
[image: image227.png]


ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΤΣΟΒΙΟ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ
ΣΧΟΛΗ ΗΛΕΚΤΡΟΛΟΓΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ( ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΩΝ
ΤΟΜΕΑΣ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ ΜΕΤΑΔΟΣΗΣ ΠΛΗΡΟΦΟΡΙΑΣ ( ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΥΛΙΚΩΝ

Θερμική επεξεργασία και Αξιολόγηση Ημιαγώγιμων Υμενίων Σεληνιούχου Καδμίου Σε Υπόστρωμα Νικελίου Για Φωτοβολταϊκές Εφαρμογές

ΔΙΠΛΩΜΑΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ

Φαίδων Παπαδημούλης
	Επιβλέπων:
	Κωνσταντίνος Δέρβος

	
	Καθηγητής Ε.Μ.Π


Αθήνα, Οκτώβριος 2011
ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΤΣΟΒΙΟ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ
ΣΧΟΛΗ ΗΛΕΚΤΡΟΛΟΓΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ( ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΩΝ
ΤΟΜΕΑΣ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ ΜΕΤΑΔΟΣΗΣ ΠΛΗΡΟΦΟΡΙΑΣ ( ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΥΛΙΚΩΝ

Θερμική επεξεργασία και Αξιολόγηση Ημιαγώγιμων Υμενίων Σεληνιούχου Καδμίου Σε Υπόστρωμα Νικελίου Για Φωτοβολταϊκές Εφαρμογές

ΔΙΠΛΩΜΑΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ

Φαίδων Παπαδημούλης
	Επιβλέπων:
	Κωνσταντίνος Δέρβος

	
	Καθηγητής Ε.Μ.Π


Εγκρίθηκε από την τριμελή εξεταστική επιτροπή
Κ.Δερβος
Καθηγητής Ε.Μ.Π.
Π. Βασιλείου

Καθηγήτρια Ε.Μ.Π.

Η. Αβραμόπουλος

Καθηγητής Ε.Μ.Π.
Αθήνα, Οκτώβριος 2011

Φαίδων Δ. Παπαδημούλης

Διπλωματούχος Ηλεκτρολόγος Μηχανικός και Μηχανικός Υπολογιστών Ε.Μ.Π

Copyright © Φαίδων Δ. Παπαδημούλης, 2011
Με επιφύλαξη παντός δικαιώματος. All rights reserved.
Απαγορεύεται η αντιγραφή, αποθήκευση και διανομή της παρούσας εργασίας, εξ ολοκλήρου ή τμήματος αυτής, για εμπορικό σκοπό.  Επιτρέπεται η ανατύπωση, αποθήκευση και διανομή για σκοπό μη κερδοσκοπικό, εκπαιδευτικής ή ερευνητικής φύσης, υπό την προϋπόθεση να αναφέρεται η πηγή προέλευσης και να διατηρείται το παρόν μήνυμα.  Ερωτήματα που αφορούν τη χρήση της εργασίας για κερδοσκοπικό σκοπό πρέπει να απευθύνονται προς τον συγγραφέα.

Οι απόψεις και τα συμπεράσματα που περιέχονται σε αυτό το έγγραφο εκφράζουν τον συγγραφέα και δεν πρέπει να ερμηνευθεί ότι αντιπροσωπεύουν τις επίσημες θέσεις του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου.

ΠΕΡΙΛΗΨΗ
Η  παρούσα  διπλωματική  εργασία  εκπονήθηκε  στο  εργαστήριο Ηλεκτροτεχνικών  Υλικών  του  τομέα  Συστημάτων  Μετάδοσης  Πληροφορίας  και Τεχνολογίας  Υλικών  της  Σχολής  των  Ηλεκτρολόγων  Μηχανικών  και  Μηχανικών Υπολογιστών  του  Εθνικού  Μετσόβιου  Πολυτεχνείου  και  στο  εργαστήριο Φυσικοχημείας  της  Σχολής  των  Χημικών  Μηχανικών.  Σκοπός  της  εργασίας  είναι  η ηλεκτρολυτική  απόθεση  λεπτών  υμενίων  Σεληνιούχου  Καδμίου (CdSe),  σε  δοκίμια Νικελίου  (Νi),  κάτω από  ατμοσφαιρικές συνθήκες, και η θερμική επεξεργασία των δοκιμίων, όπως και δοκιμίων που κατασκευάστηκαν προηγουμένως  στο εργαστήριο, καθώς και  η αξιολόγηση και ο χαρακτηρισμός τους με κύριο σκοπό τις φωτοβολταϊκές εφαρμογές. 

Αναλυτικά, αξιοποιήσαμε τα αριθμημένα δοκίμια 1,4,5,6,9 και 10 που κατασκευάστηκαν στα πλαίσια του εργαστηρίου κατά την εκπόνηση διπλωματικής εργασίας (Αγγελική Ι. Κάτσικα, Αξιολόγηση ημιαγώγιμων υμενίων σεληνιούχου καδμίου σε υπόστρωμα νικελίου για φωτοβολταϊκές εφαρμογές) τα οποία και θερμάναμε χρησιμοποιώντας ειδικό θερμικό θάλαμο. Η θέρμανση έγινε σε περιβάλλον ξηρού αζώτου πίεσης 1000 mbar απουσία οξυγόνου. Το σύνολο των δοκιμίων θερμάνθηκε σε θερμοκρασία 400 0C, ενώ στη συνέχεια τα δοκίμια 1, 5 και 9 που παρουσίασαν καλύτερη ανορθωτική συμπεριφορά θερμάνθηκαν εκ νέου στους 450 0C. Εν συνεχεία υπέστησαν θερμική κατεργασία και τα 4 δοκίμια που παρήχθησαν με ηλεκτρολυτική απόθεση στο πλαίσιο της παρούσας διπλωματικής.
Συγκεκριμένα,  για  την  ηλεκτρολυτική  διαδικασία  χρησιμοποιήθηκε ηλεκτρολυτικό λουτρό που περιείχε θειικό κάδμιο, CdSO4 και οξείδιο του σεληνίου, SeO2  με pH=2.2 ,  ενώ  οι  θερμοκρασίες  παρασκευής  των  υμενίων  ήταν  55 0C, 60 οC, 65 οC και 70 οC. Η ηλεκτρολυτική διαδικασία συντελέστηκε υπό συνθήκες συνεχούς τάσης  ίσης  με -1 Volt  και  συνολικά  έγινε  απόθεση  σε 4  δοκίμια σε ατμοσφαιρικές συνθήκες. 
Για τις μετρήσεις, τα δοκίμια προσαρμόστηκαν σε κατάλληλη  διάταξη με σκοπό τον  ηλεκτρικό  χαρακτηρισμό  τους.  Καταγράφοντας  την  ένταση  του  ρεύματος  για επιβαλλόμενη  τάση  από -2 Volt  έως 2 Volt με βήμα 0,05 V λάβαμε  τις  χαρακτηριστικές  καμπύλες ρεύματος-τάσης I-V.  Ακολούθησε  η  ανάλυση  των  στοιχείων  της   επιφάνειας  των δοκιμίων με χρήση φασματογράφου ακτινών-Χ, XRD και η λήψη εικόνων από την επιφάνεια των δοκιμίων με τη βοήθεια ηλεκτρονιακού μικροσκοπίου σάρωσης.
Τα τέσσερα πρώτα κεφάλαια αποτελούν το θεωρητικό μέρος της εργασίας αυτής με  σκοπό  την  κατανόηση  των  βασικών  αρχών  της  φυσικής  των   ημιαγωγών  με ιδιαίτερη  έμφαση  στις  φωτοηλεκτροχημικές  τους  ιδιότητες, στην κρυσταλλική τους δομή και  στις  διεπαφές  των ημιαγωγών, όπως και στη διαδικασία απόθεσης. Στο πέμπτο κεφάλαιο περιγράφονται αναλυτικά η πειραματική διάταξη που χρησιμοποιήθηκε  και  η  πειραματική  διαδικασία  που  ακολουθήθηκε για την παρασκευή των δοκιμίων.  Τέλος  στο έκτο κεφάλαιο  παρατίθενται  τα  αποτελέσματα  των  μετρήσεων και ο χαρακτηρισμός, καθώς και  τα συμπεράσματα  της  εργασίας  περί  της  εναπόθεσης  σεληνιούχου  καδμίου (CdSe), σε υπόστρωμα Νικελίου (Νi) και της επίδρασης  της θερμικής τους επεξεργασίας στην κρυσταλλική δομή και τις ηλεκτρικές ιδιότητές τους.
Λέξεις Κλειδιά:
Ημιαγωγοί,  ενεργειακό  διάκενο, κρυσταλλικό πλέγμα, υμένια,  φωτοβολταϊκή  μετατροπή,  δίοδος Schottky,  ανορθωτική  επαφή,   ηλεκτρολυτική  απόθεση, θερμική κατεργασία, Σεληνιούχο  Κάδμιο,  Νικέλιο, άζωτο, I-V χαρακτηριστική, XRD, SEM.

Abstract
This diploma thesis was carried out in the laboratory of Electrical Materials in the faculty of Electrical  and Computer Engineering of the National Technical University of Athens and in the laboratory of Physical Chemistry in the Department of Chemical Engineering. The purpose of this study is the electrolytic deposition of thin film Cadmium selenide (CdSe), samples  on Nickel (Ni) substrate, in atmospheric conditions, the thermal treatment (annealing) of these samples, as well as the treatment of previously produced in the laboratory samples,  and their identification as diodes for photovoltaic applications. 
Specifically, we used the numbered samples 1,4,5,6,9 and 10 which were produced under the laboratory during the preparation of a diploma thesis (Aggeliki I. Katsika, Identification of thin film semiconductors on nickel substrate for photovoltaic purposes) by heating them in a special thermal chamber. The thermal treatment was conducted in dry nitrogen environment (pressure 1000mbar) combined with absence of oxygen. All of the samples was heated at  400 0C temperature, and then we heated again the samples 1,5 and 9, which had better rectifying properties, at 400 0C temperature. After that the 4 samples which were produced under this diploma thesis were also treated thermally. 
The electrolytic liquid contained cadmium sulfate , CdSO4, oxides of selenium, SeO2 and its pH was regulated at pH=2.2. The semiconductor films were produced on 4 samples under dc voltage (-1 Volt) and at four different temperatures 55 0C, 60 οC, 65 οC and 70 οC. All of the samples were produced under atmospheric conditions. 

When the thermal and the electrolytic procedure were completed we used an X-Ray Diffractometer (XRD) and a scanning electronic microscope (SEM) in order to examine the morphology of the surfaces and the quality of the plating. The electrical characterization of the samples was based upon  I-V (from -2 V to 2 V, 0.05 V step) measurements which were taken using a Faraday cage. 
The theory of this thesis describes  the main principles of the physics of semiconductors and metal-semiconductor contacts. More specifically, the internal structure of intrinsic and doped semiconductors, the crystal structure, the operating  principles of the Schottky diode, the photovoltaic conversion and the materials used, are some of the subjects analysed in the four five chapters. The experimental part describes the electrodeposition process, the thermal treating process, emphasising on the instruments and the methods used to characterize the samples. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1
Βασικά στοιχεία Φυσικής Στερεάς Κατάστασης και Ιδιότητες Υλικών
1.1 Εισαγωγή

Οι ιδιότητες των χημικών στοιχείων του περιοδικού πίνακα σχετίζονται με τον ατομικό τους αριθμό και ειδικότερα με των αριθμό των ηλεκτρονίων που καταλαμβάνουν την εξωτερική στοιβάδα. Συνέπεια του παραπάνω αποτελεί η περιοδικότητα εμφάνισης συγκεκριμένων χαρακτηριστικών σε στοιχεία με ίσο αριθμό ηλεκτρονίων σθένους – δηλαδή  των ηλεκτρονίων της εξωτερικής στοιβάδας – τα οποία και αποτελούν ομάδες. Από τα ηλεκτρόνια σθένους συναρτάται η συμπεριφορά των στοιχείων ως μέταλλα ή αμέταλλα καθώς και, εμμέσως λόγω των χημικών δεσμών, οι ηλεκτρικές τους ιδιότητες.

Οι ηλεκτρικές ιδιότητες αφορούν την ποσότητα ρεύματος που διαρρέει ένα υλικό σε περίπτωση εφαρμογής εξωτερικού πεδίου κατά μήκος τους. Ρεύμα ονομάζουμε την προσανατολισμένη κίνηση φορτισμένων φορέων η ποσότητα των οποίων καθορίζεται από το είδος των χημικών δεσμών ενός στερεού υλικού διαμορφώνοντας τις αντίστοιχες ηλεκτρικές του ιδιότητες.
1.2 Χημικοί Δεσμοί 
Χημικοί  δεσμοί  ονομάζονται  οι  ελκτικές  δυνάμεις  που  συγκρατούν  μαζί  τα άτομα,  μόρια  ή  ιόντα  ενός  υλικού  ενώ  το  είδος  και  η  κατανομή  τους  επιδρούν  στις ηλεκτρικές  ιδιότητες  ενός  στερεού.  Το  κλασικό  μοντέλο  περιγραφής  δεσμών βασίζεται  στο  γεγονός  ότι,  υπό  φυσιολογικές  συνθήκες,  μόνο  τα  ηλεκτρόνια  της εξωτερικής  στοιβάδας  κάθε  ατόμου (s, p, d),  δηλαδή  τα  ηλεκτρόνια  σθένους,   εμπλέκονται στο σχηματισμό δεσμών και  με το σχηματισμό των δεσμών κάθε άτομο αποκτά μια σταθερή ηλεκτρονιακή δομή μέσω της «απόκτησης» εξωτερικής στοιβάδας s2p6. Τα τρία βασικά είδη δεσμών είναι:

· ο  ιοντικός  δεσμός ,  ο  οποίος  περιλαμβάνει  την  πλήρη  μεταφορά  ενός ή και περισσοτέρων ηλεκτρονίων από το ηλεκτροθετικό στο ηλεκτραρνητικό άτομο κατασκευάζοντας με αυτόν τον τρόπο πλήρεις εξωτερικές στοιβάδες.
· ο  ομοιοπολικός  δεσμός,  ο  οποίος  σχηματίζεται  πάντα  μεταξύ ηλεκτραρνητικών  στοιχείων  με  αμοιβαία  συνεισφορά  ηλεκτρονίων  μεταξύ  των ατόμων και δημιουργία κοινών ηλεκτρονικών ζευγών προσιδιάζοντας στο αντίστοιχο των ευγενών αερίων μοντέλο για τις εξωτερικές στοιβάδες.
· ο  μεταλλικός  δεσμός,  ο  οποίος  σχηματίζεται  πάντα  μεταξύ  ηλεκτροθετικών στοιχείων  και  στον  οποίο  τα  ηλεκτρόνια  σθένους  κινούνται  ελεύθερα  στο  χώρο ανάμεσα στα θετικά ιόντα των στοιχείων. 

Από  τα  παραπάνω  προκύπτει  ο  βασικός  διαχωρισμός  των  υλικών σε ηλεκτρικά αγώγιμα ή μέταλλα στα οποία εκδηλώνεται προσανατολισμένη ροή φορτίων και σε μη-μέταλλα ή μονωτές στα  οποία  δεν  εμφανίζεται  ηλεκτρικό  ρεύμα.  Υπάρχουν  ακόμα  οι  κατηγορίες  των ημιαγωγών οι οποίοι εμφανίζουν αγώγιμη συμπεριφορά ενδιάμεση των μετάλλων και των αμετάλλων (103 έως 10−8 siemens ανά εκατοστό) και οι υπεραγωγοί, μία νέα  κατηγορία υλικών, οι οποίοι υπό συγκεκριμένες συνθήκες (θερμοκρασία, πυκνότητα ρεύματος, μαγνητικό πεδίο) άγουν το ρεύμα με σχεδόν μηδενική αντιστασιμότητα.

1.3 Ενεργειακές Ζώνες 

Η  σύνδεση  δύο  και  περισσοτέρων  ατόμων  για  τη  δημιουργία  μιας  σταθερής ενιαίας  δομής  γίνεται  όπως  αναφέραμε  με  την  αλληλεπίδραση  των  ηλεκτρονίων σθένους,  τα  οποία  μπορούν  να  υπάρξουν  μόνο  σε  σαφώς  καθορισμένες  θέσεις  και, χωρίς  εξωτερική  επίδραση,  τείνουν  πάντα  να  μεταβούν  σε  χαμηλότερη  και  πιο σταθερή  ενεργειακή  κατάσταση.  Σε  κρυσταλλικές  δομές  οι  οποίες  χαρακτηρίζονται από  ισχυρές  δυνάμεις  συνοχής,  η  αλληλεπίδραση  ανάμεσα  στα  άτομα  οδηγεί  εκτός από το συνδυασμό των ηλεκτρονίων σθένους ανάμεσα στα άτομα και στη διεύρυνση των ενεργειακών σταθμών σε ζώνες. Όταν αλληλοσυνδέονται μεγάλες ομάδες ατόμων για τον σχηματισμό ενός μετάλλου, οι ενδοατομικές αποστάσεις μεταξύ των ατόμων γίνονται πάρα πολύ μικρές, έτσι ώστε οι τροχιές των ηλεκτρονίων που τα περιβάλλουν να διαταράσσονται και να εμφανίζονται σαν να αλληλεπικαλύπτονται. Η συνθήκη αυτή επιτρέπει στα ελεύθερα ηλεκτρόνια να μετακινούνται μεταξύ των τροχιών διαφορετικών ατόμων, γεγονός το οποίο συνιστά τη βασική ιδιότητα των μεταλλικών υλικών.

Τα ηλεκτρόνια όμως πρέπει να υπακούν την απαγορευτική αρχή του Pauli που υπαγορεύει ότι η κάθε ενεργειακή κατάσταση στην οποία μπορούν να περιέλθουν τα ηλεκτρόνια μπορεί ανά πάσα στιγμή να καταληφθεί από δύο μόνον ηλεκτρόνια με αντιπαράλληλο spin. Σαν αποτέλεσμα αυτής της διευθέτησης των ενεργειακών καταστάσεων (συσσώρευση) δημιουργείται μια ολόκληρη «ενεργειακή ζώνη» η οποία εμφανίζεται ως συνεχής, αλλά στην πραγματικότητα αποτελείται από τεράστιο πλήθος συσσωρεμένων διακριτών ενεργειακών καταστάσεων.

Σε αρχικό σύνολο Ν μεμονωμένων ατόμων, θα αντιστοιχούν Ν τροχιακά-s, τα οποία θα αποδώσουν στο σύνολό τους Ν ελεύθερα ηλεκτρόνια, προκειμένου να σχηματισθούν τα ιόντα και να σχηματισθούν οι μεταλλικοί δεσμοί. Όταν τα άτομα συνδεθούν με μεταλλικούς δεσμούς, οι υπάρχουσες ηλεκτρονιακές καταστάσεις-s δεν μπορούν να χαρακτηρίζονται με την ίδια ακριβώς ενέργεια λόγω της απαγορευτικής αρχής του Pauli. Τελικά από τα τροχιακά-s σχηματίζεται μια ολόκληρη ενεργειακή ζώνη, η οποία περιλαμβάνει ένα τεράστιο αριθμό διακριτών ενεργειακών καταστάσεων που χαρακτηρίζονται από το γεγονός οτι οι ενεργειακές διαφοροποιήσεις μεταξύ των γειτονικών διακριτών ενεργειακών καταστάσεων είναι τόσο μικρές, ώστε επιτρέπεται η ελεύθερη διακίνηση του ηλεκτρονίου προς όλες τις δυνατές στάθμες της ζώνης. Η  διαφορά  ανάμεσα  στη  μεγαλύτερη  και  τη  μικρότερη  δυνατή ενέργειας  που  επιτρέπεται  να  έχουν  τα  ηλεκτρόνια  ορίζει  το  εύρος  της  ενεργειακής ζώνης  και  εξαρτάται  από  το  είδος  του  χημικού  δεσμού,  ο  οποίος  καθορίζει  την  απόσταση των ατόμων του πλέγματος. Αφού δημιουργούνται Ν καταστάσεις-s και υπάρχουν Ν ελεύθερα ηλεκτρόνια, η «θεμελιώδης κατάσταση» των συνδεδεμένων ατόμων στο πλέγμα θα περιλαμβάνει Ν ελεύθερα ηλεκτρόνια τα οποία είναι κοινά και καταλαμβάνουν μόνο τις Ν/2 καταστάσεις, αφήνοντας κενές τις υπόλοιπες Ν/2 καταστάσεις. Η υψηλότερη ενεργειακή στάθμη που διακατέχεται από ηλεκτρόνιο ονομάζεται ενεργειακή στάθμη Fermi και συμβολίζεται ΕF.
Ένα επιπλέον χαρακτηριστικό των μετάλλων είναι η  ύπαρξη  κενών  ενεργειακών  σταθμών,  στις  οποίες  μπορούν  να  περιέλθουν  τα ηλεκτρόνια  όταν  διεγερθούν  από  εξωτερική  επίδραση.  Στο  παρακάτω  σχήμα απεικονίζονται οι ενεργειακές ζώνες των μετάλλων της πρώτης και δεύτερης ομάδας του περιοδικού πίνακα, δηλαδή των αλκαλικών μετάλλων  και των αλκαλικών γαιών αντίστοιχα.
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Σχήμα 1.1: Οι ενεργειακές ζώνες  των ηλεκτρονίων στα μέταλλα (α) της 1ης ομάδας του περιοδικού πίνακα (β) της 2ης ομάδας του περιοδικού πίνακα και (γ) αλληλοκαλυπτόμενες ενεργειακές ηλεκτρονιακές καταστάσεις –s και –p στα μέταλλα μετάπτωσης.

Η  θεωρία  των  ζωνών  εφαρμόζεται  και  στα  ομοιοπολικά  υλικά,  τα  οποία  για να  αποκτήσουν  αγώγιμη  συμπεριφορά,  πρέπει  να  αποδεσμευτούν  ορισμένα ηλεκτρόνια  από  τους  ομοιοπολικούς  δεσμούς  του  πλέγματος. Τα ημιαγώγιμα υλικά που αποτελούνται από ομοιοπολικούς δεσμούς και ενδιαφέρουν στις ηλεκτρονικές εφαρμογές ανήκουν στη 14η ομάδα του περιοδικού πίνακα, λόγω του ημι-πλήρη χαρακτήρα της εξωτερικής τους στοιβάδας. Τα  αποδεσμευμένα ηλεκτρόνια  θα  είναι  ελεύθερα  να  διεγερθούν,  να  βρεθούν  σε  υψηλότερη  ενεργειακή  κατάσταση  και  να  συνεισφέρουν  στην  αγωγιμότητα  του  υλικού.  Στη  θέση  από  την οποία αποσπάστηκαν τα ηλεκτρόνια δημιουργείται μία κατάσταση κενή ηλεκτρονιακά, η οποία  φέρει  θετικό  ηλεκτρικό  φορτίο (+)  και  ονομάζεται  οπή.  Το  σύνολο  των ενεργειακών  καταστάσεων  στις  οποίες  βρίσκονται  τα  διεγερμένα  ελεύθερα ηλεκτρόνια  αποτελούν  την  ενεργειακή  ζώνη  αγωγιμότητας,  ενώ  αυτά  που συνεισφέρουν στους ομοιοπολικούς δεσμούς ανήκουν στην ενεργειακή ζώνη σθένους.  
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Σχήμα 1.2 : (α) αναπαράσταση ομοιοπολικών δεσμών πυριτίου (β) δημιουργία θετικών οπών και ελεύθερων ηλεκτρονίων μετά από διάσπαση ομοιοπολικού δεσμού (γ) αναπαράσταση σπασμένου ομοιοπολικού δεσμού και οι θέσεις εισαγωγής των φορέων.
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Σχήμα 1.3:Οι τιμές των ενεργειακών διακένων στα στοιχεία της 14ης ομάδας του περιοδικού πίνακα.

1.4 Ενεργειακό Διάκενο
Η  διαφορά  της  χαμηλότερης  ενεργειακής  στάθμης  της  ζώνης  αγωγιμότητας  από  την  υψηλότερη  ενεργειακή  στάθμη  της  ζώνης  σθένους,  ονομάζεται  ενεργειακό διάκενο  Εg  και  εκφράζει  την  ελάχιστη  ενέργεια μετρούμενη σε eV  που  απαιτείται  ώστε  το  δεσμευμένο ηλεκτρόνιο  της  ζώνης  σθένους  να  απελευθερωθεί  και  να  βρεθεί  στη  ζώνη αγωγιμότητας.  Το  μέγεθος  του  ενεργειακού  διακένου  εξαρτάται  από  το  είδος  του χημικού δεσμού καθώς εκφράζει την ενέργεια που απαιτείται για τη θραύση του. Σε σχετικά μικρές τιμές του διακένου η θερμική ενέργεια του κρυστάλλου, η οποία εκδηλώνεται με τη μορφή ενεργειακής ταλάντωσης των ομοιοπολικά δεσμευμένων ηλεκτρονίων, μπορεί να γίνει ικανή ώστε να μεταφέρει ηλεκτρόνια από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας. Δηλαδή να οδηγήσει σε θραύση των ομοιοπολικών δεσμών και τα ομοιοπολικά στερεά να συμπεριφέρονται σαν μέταλλα σε μια δεδομένη θερμοκρασία.
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Σχήμα 1.4 (α) Μία απλοποιημένη δισδιάστατη απεικόνιση του ατόμου του Si  που έχει τέσσερα υβριδικά τροχιακά ψυβρ. Κάθε τροχιακό περιέχει ένα ηλεκτρόνιο. (β) Μία απλοποιημένη δισδιάστατη απεικόνιση μίας περιοχής ενός μονοκρυστάλλου Si. Απεικονίζονται οι ομοιοπολικοί δεσμοί. (γ) Το διάγραμμα ενεργειακών ζωνών σε θερμοκρασία του απόλυτου  μηδενός

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. Υπάρχουν όμως δυο είδη ενεργειακών διακένων: τα άμεσα και τα έμμεσα. Το κυματοδιάνυσμα κ, που περιγράφει την κίνηση ενός ελεύθερου ηλεκτρονίου ονομάζεται κυματαριθμός και συνδέεται με την ενέργεια των ηλεκτρονίων όπως φαίνεται από τα διαγράμματα E-κ των ενεργειακών ζωνών. Στην περίπτωση που η υψηλότερη ενεργειακή στάθμη της ζώνης σθένους χαρακτηρίζεται από το ίδιο κυματοδιάνυσμα κ, με την χαμηλότερη ενεργειακή στάθμη της ζώνης αγωγιμότητας τότε η ημιαγωγός χαρακτηρίζεται με άμεσο ενεργειακό διάκενο. Σε αντίθεση περίπτωση ονομάζεται έμμεσο ενεργειακό διάκενο.
 Σε υλικά με έμμεσο ενεργειακό διάκενο η απαιτούμενη προσδιδόμενη ενέργεια για τη διέγερση ενός ηλεκτρονίου δεν παρέχεται μόνο από φωτόνια, αλλά χρειάζονται και φωνόνια. Τα φωνόνια είναι τα κβάντα (ελάχιστο διακριτό πακέτο) ενέργειας που μπορεί να μεταφερθεί σε ένα στερεό κρύσταλλο, με μηχανικές ταλαντώσεις των ατόμων του, και αντιστοιχεί στη μηχανική ταλάντωση του ελάχιστου ταλαντωτή του κρυσταλλικού πλέγματος. Για μονοατομικό κρύσταλλο ο ελάχιστος ταλαντωτής είναι το ένα άτομο. Ένα φωνόνιο, κατ’ αντιστοιχία του φωτονίου εμφανίζεται είτε σαν σωματίδιο με ορμή (μάζα και ταχύτητα), είτε σαν κύμα.
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Σχήμα 1.5: Παράδειγμα διέγερσης ηλεκτρονίου υλικού με άμεσο διάκενο 
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Σχήμα 1.6: Παράδειγμα διέγερσης ηλεκτρονίου υλικού με έμμεσο διάκενο 

1.5 Στατιστική Fermi-Dirac

Σε  ένα  αγώγιμο  στερεό τα ηλεκτρόνια τείνουν να καταλάβουν τις χαμηλότερες ενεργειακές καταστάσεις. Η υψηλότερη κατειλημμένη  από  ηλεκτρόνιο  στάθμη  ονομάζεται  στάθμη Fermi.  Εφαρμόζοντας  ηλεκτρικό  πεδίο,  τα  ηλεκτρόνια  που  βρίσκονται  στην  στάθμη  αυτή  ή  κοντά  της, διεγείρονται  και  μεταβαίνουν  σε  ανώτερες-κενές  στάθμες.  Αυτοί  οι  ελεύθεροι ηλεκτρικοί  φορείς  οδηγούν  στη  δημιουργία  ρεύματος  όταν  η  κίνησή  τους  είναι προσανατολισμένη επομένως  το στερεό χαρακτηρίζεται ως ηλεκτρικά αγώγιμο. 
Ο μέγιστος δυνατός αριθμός ή πυκνότητα των ενεργειακών καταστάσεων για μοναδιαίο όγκο και τιμές δυναμικής ενέργειας μεταξύ Ε και dE, στις οποίες μπορούν να τοποθετηθούν ηλεκτρόνια είναι:
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Οι κατειλημμένες ενεργειακές καταστάσεις προκύπτουν από τον πολλαπλασιασμό της συνολικής πυκνότητας των ενεργειακών καταστάσεων Ν(Ε) επί της πιθανότητας F(E) για την κάθε μία από τις καταστάσεις που αντιστοιχεί στην ενεργειακή τιμή Ε, να είναι κατειλημμένη από ηλεκτρόνιο. Η συνάρτηση F(E), που περιγράφει επιτυχώς την ενεργειακή κατανομή της πιθανότητας είναι η συνάρτηση κατανομής Fermi-Dirac, και δίδεται από τη σχέση:
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Όπου ΕF είναι η ενεργειακή στάθμη Fermi, k η σταθερά Boltzman και T η απόλυτη θερμοκρασία. Εφόσον καθοριστεί, η ενεργειακή στάθμη Fermi περιγράφει πλήρως την ηλεκτρονιακή κατανομή σε ένα υλικό. Η στάθμη Fermi συνήθως ορίζεται από το υψηλότερο ενεργειακό επίπεδο που καταλαμβάνεται από ηλεκτρόνιο στη δεσμική θεμελιώδη κατάσταση.
Οι χαρακτηριστικές ιδιότητες αυτής της κατανομής είναι:

Για Ε=ΕF
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Στο απόλυτο μηδέν, Τ=0 Κ,

F(E)=1 όταν Ε<ΕF
F(E)=0 όταν E>EF
Στη θερμοκρασία του απόλυτου μηδενός η ενεργειακή στάθμη Fermi εμφανίζει πιθανότητα κατάληψης από ηλεκτρόνιο ίση προς ½. Η πιθανότητα κατάληψης της στάθμης Fermi γίνεται μοναδιαία για ενεργειακές τιμές χαμηλότερες από αυτή (δηλαδή Ε<ΕF), και μηδενική για ενεργειακές τιμές υψηλότερες της (δηλαδή Ε>ΕF). Η κατανομή αυτή παρουσιάζεται στο σχήμα 1.7 που ακολουθεί.
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Σχήμα 1.7 Η γραφική παράσταση για τη συνάρτηση κατανομής Fermi-Dirac. Όπου μ είναι το χημικό δυναμικό που πολλές φορές χρησιμοποιείται έναντι της ενέργειας Fermi ως μια προσέγγιση για χαμηλές θερμοκρασίες.

Αντίθετα, για ενεργειακές καταστάσεις ηλεκτρονίων, που βρίσκονται πολύ χαμηλότερα από την ενεργειακή στάθμη Fermi, έτσι ώστε να ισχύει: (Ε-ΕF)/kT<<1 και κατ’ επέκταση: (Ε-ΕF)<<κΤ, προκύπτει ότι ο εκθετικός όρος που βρίσκεται στον παρανομαστή στη συνάρτηση κατανομής Fermi-Dirac λαμβάνει τιμές οι οποίες είναι κατά πολύ μικρότερες της μονάδος. Στη περίπτωση αυτή, ο εκθετικός όρος μπορεί να θεωρηθεί αμελητέος, οπότε μπορεί να αφαιρεθεί συγχρόνως και από τον παρανομαστή και τον αριθμητή προκειμένου να απλοποιηθεί η μορφή της κατανομής. Η συνάρτηση εκφράζει την πιθανότητα κατανομής των ηλεκτρονίων στη ζώνη σθένους και ο τύπος μετατρέπεται ως εξής:
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Η πιθανότητα κατάληψης των ενεργειακών καταστάσεων από ηλεκτρόνιο, στην περίπτωση που ισχύει 
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, τείνει στη μονάδα, αφού ο εκθετικός όρος τείνει στο μηδέν. Οι περισσότερες από τις ενεργειακές καταστάσεις της ζώνης σθένους θα είναι κατειλημμένες από ηλεκτρόνια, τα οποία συμμετέχουν στη δημιουργία των ομοιοπολικών δεσμών, βρίσκονται δηλαδή σε κατάσταση ομοιοπολικής διασύνδεσης και δεν είναι ελευθέρα να κινηθούν στον όγκο του υλικού συμβάλλοντας στην αγωγιμότητα του μέσου.


Όμως στη ζώνη σθένους μπορούν να υπάρξουν και μερικές κενές (ή μη κατειλημμένες) ενεργειακές καταστάσεις. Η φυσική έννοια των καταστάσεων αυτών ισοδυναμεί με θραυσμένους ομοιοπολικούς δεσμούς. Για τον προσδιορισμό τους, θα πρέπει να καθοριστεί η πιθανότητα να δημιουργηθούν οι κενές ενεργειακές καταστάσεις στη ζώνη σθένους (ενεργειακές καταστάσεις που δεν θα καταλαμβάνονται από ηλεκτρόνια). 
Αφού το F(E) περιγράφει την πιθανότητα για τις κατειλημμένες ενεργειακές καταστάσεις, το 1-F(E) θα περιγράφει τη πιθανότητα για τις μη-κατειλημμένες ενεργειακές καταστάσεις και προκύπτει:
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1.6 Αγωγιμότητα
Η ηλεκτρική αγωγιμότητα (σ) είναι βασικό χαρακτηριστικό των υλικών. Εμπεριέχει την κίνηση των φορτίων σε ένα υλικό υπό την επίδραση ενός εφαρμοζόμενου ηλεκτρικού πεδίου και ουσιαστικά εκφράζει την ευκολία με την οποία το ηλεκτρικό ρεύμα περνάει μέσα από κάποιο υλικό και αποτελεί το αντίστροφο μέγεθος της ηλεκτρικής αντίστασης (ρ), που εκφράζει την ιδιότητα ενός σώματος να εμποδίζει τη διέλευση του ηλεκτρικού ρεύματος και να μετατρέπει την ηλεκτρική ενέργεια σε θερμότητα. Οι δύο παράγοντες που συμβάλλουν στη διαμόρφωση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας είναι η κινητικότητα των φορέων και η πυκνότητα του φορτίου. Οι ελεύθεροι φορτισμένοι φορείς  του  υλικού  βρίσκονται  σε ‘‘αέναον’’  θερμική  κίνηση  μέσα  στο  υλικό ακόμα  και  κατά  την  απουσία  εξωτερικού  ηλεκτρικού  πεδίου, αλλά η κίνηση τους δεν χαρακτηρίζεται από συγκεκριμένη κατεύθυνση και φορά. 

Υποθέτοντας ότι οι συγκεντρώσεις των ηλεκτρονίων και των οπών σε έναν ημιαγώγιμο κρύσταλλο είναι n, και p αντίστοιχα, τότε η ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα του κρυστάλλου δίνεται από τον τύπο:
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Όπου μ: η ειδική κινητικότητα των ηλεκτρικών φορέων (cm2/V·s) 

     e· p/n : η πυκνότητα φορτίου, η οποία εξαρτάται από το φορτίο του φορέα και το 

πλήθος του.
Η  ειδική  ηλεκτρική  αγωγιμότητα  σ,  ορίζεται  ως  το  αντίστροφο  της  ειδικής αντίστασης ρ και μετράται στο SI σε Ω-1m-1 ή (mho)/m
Αν και οι κινητικότητες ολίσθησης των φορέων στους ημιαγωγούς είναι μεγαλύτερες από τις κινητικότητες ολίσθησης των ηλεκτρονίων στα μέταλλα, εντούτοις οι ημιαγωγοί έχουν πολύ μικρότερη αγωγιμότητα επειδή έχουν μικρότερη συγκέντρωση ελεύθερων φορτισμένων φορέων. Παρακάτω παρατίθεται ενδεικτικά ένας πίνακας ειδικών ηλεκτρικών αγωγιμοτήτων.
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Σχήμα 1.8: Χαρακτηρισμός υλικών σύμφωνα με την αγωγιμότητά τους.
. 

1.7  Κρυσταλλικές Δομές
Κρυσταλλική δομή είναι η ιδιαίτερη διάταξη των ατόμων ή των μορίων σε ένα κρυσταλλικό υγρό ή στερεό. Η κρυσταλλική δομή αποτελείται από ένα σχέδιο-μοτίβο, δηλαδή μία συλλογή από άτομα τοποθετημένα σε ένα συγκεκριμένο τρόπο, και ένα πλέγμα που παρουσιάζει σε μεγάλες αποστάσεις τάξη και συμμετρία. Τα μοτίβα βρίσκονται σύμφωνα με τα σημεία του κρυσταλλικού πλέγματος, το οποίο είναι μια σειρά από σημεία επαναλαμβανόμενα περιοδικά σε τρεις διαστάσεις. Τα σημεία αυτά μπορούν να θεωρηθούν ως ίδια μικρά κουτιά, που ονομάζονται στοιχειώδεις κυψελίδες, οι οποίες απαρτίζουν το χώρο του πλέγματος. Τα μήκη των άκρων μιας κυψελίδας και οι γωνίες μεταξύ τους ονομάζονται πλέγμα παραμέτρων και οι συμμετρικές ιδιότητες του κρυστάλλου αποτυπώνονται στο σημειακό πλέγμα. 

Τα στερεά υλικά εκτός της κατάταξής τους σε συνάρτηση με τους δεσμούς, κατατάσσονται επίσης και ως κρυσταλλικά ή άμορφα, ανάλογα του τρόπου οργάνωσης των ατόμων τους. Ως συνέπεια, τα στερεά υλικά έχουν ιδιότητες που εξαρτώνται από το είδος της οργάνωσης των ατόμων, όπως η πυκνότητα και η κατεργασιμότητα. Ένα υλικό αποκαλείται κρυσταλλικό όταν τα άτομά του είναι ταχτοποιημένα με τάξη σε επαναλαμβανόμενες μονάδες στις τρεις διαστάσεις, ενώ αν η οργάνωση παρουσιάζεται σε μικρή μόνο περιοχή αποκαλείται άμορφο. Υπάρχουν διάφορα κρυσταλλικά συστήματα σύμφωνα με τα οποία οργανώνονται τα άτομα στο χώρο, το καθένα εκ των οποίων έχει ορισμένες διαστάσεις και χαρακτηριστικά που χαρακτηρίζουν τη χωροθέτηση των ατόμων και την πυκνότητα του υλικού. Συνέπεια του παραπάνω αποτελεί η μεταβολή των ενδοατομικών αποστάσεων και του ποσοστού αλληλοεπικάλυψης των τροχιών των ηλεκτρονίων, που συνεπάγεται αύξηση της πυκνότητας των φορτισμένων φορέων, τόσο ηλεκτρονίων όσο και οπών, όπως στους ημιαγωγούς.
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Σχήμα 1.9: Τα επτά κρυσταλλικά συστήματα κατά Bravais α) κυβικό, β)τετραγωνικό, γ)ορθορομβικό, δ) ρομβοεδρικό, ε)εξαγωνικό, στ) μονοκλινές, ζ) τρικλινές 

Ένας παράγοντας για τη συγκρότηση των κρυσταλλικών πλεγμάτων είναι η κρυσταλλική τους δομή, δηλαδή η ύπαρξη ατόμων στις ακμές, στις πλευρές ή στο κέντρο της κυψελίδας, πέραν των κορυφών της. Όπως το χωροκεντρωμένο, το εδροκεντρωμένο και το βασικοκεντρωμένο. Με αυτά δημιουργούνται μόνο 14 πιθανοί τύποι πλεγμάτων που ονομάζονται πλέγματα Bravais. Επιπλέον, ρόλο στην ποιότητα της κρυστάλλωσης παίζουν τα πλεγματικά κενά ή τρύπες, όπου χωρούν τα μικρού μεγέθους άτομα, σημειακές αταξίες, καθώς και οι γραμμές αταξίας στα περατωτικά όρια.

Για την εξακρίβωση ενός κρυσταλλικού υλικού, της κρυσταλλικής τους δομής και της ποιότητας κρυστάλλωσης αξιοποιείται η περίθλαση των ακτίνων Χ και η σύγκριση των αποτελεσμάτων με υπάρχουσα δεξαμενή συμπεριφορών διαφόρων υλικών. Έτσι η περίθλαση χρησιμοποιείται για να διαφοροποιηθούν τα κρυσταλλικά υλικά από τα μη κρυσταλλικά ή τα άμορφα, ως ένα φαινόμενο που εκδηλώνεται μόνο από σκεδασμένα κύματα από περιοδικά κέντρα σκέδασης, όταν προσπίπτουν πάνω τους πολωμένες μονοχρωματικές ακτίνες Χ. Τα άτομα ή τα μόρια σε ένα κρυσταλλικό πλέγμα δημιουργούν μια ομάδα από περιοδικά ταχτοποιημένα κέντρα σκέδασης από όπου προέρχονται τα κύματα σκέδασης. Τα σκεδασμένα κύματα θα συμβάλουν ή αποσβενούμενα ή ενισχυόμενα μεταξύ τους.

Όταν οι ακτίνες Χ προσκρούουν σε ένα ηλεκτρόνιο (φορτισμένο σωμάτιο) το ηλεκτρόνιο ταλαντώνεται εκπέμποντας μια ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία σε συχνότητα ίδια με των ακτίνων Χ, αντιθέτως όμως μη πολωμένη και μάλιστα σφαιρική. Έτσι όταν σε μια περιοχή στον κρύσταλλο προσκρούει η ακτίνα Χ, όλα τα ηλεκτρόνια των ατόμων στην περιοχή εκπέμπουν σφαιρικά κύματα που εκτείνονται  και επικαλύπτονται. Όταν οι κορυφές των κυμάτων συμπίπτουν, δηλαδή τα κύματα είναι συμφασικά, τότε το πλάτος του συνολικού σκεδασμένου κύματος αυξάνεται (φαινόμενο ενισχυμένης συμβολής). Αντιστρόφως όταν τα κύματα βρίσκονται εκτός φάσης, π.χ 90ο τότε έχουμε συμβολή με απόσβεση.
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Σχήμα 1.10: Περίθλαση ακτίνων Χ σε κρυσταλλικό πλέγμα

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2

Ημιαγωγοί και εφαρμογές – Κατασκευή Διόδων

2.1 Εισαγωγή 

Ως ημιαγωγούς ορίζουμε τα στερεά που παρουσιάζουν ομοιοπολικούς ή χημικούς δεσμούς και εμφανίζουν ηλεκτρική αγωγιμότητα λόγω φορτισμένων φορέων, μικρότερη από τα μέταλλα και μεγαλύτερη από τους μονωτές. Για λόγους σύμβασης μπορούμε να πούμε πως οι ημιαγωγοί έχουν αγωγιμότητα μεταξύ 103 και 10−8 siemens ανά εκατοστό, μέγεθος που εξαρτάται από την ενέργεια που αποδίδεται λόγω θερμοκρασίας και  πρόσπτωσης ακτινοβολίας. Οι ημιαγωγοί έχουν εφαρμογές σε ευρέα πεδία της επιστήμης και της τεχνολογίας και η χρήση τους έχει συμβάλει καθοριστικά στην ανάπτυξη τομέων της ηλεκτρονικής και των ΑΠΕ, αφού αποτελούν τη βάση των διόδων και των τρανζίστορ καθώς και πλήθους εφαρμογών για την αξιοποίηση του φωτοβολταϊκού φαινομένου. Οι  ημιαγωγοί  υπάγονται  σε  δύο  βασικές  κατηγορίες  τους  ενδογενείς  ή αμιγείς  ημιαγωγούς  και  τους  ημιαγωγούς  προσμίξεων.  
Ως ενδογενείς  ή  αμιγείς ημιαγωγούς  ονομάζουμε  αυτούς που αποτελούνται από  καθαρά  μονοκρυσταλλικά  υλικά, ενώ ως ημιαγωγούς προσμίξεων εκείνους που περιέχουν ελεγχόμενα  ποσά  και  είδη  νοθεύσεων.  Οι  ημιαγωγοί  προσμίξεων  χωρίζονται  σε  δύο κατηγορίες,  τους  τύπου-n  και  τύπου-p ανάλογα με την περίσσια φορέων που συναρτάται από το είδος των προσμίξεων. Οι αμιγείς  ημιαγωγοί  είναι  σπάνιοι  και  έτσι  στην πλειοψηφία των κατασκευαστικών εφαρμογών χρησιμοποιούνται κυρίως ημιαγωγοί προσμίξεων.
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Σχήμα 2.1: Περιοδικός πίνακας και χαρακτηρισμός των στοιχείων βάση της αγώγιμης συμπεριφοράς τους

Εκτός από τους ημιαγωγούς που απαρτίζονται από ένα μόνο στοιχείο όπως το Si ή το Ge υπάρχουν και ενώσεις ημιαγωγών. Τέτοιες αποτελούν οι ενώσεις της ομάδας ΙΙΙ-V (ενώσεις της τρίτης και πέμπτης ομάδας του περιοδικού πίνακα).  Όπως GaN,  AlN,  InN,  GaP,  AlP,  InP,  GaAs,  AlAs,  InAs,  GaSb,  AlSb,  InSb  και τα κράματά τους. Η κρυσταλλική δομή τους είναι όμοια με του αδάμαντα μόνο που αποτελείται από  δύο  άτομα  για  παράδειγμα  Ga  και  As  και  οι  δεσμοί  είναι ομοιοπολικοί.  Άλλες ημιαγώγιμες ενώσεις είναι ενώσεις των ομάδων II-VI  (CdS,  ZnS,  HgS, ZnSe, ΗnO, CdSe, ZnTe, CdTe,PbTe και τα κράματά τους αντίστοιχα). Οι ενώσεις της ομάδας ΙV-VI όπως PbTe  είναι ιοντικές μη στοιχειομετρικές και ο δεσμός τους είναι ιοντικός.  Η   ημιαγώγιμη συμπεριφορά τους οφείλεται στις ηλεκτρονικές και κρυσταλλικές ατέλειες δομής που είναι αποτέλεσμα της απόκλισης από τη στοιχειομετρική τους σύσταση. 

2.2 Ηλεκτρική αγωγιμότητα στους ημιαγωγούς – Διέγερση ηλεκτρονίων

Όπως αναφέρεται και στο προηγούμενο κεφάλαιο, αναγκαία προϋπόθεση για την ηλεκτρική αγωγιμότητα ενός υλικού είναι η ύπαρξη ελεύθερων φορτισμένων φορέων (ηλεκτρονίων - οπών). Για το παράδειγμα του πυριτίου, του οποίου θα παρουσιαστεί η συμπεριφορά, κάτι τέτοιο συνεπάγεται την διέγερση των ηλεκτρονίων από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας, δηλαδή την απόδοση της απαραίτητης ενέργειας για την υπερπήδηση του ενεργειακού διακένου Eg  (για το Si είναι 1,11 eV). Σύμφωνα με τη θεωρία των ενεργειακών ζωνών, δημιουργούνται αυτές οι δυο διακριτές ενεργειακές ζώνες (λόγω του υβριδισμού των τροχιακών) που χωρίζονται από ένα ενεργειακό διάκενο συναρτούμενο από την απόσταση των ατόμων στο κρυσταλλικό πλέγμα.

Αντίστοιχα με το παράδειγμα του Πυριτίου ισχύουν τα ίδια και για τα υπόλοιπα ημιαγώγιμα στοιχεία, καθώς και για τις ενώσεις που σχηματίζουν ομοιοπολικούς δεσμούς.
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Σχήμα 2.2: Εφαρμογή της θεωρίας των ζωνών και διαμόρφωση των υβριδικών δεσμικών και αντιδεσμικών τροχιακών στο κρυσταλλικό πυρίτιο.
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Σχήμα 2.3: (α)Η διέγερση ενός ηλεκτρονίου από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας από φωτόνιο με ενέργεια μεγαλύτερη από Εg (β)Η δημιουργία ενός ελεύθερου ηλεκτρονίου και μίας οπής, όταν ένα φωτόνιο σπάει ένα δεσμό Si-Si.


Ενώ η ζώνη σθένους είναι πλήρης από ηλεκτρόνια μπορεί κάποιο από αυτά να μεταβεί στη ζώνη αγωγιμότητας μετά από απόδοση ενέργειας ίσης ή μεγαλύτερης από αυτήν του διακένου. Η διέγερση μπορεί να γίνει είτε μέσω φωτονίου, όπου hv > Eg, είτε λόγω θερμικής ενέργειας, όπου σε σημεία του πλέγματος με έντονη παραμόρφωση σπάνε δεσμοί δημιουργώντας αντίστοιχα ελεύθερα ηλεκτρόνια (e-) και οπές (h+). Οπές ονομάζουμε τους ομοιοπολικούς δεσμούς που υπολείπονται ηλεκτρονίου, κατά συνέπεια αποτελούν σημεία του πλέγματος με θετικό φορτίο. Τα ελεύθερα ηλεκτρόνια μπορούν να  κινηθούν σε όλο το εύρος του πλέγματος, όπως αντιστοίχως και οι οπές, συμβάλλοντας στην αγωγιμότητα και δημιουργώντας με την προσανατολισμένη τους κίνηση λόγω επιβολής ηλεκτρικού πεδίου ρεύμα.
Η μετατόπιση  της  οπής,  οφείλεται  στην  κατάληψη  της  κενής  της  ενεργειακής κατάστασης από ένα ηλεκτρόνιο γειτονικού δεσμού μέσω του φαινομένου σήραγγος  και  στη  δημιουργία  μιας  νέας  οπής  στη  θέση  από  την  οποία  προήλθε.  Έτσι  η διαδικασία  αυτή  ισοδυναμεί  με  την  μετακίνηση  της  οπής  προς  την  αντίθετη κατεύθυνση από αυτή του ηλεκτρονίου.
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Σχήμα 2.4: Αναπαράσταση μίας οπής μέσα στη ζώνη σθένους. Η οπή περιφέρεται μέσα στον κρύσταλλο εξαιτίας της διέλευσης των γειτονικών ηλεκτρονίων μέσω φαινομένου σήραγγας.

2.3 Αμιγείς Ημιαγωγοί

Οι ημιαγωγοί χαρακτηρίζονται ως αμιγείς όταν οι φορείς τους δημιουργούνται με μετάβαση ηλεκτρονίων από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας. Έτσι οι φορτισμένοι φορείς δημιουργούνται ανά ζεύγη γεγονός που φανερώνει την ταύτιση του αριθμού ελεύθερων θετικών και αρνητικών φορτισμένων φορέων.  Το φαινόμενο είναι ενδογενές, αφού προέρχεται από θερμική διέγερση ή ακτινοβόληση του καθαρού ημιαγωγού.
 Η πιθανότητα να αποκτήσει ένα ηλεκτρόνιο της ζώνης σθένους αρκετή ενέργεια ώστε να μεταπηδήσει στη ζώνη αγωγιμότητας σ’ εκείνη του σθένους 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.
Για τις συγκεντρώσεις των φορέων στους αμιγείς ημιαγωγούς ισχύει:  
[image: image25.wmf]i

i

p

n

=



[image: image26.png]
Σχήμα 2.4: Η στάθμη των αμιγών ημιαγωγών βρίσκεται περίπου στο μέσο του απαγορευμένου ενεργειακού διακένου.
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Η ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα του ημιαγωγού διαμορφώνεται από τη συμβολή και των δύο ειδών φορέων και δίνεται από τη σχέση:
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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.

2.4 Ημιαγωγοί Προσμίξεων
Οι πλειοψηφία των ημιαγωγών που χρησιμοποιείται σε τεχνολογικές εφαρμογές είναι ημιαγωγοί προσμίξεων, λόγω των ιδιοτήτων τους και της αφθονίας εξ αιτίας της δυνατότητας παραγωγής τους σε μαζικότερη κλίμακα. Μέσω της εισαγωγής μικρών ποσοτήτων προσμίξεων σε ένα αμιγή ημιαγωγό, δημιουργείται ένας ημιαγωγός στον οποίο η συγκέντρωση των φορέων του ενός τύπου είναι πολύ μεγαλύτερη από τη συγκέντρωση των φορέων του άλλου τύπου. Οι ημιαγωγοί αυτοί ονομάζονται ημιαγωγοί προσμίξεων (ή ημιαγωγοί προσθήκης). Σημαντικότερες, από πρακτική πλευρά περιπτώσεις είναι η προσθήκη σε τετρασθενή ημιαγώγιμα στοιχεία, ατόμων πεντασθενών ή τρισθενών στοιχείων (από την 13η και την 15η ομάδα του περιοδικού πίνακα), με αποτέλεσμα να καταργείται η ισότητα των συγκεντρώσεων των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας και των οπών. Τα δύο είδη φορέων χαρακτηρίζονται, ανάλογα με τον τύπο του ημιαγωγού προσμίξεων, ως φορείς πλειονότητας και φορείς μειονότητας, και συνήθως η συγκέντρωση των πρώτων είναι πάρα πολύ μεγαλύτερη από τη συγκέντρωση των δεύτερων.

Ειδικότερα, η προσθήκη ατόμων ενός πεντασθενούς στοιχείου, στο κρυσταλλικό πλέγμα ενός τετρασθενούς στοιχείου, συνεπάγεται τον εμπλουτισμό του με ηλεκτρόνια αγωγιμότητας. Το αποτέλεσμα είναι να υπερέχουν αριθμητικά οι αρνητικοί φορείς, δηλαδή τα ηλεκτρόνια, σε σχέση με τους θετικούς φορείς, δηλαδή τις οπές. Ένας τέτοιος ημιαγωγός προσμίξεων ονομάζεται ημιαγωγός τύπου-n, από το αρχικό της λέξης negative (αρνητικό). Στους ημιαγωγούς τύπου-n, φορείς πλειονότητας είναι τα ηλεκτρόνια και φορείς μειονότητας οι οπές. Αντίστοιχα, η προσθήκη ατόμων ενός τρισθενούς στοιχείου, όπως το βόριο, στο κρυσταλλικό πλέγμα ενός τετρασθενούς στοιχείου, συνεπάγεται τον εμπλουτισμού του σε οπές. Έτσι οι θετικοί φορείς υπερέχουν σε σχέση με τους αρνητικούς φορείς και οι ημιαγωγοί αυτοί ονομάζονται τύπου-p, από το αρχικό της λέξης positive (θετικός). Στους ημιαγωγούς τύπου-p, φορείς πλειονότητας είναι οι οπές και φορείς μειονότητας είναι τα ηλεκτρόνια. Αυτό είναι αποτέλεσμα της κατεύθυνσης δημιουργίας ομοιοπολικών δεσμών ανάμεσα στα παραπλεγματικά άτομα του κρυστάλλου. Η απουσία ή η περίσσια ηλεκτρονίων δημιουργεί αντίστοιχα οπή ή ελεύθερο ηλεκτρόνιο, προκαλώντας παράλληλα τη δημιουργία σταθερών θετικών ή αρνητικών ιόντων μέσα στο πλέγμα.
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Σχήμα 2.5: Απεικόνιση πρόσμιξης ατόμου Βορίου, δημιουργία ημιαγωγού τύπου-p και πρόσμιξης ατόμου φωσφόρου, δημιουργία ημιαγωγού τύπου-n.


Η μετατροπή των ατόμων των δοτών D σε ιόντα και ηλεκτρόνια αγωγιμότητας e- , καθώς και των ατόμων των αποδεκτών Α σε ιόντα και οπές h+, δίνεται από τις εξισώσεις:
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Η απεικόνιση των προσμίξεων δοτών ή αποδεκτών ηλεκτρονίων σε ένα ημιαγωγό ή μονωτή, γίνεται συμπληρώνοντας το διάγραμμα των ενεργειακών ζωνών με σχεδίαση της στάθμης τους ως προς τη ζώνη αγωγιμότητας ή ως προς τη ζώνη σθένους, αντίστοιχα, μέσα στην απαγορευμένη ζώνη. Η απόσταση (EC-ED) της στάθμης των δοτών από τον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας ισούται με την ενέργεια που απαιτείται για να δημιουργηθεί ο φορέας, δηλαδή για την απόσταση του πέμπτου ηλεκτρονίου της πρόσμιξης. Όμοια, η απόσταση (ΕA-EV) της στάθμης των αποδεκτών από την κορυφή της ζώνης σθένους ισούται με την ενέργεια που απαιτείται για την απόσπαση της οπής από τη θέση της τρισθενούς πρόσμιξης. Ενεργειακές στάθμες δημιουργούν στους τετρασθενείς ημιαγωγούς τα άτομα και άλλων προσμίξεων λόγω ατελειών του κρυσταλλικού πλέγματος, εκτός από τα άτομα των πεντασθενών και τρισθενών στοιχείων. Οι πρόσθετες όμως αυτές στάθμες βρίσκονται έξω από την απαγορευμένη ζώνη του ημιαγωγού, και επομένως δεν έχουν πρακτικό ενδιαφέρον.
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Σχήμα 2.6: Διάγραμμα των ενεργειακών ζωνών ενός ημιαγωγού που περιέχει συγχρόνως προσμίξεις ενός είδους από δότες και ενός είδους από αποδέκτες.

Η έγχυση επιπρόσθετης συγκέντρωσης φορέων τείνει να δημιουργήσει ρεύμα διάχυσης στο υλικό για τον απλούστατο λόγω ότι στην πράξη η έγχυση δεν γίνεται ομοιόμορφα στον όγκο του υλικού, µε αποτέλεσμα να δημιουργούνται κλίσεις στην συγκέντρωση των εγχεόμενων φορέων. Αλλά ακόμα και αν δεχθούμε (υποθετικά) οµοιογενή έγχυση στο υλικό, οι µη ομοιόμορφοι ρυθμοί επανασύνδεσης φορέων μέσα στον όγκο του υλικού θα επιφέρουν μεταβολές στην κατανομή των εγχεόμενων φορέων. Τελικά, οι μεταβολές στην συγκέντρωση του ολικού αριθμού των φορέων μέσα στο υλικό θα δημιουργήσουν ρεύματα διάχυσης, τα οποία τείνουν να εξισορροπήσουν τις υπάρχουσες μεταβολές στην συγκέντρωση των ελεύθερων φορέων που υπάρχουν μέσα στο αγώγιμο υλικό.

2.5 Επανασύνδεση φορέων

Σε θερμοκρασίες  μεγαλύτερες του απόλυτου μηδενός, η θερμική διέγερση των ηλεκτρονίων από την ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας δημιουργεί συνεχώς ζεύγη ελευθέρων ηλεκτρονίων-οπών. Είναι προφανές ότι σε μια κατάσταση ισορροπίας πρέπει να υπάρχει κάποιος μηχανισμός καταστροφής των ζευγών αυτών χάρη στον οποίο το ηλεκτρόνιο θα επιστρέψει από την ζώνη αγωγιμότητας σε μία κενή κατάσταση της ζώνη σθένους (μία οπή). Όταν ένα ελεύθερο ηλεκτρόνιο που βρίσκεται ελεύθερο στη ζώνη αγωγιμότητας ενός κρυστάλλου «συναντήσει» μία οπή, τότε μεταπίπτει στην κενή αυτή ηλεκτρονική κατάσταση χαμηλότερης ενέργειας και την καταλαμβάνει. Η διαδικασία αυτή ονομάζεται επανασύνδεση. 
Διαισθητικά η επανασύνδεση μπορεί να κατανοηθεί, ως την κατάληψη ενός κενού δεσμού, από τον οποίο απουσιάζει ένα ηλεκτρόνιο, από ένα ελεύθερο ηλεκτρόνιο του κρυστάλλου. Το ελεύθερο αυτό ηλεκτρόνιο καταλαμβάνει την θέση του στο δεσμό και τον συμπληρώνει. Κατ’ αυτόν τον τρόπο επέρχεται η καταστροφή του ελεύθερου ηλεκτρονίου της ζώνη αγωγιμότητας και της ελεύθερης οπής της ζώνη σθένους.  Η διαδικασία της επανασύνδεσης μπορεί να αναπαρασταθεί στο ενεργειακό διάγραμμα μεταθέτοντας το ηλεκτρόνιο από την ζώνη αγωγιμότητας (όπου ήταν ελεύθερο) σε μία οπή της ζώνη σθένους (όπου συμμετέχει σε έναν δεσμό). Η επιπλέον ενέργεια του ηλεκτρονίου μετατρέπεται σε ενέργεια φωτονίου hv = Eg .Aυτού του τύπου η επανασύνδεση επιφέρει την εκπομπή φωτός από της διόδους εκπομπής φωτός (LED) .
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Σχήμα 2.7: Η άμεση επανασύνδεση στο GaAs. 

Ανάλογα με το είδος του ενεργειακού διακένου, δηλαδή αν η υψηλότερη ενεργειακή στάθμη της ζώνης σθένους χαρακτηρίζεται από το ίδιο κυματοδιάνυσμα,  συνήθως  μηδενικό,  με  την  χαμηλότερη  στάθμη  της  ζώνης αγωγιμότητας οπότε το ενεργειακό διάκενο είναι άμεσο, διαφορετικά είναι έμμεσο. Κατά την επανασύνδεση ηλεκτρονίων οπών σε άμεσα ενεργειακά διάκενα εκπέμπονται φωτόνια, τα οποία δεν έχουν όμως ορμή. Για αυτό το λόγο κατά την επανασύνδεση σε έμμεσα διάκενα εκπέμπονται παράλληλα και φωνόνια. Ακολουθείται δηλαδή η αντίστροφη διαδικασία της διέγερσης.  Η  επανασύνδεση  στους  ημιαγωγούς  με  έμμεσο  ενεργειακό  διάκενο,  γίνεται κυρίως  με  τη  βοήθεια  των  ενεργειακών  σταθμών  που  βρίσκονται  στο  μέσο  του ενεργειακού  διακένου.  Οι  στάθμες  αυτές  ονομάζονται  βαθιές  ενεργειακές  στάθμες (deep levels)  και  οφείλονται  σε  ατέλειες   και  άτομα  που  καταλαμβάνουν παραπλεγματικές θέσεις. 
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Σχήμα 2.8: Τα διαγράμματα των ενεργειακών ζωνών α)έμμεσο ενεργειακό διάκενο στο πυρίτιο  Si β)άμεσο ενεργειακό διάκενο στο αρσενικούχο γάλλιο GaAs

Το μοντέλο της επανασύνδεσης, με τη βοήθεια των ενεργειακών σταθμών του ενεργειακού  διακένου,  συνοψίζεται  σε  τρία  στάδια.  Πρώτο  στάδιο  είναι  η κατάρρευση ενός ηλεκτρονίου από μία βαθιά ενεργειακή στάθμη στη ζώνη σθένους, όπου  επανασυνδέεται  με  μία  οπή.  Έτσι  στο  δεύτερο  στάδιο  έχουμε  τη  δημιουργία κενής  βαθιάς  ενεργειακής  στάθμης  και  αποδιδόμενη  ενέργεια  περίπου  Eg /2.  Στο τρίτο  στάδιο  έχουμε  ανακατάληψη  της  κενής  βαθιάς  ενεργειακής  στάθμης  από  ένα ηλεκτρόνιο που καταρρέει από τη ζώνη αγωγιμότητας και έτσι θα ακολουθήσει ξανά το πρώτο στάδιο.
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Σχήμα 2.9: (α) Η επανασύνδεση στο Si μέσω ενός κέντρου επανασύνδεσης. Στο κέντρο επανασύνδεσης αντιστοιχεί μία εντοπισμένη ενεργειακή στάθμη Εr, εντός του ενεργειακού διακένου (συνήθως κοντά στο κέντρο του ενεργειακού διακένου)

(β) Η δέσμευση και αποδεύσμεση των ηλεκτρονίων από κέντρα δέσμευσης. Ένα κέντρο δέσμευσης έχει μία εντοπισμένη ενεργειακή στάθμη εντός του ενεργειακού διακένου.

2.6 Διεπιφάνειες-Ημιαγωγοί


Οι επιφάνειες που σχηματίζονται με την επαφή δύο διαφορετικών υλικών ονομάζονται διεπιφάνειες. Στην περίπτωση των ημιαγωγών οι διεπιφάνειες ανάμεσα σε ημιαγωγούς διαφορετικής νόθευσης και ανάμεσα σε μέταλλο-ημιαγωγό αποτελούν από τις κυριότερες εφαρμογές που χρησιμοποιούνται σε πλήθος τεχνολογικών εφαρμογών. Η δίοδος επαφής p-n και οι δίοδοι Schottky αποτελούν τις κυριότερες.
2.6.1 Ένωση p-n

Ενώσεις p-n αποτελούν οι μεταλλουργικές ενώσεις ανάμεσα σε δυο ημιαγωγούς με διαφορετική νόθευση και χωρίζονται σε ομοεπαφές και ετεροεπαφές, σύμφωνα με τη χρήση ή όχι του ίδιου ημιαγωγού ως νοθευμένου υλικού.
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Σχήμα 2.10: Ένωση p-n, όπου σημειώνονται οι ελεύθεροι φορτισμένοι φορείς και τα ιόντα στο πλέγμα.
Λόγω της συγκέντρωσης των οπών ανάμεσα στην πλευρά p, όπου p=pn0, και την πλευρά n, όπου p=pn0, οι οπές διαχέονται προς τα δεξιά με βάση το σχήμα. Αντίστοιχα, η κλίση της συγκέντρωσης των ηλεκτρονίων ωθεί τα ηλεκτρόνια να διαχυθούν προς τα αριστερά. Οι οπές που διαχέονται και εισέρχονται στην n περιοχή επανασυνδέονται με τα ηλεκτρόνια της n περιοχής που βρίσκονται κοντά στην ένωση. Αντίστοιχα τα ηλεκτρόνια που διαχέονται και εισέρχονται στην p-περιοχή επανασυνδέονται με τις οπές της p-περιοχής που βρίσκονται κοντά στην ένωση. 
Τελικά η περιοχή της ένωσης είναι απογυμνωμένη από ελεύθερους φορείς σε σχέση με τις περιοχές n και p που βρίσκονται μακριά από την ένωση. Υπό συνθήκες ισορροπίας, δηλαδή όταν δεν εφαρμόζεται καθόλου πόλωση και το υλικό δεν ακτινοβολεί ισχύει ο νόμος δράσης των μαζών, np=ni2. Τα ηλεκτρόνια που εγκαταλείπουν την n-περιοχή κοντά στην ένωση, δημιουργούν μία περιοχή με θετικά φορτισμένα ιόντα δοτών, απογυμνωμένα από ηλεκτρόνια, με συγκέντρωση ΝD. Αντίστοιχα οι οπές που εγκαταλείπουν την p-περιοχή κοντά στην ένωση, δημιουργούν μια περιοχή με αρνητικά φορτισμένα ιόντα αποδεκτών με συγκέντρωση NA. Η περιοχή αυτή καλείται περιοχή απογύμνωσης ή περιοχή απώθησης φορέων και το πλάτος της υπολογίζεται από:
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Σχήμα 2.11: Δημιουργία Ε0- Περιοχή απογύμνωσης.
Δημιουργείται με αυτόν τον τρόπο ένα ηλεκτρικό πεδίο Ε0, με διαφορά δυναμικού μικρής σχετικά τιμής από 0,3  έως 0,8 V,  ανάλογα  με  την  συγκέντρωση  των  προσμίξεων το οποίο κατευθύνεται από τα θετικά προς τα αρνητικά ιόντα και το οποίο προκαλεί την ολίσθηση οπών προς την p-περιοχή και των ηλεκτρονίων προς την n-περιοχή, προς την αντίθετη κατεύθυνση από αυτή προς την οποία διαχέονται. Το πεδίο Ε0 επιβάλλει μια δύναμη ολίσθησης στις οπές προς την περιοχή τύπου p, ενώ η ροή των οπών λόγω διάχυσης είναι προς την αντίθετη κατεύθυνση. Ομοίως τα ηλεκτρόνια τείνουν να ολισθήσουν λόγω του πεδίου από την περιοχή n στην περιοχή p. Η συγκέντρωση ηλεκτρονίων στην περιοχή p και των οπών στην περιοχή n προκαλεί αύξηση του ηλεκτρικού πεδίου γύρω από την περιοχή της ένωσης.
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Σχήμα 2.12: Πυκνότητα φορτίου χώρου κατά μήκος του ημιαγωγού.

 Η κατάσταση αυτή συνεχίζεται μέχρι να αποκατασταθεί ισορροπία, στην οποία οι οπές που διαχέονται προς την περιοχή n εξισορροπούνται από τις οπές που ολισθαίνουν προς την περιοχή p λόγω ολίσθησης που οφείλεται στο εσωτερικό πεδίο. Η στάθμη Fermi είναι επίπεδη μετά την αποκατάσταση θερμοδυναμικής ισορροπίας, υπό την προϋπόθεση ότι οι περιοχές έχουν τις ίδιες συγκεντρώσεις δοτών- αποδεκτών. Οι δύο πλευρές της επαφής έχουν το ίδιο εύρος απαγορευμένης ζώνης, αλλά διαφορετικού τύπου εξωγενή ημιαγωγιμότητα. Δηλαδή οι ζώνες σθένους και αγωγιμότητας κάμπτονται παράλληλα στη διεπιφανειακή περιοχή εξάντλησης ηλεκτρικών φορέων. Για να ισχύει η ηλεκτρική ουδετερότητα, θα πρέπει το φορτίο που βρίσκεται στην αριστερή πλευρά να ισούται με το φορτίο που βρίσκεται στην δεξιά πλευρά. Δηλαδή NΑWp=ND Wn.
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Σχήμα 2.13: (α) Δύο απομονωμένοι αγωγοί ταμ τύπου-n και τύπου-p (β) Το διάγραμμα των ενεργειακών ζωνών της ένωσης p-n όταν οι δύο ημιαγωγοί βρίσκονται σε μεταλλουργική ένωση. Στην κατάσταση ισορροπίας, το επίπεδο Fermi πρέπει να είναι ομοιόμορφο.  

Όταν  σε  μία  ένωση p-n  εφαρμόσουμε  ορθή  πόλωση V,  τότε  η  πτώση  τάσης λαμβάνει χώρα κυρίως στην περιοχή απογύμνωσης και έτσι η επιβαλλόμενη τάση, η οποία αντιτίθεται στο εσωτερικό δυναμικό Vo ,μειώνει το φράγμα ΔΕ από e Vo σε e (Vo-V).  Τα  ηλεκτρόνια  της  περιοχής n  μπορούν  πλέον  εύκολα  να  υπερπηδήσουν  το φράγμα  και  να  διαχυθούν  στην p  περιοχή.  Αντίστοιχα,  θα  διαχυθούν  και  οι  οπές. Άμεσο αποτέλεσμα είναι η εκδήλωση ροής ρεύματος μέσω της ένωσης. Το συνολικό ρεύμα στην ένωση p-n υπό συνθήκες ορθής πόλωσης είναι:
Jσυνολικό(V) =Jδιάχυσης(V) + Jολίσθησης(V)

Ισυνολικό(V) =  Iο [exp(eV/kT)-1]
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Σχήμα 2.14: Διάγραμμα ενεργειακών ζωνών pn επαφής υπό συνθήκες ορθής πόλωσης

Υπό  συνθήκες  ανάστροφης  πόλωσης,  η  πτώση  τάσης  επιδρά  και  πάλι  στην περιοχή απογύμνωσης κυρίως αλλά το φράγμα δυναμικού αυξάνεται κατά V, δηλαδή γίνεται  e(Vo+V).  Τα  ρεύματα  διάχυσης  των  φορέων  πλειονότητας  κάθε  υλικού σχεδόν  μηδενίζονται  αφού  οι  περιοχές  απογύμνωσης  είναι  κενές  φορέων  αλλά δημιουργείται  ένα  μικρό  ανάστροφο  ρεύμα  η  ύπαρξη  του  οποίου  οφείλεται   στα ρεύματα διάχυσης των φορέων μειονότητας των ημιαγωγών, δηλαδή στις λίγες οπές που βρίσκονται κοντά στην περιοχή n και στα λίγα ηλεκτρόνια που υπάρχουν κοντά στην περιοχή p. Η ένταση του ρεύματος τείνει να σταθεροποιηθεί σε μία τιμή  soI  που ονομάζεται ανάστροφο ρεύμα κόρου, σε αντίθεση με την ορθή πόλωση όπου η ένταση του  ρεύματος  αυξάνει  ταχύτατα.  Η  θερμική  διέγερση  ζευγών  ηλεκτρονίων-οπών  στη ζώνη  απογύμνωσης  οδηγεί  στον  άμεσο  διαχωρισμό  του  ζεύγους  εξαιτίας  του  πεδίου και  στην  μετακίνηση  του  ηλεκτρονίου  στην  περιοχή n  ενώ  αντίστοιχα  η  οπή οδηγείται στην περιοχή p. Η διαδικασία αυτή συνεισφέρει στο ανάστροφο ρεύμα που δημιουργείται κατά την ανάστροφη πόλωση και αποτελεί κβαντομηχανικό μηχανισμό μεταφοράς σε αντίθεση με τη διάχυση που συνιστά κλασσικό μηχανισμό μεταφοράς. Είναι λοιπόν λογικό το ανάστροφο ρεύμα κόρου να εξαρτάται από την θερμοκρασία και επίσης από τη συγκέντρωση και την κινητικότητα των φορέων αλλά όχι από την επιβαλλόμενη  τάση. H  γνώση  του  ανάστροφου  ρεύματος  κόρου  μιας  διάταξης  είναι πολύ  χρήσιμη,  ιδιαίτερα  στα  φωτοβολταϊκά  στοιχεία  διότι  από  αυτήν  εξαρτώνται  οι τιμές των ηλεκτρικών χαρακτηριστικών.
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Σχήμα 2.15: Το διάγραμμα ενεργειακών ζωνών μίας ένωσης p-n υπό συνθήκες ανάστροφης πόλωσης.

2.6.2 Δίοδος Schottky

Η ύπαρξη εσωτερικών φραγμάτων δυναμικού και η δυνατότητα μεταβολής τους με την επιβολή εξωτερικής τάσης αποτελούν από τις κρισιμότερες και χαρακτηριστικότερες ιδιότητες των διατάξεων στερεάς κατάστασης. Στην περίπτωση των διεπιφανειών ειδικότερα ισχύει η ύπαρξη μιας ενιαίας και οριζόντιας στάθμης Fermi για το σύστημα των ηλεκτρονίων ως αποτέλεσμα αποκατάστασης της θερμοδυναμικής ισορροπίας. 
Τα μέταλλα έχουν μηδενικό ενεργειακό διάκενο και οι στάθμες Fermi στα μέταλλα βρίσκονται χαμηλότερα από τη στάθμη Fermi ενός ημιαγωγού τύπου n. Πέραν του ενεργειακού διακένου ορίζουμε το έργο εξόδου ως τη διαφορά ενέργειας ανάμεσα στη στάθμη Fermi και τη στάθμη κενού, που αποτελεί το επίπεδο ενέργειας που οφείλει να έχει ένα ηλεκτρόνιο προκειμένου να εξαχθεί από το στερεό. Υποθέτοντας ότι το έργο εξόδου, Φm ενός μετάλλου είναι πολύ μεγαλύτερο από αυτό του ημιαγωγού, Φn, μετά την ένωση δημιουργείται μία ένωση Schottky. 
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Σχήμα 2.16: Δημιουργία ένωσης Schottky ανάμεσα σε ένα μέταλλο και σε έναν ημιαγωγό τύπου n.(Πριν την επαφή)

 Αμέσως μετά την ηλεκτρική επαφή μεταξύ των δύο υλικών, ακολουθεί ταχύτατη μεταφορά ηλεκτρονίων από το σύστημα με τη υψηλότερη στάθμη Fermi  προς το σύστημα με τη χαμηλότερη, που στην προκειμένη περίπτωση είναι το μέταλλο. Τα ηλεκτρόνια που μεταφέρονται στο μέταλλο προσκολλώνται στην επιφάνεια του προσδίδοντας του ένα στρώμα αρνητικού φορτίου και αφήνουν πίσω στον ημιαγωγό μία περιοχή κενή από ελεύθερα ηλεκτρόνια στην οποία υπάρχουν μόνο ιοντισμένοι δότες που καλείται περιοχή απώθησης φορέων η οποία έχει πάχος W. Δημιουργείται επομένως ανάμεσα στο μέταλλο και στον ημιαγωγό ένα δυναμικό ένωσης, το οποίο ονομάζεται εσωτερικό δυναμικό, V0. Ως συνέπεια αυτού είναι η δημιουργία ενός ηλεκτρικού πεδίου E0, το οποίο έχει κατεύθυνση από τα θετικά φορτία προς τα αρνητικά φορτία της μεταλλικής επιφάνειας. Όταν το εσωτερικό δυναμικό αποκτήσει τέτοια τιμή που να που να αποτρέπει την επιπλέον συσσώρευση ηλεκτρονίων στη μεταλλική επιφάνεια έχει αποκατασταθεί η ισορροπία. Μέσα στην περιοχή χωρικού φορτίου υπάρχει ένα μη ομογενές πεδίο με κατεύθυνση από τον ημιαγωγό προς την επιφάνεια του μετάλλου.
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Σχήμα 2.17: Ένωση Schottky (μετά την επαφή) α) περιοχές της ένωσης β) ενιαία στάθμη Fermi
Σε συνθήκες ισορροπίας, θα πρέπει το επίπεδο Fermi να είναι ενιαίο σε ολόκληρο το στερεό. Σε αντίθετη περίπτωση, αν δηλαδή ανάμεσα στις δύο άκρες του στερεού υπάρχει διαφορά στο επίπεδο Fermi ΔΕF, τότε η διαφορά αυτή θα είχε ως αποτέλεσμα την παραγωγή ηλεκτρικού έργου. Επομένως θα πρέπει η EFm και η EFn να ευθυγραμμίζονται. Η περιοχή W όμως έχει απογυμνωθεί από ηλεκτρόνια και επομένως θα πρέπει στην περιοχή αυτή το μέγεθος Ec-EFn να αυξάνεται προκειμένου το n να μειώνεται. Πλησιάζοντας στην ένωση, προκειμένου το μέγεθος Ec-EFn να αυξάνεται, θα προκαλείται κάμψη των ενεργειακών ζωνών. Η κάμψη των ζωνών είναι τέτοια ώστε το επίπεδο του κενού να είναι συνεχές και να μεταβάλλεται κατά Φm-Φn κατά την μετάβαση από τον ημιαγωγό στο μέταλλο. Η μεταβολή αυτή αντιστοιχεί στην ενέργεια που απαιτείται για να μεταβεί ένα ηλεκτρόνιο από τον ημιαγωγό στο μέταλλο. Αντίθετα το φράγμα της δυναμικής ενέργειας ΔΕ που συναντούν τα ηλεκτρόνια κατά τη μετάβαση τους από το μέταλλο στον ημιαγωγό ονομάζεται φράγμα Schottky, ΦB και δίνεται από τον τύπο:
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Όπου Φm το έργο εξόδου του μετάλλου και χs η ηλεκτρονική συγγένεια του ημιαγωγού.

Το φράγμα αυτό κατανέμεται στην περιοχή επαφής.

 Υπάρχουν περισσότερα ενεργητικά ηλεκτρόνια στο μέταλλο παρά στη ζώνη αγωγιμότητας, γεγονός που σημαίνει ότι  τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται κοντά στην EFm θα μεταβούν, χάρη στο φαινόμενο σήραγγος, στον ημιαγωγό αναζητώντας χαμηλότερα ενεργειακά επίπεδα. Κατ’ αυτόν τον τρόπο στην περιοχή της ένωσης συσσωρεύονται πολλά ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού. Όταν τα συσσωρευμένα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού εμποδίζουν την περαιτέρω συσσώρευση ηλεκτρονίων, τότε έχει επιτευχθεί ισορροπία. Η περιοχή του ημιαγωγού που βρίσκεται κοντά στην επαφή, και στην οποία υπάρχει περίσσεια ηλεκτρονίων, ονομάζεται περιοχή συσσώρευσης. Είναι φανερό ότι τα επιπλέον ηλεκτρόνια στην περιοχή συσσώρευσης αυξάνουν την αγωγιμότητα της περιοχής αυτής του ημιαγωγού. 
Όταν στην διάταξη εφαρμοστεί μία τάση, τότε η πτώση τάσης λαμβάνει χώρα στην περιοχή υψηλής αντίστασης, δηλαδή στην ημιαγώγιμη περιοχή. Και το μέταλλο και η περιοχή συσσώρευσης έχουν υψηλή συγκέντρωση ηλεκτρονίων σε σύγκριση με το σώμα του ημιαγωγού. Επομένως το ρεύμα καθορίζεται από την αντίσταση του κυρίως σώματος του ημιαγωγού. Όταν ο μηχανισμός λειτουργίας της ωμικής επαφής γίνεται με το φαινόμενο σήραγγος η διαδικασία κατασκευής στηρίζεται στη δημιουργία επαφής με εξαιρετικά λεπτή απώθησης φορέων (W), ώστε να είναι εφικτό το κβαντομηχανικό φαινόμενο σήραγγος. 
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Σχήμα 2.18: Η ορθή πόλωση της ένωσης Schottky, όπου τα ηλεκτρόνια της ζώνης αγωγιμότητας του ημιαγωγού μπορούν εύκολα να περάσουν το φράγμα ΔΕ και να εισέλθουν στο μέταλλο.

Εφαρμόζοντας θετική τάση στο μέταλλο, η δίοδος υπόκειται ορθή πόλωση και προκύπτει  μεταβολή  στην  περιοχή  απογύμνωσης,  η  οποία  διευρύνεται  από  τη  μεριά του  ημιαγωγού.  Τα  ηλεκτρόνια  της  ζώνης  αγωγιμότητας  μπορούν  τώρα  πιο  εύκολα να μεταβούν στο μέταλλο καθώς το φράγμα δυναμικού για τη θερμική εκπομπή έχει μειωθεί σε e(Vo-V).
Στην  ανάστροφη  πόλωση,  η  θετική  τάση  εφαρμόζεται  στον  ακροδέκτη  του ημιαγωγού  με  αποτέλεσμα  την  αύξηση  του  εσωτερικού  δυναμικού  σε Vo+Vανασ. Αντίστοιχα αυξάνεται το φράγμα δυναμικού σε e(Vo+Vανασ)  και το ρεύμα οφείλεται κυρίως  στη  θερμική  εκπομπή  υπεράνω  του  φράγματος  των  ηλεκτρονίων  που μεταβαίνουν από το μέταλλο στη ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού. Τα παραπάνω ισχύουν και για ημιαγωγό τύπου p με τις κατάλληλες αλλαγές.
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Σχήμα 2.19: Η ανάστροφη πόλωση της ένωσης Schottky, όπου τα ηλεκτρόνια του μετάλλου δεν μπορούν τι ίδιο εύκολα να περάσουν το φράγμα ΔΕ  και να μεταβούν στον ημιαγωγό.
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Σχήμα 2.20: Η χαρακτηριστική I-V μιας ένωσης Schottky. Φαίνονται οι ανορθωτικές ιδιότητες στο θετικό άξονα.

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3
Ηλιακά Στοιχεία - Φωτοβολταϊκές Εφαρμογές
3.1 Εισαγωγή

Αν και το φωτοβολταϊκό φαινόμενο έχει παρατηρηθεί από πολύ νωρίς (1839), το πρώτο ηλιακό φωτοβολταϊκό στοιχείο κατασκευάστηκε σχεδόν ένα αιώνα αργότερα (1937). Σε μαζικότερη κλίμακα ξεκίνησε η παραγωγή φωτοβολταϊκών στοιχείων τη δεκαετία του ’50, αλλά μόνο μετά τη δεκαετία του ’70 και την πετρελαϊκή κρίση συστηματικοποιήθηκαν οι προσπάθειες για εξεύρεση νέων πηγών ενέργειας, ανανεώσιμων πηγών που να μπορούν να ικανοποιήσουν ταυτόχρονα μια σταδιακή ανεξαρτητοποίηση από τα ορυκτά καύσιμα και μια μείωση των επιπτώσεων στο φυσικό και ανθρώπινο περιβάλλον. Η αξιοποίηση της πυρηνικής ενέργειας για την παραγωγή ηλεκτρισμού ενέχει κινδύνους με σοβαρές επιπτώσεις για το περιβάλλον και την υγεία τόσο όσον αφορά την τυπική και προβλεπόμενη διαδικασία αποθήκευσης των πυρηνικών αποβλήτων, όσο και σε απρόβλεπτες, στατιστικά όμως πιθανές, περιπτώσεις ατυχημάτων.

Από τις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας οι πιο σημαντικές σε όγκο και δυνατότητα αξιοποίησης είναι η ηλιακή και η αιολική, με την ηλιακή να αποτελεί την πιο ταχέως αναπτυσσόμενη από όλες. Ο υπολογιζόμενος όγκος της ηλιακής ενέργειας που φθάνει συνολικά στη γη υπολογίζεται 10.000 φορές μεγαλύτερος από την καταναλισκόμενη από τον άνθρωπο ενέργεια. Άλλες μορφές εναλλακτικών πηγών ενέργειας βρίσκονται σε στάδια ανάπτυξης της απόδοσής τους, ενώ η υδραυλική που αποτελεί από τις πιο διαδεδομένες για την παραγωγή ηλεκτρισμού είναι περιορισμένη και γεωγραφικά εντοπισμένη.
3.2 Φωτοβολταϊκό Φαινόμενο

Για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας από την ηλιακή χρησιμοποιούνται ηλιακά στοιχεία. Τα ηλιακά στοιχεία είναι δίοδοι ημιαγωγού με τη μορφή ενός δίσκου που δέχεται ηλιακή ακτινοβολία. Κάθε φωτόνιο της 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 ηλεκτρόνιο. Δημιουργείται έτσι. Όσο διαρκεί η ακτινοβόληση, μια περίσσεια από ζεύγη φορέων (ελεύθερα ηλεκτρόνια και οπές) πέρα από τις συγκεντρώσεις που αντιστοιχούν στις συγκεντρώσεις ισορροπίας. Οι φορείς αυτοί, καθώς κυκλοφορούν στο στερεό (και εφόσον δεν επανασυνδεθούν με φορείς αντίθετου πρόσημου) μπορεί να βρεθούν στην περιοχή της ένωσης p-n οπότε θα δεχτούν την επίδραση του ενσωματωμένου ηλεκτροστατικού πεδίου.
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Σχήμα 3.1:  Ο μηχανισμός της εκδήλωσης του φωτοβολταϊκού φαινομένου σε ένα ηλιακό στοιχείο. Τα φωτόνια της ακτινοβολίας, που δέχεται το στοιχείο στην εμπρός όψη, τύπου n στο παράδειγμα του σχήματος, παράγουν ζεύγη φορέων (ελεύθερα ηλεκτρόνια και οπές). Ένα μέρος από του φορείς αυτούς διαχωρίζεται με την επίδραση του ενσωματωμένου πεδίου της διόδου και εκτρέπεται προς τα εμπρός (τα ελεύθερα e-) ή προς τα πίσω (οι οπές h+), δημιουργώντας μια διαφορά δυναμικού ανάμεσα στις δύο όψεις του στοιχείου. Οι υπόλοιποι φορείς επανασυνδέονται και εξαφανίζονται. Επίσης ένα μέρος της ακτινοβολίας ανακλάται στην επιφάνεια του στοιχείου, ενώ ένα άλλο μέρος της διέρχεται από το στοιχείο χωρίς να απορροφηθεί, μέχρι να συναντήσει το πίσω ηλεκτρόδιο.

Έτσι τα ελεύθερα ηλεκτρόνια εκτρέπονται προς το τμήμα τύπου n και οι οπές εκτρέπονται προς το τμήμα τύπου p, με αποτέλεσμα να δημιουργηθεί μία διαφορά δυναμικού ανάμεσα στους ακροδέκτες των δύο τμημάτων της διόδου. Δηλαδή, η διάταξη αποτελεί μία πηγή ηλεκτρικού ρεύματος, που διατηρείται όσο διαρκεί η πρόσπτωση του ηλιακού φωτός πάνω στην επιφάνεια του στοιχείου.

Η εκδήλωση της διαφοράς δυναμικού ανάμεσα στις δύο όψεις του φωτιζόμενου δίσκου, η οποία αντιστοιχεί σε ορθή πόλωση της διόδου, ονομάζεται φωτοβολταϊκό φαινόμενο. Η αποδοτική λειτουργία των ηλιακών φωτοβολταϊκών στοιχείων παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας στηρίζεται στην πρακτική εκμετάλλευση του παραπάνω φαινομένου. Εκτός από τις προσμίξεις των τμημάτων p και n μίας ομοένωσης, δηλαδή υλικού από το ίδιο βασικά ημιαγωγό, το ενσωματωμένο ηλεκτροστατικό πεδίο, που είναι απαραίτητη προϋπόθεση για την πραγματοποίηση ενός ηλιακού στοιχείου, αλλά και κάθε φωτοβολταϊκής διάταξης, μπορεί να προέρχεται επίσης και από διόδους άλλων ειδών. Όπως για παράδειγμα από διόδους ετεροενώσεων p-n διαφορετικών στοιχείων ή από διόδους Schottky.

3.3 Απορρόφηση Ακτινοβολίας Στα Φωτοβολταϊκά

Στα φωτοβολταϊκά κύτταρα δεν είναι δυνατή η μετατροπή σε ηλεκτρική ενέργεια του συνόλου της ηλιακής ακτινοβολίας που δέχονται στην επιφάνεια τους. Ένα μέρος από την ακτινοβολία ανακλάται πάνω στην επιφάνεια του στοιχείου και διαχέεται πάλι προς το περιβάλλον. Στη συνέχεια, από την ακτινοβολία που διεισδύει στον ημιαγωγό, προφανώς δεν μπορεί να απορροφηθεί το μέρος εκείνο που αποτελείται από φωτόνια με ενέργεια μικρότερη από το ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού. Για τα φωτόνια αυτά, ο ημιαγωγός συμπεριφέρεται σαν διαφανές σώμα. Έτσι, η αντίστοιχη ακτινοβολία διαπερνά άθικτη το ημιαγώγιμο υλικό του στοιχείου και απορροφάται τελικά στο μεταλλικό ηλεκτρόδιο που καλύπτει την πίσω όψη του, με αποτέλεσμα να το θερμάνει. Αλλά και από τα φωτόνια  που απορροφά ο ημιαγωγός, μόνο το μέρος εκείνο της ενέργειας τους που ισούται με το ενεργειακό διάκενο συμβάλλει στην εκδήλωση του φωτοβολταϊκού φαινομένου. Το υπόλοιπο μεταφέρεται, σαν κινητική ενέργεια, στο ηλεκτρόνιο που ελευθερώθηκε από τον δεσμό, και τελικά μετατρέπεται επίσης σε θερμότητα. Η αύξηση της θερμοκρασίας των φωτοβολταϊκών στοιχείων επιδρά αρνητικά στην απόδοσή τους.
Η ενέργεια ενός φωτονίου Ε συνδέεται με τη συχνότητα της ακτινοβολίας ν και με το μήκος κύματος λ με τις σχέσεις:
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Όπου h είναι η σταθερά δράσης του Planck 
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 και c είναι η ταχύτητα του φωτός 
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Επομένως αν το ενεργειακό διάκενο είναι σε μονάδες ηλεκτρονιοβόλτ (eV) και το μήκος κύματος σε μικρόμετρα (μm), τότε το μέγιστο χρησιμοποιούμενο μήκος κύματος ακτινοβολίας σε έναν ημιαγωγό, ενεργειακού διακένου Εg, θα είναι:
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Θεωρώντας ότι στην επιφάνεια ενός ημιαγωγού διεισδύει μια μονοχρωματική δέσμη ακτινοβολίας από όμοια φωτόνια ενέργειας hv, που έχει ροή (ή ένταση ή πυκνότητα ισχύος) ίση με Η μονάδες ισχύος ανά μονάδα επιφανείας, η ροή των φωτονίων (Φ), δηλαδή το πλήθος των φωτονίων ανά μονάδα επιφανείας και χρόνου είναι:
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Για σταθερή ένταση Η, η ροή Φ είναι αντίστροφα ανάλογα με την ενέργεια των φωτονίων.

Η ευκολία με την οποία πραγματοποιείται η απορρόφηση των φωτονίων, που είναι μια πολύ σημαντική ιδιότητα για τη χρησιμοποίηση του ημιαγωγού ως υλικού κατασκευής ενός φωτοβολταϊκού στοιχείου, θα δίνεται από το ρυθμό της μεταβολής της Φ με την αύξηση της απόστασης που διανύει η ακτινοβολία. Ο ρυθμός αυτός έχει αρνητική τιμή, αφού η Φ μειώνεται με την αύξηση του x, και είναι προφανώς αναλόγως με τη συγκεκριμένη τιμή της Φ στο βάθος x, δηλαδή με τη Φ(x). Ισχύει λοιπόν:
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Όπου α, μία σταθερά που ονομάζεται συντελεστής απορρόφησης.
Η λύση της διαφορικής εξίσωσης είναι:
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Που ονομάζεται νόμος του Beer.

Διαπιστώνεται λοιπόν ότι ο ρυθμός απορρόφησης των φωτονίων, επομένως και τις δημιουργίας των φορέων από την ακτινοβολία που δέχεται ο ημιαγωγός, είναι μεγαλύτερος κοντά στην επιφάνεια του και εξασθενίζει εκθετικά με την απόσταση αυτή. Η τιμή του συντελεστή απορρόφησης, όπως φαίνεται και στο σχήμα 3.3 μεταβάλλεται σε συνάρτηση με το μήκος του κύματος της ακτινοβολίας. 
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Σχήμα 3.2: Η μεταβολή του συντελεστή απορρόφησης (α) σε συνάρτηση με το μήκος κύματος (λ) ή την ενέργεια των φωτονίων (hv) της ακτινοβολίας για τους κυριότερους ημιαγωγούς των φωτοβολταϊκών διατάξεων.

Συγκεκριμένα, μηδενίζεται όταν το λ υπερβαίνει το λg του ημιαγωγού, αφού για αυτά τα μήκη κύματος δεν πραγματοποιείται καμία απορρόφηση φωτονίων. Αντίθετα, παίρνει μεγάλες τιμές προς την πλευρά των μικρών μήκων κύματος, που σημαίνει ότι η απορρόφηση πρακτικά όλων των αντιστοίχων φωτονίων γίνεται πολύ κοντά στην επιφάνεια του ημιαγωγού.
3.4 Φωτόρρευμα
Όταν ένα φωτοβολταϊκό στοιχείο δέχεται μία κατάλληλη ακτινοβολία, διεγείρεται παράγοντας ηλεκτρικό ρεύμα, το φωτόρρευμα ΙΦ, που η τιμή του θα είναι ανάλογη προς τα φωτόνια που απορροφά το στοιχείο. Για την πυκνότητα του φωτορρεύματος ισχύει η σχέση:
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Όπου e είναι το στοιχειώδες ηλεκτρικό φορτίο, g είναι ο ρυθμός δημιουργίας ζευγών φορέων από τα φωτόνια της ακτινοβολίας, και Ln και  Lp είναι τα μέσα μήκη διάχυσης των ηλεκτρονίων και των οπών, αντίστοιχα.

Ως φασματική απόκλιση S, ορίζεται το πλήθος των φορέων που συλλέγονται στα ηλεκτρόδια του φωτοβολταϊκού στοιχείου, σε σχέση με τη φωτονική ροή Φ, δηλαδή με το πλήθος των φωτονίων της ακτινοβολίας που δέχεται το στοιχείο ανά μονάδα επιφανείας και χρόνου. Για ακτινοβολία μήκους κύματος λ, η φασματική απόκλιση S(λ) θα είναι:
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Όπου το Φ(λ) είναι το πλήθος των φωτονίων με ενέργεια που αντιστοιχεί σε μήκος κύματος από λ μέχρι και λ+dλ, και επομένως το συνολικό φωτόρρευμα του στοιχείου, όταν δέχεται πολυχρωματική ακτινοβολία, θα είναι:
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Η τιμή της φασματικής απόκρισης και συνεπώς του φωτορρεύματος ενός φωτοβολταϊκού στοιχείου. Εξαρτάται από πολλούς κατασκευαστικούς παράγοντες, όπως ο συντελεστής απορρόφησης και το πάχος του ημιαγωγού και το πλήθος των επανασυνδέσεων των φορέων. Στο σχήμα 3.3.2 φαίνεται 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 3.3:  Η μεταβολή της φασματικής απόκρισης S(v) σε συνάρτηση με την ενέργεια των φωτονίων της ακτινοβολίας, στις 3 περιοχής ενός φωτοβολταϊκού ηλιακού στοιχείου πυριτίου: έμπορος όψη τύπου n, ζώνη εξάντλησης, και πίσω όψη τύπου p.

Όταν το ποσοστό της ακτινοβολίας που ανακλάται στην επιφάνεια του στοιχείου δεν είναι αμελητέο, η παραπάνω σχέση γράφεται:
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Όπου R(λ) είναι ο δείκτης ανάκλασης για την ακτινοβολία μήκους κύματος λ.
3.5 Μαθηματική Περιγραφή της Λειτουργίας των Φωτοβολταϊκών.

Σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώματος, θα αποκατασταθεί μια ισορροπία όταν η τάση, που θα αναπτυχθεί ανάμεσα στις δύο όψεις του στοιχείου, θα προκαλεί αντίθετο ρεύμα που θα αντισταθμίζει το φωτόρρευμα. Δηλαδή θα πρέπει να ισχύει η σχέση:
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Έτσι η τάση ανοιχτού κυκλώματος θα ισούται με:
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Φαινομενικά το Voc αυξάνεται με την αύξηση του n, όμως ουσιαστικά το I0, αυξάνεται τόσο γρήγορα σε σχέση με το n, όπου η μέγιστη τιμή για το Voc δίνεται για εκείνη την τιμή του ΙΦ όπου n=1.
Σε συνθήκες βραχυκύκλωσης ανάμεσα στις δύο όψεις του στοιχείου το ρεύμα Ιsc , που ονομάζεται ρεύμα βραχυκύκλωσης (ή μηδενικής αντίστασης), θα ισούται με το παραγόμενο φωτόρρευμα ΙΦ.
Αν το κύκλωμα του στοιχείου κλείσει με μέσω μίας αντίστασης R, τότε το ρεύμα θα ισούται με:
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Η βέλτιστη τιμή της αντίστασης R=Rm είναι η τιμή για την οποία η ισχύς γίνεται μέγιστη και υπολογίζεται από την εξίσωση:
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Η Rm εξαρτάται από το ΙΦ, Ι0, και το n συνεπώς είναι συνάρτηση της πυκνότητας της ηλιακής ακτινοβολίας όπως και των ιδιοτήτων της ένωσης.
Ο λόγος της μέγιστης ισχύς ΙmVm, δια το γινόμενο της τάσης ανοιχτοκύκλωσης, Voc και του Ιsc, ρεύματος βραχυκύκλωσης ονομάζεται συντελεστής πλήρωσης (fill factor). 
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Αντιπροσωπεύει το λόγο του εμβαδού του μέγιστου ορθογωνίου που μπορεί να εγγραφεί στη χαρακτηριστική καμπύλη I-V του στοιχείου υπό συνθήκες ακτινοβόλησης, προς το εμβαδό που ορίζεται από τις τιμές Isc, και Voc . 
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Σχήμα 3.4: Ο συντελεστής πλήρωσης ορίζεται ως ο λόγος του εμβαδού της σκούρας περιοχής δια το εμβαδό της μεγαλύτερης.

Αυτές οι τρεις παράμετροι, Ιsc, Voc, και FF είναι τα πλέον απαραίτητοι χαρακτηριστικοί παράμετροι για την απόδοση του φωτοβολταϊκού στοιχείου. Η απόδοση δίνεται από τη σχέση:
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Όπου Η είναι η ένταση (πυκνότητα της ισχύος) της ακτινοβολίας που δέχεται η επιφάνεια του φωτοβολταϊκού στοιχείου εμβαδού A. 

Δύο είναι οι κύριοι λόγοι για τους οποίους η απόδοση (Ν) έχει χαμηλές τιμές. Ο πρώτος έχει σχέση με το γεγονός ότι το ηλιακό φάσμα έχει διάφορες τιμές συμπεριλαμβανομένου και του ενεργειακού διακένου του ημιαγωγού. Φωτόνια χαμηλής ενέργειας, hv<Eg, δεν απορροφώνται από τον ημιαγωγό αλλά προκαλούν θέρμανση στις πίσω επαφές. Ενώ φωτόνια με μεγαλύτερη ενέργεια, hv>Eg από το ενεργειακό διάκενο αν και δημιουργούν ζεύγος ηλεκτρονίου-οπής η διαφορά ενέργειας  hv-Eg, είναι χαμένη και θερμαίνει τον ημιαγωγό.

Ο δεύτερος λόγος έχει σχέση με το φαινόμενο της επανασύνδεσης του ζεύγους ηλεκτρονίου-οπής πριν οι φορείς μειονότητας διαπεράσουν την ένωση. Αυτή η επανασύνδεση δεν αναπαριστά μόνο τους χαμένους φορείς που πλέον δεν μπορούν να συνεισφέρουν στο φωτόρρευμα αλλά καθορίζουν και τις τιμές του Ι0 και του n άρα και της τάσης.

Βεβαίως υπάρχουν και άλλοι λόγοι για τη μικρή απόδοση του στοιχείου όπως το γεγονός ότι ένα μέρος της προσπίπτουσας ηλιακής ακτινοβολίας αντανακλάται στην επιφάνεια του ημιαγωγού και δεν απορροφάται.

Μόλις δημιουργείται ένα ζεύγος οπής-ηλεκτρονίου λόγω απορρόφησης ενός φωτονίου, μπορούν να ενωθούν πάλι με ταυτόχρονη εκπομπή ενός φωτονίου. Αυτά τα δευτερογενή εκπεμπόμενα φωτόνια μπορούν να ξαναπορροφηθούν συμβάλλοντας στην αύξηση της θερμοκρασίας του υλικού ή να διαφύγουν του στοιχείου με αποτέλεσμα να αποτελούν απώλεια. Ο ρυθμός για την επανασύνδεση για ακτινοβολούσες διεργασίες είναι ανάλογος του γινομένου της πυκνότητας των ηλεκτρονίων και των οπών όπως φαίνεται και από τη σχέση: 
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Όπου Α είναι μια σταθερά η οποία εξαρτάται από τις ιδιότητες του ημιαγωγού που καθορίζουν την οπτική απορρόφηση του υλικού.

3.6 Ισοδύναμο Κύκλωμα
Σε ένα πραγματικό φωτοβολταϊκό στοιχείο τα δεδομένα που έχουν ενδιαφέρον είναι οι τιμές Isc, Voc, FF, και φυσικά ο συντελεστής απόδοσης. Κατά κύριο λόγο, ο πραγματικός συντελεστής απόδοσης είναι κατά πολύ μικρότερος από ότι ο θεωρητικός . Ακόμη σε συνδυασμό με τα παραπάνω δεδομένα σημαντικό ρόλο παίζει και η χαρακτηριστική I-V χωρίς και με ακτινοβόληση του υλικού.

Το ισοδύναμο κύκλωμα για ένα μη ιδανικό στοιχείο είναι αυτό του σχήματος 3.6.1, που περιλαμβάνει τις αντιστάσεις Rs (series resistance) που παρεμβάλλεται στην κίνηση των φορέων μέσα στον ημιαγωγό (κυρίως στο εμπρός επιφανειακό στρώμα του) και στις επαφές με τα ηλεκτρόδια. Ακόμα επειδή η αντίσταση διαμέσου της διόδου δεν έχει άπειρη τιμή, αφού λόγω επίσης αναπόφευκτων κατασκευαστικών ελαττωμάτων γίνονται διαρροές ρεύματος, το ισοδύναμο κύκλωμα περιέχει και την παράλληλη αντίσταση Rsh η οποία ισούται με το ανάστροφο της αγωγιμότητας Gs (Shunt resistance- Shunt conductance). Οι επιπτώσεις των αντιστάσεων αυτών στη I-V χαρακτηριστική παρουσιάζονται στο σχήμα 3.6.2 που ακολουθεί.
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Σχήμα 3.5: Ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα ενός φωτοβολταϊκού στοιχείου που περιλαμβάνει τις αντιστάσεις σειράς Rs, καθώς και τις παράλληλες αγωγιμότητες Gs.
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Σχήμα 3.6: Χαρακτηριστικές Ι-V που δείχνουν τηνεπίδραση της αγωγιμότητας Gs, και της αντίστασης Rs, που προκαλούν μείωση του συντελεστή πλήρωσης σε σχέση με το ιδανικό στοιχείο. 

Ένας ακόμα παράγοντας που επιδρά αρνητικά στην απόδοση των φωτοβολταϊκών είναι η θερμοκρασία. Με την αύξηση της θερμοκρασίας προκαλείται αντίστοιχη αύξηση της ενδογενούς συγκέντρωσης των φορέων του ημιαγωγού, με αποτέλεσμα να πραγματοποιούνται περισσότερες επανασυνδέσεις φορέων. Έτσι εκδηλώνεται ισχυρότερο ρεύμα διαρροής διαμέσου της διόδου, που συνεπάγεται μείωση της Voc και του FF. Αν ο συντελεστής απόδοσης ενός φωτοβολταϊκού στοιχείου με μια συμβατική θερμοκρασία είναι n, η τιμή του σε διαφορετική θερμοκρασία θ θα είναι:
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Όπου σθ, είναι ένας αδιάστατος συντελεστής της θερμοκρασιακής διόρθωσης της απόδοσης. Στη συμβατική θερμοκρασία, ο σθ είναι ίσος με τη μονάδα, και μειώνεται κατά περίπου 0,005 ανά βαθμό αύξησης της θερμοκρασίας, για τα συνηθισμένα φωτοβολταϊκά στοιχεία πυριτίου του εμπορίου. 
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Σχήμα 3.7: Τυπική απόκλιση της μεταβολής της απόδοσης των φωτοβολταϊκών στοιχείων πυριτίου σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία τους. Η κλίμακα του άξονα των τεταμένων δίνει το ποσοστό της απόδοσης του στοιχείου σε σχέση με την απόδοση του στη συμβατική θερμοκρασία 20οC. Η κλίμακα της θερμοκρασίας στον άξονα των τετμημένων είναι λογαριθμική.

3.7 Απόδοση Φωτοβολταϊκού στοιχείου

Ως πηγή παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας το φωτοβολταϊκό στοιχείο έχει μια αρκετά ασυνήθιστη συμπεριφορά. Δηλαδή σε αντίθεση με τις περισσότερες κοινές ηλεκτρικές πηγές (συσσωρευτές, ξηρά στοιχεία, ηλεκτροπαραγωγά ζεύγη, μεγάλα δίκτυα διανομής), οι οποίες διατηρούν περίπου σταθερή τάση στην περιοχή της κανονικής τους λειτουργίας, η τάση των φωτοβολταϊκών στοιχείων μεταβάλλεται ριζικά (και μη γραμμικά) σε συνάρτηση με την ένταση του ρεύματος που δίνουν στο κύκλωμα, έστω και αν η ακτινοβολία που δέχονται παραμένει σταθερή.

Στην βραχυκυκλωμένη κατάσταση, η ένταση του ρεύματος παίρνει τη μέγιστη τιμή Ιsc, ενώ η τάση θα μηδενιστεί. Αντίθετα, όταν η τιμή της αντίστασης τείνει στο άπειρο, δηλαδή στην ανοιχτοκυκλωμένη κατάσταση, μηδενίζεται η ένταση του ρεύματος αλλά η τάση παίρνει την τιμή Voc. Επομένως, στη βραχυκυκλωμένη και στην ανοιχτοκυκλωμένη κατάσταση η ηλεκτρική ισχύς που παράγει το στοιχείο (P=IV) είναι μηδενική, αφού αντίστοιχα είναι μηδενική η τάση, στην πρώτη περίπτωση, και η ένταση του ρεύματος στη δεύτερη περίπτωση.

Για σταθερές συνθήκες ακτινοβολίας αλλά μεταβαλλόμενες τιμές της αντίστασης του κυκλώματος, ανάμεσα στις παραπάνω ακραίες καταστάσεις, η τάση και η ένταση του ρεύματος παίρνουν ενδιάμεσες τιμές, όπως φαίνεται στο σχήμα 3.7.1. Παράλληλα μεταβάλλεται ομαλά και η ισχύς που παράγει το στοιχείο, με μέγιστη Pm σε ένα ορισμένο ζεύγος τιμών τάσης Vm και έντασης Im. Το ζεύγος αυτό καθορίζει, σε σχέση με το ζεύγος των τιμών Voc, Isc, τον συντελεστή απόδοσης του στοιχείου. Επομένως είναι πολύ σημαντικό η αντίσταση του κυκλώματος που τροφοδοτείται από ένα φωτοβολταϊκό στοιχείο να έχει κατάλληλη τιμή, ώστε στις συγκεκριμένες συνθήκες ακτινοβολίας να παράγεται από το στοιχείο η μεγαλύτερη δυνατή ηλεκτρική ισχύς.
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Σχήμα 3.8: Η συνεχής καμπύλη δείχνει ένα παράδειγμα της μεταβολής της τάσης (V) σε συνάρτηση με την ένταση του ρεύματος (I) που παράγει ένα φωτοβολταϊκό στοιχείο πυριτίου, σε συνθήκες σταθερής ακτινοβολίας και θερμοκρασίας, και για μεταβαλλόμενη αντίσταση του κυκλώματος από μηδέν (όπου V=0) μέχρι άπειρη (όπου I=0). Η ασυνεχής καμπύλη δείχνει την αντίστοιχη μεταβολή της ηλεκτρικής ισχύος που παράγει το φωτοβολταϊκό στοιχείο (η κλίμακα της ισχύος είναι στον δεξιό άξονα του διαγράμματος). Vm, και Im είναι η τάση και η ένταση που αντιστοιχούν στη μέγιστη παραγόμενη ισχύ Pm.

3.8 Φωτοβολταϊκά Στοιχεία Λεπτών Υμενίων 

Η  ανάγκη  υψηλής  καθαρότητας  των  μονοκρυστάλλων  και  το  αυξημένο κόστος  παραγωγής  τους,  οδήγησαν  στην  ανάπτυξη  των  σύνθετων  ημιαγωγών,   που προέρχονται  από  ένωση  στοιχείων  της 13ης και 15ης  ομάδας  του  περιοδικού  πίνακα, και είναι γνωστοί ως ημιαγωγοί III-V  ή στοιχείων της 12ης και 16ης ομάδας, γνωστοί ως  ημιαγωγοί II-VI.  Οι  διμερείς  ημιαγωγοί  αποτελούν  κράματα  από  τρισθενή  και πεντασθενή στοιχεία, σε ίσο αριθμό και το σημαντικότερο πλεονέκτημά τους είναι ότι έχουν άμεσο ενεργειακό διάκενο. Βασικοί αντιπρόσωποι αυτών των υλικών είναι το αρσενικούχο γάλλιο GaAs με διάκενο ίσο με 1,43 eV , το  φωσφορούχο ίνδιο InP, το τελεριούχο  κάδμιο CdTe, CdSe, InSb, PbTe, HgTe, ZnSe,  κ.ά.  Κατασκευάζονται επίσης τριμερείς ημιαγωγοί όπως AlGaAs, CuInSe2, AgInSe2, HgCdTe.  Τα  παραπάνω  ημιαγώγιμα  υλικά  χρησιμοποιούνται  για  την  κατασκευή φωτοβολταϊκών  με  την  τεχνική  των  λεπτών  υμενίων  κατά  την  οποία  μια  ηλιακή κυψέλη προκύπτει με απόθεση μίας ή περισσοτέρων λεπτών στρώσεων πάνω σε ένα υπόστρωμα.  Το  πάχος  ενός  τέτοιου  στρώματος  κυμαίνεται  από  λίγα  νανόμετρα  σε δεκάδες μικρόμετρα. Η εφαρμογή των λεπτών υμενίων έχει γίνει δημοφιλής λόγω του μικρότερου  κόστους,  της  ευελιξίας,  του  μικρότερου  βάρους  και  της  εύκολης ενσωμάτωσης, σε σύγκριση με τις κυψέλες πυριτίου. Τα πιο συνηθισμένα ημιαγώγιμα υλικά  στην  τεχνολογία  λεπτών  υμενίων  είναι  το  άμορφο  πυρίτιο,  το  τελεριούχο 

κάδμιο CdTe,  το  αρσενικούχο  γάλλιο GaAs  και  ο  σεληνοϊνδιούχος  χαλκός  με προσθήκη γαλλίου CIS/CIGS. 

H  διαρκής  έρευνα  για  αποδοτικότερα  ημιαγώγιμα  υλικά  με  εφαρμογή  στην φωτοβολταϊκή  τεχνολογία  έχει  οδηγήσει  στην  ανάπτυξη  νέων  φωτοβολταϊκών στοιχείων η χρήση των οποίων βρίσκεται σε ερευνητικό στάδιο αλλά αναμένεται να αυξηθεί  σε  πρακτικό  επίπεδο  στο  μέλλον.  Δύο  αντιπροσωπευτικές  νέες  τεχνολογίες είναι : 

· Τα πολυμερή φωτοβολταϊκά στοιχεία  

· Τα νανοκρυσταλλικά φωτοβολταϊκά στοιχεία

Κεφάλαιο 4:
 Ηλεκτρολυτική Απόθεση Σεληνιούχου Καδμίου σε Υπόστρωμα Νικελίου
4.1 Εισαγωγή
Για την παραγωγή ηλιακών φωτοβολταϊκών στοιχείων αναπτύχθηκαν τεχνολογίες απόθεσης των ημιαγώγιμων υλικών σε κατάλληλα υποστρώματα και κατάλληλες διεργασίες εμπλουτισμού τους με προσμίξεις δοτών ή αποδεκτών. Οι τεχνολογίες απόθεσης βρίσκουν πληθώρα εφαρμογών, λόγω της μεγάλης ποικιλίας υλικών που παρασκευάζονται και λόγω της ευκολίας ρύθμισης της κρυσταλλικής δομής και των ιδιοτήτων τους. Ανάλογα λοιπόν με τα επιθυμητά χαρακτηριστικά των υλικών που θέλουμε να κατασκευάσουμε επιλέγεται η κατάλληλη μέθοδος απόθεσης, η οποία 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.

Οι βασικές κατηγορίες των διαδικασιών απόθεσης είναι σύμφωνα με τη

μελέτη των Champan και Anderson οι εξής:

· Διεργασίες αγωγής και διάχυσης, όπως ηλεκτροστατική ή ηλεκτρολυτική απόθεση, απόθεση με ηλεκτροφόρηση.

· 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 Ηλεκτρολυτική Απόθεση
Η ηλεκτρολυτική απόθεση εφαρμόζεται για το σχηματισμό επιστρώσεων πάνω σε μεταλλικά υποστρώματα με σκοπό την ανάπτυξη επιθυμητών φυσικοχημικών ιδιοτήτων, όπως η σκληρότητα ή την παραγωγή ημιαγώγιμων υλικών, αγώγιμων πολυμερών και σύνθετων υλικών με χρήσιμες ηλεκτρικές, μαγνητικές και οπτικές ιδιότητες.

 ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΣΗ

Κάθε ηλεκτρολυτική διαδικασία στηρίζεται στη δημιουργία DC ρεύματος μέσω μιας ιονισμένης ουσίας, η οποία είτε έχει λιώσει είτε έχει διαλυθεί σε κατάλληλο διαλύτη με αποτέλεσμα το διαχωρισμό των ουσιών και την εκδήλωση χημικών αντιδράσεων στα ηλεκτρόδια.

Τα κύρια συστατικά που απαιτούνται για την επίτευξη της ηλεκτρόλυσης είναι:

· Ο ηλεκτρολύτης, η ουσία που περιέχει τα ελεύθερα ανιόντα ή κατιόντα.

· Τα ηλεκτρόδια της ανόδου και της καθόδου,

· Η τροφοδοσία, η οποία παρέχει μέσω των ηλεκτροδίων την ενέργεια που χρειάζεται για τη δημιουργία ή την απαλλαγή των ιόντων στον ηλεκτρολύτη και άρα την εκδήλωση ηλεκτρικού ρεύματος.

Στην παρακάτω εικόνα φαίνεται μία τυπική ηλεκτρολυτική διάταξη και τα μέρη που την αποτελούν.
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Σχήμα 4.1: Αναπαράσταση μιας απλοποιημένης διάταξης ηλεκτρολυτικής εναπόθεσης.

Με την επιβολή τάσης το θετικό ηλεκτρόδιο, η άνοδος έλκει τα αρνητικά ιόντα, δηλαδή τα ανιόντα του διαλύματος ενώ το αρνητικό ηλεκτρόδιο, η κάθοδος έλκει τα θετικά ιόντα, δηλαδή τα κατιόντα. Στα ηλεκτρόδια γίνεται απορρόφηση ή προσφορά ηλεκτρονίων και έτσι σχηματίζονται ουδέτερα άτομα τα οποία διαχωρίζονται από τον ηλεκτρολύτη. Η απαραίτητη ενέργεια για τον διαχωρισμό των ατόμων δίνεται από την εξωτερική πηγή.

Το 1834 ο Michael Faraday διατύπωσε τους δύο θεμελιώδεις νόμους της ηλεκτρόλυσης οι οποίοι ορίζουν:

1ος Νόμος της ηλεκτρόλυσης

Η ποσότητα των στοιχείων που χωρίζονται κατά τη διέλευση ηλεκτρικού ρεύματος μέσω του ηλεκτρολύτη είναι ανάλογη με την ποσότητα του ηλεκτρικού φορτίου που διήλθε από αυτόν, η οποία μετράται σε Coulomb.

2ος Νόμος της ηλεκτρόλυσης

Για δεδομένη φόρτιση η μάζα ενός στοιχείου που υπέστη διαχωρισμό είναι ευθέως ανάλογη προς το ισοδύναμο βάρος του στοιχείου. Το ισοδύναμο βάρος μιας ουσίας είναι η μοριακή μάζα διαιρεμένη με έναν ακέραιο ο οποίος εξαρτάται από την αντίδραση που έχει υποστεί από το υλικό.

ΕΠΙΛΟΓΗ ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΟΣ- ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΙΚΟ ΔΙΑΛΥΜΑ
Το υπόστρωμα πρέπει να χαρακτηρίζεται από συγκεκριμένες μηχανικές, ηλεκτρικές και χημικές ιδιότητες για να συνδυαστεί αποδοτικά με το κατάλληλο επίστρωμα. Ως προς τις μηχανικές του ιδιότητες το υπόστρωμα πρέπει να είναι ανθεκτικό στην καταπόνηση και να παρουσιάζει θερμική διαστολή αντίστοιχη με αυτήν του επιστρώματος. Ως προς τις ηλεκτρικές απαιτείται καλή ηλεκτρική αγωγιμότητα και μικρός συντελεστής διάχυσης από την επιφάνειά του στο διάλυμα. Τέλος, το υπόστρωμα δεν πρέπει να αντιδρά χημικά με το διάλυμα ηλεκτρόλυσης και δεν πρέπει να διαλύεται σε αυτό.
Ο ηλεκτρολύτης αποτελεί το μέσο για τη δημιουργία του ρεύματος και συνήθως είναι διάλυμα, υδατικό ή μη-υδατικό. Η επιλογή του διαλύτη γίνεται με κριτήριο τη διαλυτότητά του και τη χαμηλή δραστικότητά του. Ο πιο διαδεδομένος διαλύτης είναι το νερό αλλά γίνεται χρήση και ακετόνης, αιθανόλης, φορμικού οξέως κ.ά.
Ανάλογα με την εφαρμογή της ηλεκτρολυτικής εναπόθεσης και τις ιδιότητες που θέλουμε να προσδώσουμε στην επιφάνειά μας μπορεί να εφαρμοστεί είτε τροφοδοσία σταθερής DC τάσης , δηλαδή ποτενσιοστατική εναπόθεση, είτε τροφοδοσία σταθερού DC ρεύματος, δηλαδή γαλβανοστατική εναπόθεση, είτε τροφοδοσία εναλλασσόμενου ρεύματος ή τάσης.

4.3 ΣΕΛΗΝΙΟ, ΚΑΔΜΙΟ, ΣΕΛΗΝΙΟΥΧΟ ΚΑΔΜΙΟ

ΣΕΛΗΝΙΟ Se

Το σελήνιο είναι ένα χημικό στοιχείο με ατομικό αριθμό 34, με χημικό σύμβολο Se και ατομική μάζα 78,96 g/mol. Καθώς ανήκει στην περίοδο 4 και στην ομάδα VI A του περιοδικού πίνακα έχει τις εσωτερικές του στοιβάδες συμπληρωμένες αλλά παρουσιάζει ιδιότητες τόσο μετάλλων όσο και αμέταλλων και ταξινομείται ως μεταλλοειδές. Το πιο αξιοποιημένο τεχνολογικά χαρακτηριστικό του είναι η παραγωγή ρεύματος όταν ακτινοβολείται και έτσι χρησιμοποιείται ευρέως σε φωτοβολταϊκά στοιχεία, σε φωτόμετρα, σε φωτοτυπικά μηχανήματα και σε άλλα ηλεκτρικά συστήματα. Το σελήνιο υπάρχει και σε μη αγώγιμες μορφές, με δομή συγγενική με αυτή του θείου, οι οποίες βρίσκουν εφαρμογή σε κατασκευή κεραμικών και γυαλιών και στον τομέα των χημικών και χρωστικών ουσιών. Τα άλατα του σεληνίου είναι τοξικά σε μεγάλες ποσότητες αλλά αποτελούν απαραίτητα συστατικά για την κατασκευή ενζύμων στους περισσότερους οργανισμούς.

 ΚΑΔΜΙΟ Cd

Το κάδμιο είναι ένα χημικό στοιχείο με ατομικό αριθμό 48, με χημικό σύμβολο Cd και μοριακό βάρος 112,4 g/mol, ανήκει στην ομάδα ΙΙ Β και στην περίοδο 5 του περιοδικού πίνακα. Είναι μαλακό μέταλλο, που διατηρεί τη μεταλλική του λάμψη όταν εκτίθεται στο περιβάλλον και μοιάζει με τον ψευδάργυρο και τον υδράργυρο που ανήκουν στην ίδια ομάδα. 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 είναι σχετικά σπάνιο και εξορύσσεται μαζί με τον ψευδάργυρο. Ανακαλύφθηκε το 1817 αλλά μόλις στις αρχές της δεκαετίας του 1990 άρχισε να χρησιμοποιείται ευρέως σε προϊόντα και βιομηχανικές διαδικασίες. Μερικές από τις κύριες εφαρμογές του είναι στο γαλβανισμό μεταλλικών εξαρτημάτων, ως χρωστική ουσία σε χρώματα και σε πλαστικά, σε επαναφορτιζόμενες μπαταρίες νικελίου-καδμίου και ως καταλύτης και συντηρητικό στη βιομηχανία πλαστικών. Η αξιοποίηση του Καδμίου μειώνεται σταδιακά λόγω κανονισμών γύρω από τη χρήση του εξ αιτίας της τοξικότητάς σε συγκεκριμένες μορφές και συγκεντρώσεις.
ΣΕΛΗΝΙΟΥΧΟ ΚΑΔΜΙΟ

Το σεληνιούχο κάδμιο (CdSe), είναι ένα ημιαγώγιμο υλικό, ανήκει στην κατηγορία των σύνθετων δισθενών ημιαγωγών ΙΙ-VI. Η στοιχειώδης κυψελίδα του σεληνιούχου καδμίου περιλαμβάνει 4 άτομα καδμίου και 4 άτομα σεληνίου και εμφανίζει εξαγωνική κρυσταλλική δομή, με πυκνότητα 5,816 gr/cm3, σημείο τήξης 1268 °C και άμεσο ενεργειακό διάκενο 1,74 eV στους 300 K. Είναι ημιαγωγός τύπου n και μάλιστα είναι δύσκολο να επιτευχθεί p-νόθευση. Το CdSe χρησιμοποιείται ευρέως σε οπτικό- ηλεκτρονικές διατάξεις καθώς εμφανίζει υψηλή ευαισθησία στο ορατό φάσμα ακτινοβολίας και σε νανοδιατάξεις.

Μία εφαρμογή που χρησιμοποιεί το CdSe είναι τα κβαντικά σημεία, quantum dots. Τα κβαντικά σημεία ορίζονται ως ημιαγώγιμα σωματίδια με διαστάσεις μερικών νανόμετρων κατασκευασμένα από σεληνιούχο, θειούχο ή τελεριούχο κάδμιο με μια αδρανή πολυμερή επένδυση. Η τεχνολογία εφαρμόζεται στην πληροφορική, στη βιολογία και στα φωτοβολταϊκά.
4.4 Ηλεκτρολυτική Απόθεση Σεληνιούχου Καμδμίου (CdSe)

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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) 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 
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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 ηλεκτρόδιο 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, παθητικοποιεί την κάθοδο και η παραγωγή του ανταγωνίζεται την παραγωγή των ανιόντων του σεληνίου της εξίσωσης (4.5.2). Σε αυτήν την περίπτωση, χρησιμοποιούνται μικρές ποσότητες σεληνιώδους οξέος, 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 (
[image: image89.wmf]2
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) στο λουτρό, καθώς και τη 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 τη διάλυση σεληνίου ή τελλουρίου σε πυκνό διάλυμα ΚCN. Οι αντιδράσεις που πραγματοποιούνται σε αυτήν τη μέθοδο είναι:
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Σε αυτήν την τεχνική, αποφεύγεται η παρουσία των υψηλού αριθμού οξείδωσης ιόντων 
[image: image94.wmf]IV
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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 παραπάνω εξισώσεων, 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. 

4.5 ΥΠΟΣΤΡΩΜΑ ΝΙΚΕΛΙΟΥ

Το χημικό στοιχείο Νικέλιο, Νi είναι ένα μέταλλο με ατομικό αριθμό 28, ατομικό βάρος 58.71, ειδικό βάρος 8.9 , θερμοκρασία τήξης 1453 C° και θερμοκρασία βρασμού 2732 C°. Η χρήση του έχει εντοπιστεί ήδη από το 3500 π.Χ., αλλά απομονώθηκε και χαρακτηρίστηκε ως χημικό στοιχείο το 1751 από τον Axel Fredrik Cronstedt.

Ανήκει στη κατηγορία των στοιχείων μετάπτωσης του περιοδικού πίνακα και είναι σκληρό και όλκιμο και ένα από τα τέσσερα σιδηρομαγνητικά στοιχεία. Τα άλλα τρία είναι ο σίδηρος, το κοβάλτιο και το γαδολίνιο. . Όπως το χρώμιο, το αλουμίνιο και το τιτάνιο, το νικέλιο είναι πολύ αντιδραστικό στοιχείο αλλά πολύ αργό για να αντιδράσει με τον αέρα σε κανονικές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας χάρη στο σχηματισμό ενός προστατευτικού στρώματος οξειδίου στην επιφάνειά του. Όντας ανοξείδωτο, βρίσκει πολλές εφαρμογές σε κράματα, ως επένδυση στην κατασκευή κερμάτων, μαγνητών και κοινών οικιακών σκευών, ως καταλύτης για υδρογόνωση κ.ά. Ένζυμα ορισμένων μορφών ζωής περιέχουν νικέλιο ως ενεργό κέντρο, γεγονός που καθιστά το νικέλιο απαραίτητο στοιχείο διατροφής για τις συγκεκριμένες μορφές ζωής. Η πιο σημαντική χρήση του νικελίου είναι στην παραγωγή ανοξείδωτου χάλυβα.
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5

 Πειραματική Διάταξη – Πειραματική Διαδικασία

5.1 Κατασκευή δοκιμίων 

Στο παρόν κεφάλαιο θα περιγραφεί αναλυτικά η πειραματική διαδικασία ηλεκτρολυτικής απόθεσης σεληνιούχου καδμίου CdSe, πάνω σε υπόστρωμα νικελίου Ni και οι διατάξεις που χρησιμοποιήθηκαν κατά τη διεξαγωγή της, καθώς και η θέρμανση δοκιμίων σε περιβάλλον αζώτου. Σκοπός του πειράματος είναι η βελτιστοποίηση της ανορθωτικής συμπεριφοράς και η κατασκευή-αξιολόγηση διόδων σε συνήθεις ατμοσφαιρικές συνθήκες και σε περιβάλλον αζώτου.

Οι διατάξεις και τα εργαλεία που χρησιμοποιηθήκαν για τη διεξαγωγή της πειραματικής διαδικασίας παρατίθενται παρακάτω, καταταγμένα στα διάφορα στάδια της πειραματικής διαδικασίας που μετείχαν.

Διάταξη ηλεκτρολυτικής απόθεσης :

· Ηλεκτρολυτικό Λουτρό

· Για την παρασκευή του οποίου χρησιμοποιήθηκαν τα παρακάτω υλικά:

· Θειικό κάδμιο CdSO4
· Οξείδιο του σεληνίου SeO2
· Θειικό οξύ H2SO4
· Υπερκαθαρό νερό

· Ζυγός ακριβείας, με ακρίβεια τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων

· Ογκομετρικές φιάλες των 100 ml και 500 ml

· Συσκευή μέτρησης pH με μαγνήτη ανάδευσης

· Ηλεκτρολυτικό κελί

· Ηλεκτρόδια

· Ηλεκτρόδιο αναφοράς με κορεσμένο διάλυμα K2SO4
· Βοηθητικό ηλεκτρόδιο, άνοδος

· Ηλεκτρόδιο εργασίας, κάθοδος

· Κυκλοφορητής και θερμαστής

· Θερμαινόμενο δοχείο

· Υδραργυρικό θερμόμετρο μέγιστης ένδειξης 150οC

· Ρότορας

· Ρυθμιστής στροφών

· Φιάλη αζώτου

· Γυάλινος σωλήνας για την παροχή του αζώτου

· Διποτενσιοστάτης

Το ηλεκτρολυτικό κελί του πειράματος, είναι ένα γυάλινο δοχείο κυλινδρικού σχήματος με χωρητικότητα 400 ml, το οποίο τοποθετείται μέσα σε θερμαινόμενο δοχείο η θέρμανση του οποίου ελέγχεται από ειδική συσκευή. Μέσα στο ηλεκτρολυτικό κελί τοποθετείται το ηλεκτρολυτικό διάλυμα και τα απαραίτητα όργανα για να εξελιχθεί η διαδικασία απόθεσης και να ληφθούν οι κατάλληλες μετρήσεις.

Συγκεκριμένα, μετά την τοποθέτηση του ηλεκτρολυτικού διαλύματος, το ηλεκτρολυτικό κελί κλείνει με ένα καπάκι κατασκευασμένο από τεφλόν. Το καπάκι αυτό έχει μία μεγάλη οπή στο κέντρο, ώστε να τοποθετείται το ηλεκτρόδιο εργασίας και το βοηθητικό ηλεκτρόδιο. Επίσης έχει και άλλες οπές για την στήριξη του υδραργυρικού θερμομέτρου, του ηλεκτροδίου αναφοράς και σωλήνων για την παροχή εξωτερικών υλικών στο διάλυμα, όπως του αζώτου.

[image: image98.emf]
Εικόνα 5.1:Το ηλεκτρολυτικό κελί με το καπάκι από τεφλόν, στο οποίο στηρίζονται το υδραργυρικό θερμόμετρο, ο σωλήνας παροχής αζώτου και το ηλεκτρόδιο αναφοράς.

Στην πειραματική διαδικασία όπως ήδη αναφέραμε, χρησιμοποιήθηκαν τρία

ηλεκτρόδια.

Το ηλεκτρόδιο εργασίας (W.E- working electrode) αποτελεί την κάθοδο της ηλεκτρόλυσης. Για την συγκεκριμένη εφαρμογή ο άξονας του ηλεκτροδίου εργασίας ταυτίζεται με τον άξονα περιστροφής του ρότορα που αναδεύει το διάλυμα και πάνω προσαρτάται το εκάστοτε δοκίμιο. Στην άκρη του ηλεκτροδίου υπάρχει οπή με σπείρες πάνω στην οποία προσαρμόστηκε κατάλληλη υποδοχή για τα δοκίμιά μας. Στο εσωτερικό του ηλεκτροδίου εργασίας υπάρχει ορείχαλκος ώστε να εξασφαλίζεται η επαφή με το δοκίμιο και να δημιουργείται αγώγιμος δρόμος από τον ρότορα στο δοκίμιο, κλείνοντας το κύκλωμα.

[image: image99.emf]
Εικόνα 5.2:Το ηλεκτρόδιο εργασίας, η κατάληξη του άξονα του ρότορα, πάνω στην οποία βιδώνεται το εκάστοτε δοκίμιο.

Το βοηθητικό ηλεκτρόδιο (counter electrode-CE) αποτελεί την κάθοδο της ηλεκτρολυτικής διάταξης, είναι κατασκευασμένο από ένα πλέγμα πλατίνας και περιβάλει το δοκίμιο. Η πλατίνα προτιμάται γιατί είναι δύστηκτο μέταλλο ενώ επανέρχεται στην αρχική της κατάσταση μετά από πυράκτωση.

[image: image100.emf]
Εικόνα 5.3: Το βοηθητικό ηλεκτρόδιο από πλέγμα πλατίνας και η μονωτική βάση στήριξής του, από τεφλόν.

Το ηλεκτρόδιο αναφοράς (reference electrode-RE) , είναι το ηλεκτρόδιο ως προς το οποίο συγκρίνεται το δυναμικό του ηλεκτροδίου εργασίας. Στη διάταξη αυτή χρησιμοποιείται υδράργυρος/ θειικός υδράργυρος (Mercury / mercurous sulfate) σε ηλεκτρολύτη κορεσμένου υδατικού διαλύματος θειικού καλίου (Hg/ 2 4 Hg S0 /κορεσμένο 2 4 K SO ). Το δυναμικό του σε θερμοκρασία 22ο C είναι 0,412mV ως προς το πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου.
Όλα τα ηλεκτρόδια στηρίζονται στο μονωτικό καπάκι από τεφλόν το ηλεκτροχημικού κελιού, έτσι ώστε να αποφεύγεται το βραχυκύκλωμα των μεταλλικών ηλεκτροδίων.

[image: image101.emf]
Εικόνα 5.4: Το ηλεκτρόδιο αναφοράς, το οποίο διατηρείται σε κορεσμένο διάλυμα Θειικού καλίου.
Ο κυκλοφορητής αποτελεί συσκευή κατάλληλη για την ρύθμιση και διατήρηση της θερμοκρασίας του λουτρού. Η θέρμανση του λουτρού επιτυγχάνεται έμμεσα με θέρμανση του δοχείου στο οποίο βυθίζουμε το λουτρό. Ανάμεσα στα διπλά τοιχώματα του δοχείου υπάρχει κατάλληλο έλαιο του οποίου η θερμοκρασία ελέγχεται και καταγράφεται από τον κυκλοφορητή. Για καλύτερη επίβλεψη της θερμοκρασίας του λουτρού όμως γίνεται χρήση και υδραργυρικού θερμόμετρου που βυθίζεται απευθείας σε αυτό.

[image: image102.emf]
Εικόνα 5.5: Ο κυκλοφορητής, ο οποίος ρυθμίζει τη θερμοκρασία και σε λεπτομέρεια το ηλεκτρονικό θερμόμετρό του.
Ο ρότορας έχει δύο εισόδους για τα δύο ηλεκτρόδια εργασίας, τα οποία στη συγκεκριμένη εφαρμογή είναι βραχυκυκλωμένα, και συνδέεται με τον διποτενσιοστάτη. Ο ρόλος του ρότορα εκτός του να φέρει το ηλεκτρόδιο εργασίας είναι να περιστρέφει το δοκίμιό μας, αντί ανάδευσης του λουτρού με μαγνήτη, με μία προκαθορισμένη γωνιακή ταχύτητα έτσι ώστε η επικάλυψη του σεληνιούχου καδμίου να γίνει όσο το δυνατόν ομοιόμορφη. Η ταχύτητα περιστροφής του ρότορα ρυθμίζεται από άλλη συσκευή, τον ρυθμιστή στροφών.

[image: image103.emf]
Εικόνα 5.6: Ο ρότορας και οι υποδοχές των καλωδίων για τα ηλεκτρόδια εργασίας.

[image: image104.emf]
Εικόνα 5.7: Ο ρυθμιστής στροφών του ρότορα.
Ο διποτενσιοστάτης είναι το όργανο με το οποίο εφαρμόζεται το δυναμικό στην κάθοδο της ηλεκτρολυτικής διάταξης. Μας επιτρέπει να εφαρμόσουμε σταθερή τιμή δυναμικού στο ηλεκτρόδιο εργασίας ή να σαρώσουμε μια περιοχή δυναμικού. Η μία του είσοδος συνδέεται με 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 διποτενσιοστάτης αποτελεί τροφοδοτικό σταθερής τάσης για την κάθε κατάσταση του συστήματος και περιλαμβάνει εσωτερικά αμπερόμετρο για τον έλεγχο της έντασης του ρεύματος και βολτόμετρο για τον καλύτερο έλεγχο του εφαρμοζόμενου δυναμικού. Τέλος είναι δυνατή η σύνδεσή του με ηλεκτρονικό υπολογιστή για την αποθήκευση και επεξεργασία των μετρούμενων ρευμάτων και του συνολικού φορτίου που διαρρέει το κύκλωμα κατά την εναπόθεση.

[image: image105.emf]
Εικόνα 5.8: Ο διποτενσιοστάτης.
5.2 Όργανα Μετρήσεων – Αξιολόγησης
Διατάξεις αξιολόγησης αποτελεσμάτων:

· Κλωβός Faraday και pa meter/dc voltage source για τον ηλεκτρικό

χαρακτηρισμό των δοκιμίων

· Φασματόμετρο περίθλασης ακτινών Χ, ΧRD : X-ray Diffractometer

Ο κλωβός Faraday (HEWLETT PACKARD 16055A TEXT FIXTURE) είναι ένα περίβλημα από αγώγιμο υλικό που μπλοκάρει τα εξωτερικά στατικά ηλεκτρικά πεδία και παρέχει περιβαλλοντική απομόνωση και διατήρηση σταθερών συνθηκών κατά τη διάρκεια των μετρήσεων. Ο κλωβός που χρησιμοποιήθηκε για τη μέτρηση των I-V χαρακτηριστικών των δοκιμίων περιέχει ορειχάλκινη βάση διαστάσεων 10cmx5cmx2cm, η οποία έχει δύο οπές διαμέτρου 0.9cm κατά μήκος της σε απόσταση 1.6cm από κάθε ακμή για τη στήριξη και προσαρμογή του probe χρυσού που αποτελεί το μέταλλο στην επαφή μετάλλου - ημιαγωγού. Το ηλεκτρόδιο χρυσού καταλήγει σε σφαιρική απόληξη έτσι ώστε να ελαττώνεται το φαινόμενο σήραγγος και να μην έχουμε διάτρηση του λεπτού ημιαγώγιμου φιλμ. Για τον ίδιο λόγο δεν πρέπει να ασκείται μεγάλη πίεση στην

επιφάνεια του δοκιμίου από το ηλεκτρόδιο ώστε να αποφευχθεί η απευθείας επαφή με το μεταλλικό υπόστρωμα.

[image: image106.emf]
Εικόνα 5.9: Το εσωτερικό του κλωβού  Faraday,  που χρησιμοποιήθηκε για τη μέτρηση των I-V χαρακτηριστικών των δοκιμίων .

Η συσκευή pA meter/dc Voltage Source (HEWLETT PACKARD 4140B)είναι μία σύνθετη γεννήτρια τάσης η οποία χρησιμοποιήθηκε για την εφαρμογή τάσης και τη μέτρηση ρευμάτων καθώς έχει τη δυνατότητα να μετράει πολύ χαμηλές τιμές έντασης ρεύματος με μεγάλη ακρίβεια και να ελέγχεται μέσω υπολογιστή με τη χρήση κατάλληλου λογισμικού.

[image: image107.emf]
Εικόνα 5.10: συσκευή pA meter/dc Voltage Source (HEWLETT PACKARD 4140B)
Ο φασματογράφος περίθλασης ακτινών-Χ είναι ένα σύνθετο όργανο ποιοτικής χημικής ανάλυσης. Χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό των χημικών ενώσεων που συνιστούν το υπό εξέταση δείγμα και της κρυσταλλικής δομής του. Το δείγμα ακτινοβολείται με ακτίνες Χ υπό συγκεκριμένη γωνία και μετράται η ισχύς που περιθλάται στις διάφορες γωνίες. Ανάλογα με την μορφή του κρυσταλλικού πλέγματος στην επιφάνεια του υλικού μας, εμφανίζονται κορυφές διαφορετικής έντασης σε διάφορες γωνίες περίθλασης. Ο προσδιορισμός της χημικής σύστασης του δείγματος επιτυγχάνεται με την σύγκριση των κορυφών που προέκυψαν με γνωστές κορυφές που είναι αποθηκευμένες σε μία βάση δεδομένων. Η ένταση των κορυφών των ενώσεων είναι ανάλογη με τη συγκέντρωσή τους στο δείγμα Η μέθοδος περιορίζεται στην ανίχνευση κρυσταλλικών ενώσεων που έχουν επίπεδη επιφάνεια και το πάχος τους υπερβαίνει μία τιμή κατωφλίου, λόγω διείσδυσης των ακτινών.

[image: image108.emf]
Εικόνα 5.11: φασματογράφος περίθλασης ακτινών-Χ, Siemens 5000 (XRD).

Ο έλεγχος του οργάνου και η καταγραφή των τιμών γίνεται μέσω υπολογιστή με την βοήθεια του λογισμικού DifracPlus. Στο ίδιο λογισμικό περιλαμβάνεται και η βάση δεδομένων για τον προσδιορισμό των κορυφών.

[image: image109.emf]
Εικόνα 5.12:Σχηματική απεικόνιση του τρόπου λειτουργίας του XRD.
5.3 Διάταξη Θερμαντικού Θαλάμου
Ο θερμαντικός θάλαμος (φούρνος) αποτελεί το πιο βασικό στοιχείο της θερμικής κατεργασίας μας. Σ’ αυτόν τοποθετούνται τα δοκίμια, κι αφού εξασφαλιστούν συνθήκες υψηλού κενού, πληρούται με ξηρό αέριο Ν2 σε πιέσεις 1.00 atm το οποίο ακολούθως θερμαίνουμε.

Ο φούρνος έχει σχήμα κυλινδρικό με εξωτερική διάμετρο 15cm και μήκος 15cm και αποτελείται από ανοξείδωτο χάλυβα χαμηλής περιεκτικότητας σε άνθρακα (Stainless Steel -316). Ο εσωτερικός όγκος του είναι περίπου 2l. 

Για την επίτευξη της θέρμανσης, ο θερμαντικός θάλαμος περικλείεται από δύο κελύφη ανοξείδωτου χάλυβα, μεταξύ των οποίων είναι τοποθετημένος ένας θερμαντικός μανδύας. Ο θερμαντικός μανδύας είναι μία ηλεκτρική αντίσταση που περικλείει τον φούρνο ομοιόμορφα, και η οποία όταν τροφοδοτηθεί με ρεύμα, αναπτύσσει θερμότητα λόγω του φαινομένου Joule. Η τροφοδοσία γίνεται μέσω μιας μονάδας ελέγχου με ισχύ που μπορεί να φτάσει τα 2,5 Watt. Οι σπείρες του μανδύα είναι τοποθετημένες μέσα σε χάντρες από κεραμικό υλικό για την επίτευξη ηλεκτρικής μόνωσης και μεταξύ τους και με τα χαλύβδινα τοιχώματα. Εκτός από τον θερμαντικό μανδύα, στο εσωτερικό των τοιχωμάτων του θερμαντικού θαλάμου είναι τοποθετημένο και ένα θερμοζεύγος. Το θερμοζεύγος είναι συνδεδεμένο μέσω του εξωτερικού κελύφους του ανοξείδωτου χάλυβα σ’ ένα βολτόμετρο. Η ένδειξη τάσης του βολτομέτρου είναι ανάλογη της θερμοκρασίας που επικρατεί στο εσωτερικό του θαλάμου. Ο θερμαντικός μανδύας περικλείεται από υαλόνημα με καλές ιδιότητες θερμικής μόνωσης, ώστε η θερμότητα να διαχέεται όσο το δυνατόν προς το εσωτερικό του φούρνου και όχι στο περιβάλλον. 
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Σχήμα 5.13: Η διάταξη του θερμαντικού θαλάμου
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Στην μία βάση του κυλίνδρου βρίσκεται η θύρα εισόδου των δοκιμίων. Το σχήμα της είναι κυκλικό με διάμετρο 3,5cm και το κλείσιμο της γίνεται αεροστεγώς μέσω μίας χάλκινης φλάντζας εξαιρετικά υψηλού κενού (U.H.V.). Στην άλλη βάση του κυλίνδρου είναι συνδεδεμένος ένας σωλήνας μήκους 20cm για την είσοδο και την έξοδο του αερίου στο θάλαμο. Γύρω από τον σωλήνα περιελίσσεται ένας λεπτότερος σωλήνας ο οποίος διαρρέεται από νερό για την ψύξη του αερίου. Στο τέλος του σωλήνα βρίσκεται ένα διμεταλλικό θερμόμετρο για τον έλεγχο της ορθής λειτουργίας του ψυκτικού συστήματος. Μέσω μιας βαλβίδας κενού, ο βασικός σωλήνας εισαγωγής – εξαγωγής του αερίου συνδέεται μ’ ένα σταυρό που παίζει το ρόλο του προθαλάμου. Πρόκειται για ένα σύστημα σωλήνων από ανοξείδωτο χάλυβα και η σύνδεση των επιμέρους στοιχείων γίνεται με λαστιχένιες φλάντζες κενού. Ένας αισθητήρας Pirani μετράει την πίεση στον προθάλαμο, εφόσον κατά τη θέρμανση ο προθάλαμος διατηρεί χαμηλή θερμοκρασία αφού είναι αποκομμένος από τον κυρίως θάλαμο. Δεν υπάρχει διάταξη μέτρησης πίεσης στο εσωτερικό του θαλάμου δεδομένου ότι δεν θα άντεχε στην υψηλή θερμοκρασία που αναπτύσσεται και θα επιμολύνονταν. 

Ο προθάλαμος έχει 5 εισόδους – εξόδους. Στην μία από αυτές συνδέεται μία δοσομετρική βαλβίδα εισαγωγής ατμοσφαιρικού αέρα (air inlet) για την αποσυμπίεση του συστήματος. Οι υπόλοιπες 4 κλείνουν με βαλβίδες κενού. Η μία συνδέεται με την φιάλη του αερίου, η δεύτερη με μία περιστροφική αντλία για την δημιουργία του κενού στον προθάλαμο και στον κυρίως θάλαμο και η τρίτη συνδέεται προς το σωλήνα που οδηγεί στην μονάδα του τετραπολικού φασματογράφου μαζών. Στην είσοδο της φιάλης του αερίου (που βρίσκεται σε πίεση 20atm όταν η φιάλη είναι πλήρης) υπάρχει μία ρυθμιστική βαλβίδα (regulator) που έχει την ιδιότητα να μειώνει την πίεση του αερίου σε τιμή ελαφρώς μεγαλύτερη της 1atm (και να διευκολύνεται η ροή). 

Το σύστημα της αντλίας περιλαμβάνει επίσης μία βαλβίδα εισαγωγής αέρα (air inlet) και έναν αισθητήρα pirani για την μέτρηση της πίεσης στην είσοδο της, ενώ η έξοδός της είναι συνδεδεμένη απευθείας με τον απαγωγό αερίων του εργαστηρίου. Οι δύο αισθητήρες pirani συνδέονται στο ίδιο όργανο ένδειξης πίεσης με δυνατότητα επιλογής παρακολούθησης είτε του ενός είτε του άλλου. 

Ένα θερμόμετρο υπερύθρων, τύπου IRtec P800 με δυνατότητα καταγραφής επιφανειακής θερμοκρασίας σε εύρος –30(C μέχρι +880(C, είναι στραμμένο σε μία από τις βάσεις του κυλίνδρου και καταγράφει τη θερμοκρασία της εξωτερικής επιφάνειας του θαλάμου. Ακολουθεί μία γενική άποψη της διάταξης του θαλάμου θέρμανσης.
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Εικόνα 5.14: Γενική άποψη της πειραματικής διάταξης του θερμαντικού θαλάμου
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6
Μετρήσεις – Παρουσίαση Αποτελεσμάτων

6.1 Εισαγωγή

Για τους σκοπούς της παρούσας διπλωματικής αρχικά χρησιμοποιήθηκαν δοκίμια (ημιαγώγιμα υμένια Σεληνιούχου Καδμίου σε υπόστρωμα Νικελίου) ήδη παρασκευασθέντα στο πλαίσιο του εργαστηριού. Ειδικότερα αξιοποιήσαμε δοκίμια παραχθέντα κατά τη διάρκεια εκπόνησης της διπλωματικής εργασίας της Αγγελικής Κάτσικα (επιβλέπων Κ. Δέρβος, Αθήνα, Μάρτιος 2011) και για λόγους ευκολίας στη σύγκριση των αποτελεσμάτων θα χρησιμοποιούμε και την ήδη υπάρχουσα αρίθμησή τους. Στη συνέχεια παρασκευάσαμε νέα δοκίμια κάτω από αντίστοιχες συνθήκες με τη μέθοδο της ηλεκτρολυτικής απόθεσης για θερμοκρασίες 55oC, 60oC, 60oC και 70oC.

Τα ανωτέρω δοκίμια τα θερμάναμε σε σχετικά υψηλές θερμοκρασίες, αρκετά χαμηλότερα όμως από το σημείο τήξης των υλικών, και στη συνέχεια τα αφήσαμε να κρυώσουν ομαλά προκειμένου να παρατηρήσουμε τις συνέπειες της συγκεκριμένης μεθόδου θέρμανσης (annealing) στη λειτουργία τους ως δίοδοι και στην κρυσταλλική τους δομή. Στόχος είναι η παρατήρηση τυχόν επίτευξης βελτιώσεων μέσα από τη χρήση της συγκεκριμένης πρακτικής μεθοδολογίας.

Για την παρακολούθηση των διαδικασιών και των αποτελεσμάτων χρησιμοποιήθηκαν οι ακόλουθες μετρήσεις:
Μέτρηση της θερμοκρασίας του θερμαντικού θαλάμου (φούρνου) με τη χρήση ενός θερμοζεύγους τοποθετημένου σε επαφή με το θερμαντικό μανδύα, κάτι το οποίο συνεπάγεται μια αδυναμία της ακριβούς γνώσης της θερμοκρασίας εντός του θαλάμου, αλλά μας προσφέρει μια αρκετά καλή προσέγγιση.
Μέτρηση της θερμοκρασίας εξωτερικών τοιχωμάτων του θερμαντικού θαλάμου με τη χρήση μιας θερμοκάμερας υπερύθρων.

Υπολογισμός της χαρακτηριστικής ρεύματος – τάσης  (I – V), για  την  καταγραφή  της οποίας  χρησιμοποιήθηκε υπολογιστής συνδεδεμένος με πηγή pΑ meter/dc voltage source και κλωβό Faraday.  Για  κάθε  δοκίμιο  το probe (ακροδέκτης Au σφαιρικής γεωμετρίας τομής 1 mm2) της  διάταξης  τοποθετήθηκε  σε  διάφορες χαρακτηριστικές  θέσεις (κέντρο,  ενδιάμεση  θέση,  άκρη)  με  σκοπό  τη  σάρωση  της ημιαγώγιμης επιφάνειάς του. Η επαφή έγινε μηχανικά με ασθενή δύναμη σύσφιξης.

Διάγραμμα  δομής XRD ,  το  οποίο  ελήφθη  μέσω  υπολογιστή  με  την  βοήθεια του  λογισμικού DifracPlus και σύγκρισή του με το αρχείο δεδομένων για ταυτοποίηση των στοιχείων και της κρυσταλλικής τους δομής,  για  γωνία  πρόσπτωσης  από 20  έως 80  μοίρες  και  διάρκεια ακτινοβόλησης στα 28 λεπτά.
6.2 Παρουσίαση Αποτελεσμάτων
	
	oC  Λουτρού
	Ημ/νία κατασκ.
	Προϋπήρχαν
	1η θερμαν.
	2η θέρμαν.

	Δοκ. Νο 1
	55
	-
	Ναι
	400 oC
	450 oC

	Δοκ. Νο 4
	55
	-
	Ναι
	400 oC
	Όχι

	Δοκ. Νο 5
	60
	-
	Ναι
	400 oC
	450 oC

	Δοκ. Νο 6
	60
	-
	Ναι
	400 oC
	Όχι

	Δοκ. Νο 9
	65
	-
	Ναι
	400 oC
	450 oC

	Δοκ. Νο 10
	65
	-
	Ναι
	400 oC
	Όχι

	Δοκ. F55
	55
	11/7
	Όχι
	400 oC
	Όχι

	Δοκ. F60
	60
	11/7
	Όχι
	400 oC
	Όχι

	Δοκ. F65
	65
	11/7
	Όχι
	400 oC
	Όχι

	Δοκ. F70
	70
	11/7
	Όχι
	400 oC
	Όχι


Διαδικασία – Μετρήσεις για τα δοκίμια υπ’ αριθμόν 1,4,5,6,9 και 10 που χρησιμοποιήσαμε από προηγούμενες εργασίες του εργαστηρίου όπως έχει ήδη αναφερθεί παραπάνω και σύγκρισή τους με τα προηγούμενα πειραματικά αποτελέσματα.
Σε πρώτη φάση αφού προετοιμάσαμε το φούρνο παράγοντας κενό και παρέχοντας στη συνέχεια άζωτο προκειμένου να αποφύγουμε φαινόμενα οξείδωσης,  θερμάναμε στο περιβάλλον αζώτου τα δοκίμια 1 (55 oC), 5 (60 oC) και 9 (65 oC) που είχαν παραχθεί σε φυσιολογικές συνθήκες, δηλαδή χωρίς την παροχή αζώτου. Έχοντας την ισχύ της διατάξεως λίγο κάτω από το 2,5 χρειάστηκε 1 1/2 ώρα για την απόκτηση της επιθυμητής θερμοκρασίας (400 oC), την οποία και διατηρήσαμε για 2 ακόμα ώρες. Η ένδειξη της θερμοκάμερας που στόχευε πάνω στα τοιχώματα του φούρνου παρουσιαζόταν  αρκετά επισφαλής, εφόσον δεν ήταν δυνατό να κρατείται σε σταθερή θέση κατά τη διάρκεια των διαδοχικών χρήσεων του θερμαντικού θαλάμου παρουσιάζοντας μεγάλες αποκλίσεις για κοινές μετρήσεις από το θερμοζεύγος. Για αυτό το λόγο η παράθεσή της θα γίνεται μόνο ενδεικτικά. 
ΔΟΚΙΜΙΑ 1, 5, 9 
Διάρκεια μέχρι την απόκτησης της  επιθυμητής θερμοκρασίας 1 1/2 ώρα

Θέρμανση για 2 ώρες

Θερμοζεύγος 16.0 mV (400 oC)

Θερμοκάμερα 110 oC

Οι χαρακτηριστικές Ρεύματος-Τάσης (I-V) για το δοκίμιο Νο 1 μετά από δοκιμές σε διαφορετικά σημεία από όλο το εύρος της επιφάνειάς του.
Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.1: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 1, 1η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.2: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 1, 2η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.3: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 1, 3η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.4: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 1, 4η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.5: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου Νο 1
ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:

Από τις μετρήσεις των I-V χαρακτηριστικών συμπεραίνουμε πως το δοκίμιο Νο 1 δεν έχει καλή ανορθωτική συμπεριφορά, καθώς η διαφορά ορθής και ανάστροφης πόλωσης είναι μικρότερη της μίας τάξης μεγέθους για όλες τις δειγματοληπτικές μετρήσεις που πραγματοποιήσαμε. Επιπλέον υπάρχει μια διαφαινόμενη μικρή άυξηση της αγωγιμότητας του δοκιμίου συγκρινόμενο με τις μετρήσεις προ θέρμανσης. Στο διάγραμμα στοιχειακής ανάλυσης XRD οι κορυφές τόσο του σεληνιούχου καδμίου όσο και του νικελίου είναι υψηλότερες, ενώ και η αναλογία των υψών των κορυφών είναι βελτιωμένη για το σεληνιούχο κάδμιο, πράγμα που φανερώνει καλύτερη κρυστάλλωση των στοιχείων.
Δοκίμιο Νο 5 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.6: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 5,1η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 5 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.7: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 5, 2η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 5 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.8: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 5, 3η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 5 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.9: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 5, 4η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 5 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.10: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου Νο 5

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:

Από τις μετρήσεις των I-V χαρακτηριστικών συμπεραίνουμε πως το δοκίμιο Νο 5 έχει εξαιρετική ανορθωτική συμπεριφορά, καθώς η διαφορά ορθής και ανάστροφης πόλωσης είναι τριών τουλάχιστον τάξεων μεγέθους για όλες τις δειγματοληπτικές μετρήσεις που πραγματοποιήσαμε. Επιπλέον είναι σαφής η άυξηση της αγωγιμότητας του δοκιμίου συνολικά συγκρινόμενο με τις μετρήσεις προ θέρμανσης. Τέλος, στο διάγραμμα στοιχειακής ανάλυσης XRD οι κορυφές τόσο του σεληνιούχου καδμίου όσο και του νικελίου είναι υψηλότερες (χαμηλότερες όμως από του δοκιμίου Νο 1), ενώ και η αναλογία των υψών των κορυφών είναι βελτιωμένη για το σεληνιούχο κάδμιο, πράγμα που φανερώνει και εδώ την καλύτερη κρυστάλλωση των στοιχείων.

Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.11: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 9, 1η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.12: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 9, 2η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.13: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 9, 3η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.14: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 9, 4η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.15: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου Νο 9

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:

Από τις μετρήσεις των I-V χαρακτηριστικών συμπεραίνουμε πως το δοκίμιο Νο 9 έχει επίσης εξαιρετική ανορθωτική συμπεριφορά, καθώς η διαφορά ορθής και ανάστροφης πόλωσης είναι σχεδόν τεσσάρων τάξεων μεγέθους στο σημείο όπου φθάνει στο άνω φράγμα μέτρησης για όλες τις δειγματοληπτικές μετρήσεις που πραγματοποιήσαμε. Αντίστοιχα και σε αυτό το δοκίμιο είναι σαφής η άυξηση της αγωγιμότητας του συγκρινόμενο με τις μετρήσεις προ θέρμανσης. Τέλος, στο διάγραμμα στοιχειακής ανάλυσης XRD οι κορυφές τόσο του σεληνιούχου καδμίου όσο και του νικελίου είναι υψηλότερες σε σχέση με τα προ θέρμανσης επίπεδα, ενώ και η αναλογία των υψών των κορυφών είναι βελτιωμένη για το σεληνιούχο κάδμιο, πράγμα που φανερώνει και εδώ την καλύτερη κρυστάλλωση των στοιχείων.


Στη συνέχεια θερμάναμε τα δοκίμια 4 (55 oC), 6 (60 oC) και 10 (65 oC) που είχαν παραχθεί σε περιβάλλον με παροχή αζώτου. Έχοντας την ισχύ της διατάξεως λίγο πάνω από το 2,5 χρειάστηκε 1 ώρα για την απόκτηση της επιθυμητής θερμοκρασίας (400 oC), κοινής με την θέρμανση των προηγούμενων δοκιμίων, την οποία και διατηρήσαμε για 2 ακόμα ώρες.
ΔΟΚΙΜΙΑ 4, 6, 10

Διάρκεια μέχρι την απόκτησης της  επιθυμητής θερμοκρασίας 1 ώρα

Θέρμανση για 2 ώρες

Θερμοζεύγος 16.0 mV (400 oC)

Θερμοκάμερα 130 oC

Δοκίμιο Νο 4 στους 55 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.16: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 4, 1η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 4 στους 55 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.17: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 4, 2η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 4 στους 55 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.18: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 4, 3η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 4 στους 55 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.19: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 4, 4η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 4 στους 55 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.20: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου Νο 4
ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:

Οι συγκεκριμένες μετρήσεις των I-V χαρακτηριστικών για το δοκίμιο Νο 4 καταδεικνύουν ότι δεν επιδεικνύει ανορθωτική συμπεριφορά, καθώς οι γραμμές της ορθής και της ανάστροφης πόλωσης σχεδόν ταυτίζονται. Η συμπεριφορά είναι δηλαδή ωμική. Προβληματικό στοιχείο αποτελεί η ελαφρά υψηλότερη αγωγιμότητα που παρουσιάζει η ανάστροφη πόλωση, γεγονός που μπορεί να οφείλεται σε μικρό σφάλμα μέτρησης του οργάνου ή του τρόπου αναπαράστασης των δεδομένων από το πρόγραμμα. Αντίστοιχα και σε αυτό το δοκίμιο είναι σαφής η άυξηση της αγωγιμότητας του συγκρινόμενο με τις μετρήσεις προ θέρμανσης. Τέλος, στο διάγραμμα στοιχειακής ανάλυσης XRD οι κορυφές τόσο του σεληνιούχου καδμίου όσο και του νικελίου είναι κατά τι υψηλότερες σε σχέση με τα προ θέρμανσης επίπεδα (όχι όσο στα προηγούμενα δοκίμια), πράγμα που φανερώνει και εδώ την καλύτερη κρυστάλλωση των στοιχείων.

Δοκίμιο Νο 6 στους 60 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.21: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 6, 1η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 6 στους 60 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.22: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 6, 2η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 6 στους 60 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.23: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 6, 3η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 6 στους 60 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.24: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 6, 4η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 6 στους 60 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.25: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου Νο 6

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:

Από τις μετρήσεις των I-V χαρακτηριστικών συμπεραίνουμε πως το δοκίμιο Νο 6 έχει καλή ανορθωτική συμπεριφορά, καθώς η διαφορά ορθής και ανάστροφης πόλωσης είναι λίγο μεγαλύτερη των δύο τάξεων μεγέθους, ελαφρώς βελτιωμένη σε σχέση με τις προ θέρμανσης μετρήσεις. Αντίστοιχα και σε αυτό το δοκίμιο είναι σαφής η άυξηση της αγωγιμότητας του συγκρινόμενο με τις προ θέρμανσης μετρήσεις. Σε αυτό οφείλεται ο ψαλιδισμός του οργάνου για ρεύματα μεγαλύτερα των 10-2 Α. Το διάγραμμα στοιχειακής ανάλυσης XRD φανερώνει ότι οι κορυφές τόσο του σεληνιούχου καδμίου όσο και του νικελίου είναι υψηλότερες σε σχέση με τα προ θέρμανσης επίπεδα,κυρίωςγια το σεληνιούχο κάδμιο, πράγμα που φανερώνει και εδώ την καλύτερη κρυστάλλωση των στοιχείων.

Δοκίμιο Νο 10 στους 65 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.26: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 10, 1η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 10 στους 65 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.27: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 10, 2η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 10 στους 65 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.28: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 10, 3η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 10 στους 65 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.29: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 10, 4η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 10 στους 65 oC με άζωτο, 1η θέρμανση στους 400 oC
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Σχήμα 6.30: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου Νο 10

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:

Από τις μετρήσεις των I-V χαρακτηριστικών συμπεραίνουμε πως το δοκίμιο Νο 10 έχει εξαιρετική ανορθωτική συμπεριφορά, καθώς η διαφορά ορθής και ανάστροφης πόλωσης είναι τριών έως τεσσάρων τάξεων μεγέθους για όλες τις δειγματοληπτικές μετρήσεις που πραγματοποιήσαμε. Επιπλέον είναι σαφής και σε αυτό το δοκίμιο η άυξηση της αγωγιμότητας του δοκιμίου συνολικά συγκρινόμενο με τις μετρήσεις προ θέρμανσης. Τέλος, στο διάγραμμα στοιχειακής ανάλυσης XRD οι κορυφές τόσο του σεληνιούχου καδμίου όσο και του νικελίου είναι υψηλότερες, πράγμα που φανερώνει και εδώ την καλύτερη κρυστάλλωση των στοιχείων.


Μετά από τις ανωτέρω μετρήσεις και τις παρατηρήσεις, θερμάναμε ξανά τα δοκίμια 1 (55 oC), 5 (60 oC) και 9 (65 oC) στα οποία παρατηρήσαμε καλύτερα αποτελέσματα, δηλαδή ανορθωτική συμπεριφορά και κρυστάλλωση σεληνιούχου καδμίου. Η δεύτερη θέρμανσή τους έγινε σε υψηλότερη θερμοκρασία (450 oC), ακόμα επίσης αρκετά κάτω από τη θερμοκρασία τήξης (για το CdSe - 1268 °C).
ΔΟΚΙΜΙΑ 1, 5, 9 

Διάρκεια μέχρι την απόκτησης της  επιθυμητής θερμοκρασίας 1 ώρα

Θέρμανση για 2 ώρες

Θερμοζεύγος 18.0 mV (450 oC)

Θερμοκάμερα 180 oC

Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.31: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 1, 1η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.32: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 1, 2η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.33: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 1, 3η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.34: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 1, 4η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.35: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου Νο 1

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:

Από τις μετρήσεις των I-V χαρακτηριστικών συμπεραίνουμε πως το δοκίμιο Νο 1 δεν έχει καλή ανορθωτική συμπεριφορά, καθώς η διαφορά ορθής και ανάστροφης πόλωσης είναι μικρότερη της μίας τάξης μεγέθους για όλες τις δειγματοληπτικές μετρήσεις που πραγματοποιήσαμε. Υπάρχει μία ελαφρά βελτίωση σε σχέση με τα αποτελέσματα μετά την πρώτη θέρμανσή τους, αλλά όχι αξιόλογη. Επιπλέον παρατηρείται μια ακόμα μικρή άυξηση της αγωγιμότητας του δοκιμίου συγκρινόμενο με τις μετρήσεις μετά την πρώτη θέρμανση. Στο διάγραμμα στοιχειακής ανάλυσης XRD οι κορυφές τόσο του σεληνιούχου καδμίου όσο και του νικελίου είναι αντίστοιχες με αυτές μετά την πρώτη θέρμανση, με μια ελάχιστη αύξηση των καταγραφών σεληνιούχου καδμίου και αντίστοιχα ελάχιστη μείωση των καταγραφών νικελίου. Η κρυστάλλωση των στοιχείων δηλαδή παραμένει στα ίδια ποιοτικά επίπεδα.

Δοκίμιο Νο 5 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.36: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 5, 1η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 5 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.37: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 5, 2η μέτρηση

Από την κλίση της καμπύλης στη χαρακτηριστική μπορούμε να υπολογίσουμε προσεγγιστικά την αντίσταση της επαφής.



R=ΔV/ΔI,
όπου βγαίνει περίπου 33Ω
Δοκίμιο Νο 5 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.38: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου Νο 5

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:

Δυστυχώς για το δοκίμιο Νο 5 δεν μπορούμε να εξάγουμε ασφαλή συμπεράσματα από τις μετρήσεις των I-V χαρακτηριστικών, καθώς δεν παρατηρείται κάποια διαφορά ορθής και ανάστροφης πόλωσης για καμία από τις δειγματοληπτικές μετρήσεις που πραγματοποιήσαμε (παρατίθενται ενδεικτικές μετρήσεις). Πιθανότερη αιτία αποτελεί η πολλή μεγάλη αύξηση της αγωγιμότητας γεγονός που συνεπάγεται την προσέγγιση του άνω φράγματος των μετρήσεων για μικρές τιμές της τάσης. Μπορούμε να υποθέσουμε ότι εμφανίζει ωμική συμπεριφορά. Στο διάγραμμα στοιχειακής ανάλυσης XRD οι κορυφές τόσο του σεληνιούχου καδμίου όσο και του νικελίου είναι μειωμένες σε σχέση με αυτές μετά την πρώτη θέρμανση. Αυτό συνεπάγεται αρνητικά συμπεράσματα για τη διαδικασία κρυστάλλωσης των στοιχείων.

Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.39: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 9, 1η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.40: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 9, 2η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.41: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 9, 3η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.42: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου Νο 9, 4η μέτρηση
Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση στους 450 oC
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Σχήμα 6.43: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου Νο 9

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:

Από τις μετρήσεις των I-V χαρακτηριστικών συμπεραίνουμε πως το δοκίμιο Νο 9 έχει μεν καλή ανορθωτική συμπεριφορά, καθώς η διαφορά ορθής και ανάστροφης πόλωσης είναι πλέον των  δύο τάξεων μεγέθους για όλες τις δειγματοληπτικές μετρήσεις που πραγματοποιήσαμε, παρουσιάζει δε μειωμένες ανορθωτικές επιδόσεις συγκρινόμενο με τις μετρήσεις που πάρθηκαν μετά την πρώτη θέρμανση. Επιπλέον παρατηρείται και εδώ μια ακόμα μικρή άυξηση της αγωγιμότητας του δοκιμίου συγκρινόμενο με τις μετρήσεις μετά την πρώτη θέρμανση. Στο διάγραμμα στοιχειακής ανάλυσης XRD οι κορυφές τόσο του σεληνιούχου καδμίου όσο και του νικελίου είναι αντίστοιχες με αυτές μετά την πρώτη θέρμανση, με μια μικρή αύξηση των καταγραφών. Η κρυστάλλωση των στοιχείων δηλαδή παραμένει στα ίδια περίπου ποιοτικά επίπεδα.

Για την ολοκλήρωση του πειραματικού σκέλους παρασκευάσθηκαν 4 νέα δοκίμια σε κανονικές συνθήκες, δηλαδή χωρίς την παροχή αζώτου στο διάλυμα, τα οποία και θερμάνθηκαν αργότερα στους 400 οC. Στόχος ήταν αφενός η απόκτηση συνολικής εποπτίας πάνω στην κατασκευή και βελτιστοποίηση των δοκιμίων ως ημιαγωγών και αφετέρου μια δειγματοληπτική επιβεβαίωση των προηγούμενων παρατηρήσεων.
Τα δοκίμια κατασκευάστηκαν όλα σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα, που παράχθηκε στο εργαστήριο με τη μεθοδολογία που έχει ήδη αναφερθεί. Η διάρκεια της απόθεσης ήταν 20’, η επιβαλλόμενη τάση -1V και η ταχύτητα περιστροφής 500. Η θερμοκρασίες ήταν αντίστοιχα 55 οC, 60 οC, 65 οC και 70 οC για τα δοκίμια F55, F60, F65 και F70. 
Η ακόλουθη χαρακτηριστική ρεύματος-χρόνου (I-t) όπως παρατηρήθηκε κατά τη διάρκεια της διαδικασίας κατασκευής του δοκιμίου F55. Το συνολικό φορτίο που διαπέρασε το δοκίμιο βρέθηκε ίσο με 5,167 Cb υπολογίζοντας το εμβαδό της καμπύλης.

Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.44: I – t χαρακτηριστική του δοκιμίου F55
Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.45: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F55, 1η μέτρηση
Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.46: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F55, 2η μέτρηση
Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.47: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F55, 3η μέτρηση
Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.48: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F55, 4η μέτρηση
Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.49: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου F55

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:


Τα αποτελέσματα από τις χαρακτηριστικές ρεύματος-τάσης (I-V) και από το διάγραμμα XRD είναι πολύ κοντά στα αποτελέσματα του δοκιμίου 1 επιβεβαιώνοντας τα προηγούμενα συμπεράσματα.

Η ακόλουθη χαρακτηριστική ρεύματος-χρόνου (I-t) όπως παρατηρήθηκε κατά τη διάρκεια της διαδικασίας κατασκευής του δοκιμίου F60. Το συνολικό φορτίο που διαπέρασε το δοκίμιο βρέθηκε ίσο με 4,974 Cb υπολογίζοντας το εμβαδό της καμπύλης.

Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.50: I – t χαρακτηριστική του δοκιμίου F60
Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.51: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F60, 1η μέτρηση
Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.52: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F60, 2η μέτρηση
Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.53: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F60, 3η μέτρηση
Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.54: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F60, 4η μέτρηση
Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.55: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου F60

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:


Τα αποτελέσματα από τις χαρακτηριστικές ρεύματος-τάσης (I-V) είναι κοντά στα αποτελέσματα του δοκιμίου 5 επιβεβαιώνοντας τα προηγούμενα συμπεράσματα. Στο διάγραμμα XRD παρατηρούμε μια αρκετά υψηλότερη κορυφή σεληνιούχου καδμίου, στοιχείο που συνεπάγεται την ελαφρώς καλύτερη ανορθωτική συμπεριφορά του δοκιμίου.
Η ακόλουθη χαρακτηριστική ρεύματος-χρόνου (I-t) όπως παρατηρήθηκε κατά τη διάρκεια της διαδικασίας κατασκευής του δοκιμίου F65. Το συνολικό φορτίο που διαπέρασε το δοκίμιο βρέθηκε ίσο με 4,899 Cb υπολογίζοντας το εμβαδό της καμπύλης.

Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο
[image: image167.png]IS
'S

Aokipo F65

IS
w

IS
o

IS
i

current (mA)

L T L
0123 456 7 8 91011121314151617 181920
time (min)





Σχήμα 6.56: I – t χαρακτηριστική του δοκιμίου F65
Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο
[image: image168.png]log(1) (A)

Aokipo F65, Oon

1,00E-06 (T T
PHnNmT YN ®a -

1,17
1,2
1,3
h,4]
1,5
1,6
1,7
1,8
1,9

27

1,00E-07

1,00€-08
1,00E-09 /
1,00E-10

1,00E-11 Forward

——Reverse

1,00E-12

1,00E-13

1,00E-14

V (Volt)





Σχήμα 6.57: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F65, 1η μέτρηση
Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.58: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F65, 2η μέτρηση
Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο
[image: image170.png]Aokipo F65, Ogon Il

4
[67
[81
A
[91
[s1
[T
ret
et

[

[
[ 60
[ 80
A
[ 9
)
L v'0
)
Lz
[T0

T
S}

——Reverse
Forward

/

!

1,00E-06
1,00E-07

1,00€-08
1,00E-09
1,00E-10
1,00E-11

(v) (1)30;

1,00E-12

1,00E-13

V (Volt)





Σχήμα 6.59: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F65, 3η μέτρηση
Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.60: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F65, 4η μέτρηση
Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.61: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου F65

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:


Τα αποτελέσματα από τις χαρακτηριστικές ρεύματος-τάσης (I-V) είναι κοντά στα αποτελέσματα του δοκιμίου 9 επιβεβαιώνοντας τα προηγούμενα συμπεράσματα. Στο διάγραμμα XRD παρατηρούμε μια αρκετά χαμηλότερη κορυφή σεληνιούχου καδμίου, στοιχείο που συνεπάγεται την ελαφρώς χειρότερη ανορθωτική συμπεριφορά του δοκιμίου.

Η ακόλουθη χαρακτηριστική ρεύματος-χρόνου (I-t) όπως παρατηρήθηκε κατά τη διάρκεια της διαδικασίας κατασκευής του δοκιμίου F70. Το συνολικό φορτίο που διαπέρασε το δοκίμιο βρέθηκε ίσο με 4,529 Cb υπολογίζοντας το εμβαδό της καμπύλης.

Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο
[image: image173.png]Aokipo F70

\

A\

\

/ e

\/

N\

\4

01

T T
2 3 456 7 8 91011121314

time (min)

T
1516 17

18 19 20





Σχήμα 6.62: I – t χαρακτηριστική του δοκιμίου F70
Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.63: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F70, 1η μέτρηση
Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.64: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F70, 2η μέτρηση
Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.65: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F70, 3η μέτρηση
Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.66: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F70, 4η μέτρηση
Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο
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Σχήμα 6.67: Διάγραμμα XRD του δοκιμίου F70
ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ:


Τα αποτελέσματα από τις χαρακτηριστικές ρεύματος-τάσης (I-V) αποδεικνύουν την ανορθωτική συμπεριφορά του δοκιμίου. Στο διάγραμμα XRD παρατηρούμε μια αρκετά χαμηλή κορυφή σεληνιούχου καδμίου, στοιχείο που συνδυασμένο με το μειωμένο ρεύμα και φορτίο που διαπερνά το δοκίμιο κατά την παρασκευή μας φανερώνει πιθανή αραίωση των στοιχείων του διαλύματος μετά τις προηγούμενες αποθέσεις.


Τέλος, θερμάναμε τα δοκίμια F55, F60, F65 και F70 στους 400 οC για δύο ώρες, όπως ακριβώς είχαμε πράξει και με την θέρμανση των πρώτων δοκιμίων, και στη συνέχεια κάναμε δειγματοληπτικές μετρήσεις ρεύματος-τάσης (I-V) σαρώνοντας όλη την επιφάνεια.
Οι μετρήσεις που παρατίθενται στη συνέχεια επιβεβαιώνουν τα αρχικά συμπεράσματα που εξάχθηκαν για την ανορθωτική συμπεριφορά των δοκιμίων μετά από τη θέρμανσή τους.

Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.68: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F55, 1η μέτρηση
Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.69: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F55, 2η μέτρηση

Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.70: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F55, 3η μέτρηση
Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.71: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F55, 4η μέτρηση
Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.72: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F60, 1η μέτρηση
Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.73: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F60, 2η μέτρηση
Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.74: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F60, 3η μέτρηση
Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.75: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F60, 4η μέτρηση
Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.76: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F65, 1η μέτρηση
Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.77: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F65, 2η μέτρηση
Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.78: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F65, 3η μέτρηση
Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.79: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F65, 4η μέτρηση
Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.80: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F70, 1η μέτρηση
Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.81: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F70, 2η μέτρηση
Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.82: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F70, 3η μέτρηση
Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC 
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Σχήμα 6.83: I – V χαρακτηριστική του δοκιμίου F70, 4η μέτρηση

Εδώ παρατίθενται εικόνες της επιστρωμένης επιφάνειας των δοκιμίων τραβηγμένες μέσω του SEM (ηλεκτρονιακό μικροσκόπιο)  στα δοκίμια Νο 1, Νο 5, Νο 9, F1, F2, F3 και F4. Οι μεγεθύνσεις είναι x1000 και x4000 και είναι βγαλμένες μετά από τις θερμάνσεις των δοκιμίων.


Τα λευκά σημεία της επιφάνειας είναι καθαροί κόκκοι Καδμίου, ενώ είναι δυνατό να διακρίνουμε και περατωτικούς κόκκους σε κάποιες εικόνες. Γενικά μπορούμε να παρατηρήσουμε μια καλή επίστρωση του Σεληνιούχου Καδμίου.
Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση 450  oC 

[image: image195.png]



Δοκίμιο Νο1 – Μεγέθυνση 1000 φορές

Δοκίμιο Νο 1 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση 450  oC 

[image: image196.png]



Δοκίμιο Νο1 – Μεγέθυνση 4000 φορές
Δοκίμιο Νο 5 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση 450  oC 
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Δοκίμιο Νο5 – Μεγέθυνση 1000 φορές
Δοκίμιο Νο 5 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση 450  oC 
[image: image198.png]



Δοκίμιο Νο5 – Μεγέθυνση 4000 φορές
Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση 450  oC 
[image: image199.png]



Δοκίμιο Νο9 – Μεγέθυνση 1000 φορές
Δοκίμιο Νο 9 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 2η θέρμανση 450 oC 
[image: image200.png]



Δοκίμιο Νο9 – Μεγέθυνση 4000 φορές
Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC
[image: image201.png]



Δοκίμιο F55 – Μεγέθυνση 1000 φορές
Δοκίμιο F55 στους 55 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC
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Δοκίμιο F55 – Μεγέθυνση 4000 φορές
Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC
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Δοκίμιο F60 – Μεγέθυνση 1000 φορές

Εύκολα παρατηρούμε τους αρκετούς κόκκους Καδμίου σε αυτή την εικόνα
Δοκίμιο F60 στους 60 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC
[image: image204.png]



Δοκίμιο F60 – Μεγέθυνση 4000 φορές
Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC
[image: image205.png]



Δοκίμιο F65 – Μεγέθυνση 1000 φορές
Δοκίμιο F65 στους 65 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC
[image: image206.png]



Δοκίμιο F65 – Μεγέθυνση 4000 φορές
Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC
[image: image207.png]



Δοκίμιο F70 – Μεγέθυνση 1000 φορές
Δοκίμιο F70 στους 70 oC χωρίς άζωτο, 1η θέρμανση 400  oC
[image: image208.png]



Δοκίμιο F70 – Μεγέθυνση 4000 φορές

Σε αυτή τη φωτογραφία μπορούμε να διακρίνουμε τους περατωτικούς κόκκους (φαίνονται σαν φύλλα που διαχωρίζονται από γραμμές πιο σκούρου χρώματος) και τα περατωτικά όρια. Αποτελεί ένα καλό παράδειγμα για την παρουσίαση μονοκρυστάλλων, με διαφορετικό προσανατολισμό, σε πολυκρυσταλλικό υλικό. 

Στη συνέχεια παρουσιάζουμε συναπτά ενδεικτικά διαγράμματα I – V και XRD των δοκιμίων 1, 5 και 9 πριν τη θέρμανση και μετά από κάθε θέρμανση προκειμένου να είναι ευκολότερα αντιληπτές οι συγκρίσεις στην ανορθωτική συμπεριφορά των δοκιμίων. Για τη σύγκριση αυτή αξιοποιούμε διαγράμματα από τη διπλωματική εργασία της Αγγελικής Ι. Κάτσικα.
ΔΟΚΙΜΙΟ Νο 1 (I-V)
πριν τη θέρμανση
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μετά την πρώτη θέρμανση στους 400 oC
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μετά τη δεύτερη θέρμανση στους 450 oC
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ΔΟΚΙΜΙΟ Νο 5 (I-V)

πριν τη θέρμανση
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μετά την πρώτη θέρμανση στους 400 oC
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μετά τη δεύτερη θέρμανση στους 450 oC
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ΔΟΚΙΜΙΟ Νο 9 (I-V)
πριν τη θέρμανση
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μετά την πρώτη θέρμανση στους 400 oC
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μετά τη δεύτερη θέρμανση στους 450 oC
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ΔΟΚΙΜΙΟ Νο 1 (XRD)

πριν τη θέρμανση
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μετά την πρώτη θέρμανση στους 400 oC
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μετά τη δεύτερη θέρμανση στους 450 oC
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ΔΟΚΙΜΙΟ Νο 5 (XRD)

πριν τη θέρμανση
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μετά την πρώτη θέρμανση στους 400 oC
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μετά τη δεύτερη θέρμανση στους 450 oC
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ΔΟΚΙΜΙΟ Νο 9 (XRD)

πριν τη θέρμανση
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μετά την πρώτη θέρμανση στους 400 oC
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μετά τη δεύτερη θέρμανση στους 450 oC
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6.3 Συμπεράσματα


Σκοπός της παρούσας διπλωματικής ήταν η παρατήρηση και η αξιολόγηση της επίδρασης της θέρμανσης (annealing) πάνω στις ανορθωτικές ιδιότητες και την κρυστάλλωση των δοκιμίων. Τα δοκίμια που χρησιμοποιήθηκαν προέρχονται είτε από προηγούμενη διαδικασία παρασκευής στα πλαίσια του εργαστηρίου, είτε παρήχθησαν στα πλαίσια της παρούσας διπλωματικής. Αρχική πρόθεση ήταν η επιβεβαίωση της βελτίωσης της κρυστάλλωσης, γεγονός που συμβάλει στις φωτοβολταϊκές ιδιότητες των δοκιμίων, καθώς και η διερεύνηση πιθανής επίδρασης στην κρυσταλλική δομή, γεγονός που απορρίφθηκε από τις μετρήσεις μέσω XRD (θα παρατηρούσαμε αλλαγή της γωνίας όπου παρατηρείται η κορυφή του CdSe).

Ειδικότερα, αξιοποιήσαμε 6 δοκίμια από την διπλωματική εργασία «Αγγελική Ι. Κάτσικα, Αξιολόγηση ημιαγώγιμων υμενίων Σεληνιούχου Καδμίου σε υπόστρωμα Νικελίου για φωτοβολταϊκές εφαρμογές», τα υπ’ αριθμόν 1,4,5,6,9 και 10, ενώ παράξαμε ακόμα τέσσερα ακολουθώντας την ίδια μεθοδολογία, χωρίς τη διοχέτευση αερίου αζώτου στο λουτρό, τα οποία και θερμάναμε στη συνέχεια.

Αναλυτικά, μετά από την πρώτη θέρμανση στους 400 oC παρατηρούμε μία αύξηση τάξεων μεγέθους στη διαφορά ορθής και ανάστροφης πόλωσης στις I – V χαρακτηριστικές και μία αύξηση των κορυφών του CdSe στα διαγράμματα XRD, αποτελέσματα που επιβεβαιώνουν έμμεσα και άμεσα αντίστοιχα την καλύτερη ποιότητα κρυστάλλωσης του Σεληνιούχου Καδμίου. Η βέλτιστη ανορθωτική συμπεριφορά παρατηρείται στα δοκίμια που παρήχθησαν σε ηλεκτρολυτικό λουτρό θερμοκρασίας 60 oC και 65 oC, ενώ σε αυτά που παρήχθησαν χωρίς την παρουσία αζώτου μετρήσαμε, συγκριτικά με τα άλλα, καλύτερη ανορθωτική συμπεριφορά. 

Τα δοκίμια 1,5 και 9 (χωρίς άζωτο) τα θερμάναμε και δεύτερη φορά προκειμένου να παρατηρήσουμε ενδεχόμενη βελτίωση αντίστοιχης φύσης, γεγονός που δεν μπορέσαμε να διαπιστώσουμε. Οι κορυφές CdSe είναι στα ίδια επίπεδα με μια μικρή τάση αύξησης (όχι όμως καθολική στο σύνολο των δοκιμίων), ενώ λόγω του ψαλιδισμού του ρεύματος από τη συσκευή στις I – V χαρακτηριστικές, δεν έχουμε την επαρκή δυνατότητα να αξιολογήσουμε τη συμπεριφορά των δοκιμίων.
Σε όλα τα δοκίμια μετά την κάθε θέρμανση παρατηρήθηκε μία αύξηση της αγωγιμότητας τους, η οποία συνδέεται με τη μείωση του ύψους του φράγματος δυναμικού και που παρατηρείται στα διαγράμματα ρεύματος – τάσης για της αντίστοιχες τιμές τάσης, γεγονός που οφείλεται πιθανά στη βελτίωση της ποιότητας της κρυστάλλωσης. Ως αποτέλεσμα του παραπάνω σημειώνουμε τον ψαλιδισμό του ρεύματος για συνεχώς μικρότερες τάσεις, με πιο χαρακτηριστικό παράδειγμα το δοκίμιο Νο 5 μετά τη δεύτερη θέρμανση, το οποίο απώλεσε τις ανορθωτικές ιδιότητες της επαφής και παρουσιάζει ωμική συμπεριφορά.

Κατά τη διάρκεια παραγωγής των δοκιμίων F55, F60, F65 και F70 οι μετρήσεις I – t παρέμειναν σε συμβατικά επίπεδα, με μία μικρή τάση μείωσης του ρεύματος που διαπερνά το δοκίμιο. Στο τελευταίο δοκίμιο που παρασκευάστηκε (F70) το ρεύμα ήταν αρκετά χαμηλότερα, πιθανότατα λόγω της μείωσης των φορτισμένων φορέων, υπόθεση που επιβεβαιώνεται και από την εξαιρετικά χαμηλή κορυφή CdSe στο XRD.
Κεφάλαιο 8
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