απαραίτητη ενέργεια πλέγματος για να τελεστεί η ενδογενής αγωγιμότητα, ενώ σε υψηλές θερμοκρασίες η ενδογενής ημιαγωγιμότητα είναι τόσο σημαντική που σχεδόν καταργείται ο χαρακτήρας n ή p του ημιαγωγού (αφού στην ουσία έχουμε απ’ ευθείας μεταφορά φορέων από την ζώνη σθένους στην ζώνη αγωγιμότητας). 

Στους ημιαγωγούς τύπου n, η ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα παρέχεται από την σχέση:
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                                                                    (1.8.1)
όπου 
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 η συγκέντρωση των ιονισμένων δοτών και 
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 η  κινητικότητα των ελευθέρων ηλεκτρονίων. Υποθέτοντας ότι η συγκέντρωση των ατόμων-δοτών ανά μονάδα όγκου (συνολική συγκέντρωση) είναι
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, τότε για κάθε θερμοκρασία Τ, ισχύει ο τύπος:
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                                                      (1.8.2)
όπου 
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 είναι η ενεργειακή στάθμη των δοτών.

Στους ημιαγωγούς τύπου-p, η ειδική αγωγιμότητα των ημιαγωγών κατά αντιστοιχία με την εξίσωση (1.8.1), είναι:
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                                                                    (1.8.3)

όπου 
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 είναι η συγκέντρωση των ιονισμένων αποδεκτών και 
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η κινητικότητα των οπών. Αν πάλι η συνολική συγκέντρωση των ατόμων-δοτών είναι 
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, τότε η συγκέντρωση των ιονισμένων δοτών είναι:
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                                                      (1.8.4)
όπου η 
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 αντιστοιχεί στην ενεργειακή στάθμη των αποδεκτών.
Σε υψηλές θερμοκρασίες (άνω των 100 Κ), οι εκθετικοί όροι των εξισώσεων (1.8.2) και (1.8.4) τείνουν προς την μονάδα και οι συγκεντρώσεις παίρνουν την μέγιστη δυνατή τιμή τους που είναι οι 
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. Σε αυτήν την περίπτωση οι δότες είναι πλήρως ιονισμένοι (ειδική αγωγιμότητα κόρου).

1.9 ΣΥΣΧΕΤΙΣΗ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ-ΟΠΩΝ ΣΤΟΥΣ ΗΜΙΑΓΩΓΟΥΣ ΠΡΟΣΜΙΞΕΩΝ 

Το γινόμενο των συγκεντρώσεων των φορέων σε κάθε ημιαγωγό μεταβάλλεται ουσιαστικά μόνο με την θερμοκρασία. Αυτό σημαίνει ότι η αύξηση της συγκέντρωσης των φορέων πλειονότητας σε έναν ημιαγωγό προσμίξεων, συνοδεύεται από μείωση της συγκέντρωσης των φορέων μειονότητας, ώστε για κάθε θερμοκρασία το γινόμενο να παραμένει σταθερό. Για οποιαδήποτε δηλαδή θερμοκρασία οι συγκεντρώσεις οπών-ηλεκτρονίων βρίσκονται σε δυναμική ισορροπία και υπακούουν την σχέση:
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όπου 
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 είναι η ενδογενής συγκέντρωση (αμιγής πυκνότητα φορέων) και έχει χαρακτηριστι-κή τιμή για κάθε ημιαγωγό σε κάθε θερμοκρασία. Για παράδειγμα το πυρίτιο στην συνηθι- σμένη θερμοκρασία περιβάλλοντος έχει τιμή 
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 περίπου, ανεξάρτητα αν πρόκει-ται για καθαρό πυρίτιο ή για πυρίτιο προσμίξεων. 

Η σχέση (1.9.1) ονομάζεται νόμος δράσης των μαζών, επειδή μοιάζει με μια ανάλογη σχέση της χημικής ισορροπίας, παρόλο που οι μάζες δεν παίζουν κανένα ρόλο σε αυτήν την εξίσωση.

1.10 ΔΙΑΧΥΣΗ
Όταν σε έναν ημιαγωγό, δεν έχουμε κατάσταση ισορροπίας, αλλά υπάρχει δημιουργία ή έγχυση φορέων σε περίσσεια, αυτοί διαχέονται προς τις άλλες περιοχές του ημιαγωγού, όπου η συγκέντρωση των αντίστοιχων φορέων είναι μικρότερη. Η διάχυση ακολουθεί το νόμου του Fick:


[image: image72.wmf]dx

x

dn

D

x

n

n

)

(

)

(

-

=

F

 

για τα ελεύθερα ηλεκτρόνια και:
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για τις οπές, όπου 
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 είναι η ροή των φορέων στην κατεύθυνση x, ανά μονάδα επιφανείας και 
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 οι σταθερές διάχυσης για τα ελεύθερα ηλεκτρόνια και τις οπές αντίστοιχα, και εκφράζονται σε μονάδες 
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. Οι σταθερές διάχυσης συνδέονται με τις κινητικότητες των αντιστοίχων φορέων και δίνονται από τις σχέσεις Einstein:
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Το μέγεθος 
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, όπου τ, ο μέσος χρόνος ζωής των φορέων μειονότη-τας (δηλαδή ο λόγος της πρόσθετης συγκέντρωσής τους προς το ρυθμό μείωσης τους με τον χρόνο), έχει διαστάσεις μήκους και ονομάζεται μήκος διάχυσης για το κάθε είδος φορέων. Τέλος, η αναλυτική έκφραση για το ρεύμα διάχυσης είναι:
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όπου q είναι το στοιχειώδες θετικό φορτίο. Καθοριστικός παράγοντας για την εμφάνιση ρεύματος διάχυσης είναι η ύπαρξη κλίσης στην τιμή της συγκέντρωσης των φορέων.
1.11 ΕΠΑΝΑΣΥΝΔΕΣΗ ΦΟΡΕΩΝ ΚΑΙ ΦΩΤΟΔΙΕΓΕΡΣΗ

Αν ένα ηλεκτρόνιο αγωγιμότητας, που κινείται σε έναν ημιαγωγό, συναντήσει μία οπή, που επίσης κυκλοφορεί στο πλέγμα, γίνεται ταυτόχρονη εξαφάνιση ηλεκτρονίου-οπής, προς σχηματισμό ομοιοπολικού δεσμού. Το φαινόμενο αυτό αποδίδει ενέργεια ίση με το ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού και ονομάζεται επανασύνδεση φορέων. Τα ηλεκτρόνια όμως και οι οπές είναι γενικά πολύ αραιά διασπαρμένα στον όγκο του ημιαγωγού (ένας φορέας για κάθε 
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 με 
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άτομα), με αποτέλεσμα η πιθανότητα επανασύνδεσης του φορέα να είναι περιορισμένη. 

Η πιθανότητα τώρα, να αποκτήσουν τα ηλεκτρόνια σθένους αρκετή ενέργεια από το περιβάλλον, ώστε να διεγερθούν και να υπερπηδήσουν το ενεργειακό διάκενο εξαρτάται  από την απόλυτη θερμοκρασία του σώματος. Η συγκέντρωση των ελευθέρων ηλεκτρονίων n και η συγκέντρωση των οπών p στους καθαρούς ημιαγωγούς δίνεται από την σχέση:
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                                                    (1.12.1)

όπου 
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 είναι η ενεργός πυκνότητα των ενεργειακών καταστάσεων στη ζώνη αγωγιμότητας που συνιστά που συνιστά σταθερά αναλογίας και περίπου ίδια για όλους τους ημιαγωγούς (αυξάνεται ελαφρά με την θερμοκρασία) και έχει τιμή 
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. Από αυτήν την σχέση συμπεραίνουμε ότι για το καθαρό πυρίτιο (
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=1,12 eV)  υπάρχουν στην συνηθισμένη θερμοκρασία περιβάλλοντος (Τ=300 Κ), περίπου 
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 ελεύθερα ηλεκτρόνια και 
[image: image90.wmf]16

10

 οπές ανά κυβικό μέτρο. 

Τέλος η διέγερση των ηλεκτρονίων σε υψηλότερες ενεργειακές στάθμες με απορρόφηση φωτονίων μπορεί να συμβεί σε κάθε υλικό, κρίνεται όμως ιδιαίτερης σημασίας για τους ημιαγωγούς, αφού έχει άμεσο αντίκτυπο στην φωτοβολταϊκή τεχνολογία. Η απόδοση ενός φωτοβολταϊκού στοιχείου εξαρτάται κατά κύριο λόγο από τον διαχωρισμό των ελευθέρων ηλεκτρονίων και οπών που παράγονται. Αν όμως δεν συμβεί διαχωρισμός αλλά επανασύνδεση φορέων, τότε η ενέργεια των φωτονίων που απορροφήθηκε, μετατρέπεται σε φθορισμό ή θερμότητα. Οι ημιαγωγοί είναι οι κατεξοχήν πρώτη ύλη για την φωτοβολταϊκή τεχνολογία, αφού διαθέτουν μηχανισμούς παρεμπόδισης των επανασυνδέσε-ων των φορέων. Αυτή η ιδιότητα απορρέει από την ύπαρξη του επιφανειακού φράγματος δυναμικού. Σε συνθήκες ισορροπίας, σε έναν n-τύπου ημιαγωγό, το ηλεκτρικό πεδίο που αναπτύσσεται λόγω του χωρικού πεδίου, οδηγεί τα ηλεκτρόνια στο εσωτερικό και τις οπές στην επιφάνεια του κρυστάλλου, αλλά προκαλεί μηδενική καθαρή ροή. Η ακτινοβόληση του ημιαγωγού με φως, ανατρέπει την ισορροπία και προκαλεί ροή ηλεκτρονίων προς το εσωτερικό και οπών προς την επιφάνεια, όπου με κατάλληλες ηλεκτρικές επαφές και συνδέσεις μπορεί να παραχθεί ηλεκτρικό ρεύμα. Αντίστροφη διαδικασία συμβαίνει στους η-μιαγωγούς τύπου p.

1.12 ΑΜΕΣΟ ΚΑΙ ΕΜΜΕΣΟ ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΟ ΔΙΑΚΕΝΟ
Σε ένα χώρο σταθερής δυναμικής ενέργειας (όπως είναι τα μέταλλα), το κυματοδιάνυσμα περιγράφει την κίνηση ενός ελεύθερου ηλεκτρονίου και ονομάζεται κυματαριθμός k. Στα ελεύθερα ηλεκτρόνια, το μέγεθος αυτό δεν περιορίζεται σε διακριτές τιμές αλλά συνδέεται με την ενέργεια τους Ε, σύμφωνα με μια συνεχή παραβολική σχέση. Όταν η υψηλότερη ενεργειακή στάθμη της ζώνης σθένους χαρακτηρίζεται από το ίδιο κυματοδιάνυσμα (συνήθως μηδενικό) με την χαμηλότερη στάθμη της ζώνης αγωγιμότητας, τότε το ενεργειακό διάκενο είναι άμεσο. Σε αντίθετη περίπτωση, το ενεργειακό διάκενο είναι έμμεσο. Στο σχήμα 1.13.1 απεικονίζεται το έμμεσο ενεργειακό διάκενο του πυριτίου και το άμεσο ενεργειακό διάκενο του αρσενικούχου γαλλίου. 
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ΣΧΗΜΑ 1.13.1: Τα διαγράμματα Ε-k των ενεργειακών ζωνών του πυριτίου (Si)

και του αρσενικούχου γαλλίου (GaAs).
Το είδος του ενεργειακού διακένου είναι και αυτό υψίστης σημασίας για την φωτοβολταϊκή τεχνολογία. Είναι πολύ πιθανότερο να απορροφηθεί ένα φωτόνιο σε ένα δεσμό και να ελευθερώσει ένα ηλεκτρόνιο, όταν ο ημιαγωγός έχει άμεσο και όχι έμμεσο ενεργειακό διάκενο, αφού οι μεταβάσεις στην πρώτη περίπτωση είναι πολύ πιο γρήγορες. Με τον τρόπο αυτό, σε ημιαγωγούς που παρουσιάζουν άμεσο ενεργειακό διάκενο, όπως είναι το σεληνιούχο κάδμιο (CdSe), η διέγερση γίνεται απλά με την ακτινοβολία μέσω φωτονίων κατάλληλης ενέργειας, ενώ στην περίπτωση του εμμέσου ενεργειακού διακένου, απαιτείται και η συμμετοχή άλλου σωματιδίου, του φωνονίου, για να διατηρηθεί η ορμή του συστήματος, αφού κατά την διέγερση του ηλεκτρονίου μεταβάλλεται ο κυματικός αριθμός k, άρα και η ενεργός μάζα του φορέα.

Επίσης στην περίπτωση του άμεσου ενεργειακού διακένου, η επανασύνδεση των φορέων μειονότητας γίνεται ταχύτατα, καθώς περιβάλλονται από το πολύ μεγάλο πλήθος των φορέων πλειονότητας. Για παράδειγμα, ο μέσος χρόνος ζωής των φορέων μειονότητας στο αρσενικούχο  γάλλιο, ημιαγωγό με άμεσο ενεργειακό διάκενο 1,43 eV είναι της τάξης του νανοδευτερολέπτου. Και στους ημιαγωγούς με έμμεσο ενεργειακό διάκενο όμως, ο μέσος χρόνος ζωής των φορέων μειονότητας είναι επίσης μικρός, ήτοι της τάξης του χιλιοστοδευτερολέπτου για το γερμάνιο και των 100μs  για το πυρίτιο.
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Πίνακας 1.4.2: Αναπτυγμένη μορφή του περιοδικού πίνακα των στοιχείων, όπου

αναγράφονται οι ημιαγωγοί και οι ηλεκτρονικές κατανομές των ατόμων, όταν βρί-

σκονται στη θεμελιώδη ενεργειακή κατάσταση. Τα στοιχεία που βρίσκονται πάνω

και κάτω από την διακεκομμένη γραμμή είναι μέταλλα και αμέταλλα αντίστοιχα. [1]

ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΔΕΥΤΕΡΟ

ΔΙΕΠΙΦΑΝΕΙΕΣ ΚΑΙ ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗ

2.1 ΓΕΝΙΚΑ

Οι διεπιφάνειες που σχηματίζονται με την συμμετοχή ημιαγωγών έχουν τερά-στια σημασία σε μικροηλεκτρονικές και οπτικές εφαρμογές και συνιστούν την βάση όλων των ημιαγώγιμων διατάξεων. Η μελέτη επικεντρώνεται στην δημιουργία ενώσεων ανάμεσα σε κρυσταλλικά στερεά σε κατάσταση θερμοδυναμικής ισορροπίας ή μη. Η μαθηματική ανάλυση των φαινομένων που σχετίζονται με τις ενώσεις αυτές, δανείζεται στοιχεία από την φυσική και την κρυσταλλογραφία των στερεών σωμάτων, την θεωρία των ενεργειακών ζωνών και την ηλεκτροχημεία. Οι πιο ενδιαφέρουσες από τεχνικής απόψεως ενώσεις είναι οι ομοενώσεις p-n, οι ετεροενώσεις p-n και n-n, οι ενώσεις μετάλλου-ημιαγωγού (δίοδοι Schottky, ωμικές επαφές) και οι ενώσεις μετάλλου-μονωτή- ημιαγωγού (MIS). 

2.2 ΔΙΟΔΟΣ P-N (P-N JUNCTION) ΣΕ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑ

 Η ομοένωση p-n σχηματίζεται θεωρητικά όταν έλθουν σε στενή επαφή ένα τεμάχιο ημιαγωγού τύπου p με ένα τεμάχιο ίδιου ημιαγωγού τύπου n. Τότε επιτελείται διάχυση ενός μέρους των οπών από τον ημιαγωγό τύπου p προς το τεμάχιο τύπου n, όπου η συγκέντρωση οπών είναι μικρότερη, ενώ ένα μέρος των ελευθέρων ηλεκτρονίων διαχέεται από το κομμάτι ημιαγωγού τύπου n στο τεμάχιο τύπου p, όπου υπάρχουν λιγότεροι τέτοιοι φορείς. Αυτή η ανάμιξη φορέων καθώς και η αύξηση της συγκέντρωσης των φορέων μειονότητας κοντά στο σημείο επαφής των δύο τεμαχίων, ανατρέπουν την κατάσταση ισορροπίας που υπήρχε πριν την επαφή και οδηγούν σε διαδοχικές επανασυνδέσεις φορέων ώστε οι συγκεντρώσεις να ικανοποιούν τον νόμο δράσης των μαζών.

Μετά την διάχυση και την ολοκλήρωση της διαδικασίας των επανασυνδέσεων των φορέων στην διαχωριστική επιφάνεια των δύο τμημάτων, ώστε στο σημείο αυτό να εξισωθούν οι συγκεντρώσεις των ελευθέρων ηλεκτρονίων και οπών, το πλήθος των ελεύθερων ηλεκτρικών φορέων  στο σημείο αυτό έχει μειωθεί δραστικά σε σχέση με τις συγκεντρώσεις τους στο υπόλοιπο τμήμα του κάθε ημιαγωγού. Έτσι η περιοχή γύρω από την ένωση ονομάζεται περιοχή εξώθησης φορέων από τους ιονισμένους δότες- αποδέκτες ή ζώνη εξάντλησης. Από την άλλη, τα ιόντα που είχαν σχηματισθεί σε κάθε ημιαγώγιμο τεμάχιο, δηλαδή τα θετικά ιόντα στο τμήμα τύπου n και τα αρνητικά ιόντα στο τμήμα τύπου p, έχουν μηδενική κινητικότητα (είναι πακτωμένα στο πλέγμα του στερεού), με αποτέλεσμα το υλικό να χάνει τοπικά την ηλεκτρική του ουδετερότητα και να φορτίζεται, αποκτώντας ένα ενσωματωμένο ηλεκτρικό πεδίο, με διαφορά δυναμικού μικρής σχετικά τιμής (0,3 με 0,8 V, ανάλογα με την συγκέντρωση των προσμίξεων). Το ηλεκτροστατικό αυτό πεδίο δρα ως φράγμα στην παραπέρα διάχυση των φορέων πλειονότητας προς το απέναντι τμήμα της ένωσης και παρουσιάζει μεγαλύτερη τιμή ηλεκτροστατικής ενέργειας στην μεριά του τεμαχίου n.
Τελικά, η δίοδος ημιαγωγού ορίζεται ως η διάταξη ημιαγωγών που αποτε-λείται από μια επαφή  p-n και μια ηλεκτρική σύνδεση στο κάθε τμήμα της. Για την δίοδο ημιαγωγού, η πιο χρήσιμη πληροφορία είναι το γεγονός ότι η στάθμη Fermi είναι επίπεδη μετά την αποκατάσταση θερμοδυναμικής ισορροπίας, υπό την προϋπόθεση ότι έχουν τις ίδιες συγκεντρώσεις δοτών- αποδεκτών. Οι δύο πλευρές της ένωσης έχουν το ίδιο εύρος απαγορευμένης ζώνης, αλλά διαφορετικού τύπου εξωγενή ημιαγωγιμότητα. Δηλαδή οι ζώνες σθένους και αγωγιμότητας κάμπτονται παράλληλα στην διεπιφανειακή περιοχή εξάντλησης, (σχήμα 2.2.1).
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Σχήμα 2.2.1: (a)  Διαγράμμα  ζωνών- στάθμης  Fermi  για τα δύο τεμάχια  p, n 

μακριά από το σημείο επαφής της ένωσης και (b) Παράλληλη κάμψη των ζωνών,

στη ζώνη εξάντλησης της επαφής
Επίσης σημαντική για την δίοδο p-n, είναι και η περιοχή απώθησης φορέων (w). Κατά την διάχυση, όταν ηλεκτρόνια από το τεμάχιο n της ένωσης, μεταφέρονται στο τμήμα ημιαγωγού τύπου p, αφήνουν πίσω μια περιοχή κενή από ηλεκτρόνια (
[image: image94.wmf]n

x

), στην οποία υπάρχουν μόνο ιονισμένοι (θετικοί) δότες. Αντίστοιχα στην περιοχή τύπου p, υπάρχει μια περιοχή με μόνο αρνητικά φορτισμένους αποδέκτες (
[image: image95.wmf]p

x

). Η περιοχή αυτή, η οποία στερείται πλήρως φορείς (ελεύθερα ηλεκτρόνια ή οπές), ονομάζεται περιοχή απώθησης φορέων (w) και το πλάτος της εξαρτάται από την νόθευση των τμημάτων n, p. Η περιοχή απώθησης φορέων υπακούει στην εξίσωση:
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                                                           (2.2.1)

όπου 
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 το δυναμικό διάχυσης της διόδου, που αποτελεί χαρακτηριστική ποσότητα της επαφής και πρακτικά υποδηλοί την μεταβολή του δυναμικού κατά μήκος της μη πολωμένης επαφής. 

Τέλος μία ένωση p-n, μπορεί να αποτελείται και από τμήματα διαφορετικών ημιαγωγών με διαφορετικές τιμές ενεργειακού διακένου (ετεροένωση). Στην κατηγορία αυτή, τα τμήματα p-n έχουν συνήθως διαφορετική νόθευση στις περισσότερες εφαρμογές, παρουσιάζουν ασυνέχεια λόγω του διαφορετικού εύρους απαγορευμένης ζώνης και έχουν ως κυριότερο σύγχρονο εκπρόσωπο τους την ετεροένωση ανάμεσα στα GaAs και AlGaAs, με στόχο τις εφαρμογές laser στερεάς κατάστασης. Μία επίσης σημαντική ετεροένωση, που χρησιμοποιείται στην κατασκευή ηλιακών φωτοβολταϊκών στοιχείων είναι η 
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2.3 ΟΜΟΕΝΩΣΕΙΣ ΣΕ ΜΗ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑ   
Η επιβολή εξωτερικής τάσης διαταράσσει την ισορροπία της διόδου διαχωρί-ζοντας τις στάθμες Fermi κατά  V (σε eV). Η μία περίπτωση είναι να επιβληθεί στη δίοδο p-n, ορθή πόλωση, δηλαδή το τμήμα n, να συνδεθεί σε αρνητικό δυναμικό σε σχέση με το τμήμα p. Τότε, τα ηλεκτρόνια της πηγής διαχέονται ανεμπόδιστα μέσω του τμήματος n, στην περιοχή της ένωσης, όπου επανασυνδέονται με τις οπές που σχηματίζονται με την απομάκρυνση ηλεκτρονίων προς τον θετικό πόλο της πηγής. Έτσι το ρεύμα της ορθής πόλωσης εξαρτάται κυρίως από την διάχυση (αφού μεταβάλλεται η συγκέντρωση των φορέων), η οποία  αυξάνεται εκθετικά, όταν αυξάνεται και η πόλωση (σχήμα 2.4.1α).
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Σχήμα 2.4.1: (α) Επανασύνδεση των φορέων της ένωσης p-n σε ορθά πολωμένη 

δίοδο (β) Μείωση των φορέων στα τμήματα p, n μιας ανάστροφα πολωμένης διόδου

Κατά την ανάστροφη πόλωση της διόδου, δηλαδή όταν ο αρνητικός πόλος της πηγής συνδεθεί με το τμήμα τύπου-p και ο θετικός με το τμήμα τύπου-n, γίνεται επανασύνδεση των οπών του τμήματος τύπου-p με τα ηλεκτρόνια που έρχονται από την πηγή, ενώ τα ελεύθερα ηλεκτρόνια του τμήματος τύπου-n μεταφέρονται προς τον θετικό πόλο της πηγής. Έτσι οι συγκεντρώσεις των φορέων μειώνονται πολύ, με αποτέλεσμα το ρεύμα διάχυσης σχεδόν να αποκόπτεται και το συνολικό ρεύμα να αποτελείται κατά κύριο λόγο από το ρεύμα ολίσθησης (προσανατολισμένη κίνηση φορέων λόγω επιβαλλόμενης διαφοράς δυναμικού). Έτσι, τα φορτισμένα άτομα των προσμίξεων παράγουν ισχυρό εσωτερικό ηλεκτροστατικό πεδίο που αντιτίθεται στην πηγή και παρέχει μεγάλη αντίσταση στο ηλεκτρικό ρεύμα, με αποτέλεσμα μία δίοδος σε ανάστροφη πόλωση να εμφανίζει εκατομμύρια φορές μεγαλύτερη αντίσταση απ’ ότι εμφανίζει στην ορθή πόλωση (σχήμα 2.4.1β). Επίσης στην ανάστροφη πόλωση, η περιοχή απώθησης των φορέων αυξάνεται με την επιβαλλόμενη τάση, σύμφωνα με την τροποποίησης της σχέσης (2.2.1):
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ενώ στην ορθή πόλωση η περιοχή απώθησης μειώνεται, όταν αυξάνεται η επιβαλλόμενη τάση, σύμφωνα με την εξίσωση:
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όπου 
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 η επιβαλλόμενη πόλωση. 

Τέλος, στην ανάστροφη πόλωση, η ένταση του ρεύματος τείνει να σταθε-ροποιηθεί σε μία τιμή 
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 που ονομάζεται ανάστροφο ρεύμα κόρου, ενώ στην ορθή πόλωση η ένταση του ρεύματος αυξάνει ταχύτατα. Η παραπάνω μη γραμμική εξάρτηση του ρεύματος που διαρρέει μία δίοδο p-n δίνεται από την σχέση:
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όπου γ (γ>=1) o συντελεστής ποιότητας της διόδου που εξαρτάται από την κατασκευή και την ποιότητα της (σχήμα 2.4.2). H γνώση του ανάστροφου ρεύματος κόρου καθίσταται χρήσιμη διότι από αυτήν εξαρτώνται οι τιμές των ηλεκτρικών χαρακτηριστικών των φωτοβολταικών στοιχείων.
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Σχήμα 2.4.2: Χαρακτηριστική καμπύλη τάσης-έντασης (V-I) μιας διόδου 

p- n. Στην ορθή πόλωση το ρεύμα αυξάνει εκθετικά σε συνάρτηση με την 

τάση,  ενώ στην  ανάστροφη πόλωση το  ρεύμα έχει πολύ μικρή, σταθερή 

τιμή Ιο που ονομάζεται ρεύμα κόρου.

2.4 ΕΝΩΣΗ ΜΕΤΑΛΛΟΥ-ΗΜΙΑΓΩΓΟΥ ΣΕ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑ
Οι ενώσεις μετάλλου-ημιαγωγού μπορεί να είναι είτε ανορθωτικές, είτε ωμι-κές ανάλογα με τη φύση του μετάλλου (έργο εξόδου των ηλεκτρονίων του μετάλλου) και τον ημιαγωγό που συμμετέχει στην ένωση (τύπος ημιαγωγού, p ή n). Οι ανορθωτικές ενώσεις μετάλλου-ημιαγωγού ονομάζονται δίοδοι Schottky, ενώ οι ωμικές ενώσεις μετάλλου-ημιαγωγού ονομάζονται ωμικές επαφές.  

Η δίοδος Schottky είναι μία ετεροένωση και για να μελετηθεί, θα πρέπει να ληφθούν υπ’ όψιν οι κανόνες που αφορούν το διάγραμμα ενεργειακών σταθμών, ήτοι η στάθμη Fermi  οφείλει να είναι επίπεδη και μακριά από την ένωση τα δύο υλικά πρέπει να ακολουθούν τις μεμονωμένες ενεργειακές ιδιότητές τους. 

Κατά το σχηματισμό επαφής μεταξύ ενός μετάλλου και ενός ημιαγωγού, τα φορτία ανακατανέμονται ταχύτατα στις δύο πλευρές, με αποτέλεσμα την δημιουργία ηλεκτροστατικού πεδίου που οδηγεί στην κάμψη των ζωνών στην επιφανειακή περιοχή του ημιαγωγού. Με αρκετή καλή προσέγγιση, θεωρούμε ότι το μέταλλο είναι τέλειος αγωγός, που σημαίνει ότι το ενεργειακό του διάγραμμα είναι σταθερό στην επιφάνεια της ένωσης και μακριά από αυτήν. Η απαραίτητη συνθήκη για την λειτουργία μιας διόδου Schottky, είναι η στάθμη Fermi του μετάλλου να είναι χαμηλότερα από την στάθμη του ημιαγωγού τύπου n, δηλαδή το έργο εξόδου των ηλεκτρονίων να είναι μεγαλύτερο στο μέταλλο. Στην ένωση μετάλλου-ημιαγωγού τύπου n, γίνεται μετάβαση ηλεκτρονίων από τον ημιαγωγό, από το τμήμα δηλαδή που έχει υψηλότερη στάθμη Fermi, προς το μέταλλο, δημιουργώντας έτσι μια ζώνη εξάντλησης στην επιφανειακή περιοχή του ημιαγωγού. Τα ηλεκτρόνια προσκολλώνται στην επιφάνεια του μετάλλου, προσδίδοντας ένα στρώμα αρνητικού φορτίου και αφήνουν στον ημιαγωγό μια περιοχή, η οποία στερείται φορέων και έχει μόνο θετικούς δότες (σχήμα 2.3.1), δηλαδή την περιοχή απώθησης φορέων (w). Για την ένωση μετάλλου  με ημιαγωγό τύπου p, το έργο εξόδου του μετάλλου πρέπει να είναι μικρότερο από το αντίστοιχου του ημιαγωγού, ώστε να μπορεί να χαρακτηριστεί η επαφή ως ανορθωτική δίοδος- Schottky. 

[image: image106]
Σχήμα 2.3.1: (a) Ενεργειακά διαγράμματα μετάλλου και ημιαγωγού

τύπου- n πριν την ένωση και  (b) Ενεργειακό  διάγραμμα της διόδου
 Schottky σε ισορροπία
Στο σχήμα 2.3.1, διαπιστώνεται ότι το φράγμα δυναμικού για την δίοδο Schottky έχει τιμή:
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όπου 
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 είναι το έργο εξόδου του μετάλλου και 
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η ηλεκτρονιοσυγγένεια του ημιαγωγού αντίστοιχα. Το φράγμα αυτό κατανέμεται στην περιοχή της επαφής και καταλαμβάνει συνολικό εύρος w (κυρίως εντός του ημιαγωγού), αφού το αρνητικό φορτίο στο μέταλλο κατανέμεται σε μήκος Debeye (περίπου 0,5 Armstrong), το οποίο είναι τουλάχιστον κατά τρεις τάξεις μεγέθους μικρότερο από το βάθος κατανομής στον ημιαγωγό. Η μεγάλη αυτή διαφορά στην κατανομή των φορτίων, οφείλεται στην διαφορά στις συγκεντρώσεις των ηλεκτρονίων στην περιοχή του μετάλλου και την συγκέντρωση των ιονισμένων προσμίξεων στον ημιαγωγό. 

Στις ωμικές επαφές, το έργο εξόδου του μετάλλου είναι μικρότερο από το αντίστοιχο του ημιαγωγού τύπου n, ενώ για ημιαγωγό τύπου  p πρέπει να είναι μεγαλύτερο (για παράδειγμα στο πυρίτιο τύπου n, χρησιμοποιείται απλή εναπόθεση αλουμινίου με έργο εξόδου του αλουμινίου 
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5eV, ενώ στο πυρίτιο τύπου p χρησιμοποιείται χρυσός με έργο εξόδου του χρυσού 
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7eV). Στις ωμικές επαφές, οι στάθμες Fermi πρέπει και πάλι να ευθυγραμμιστούν και τα ηλεκτρόνια μεταφέρονται (στην περίπτωση ένωσης μετάλλου-ημιαγωγού τύπου n) από το μέταλλο στον ημιαγωγό, παράγοντας έτσι αρνητικό φορτίο στον ημιαγωγό. Συνεπώς, οι ενέργειες ηλεκτρονίων στον ημιαγωγό αυξάνονται και το διάγραμμα των ενεργειών κάμπτεται στην επιφανειακή περιοχή του ημιαγωγού (σχήμα 2.3.2).
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Σχήμα 2.3.2: (α) Ενεργειακά  διαγράμματα μετάλλου- ημιαγωγού πριν

την επαφή και (β) Ενεργειακό διάγραμμα ωμικής επαφής σε ισορροπία 
Στις ωμικές επαφές, δεν υπάρχει περιοχή που να στερείται ελευθέρων φορέων όπως στην δίοδο Schottky, ενώ το φράγμα δυναμικού είναι πολύ μικρό με αποτέλεσμα αυτό να μπορεί εύκολα να ξεπεραστεί όταν εφαρμοστεί μικρό δυναμικό, γεγονός που υποστηρίζει την ωμική συμπεριφορά της επαφής. Η κατασκευή ωμικών επαφών είναι εν γένει δύσκολη, γιατί δεν είναι εύκολη η εύρεση μετάλλου που όταν συνδυαστεί με ημιαγωγό να δίνει χαμηλό φράγμα δυναμικού. Η πιο συνηθισμένη τακτική κατασκευής ωμικών επαφών, είναι η παραγωγή στενού φράγματος δυναμικού  που οι φορείς να μπορούν να περάσουν μέσω του κβαντομηχανικού φαινομένου σήραγγος (απ’ ευθείας διέλευση φορέων μέσα από το στενό φράγμα δυναμικού), όταν επιβληθεί πόλωση. Αυτές οι επαφές που βασίζουν την λειτουργία τους στο φαινόμενο της σήραγγος χαρακτηρίζονται από το γεγονός ότι το εύρος του φράγματος δυναμικού είναι επαρκώς μικρό (περίπου 50-100 
[image: image113.wmf]o
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) και δίνουν σχεδόν γραμμική χαρακτηριστική ρεύματος-τάσης, συντελώντας έτσι στην ωμική φύση της επαφής.           
2.5 ΡΟΗ ΗΛΕΚΤΡΙΚΟΥ ΡΕΥΜΑΤΟΣ ΣΕ ΔΙΟΔΟ SCHOTTKY 
Στις διόδους Schottky, οι βασικοί μηχανισμοί της ροής του ηλεκτρικού ρεύματος, παρόλο που είναι ποιοτικά ίδιοι με αυτούς στους οποίους υπακούουν οι ομοενώσεις, απορρέουν από διαφορετικές φυσικές διαδικασίες, με κυριότερη την παρουσία της θερμιονικής εκπομπής (υπερπήδηση του φράγματος δυναμικού από τους φορείς). Η θερμιονική εκπομπή αποτελεί κβαντομηχανικό μηχανισμό μεταφοράς σε αντίθεση με τη διάχυση που συνιστά κλασσικό μηχανισμό μεταφοράς. 

Όταν επιβάλλεται θετική τιμή δυναμικού V (σε eV) στο μέταλλο σε σχέση με τον ημιαγωγό, η δίοδος Schottky πολώνεται ορθά. Η εφαρμοζόμενη αυτή τάση προκαλεί ελάττωση του φαινομένου φράγματος, ενώ αντίθετα, στην ανάστροφη πόλωση, το φράγμα δυναμικού αυξάνεται (σχήμα 2.5.1).
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Σχήμα 2.5.1: Ενεργειακά διαγράμματα διόδου Schottky (α) σε ορθή πόλωση

και (β) Σε ανάστροφη πόλωση 

Στην δίοδο Schottky το ρεύμα καθορίζεται σχεδόν αποκλειστικά από την κίνηση των ηλεκτρονίων. Παρόλο που θεωρητικά υφίσταται ρεύμα από τις οπές, αυτό αγνοείται, χωρίς σημαντική βλάβη της γενικότητας. Έτσι το ολικό ρεύμα (
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) προέρχεται από δύο συνιστώσες κίνησης των ηλεκτρονίων, την μετάβασή τους από το μέταλλο στον ημιαγωγό και την κίνηση τους από τον ημιαγωγό προς το μέταλλο.

Στην ορθά πολωμένη δίοδο Schottky, η ροή ηλεκτρονίων από τον ημιαγωγό προς το μέταλλο υπερπηδά το μειωμένο φράγμα δυναμικού και έτσι το ρεύμα που προέρχεται από την μετάβαση αυτή αυξάνεται δραματικά καθώς αυξάνεται η τιμή της ορθής πόλωσης. Αντίθετα, τα ηλεκτρόνια που κινούνται από το μέταλλο προς τον ημιαγωγό, υπερπηδούν το ίδιο φράγμα δυναμικού που υπήρχε και στην ισορροπία της διόδου Schottky, και επομένως το ρεύμα είναι ανεξάρτητο από το επιβαλλόμενο δυναμικό. Για τον λόγο αυτό, το ολικό ρεύμα είναι αντισυμμετρικό σε σχέση με την εφαρμοζόμενη ορθή πόλωση (σχήμα 2.5.2).
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     Σχήμα 2.5.2: Απλοποιημένο διάγραμμα χαρακτηριστικής καμπύλης
     τάσης-έντασης (V-I) για μια δίοδο Schottky
Στην πόλωση της διόδου Schottky, όταν τα ηλεκτρόνια που υπερπηδούν το φράγμα δυναμικού εισέλθουν στο χώρο του μετάλλου, βρίσκονται απότομα σε περιβάλλον με στάθμη Fermi κατά πολύ χαμηλότερη από την ενέργειά τους, γεγονός που σημαίνει ότι έχουν πολύ υψηλότερες ενέργειες από τα υπόλοιπα και για τον λόγο αυτό χαρακτηρίζονται ως θερμά.  Τα θερμά αυτά ηλεκτρόνια μετατρέπουν την επιπλέον ενέργεια σε ταχύτητα, με διαδοχική εκπομπή ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας, προκειμένου να αποκτήσουν ενέργεια ίση με την στάθμη Fermi του μετάλλου. Η θερμιονική λοιπόν εκπομπή είναι μια συνιστώσα ρεύματος που προέρχεται από φορείς πλειονότητας, κατά την οποία μόνο τα ηλεκτρόνια υψηλής ενέργειας (μεγαλύτερης από το φράγμα δυναμικού), μπορούν να διαπεράσουν από το τεμάχιο ημιαγωγού στο μέταλλο. Η αυστηρή ορολογία της θερμιονικής εκπομπής συνδέεται τυπικά με την διαφυγή ηλεκτρονίων από μια ζεστή επιφάνεια ή κάθοδο και γι’ αυτό, εμφανίζεται στην δίοδο Schottky, όπου η μεταλλική επαφή είναι παρούσα. 

Στην ορθή πόλωση, το ρεύμα θερμιονικής εκπομπής που προέρχεται από ηλεκτρόνια που μεταβαίνουν από τον ημιαγωγό στο μέταλλο, κυριαρχεί και αυξάνεται εκθετικά  σύμφωνα με την σχέση (2.5.1).
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όπου 
[image: image118.wmf]st

J

 το ανάστροφο ρεύμα κόρου κατά αντιστοιχία προς τις αρχές λειτουργίας των ομοενώσεων υπό επιβολή τάσης. Αντίθετα, στην ανάστροφη πόλωση, ο εκθετικός όρος τείνει να μηδενιστεί και έτσι η σχέση (2.5.1) δίνει το ρεύμα ανάστροφης πολώσεως, που είναι ίσο με  -
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2.6 ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΔΙΟΔΩΝ
Τα κύρια συστατικά κάθε φωτοβολταϊκού συστήματος μετατροπής της ηλιακής ακτινοβολίας σε ηλεκτρική ενέργεια είναι τα φωτοβολταϊκά στοιχεία (ή αλλιώς ηλιακά κύτταρα). Η κατασκευή αυτών των στοιχείων στηρίζεται στις κρυσταλλοδιόδους ημιαγωγών σε μορφή δίσκου, οι οποίες εκδηλώνουν μια διαφορά δυναμικού ανάμεσα στις δύο όψεις τους όταν ακτινοβολούνται, και παράγουν ηλεκτρικό ρεύμα, που μεταφέρεται μέσω κατάλληλων ηλεκτρικών συνδέσεων σε εξωτερικό κύκλωμα. Κυριότερος εκπρόσωπος των φωτοβολταϊκών στοιχείων είναι η μονοκρυσταλλική δίοδος πυριτίου n-p.
ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΤΡΙΤΟ

ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΗ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗ

3.1 ΓΕΝΙΚΑ
Η πρώτη παρατήρηση του φωτοβολταϊκού  φαινομένου έγινε το 1836 από τον Becquerel, του οποίου η μελέτη διαπραγματευόταν την βύθιση μεταλλικών ηλεκτροδίων λευκόχρυσου και αργύρου (Pt, Ag) σε ηλεκτρολύτες. Έναν αιώνα μετά περίπου, κατασκευάστηκε από τους Fischer και Godden, το πρώτο φωτοβολταϊκό στοιχείο που αποτελείτο από θειούχο αντιμόνιο (PbS). Ενώ η ανάγκη για υποκατάσταση των ρυπογόνων μορφών ενέργειας ήταν εμφανής ήδη από το τέλος του δέκατου ένατου αιώνα, η μεγαλύτερη ώθηση σε πρακτικές εφαρμογές που συνδέονταν με την φωτοβολταϊκή μετατροπή, δόθηκε με την πραγματοποίηση κρίσιμων τεχνολογικών προόδων, όπως η παρασκευή καθαρού πυριτίου με την μέθοδο της τηγμένης ζώνης (1952) και ο σχηματισμός διόδων πυριτίου με διάχυση προσμίξεων (1954). Αυτοί οι δύο σημαντικοί σταθμοί στην εξέλιξης της φωτοβολταϊκής μετατροπής έδωσαν το έναυσμα για την εμπορική παραγωγή των σημερινών ηλιακών στοιχείων με απόδοση 14%.

Τα φωτοβολταϊκά στοιχεία, ή αλλιώς ηλιακά κύτταρα, αποτελούν τα κύρια συστατικά των φωτοβολταϊκών συστημάτων μετατροπής της ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική ή συνοπτικότερα των φωτοβολταϊκών γεννητριών. Τα φωτοστοιχεία αυτά είναι συνήθως δίοδοι ημιαγωγών σε μορφή δίσκου, οι οποίες όταν δέχονται στην επιφάνειά τους την ηλιακή ακτινοβολία, εμφανίζουν μια διαφορά δυναμικού μεταξύ των δύο επιφανειών τους. Η τάση αυτή κυμαίνεται από 0,5 εώς 1 V, ενώ η πυκνότητα του παραγόμενου συνεχούς ρεύματος είναι από 20 εώς 40 mA/
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 της επιφάνειας του φωτοβολταϊκού στοιχείου. Οι φωτοβολταϊκές γεννήτριες λοιπόν, περιλαμβάνουν πολλά ηλιακά κύτταρα, συνδεδεμένα σε σειρά και παράλληλα καθώς επίσης και διατάξεις ελέγχου και προστασίας.

Τα πλεονεκτήματα της φωτοβολταϊκής μετατροπής της ηλιακής ακτινοβολίας εντοπίζονται στην ανανεώσιμη, μη ρυπογόνα και ελεύθερα διαθέσιμη μορφή της ενεργειακής πηγής. Η απόδοση μετατροπής είναι ικανοποιητική, η μέθοδος κατασκευής ηλιακών στοιχείων καθίσταται εύκολη, αφού υπάρχει αφθονία πρώτων υλών, ενώ η διάρκεια ζωής τους είναι πρακτικά απεριόριστη (20 με 30 χρόνια). Επίσης, οι φωτοβολταϊκοί σταθμοί λειτουργούν με όσο μικρή ισχύ ζητηθεί, είναι ανεξάρτητοι από κεντρικά ηλεκτρικά δίκτυα διανομής και παράγουν ισχύ, που είναι μεγάλη αναλογικά με το βάρος τους (100W/kg), μία ιδιότητα που βρίσκει αρκετή εφαρμογή στην διαστημική τεχνολογία. Ωστόσο, η μετατροπή της ηλιακής ενέργειας έχει υψηλό κόστος ως προς την κατασκευή των φωτοβολταϊκών στοιχείων, και απαιτείται δαπανηρή αποθήκευση της παραγόμενης ηλεκτρικής ενέργειας, λόγω της μεγάλης διακύμανσης της ισχύος της ηλιακής ακτινοβολίας. 
3.2 ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΟ ΦΑΙΝΟΜΕΝΟ
Τα ηλιακά κύτταρα κατασκευάζονται από ημιαγώγιμα υλικά, τα οποία μπορεί να είναι είτε μονοκρυσταλλικά, είτε πολυκρυσταλλικά, είτε άμορφα. Ανεξάρτητα όμως από την κρυσταλλική τους δομή, όλα τα ηλιακά κύτταρα, εμπεριέχουν μία δίοδο ημιαγωγού που εκτείνεται σε όλο το πλάτος του στοιχείου (δισκοειδής μορφή). Συνήθως η δίοδος αυτή παρέχεται από την επαφή ενός στρώματος τύπου-n, με ένα στρώμα τύπου-p (δίοδος επαφής p-n) ή ακόμα και από την επαφή μεταξύ ενός ημιαγωγού και ενός κατάλληλα επιλεγμένου μετάλλου (δίοδος Schottky). 

Η λειτουργία των φωτοβολταϊκών στοιχείων (ανεξάρτητα με το είδος διόδου που εμπεριέχουν), βασίζεται στην δημιουργία ηλεκτροστατικού φράγματος δυναμικού, το οποίο εκτείνεται σε όλο το πλάτος του στοιχείου που δέχεται την ηλιακή ακτινοβολία. Αυτό το φράγμα βρίσκεται σε μικρό βάθος από την επιφάνεια και τοποθετείται από την πλευρά που προσπίπτει το φως. Κάθε φωτόνιο της προσπίπτουσας ακτινοβολίας με ενέργεια ίση ή μεγαλύτερη από το ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού, έχει τη δυνατότητα να απορροφηθεί σε ένα χημικό δεσμό και να ελευθερώσει ένα ζεύγος ελευθέρων φορέων (ένα ηλεκτρόνιο στην ζώνη αγωγιμότητας και μία οπή στην ζώνη σθένους). Όσο λοιπόν διαρκεί η ακτινοβόληση του στοιχείου, δημιουργείται μία περίσσεια από ζεύγη φορέων, που υπερβαίνει τις συγκεντρώσεις που αντιστοιχούν στις συνθήκες ισορροπίας. Αν οι ελεύθεροι αυτοί φορείς, δεν επανασυνδεθούν αλλά βρεθούν στην περιοχή της ένωσης p-n, θα δεχτούν το ενσωματωμένο ηλεκτροστατικό πεδίο της διόδου και θα διαχωριστούν με σκοπό την μείωση της δυναμικής τους ενέργειας (σχήμα 3.2.1). Έτσι τα ελεύθερα ηλεκτρόνια εκτρέπονται προς το τμήμα τύπου-n και οι οπές μεταφέρονται στο τμήμα τύπου-p, με αποτέλεσμα η συσσώρευση αυτή του φορτίου στα δύο τμήματα να δημιουργεί μια διαφορά δυναμικού ανάμεσα στους ακροδέκτες της διόδου. Η διάταξη δηλαδή λειτουργεί ως ορθά πολωμένη δίοδος και ως πηγή ηλεκτρικού ρεύματος για όσο διάστημα διαρκεί η οπτική διέγερση. 
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   Σχήμα 3.2.1: Ο μηχανισμός του φωτοβολταϊκού φαινομένου σε ένα 

    ηλιακό κύτταρο. Από  τα μήκη κύματος της προσπίπτουσας ακτινο-

    βολίας μόνο τα φωτόνια με ενέργεια μεγαλύτερη ή ίση του ενεργει-

    ακού διακένου, απορροφούνται  και παράγουν ελεύθερους  φορείς, 

    από τους οποίους άλλοι διαχωρίζονται και άλλοι  επανασυνδέονται. 

    Επίσης από την  προσπτίτουσα ακτινοβολία,  ένα μέρος ανακλάται 

    και ένα  μέρος διαπερνά  τον ημιαγωγό και θερμαίνει το μεταλλικό 

        ηλεκτρόδιο της πίσω όψης.

Η εκδήλωση της διαφοράς δυναμικού ανάμεσα στις δύο όψεις του φωτιζόμενου ηλιακού στοιχείου σύμφωνα με την διαδικασία που προαναφέρθηκε ονομάζεται φωτοβολταϊκό φαινόμενο.

3.3 ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗ ΤΗΣ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑΣ ΣΤΑ ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΑ ΣΤΟΙΧΕΙΑ
Η πρόσπτωση ηλιακής ακτινοβολίας σε ένα ηλιακό στοιχείο, έχει ως αποτέλεσμα την διέγερσή του και την παραγωγή ηλεκτρικού ρεύματος, του οποίου το μέγεθος  είναι ανάλογο με τον αριθμό των απορροφούμενων φωτονίων. Ωστόσο, τα φωτοβολταικά στοιχεία δεν μετατρέπουν όλη την ηλιακή ακτινοβολία την οποία δέχονται στην επιφάνειά τους σε ηλεκτρική ενέργεια. Ένα μέρος της ηλιακής ακτινοβολίας ανακλάται στην επιφάνεια του ηλιακού κυττάρου και διαχέεται στο περιβάλλον, ενώ από την ακτινοβολία που διεισδύει στον ημιαγωγό, μόνο ορισμένα μήκη κύματος απορροφούνται. Τα φωτόνια που έχουν ενέργεια μικρότερη από το ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού, διαπερνούν το ημιαγώγιμο υλικό του στοιχείου, σαν να είναι διαφανές σώμα και απορροφούνται από το μεταλλικό ηλεκτρόδιο που καλύπτει την πίσω όψη του, με αποτέλεσμα να το θερμαίνουν. Τα φωτόνια που έχουν μεγαλύτερη ενέργεια από το ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού, απορροφούνται αλλά η περίσσεια ενέργεια μετατρέπεται σε κινητική στο ηλεκτρόνιο που ελευθερώθηκε από τον δεσμό και μετατρέπεται τελικά σε θερμότητα. Έτσι λοιπόν μόνο το μέρος της ενέργειας που ισούται με το ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού συμβάλλει στο φωτοβολταϊκό φαινόμενο, αφού η εμφάνιση θερμότητας πρακτικά μειώνει την απόδοση των ηλιακών στοιχείων. 

Η ενέργεια ενός φωτονίου δίνεται από την σχέση:
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όπου h η σταθερά δράσης του Planck, f  η συχνότητα ακτινοβολίας, c η ταχύτητα του φωτός και λ το μήκος κύματος. Αντικαθιστώντας στην σχέση αυτή, την σταθερά του Planck (
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), την ταχύτητα του φωτός (
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) και θέτοντας ως ελάχιστη ενέργεια απορροφούμενου φωτονίου το ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού, έχουμε το μέγιστο χρησιμοποιήσιμο μήκος κύματος ακτινοβολίας:
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Η ευκολία με την οποία πραγματοποιείται η απορρόφηση των φωτονίων είναι καθοριστικής σημασίας για την επιλογή του ημιαγωγού ως πρώτη ύλη για ένα φωτοβολταϊκό στοιχείο, και συνδέεται με την ροή φωτονίων (Φ), δηλαδή το πλήθος των φωτονίων ανά μονάδα επιφάνειας και χρόνου σε συνάρτηση με την διανυόμενη απόσταση της ακτινοβολίας μέσα στον ημιαγωγό. Ο ρυθμός μεταβολής της ροής φωτονίων μιας ακτινοβολίας σε ένα βάθος (έστω x μέσα στον ημιαγωγό) έχει αρνητική τιμή, αφού η ροή μειώνεται με την αύξηση της απόστασης και είναι ανάλογος με την τιμή της ροής στο σημείο αυτό, υπακούοντας στην σχέση:
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όπου α ο συντελεστής απορρόφησης της ακτινοβολίας. Θεωρώντας ότι στην επιφάνεια του ημιαγωγού (x=0), έχουμε αρχική τιμή ροής φωτονίων ίση με 
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, η λύση της διαφορικής εξίσωσης (3.3.3) δίνει την εξίσωση του Beer:
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Με συνδυασμό των δύο τελευταίων σχέσεων:
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που υποδεικνύει ότι ο ρυθμός απορρόφησης των φωτονίων και επομένως και της δημιουργίας φορέων λόγω οπτικής διέγερσης, είναι μέγιστος κοντά στην επιφάνεια του ημιαγωγού και μειώνεται εκθετικά με την απόσταση.

Ο συντελεστής απορρόφησης μεταβάλλεται αντιστρόφως ανάλογα συναρτή-σει του μήκους κύματος της ακτινοβολίας και παρουσιάζει μηδενική τιμή, όταν το μήκος κύματος υπερβαίνει το μέγιστο χρησιμοποιήσιμο μήκος κύματος 
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, αφού τότε δεν πραγματοποιείται απορρόφηση. Αντίθετα εμφανίζει την μέγιστη τιμή, όταν το μήκος κύματος είναι το ελάχιστο, που σημαίνει πρακτικά ότι η απορρόφηση γίνεται στην επιφάνεια του ημιαγωγού (σχήμα 3.3.1).
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Σχήμα 3.3.1:  Μεταβολή  του  συντελεστή  απορρόφησης  (α)

συναρτήσει  του μήκους κύματος  (λ)  και της  ενέργειας  των 

φωτονίων για τους κυριότερους φωτοβολταϊκούς ημιαγωγούς.
3.4 ΦΩΤΟΡΕΥΜΑ
Όταν ένα φωτοβολταϊκό στοιχείο δέχεται κατάλληλου μήκους κύματος ακτινοβολία, διεγείρεται και παράγει ηλεκτρικό ρεύμα, που ονομάζεται φωτόρευμα και είναι ανάλογο της εντάσεως της ηλιακής ακτινοβολίας. Η πυκνότητα του φωτορεύματος υπακούει στην  σχέση:
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όπου e το στοιχειώδες ηλεκτρικό φορτίο, g ο ρυθμός δημιουργίας ζευγών φορέων από τα φωτόνια της ακτινοβολίας και 
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 τα μέσα μήκη διάχυσης των ηλεκτρονίων και των οπών αντίστοιχα. 

Το πλήθος των φορέων που συλλέγονται στα δύο ηλεκτρόδια του φωτοβολταϊκού στοιχείου συναρτήσει της φωτονικής ροής (Φ), είναι ένα μέγεθος χρήσιμο για τον υπολογισμό του φωτορεύματος και ονομάζεται φασματική απόκριση S ( ή κβαντική απόδοση). Η τιμή της κβαντικής απόδοσης εξαρτάται από το μήκος κύματος και ο τύπος της δίνεται από την σχέση (3.4.2):
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όπου Φ(λ) είναι το πλήθος των φωτονίων μονοχρωματικής ακτινοβολίας μήκους λ. Έτσι λοιπόν, το συνολικό φωτόρευμα του στοιχείου, δίνεται από την σχέση:
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όπου R(λ) ο δείκτης ανάκλασης για το κάθε μήκος κύματος, αφού όπως είπαμε δεν απορροφάται όλο το μέρος της ακτινοβολίας που προσπίπτει στην επιφάνεια του ημιαγωγού, ενώ η ολοκλήρωση γίνεται για μήκη κύματος μικρότερα ή ίσα του μέγιστου χρησιμοποιήσιμου μήκους κύματος, αφού οι υπόλοιπες δέσμες ακτινοβολίας απλά τον διαπερνούν. 

Η τιμή της φασματικής απόκρισης εξαρτάται από πολλούς παράγοντες, πέραν του συντελεστή ανακλάσεως. Κατασκευαστικοί παράγοντες όπως ο συντελεστής απορρόφησης, το πάχος του ημιαγωγού, το πλήθος των επανασυνδέσεων των φορέων επιδρούν σημαντικά στην κβαντική απόδοση του φωτοβολταϊκού στοιχείου. Στο σχήμα 3.4.1, δείχνεται η μεταβολή της φασματικής απόκρισης ενός φωτοβολταϊκού στοιχείου του εμπορίου σε συνάρτηση με την ενέργεια των φωτονίων της ακτινοβολίας που δέχεται.
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Σχήμα 3.4.1: Η μεταβολή της φασματικής απόκρισης S(v) σε συνάρτηση με την

ενέργεια των φωτονίων  της ακτινοβολίας, στις  3 περιοχές ενός  φωτοβολταϊκού 

ηλιακού στοιχείου πυριτίου:  εμπρός όψη  τύπου n,  ζώνη  εξάντλησης, και  πίσω 
όψη τύπου p.

3.5 ΗΛΕΚΤΡΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΩΝ ΣΤΟΙΧΕΙΩΝ-

      ΙΣΟΔΥΝΑΜΟ ΚΥΚΛΩΜΑ

Η λειτουργία ενός φωτοβολταϊκού στοιχείου μπορεί να προσομοιωθεί με το ισοδύναμο κύκλωμα του σχήματος 3.5.1. Κύριο στοιχείο του διαγράμματος αυτού είναι η ιδανική πηγή εντάσεως, η οποία ελέγχεται από μία δίοδο και απεικονίζει την λειτουργία του φωτοβολταϊκού στοιχείου. Επίσης στο κύκλωμα συμπεριλαμβάνεται μία παρασιτική αντίσταση σε σειρά (Rs), που εκφράζει τις αντιστάσεις που παρεμβάλλονται στην κίνηση των φορέων μέσα στον ημιαγωγό (κυρίως στο μπροστινό επιφανειακό τμήμα του) και στις επαφές με τα ηλεκτρόδια. Πέραν της αντίστασης Rs, το κύκλωμα περιέχει και την παράλληλη αντίσταση Rsh, η οποία παρεμβάλλει τις αναπόφευκτες διαρροές ρεύματος διαμέσου της διόδου, λόγω κατασκευαστικών ατελειών της τελευταίας. 
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Σχήμα 3.5.1: Ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα φωτοβολταϊκού στοιχείου, 
που περιλαμβάνει τις αντιστάσεις σειράς  Rs καθώς  και τις  παράλληλες 

αντιστάσεις Rsh
Αν η τάση στα άκρα του φορτίου του κυκλώματος είναι 
[image: image137.wmf]L
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 και το ρεύμα που το διαρρέει είναι 
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, ισχύει η σχέση:
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Στην περίπτωση που έχουμε ιδανικές συνθήκες (οι αντιστάσεις Rs και Rsh παραλείπονται), και το φωτοβολταϊκό στοιχείο είναι ανοιχτοκυκλωμένο, δηλαδή δεν συνδέεται φορτίο στα άκρα του, αναπτύσσεται μεταξύ των δύο όψεων του ηλιακού κυττάρου ένα αντίθετο ρεύμα, που αντισταθμίζει το φωτόρευμα., ενώ στα άκρα του εμφανίζεται η τάση ανοιχτοκύκλωσης. Έτσι έχουμε ένα απλοποιημένο ισοδύναμο κύκλωμα, όπου για ρεύμα φορτίου 
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 και λαμβάνοντας υπ’ όψιν ότι η τιμή του φωτορεύματος είναι αρκετά μεγαλύτερη από το ανάστροφο ρεύμα κόρου, προκύπτει η σχέση:
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Αν το φωτοβολταικό στοιχείο βραχυκυκλωθεί, δηλαδή για 
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 και οι αντιστάσεις Rs, Rsh αμεληθούν, το ρεύμα βραχυκύκλωσης 
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Τέλος, όταν επικρατούν ιδανικές συνθήκες και το κύκλωμα του φωτοβολταϊκού στοιχείου περιλαμβάνει φορτίο, η τιμή του ρεύματος που διαρρέει το φορτίο είναι:
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3.6 ΜΕΓΙΣΤΗ ΙΣΧΥΣ ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΟΥ ΣΤΟΙΧΕΙΟΥ
Όταν λοιπόν το φωτοβολταϊκό στοιχείο παρουσιάζει ιδανικές συνθήκες και το κύκλωμά του κλείνει μέσω εξωτερικής αντίστασης (
[image: image148.wmf]L
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), το ρεύμα που διαρρέει το φορτίο ακολουθεί την εξίσωση (3.5.4). Προφανώς, υπάρχει κάποια τιμή της αντίστασης φορτίου, η οποία μεγιστοποιεί την παραγόμενη ισχύ του φωτοβολταϊκού στοιχείου. Για την τιμή αυτή της αντίστασης, η μέγιστη ισχύς 
[image: image149.wmf]m

P

, δίνεται από την σχέση:
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Στην χαρακτηριστική τάσεως-εντάσεως V-Ι ενός φωτοβολταϊκού στοιχείου (σχήμα 3.6.1), διακρίνουμε την τάση ανοιχτού κυκλώματος 
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, την ένταση βραχυκυκλώσεως 
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 και την τάση και ένταση τυχόντος σημείου 
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 στο οποίο το φωτοβολταϊκό στοιχείο λειτουργεί, με ισχύ:
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Η μέγιστη ισχύς 
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, προφανώς ισούται με το εμβαδόν του ορθογωνίου 
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και αναφέρεται και ως ονομαστική ισχύς του φωτοβολταϊκού στοιχείου.
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Σχήμα 3.6.1: Χαρακτηριστική τάσεως- εντάσεως 

3.7 ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΠΛΗΡΩΣΗΣ

Ο λόγος της μέγιστης ηλεκτρικής ισχύος
[image: image159.wmf]m
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 προς το γινόμενο της έντασης βραχυκύκλωσης και της τάσης ανοιχτοκύκλωσης φωτοβολταϊκού στοιχείου, ονομάζεται συντελεστής πλήρωσης FF (Fill Factor). Άρα:
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Στο διάγραμμα του σχήματος 3.7.1, ο συντελεστής πλήρωσης δίνεται από το εμβαδόν του μέγιστου ορθογωνίου που μπορεί να εγγραφεί στην χαρακτηριστική καμπύλη V-Ι του φωτοβολταϊκού στοιχείου, σε συνθήκες ακτινοβόλησης, προς το εμβαδόν που ορίζεται από τις τιμές 
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Σχήμα 3.7.1: Χαρακτηριστική καμπύλη V-I ενός φωτοβολταϊκού στοιχείου

σε συνθήκες ακτινοβόλησης και μη λειτουργίας. Γίνεται διάκριση των  δύο

ορθογωνίων, των οποίων ο λόγος των εμβαδών τους καθορίζει την τιμή του 

συντελεστή πλήρωσης(FF).
3.8 ΑΠΟΔΟΣΗ ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΟΥ ΣΤΟΙΧΕΙΟΥ

Οι πιο βασικοί παράμετροι για την αξιολόγηση της συμπεριφοράς και της λειτουργίας των φωτοβολταϊκών είναι ο συντελεστής πλήρωσης (FF), το ρεύμα βραχυκυ-κλώσεως (
[image: image164.wmf]sc
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) και η τάση ανοιχτοκυκλώσεως (
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). Οι παράμετροι αυτοί καθορίζουν την απόδοση των φωτοβολταϊκών στοιχείων, η οποία ισούται με τον λόγο της μέγιστης αποδιδόμενης ισχύος του φωτοβολταϊκού στοιχείου, προς την προσπίπτουσα φωτεινή ισχύ, ανά μονάδα επιφανείας. Έτσι ο συντελεστής απόδοσης υπολογίζεται από την σχέση:
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όπου Η, η ένταση της ακτινοβολίας (πυκνότητα ισχύος) που δέχεται όλη η επιφάνεια του ηλιακού στοιχείου και Α, το εμβαδόν της επιφάνειας αυτής. 

3.9 ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΕΠΗΡΕΑΖΟΥΝ ΤΗΝ ΑΠΟΔΟΣΗ 
Μια θεωρητική τιμή για την απόδοση των φωτοβολταϊκών στοιχείων πυριτίου είναι 22%. Ωστόσο ο συντελεστής απόδοσης δεν είναι σταθερός αλλά επηρεάζεται από παράγοντες όπως η σύσταση της ακτινοβολίας. Πιο συγκεκριμένα, δύο δέσμες ακτινοβολίας ίδιας ισχύος αλλά διαφορετικού μήκους κύματος μπορούν να προκαλέσουν σε ένα στοιχείο διαφορετική παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας και συνεπώς να διαμορφώσουν διαφορετικό συντελεστή απόδοσης. Αυτή η διαφορά οφείλεται στην καταλληλότητα των φωτονίων σε σχέση με το ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού του ηλιακού στοιχείου.

Ο συντελεστής απόδοσης εξαρτάται επίσης από την θερμοκρασία και μάλιστα η σχέση των δύο αυτών μεγεθών είναι αντιστρόφως ανάλογη. Όπως προκύπτει από την σχέση (3.5.2), η τάση ανοιχτοκύκλωσης εξαρτάται από διάφορες ιδιότητες του ημιαγωγού, όπως το ενεργειακό διάκενο (
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), την ενδογενή συγκέντρωση των φορέων (
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). Μια αύξηση της θερμοκρασίας, λοιπόν, επιφέρει αντίστοιχη αύξηση της ενδογενούς συγκέντρωσης των φορέων του ημιαγωγού, με αποτέλεσμα να πραγματοποιούνται περισσότερες επανασυνδέσεις φορέων. Έτσι εκδηλώνεται μείωση της τάσης ανοιχτοκύκλωσης 
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(λόγω ισχυρότερου ρεύματος διαρροής) που συνεπάγεται και μείωση της απόδοσης του φωτοβολταϊκού στοιχείου (σχήμα 3.9.1).
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Σχήμα 3.9.1: Τυπική καμπύλη της μεταβολής της απόδοσης των
φωτοβολταϊκών στοιχείων συναρτήσει της θερμοκρασίας τους 

Τέλος, υπάρχουν και άλλες συνθήκες που μεγιστοποιούν τον συντελεστή απόδοσης, όπως η βελτιστοποίηση του ενεργειακού διακένου, η πλήρης απορρόφηση φωτονίων με ενέργειες μεγαλύτερες από το ενεργειακό διάκενο, το υψηλό ενσωματωμένο δυναμικό διάχυσης της διόδου και ο τέλειος διαχωρισμός των παραγόμενων φορέων στην περιοχή της επαφής (w). Στα πραγματικά φωτοβολταϊκά, η βέλτιστη απόδοση επιτυγχάνεται για μια μέση τιμή των μεγεθών που εμπλέκονται (λόγω ανταγωνιστικών μεγεθών), ενώ υπάρχουν και παράμετροι που δεν μπορούν να βελτιστοποιηθούν.  
3.10  ΑΞΙΟΛΟΓΗΣΗ ΤΩΝ ΗΜΙΑΓΩΓΩΝ ΩΣ ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΩΝ ΣΤΟΙΧΕΙΩΝ
Ένα από τα βασικότερα κριτήρια για την επιλογή του κατάλληλου ημιαγωγού ως πρώτη ύλη για ένα φωτοβολταϊκό στοιχείο είναι η τιμή του ενεργειακού διακένου. Στο σχήμα 3.10.1, παρατηρείται ότι το βέλτιστο ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού, που μεγιστοποιεί την απόδοση των φωτοβολταϊκών στοιχείων είναι περίπου 1,5 eV. Ένα επίσης σημαντικό κριτήριο για την επιλογή κατάλληλου ημιαγωγού είναι το είδος του διακένου, αν δηλαδή είναι άμεσο ή έμμεσο. Η απορρόφηση γίνεται ευκολότερα για ημιαγωγούς με άμεσο ενεργειακό διάκενο και επομένως απαιτείται μικρότερο πάχος, που συνεπάγεται εξοικο-νόμηση υλικού. 
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Σχήμα 3.10.1:  Η θεωρητική απόδοση  (n) των  φωτοβολταϊκών
στοιχείων συναρτήσει του ενεργειακού διακένου του ημιαγωγού,

από τον οποίο κατασκευάζονται

Στο αρσενικούχο γάλλιο για παράδειγμα, για να απορροφηθεί το 80% των φωτονίων της ηλιακής ακτινοβολίας με ενέργεια μεγαλύτερη από το άμεσο ενεργειακό του διάκενο (1,43 eV), αρκεί στρώμα πάχους 1 μm, ενώ στο πυρίτιο απαιτείται στρώμα πάχους 100μm.

Τέλος, σημαντικά κριτήρια για την αξιολόγηση των ημιαγωγών αλλά και των υπολοίπων υλικών κατασκευής των ηλιακών στοιχείων, είναι το κόστος της παραγωγής τους, η σταθερότητα τους στην επίδραση των εξωτερικών συνθηκών, και κυρίως της υγρασίας και της θερμότητας, η τοξικότητα των διαφόρων συστατικών και  το ειδικό τους βάρος. 

Από τα υπάρχοντα ημιαγώγιμα στοιχεία, τεχνικό ενδιαφέρον παρουσιάζουν κυρίως το πυρίτιο, το γερμάνιο και σε μικρότερο βαθμό το σελήνιο. Από τα στοιχεία αυτά, μόνο το πυρίτιο έχει εφαρμοστεί σημαντικά στην ηλιακή φωτοβολταϊκή τεχνολογία, γιατί οι επιτυχημένες μέθοδοι διεργασίας του, έχουν οδηγήσει σε αφθονία ποσοτήτων με τέλεια κρυσταλλική δομή και ικανοποιητική χημική καθαρότητα. Τέλος, προοπτικές για ανάπτυξη έχουν επίσης και το θειούχο κάδμιο (CdS) λόγω χαμηλού κόστους καθώς επίσης και το αρσενικούχο γάλλιο (GaAs) λόγω υψηλής απόδοσης. 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΤΕΤΑΡΤΟ
ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΙΚΗ ΑΠΟΘΕΣΗ

4.1 ΓΕΝΙΚΑ
Η πρώτη ύλη για τη βιομηχανία ηλεκτρονικών και οπτοηλεκτρονικών υλικών παρέχεται από τις τεχνολογίες ανάπτυξης ημιαγώγιμων κρυστάλλων. Άκρως σημαντική για την παραγωγή ηλιακών φωτοβολταϊκών στοιχείων, κρίθηκε η ανάπτυξη των τεχνολογιών απόθεσης των ημιαγωγών σε κατάλληλα υποστρώματα, καθώς και η ανάπτυξη των διεργασιών εμπλουτισμού τους με προσμίξεις δοτών ή αποδεκτών. Το ιδιαίτερο πλεονέκτημα των τεχνολογιών απόθεσης είναι η πολύ μεγάλη ποικιλία των υλικών που μπορούν να παρασκευαστούν, με εξέχουσας σημασίας εφαρμογή την παρασκευή πολυκρυσταλλικών υμενίων (φιλμ ημιαγωγών διαφόρων τύπων, συστάσεων και κρυσταλλικών δομών) ημιαγωγών, των οποίων οι επιφανειακές ιδιότητες (καταλυτική δραστικότητα, εκπομπή ηλεκτρονίων, απορρόφηση ηλεκτρονίων) χρησιμοποιούνται ιδιαίτερα στον τομέα της φωτοβολταϊκής τεχνολογίας. 

Τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά της εφαρμογής των τεχνολογιών απόθεσης είναι πέρα από την μεγάλη ποικιλία των υλικών που μπορούν να παρασκευαστούν, η ευκολία ρύθμισης της κρυσταλλικής δομής και των ιδιοτήτων τους καθώς και η δυνατότητα παραγωγής άμορφων υλικών. Ο μεγάλος αριθμός των μεθόδων και τεχνικών απόθεσης προσφέρει πολλές δυνατότητες επιλογής, ανάλογα με τα ιδιαίτερα μειονεκτήματα και πλεονεκτήματα κάθε περίπτωσης. Η εκλογή της κατάλληλης για κάθε περίπτωση μεθόδου εξαρτάται από παράγοντες, όπως το είδος και η σπανιότητα του προς παρασκευή υλικού, ο ρυθμός απόθεσης, το υπόστρωμα απόθεσης, ο απαιτούμενος τεχνικός εξοπλισμός και το κόστος του. Επίσης η κατάταξη των τεχνικών απόθεσης μπορεί να γίνει με ποικίλους τρόπους, καθώς κάθε τεχνική εμπίπτει σε περισσότερες της μίας κατηγορίες, ανάλογα με τα χαρακτηριστικά της, που θεωρούνται κάθε φορά σημαντικά. 

Ανάλογα με τις διαστάσεις (ή τη φύση) των αποτιθέμενων χημικών ειδών, οι διεργασίες απόθεσης κατατάσσονται συνήθως στις ατομιστικές (atomistic) τεχνικές (όπου το ιδιαίτερο περιβάλλον εφαρμογής κάθε μεθόδου μπορεί να είναι ηλεκτρολυτικό, κενού, πλάσματος κ.τ.λ.), στις τεχνικές απόθεσης συσσωματωμάτων σωματιδίων (particulate) ή σταγονιδίων (droplets) όπως είναι ο θερμικός ψεκασμός, τα επιστρώματα σύντηξης ή τέλος τις τεχνικές τροποποίησης επιφανειών με κυριότερα παραδείγματα την ηλεκτρολυτική ανοδίωση και την εμφύτευση ιόντων. 

Εναλλακτικά, οι παρασκευαστικές διαδικασίες μπορούν να κατηγοριο-ποιηθούν, σύμφωνα με την εκτενή μελέτη των Champan και Anderson σε:

· Διεργασίες αγωγής και διάχυσης (όπως ηλεκτροστατική και ηλεκτρο-λυτική απόθεση, απόθεση με ηλεκτροφόρηση, ανοδίωση σε ηλεκτρολύτη ή αέρια)

· Χημικές διεργασίες (όπως χημική απόθεση από ατμούς- CVD, πυρόλυση, μη ηλεκτρολυτική απόθεση)

· Διεργασίες διαβροχής (εφύγρανσης)

· Διεργασίες ψεκασμού (όπως εξαέρωση, επίταξη μοριακής ή ιοντικής δέσμης, εμφύτευσης ιόντων)

4.2 ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΙΚΗ ΑΠΟΘΕΣΗ
Η ηλεκτρολυτική απόθεση εφαρμόζεται παραδοσιακά στο σχηματισμό επιστρώσεων πάνω σε μεταλλικά υποστρώματα, με σκοπό τη βελτίωση της αντιδιαβρωτικής τους ικανότητας ή και την ανάπτυξη επιθυμητών φυσικοχημικών ιδιοτήτων όπως η σκληρότητα. Ωστόσο, σήμερα χρησιμοποιείται για την σύνθεση και παραγωγή ποικίλων υλικών όπως ημιαγωγών, υπεραγωγών, αγώγιμων πολυμερών και σύνθετων υλικών με χρήσιμες ηλεκτρικές, μαγνητικές και οπτικές ιδιότητες.[16]

Γενικά η ηλεκτρολυτική απόθεση είναι μία ήπια διεργασία, που εφαρμόζεται  σε σχετικά χαμηλή θερμοκρασία (υδατικά διαλύματα), εμφανίζοντας έτσι μειωμένο ενεργειακό κόστος. Στον χαρακτηρισμό της ως οικονομική τεχνική συντελεί και η δυνατότητα της, να παράγει υλικό με ελάχιστες ή μηδενικές απώλειες, ενώ οδηγεί σε αποτελεσματικό διαχωρισμό των αντιδραστηρίων επιτρέποντας έτσι τη χρήση μη υπερκαθαρών πρώτων υλών. Παράλληλα, η ηλεκτρολυτική απόθεση επιτρέπει την παραγωγή δειγμάτων μεγάλης επιφανείας με την χρήση τεχνολογίας που εφαρμόζεται εύκολα σε βιομηχανική κλίμακα.

Η ανάπτυξη λεπτών φιλμ ημιαγωγών με ηλεκτροαπόθεση παρουσιάζει σημαντικά πλεονεκτήματα σε σύγκριση με άλλες φυσικές και χημικές μεθόδους παρασκευής. Πιο συγκεκριμένα, παρέχει ευκολία και ακρίβεια στον έλεγχο των σημαντικών παραμέτρων της ηλεκτρόλυσης, δηλαδή του δυναμικού, του ηλεκτρικού φορτίου και του χρόνου απόθεσης, προσδίδει την επιθυμητή ευελιξία και απλότητα στη ρύθμιση των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των παραγόμενων ημιαγώγιμων επιστρωμάτων (εύρος ενεργειακού διακένου, n- ή p-τύπου αγωγιμότητα, σύσταση, ποσοστό προσμίξεων). Επίσης, η ηλεκτρολυτική απόθεση οδηγεί σε σχηματισμό τελειότερων επαφών ημιαγώγιμου αποθέματος και υποστρώματος εργασίας σε σύγκριση με τις διεργασίες υψηλών θερμοκρασιών, χωρίς εκτεταμένα φαινόμενα διαχύσεων ατόμων και ανακατανομής προσμίξεων. 

Τέλος, οι τεχνικές ηλεκτραπόθεσης μπορούν να εφαρμοστούν με μικρότερη ή μεγαλύτερη επιτυχία στην παρασκευή στοιχειακών ημιαγωγών (όπως Si, Ge, Se, Te), ημιαγώγιμων δυαδικών ενώσεων (όπως CdTe, CdSe, InSb, PbTe, HgTe, ZnSe, GaAa, InP), ημιαγώγιμων τριαδικών ενώσεων (όπως 
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4.3 ΚΑΔΜΙΟ, ΣΕΛΗΝΙΟ ΚΑΙ ΣΕΛΗΝΙΟΥΧΟ ΚΑΔΜΙΟ

Το κάδμιο (Cd) είναι μεταλλικό στοιχείο που ανήκει στην ομάδα ΙΙ Β και στην περίοδο 5 του περιοδικού πίνακα (ή αλλιώς στην ομάδα 12). Οι ομάδες που συμβολίζονται με το γράμμα Β είναι οι δευτερεύουσες ομάδες, για τις οποίες οι εσωτερικές στιβάδες των ατόμων δεν είναι συμπληρωμένες. Το κάδμιο έχει ατομικό αριθμό 48 και η εξωτερική ηλεκτρονική κατανομή του στην θεμελιώδη κατάσταση είναι 
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. Το κάδμιο είναι σχετικά σπάνιο, μαλακό στην αφή, λευκό και ανήκει στα τοξικά μέταλλα. Συναντάται στον ορυκτό ψευδάργυρο και χρησιμοποιείται κυρίως στην ηλεκτροαπόθεση (επιμετάλλωση για την αποφυγή της διάβρωσης), ως σταθεροποιητής σε πλαστικά και βαφές καθώς και ευρύτατα σε επαναφορτιζόμενες μπαταρίες νικελίου-καδμίου. 

Το σελήνιο (Se) είναι ημιαγωγός που ανήκει στην περίοδο 4 και στην ομάδα VI A (ομάδα 16 με την σύγχρονη ονομασία) του περιοδικού πίνακα που σημαίνει ότι οι εσωτερικές του στιβάδες είναι συμπληρωμένες (κύρια ομάδα). Έχει ατομικό αριθμό 34 και η εξωτερική ηλεκτρονική του κατανομή είναι: 
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. Το σελήνιο είναι ιδιαίτερα σημαντικός ημιαγωγός για τα φωτοβολταϊκά, ανήκει στην ομάδα των χαλκογόνων και έχει ενεργειακό διάκενο ίσο με 1,7 eV στους 300Κ.

Το σεληνιούχο κάδμιο (CdSe) είναι ένας σημαντικός ημιαγωγός, που εμφανίζει εξαγωνική κρυσταλλική δομή (βουρτσίτη). Έχει καφέ- πράσινο χρώμα ή εμφανίζεται ως σκούρα κόκκινη στερεή πούδρα. Ως ημιαγωγός είναι τύπου-n και μάλιστα χαρακτηρίζεται από δυσκολία νόθευσης του, ώστε να γίνει τύπου-p. Η στοιχειώδης κυψελίδα του σεληνιούχου καδμίου περιλαμβάνει 4 άτομα καδμίου και 4 άτομα σεληνίου, η πυκνότη-τα του εξαγωνικού CdSe είναι 5,816 
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και παρουσιάζει ενεργειακό διάκενο 1,74 eV στους 300ο Κ. Η ένωση αυτή είναι διαφανής σε υπέρυθρη ακτινοβολία και χρησιμοποιείται σε οπτοηλεκτρονικές συσκευές, διόδους και βιοϊατρικές απεικονίσεις.
4.4 ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΙΚΗ ΑΠΟΘΕΣΗ ΣΕΛΗΝΙΟΥΧΟΥ ΚΑΔΜΙΟΥ[6]

Η πρώτη ηλεκτρολυτική απόθεση σεληνιούχου καδμίου έγινε το 1968 από Λιθουανούς ερευνητές. Το λουτρό που χρησιμοποίησαν ήταν όξινο υδατικό διάλυμα με pH=0, και περιείχε θειϊκό κάδμιο (
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) και σεληνιώδες οξύ (
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) σε θερμοκρασία 20οC. Ως υπόστρωμα (substrate) χρησιμοποίησαν χαλκό (Cu) και μόλυβδο (Pb) και τα αποθέματα παρουσίαζαν n ή p αγωγιμότητα ανάλογα με την σύσταση του Cd:Se.

Αργότερα, το 1976, οι Hodes et al υπέβαλλαν ημιαγώγιμα φιλμ σεληνιούχου καδμίου σε θερμική κατεργασία μέσα σε αδρανή ατμόσφαιρα για την απομάκρυνση της περίσσειας σεληνίου και τα χρησιμοποίησαν σε φωτοηλεκτροχημικό στοιχείο (Photo-electrochemical cell-PEC) χωρίς όμως ικανοποιητικά αποτελέσματα αφού ο συντελεστής πλήρωσης ήταν χαμηλός (FF=0.3).

Το 1979, Καναδοί ερευνητές χρησιμοποιώντας τη μέθοδο των Hodes et al, παρασκεύασαν φωτοηλεκτρόδια CdSe επιφάνειας 25-100 
[image: image180.wmf]2
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 σε διατάξεις φωτοηλεκτροχημικών στοιχείων, με στόχο να αυξήσουν την απόδοση στο 1-2%, χωρίς όμως αποτέλεσμα.

Το 1976, οι Μiller et al, κατάφεραν να παρασκευάσουν σεληνιούχο κάδμιο από αλκαλικό ηλεκτρολύτη που περιείχε ιόντα 
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. Κατά τη μέθοδο όμως αυτή, υπήρχε πρόβλημα στη μεταφορά ιόντων μέσω του ανοδικού ηλεκτρολυτικού φιλμ. Με αυτή τη μέθοδο, η απόδοση των φιλμ CdSe δεν ξεπερνά το 0,6%. Χρησιμοποιώντας την ίδια μέθοδο παρασκευής σεληνιούχου καδμίου, οι Murthy και Reddy, αύξησαν την απόδοση των φιλμ σε 0,9%. 

Η καθοδική απόθεση σεληνιούχου καδμίου στηρίζεται στην ταυτόχρονη αναγωγή μιας ένωσης του Se και των ιόντων του καδμίου 
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, σε τέτοιες συνθήκες ώστε να συναποτίθενται και τα δύο. Επομένως, αν χρησιμοποιηθεί το σεληνιώδες οξύ, η αντίδραση σχηματισμού του ημιαγωγού είναι:
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Ο μηχανισμός αυτός της καθοδικής ηλεκτροαπόθεσης, μελετήθηκε από τους Skyllas- Kazacos- Miller σε περιστρεφόμενο ηλεκτροδιο δίσκου και σε περιστρεφόμενο ηλεκτρόδιο δίσκου-δακτυλίου. Σύμφωνα με αυτούς οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα είναι:
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Το στοιχειακό σελήνιο στην εξίσωση (3.6.3), παθητικοποιεί την κάθοδο και η παραγωγή του ανταγωνίζεται την παραγωγή των ανιόντων του σεληνίου της εξίσωσης (3.6.2). Σε αυτήν την περίπτωση, χρησιμοποιούνται μικρές ποσότητες σεληνιώδους οξέους, γιατί ο σχηματισμός του σεληνίου επηρεάζει τη μορφολογία του αποθέματος καθώς και την εξέλιξη της απόθεσης. Η καθοδική ηλεκτροαπόθεση του σεληνιούχου καδμίου σε όξινα διαλύματα (HCL, 
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έχει αποδειχτεί πειραματικά ότι οδηγεί σε άμορφα αποθέματα. 

Αργότερα, οι Hiouston et al, βελτίωσαν χημικά τα υποστρώματα και διερευνώντας το δυναμικό απόθεσης με ποτενσιοστατική καθοδική ηλεκτροαπόθεση, κατάφεραν να παράγουν ημιαγώγιμα φιλμ σεληνιούχου καδμίου σε φωτοχημικό κελί, με απόδοση έως 4,2 % . Οι Chandra και Panday, ερεύνησαν την καθοδική ηλεκτροαπόθεση του σεληνιούχου καδμίου και προσδιόρισαν την αξία του οξειδίου του σεληνίου (
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) στο λουτρό, καθώς και την σημασία της καθοδικής επιφάνειας στις ιδιότητες που ανταπτύσσονται στα ημιαγώγιμα φιλμ. 

Μια άλλη τεχνική παρασκευής ημιαγώγιμων φιλμ, προτάθηκε από τους Skyllas- Kazacos, οι οποίοι παρασκεύασαν φιλμ σεληνιούχου καδμίου και τελλουριούχου καδμίου (CdTe), χρησιμοποιώντας λουτρά με ιόντα 
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, τα οποία προκύπτουν με την διάλυση σεληνίου ή τελλουρίου σε πυκνό διάλυμα ΚCN. Οι αντιδράσεις που πραγματοποιούνται σε αυτήν την μέθοδο είναι:
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Σε αυτήν την τεχνική, αποφεύγεται η παρουσία των υψηλού αριθμού οξείδωσης ιόντων 
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 και η πιθανή αναγωγή τους σε Se. Ωστόσο, οι αποδόσεις των φιλμ σε φωτοχημικό κελί είναι πολύ χαμηλές (περίπου 0,2 %).

Προτάθηκε επίσης και μία άλλη μέθοδος από τους Kazacos και Miller, κατά την οποία χρησιμοποιούνται ιόντα 
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, πετυχαίνοντας με αυτόν τον τρόπο την απελευθέρωση ιόντων σεληνίου 
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σύμφωνα με την αντίδραση:
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Καθώς το κανονικό δυναμικό του καδμίου είναι ηλεκτροθετικότερο από τα κανονικά δυναμικά των εξισώσεων (3.6.6) και (3.6.7), υπάρχει πιθανότητα ύπαρξης στοιχειακού καδμίου στην κάθοδο. Αυτό το γεγονός, αποφεύγεται με την προσθήκη συμπλόκου, μειώνοντας έτσι τη συγκέντρωση των κατιόντων καδμίου και μετατοπίζοντας το κανονικό δυναμικό αναγωγής του καδμίου πιο ηλεκτραρνητικά. Οι αποδόσεις της τεχνικής αυτής σε PEC είναι 1 %. Με την βελτίωση που υπέστη από τον Cocivera, απόδοση έφτασε το 5,9 %, χρησιμοποιώντας τριοξικό νιτρίλιο για την συμπλοκοποίηση των ιόντων του καδμίου. 

Ο μηχανισμός της γαλβανοστατικής απόθεσης του σεληνιούχου καδμίου από όξινο διάλυμα θεϊκού καδμίου και οξειδίου του σεληνίου, καθώς και οι ιδιότητες και η μορφολογία των αποθεμάτων μελετήθηκαν από τους Tomkiewitz et al και οι αποδόσεις σε φωτοχημικό κελί έφτασαν το 5,5 %. 

Οι  Boudreau και Rauh προσδιόρισαν τις κατάλληλες περιοχές τιμών του ρεύματος για την λήψη ομογενών αποθεμάτων σεληνιούχου καδμίου σε συνθήκες γαλβανοστατικής ηλεκτρόλυσης, ενώ διερεύνησαν επίσης την εξάρτηση της φωτοηλεκτροχημικής απόδοσης των δειγμάτων από τον ρυθμό της ηλεκτροαπόθεσής τους. Η σταθερή πάντως ένταση ρεύματος ηλεκτρόλυσης οδηγεί στην λήψη άμορφων φιλμ.

Οι Pandey et al παρασκεύασαν ημιαγώγιμα φιλμ CdSe με καθοδική ηλεκτροαπόθεση  από όξινο διάλυμα περίσσειας 
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 και ΕDTA (σύμπλοκο) σε τρία στάδια με αποδόσεις πολύ καλύτερες.

Οι Kressin et al με παρόμοια τεχνική, παρασκεύασαν πολυκρυσταλλικά φιλμ CdSe μικτής κυβικής και εξαγωνικής δομής, κάνοντας σάρωση του δυναμικού σε ηλεκτρόδια τιτανίου (Ti) και νικελίου (Ni) με ρυθμό 10V/s, μεταξύ -0,4 και -0,8 V/SCE σε όξινο λουτρό κατάλληλης περιεκτικότητας σε  
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. Κατά τη μέθοδο αυτή, εξασφαλιζόταν η συσσώρευση στοιχειακού σεληνίου στα αποθέματα.

Τέλος, οι Lade, Uplane και Lokhande έκαναν ηλεκτροχημική απόθεσης σεληνιούχου καδμίου, θειούχου καδμίου CdS και τελλουριούχου καδμίου από υδατικά λουτρά, καθώς και από λουτρά αιθυλενογλυκόλης. Από τη σύγκριση των αποθεμάτων, προέκυψε ότι τη μέγιστη φωτοηλεκτροχημική απόδοση παρουσίαζαν τα αποθέματα σεληνιούχου καδμίου (απόδοση 3,8 %) η οποία παρέμεινε σταθερή και σε αποθέματα προερχόμενα από υδατικά λουτρά και από λουτρά αιθυλενογλυκόλης. 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΠΕΜΠΤΟ

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ

5.1 ΓΕΝΙΚΑ
Το κεφάλαιο αυτό συνιστά μια εισαγωγή της πειραματικής διαδικασίας. Περιγράφονται λεπτομερειακά η προετοιμασία του δοκιμίου και των διαλυμάτων, η διάταξη που χρησιμοποιήθηκε για την παρασκευή των λεπτών υμενίων και οι συνθήκες που εφαρμόστηκαν. 

5.2 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ ΚΑΙ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΤΑΞΗ
Οι συσκευές που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα πειραματική εργασία είναι οι ακόλουθες:

Ι )Για τη διαδικασία της απόθεσης:

· Ηλεκτρολυτικό κελί

· Τρία ηλεκτρόδια: το ηλεκτρόδιο εργασίας, το βοηθητικό ηλεκτρόδιο και το ηλεκτρόδιο αναφοράς

· Λουτρό 

· Θερμαινόμενη πλάκα με μαγνητική ανάδευση

· Μαγνητάκι ανάδευσης

· Ποτενσιοστάτης 

· 2 πολύμετρα 

· Λάστιχο νεοπρενίου για την στεγανοποίηση του ηλεκτροδίου αναφοράς 

· θερμόμετρο

                        ΙΙ )για την προετοιμασία των δοκιμίων

· Γυαλόχαρτα τριών διαβαθμίσεων (grid) (800-1200-2000)

· Γυάλινη επιφάνεια

· Θερμοσυστελλόμενο πλαστικό κυλινδρικής μορφής 

Η πειραματική διάταξη που χρησιμοποιήθηκε, φαίνεται στο σχήμα 5.2.1
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Σχήμα 5.2.1: Πειραματική διάταξη

5.2.1 ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΟ ΚΕΛΙ

Το ηλεκτροχημικό κελί του πειράματος, είναι ένα γυάλινο δοχείο κυλινδρικού σχήματος και όγκου ανώτατης ένδειξης 500 ml. Τοποθετείται πάνω στην ηλεκτρική θερμαινόμενη πλάκα και ρυθμίζεται η θερμοκρασία στους 85ο C περίπου. Ο έλεγχος  επιτελείται μέσω θερμομέτρου. Για να υπάρχει ανάδευση του λουτρού εφαρμόζεται σύστημα ανάδευσης με χρήση μαγνητικού αναδευτήρα στον πυθμένα του γυάλινου δοχείου. Η ανάδευση γίνεται καθ’ όλη τη διάρκεια της ηλεκτροαπόθεσης. 

Το κελί κλείνει με καπάκι κατασκευασμένο από τεφλόν, το οποίο έχει μία  μεγάλη οπή στο κέντρο, ώστε να τοποθετείται το ηλεκτρόδιο εργασίας και το βοηθητικό ηλεκτρόδιο. Επίσης έχει δύο ακόμα οπές, μία για την εισαγωγή του υδραργυρικού θερμομέτρου με όρια μέτρησης θερμοκρασίας  τους 150ο C και άλλη μία για το ηλεκτρόδιο αναφοράς. 

Το ηλεκτροχημικό κελί μαζί με την θερμαινόμενη πλάκα, φαίνεται στο σχήμα 5.2.1.1
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Σχήμα 5.2.1.1: Ηλεκτροχημική κυψελίδα και ηλεκτρικός 
                                                    θερμαστής της διάταξης

5.2.2 ΗΛΕΚΤΡΟΔΙΑ
Στην διάταξη αυτή έχουμε 3 ηλεκτρόδια:

· Ηλεκτρόδιο εργασίας (W.E.)
· Ηλεκτρόδιο αναφοράς (R.E)
· Ηλεκτρόδιο μέτρησης ή αντίθετο ηλεκτρόδιο (C.E.)
Το ηλεκτρόδιο εργασίας (working electrode-WE) αποτελεί την κάθοδο και στην διάταξη είναι ένας άξονας, ο οποίος έχει από τη μία πλευρά μία οπή με σπείρες, στην οποία εφαρμόζεται το δοκίμιο πάνω στο οποίο θα γίνει η απόθεση. Στο εσωτερικό του ηλεκτροδίου εργασίας υπάρχει ορείχαλκος ώστε να εξασφαλίζεται η επαφή με το δοκίμιο. Από εκεί ξεκινά ορειχάλκινο σύρμα, που καταλήγει έξω από το κελί και συνδέεται με το κύκλωμα. Η άλλη πλευρά του ηλεκτροδίου στερεώνεται στο καπάκι του ηλεκτροχημικού κελιού και έχει πλευρική οπή από την οποία περνάει το βοηθητικό ηλεκτρόδιο (σχήμα 5.2.2.1)
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   Σχήμα 5.2.2.1: Ηλεκτρόδιο εργασίας, βοηθητικό ηλεκτρόδιο και σύστημα εξάρτησης

                       ηλεκτροδίου από τεφλόν

Το βοηθητικό ηλεκτρόδιο (counter electrode-CE) -άνοδος αποτελείται από ένα κυλινδρικό πλέγμα από πλατίνα που περιβάλλει το ηλεκτρόδιο εργασίας. Το πλέγμα αυτό απολήγει σε επιμήκη αγωγό, ο οποίος διέρχεται μέσω του τεφλόν. Τα δύο αυτά ηλεκτρόδια συνδέονται προς το τροφοδοτικό. 

Τέλος, το ηλεκτρόδιο αναφοράς (reference electrode-RE) , είναι εκείνο, ως προς το οποίο συγκρίνεται το δυναμικό του ηλεκτροδίου εργασίας. Στην διάταξη αυτή χρησιμοποιείται το MS (mercury/mercurous suphtate) σε κορεσμένο θειικό κάλιο, δηλαδή υδράργυρος/ θειϊκός υδράργυρος σε ηλεκτρολύτη κορεσμένου υδατικού διαλύματος θειϊκού καλίου (Hg/ 
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). Το δυναμικό του σε θερμοκρασία 22ο C είναι 0,412mV ως προς το πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου. 

5.2.3 ΠΟΤΕΝΣΙΟΣΤΑΤΗΣ 
Ο ποτενσιοστάτης είναι το όργανο με τη βοήθεια του οποίου εφαρμόζεται το δυναμικό στην κάθοδο της διάταξης μας. Ο ποτενσιοστάτης είναι μία ηλεκτρονική συσκευή, με την οποία μπορούμε να εφαρμόσουμε σταθερή τιμή δυναμικού στο  ηλεκτρόδιο εργασίας ή να σαρώσουμε μια περιοχή δυναμικού. Η είσοδός του συνδέεται με μία κατάλληλη πηγή δυναμικού και η άλλη με το ηλεκτρόδιο αναφοράς. Η έξοδος του ποτενσιοστάτη τροφοδοτεί με ρεύμα το ηλεκτρολυτικό κελί και η διαφορά δυναμικού μεταξύ του ηλεκτροδίου εργασίας και του ηλεκτροδίου αναφοράς διατηρείται σταθερή.

Ο ποτενσιοστάτης συνδέεται σε σειρά με ένα ψηφιακό πολύμετρο που χρησιμοποιείται ως αμπερόμετρο για τον έλεγχο της έντασης του ρεύματος και παράλληλα με ένα ψηφιακό πολύμετρο που χρησιμοποιείται ως βολτόμετρο για τον καλύτερο έλεγχο του εφαρμοζόμενου δυναμικού, αφού ο ποτενσιοστάτης έχει μεγάλο εύρος τιμών και συνεπώς όχι εύκολα ρυθμιζόμενο για μικρές τιμές τάσης. Ο ποτενσιοστάτης που χρησιμοποιήθηκε στο πείραμα, απεικονίζεται στο σχήμα 5.2.3.1.
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Σχήμα 5.2.3.1: Ο ποτενσιοστάτης της πειραματικής
                                                διάταξης

5.2.3.1 ΣΥΝΔΕΣΜΟΛΟΓΙΑ ΠΟΤΕΝΣΙΟΣΤΑΤΗ
Η θετική έξοδος του ποτενσιοστάτη, συνδέεται με τη θύρα μέτρησης του αμπερομέτρου. Ο άλλος ακροδέκτης του αμπερομέτρου (γείωση) συνδέεται με ψαλιδάκι με την άνοδο της διάταξης, δηλαδή το πλέγμα από πλατίνα. Το αρνητικό δυναμικό του ποτενσιοστάτη συνδέεται με την γείωση του βολτομέτρου και με την άνοδο- βοηθητικό ηλεκτρόδιο. Η θύρα μέτρησης του βολτομέτρου συνδέεται με την θύρα αναφοράς του ποτενσιοστάτη,(σχήμα 5.2.3.1.1) στην οποία συνδέεται ακόμα το ηλεκτρόδιο αναφοράς και η κάθοδος- ηλεκτρόδιο εργασίας (δοκίμιο). 
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    Σχήμα 5.2.3.1.1: Ηλεκτρολογικό σχέδιο διάταξης, στο οποίο  απεικονίζεται ο 

    ποτενσιοστάτης, το αμπερόμετρο (Α), με τιμές ρεύματος για την ηλεκτροαπό-

   θεση από 0,01mA σε 5,86mA και το  βολτόμετρο (V),  με  τιμές από  0,9 V σε 
   1,106V        

5.3 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ΔΟΚΙΜΙΩΝ
Τα δοκίμια που χρησιμοποιήθηκαν στο πείραμα είναι από τιτάνιο. Είναι κυλινδρικά τεμάχια με σπείρες, τα οποία έχουν μήκος 2 cm και διάμετρο 0,9 cm, και τα οποία λαμβάνονται με κοπή ράβδου (σχήμα 5.3.1).
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Σχήμα 5.2.4.1: Δοκίμιο του πειράματος
Η προετοιμασία των δοκιμίων του τιτανίου περιλαμβάνει την μόνωση της παράπλευρης επιφάνειας τους με θερμοσυστελλόμενο πλαστικό και την λείανση μέχρι τελείωμα ως καθρέφτης (mirror finish) της ελεύθερης επιφάνειας τους, στην οποία θα εναποτεθεί το ημιαγώγιμο φιλμ. Από την μία πλευρά λοιπόν γίνεται λείανση πάνω σε γυαλί με γυαλόχαρτα μειωμένου μεγέθους κόκκου. Χρησιμοποιώντας νερό και το σκληρότερο από τα γυαλόχαρτα, λειαίνεται η επιφάνεια πάνω σε γυαλί και στην συνέχεια ολοκληρώνεται η διαδικασία μέσω των υπόλοιπων γυαλόχαρτων ώστε η επιφάνεια του δοκιμίου να είναι λεία σαν καθρέφτης. Στη συνέχεια τοποθετείται στο δοκίμιο, το θερμοσυστελλόμενο με μήκος τουλάχιστον 8,7 cm, ώστε να γίνεται σωστά η επαφή.

5.4 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ΛΟΥΤΡΟΥ 

Το ηλεκτρολυτικό λουτρό περιέχει θειϊκό κάδμιο (
[image: image207.wmf]4

CdSO

) και οξείδιο του σεληνίου (
[image: image208.wmf]2

SeO

) με τυπικές συγκεντρώσεις 0,2 Μ και 1 mΜ αντίστοιχα, ενώ έχει οξυνθεί με θειϊκό οξύ (
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), ώστε να έχει 
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2,2. Για την παρασκευή του διαλύματος 
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με συγκέντρωση 0,2 Μ, χρησιμοποιήθηκε σκόνη θειϊκού καδμίου (η οποία περιέχει και νερό) σε υπερκαθαρό νερό (σε 300 mL υπερκαθαρού νερού προσθέτουμε 15,39 gr 
[image: image212.wmf]4
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) και στη συνέχεια προστίθενται 3 mL διαλύματος 
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SeO

με συγκέντρωση 0,1 Μ (σε 0,1 
[image: image214.wmf]3

dm

υπερκαθαρού νερού προστίθενται 1,11 gr). Στη συνέχεια προσθέτουμε 
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 (αναλογία 1:5) για να ρυθμίστεί  το pH του διαλύματος, το οποίο μετράται με πεχαμετρικό χαρτί. 
Το οξείδιο του σεληνίου εντός του διαλύματος παίρνει την μορφή σεληνιώ-δους οξέος, το οποίο με τη σειρά του διίσταται κατά τα ακόλουθα στάδια:[6]
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Έτσι στο διάλυμα λαμβάνουν χώρα οι ακόλουθες αντιδράσεις:
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Η δράση αναγωγής του 
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H

αγνοείται διότι δεν ευνοείται κινητικά σε σχέση με τις λοιπές αντιδράσεις. Επίσης λαμβάνει χώρα η αυθόρμητη, μη ηλεκτρολυτική δράση του σχηματισμού εξαγωνικού σεληνιούχου καδμίου (CdSe). H ενέργεια που απελευθερώνεται από την παραπάνω δράση, καταναλώνεται για τις δύο μη αυθόρμητες δράσεις αναγωγής του Cd και του Se. Έτσι το κάδμιο συναποτίθεται με το σελήνιο σε δυναμικά θετικότερα από ότι αναμένεται με βάση τα αρχικά δυναμικά ισορροπίας.[6]

Σύμφωνα με τα παραπάνω προκύπτει μια τυπική καμπύλη πόλωσης (σχήμα 5.4.1). Στο σχήμα απεικονίζονται τρεις περιοχές απόθεσης. Στην περιοχή Ι αποτίθεται μόνο Cd, στην περιοχή ΙΙΙ αποτίθεται μόνο Se, ενώ στην περιοχή ΙΙ, συναποτίθεται το Cd και το Se, προς σχηματισμό του ημιαγώγιμου φιλμ σεληνιούχου καδμίου.
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Σχήμα 5.4.1: Βολτογράφημα γραμμικής σάρωσης

                                                  δυναμικού

ΚΕΦΑΛΑΙΟ EKTO
ΠΑΡΟΥΣΙΑΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΚΑΙ ΣΧΟΛΙΑΣΜΟΣ ΤΟΥΣ

 6.1 ΓΕΝΙΚΑ
Κατά τη διάρκεια της πειραματικής διαδικασίας παρασκευάστηκαν συνολικά 5 αποθέματα με εφαρμογή συνεχούς δυναμικού και παραπλήσιες συνθήκες, οι οποίες καταγράφονται για κάθε δοκίμιο ξεχωριστά. Οι αποθέσεις έγιναν σε δοκίμια τιτανίου (Ti) και χρησιμοποιήθηκε ηλεκτρολυτικό λουτρό που περιείχε θειϊκό κάδμιο (
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) και οξείδιο του σεληνίου (
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SeO

) με τυπικές συγκεντρώσεις 0,2 Μ και 1 mΜ αντίστοιχα, ενώ είχε οξυνθεί με θειϊκό οξύ (
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2,2. Η θερμοκρασία κυμαινόταν, ώσπου να σταθεροποιηθεί στους 85ο C περίπου.

Μετά την παρασκευή των αποθεμάτων, έγινε ο χαρακτηρισμός τους που περιλαμβάνει τα εξής στάδια:

· Οπτικός χαρακτηρισμός όλων των δοκιμίων με μικροσκόπιο 

· Χαρακτηρισμός της δομής όλων των δοκιμίων με την χρήση περιθλασιμέτρου ακτίνων X (XRD)
·  Οπτικός χαρακτηρισμός και στοιχειακή ανάλυση με χρήση ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (SEM-EDAX) μόνο για το δεύτερο δοκίμιο, για το οποίο το XRD έδειξε πιο ικανοποιητικά αποτελέσματα.

6.2 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΣΥΝΕΧΟΥΣ ΡΕΥΜΑΤΟΣ 

Ακολουθείται η ίδια πειραματική διαδικασία για όλα τα δοκίμια, δηλαδή το τρίψιμο της μίας επιφάνειας του δοκιμίου, την τοποθέτηση του θερμοσυστελλόμενου πλαστικού και το πλύσιμο της επιφάνειας όπου θα γίνει η απόθεση με υπερκαθαρό νερό. Τέλος, γίνεται έλεγχος μέσω ωμομέτρου για να διαπιστωθεί η επαφή του δοκιμίου με το ηλεκτρόδιο εργασίας. 
6.2.1 ΠΡΩΤΟ ΔΕΙΓΜΑ
Στο πρώτο δείγμα επιβλήθηκε συνεχές δυναμικό 1,106 V, με αυξανόμενη θερμοκρασία από τους 55ο C μέχρι τους 85ο C για μισή ώρα. Παρόλο όμως που η διαδικασία διήρκεσε μισή ώρα, η απόθεση ουσιαστικά επιτελέστηκε μόνο για τα 15 πρώτα λεπτά και σε θερμοκρασία από 55ο C μέχρι 70ο C, όπου το συνεχές ρεύμα ήταν 2,66mA, αφού αργότερα δεν υπήρχε επαφή ανάμεσα στο δοκίμιο και το ηλεκτρόδιο εργασίας.

· Οπτική παρατήρηση με μικροσκόπιο

Στο σημείο αυτό, παρατίθενται εικόνες που προέρχονται από την εξέταση του δοκιμίου με το οπτικό μικροσκόπιο, το οποίο προσφέρει μεγέθυνση από 25 μέχρι 157,5 φορές την προς εξέταση επιφάνεια. 
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Σχήμα 6.2.1.1: Οπτική παρατήρηση του πρώτου δοκιμίου, μεγενθυμένου

                               25 φορές, όπου παρατηρούνται κάποια μαύρα στίγματα, τα οποία πιθανόν

                               να είναι το σεληνιούχο κάδμιο που έχει εναποτεθεί. Επίσης, υπάρχει μεγα-

                               λύτερη πλευρική απόθεση του σεληνιούχου καδμίου.
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Σχήμα 6.2.1.2: Οπτική παρατήρηση του ίδιου σημείου του δοκιμίου Νο1, 
                               μεγενθυμένου  75 φορές. Σε αυτό  φαίνονται κάποια άσπρα τμήματα, που 

                               πιθανότατα είναι  το  τιτάνιο  και  προέρχονται από όχι τόσο επιτυχημένη 

                               προετοιμασία-λείανση των δοκιμίων
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   Σχήμα 6.2.1.3: οπτική παρατήρηση κεντρικού σημείου του δοκιμίου Νο1,
                                μεγενθυμένου 25 φορές, στο οποίο φαίνονται τα μαύρα στίγματα, δηλαδή

                                το σεληνιούχο κάδμιο που έχει εναποτεθεί.  
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Σχήμα 6.2.1.4: Οπτική παρατήρηση κεντρικού σημείου του δοκιμίου Νο1,
                              μεγενθυμένου 157,5 φορές, στο οποίο απεικονίζονται τα μαύρα τμήματα-

                              περιοχές απόθεσης σεληνιούχου καδμίου

· ΔΙΑΓΡΑΜΜΑ XRD
Ακολουθεί το διάγραμμα XRD του δείγματος 1 (σχήμα 6.2.1.5). Ο οριζόντιος άξονας αναφέρεται σε μοίρες της γωνίας 2θ και ο κατακόρυφος σε απαριθμήσεις του οργάνου. Η σάρωση έγινε σε γωνίες από 20ο έως 100ο με βήμα 0,05ο και βήμα χρόνου 1 sec. Η επεξεργασία των διαγραμμάτων έγινε με το πρόγραμμα Crystallographica-Search Match.
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Σχήμα 6.2.1.5: Διάγραμμα XRD για το πρώτο δείγμα

Στο διάγραμμα αυτό, φαίνονται οι κορυφές του υποστρώματος τιτανίου, καθώς και οι κορυφές του αποθέματος (CdSe) αλλά σε πολύ μικρό ποσοστό. Παρατηρείται ότι οι κορυφές του τιτανίου (για παράδειγμα στις 40ο) είναι αρκετά έντονες, γεγονός που σημαίνει ότι το πάχος του αποθέματος είναι σχετικά λεπτό και οι ακτίνες διακρίνουν το υπόστρωμα. Ενδιαφέρον παρουσιάζει το γεγονός ότι το CdSe παρουσιάζει δύο μορφών κρυστάλλους, δηλαδή έχει κρυσταλλωθεί στο εξαγωνικό σύστημα (στις 27ο) και στο κυβικό σύστημα (κορυφή παρατηρείται στις 25,5ο). Τέλος, εμφανίζονται κορυφές για το κάδμιο και το σελήνιο, στις 32ο και 29,5ο αντίστοιχα. 

6.2.2 ΔΕΥΤΕΡΟ ΔΕΙΓΜΑ

Στο δεύτερο δείγμα επιβλήθηκε συνεχές δυναμικό 1,018 V, με κυμαινόμενη θερμοκρασία από τους 66ο C μέχρι τους 80ο C για 60 λεπτά. Το συνεχές ρεύμα κυμαινόταν από 0,22 mA σε 5,6 mA, με συνηθισμένη μέση τιμή τα 2,5 mA. Η πειραματική διαδικασία διακοπτόταν, όταν το ρεύμα ήταν πολύ μικρό, για να ελεγχθεί η ορθότητα της επαφής του δοκιμίου με το ηλεκτρόδιο εργασίας. (όπου παρατηρήθηκε επίσης ότι αυξανομένης της ανάδευσης, αυξανόταν και το ρεύμα). Τελικά το δοκίμιο αυτό έδωσε τα πιο ικανοποιητικά αποτελέσματα όσον αφορά την απόθεση και οι μέθοδοι επεξεργασίας του δοκιμίου παρατίθενται:

· Οπτική παρατήρηση με μικροσκόπιο
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                            Σχήμα 6.2.2.1: Οπτική παρατήρηση του δεύτερου δοκιμίου, μεγενθυμένου

                            κατά  25 φορές, στο οποίο εμφανίζονται οι σκούρες περιοχές (απόθεση του 

                            σεληνιούχου καδμίου) και οι λευκές περιοχές- υπόστρωμα τιτανίου.
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                               Σχήμα  6.2.2.2:  Οπτική  παρατήρηση  του  ίδιου σημείου του  δοκιμίου  Νο2,

                               μεγενθυμένου κατά 75 φορές, όπου είναι εμφανής η απόθεση του ημιαγώγιμου 

                               φιλμ
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              Σχήμα  6.2.2.3:  Οπτική παρατήρηση γωνιακού σημείου  του δοκιμίου Νο2,
      μεγενθυμένου 25 φορές, όπου φαίνεται μία λευκή περιοχή-μη σωστή λείανση

      του δοκιμίου
                               [image: image236.png]



              Σχήμα 6.2.2.4:   Οπτική  παρατήρηση  γωνιακού σημείου  του δοκιμίου  Νο2,
     μεγενθυμένου 75 φορές. Εδώ εμφανίζεται η ίδια λευκή περιοχή του σχήματος

     6.2.2.3
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               Σχήμα 6.2.2.5: Οπτική παρατήρηση κεντρικού  σημείου του  δοκιμίου Νο2,
       μεγενθυμένου 157,5 φορές, όπου είναι εμφανής η απόθεση του ημιαγώγιμου

       φιλμ

· ΔΙΑΓΡΑΜΜΑ XRD
Ακολουθεί το διάγραμμα XRD του δείγματος 2 (σχήμα 6.2.2.6). 
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Σχήμα 6.2.2.6: Διάγραμμα XRD για το δεύτερο δείγμα

Στο δεύτερο δείγμα παρατηρούμε ότι υπάρχουν πολλές και έντονες κορυφές του αποθέματος SeCd και στις δύο μορφές (κρυστάλλωση στο κυβικό σύστημα και στο εξαγωνικό σύστημα). Συγκεκριμένα, στις 25,5ο εμφανίζεται το σεληνιούχο κάδμιο σε εξαγωνική μορφή, ενώ στις 42ο εμφανίζεται σε κυβική μορφή.  Επίσης, το κάδμιο και το σελήνιο εμφανίζονται με πολύ μικρές κορυφές στο δείγμα, γεγονός που σημαίνει ότι η απόθεση έγινε επιτυχώς. Τέλος, υπάρχουν και κάποιες κορυφές τιτανίου (στις 40ο για παράδειγμα), οι οποίες δεν είναι μεν αρκετές, μπορεί ωστόσο να απεικονίζουν τα σημεία, για τα οποία το οπτικό μικροσκόπιο έδειξε κάποια λευκά τμήματα.

· ΦΩΤΟΓΡΑΦΙΕΣ SEM-ΑΝΑΛΥΣΗ EDAX
Από το SEM του δευτέρου δοκιμίου ελήφθησαν 4 φωτογραφίες, ενδεικτικές όλης της επιφάνειας του δοκιμίου, οι οποίες παρατίθενται παρακάτω. Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης προσφέρει φωτογραφίες/ πληροφορίες που προέρχονται από τα εκπεμπόμενα δευτερογενή και από τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια. Για το ίδιο δηλαδή στιγμιότυπο, μπορούμε να έχουμε δύο διαφορετικές φωτογραφίες. Επίσης υπάρχει η δυνατότητα λήψης φωτογραφιών που αποτελούν μίξη των δύο ειδών φωτογραφίας (mixed)και οι οποίες είναι αρκετά ευδιάκριτες. 
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       Σχήμα 6.2.2.7 Μixed φωτογραφία της επιφάνειας του δοκιμίου Νο2 με μεγέθυνση 

                           κατά 50, όπου φαίνονται δύο περιοχές (λεία και ανάγλυφη)
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Σχήμα 6.2.2.8: Μixed φωτογραφία του λείου τμήματος της φωτογραφίας 6.2.2.7 

                         με μεγέθυνση 1000
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Σχήμα 6.2.2.9: Μixed φωτογραφία του ανάγλυφου τμήματος της φωτογραφίας 6.2.2.7 

                    με μεγέθυνση 1000, όπου το ενδιαφέρον επικεντρώνεται σε περιοχή μεγέθους κόκκου

[image: image242.png]



Σχήμα 6.2.2.10: Φωτογραφία που έχει ληφθεί  με οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια και  απεικονίζει

τις διαφορετικές φάσεις- συστάσεις  την επιφάνεια  του δοκιμίου Νο2. Η γκρι περιοχή είναι το μαύ-       

ρο τμήμα του σχήματος  6.2.2.9, ενώ η  μαύρη  περιοχή είναι το λευκό τμήμα μεγέθους κόκκου της 

ίδιας φωτογραφίας.

Στο σχήμα  6.2.2.7, φαίνεται μια γενική κάτοψη του δείγματος, όπου παρατηρούνται δύο τμήματα- περιοχές. Το μεγαλύτερο τμήμα είναι μια λεία περιοχή- υπόβαθρο, πάνω στο οποίο αναπτύσσεται μια ανάγλυφη περιοχή (άσπρες κουκίδες). Για τα δύο αυτά τμήματα ελήφθησαν οι μεικτές φωτογραφίες 6.2.2.8, 6.2.2.9 και 6.2.2.10. Η φωτογραφία του σχήματος 6.2.2.8 έχει ληφθεί με μεγαλύτερη μεγέθυνση και σε αυτήν διακρίνουμε το λείο τμήμα της φωτογραφίας 6.2.2.7. Στο σχήμα 6.2.2.9 απεικονίζεται με μεγέθυνση η ανάγλυφη περιοχή της φωτογραφίας 6.2.2.7. Η φωτογραφία του σχήματος 6.2.2.10 έχει ληφθεί με οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια και δείχνει την σύσταση της επιφάνειας, δηλαδή τις διαφορετικές φάσεις. Η γκρι- περιοχή είναι η λεία περιοχή του σχήματος 6.2.2.9, ενώ το μαύρο τμήμα είναι η περιοχή σχήματος κόκκου της ίδιας  φωτογραφίας. Για να διαπιστώσουμε την σύσταση των περιοχών που απεικονίζονται στο απόθεμά μας, χρησιμοποιούμε την ανάλυση EDAX. Οι αναλύσεις EDAX για την γκρι περιοχή-υπόβαθρο (λεία περιοχή) και για τα σκούρα τμήματα της φωτογραφίας (ανάγλυφη περιοχή) που απεικονίζεται στο σχήμα 6.2.2.10 είναι αντίστοιχα:
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          Σχήμα 7.2.2.11: Ανάλυση EDAX στην γκρι περιοχή του  σχήματος 6.2.2.10. Εδώ φαίνεται η αναλογία

          ανάμεσα στο σελήνιο και στο κάδμιο, που μας ενημερώνει ότι η επίστρωση είναι αρκετά καλή
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           Σχήμα 7.2.2.12: Ανάλυση EDAX στο μαύρο τμήμα του σχήματος 6.2.2.10, όπου το σελήνιο εμφανί-

           ζεται σε πολύ μικρό ποσοστό, ενώ το θείο σε μεγάλο. Άρα, το επίστρωμα δεν έχει ικανοποιητικό πά-

           χος, ενώ παράλληλα υπάρχει αρκετό θειϊκό κάδμιο.

Τέλος, τα στοιχεία που δείχνουν την στοιχειομετρική αναλογία όλων των στοιχείων που έλαβαν μέρος στις αντιδράσεις και στην απόθεση, βρίσκονται στον πίνακα 6.2.2.1. Αυτή η ημιποσοτική ανάλυση, αποδεικνύει ότι υπάρχει αναλογία ανάμεσα στο κάδμιο και το σελήνιο στο υπόβαθρο- γκρι περιοχή της φωτογραφίας του σχήματος 6.2.2.10 και ότι το τιτάνιο εμφανίζεται με σχετικά μικρό ποσοστό. Συνεπώς, το απόθεμα- επίστρωμά μας στο σημείο αυτό έχει ικανοποιητικό πάχος, ενώ τα στοιχεία οξυγόνο και θείο (O, S) έχουν προέλθει από το θειϊκό κάδμιο και το θειϊκό οξύ. Επίσης, το  μαύρο τμήμα της φωτογραφίας του σχήματος 6.2.2.10 έχει αρκετό σελήνιο (καλή αναλογία σεληνίου και καδμίου), γεγονός που αποδεικνύει ότι η περιοχή αυτή δεν έχει ποιοτική απόθεση σεληνιούχου καδμίου. Τέλος, τα υψηλά επίπεδα του θείου, ενημερώνουν για την ύπαρξη θειϊκού ή θειούχου καδμίου. 

	 
	ΥΠΟΒΑΘΡΟ

(ΓΚΡΙ ΤΜΗΜΑ)
	ΚΟΚΚΟΣ

(ΜΑΥΡΟ ΤΜΗΜΑ)

	ΣΤΟΙΧΕΙΟ
	Wt%
	Wt%

	O
	12.6
	38.16

	S
	1.76
	13.51

	Cd
	45.72
	45.81

	Ti
	7.68
	0.06

	Se
	32.24
	2.49


                                         Πινακας 7.1: Ποσοτική ανάλυση στοιχείων των δύο

                                          τμημάτων του σχήματος 6.2.2.7

6.2.3 ΤΡΙΤΟ ΔΕΙΓΜΑ

Στο τρίτο δείγμα επιβλήθηκε συνεχές δυναμικό 1,032 V, με κυμαινόμενη θερμοκρασία από τους 55ο C μέχρι τους 81ο C για 50 λεπτά. Το συνεχές ρεύμα κυμαινόταν από 1,56 mA σε 5,86 mA (μέγιστη τιμή), με συνηθισμένη μέση τιμή τα 3,03 mA. Η πειραματική διαδικασία διακοπτόταν, όταν το ρεύμα ήταν πολύ μικρό, για να ελεγχθεί η ορθότητα της επαφής. 

· Οπτική παρατήρηση με μικροσκόπιο

Στο σημείο αυτό, παρατίθενται εικόνες που προέρχονται από την εξέταση του τρίτου δοκιμίου με το οπτικό μικροσκόπιο: 
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    Σχήμα 6.2.3.1:   Οπτική παρατήρηση κεντρικού σημείου του τρίτου 

                                     δοκιμίου, μεγενθυμένου 25 φορές, όπου φαίνονται άσπρες–περιοχές

                                     που προφανώς ανήκουν στο υπόστρωμα- τιτάνιο.
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     Σχήμα  6.2.3.2:  Οπτική  παρατήρηση του ίδιου σημείου του δοκιμίου  Νο3, 

                               μεγενθυμένου 75 φορές, όπου οι άσπρες περιοχές- υπόστρωμα είναι έκδηλες
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                                 Σχήμα 6.2.3.3: Οπτική παρατήρηση γωνιακού σημείου του δοκιμίου Νο3, 

                                 μεγενθυμένου 25 φορές, στο οποίο φαίνεται σημάδι από την λείανση. Στο 

                                 σημείο αυτό δεν έχει γίνει σωστή προετοιμασία
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    Σχήμα 6.2.3.4:  οπτική  παρατήρηση  δοκιμίου,  μεγενθυμένου κατά

                                     157,5 φορές, όπου φαίνονται μαύρα στίγματα- απόθεση σεληνιούχου

                                     καδμίου

· ΔΙΑΓΡΑΜΜΑ XRD
Ακολουθεί το διάγραμμα XRD του τρίτου δοκιμίου (σχήμα 6.2.3.5). 
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Σχήμα 6.2.3.5: Διάγραμμα XRD για το τρίτο δείγμα

Από το διάγραμμα XRD, παρατηρείται ότι και το δοκίμιο αυτό έχει αρκετά καλή ποιότητα αποθέματος. Αυτό διαπιστώνεται διότι έχει έντονες κορυφές για το σεληνιούχο κάδμιο (για παράδειγμα, στις 25,5ο σε κυβική μορφή και στις 46ο σε εξαγωνική μορφή). Επίσης, παρουσιάζει πολύ μικρές κυματομορφές τιτανίου (στις 71ο) και σεληνίου (για παράδειγμα στις 32ο). Άρα λοιπόν, και στο δοκίμιο αυτό, η απόθεση έχει πετύχει.

7.2.4 ΤΕΤΑΡΤΟ ΔΕΙΓΜΑ

Στο τέταρτο δείγμα επιβλήθηκε συνεχές δυναμικό 0,981 V, ώστε να μειώσουμε κάποια ποσοστά καδμίου, που εμφανίστηκαν στο διάγραμμα XRD του τρίτου δοκιμίου. Για την παρασκευή του τέταρτου δοκιμίου, αυξήσαμε την θερμοκρασία στους 80ο C και μετά τοποθετήσαμε το δοκίμιο μας στην ηλεκτρολυτική κυψελίδα. Η απόθεση διήρκεσε  50 λεπτά, με την θερμοκρασία σταθερά στους 80ο C. Το συνεχές ρεύμα κυμαινόταν από 0.01 mA σε 5,65 mA (μέγιστη τιμή που εμφανίστηκε μόνο στην αρχή) και με συνηθισμένη μέση τιμή τα 0,02 mA. Επίσης, η πειραματική διαδικασία διακοπτόταν, όταν το ρεύμα ήταν πολύ μικρό, για να ελεγχθεί η ορθότητα της επαφής. 

· Οπτική παρατήρηση με μικροσκόπιο

Στο σημείο αυτό, παρατίθενται εικόνες που προέρχονται από την εξέταση του τέταρτου δοκιμίου με το οπτικό μικροσκόπιο: 
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     Σχήμα 6.2.4.1: Οπτική  παρατήρηση  κεντρικού σημείου του τέταρτου

                                   δοκιμίου μεγενθυμένου 25 φορές, όπου το ανοιχτό χρώμα της απόθεσης

                                   προϊδεάζει σε μη ικανοποιητικό πάχος.
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Σχήμα 7.2.4.2: Οπτική παρατήρηση κεντρικού σημείου του δοκιμίου Νο4,

                              μεγενθυμένου 75 φορές, όπου δεν εμφανίζονται καθόλου μαύρα τμήματα
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    Σχήμα 6.2.4.3: Οπτική  παρατήρηση  κεντρικού  σημείου  του δοκιμίου Νο4,

                             μεγενθυμένου 157,5 φορές. Η επίστρωση δεν είναι ικανοποιητική γιατί υπάρχει

                             πλήρης ομοιομορφία
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     Σχήμα 6.2.4.4:  Οπτική  παρατήρηση γωνιακού  σημείου του  δοκιμίου Νο4,

                              μεγενθυμένου 25 φορές. Στο σημείο αυτό φαίνεται  ξεκάθαρα η μη  ικανοποι-

                              ητική απόθεση λόγω του ανοιχτόχρωμου της περιοχής. Ουσιαστικά, στο δοκί- 

                              μιο αυτό δεν υπάρχει καθόλου επίστρωμα
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Σχήμα 6.2.4.5: Οπτική παρατήρηση γωνιακού σημείου του δοκιμίου Νο4,

                              μεγενθυμένου 75 φορές. Το δοκίμιο δεν έχει ικανοποιητικό πάχος

· ΔΙΑΓΡΑΜΜΑ XRD
Ακολουθεί το διάγραμμα XRD του τέταρτου δοκιμίου (σχήμα 6.2.4.6). 
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Σχήμα 6.2.4.6: Διάγραμμα XRD για το τέταρτο δείγμα

Στο διάγραμμα αυτό, παρατηρείται ότι υπάρχουν πολύ λίγες κορυφές σεληνιούχου καδμίου, σχεδόν ανύπαρκτες. Αντίθετα υπερέχουν οι κυματομορφές του τιτανίου και υπάρχουν και άτονες κορυφές σεληνίου και καδμίου. Συνεπώς το τέταρτο δοκίμιο είναι σχεδόν σκέτο Τi, δηλαδή άμορφο στοιχείο του υποστρώματος. Το ότι δεν υπάρχουν επίσης υψηλά ποσοστά των στοιχείων σεληνίου και καδμίου, μας οδήγησε στο συμπέρασμα ότι θα πρέπει να παρασκευαστεί εκ νέου το λουτρό, αφού προφανώς τα στοιχεία του είχαν εξαντληθεί. 

7.2.5 ΠΕΜΠΤΟ ΔΕΙΓΜΑ

Στο πέμπτο δείγμα ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία με τα προηγούμενα δοκίμια, με την διαφορά ότι παρασκευάστηκε το λουτρό εκ νέου. Επίσης, επιβλήθηκε συνεχές δυναμικό 0,9 V, με κυμαινόμενη θερμοκρασία από τους 65ο C μέχρι τους 81ο C για 60 λεπτά. Το συνεχές ρεύμα κυμαινόταν από 0,01 mA σε 10 mA, με συνηθισμένη μέση τιμή τα 0,5 mA. Η πειραματική διαδικασία διακοπτόταν, όταν το ρεύμα ήταν πολύ μικρό, για να ελεγχθεί η ορθότητα της επαφής του δοκιμίου με το ηλεκτρόδιο εργασίας.

· Οπτική παρατήρηση με μικροσκόπιο

Στο σημείο αυτό, παρατίθενται εικόνες που προέρχονται από την εξέταση του πέμπτου δοκιμίου με το οπτικό μικροσκόπιο: 
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          Σχήμα  6.2.5.1: Οπτική  παρατήρηση κεντρικού σημείου του πέμπτου

                                      δοκιμίου μεγενθυμένου 25 φορές, όπου φαίνεται μία μικρή πιο σκούρα

                                      περιοχή που πιθανότατα αποδεικνύει την απόθεση του ημιαγωγού
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        Σχήμα 6.2.5.2: Οπτική παρατήρηση κεντρικού σημείου του δοκιμίου Νο5,

                                  μεγενθυμένου 75 φορές, όπου φαίνεται μια ελαφρώς πιο σκούρα περιοχή-

                                  απόθεση του σεληνιούχου καδμίου.
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           Σχήμα 6.2.5.3: Οπτική παρατήρηση γωνιακού σημείου του δοκιμίου Νο5,

                                   μεγενθυμένου 25 φορές, όπου τα πλευρικά λευκά τμήματα είναι λόγω όχι  

                                   ικανοποιητικής προετοιμασίας. 
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          Σχήμα  6.2.5.4:  Οπτική παρατήρηση γωνιακού  σημείου του δοκιμίου  Νο5,

                                  μεγενθυμένου 75 φορές, όπου φαίνονται τα πλευρικά τμήματα του σχήματος

                                  6.2.5.3

· ΔΙΑΓΡΑΜΜΑ XRD
Ακολουθεί το διάγραμμα XRD του πέμπτου δοκιμίου (σχήμα 6.2.5.6). 
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Σχήμα 6.2.4.6: διάγραμμα XRD για το πέμπτο δείγμα

Στο δοκίμιο αυτό, ενώ υπάρχουν έντονες κορυφές τιτανίου, καθώς και σεληνίου και εκ πρώτης όψεως φαίνεται ότι το απόθεμα δεν είναι ιδιαίτερα καλό, ωστόσο υπάρχουν και έντονες κορυφές σεληνιούχου καδμίου και των δύο μορφών (εξαγωνικό και κυβικό). 

6.3 ΣΥΝΟΠΤΙΚΗ ΠΑΡΟΥΣΙΑΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ
	ΔΕΙΓΜΑ
	ΘΕΡΜΟΚΡ.
	ΔΥΝΑΜΙΚΟ
      (Volt)
	ΡΕΥΜΑ(Μ.Ο.)
(mA)
	ΧΡΟΝΟΣ
  (MIN)
	ΑΞΙΟΛΟΓΗΣΗ
ΑΠΟΘΕΜΑΤΟΣ

	1
	55ο C-70ο C
	1,106
	2,66
	15
	• Μικρό πάχος
• Δύο κρυσταλλώσεις: εξαγωνική και κυβική

	2
	66οC -80οC
	1,018
	2,5
	60
	• Καλό επίστωμα
• Κυβική και εξαγωνική κρυστάλλωση

	3
	55οC -81οC
	1,032
	3,03
	50
	• Καλό επίστρωμα
• Κυβική και εξαγωνική κρυστάλλωση

	4
	80οC
	0,981
	0,02
	50
	• Καθόλου επίστρωμα

	5
	65οC -81οC
	0,9
	0,5
	60
	• Καλό επίστρωμα
• Αρκετό Se και CdSe (εξαγωνική και κυβική κρυστάλλωση)


6.4 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΓΙΑ ΤΗΝ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ

Από την ανάλυση με τις τρεις μεθόδους επεξεργασίας των δοκιμίων, διαπιστώθηκε ότι τα δοκίμια, για τα οποία παρατηρήθηκε ποιοτική απόθεση ήταν το δεύτερο, τρίτο και πέμπτο δοκίμιο. Αναζητώντας τους λόγους  που οδηγούν στην ικανοποιητική ηλεκτροαπόθεση θα μπορούσαμε να συνοψίσουμε στις εξής παρατηρήσεις:

· Πολύ καλή προετοιμασία των επιφανειών στις οποίες θα γίνει η ηλεκτροαπόθεση

· Η σταδιακή αύξηση της θερμοκρασίας (διακύμανση) επέφερε καλύ-τερα αποτελέσματα, κάτι το οποίο όμως δεν είναι αποδεικτέο αλλά ίσως συγκυριακό

· Στην αρχή θα πρέπει να ελέγχεται σχολαστικά η επαφή του δοκιμίου με τα καλώδια του ποτενσιοστάτη (μέσω ωμομέτρου), διαφορετικά το αμπερόμετρο δείχνει πολύ χαμηλές τιμές, όπως είναι αναμενόμενο και η απόθεση δεν είναι εφικτή.

· Κατά την διάρκεια του πειράματος, θα πρέπει να ελέγχεται και πάλι η επαφή και να σφίγγεται το δοκίμιο μέσω λαβίδας, λόγω φαινομένων διαστολής

· Να παρασκευάζεται το διάλυμα (λουτρό) εκ νέου αρκετά συχνά και κυρίως όταν ο χρόνος ανάμεσα στις ηλεκτροαποθέσεις είναι αρκετά μεγάλος, διότι υπάρχει επικάθηση των στοιχείων του λουτρού  καθώς και εξασθένησή της δράσης τους

· Να ελέγχεται η στεγανότητα του ηλεκτροδίου

· Η καλύτερη προσαρμογή του δοκιμίου στο ηλεκτρόδιο εργασίας μπορεί να επιτευχθεί μέσω λαστίχου

· Καθαρισμός με αλκοόλη του ηλεκτροδίου εργασίας για να μην οξειδώνεται
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Α
ΜΕΘΟΔΟΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΑΠΟΘΕΜΑΤΩΝ
Α.1 ΓΕΝΙΚΑ
Μετά την παρασκευή των αποθεμάτων, για τον χαρακτηρισμό και τη μελέτη της δομής τους, δηλαδή για να κριθεί η ποιότητα του αποθέματος και η ορθότητα της πειραματικής διαδικασίας, ακολουθείται η εξής διαδικασία:

· Οπτική παρατήρηση μέσω οπτικού μικροσκοπίου

· Χαρακτηρισμός της δομής με την χρήση περιθλασιμέτρου ακτίνων X (XRD)

· Οπτικός χαρακτηρισμός και στοιχειακή ανάλυση με χρήση ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (SEM-EDAX)
Α.2 ΟΠΤΙΚΟ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΟ[7]
Για τη λεπτομερέστερη παρατήρηση των δοκιμίων χρησιμοποιείται η διάταξη του οπτικού μικροσκοπίου (σχήμα Α.2.1). Το οπτικό μικροσκόπιο του εργαστηρίου είναι στερεοσκοπικό, τύπου Olympus SZ60. Επιτυγχάνει μεγέθυνση x25 – x160, ανάλογα με τη θέση του αντικειμενικού φακού ως προς το δείγμα. Η παρατήρηση του δείγματος γίνεται είτε μέσω ενός ζεύγους προσοφθάλμιων φακών είτε με μία ψηφιακή κάμερα τύπου Sony SSC-DC58AP. Το σήμα της κάμερας οδηγείται σε ηλεκτρονικό υπολογιστή για την αποθήκευση και περαιτέρω επεξεργασία της εικόνας.
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Σχήμα Α.2.1: Το οπτικό μικροσκόπιο. Διακρίνεται η
                                               κάμερα στο πάνω μέρος της εικόνας.

Επειδή το μικροσκόπιο είναι στερεοσκοπικό, το δείγμα δεν είναι απαραίτητο να έχει απολύτως επίπεδη επιφάνεια. Στην πράξη πάντως, ακόμη και για σχετικά μικρή απόκλιση από το επίπεδο, είναι δύσκολη η σωστή εστίαση της εικόνας. Για το λόγο αυτό κάποιες φωτογραφίες είναι θολές. Στο σχήμα Α.2.2 παρουσιάζεται μία φωτογραφία της επιφάνειας δείγματος χαλκού από οπτικό μικροσκόπιο με μεγέθυνση 25 φορές της πραγματικής επιφάνειας. 
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Σχήμα Α.2.2: Φωτογραφία  της επιφάνειας  δείγματος  χαλκού
από οπτικό μικροσκόπιο (μεγέθυνση x25). Στην συγκεκριμένη 

φωτογραφία, εικονίζεται μερικώς προσβεβλημένο δείγμα. 
Α.3 ΠΕΡΙΘΛΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ (XRD)

Οι ακτίνες X ανακαλύφθηκαν το 1985 από τον Γερμανό φυσικό W.Roentgen, ενώ η κυματική τους φύση αποδείχθηκε με τα πειράματα περίθλασης του Max von Laue το 1913. Η περίθλαση ακτίνων- Χ είναι συνήθης μέθοδος για τον καθορισμό κυβικών κρυσταλλικών δομών και των πλεγματικών παραμέτρων τους. Χρησιμοποιείται δηλαδή για την διαφοροποίηση των κρυσταλλικών υλικών από τα μη κρυσταλλικά ή τα άμορφα υλικά. Η ανάπτυξη της τεχνικής της περίθλασης των ακτινών με στόχο την μελέτη της κρυσταλλικής δομής, αναπτύχθηκε από τους W. και L Bragg. 

Α.3.1 Ο ΝΟΜΟΣ BRAGG[2]
Η περίθλαση ακτίνων Χ είναι η σκέδαση της ακτινοβολίας από άτομα ενός κρυστάλλου. Για ένα μεγάλο πλήθος περιοδικά διατεταγμένων ατόμων τα σκεδαζόμενα κύματα, μπορούν να συμβάλλουν. Εάν τα σκεδαζόμενα κύματα βρίσκονται σε φάση, υπάρχει ενισχυτική συμβολή και προκύπτουν περιθλώμενες δέσμες σε συγκεκριμένες κατευθύνσεις. Αυτές οι κατευθύνσεις εξαρτώνται από το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας και από τη συμμετρία του κρυσταλλικού δείγματος. 

Οι συνθήκες για την περίθλαση είναι ο νόμος Bragg, από τους βρετανούς φυσικούς που απλοποίησαν μια προηγούμενη ανάλυση του γερμανού φυσικού Von Laue. Οι Bragg λοιπόν πρότειναν ένα απλοποιημένο μοντέλο που ελάμβανε υπόψη όλα τα επίπεδα των ατόμων και πρόσθετε τις συνεισφορές τους. Στο σχήμα Α.3.1.1, απεικονίζεται η αρχή της ανάλυσης των Bragg, όπου ένα μέρος του κρυστάλλου φαίνεται να αποτελείται από μια ομάδα παράλληλων επιπέδων (όπου τα άτομα είναι τακτοποιημένα) A, B, C, D κλπ, κάθετα στο επίπεδο του σχεδίου και σε ίση απόσταση d (απόσταση επιπέδων) μεταξύ τους. Στην επιφάνεια του κρυστάλλου, προσπίπτει μια επίπεδη μονοχρωματική ακτίνα Χ, υπό γωνία θ (η γωνία θ μετράται ανάμεσα στην επιφάνεια και στην κατεύθυνση της ακτίνας Χ) και με μήκος κύματος λ. Τότε τα άτομα δημιουργούν περιθλασμένα κύματα που θα εκπέμπουν προς όλες τις διευθύνσεις. Η συνθήκη για την ενισχυμένη (θετική) συμβολή των σκεδασμένων κυμάτων είναι όταν οι αποστάσεις στις οποίες προωθούνται είναι πολλαπλάσια του μήκους κύματος της ακτίνας Χ και αυτό συμβαίνει όταν η περιθλασμένη ακτίνα είναι επίσης υπό γωνία θ με την επιφάνεια. Ως παράδειγμα, οι προσπίπτουσες ακτίνες 1 και 1α προσκρούουν στα άτομα Ρ και Κ αντίστοιχα στο επίπεδο Α (επιφάνεια) και σκεδάζονται προς όλες τις διευθύνσεις. Τα σκεδασμένα κύματα θα είναι στην ίδια φάση μόνο όταν επίσης δημιουργούν μια γωνία θ με την επιφάνεια στις διευθύνσεις 1’ και 1’α, γιατί η απόσταση που διανύουν τα δύο κύματα είναι ακριβώς η ίδια, QK για την ακτίνα 1-1’, ίση με την  PR για την 1α -1’α.. αυτό ισχύει για όλες τις σκεδασμένες ακτίνες από τα άτομα στο επίπεδο Α και επίσης για κάθε ένα από τα επίπεδα που ελέγχονται χωριστά.
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    Σχήμα Α.3.1.1: Γεωμετρία της περίθλασης των ακτίνων Χ από στρώματα

                                 των κρυσταλλικών επιπέδων A, B, C.
Ο νόμος Bragg αναφέρεται στην ενισχυμένη συμβολή των σκεδασμένων κυμάτων από δύο γειτονικά παράλληλα επίπεδα. Οι ακτίνες 1 και 2 στο σχήμα σκεδάζονται από τα  άτομα K και L και η διαφορά διαδρομής για τις ακτίνες 1Κ1’ και 2L2’ είναι:
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                                   (Α.3.1.1)

Η συνθήκη για ενισχυμένη συμβολή του 1’ και 2’ είναι η διαφορά της διαδρομής να είναι ίσα πολλαπλάσια του μήκους κύματος, δηλαδή:
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                                                                         (Α.3.1.2)

Η τελευταία σχέση συνιστά τον νόμο του Bragg, όπου λ το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, d η απόσταση μεταξύ των παράλληλων επιπέδων, θ η γωνία πρόσπτωσης και n η τάξη της περίθλασης. Συνηθίζεται να παίρνουμε ως τάξη περίθλασης, την πρώτη τάξη n=1, έτσι: 
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Α.3.2 ΠΕΡΙΘΛΑΣΙΜΕΤΡΟ[6] 
Για τον προσδιορισμό της γωνίας θ χρησιμοποιείται το περιθλασίμετρο ακτίνων, Siemens D5000. Τα τρία βασικά τμήματα ενός περιθλασιμέτρου είναι:

· Η πηγή των ακτίνων Χ

· Ο δειγματοφορέας πάνω στον οποίο τοποθετείται το δείγμα

· Ο ανιχνευτής της περιθλώμενης δέσμης

Και τα τρία αυτά τμήματα βρίσκονται στην περιφέρεια του κύκλου, ο οποίος ονομάζεται κύκλος εστίασης. Η δέσμη των ακτίνων Χ έπειτα από την έξοδό της από την γεννήτρια παραγωγής ακτίνων Χ περνάει από μια σειρά οπτικών διαφραγμάτων, slits. Η διάταξη των διαφραγμάτων σε ένα περιθλασίμετρο ακτίνων Χ απεικονίζεται στο σχήμα Α.3.2.1. 
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Σχήμα Α.3.2.1: Σχηματική παράσταση περιθλασιμέτρου
Αρχικά, η δέσμη περνάει από τα soller slits, τα οποία είναι μια σειρά μεταλλικών διαφραγμάτων που την ευθυγραμμίζουν. Τα διαφράγματα αυτά κατασκευά-ζονται από μέταλλα με μεγάλο ατομικό αριθμό, όπως το ταντάλιο, λόγω της μεγάλης τους απορροφητικής ικανότητας. Ακολούθως υπάρχει το divergence slit που καθορίζει την απόκλιση- εύρος της προσπίπτουσας δέσμης. Αφού η δέσμη υποστεί περίθλαση από το δείγμα, περνάει από μία άλλη σειρά διαφραγμάτων. Το anti-scatter slit μειώνει την ακτινοβολία του υποβάθρου έτσι ώστε ο ανιχνευτής να δεχθεί ακτίνες Χ μόνο από την περιοχή του δείγματος. Έπειτα η δέσμη συγκλίνει περνώντας από το receiving slit, το οποίο καθορίζει το εύρος της δέσμης που εισέρχεται στον ανιχνευτή. Μια ακόμα σειρά από soller slit είναι τοποθετημένη μετά το receiving slit και πριν από τον μονοχρωμάτορα. Ο μονοχρωμάτορας, ο οποίος είναι κατασκευασμένος από κρύσταλλο γραφίτη, χρησιμεύει για την επίτευξη της μονοχρωματικής ακτινοβολίας (σχήμα Α.3.2.2) και τοποθετείται μετά το δείγμα γιατί εξαφανίζει την ακτινοβολία υποβάθρου που προέρχεται από αυτό.
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Σχήμα Α.3.2.2: Μονοχρωμάτορας και οπτικά διαφράγματα slits
Στην συγκεκριμένη περίπτωση χρησιμοποιείται πηγή ακτίνων Χ μονοχρω-ματικής δέσμης και μήκους κύματος λ=1.5406 
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 (πηγή χαλκού). Η γωνία που σχηματίζεται μεταξύ του επιπέδου του δείγματος και της πηγής των ακτίνων Χ είναι θ- γωνία πρόσπτω-σης, δηλαδή η γωνία Bragg ενώ η γωνία μεταξύ της προβολής της πηγής και του ανιχνευτή είναι 2θ. Για αυτόν τον λόγο η περίθλαση των ακτίνων Χ που παράγεται με αυτήν την γεωμετρία είναι γνωστή ως θ-2θ γεωμετρία.

Η θέση της πηγής, σε αυτή τη γεωμετρία, παραμένει σταθερή ενώ μεταβάλλεται η κλίση του δειγματοχώρου και του ανιχνευτή. Η ακτίνα του κύκλου εστίασης δεν είναι σταθερή αλλά αυξάνεται όταν η γωνία 2θ μειώνεται, όπως φαίνεται και στο σχήμα Α.3.2.3. Το εύρος των γωνιών 2θ που χρησιμοποιείται καθορίζεται από την κρυσταλλική δομή των υλικών και τη χρονική διάρκεια του πειράματος. Στην παρούσα εργασία το εύρος που χρησιμοποιήθηκε είναι θ=60ο-100ο. Στο περιθλασίμετρο η επάνω επιφάνεια του δειγματοφορέα βρίσκεται στο κέντρο ενός κύκλου, του γωνιομετρικού κύκλου, που διέρχεται από το σημείο εκπομπής των ακτίνων Χ και από το σημείο που ανιχνεύονται οι περιθλασσόμενες ακτίνες Χ. Ο γωνιομετρικός κύκλος έχει δηλαδή σταθερή ακτίνα. Σημαντι-κό είναι και το γωνιόμετρο, το οποίο περιλαμβάνει τον δειγματοφορέα και φέρει βραχίονες στους οποίους στηρίζονται η πηγή και ο ανιχνευτής. Υπάρχει επίσης σύστημα που ψύχει το περιθλασίμετρο και συγκεκριμένα το χαλκό καθώς αναπτύσσονται υψηλές θερμοκρασίες, λόγω της διαδικασίας παραγωγής των ακτίνων Χ.
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Σχήμα Α.3.2.3: Σχηματική απεικόνιση του τρόπου λειτουργίας

           του περιθλασιμέτρου

6.4 ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΗ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΑ ΣΑΡΩΣΗΣ (SEM)[6]
Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (Scanning Electron Microscope- SEM), χρησιμεύει για την παρατήρηση επιφανειών και σε συνδυασμό με τα κατάλληλα συστήματα μικροανάλυσης για τη στοιχειακή ανάλυση συγκεκριμένων περιοχών της υπό παρατήρηση εικόνας.

Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης είναι ένα όργανο που λειτουργεί όπως περίπου και ένα οπτικό μικροσκόπιο μόνο που χρησιμοποιεί δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας αντί για φως, για να εξετάσει αντικείμενα σε λεπτομερή κλίμακα. Τα ηλεκτρόνια λόγω της κυματικής τους φύσης μπορούν να εστιαστούν όπως και τα φωτεινά κύματα αλλά σε πολύ μικρότερη επιφάνεια (π.χ. κόκκος υλικού). Η δέσμη ηλεκτρονίων σαρώνει την επιφάνεια του δείγματος με το οποίο αλληλεπιδρά. Από την αλληλεπίδραση αυτή προκύπτουν πληροφορίες σε σχέση με τα άτομα των στοιχείων που απαρτίζουν το εξεταζόμενο υλικό. Από τα άτομα των στοιχείων εκπέμπονται κυρίως δευτερογενή και οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια καθώς και ακτίνες Χ. Η ένταση των εκπεμπομένων ηλεκτρονίων επηρεάζεται από τα χαρακτηριστικά της επιφάνειας. Έτσι το SEM δίνει πληροφορίες που αφορούν κυρίως στην μορφολογία και στη σύσταση της επιφάνειας. Εφαρμόζοντας ένα σύστημα ανίχνευσης της διασποράς των ενεργειών των ακτίνων Χ που δημιουργούνται στην επιφάνεια από την προσπίπτουσα δέσμη, μπορεί να γίνει ημιποσοτική στοιχειακή ανάλυση του υλικού.

Επομένως το SEM χρησιμοποιείται για την εξέταση μικροδομής στερεών δειγμάτων και για να δίνει εικόνες υψηλού βαθμού διείσδυσης. 

6.4.1 ΑΛΛΗΛΕΠΙΔΡΑΣΕΙΣ ΔΕΣΜΗΣ-ΔΕΙΓΜΑΤΟΣ[6]
Η βασική αρχή λειτουργίας περιλαμβάνει την ακτινοβολία του δείγματος με μια καλά εστιασμένη δέσμη ηλεκτρονίων. Η διείσδυση της δέσμης στο δείγμα καθορίζεται από:

· Τον αριθμό των ηλεκτρονίων που έχουμε στην δέσμη

· Τη διάμετρο της δέσμης

· Την ενέργεια των ηλεκτρονίων

· Το είδος του δείγματος

Οι αλληλεπιδράσεις που συμβαίνουν ανάμεσα στο δείγμα και τα ηλεκτρόνια της δέσμης παρουσιάζονται στο σχήμα Α.4.1.1.
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Σχήμα Α.4.1.1: Αλληλεπίδραση δείγματος- δέσμης 

Στο SEM υπάρχουν ανιχνευτές για τα δευτερογενή, τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια και τις ακτίνες Χ. Τα μεν δευτερογενή ηλεκτρόνια παράγονται από τις ανελαστικές συγκρούσεις των ηλεκτρονίων της δέσμης με το δοκίμιο, τα οποία είτε είναι ηλεκτρόνια της στοιβάδας αγωγιμότητας (μέταλλα), είτε της στοιβάδας σθένους (ημιαγωγοί-μονωτές), τα δε οπισθοσκεδαζόμενα είναι ηλεκτρόνια που διαχέονται είτε ελαστικά, είτε ανελαστικά κατά την πρόσκρουσή τους στην υπό εξέταση επιφάνεια. Οι ακτίνες Χ χρησιμοποιούνται για τη στοιχειακή μικροανάλυση (EDAX) είτε γενικά, είτε σε συγκεκριμένη περιοχή του δοκιμίου (spot analysis). 
Αυτά συλλέγονται από δύο αντίστοιχους ανιχνευτές ηλεκτρονίων και μετατρέπονται σε τάση, η οποία ενισχύεται μέσω κατάλληλου ενισχυτή. Η ενισχυμένη τάση εφαρμόζεται στο πλέγμα του καθοδικού σωλήνα με αποτέλεσμα να αυξομειώνεται η ένταση του ρεύματος που τον διαρρέει και ως εκ τούτου και η ένταση της φωτεινής κηλίδας στην οθόνη. Η σχηματιζόμενη εικόνα αποτελείται από χιλιάδες τέτοιες κηλίδες διαφορετικής έντασης, που διαδέχονται  η μία την άλλη με πολύ ταχύ ρυθμό. Διάφοροι συνδυασμοί ανιχνευτών οδηγούν σε σύνθετες εικόνες, όπου τονίζεται ιδιαίτερα ή το ανάγλυφο ή η διαφορά στη χημική σύνθεση μεταξύ διαφόρων συστατικών. 

Α.4.2 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ
Το όργανο που χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα εργασία είναι το μοντέλο Quanta 2000 της εταιρείας FEI συνδυασμένο με φασματόμερο ακτίνων Χ ενεργειακής διασποράς- EDAX. Το Quanta επιτυγχάνει μεγεθύνσεις μεγαλύτερες του 100000 x, με διακριτική ικανότητα τα 6nm.

Α.4.2.1 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΟΥ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΟΥ ΣΑΡΩΣΗΣ
Τα κύρια μέρη ενός ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης είναι (σχήμα Α.4.2.1.1):

· Η στήλη (ή κολόνα) του μικροσκοπίου (electron column)

· O θάλαμος του δοκιμίου (specimen chamber)
· Το σύστημα δημιουργίας κενού (vacuum pumping system)
· Το ηλεκτρονικό σύστημα ελέγχου (electronic control)
· Το σύστημα εικόνας (imaging system)
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Σχημα Α.4.2.1.1: Χαρακτηριστικά μέρη ενός τυπικού ηλεκτρονικού

                                     μικροσκοπίου σάρωσης.

Τα ηλεκτρόνια παράγονται από ένα νήμα (filament) διαμέτρου 0,25 mm, κατασκευασμένο από βολφράμιο. Μια μικρή τάση εφαρμόζεται στα δύο άκρα του, ώστε να διαρρέεται από ένα μικρό ρεύμα και να θερμαίνεται με φαινόμενο Joule στους 2500ο C. Τα ηλεκτρόνια εξατμίζονται (φαινόμενο θερμιονικής εκπομπής), παράγοντας γύρω από το νήμα ένα ηλεκτρονικό νέφος. Το νήμα βρίσκεται στο άνω μέρος της στήλης του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου και χρησιμεύει ως κάθοδος. 

Η άνοδος (θετικά φορτισμένη σε σχέση με το νήμα με μια τάση 5- 30 kV) βρίσκεται σε χαμηλότερη στάθμη της στήλης του μικροσκοπίου και ελκεί πολύ ισχυρά τα ηλεκτρόνια που παράγονται από το νήμα. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τα ηλεκτρόνια να επιταχύνονται προς την άνοδο και από εκεί να μετακινούνται ευθύγραμμα προς την επιφάνεια του δοκιμίου που βρίσκεται στο κάτω μέρος της στήλης. 

Για την συμπύκνωση του ηλεκτρονικού νέφους σε δέσμη ηλεκτρονίων, το νήμα περιβάλλεται από έναν κύλινδρο, αρνητικά φορτισμένο ως προς αυτό, ο οποίος δρα ως πλέγμα και εστιάζει τα ηλεκτρόνια σε μια κηλίδα διαμέτρου d, ακριβώς πάνω από την άνοδο. Εκεί βρίσκεται μεταλλική πλάκα τέλεια γυαλισμένη, με οπή στο κέντρο της για την διέλευση της ηλεκτρονιακής δέσμης.

Είναι απαραίτητο για τη σωστή λειτουργία του μικροσκοπίου να υφίσταται υψηλό κενό μέσα στην κολόνα του μικροσκοπίου και στο θάλαμο δοκιμίων. Αυτό δημιουργείται μέσω μιας κλασικής αντλίας ελαίου διαχύσεως, που παράγει κενό 
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 Torr ενώ τελευταία χρησιμοποιούνται στροβιλομοριακές αντλίες ώστε να μειωθεί η τάση ατμών του ελαίου, που στις αντλίες διαχύσεως συμπυκνώνεται σε μονομοριακό στρώμα στην επιφάνεια του δοκιμίου μειώνοντας τη διαχωριστική ικανότητα. Οι λόγοι που επιβάλλουν τη δημιουργία κενού είναι πολλοί. Καταρχήν, μια δέσμη ηλεκτρονίων δε μπορεί να δημιουργηθεί και να κρατηθεί σταθερή μέσα σε αέριο περιβάλλον, διότι κατά τις συγκρούσεις των ηλεκτρονίων με τα άτομα του αερίου θα συνέβαιναν ενεργειακές ανταλλαγές με αποτέλεσμα την εφαρμογή σπινθήρων, τον ιονισμό του αερίου και τη διάχυση των ηλεκτρονίων προς διάφορες κατευθύνσεις. Η κίνηση των ηλεκτρονίων θα εμποδιζόταν επίσης από μόρια που μπορούν να προέρχονται από την ίδια την κολόνα ή από το παρασκεύασμα. Τα ίδια τα μόρια θα μπορούσαν να αντιδράσουν σχηματίζοντας προϊόντα που θα συμπυκνώνονταν και επάνω στο παρασκεύασμα, σκιάζοντας τις λεπτομέρειές του. Ακόμα, το νήμα που παράγει τα ηλεκτρόνια θα καιγόταν αμέσως όπως ακριβώς θα συνέβαινε σε έναν κοινό λαμπτήρα πυρακτώσεως. 

Το δημιουργούμενο κενό διατηρείται με συμπληρωματική άντληση κατά τη διάρκεια της παρατήρησης. Επειδή το δοκίμιο είναι δυνατόν να απελευθερώνει εγκλεισμένα αέρια, λόγω του υψηλού κενού, πρέπει να αποφεύγονται υλικά που εμφανίζουν υψηλή τάση ατμών ή αποσυντίθενται κατά την πρόσπτωση των ηλεκτρονίων.

Α.4.2.2 ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΙ ΦΑΚΟΙ
Σε κάθε ηλεκτρονικό μικροσκόπιο χρησιμοποιούνται για την εστίαση των ηλεκτρονίων σωληνοειδή πηνία που παράγουν μαγνητικά πεδία και τα οποία είναι γνωστά ως κυλινδρικοί μαγνητικοί φακοί. Φακοί από γυαλί δε μπορούν να χρησιμοποιηθούν, γιατί τα ηλεκτρόνια δε διαθλώνται σε αυτό.

Σε σχέση με τους συνήθεις οπτικούς οι μαγνητικοί φακοί έχουν το πλεονέκτημα ότι επιτρέπουν τη ρύθμιση της εστιακής απόστασης f, ανάλογα με το ρεύμα που διαρρέει το πηνίο και την τάση επιτάχυνσης των ηλεκτρονίων στη στήλη του μικροσκοπίου. Η απόσταση αυτή εξαρτάται από την ακτινική δύναμη Lorentz του μαγνητικού πεδίου (
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), όπου v η ταχύτητα των ηλεκτρονίων σε κάποιο σημείο της στήλης εξαρτώμενη από την τάση και Β, η πυκνότητα μαγνητικής ροής που καθορίζεται από την ένταση του ρεύματος. Οι μαγνητικοί φακοί συγκεντρώνουν τη δέσμη των ηλεκτρονίων σε μια κηλίδα μικρής διαμέτρου και επομένως σμικρύνουν.

Α.4.2.3 ΔΙΑΔΡΟΜΗ ΔΕΣΜΗΣ ΣΤΗ ΣΤΗΛΗ ΤΟΥ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΟΥ

Η διαμόρφωση και η διαδρομή της δέσμης μέσα στην στήλη μετά την έξοδο της από το ηλεκτρονιοβόλο προσδιορίζεται από δύο συστήματα ηλεκτρονικών φακών. Στο άνω μέρος της στήλης βρίσκονται δύο συγκεντρωτικοί φακοί, οι οποίοι παράγουν δύο διαδοχικές συγκλίσεις της δέσμης ηλεκτρονίων. Η δέσμη αυτή εστιάζεται σε ένα σημείο στην επιφάνεια του δοκιμίου από τον αντικειμενικό φακό που βρίσκεται στο κάτω μέρος της στήλης, ακριβώς πάνω από το δοκίμιο (σχήμα Α.4.2.3.1).


[image: image275]
Σχήμα Α.4.2.3.1: Διάταξη μερών ηλεκτρονικού μικροσκοπίου
Η σάρωση γίνεται με τη βοήθεια πηνίων σάρωσης (scan coils), τα οποία ενεργοποιούνται από τη μεταβαλλόμενη τάση που παράγει η γεννήτρια σάρωσης (scan generator). Το μεταβαλλόμενο μαγνητικό πεδίο μετακινεί τη δέσμη των ηλεκτρονίων, της οποίας το εστιασμένο σημείο σαρώνει σύμφωνα με ένα ορισμένο σχήμα την επιφάνεια που έχει επιλεχθεί. Η ίδια ακριβώς τάση εφαρμόζεται και στους ακροδέκτες του καθοδικού σωλήνα της οθόνης (CRT). Έτσι το σχήμα μετακίνησης της δέσμης των ηλεκτρονίων αναπαράγεται ακριβώς από την απόκλιση του φωτεινού σημείου επί της οθόνης (σχήμα Α.4.2.3.2).
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          Σχήμα Α.4.2.3.2: Ολική διάταξη του SEM
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