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Κεφάλαιο 1ο : 

Τίτλος Πτυχιακής Άσκησης: 
«Σχεδιασµός και ανάπτυξη οργανικών φωτοβολταϊκών διατάξεων»   

1.1 Εισαγωγή: 
    Τα ηλιακά κύτταρα από άµορφο ή πολυκρυσταλλικό πυρίτιο, που έχουν 
επικρατήσει σήµερα στην παγκόσµια αγορά των φωτοβολταϊκών συστηµάτων, 
απαιτούν ιδιαίτερα µεγάλο χρόνο ενεργειακής και οικονοµικής απόσβεσης λόγω του 
ιδιαίτερα µεγάλου κόστους κατασκευής. Σε αντίθεση, τα οργανικά (ή πλαστικά) 
φωτοβολταϊκά (ΦΒ) κύτταρα, που βασίζονται κυρίως σε αγώγιµα πολυµερή, 
παρουσιάζουν σηµαντικά πλεονεκτήµατα όπως το χαµηλό κόστος και η απλή 
διαδικασία παραγωγής αλλά και η δυνατότητα ανάπτυξης σε µεγάλες διαστάσεις και 
µε µεταβλητό φάσµα απορρόφησης.  
    Το µεγάλο µειονέκτηµα τους στην παρούσα φάση είναι η χαµηλή τους απόδοση, 
πρόβληµα που σχετίζεται κυρίως µε την χαµηλή κινητικότητα των φορέων φορτίου. 
Σαν λύση σε αυτό το πρόβληµα έχει προταθεί και χρησιµοποιείται η ενσωµάτωση σε 
αυτά δεκτών ηλεκτρονίων όπως είναι οι  φουλλερίνες, οι νανοσωλήνες και οι 
νανοράβδοι. Με αυτό τον τρόπο εσωτερικές ετεροεπαφές σχηµατίζονται και το ΦΒ 
φαινόµενο ενισχύεται από την µεταφορά φορτίων µεταξύ του φωτοδιεγερµένου 
πολυµερές (δότη ηλεκτρονίων) και του δέκτη ηλεκτρονίων.  
    Με τη προτεινόµενη πτυχιακή εργασία  θα διερευνηθεί  η δυνατότητα βελτίωσης 
της ενεργειακής απόδοσης αλλά και της διαχρονικής σταθερότητας διάφορων 
οργανικών ηλιακών κυττάρων. Σε πρώτη φάση µια βιβλιογραφική ανασκόπηση των 
πιο σηµαντικών φωτοβολταϊκών διατάξεων και φωτο-αγώγιµων οργανικών υλικών θα 
παρουσιαστεί.  
    Ιδιαίτερη έµφαση θα δοθεί στη κατανόηση των οπτο-ηλεκτρικών ιδιοτήτων των 
διάφορων οργανικών υλικών και τη κατάλληλη τροποποίηση της θεωρίας στερεάς 
κατάστασης για συµβατικούς ηµιαγωγούς στα διάφορα οργανικά κύτταρα. Σε δεύτερη 
φάση διάφορα µίγµατα συζυγών πολυµερών µε φουλλερινία και νανοσωλήνες του 
άνθρακα θα αναπτυχθούν και θα µελετηθούν αναφορικά µε τις φωτοβολταϊκές 
ιδιότητες του και θα συσχετιστούν µε την υπάρχουσα θεωρία. 
 

 
Σχήµα 1.1: Οι ιδιότητες των πολυµερών καλύπτουν σχεδόν όλο το φάσµα των ιδιοτήτων των στερεών 
υλικών. 
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Κεφάλαιο 2ο:  
 
Φυσική Ηµιαγωγών - Φωτοβολταϊκών. 
 
 2.1 Ηλεκτρονικές Ιδιότητες των Υλικών. 
 
     Όλα τα µεταλλικά υλικά ανάλογα µε την συµπεριφορά τους στο ηλεκτρικό ρεύµα 
διακρίνονται σε αγωγούς (conductors) που είναι κυρίως µεταλλικά στερεά µε πολύ 
µικρή ειδική ηλεκτρική αντίσταση (1,63-8-41,43-6Ωm), ηµιαγωγούς (semiconductors), 
µε ειδική ηλεκτρική αντίσταση(10-4-4106Ωm) και µονωτές (insulators) οι οποίοι 
παρουσιάζουν µεγάλη ειδική ηλεκτρική αντίσταση (107-41018Ωm). 
     Η ηλεκτρική αγωγιµότητα των υλικών είναι το αποτέλεσµα της κίνησης των 
ηλεκτρονίων (e-) στο εσωτερικό του υλικού. Τα ηλεκτρόνια της εξωτερικής στιβάδας 
των ατόµων, γνωστά και ως ηλεκτρόνια σθένους (valence electrons) καθορίζουν την 
ηλεκτρική, τη µαγνητική και οπτική συµπεριφορά των υλικών. 
     Στα µέταλλα τα ηλεκτρόνια σθένους κινούνται ελεύθερα µέσα στο κρυσταλλικό 
πλέγµα, ενώ στους ηµιαγωγούς και τους µονωτές συγκρατούνται ισχυρά στα άτοµα 
µε αποτέλεσµα την εµφάνιση της µεγάλης ειδικής ηλεκτρικής αντίστασης. Επίσης οι 
ιδιότητες των υλικών που καθορίζονται από την συµπεριφορά των ηλεκτρονίων υπό 
την επίδραση ηλεκτρικού πεδίου, µαγνητικού πεδίου και ηλεκτροµαγνητικής 
ακτινοβολίας ονοµάζονται ηλεκτρονικές ιδιότητες (electronic properties) των υλικών. 
 
 
2.2 Ζώνες Ενέργειας (Energy Bands). 
 
     Βάση της Αρχής της Απροσδιοριστίας του Werner Heisenberg, “Ο ακριβείς θέσεις 
των ηλεκτρονίων σ’ ένα υλικό είναι φυσικά αδύνατο να `ναι γνωστές”. Έτσι αντί για 
την περιγραφή των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των υλικών να απαιτείται η ακριβής 
γνώση της θέσεως των ηλεκτρονίων, αυτό που έχει µεγάλη σηµασία είναι η γνώση 
των ενεργειακών επιπέδων που είναι διαθέσιµα για τα ηλεκτρόνια! Έτσι θεωρούµε τις 
Ζώνες Ενέργειας που προκύπτουν από τη συνένωση πολλών ατόµων. 
     Εξετάζοντας την δοµή του ατόµου, παρατηρούµε ότι τα ηλεκτρόνια 
συγκρατούνται από τον πυρήνα κατέχοντας ενεργειακά επίπεδα που ορίζονται 
πλήρως από κβαντικούς αριθµούς και την απαγορευτική αρχή του Wolfgang Pauli, 
κατά την οποία, “∆ύο ηλεκτρόνια στο ίδιο άτοµο δεν µπορούν να βρίσκονται στο ίδιο 
κβαντικό επίπεδο συνεπώς δεν µπορούν να έχουν τους ίδιους κβαντικούς αριθµούς”. 
Από τα παραπάνω προκύπτει ότι σ’ ένα άτοµο τα εσωτερικά ηλεκτρόνια (core 
electrons) είναι αυτά των χαµηλότερων ενεργειακών επιπέδων και συγκρατούνται 
ισχυρά από το πυρήνα, σ’ αντίθεση µε τα εξωτερικά ηλεκτρόνια (valence electrons) 
που λόγω της ασθενούς συγκράτησης από τον πυρήνα µπορούν να λάβουν µέρος στο 
σχηµατισµό δεσµών µε τα άλλα άτοµα καθώς και να καθορίσουν τις ηλεκτρονικές 
ιδιότητες των υλικών! Βάση της απαγορευτικής αρχής του W. Pauli,  τα ηλεκτρόνια 
θα πρέπει να καταλαµβάνουν διαφορετικά ενεργειακά επίπεδα, αυτό συνεπάγεται ότι 
οι Ζώνες Ενέργειας δεν είναι συνεχείς αλλά αποτελούνται από εξίσου ίσου αριθµού 
(όσων των ηλεκτρονίων) ενεργειακά επίπεδα.   
     Σε περίπτωση που η διαφορά ενέργειας µεταξύ διαδοχικών ενεργειακών επιπέδων 
είναι µικρή, τότε τα ηλεκτρόνια (σθένους) εύκολα µπορούν να µεταβούν από το ένα 
ενεργειακό επίπεδο στο άλλο, και ως συνεπάγεται µετά την συνένωση των ατόµων 
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είναι πλήρως «απελευθερωµένα» των πυρήνων των ατόµων απ’ όπου προέρχονται, 
ενώ ανήκουν σ’ ολόκληρο το κρυσταλλικό πλέγµα του στερεού υλικού! Οι ζώνες 
ενέργειας που προκύπτουν από την συνένωση πολλών ατόµων µαζί διακρίνονται 
στην ενεργειακή ζώνη χαµηλότερης ενέργειας γνωστή ως Ζώνη Σθένους (valence 
band) µε ενέργεια EV  (eV), ενώ η ζώνη υψηλότερης ενέργειας ονοµάζεται Ζώνη 
Αγωγιµότητας µε ενέργεια EC (eV). 
     Βάση του Μοντέλου των Ενεργειακών Ζωνών των ηλεκτρονίων της ύλης στερεάς 
κατάστασης εξηγούνται οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των υλικών, µέσω της µελέτης της 
ενεργειακής κατάστασης ενός ηλεκτρονίου εντός του ηλεκτρικού πεδίου που 
δηµιουργούν οι πυρήνες των ατόµων του στερεού σώµατος, οι οποίοι είναι 
τοποθετηµένοι στις θέσεις ενός ιδανικά επαναλαµβανόµενου κρυσταλλικού 
πλέγµατος, που δηµιουργεί ένα χωρικά περιοδικά επαναλαµβανόµενο ηλεκτρικό 
πεδίο! Σε ένα πραγµατικό στερεό υλικό δεν µπορεί να υφίσταται ιδανική περιοδική 
χωρική επανάληψη του κρυσταλλικού του πλέγµατος λόγω θερµικών ταλαντώσεων 
των δοµικών του λίθων, και από την παρουσία προσµίξεων ιόντων άλλων ουσιών. Οι 
όποιες ατέλειες ενός πραγµατικού κρυσταλλικού πλέγµατος σε σχέση µε την ιδανική 
δοµή του εισάγει την έννοια της ηλεκτρικής αντίστασης του στερεού υλικού, κατά 
την διέλευση ηλεκτρικών φορέων στο εσωτερικό της ύλης του.  
    Με γνώµονα το Μοντέλο της Θεωρίας των Ενεργειακών Ζωνών προκύπτουν τα 
εξής συµπεράσµατα: 
 
α)   Η ενέργεια του ηλεκτρονίου µπορεί να έχει τιµές µόνο εντός περιορισµένων 
περιοχών ενέργειας, γνωστές ως ενεργειακές ζώνες ή ταινίες!  
 
β)   Οι ενεργειακές ζώνες είναι περιοχές ενέργειας των ηλεκτρονίων του στερεού, µέσα 
στο  πεδίο των πυρήνων. 
 
γ)   Μεταξύ των ενεργειακών ζωνών υπάρχουν ενεργειακά χάσµατα(Energy Band 
Gaps) τα  οποία είναι περιοχές ενέργειας µε µη επιτρεπτές τιµές για τα ηλεκτρόνια του 
κρυσταλλικού στερεού. 
 
  2.2.1 Ενεργειακά Επίπεδα Στερεών Υλικών. 
 
   Ένας χρήσιµος τρόπος να απεικονιστεί η διαφορά µεταξύ των αγωγών, των 
µονωτών και των ηµιαγωγών είναι να σχεδιαστούν οι διαθέσιµες ενέργειες για τα 
ηλεκτρόνια στα υλικά. Αντί της κατοχής των ιδιαίτερων ενεργειών όπως στην 
περίπτωση των ελεύθερων ατόµων, τα διαθέσιµα ενεργειακά επίπεδα διαµορφώνουν 
τις Ενεργειακές Ζώνες.  
  Κρίσιµη για τη αγωγιµότητα είναι ο καθορισµός εάν υπάρχουν ή όχι ηλεκτρόνια στη 
ζώνη αγωγιµότητας. Στους µονωτές τα ηλεκτρόνια στη ζώνη σθένους χωρίζονται από 
ένα µεγάλο χάσµα από τη ζώνη αγωγιµότητας, στους αγωγούς όπως τα µέταλλα οι 
επικαλύψεις ζωνών σθένους η ζώνη αγωγιµότητας, και στους ηµιαγωγούς υπάρχει 
ένα αρκετά µικρό χάσµα µεταξύ των ζωνών σθένους και αγωγιµότητας ότι οι 
θερµικές ή άλλες διεγέρσεις µπορούν να γεφυρώσουν το Ενεργειακό Χάσµα. Με ένα 
τέτοιο µικρό χάσµα, η παρουσία ενός µικρού ποσοστού ενός υλικού εµπλουτισµού 
µπορεί να αυξήσει την αγωγιµότητα εντυπωσιακά. 
   Μια σηµαντική παράµετρος στη Θεωρία των Ενεργειακών Ζωνών είναι το Επίπεδο 
Fermi, που ως φυσική ερµηνεία δηλώνει την κορυφή των διαθέσιµων ενεργειακών 
επιπέδων των ηλεκτρονίων στις χαµηλές θερµοκρασίες. Η θέση του Επιπέδου Fermi 
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µε τη σχέση µε τη ζώνη αγωγιµότητας είναι ένας κρίσιµος παράγοντας στον 
καθορισµό των ηλεκτρικών ιδιοτήτων. 
 

 
 
Σχήµα 2.1 : Οι  Ενεργειακές Ζώνες στα Στερεά Υλικά. Από Αριστερά η κατηγορία των Μετάλλων 
(Μέταλλα - Ηµιµέταλλα), Ηµιαγωγών και των Μονωτών.   

 
 
 

2.2.1.1  Μονωτές και Ενεργειακές Ζώνες Μονωτών. 
 
    Το µεγάλο Ενεργειακό Χάσµα Eg ≤2.5eV (0 K) µεταξύ της Ζώνης Σθένους και της 
Ζώνης Αγωγής σε έναν µονωτή αποτρέπει στις συνηθισµένες θερµοκρασίες όλα τα  
ηλεκτρόνια να το υπερπηδήσουν.  
      Τα περισσότερα Στερεά Υλικά είναι Μονωτές! Η Θεωρία Ζωνών των Στερεών 
υποδηλώνει ότι υπάρχει ένα µεγάλο απαγορευµένο χάσµα µεταξύ των ενεργειών των 
ηλεκτρονίων σθένους και της ενέργειας στις οποίες τα ηλεκτρόνια µπορούν να 
κινηθούν ελεύθερα µέσω του υλικού (η ζώνη αγωγιµότητας). 
      Ο εµπλουτισµός  των µονωτών µπορεί εντυπωσιακά να αλλάξει τις οπτικές 
ιδιότητές τους, όµως η διαδικασία δεν είναι αρκετή να υπερνικήσει το µεγάλο Χάσµα 
µεταξύ των Ζωνών για να τους κάνει καλούς αγωγούς της ηλεκτρικής ενέργειας. 
Εντούτοις, ο εµπλουτισµός  των ηµιαγωγών έχει µια πιο δραµατική επίδραση στην 
ηλεκτρική αγωγιµότητά τους και είναι η βάση για την ηλεκτρονική στερεάς 
κατάστασης. 
 
 
 
2.2.1.2  Ηµιαγωγοί και Ενεργειακές Ζώνες Ηµιαγωγών. 
      
    Το Χάσµα Ενεργειακών Ζωνών είναι αρκετά µικρό Eg ≈1eV (0 K)και η θερµική 
ενέργεια µπορεί να γεφυρώσει το χάσµα για ένα µικρό µέρος των ηλεκτρονίων! 
    Ενεργειακές Ζώνες ηµιαγωγών για τους ενδογενείς ηµιαγωγούς όπως το πυρίτιο Si 
και το γερµάνιο Ge, το επίπεδο Fermi είναι ουσιαστικά µισής απόστασης µεταξύ των 
ζωνών σθένους και αγωγιµότητας. Αν και καµία αγωγιµότητα δεν εµφανίζεται σε 0Κ, 
στις υψηλότερες θερµοκρασίες ένας πεπερασµένος αριθµός ηλεκτρονίων µπορεί να 
φθάσει στη ζώνη αγωγιµότητας και να παρέχει κάποιο ρεύµα! Στους 
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εµπλουτισµένους ηµιαγωγούς, τα πρόσθετα ενεργειακά επίπεδα προστίθενται. Η 
αύξηση στην αγωγιµότητα µε τη θερµοκρασία µπορεί να διαµορφωθεί από τη 
Συνάρτηση  Fermi, η οποία επιτρέπει  µιας να υπολογίσουµε  τον πληθυσµό φορέων 
της ζώνης αγωγιµότητας! 
 
 
 
2.2.1.2.1Ενδογενείς Ηµιαγωγοί. 
    
     Είναι ουσιαστικά καθαρό υλικό ηµιαγωγών όπως πυρίτιο Si ή γερµάνιο Ge. Η 
υλική δοµή ηµιαγωγών δεν πρέπει να περιέχει κανένα άτοµο ακαθαρσιών. Οι 
στοιχειώδεις και σύνθετοι ηµιαγωγοί µπορούν να είναι ενδογενείς ηµιαγωγοί. Στη 
θερµοκρασία δωµατίου, η θερµική ενέργεια των ατόµων µπορεί να επιτρέψει σε έναν 
µικρό αριθµό των ηλεκτρονίων για να συµµετέχει στη διαδικασία της αγωγιµότητας. 
    Αντίθετα από τα µέταλλα, όπου η αντίσταση του υλικού ηµιαγωγών µειώνεται µε 
τη θερµοκρασία. Για τους ηµιαγωγούς ανάλογα µε την αύξηση της  θερµοκρασίας 
αυξάνεται η θερµική ενέργεια των  ηλεκτρονίων σθένους, που επιτρέπει στα 
περισσότερα από αυτά να  «υπερνικήσουν» το ενεργειακό χάσµα και να µεταβούν  
από την Ζώνη Σθένους στη Ζώνη Αγωγιµότητας.  
    Όταν ένα ηλεκτρόνιο κερδίζει αρκετή ενέργεια ώστε να δραπετεύσει την 
ηλεκτροστατική έλξη του πατρικού του ατόµου, αφήνει πίσω ένα κενό που µπορεί να 
γεµίσει από ένα άλλο ηλεκτρόνιο. Το κενό που παράγεται στην θέση του «ελεύθερου 
ηλεκτρονίου» µπορεί να θεωρηθεί ως δεύτερος µεταφορέας της θετικής δαπάνης και 
είναι γνωστό ως Οπή. Καθώς τα ηλεκτρόνια διατρέχουν του ηµιαγωγού, οι οπές 
ρέουν στην αντίθετη κατεύθυνση.  
    Εάν υπάρχουν n ελεύθερα ηλεκτρόνια σε έναν ενδογενή ηµιαγωγό, κατόπιν πρέπει 
επίσης να υπάρξουν οπές p. Οι οπές και τα ηλεκτρόνια που δηµιουργούνται κατά 
αυτόν τον τρόπο είναι γνωστές ως ενδογενείς φορείς φορτίων. Η πυκνότητα 
συγκέντρωσης ή πυκνότητα φορτίου καθορίζει τον αριθµό των φορέων φορτίου ανά 
µονάδα όγκου. Αυτή η σχέση µπορεί να εκφραστεί ως n=p όπου το n είναι ο αριθµός 
ηλεκτρονίων και του p ο αριθµός οπών ανά µονάδα όγκου. Η παραλλαγή στο 
ενεργειακό χάσµα µεταξύ των διαφορετικών υλικών ηµιαγωγών σηµαίνει ότι η 
ενδογενής συγκέντρωση φορέων σε µια δεδοµένη θερµοκρασία ποικίλλει επίσης. 

    Ένας κρύσταλλος  πυριτίου (Si) είναι 
διαφορετικός από έναν µονωτή επειδή σε 
οποιαδήποτε θερµοκρασία επάνω από 
θερµοκρασία απόλυτου µηδενός, υπάρχει 
µια πεπερασµένη πιθανότητα ότι ένα 
ηλεκτρόνιο στο δικτυωτό πλέγµα θα 
χτυπηθεί χαλαρά από τη θέση του, 
αφήνοντας πίσω µια κενή θέση 
αποκαλούµενη «Οπή». 
    Εάν µια τάση εφαρµόζεται, κατόπιν και 
το ηλεκτρόνιο και η οπή µπορούν να 
συµβάλουν σε µια µικρή τρέχουσα ροή 
ρεύµατος.  

Σχήµα 2.2 : Σχηµατική Αναπαράσταση Κρυστάλλου Πυριτίου.  
 
 



 10

    Η αγωγιµότητα ενός ηµιαγωγού µπορεί να διαµορφωθεί σε σχέση µε τη Θεωρία 
Ζωνών των Στερεών. Το πρότυπο Ζωνών ενός Ηµιαγωγού προτείνει ότι στις 
συνηθισµένες θερµοκρασίες υπάρχει µια πεπερασµένη πιθανότητα ότι τα ηλεκτρόνια 
µπορούν να φθάσουν στη ζώνη αγωγιµότητας και έτσι να συµβάλουν στην ηλεκτρική 
αγωγιµότητα του υλικού! 
    Ο όρος Ενδογενής Ηµιαγωγός εδώ διακρίνει µεταξύ των ιδιοτήτων του καθαρού 
«ενδογενούς» πυριτίου Si και των εντυπωσιακά διαφορετικών ιδιοτήτων των 
εµπλουτισµένων ηµιαγωγών n-type ή p-type!  
 
2.2.1.2.2 Εξωγενείς Ηµιαγωγοί. 
 
    Ένας Εξωγενής Ηµιαγωγός µπορεί να διαµορφωθεί από έναν Ενδογενή Ηµιαγωγό 
και από Προστιθέµενα Άτοµα Προσµίξεων στο κρύσταλλο σε µια διαδικασία γνωστή 
ως εµπλουτισµός. Για να παρθεί το απλούστερο παράδειγµα, θεωρούµε το πυρίτιο (Si) 
δεδοµένου ότι ανήκει στην IV οµάδα του περιοδικού πίνακα, και έχει 4 ηλεκτρόνια 
σθένους. Στη µορφή κρυστάλλου, κάθε άτοµο µοιράζεται ένα ηλεκτρόνιο µε ένα 
γειτονικό του. Σε αυτό το στάδιο είναι ένας ενδογενής ηµιαγωγός. 
     Το Β, Al, In, Ga όλα έχουν 3 ηλεκτρόνια στη ζώνη σθένους µιας και είναι στοιχεία 

της ΙΙΙ οµάδας του περιοδικού πίνακα. Όταν ένα 
µικρό ποσοστό αυτών των ατόµων, (λιγότερο από 
1 σε 106), ενσωµατώνεται στο κρύσταλλο το 
άτοµο υλικού πρόσµιξης έχει έναν ανεπαρκή 
αριθµό δεσµών για να µοιραστεί τους δεσµούς µε 
τα περιβάλλοντα άτοµα πυριτίου. Ένα από τα 
άτοµα πυριτίου έχει ένα κενό για ένα ηλεκτρόνιο. 
∆ηµιουργεί µια τρύπα που συµβάλλει στην 
διαδικασία αγωγιµότητας σ’ όλες τις 
θερµοκρασίες. Τα υλικά που χρησιµοποιούνται 
για εµπλουτισµό και δηµιουργούν τις οπές είναι 
κατά αυτόν τον τρόπο γνωστό ως αποδέκτες. 
Αυτός ο τύπος εξωγενούς ηµιαγωγού είναι 
γνωστός ως p-type (τύπου-p ) δεδοµένου ότι 
δηµιουργεί τους θετικούς φορείς φορτίων. 

Σχήµα 2. 3 : Ηµιαγωγός p-type         
    Στοιχεία που ανήκουν στην V οµάδα του 
περιοδικού πίνακα όπως το As P, και Sb έχουν 
1 πρόσθετο ηλεκτρόνιο στη ζώνη σθένους. 
Όταν προστίθενται ως υλικό πρόσµιξης στο 
ενδογενές πυρίτιο, το άτοµο υλικού πρόσµιξης 
συµβάλλει 1 πρόσθετο ηλεκτρόνιο στο 
κρύσταλλο. Τα υλικά πρόσµιξης που 
προσθέτουν τα ηλεκτρόνια στο κρύσταλλο 
είναι γνωστά ως χορηγοί (donors) και το υλικό 
ηµιαγωγών λέγεται ότι είναι n-type (τύπου-n) 
διότι δηµιουργεί τους αρνητικούς φορείς 
φορτίων.  
 

 
 

    Σχήµα 2. 4: Ηµιαγωγός n-type  
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2.2.1.3  Αγωγοί και Ενεργειακές Ζώνες Αγωγών. 
     
     Εδώ δεν υπάρχει κανένα Χάσµα Ζωνών δεδοµένου ότι η Ζώνη Σθένους 
επικαλύπτει τη Ζώνη Αγωγιµότητας και αυτό διευκολύνει την κίνηση των 
ηλεκτρονίων για όποια θερµοκρασία.  
    Βάση της Θεωρίας των Ενεργειακών Ζωνών των Στερεών, αυτό απεικονίζεται ως 
επικάλυψη της Ζώνης Σθένους και της Ζώνης Αγωγιµότητας έτσι ώστε τουλάχιστον 
ένα µέρος των ηλεκτρονίων σθένους να µπορεί να κινηθεί στο εσωτερικό του υλικού. 
 
 
2.2.2 Πυκνότητα Ενεργειακών Επιπέδων (Energy Band Density). 
   
   Μετά την συνένωση ελεύθερων µεταλλικών ατόµων για τον σχηµατισµό 
κρυσταλλικών στερεών δηµιουργούνται Ευρύτερες Ζώνες Ενέργειας  µε πολλά 
ενεργειακά επίπεδα στα οποία διευθετούνται τα ηλεκτρόνια που προϋπήρχαν στα 
αρχικά ενεργειακά επίπεδα των ατόµων. Οι Ζώνες Ενέργειας δεν είναι συνεχείς αλλά 
αποτελούνται από εξίσου ίσου αριθµού (όσων των ηλεκτρονίων) ενεργειακά επίπεδα! 
Εδώ σηµειώνουµε τις εξής δύο περιπτώσεις: 
 
α)  Όταν οι Ζώνες Ενέργειας δεν επικαλύπτονται, τότε διαχωρίζονται από Ενεργειακό 
Χάσµα Eg (eV) όπου ορίζεται ως η διαφορά Eg= EC -EV (eV). 
 
β)  Σε περίπτωση που οι Ζώνες Ενέργειας επικαλύπτονται, τότε δεν υπάρχει Ενεργειακό 
Χάσµα. 
    
   Στην ουσία η πραγµατική κατανοµή των ηλεκτρονίων (έστω ο αριθµός αυτών Ν) σε 
κάθε Ζώνη Ενέργειας δεν είναι οµοιόµορφη, γι’ αυτό και πολλά ηλεκτρικά 
χαρακτηριστικά των στερεών υλικών εξαρτώνται από αυτή! 
   Σαν πυκνότητα των ενεργειακών επιπέδων ορίζεται η συνάρτηση Ν(Ε)dE που 
δηλώνει τον αριθµό των ενεργειακών επιπέδων (Ν) ανά µονάδα όγκου του 
κρυστάλλου µε ενέργεια Ε* που κυµαίνεται µεταξύ: Ε≤ Ε*≤ Ε+dE 
   Η πυκνότητα των ενεργειακών επιπέδων περιγράφεται ως: 
 

                                         

2

3
2

8

( )
4

e

qs

mE
dN hN E
dE

π ⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠= =                                       ΕΞ 2.1  

 
όπου  h= 6,63310 –34 Js γνωστή και ως σταθερά Planck (Planck’s constant) 
και    me= 9.11 310 –31 Kg  µάζα ηλεκτρονίου. 
   Από τα παραπάνω προκύπτει, ως φυσική ερµηνεία της σχέσης, ότι η πυκνότητα των 
ενεργειακών επιπέδων αυξάνει παραβολικά της ενέργειας(Ν(Ε);Ε1/2).  Αυτό 
συνεπάγεται ότι περισσότερες κβαντικές καταστάσεις είναι διαθέσιµες για τα 
ηλεκτρόνια σε υψηλότερες ενέργειες!  
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2.2.3 Στατιστική Boltzmann και Κατανοµή Fermi (Fermi distribution). 
 
   Λαµβάνοντας υπόψη µας την κατανοµή των ηλεκτρονίων στα ενεργειακά επίπεδα 
συναρτήσει της θερµοκρασίας προκύπτει ότι η κατανοµή της ενέργειας των ατόµων 
ενός υλικού σε χαµηλότερες θερµοκρασίες τείνει να καταλάβει το χαµηλότερο 
δυνατό ενεργειακό επίπεδό, µε όλα τα άτοµα να αποκτούν την χαµηλότερη δυνατή 
ενέργεια σε θερµοκρασία απόλυτου µηδενός (0 Κ) η οποία δεν µπορεί να είναι η ίδια 
για όλα τα ηλεκτρόνια µιας και αυτό δεν επιτρέπεται από την απαγορευτική αρχή του 
W.Pauli. Αυτό είναι γνωστό στην φυσική όπως περιγράφεται από την στατιστική 
Boltzmann: 

                                                                  ( ) B

E
k TP E e
⎛ ⎞−
⎜ ⎟
⎝ ⎠=                                  ΕΞ 2.2 

 
Όπου P(E): είναι η πιθανότητα ορισµένα άτοµα να έχουν θερµική ενέργεια Ε ή και 
µεγαλύτερη και  
kB = R!NA= [8.13(J!K mol)!6.02 E23 (particles/mol)] = 1.38 E-23 J/K 
σταθερά Boltzmann που ορίζεται ως το πηλίκο της σταθεράς αερίων R ως προς τον 
αριθµό Avogadro NA. 
    Για τον λόγο του ότι η στατιστική Boltzmann δεν βρίσκει εφαρµογή για την 
εξήγηση της ενεργειακή κατανοµή των ελεύθερων ηλεκτρονίων επειδή υπάρχει ο 
περιορισµός που επιβάλλεται από την απαγορευτική αρχή του W.Pauli, η στατιστική 
που εφαρµόζεται για την περιγραφή της ενεργειακής κατανοµής των ελεύθερων 
ηλεκτρονίων είναι η στατιστική Fermi. 
    Βάση της στατιστικής Fermi σε θερµοκρασία απόλυτου µηδενός (0 Κ) τα 
ηλεκτρόνια διευθετούνται ανά δυο ως ορίζει η απαγορευτική αρχή του W.Pauli στα 
χαµηλότερα ενεργειακά επίπεδα της Ζώνης Σθένους. Το υψηλότερης ενέργειας 
ενεργειακό επίπεδο που καταλαµβάνεται από τα ηλεκτρόνια σε θερµοκρασία 
απόλυτου µηδενός (0 Κ) ονοµάζεται επίπεδο Fermi και η ενέργεια που έχουν τα 
ηλεκτρόνια που βρίσκονται στο επίπεδο αυτό καλείται ενέργεια Fermi (EF). Η 
ενέργεια Fermi υπολογίζεται από την σχέση: 
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                       ΕΞ:2.3 

όπου 3

Nn
L

=  ΕΞ:2.4 ο αριθµός των ελεύθερων ηλεκτρονίων ανά µονάδα όγκου 

µεταλλικού κύβου µε διάσταση L.  
     Η ενέργεια Fermi ΕF ενός µετάλλου εξαρτάται από τις φυσικές σταθερές (h,m,π) 
και τον αριθµό των ελεύθερων ηλεκτρονίων ανά µονάδα όγκου που µε την σειρά του 
εξαρτάται από το σθένος του µετάλλου και την κρυσταλλική δοµή του υλικού.  
     
   Η ενεργειακή κατανοµή των ελεύθερων ηλεκτρονίων δίνεται από την συνάρτηση 
κατανοµής Fermi: 
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Όπου F(E) : η πιθανότητα για ένα Ενεργειακό Επίπεδο Ε να ΄ναι συµπληρωµένο σε 
θερµοκρασία Τ (Κ) 
           kB= 1.38E-23 J/K σταθερά Boltzmann 
           ΕF: Ενέργεια ή Επίπεδο Fermi 
           Τ (Κ): Απόλυτη Θερµοκρασία σε Kelvin 
 
    Από τα παραπάνω εύκολα συµπεραίνουµε ότι στους 0 Κ όλα τα Ενεργειακά 
Επίπεδα  µε ενέργεια Ε µικρότερη της στάθµης Fermi ΕF (Ε< ΕF) είναι 
συµπληρωµένα µε ηλεκτρόνια ενώ όλα τα Ενεργειακά Επίπεδα µε µεγαλύτερη 
ενέργεια Ε της στάθµης Fermi ΕF (Ε>ΕF) είναι τελείως άδεια! Για θερµοκρασίες 
µεγαλύτερες του απολύτου µηδενός η πιθανότητα να είναι συµπληρωµένα όλα τα 
ενεργειακά επίπεδα µε ηλεκτρόνια κοντά στο Επίπεδο Fermi παίρνει βαθµιαίες 
µεταβολές από 1/ F(E)/0 για τις αντίστοιχες περιπτώσεις όπου F(E)=1 όταν Ε< ΕF και 
F(E)=0 όταν Ε> ΕF, λαµβάνοντας χώρα σε µία περιοχή ενέργειας ίση µε kBT. 
    Αυτό που προκύπτει από την συνάρτηση Fermi είναι ότι κατά την αύξηση της 
θερµοκρασίας Τ (Κ) ενός µετάλλου αυξάνεται η πιθανότητα να έχουµε ηλεκτρόνια σε 
ενεργειακά επίπεδα υψηλότερα από το Επίπεδο Fermi.χωρίς απαραίτητα να 
αυξάνεται η αγωγιµότητα.  
 
 
 2.2.3.1 Ενέργειες Fermi  σε  Μέταλλα. 
 
    Η Ενέργεια Fermi ΕF είναι η µέγιστη ενέργεια που καταλαµβάνεται από ένα 
ηλεκτρόνιο σε 0K. Βάση της Απαγορευτικής Αρχής του Pauli, ξέρουµε ότι τα 
ηλεκτρόνια θα γεµίσουν όλα τα διαθέσιµα ενεργειακά επίπεδα, και η κορυφή εκείνης 
της «Fermi θάλασσας»(Fermi sea) των ηλεκτρονίων καλείται την Ενέργεια Fermi ή 
επίπεδο Fermi. Ο πληθυσµός ηλεκτρονίων αγωγιµότητας για ένα µέταλλο 
υπολογίζεται µε τον πολλαπλασιασµό της πυκνότητας των επιπέδων των 
ηλεκτρονίων αγωγιµότητας (density of conduction electron states) ρ (E) µε την 
Συνάρτηση Κατανοµής Fermi F(E). Ο αριθµός ηλεκτρονίων διεξαγωγής ανά όγκο 
µονάδων ανά ενέργεια µονάδων είναι: 

 

                           
( )

3 2
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πρ= Ε =
⎡ ⎤⎛ ⎞−

+⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠⎣ ⎦

          ΕΞ: 2.5 

 
     Ο συνολικός πληθυσµός των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας  ανά όγκο µονάδων 
µπορεί να ληφθεί µε την ενσωµάτωση αυτής της έκφρασης: 
 



 14

( )
3 2

3
0 0

8 2( )
1

FD
F

B

m En f E dE dE
h E Ee

k T

πρ
∞ ∞

= Ε =
⎡ ⎤⎛ ⎞−

+⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠⎣ ⎦

∫ ∫             ΕΞ: 2.6 

 
     Σε θερµοκρασία 0K η κορυφή της ενέργειας των ηλεκτρονίων κατανοµής ορίζεται 
ως το ΕF έτσι το ολοκλήρωµα γίνεται: 
 

                     

3 32 2
23

3 3
0

8 2 8 2 2
3

FE

F
m mn EdE E

h h
π π ⎛ ⎞= = ⎜ ⎟

⎝ ⎠∫          ΕΞ: 2.7 

 
      Αυτό εκφράζει την πυκνότητα n των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας από άποψη της 
Ενέργειας Fermi ΕF. Μπορούµε επίσης να εκφράσουµε την Ενέργεια Fermi σε σχέση 
µε την πυκνότητα ελεύθερων ηλεκτρονίων ως: 
 

                                               

                                            

( )2 2
3 23

2

3
8F

hc
E n

mc π

⎡ ⎤ ⎛ ⎞= ⎢ ⎥ ⎜ ⎟
⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦

                                 ΕΞ: 2.8 

                      
 
 
2.2.3.2  Απλή µορφή Ενεργειακού Επιπέδου Ηµιαγωγού. 
 
     ∆εδοµένου ότι οι ηλεκτρονικές ιδιότητες ενός ηµιαγωγού εξουσιάζονται από την 
Υψηλότερη Ζώνη(µερικώς κενή)  και τη Χαµηλότερη Ζώνη (µερικώς γεµάτη), είναι 
συχνά ικανοποιητικό να εξεταστούν µόνο αυτές τις ζώνες. Αυτό οδηγεί σε ένα 
απλουστευµένο διάγραµµα ενεργειακών ζωνών για τους ηµιαγωγούς όπως 
παρουσιάζονται στο παρακάτω σχήµα: 

 Σχήµα 2.5 :∆ιάγραµµα Ενεργειακών Ζωνών  Ηµιαγωγού. 
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     Το πλάτος του Ενεργειακού Χάσµατος 
(Semiconductor Energy Bandgap) EgSEM= Εc-Ev 
είναι ένα πολύ σηµαντικό χαρακτηριστικό του 
ηµιαγωγού.  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Πίνακας 2.1: Ο πίνακας δίνει τα Ενεργειακά Χάσµατα των σηµαντικότερων ηµιαγωγών για τις ΦΒ 
εφαρµογές. 
 
2.2.3.3 Ηλεκτρόνια και Οπές στους Ηµιαγωγούς. 
 
    Όπως επισηµαίνετε, οι ηµιαγωγοί διαφέρουν από τα µέταλλα και τους µονωτές από 
το γεγονός ότι έχουν «σχεδόν-κενή» την  Ζώνη Αγωγιµότητας και µια Ζώνη Σθένους 
«σχεδόν-πλήρη». Αυτό επίσης σηµαίνει ότι θα πρέπει να εξετάσουµε τη µεταφορά 
των φορέων και στις δύο ζώνες. 

 

 
 Σχήµα 2.6:  ∆ιάγραµµα Ενεργειακών Ζωνών παρουσία ενός οµοιόµορφου ηλεκτρικού πεδίου. 
Παρουσιάζονται η ανώτερη σχεδόν-κενή ζώνη και η χαµηλότερη σχεδόν-γεµισµένη ζώνη. Η κλίση 
των ζωνών προκαλείται από ένα εξωτερικά εφαρµοσµένο ηλεκτρικό πεδίο. 

 
    Για να διευκολύνουµε τη συζήτηση της µεταφοράς στη «σχεδόν-πλήρη» ζώνη 
σθένους ενός ηµιαγωγού, θα εισαγάγουµε την έννοια των Οπών. Είναι σηµαντικό 
κάποιος να καταλάβει ότι θα µπορούσε να εξετάσει µόνο τα ηλεκτρόνια εάν είναι 
πρόθυµος να τα παρακολουθήσει όλα στη «σχεδόν-πλήρη» Ζώνη Σθένους.  
     Οι έννοιες των Οπών εισάγονται στους ηµιαγωγούς δεδοµένου ότι είναι 
ευκολότερο να παρακολουθήσουµε τα ελλείποντα ηλεκτρόνια σε µια «σχεδόν-
πλήρη» ζώνη, παρά να παρακολουθούµε τα πραγµατικά ηλεκτρόνια της ζώνης. 
     Σε τελευταία ανάλυση, τα ηλεκτρόνια είναι τα µόνα πραγµατικά σωµατίδια, µε 
αρνητικό φορτίο διαθέσιµα σε έναν ηµιαγωγό. Σε αντίθεση µε τις οπές που είναι 

Είδος Υλικού Ενεργειακό 
Χάσµα (eV) 

Κρυσταλλικό 
Si 1.12 

Άµορφο  Si 1.75 

CuInSe2 1.05 

CdTe 1.45 

GaAs 1.42 

InP 1.34 
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ελλείποντα ηλεκτρόνια και συµπεριφέρονται ως σωµατίδια µε τις ίδιες ιδιότητες. Οι 
οποίες είναι άϋλα (φανταστικά) σωµατίδια αλλά «φέρουν» θετικό φορτίο το οποίο 
εκµεταλλευόµαστε εξίσου!!! 
 
 
 
2.2.4 Επαφή p-n (p-n Junction). 
 
    Ένα από τα πιο κρίσιµα κλειδιά για τη φυσική στερεάς κατάστασης και γενικότερα 
για την ηλεκτρονική είναι η φύση της Επαφής p-n (p-n junction). Όταν τα υλικά 
τύπου-p (p-type) και τύπου-n (n-type) είναι τοποθετηµένα σε επαφή µεταξύ τους, η 
σύνδεση συµπεριφέρεται πολύ διαφορετικά από καθέναν τύπο υλικού µόνο. 
Συγκεκριµένα, το ρεύµα θα ρεύσει εύκολα σε µια κατεύθυνση (ορθή πόλωση) αλλά 
όχι σε άλλη (ανάστροφη πόλωση), δηµιουργώντας τη βασική δίοδο. Αυτή η µη-
αντιστρεπτή συµπεριφορά προκύπτει από τη φύση της διαδικασίας της µεταφοράς 
φορτίου στους δύο τύπους υλικών τύπου-p και τύπου-n  αντίστοιχα. 
 

 
Σχήµα 2.7 :Επαφή p-n (αριστερά) και τα Επίπεδα των Ενεργειακών Ζωνών σε Ισοζύγιο (δεξιά).   

 
   Οι ανοικτοί κύκλοι στην αριστερή πλευρά της σύνδεσης αντιπροσωπεύουν τις 
«Οπές» στο κρυσταλλικό πλέγµα που µπορούν να ενεργήσουν ως θετικοί φορείς 
φορτίου. Οι στερεοί κύκλοι στα δεξιά της σύνδεσης αντιπροσωπεύουν τα διαθέσιµα 
ηλεκτρόνια από το υλικό πρόσµιξης n-τύπου.  
    Κοντά στη σύνδεση, τα ηλεκτρόνια διαχέονται απέναντι για να ενωθούν  µε τις 
οπές, που δηµιουργούν µια «περιοχή απογύµνωσης». Το σκίτσο ενεργειακών 
επιπέδων επάνω είναι ένας τρόπος να απεικονιστεί ο όρος ισοζυγίου της επαφής p-n. 
Η ανοδική κατεύθυνση στο διάγραµµα αντιπροσωπεύει την αυξανόµενη ενέργεια 
ηλεκτρονίων. 
  Κατά την διαµόρφωση µίας p-n επαφής, µερικά από τα ελεύθερα ηλεκτρόνια στην 
n-περιοχή διαχέονται πέρα από τη σύνδεση και ενώνονται µε τις οπές ώστε να 
διαµορφώσουν  αρνητικά ιόντα. Με αυτό τον τρόπο αφήνουν πίσω θετικά ιόντα στην 
µεριά των χορηγών πρόσµιξης. Η ένωση ηλεκτρονίων-οπών απογυµνώνει τις οπές 
στη p-περιοχή και τα ηλεκτρόνια στην n-περιοχή κοντά στην επαφή p-n, 
δηµιουργώντας έτσι την περιοχή απογύµνωσης (depletion region) της Επαφής p-n.  

 
                                     Σχήµα 2.8 Περιοχή Απογύµνωσης Επαφής p-n.
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 Στην περιοχή p-type υπάρχουν οπές από τις προσµίξεις 
αποδεκτών ενώ στην περιοχή n-type υπάρχουν πρόσθετα 
ηλεκτρόνια. 
 

 
 Όταν διαµορφώνεται µια επαφή p-n, µερικά ηλεκτρόνια από την  
n-περιοχή που έχουν φθάσει στη Ζώνη Αγωγιµότητας είναι 
ελεύθερα να διασκορπιστούν πέρα από την ένωση και να ενωθούν 
µε τις οπές. 
 

 
Η πλήρωση µιας οπής κάνει ένα αρνητικό ιόν και φεύγει πίσω από 
ένα θετικό ιόν στην n-περιοχή. Με την εµφάνιση ενός φορτίου 
χώρου  δηµιουργείται µια Περιοχή Απογύµνωσης που εµποδίζει 
την περαιτέρω µεταφορά ηλεκτρονίων εκτός αν υποβοηθείται  µε 
εφαρµογή τάσης κατά ορθή φορά στα άκρα της Επαφής p-n. 

  
 
2.2.4.1 Η Επαφή p-n Πολωµένη κατά Ορθή Φορά  
(Forward Biased p-n Junction). 
 
     Η πόλωση της επαφής p-n κατά ορθή φορά οδηγεί τις οπές από το υλικό p-type 
και τα ηλεκτρόνια από το υλικό n-type στην επαφή. Στη σύνδεση τα ηλεκτρόνια και 
οι οπές ενώνονται έτσι ώστε να µπορεί να διατηρείτε ένα συνεχές ρεύµα.  

  
 

 
 

 
 
 

 
 

 Σχήµα 2.9α: Πόλωση Επαφής p-n  κατά Ορθή Φορά.                       β) Ηλεκτρικός Συµβολισµός. 
 
 
2.2.4.2 Η Επαφή p-n Πολωµένη κατά Ανάστροφη Φορά 
(Reverse Biased p-n Junction). 
 
    Η εφαρµογή µιας ανάστροφης τάσης στη p-n επαφή θα αναγκάσει ένα παροδικό 
ρεύµα για να ρεύσει µε αποτέλεσµα τα ηλεκτρόνια όπως και οι οπές να 
αποτραβηχτούν από την επαφή. Όταν το δυναµικό που εφαρµόζεται από το 
διευρυµένο στρώµα απογύµνωσης είναι ίσο µε την εφαρµοσµένη τάση, το ρεύµα θα 
πάψει εκτός από το µικρό θερµικό ρεύµα. 
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Σχήµα 2.10 α: Πόλωση Επαφής p-n κατά Ανάστροφη Φορά.              β:   Ηλεκτρικός Συµβολισµός. 
 
 
 
2.2.4.3 Η Επαφή p-n ως ∆ίοδος (The p-n Junction Diode). 
 

   Η φύση της p-n 
Επαφής είναι ότι θα άγει 
το ηλεκτρικό ρεύµα κατά 
την ορθή φορά αλλά όχι 
στην ανάστροφη φορά. 
Είναι εποµένως ένα 
βασικό εργαλείο για την 
παροχή ΣΥΝΕΧΟΥΣ 
ηλεκτρικού ρεύµατος σε 
διατάξεις ισχύος. 

 
 
 
 
                        Σχήµα 2. 11: I-V Χαρακτηριστική ∆ιόδου.  
 
2.2.5 Μια µατιά στην Ιστορία της Φωτοβολταϊκής Επιστήµης. 
 
    Η ανάπτυξη του ηλιακού στοιχείου προέρχεται από την εργασία του γαλλικού 
φυσικού Antoine-César Becquerel το 1839. Ο Becquerel ανακάλυψε τη 
φωτοβολταϊκή επίδραση καθώς πειραµατιζόταν µε ένα στερεό ηλεκτρόδιο σε µια 
λύση ηλεκτρολυτών όπου παρατήρησε ότι η τάση αναπτύχθηκε όταν µειώθηκε το 
φως επάνω στο ηλεκτρόδιο. 
    Περίπου 50 έτη αργότερα, Charles Fritts κατασκεύασε τα πρώτα αληθινά ηλιακά 
κύτταρα χρησιµοποιώντας επαφές που διαµορφώθηκαν µε επένδυση του ηµιαγωγού 
σεληνίου (Se) µε ένα πολύ ψιλό (ultrathin,) σχεδόν διαφανές στρώµα του χρυσού 
(Au). Οι συσκευές του Fritts ήταν πολύ ανεπαρκείς, µετασχηµατίζοντας λιγότερο από 
1% του απορροφηµένου φωτός στην ηλεκτρική ενέργεια.  
    Περί το 1927 ένα άλλο ηλιακό στοιχείο τύπου επαφής µετάλλου-ηµιαγωγού 
(metal-semiconductor-junction), σε αυτήν την περίπτωση φτιαγµένο από χαλκό Cu 
και ηµιαγωγό οξείδιο χαλκού CuO. Μέχρι τη δεκαετία του '30 το στοιχείο σεληνίου 
και το στοιχείο οξειδίου χαλκού χρησιµοποιούνταν στις φωτοευαίσθητες συσκευές, 
όπως τα φωτόµετρα, για χρήση στη φωτογραφία. Αυτά τα πρόωρα ηλιακά στοιχεία 
εντούτοις, είχαν ακόµα απόδοση µετατροπής ενέργειας λιγότερο από 1%. Αυτό το 
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αδιέξοδο υπερνικήθηκε τελικά µε την ανάπτυξη του ηλιακού στοιχείου πυριτίου από 
τον Russell Ohl το 1941. 
    Το 1954, τρεις άλλοι αµερικανικοί ερευνητές, G.L. PEARSON, Daryl Chapin, και 
Calvin Fuller, ανάδειξαν ένα ηλιακό κύτταρο πυριτίου ικανό µιας αποδοτικότητας 6% 
µετατροπής -ενέργειας όταν του εφαρµόζεται άµεσο ηλιακό φως. Μέχρι την 
πρόσφατη δεκαετία του '80 τα ΦΒ στοιχεία πυριτίου, καθώς επίσης και εκείνα 
κατασκευασµένα από αρσενικούχο γάλλιο GaAr, µε αποδόσεις µετατροπής ενέργειας  
περισσότερο του 20%. Το 1989 ένας τύπος συσκευής «συγκεντρωµένου» ηλιακού 
στοιχείου, στον οποίο το φως του ήλιου συγκεντρώνεται επάνω στην επιφάνειά του 
µε τη βοήθεια φακών εστίασης, επέτυχε µια αποδοτικότητα 37% λόγω της 
αυξανόµενης έντασης της συλλεχθείσας ενέργειας της προσπιπτώµενης ακτινοβολίας.  
Σήµερα ΦΒ στοιχεία διαφόρων αποδοτικοτήτων και ανάλογου κόστους είναι 
διαθέσιµα και ευρέως εφαρµόσιµα. 
 
 
2.2.6 Φωτοβολταϊκά ``ΦΒ`` (Ηλιακά) Στοιχεία  
(``PV``  Photovoltaic Cells). 
 
   Ένα Φωτοβολταϊκό (Ηλιακό) Στοιχείο είναι µια συσκευή, δοµηµένη από 
ηµιαγώγιµα υλικά, που µετατρέπει τα φωτόνια (φως) σε ηλεκτρική ενέργεια. Η 
συσκευή πρέπει να εκπληρώσει µόνο δύο λειτουργίες:  

 1. Φωτογένεση  (Photogeneration) των φορέων 
µεταφοράς (ηλεκτρονίων και οπών) σε ένα ελαφρά 
απορροφητικό υλικό, και 
2. ∆ιαχωρισµός των φορέων µεταφοράς, κατά 
προτίµηση σε µια αγώγιµη επαφή που θα διαβιβάσει 
την ηλεκτρική ενέργεια. Αυτή η µετατροπή καλείται 
Φωτοβολταϊκό Φαινόµενο , και ο τοµέας της έρευνας 
σχετικός µε τα Ηλιακά Στοιχεία είναι γνωστός ως 
Φωτοβολταϊκά (photovoltaics) όπου διακρίνεται σε τρία 
διαδοχικά στάδια. 

Σχήµα 2.12 Φωτοβολταϊκό Στοιχείο 
 
 i)    1ης Γενεάς Φωτοβολταϊκά (1st Generation Photovoltaics):  
   Η 1η Γενεά Φωτοβολταϊκής Τεχνολογίας εισάγει την πιο κοινή µορφή της συσκευής 
που αποτελείται από µια µεγάλη περιοχή µίας ενιαίας µονοστρωµατικής διόδου    p-n, 
η οποία υπό την  παρουσία του ηλιακού φωτός είναι σε θέση να παράγει ηλεκτρική 
ενέργεια. Αυτά τα στοιχεία συνήθως υλοποιούνται χρησιµοποιώντας µια επαφή p-n 
Si. Εντούτοις, οι νέες γενεές των  ΦΒ Στοιχείων που αναπτύσσονται αυτήν την 
περίοδο µπορούν να βελτιώσουν την  Φώτο-αποδοτικότητα (photoconversion) για τα 
µελλοντικά Φωτοβολταϊκά. 
 
ii)    2ης Γενεάς Φωτοβολταϊκά (2nd Generation Photovoltaics): 
   Η 2η Γενεά Φωτοβολταϊκών Υλικών είναι βασισµένη στα πολλαπλάσια στρώµατα 
των επαφών p-n των διόδων. Κάθε στρώµα έχει ως σκοπό να απορροφήσει ένα 
διαδοχικά πιο µεγάλο µήκος κύµατος του ηλιακού φωτός (χαµηλότερης ενέργειας), 
και έτσι απορροφάται περισσότερο µέρος του ηλιακού φάσµατος  αυξάνοντας τις 
δυνατότητες της ΦΒ διάταξης στο ποσό της ηλεκτρικής ενέργειας που παράγει. 
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iii)   3ης Γενεάς Φωτοβολταϊκά (3rd Generation Photovoltaics): 
   Η 3η Γενεά Φωτοβολταϊκών είναι πολύ διαφορετική από άλλες τις δύο, και ορίζεται 
ευρέως ως µια συσκευή ηµιαγωγών που δεν στηρίζεται σε µια παραδοσιακή  επαφή 
p-n που διαχωρίζει τους Φώτο-παραγόµενους φορείς φορτίων . Αυτές οι νέες 
συσκευές περιλαµβάνουν  χρωστικές ουσίες (dye sensitzed cells), οργανικά πολυµερή 
(organic polymer cells) κβαντικών σηµείων ηλιακά στοιχεία(quantum dot solar cells). 
 
2.2.6.1  Απορρόφηση Ηλεκτροµαγνητικής(ΗΜ) Ακτινοβολίας από 
Ηµιαγωγό. 
 
   Η φωτοβολταϊκή µετατροπή ενέργειας στηρίζεται στην κβαντική φύση του φωτός 
κατά την οποία το αντιλαµβανόµαστε δεδοµένης µιας «ροής» σωµατιδίων που 
καλούνται φωτόνια (photons = ph), ή «πακέτα» ενέργειας. Τα φωτόνια περιέχουν τα 
διάφορα ποσά ενέργειας που αντιστοιχούν στα διαφορετικά µήκη κύµατος του φωτός.   
   Όταν τα φωτόνια χτυπούν ένα ΦΒ στοιχείο, µπορούν να αντανακλασθούν ή να 
απορροφηθούν, ή µπορούν να περάσουν στο εσωτερικό. Όταν ένα φωτόνιο 
απορροφάται, η ενέργεια του φωτονίου µεταφέρεται σε ένα ηλεκτρόνιο σε ένα άτοµο 
του κυττάρου (που είναι πραγµατικά ένας ηµιαγωγός).  
   Με την προσφάτως ανευρεθείσα ενέργειά του, το ηλεκτρόνιο είναι σε θέση να 
δραπετεύσει από την κανονική θέση του που συνδέεται µε εκείνο το άτοµο ώστε να 
γίνει µέρος του ρεύµατος σε ένα ηλεκτρικό κύκλωµα. Με την αναχώρηση αυτής της 
θέσης, το ηλεκτρόνιο αναγκάζει µια οπή να διαµορφωθεί. Με  πρόσθετες ηλεκτρικές 
ιδιότητες του ενσωµατωµένου ηλεκτρικού πεδίου (χάρη σε µια επαφή p-n ) παρέχεται 
η τάση που χρειάζεται να οδηγήσει το ρεύµα  σ’ ένα εξωτερικό φορτίο. 
   Μια ηλιόλουστη ηµέρα, περίπου 4.4×1017 φωτόνια χτυπούν 1cm2 της γήινης 
επιφάνειας κάθε δευτερόλεπτο. Μόνο µερικά από αυτά τα φωτόνια (περίπου το 1/3 

για το Si) µπορούν να 
συντελέσουν στην 
παραγωγή ηλεκτρικής 
ενέργειας από το ΦΒ 
στοιχείο. Εκείνα µε τη 
ενέργεια ίση ή 
µεγαλύτερη E≥EgSEM 
(eV) της ενέργειας του 
Ενεργειακού Χάσµατος 
EgSEM (eV) που 
χαρακτηρίζει τον 
επίµαχο ηµιαγωγό από 
τον οποίο είναι 
κατασκευασµένο το ΦΒ 
στοιχείο.     
 

Σχήµα 2.13 : Παράδειγµα απορρόφησης ροής Φωτονίων από Si (Eg=1.14eV) ηλιακό κύτταρο. 
 
    Όταν ένα τέτοιο φωτόνιο µε  E≥EgSEM (eV) προσπίπτει στην ηµιαγώγιµη επιφάνεια, 
µπορεί να «απορροφηθεί» και να προαγάγει ένα ηλεκτρόνιο από τη Ζώνη Σθένους 
(Valence Band) στη Ζώνη Αγωγιµότητας (Conduction Band). ∆εδοµένου ότι µια οπή 
αφήνεται πίσω στη Ζώνη Σθένους, η διαδικασία απορρόφησης παράγει ζευγάρια 
ηλεκτρονίων-οπών (electron-hole pairs).  Κάθε ηµιαγωγός είναι περιορισµένος στη 
µετατροπή µόνο ενός µέρους του ηλιακού φάσµατος. Το φάσµα σχεδιάζεται εδώ από 
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άποψη προσπίπτουσας (incident) ροής φωτονίων ως συνάρτηση της ενέργειας τους.   
Στο σχήµα η σκιασµένη περιοχή αντιπρο-σωπεύει τη ροή φωτονίων που µπορεί να 
µετατραπεί από ένα στοιχείο Si για τα 2/3 της συνολικής ροής ΗΜ ακτινοβολίας.  
Η φύση της διαδικασίας απορρόφησης δείχνει επίσης πώς ένα µέρος της συναφούς 
ενέργειας φωτονίων χάνεται σε περίπτωση. 
    Πράγµατι, ενδείκνυται ότι σχεδόν όλα τα παραγόµενα ζευγάρια ηλεκτρονίων-οπών 
(e--h+ pairs) έχουν την ενέργεια E>EgSEM   
    Αµέσως µετά από τη δηµιουργία τους, το ηλεκτρόνιο και η οπή διαχωρίζονται 
µεταξύ τους στα επίπεδα κοντά στις άκρες των αντίστοιχων ζωνών τους. Η περίσσεια  
ενέργειας χάνεται ως θερµότητα και δεν µπορεί να µετατραπεί σε χρήσιµη! Αυτό 
αντιπροσωπεύει ένας από τους θεµελιώδεις µηχανισµούς απώλειας σ’ ένα ΦΒ 
στοιχείο. Ένα ηλιακό στοιχείο είναι µια συσκευή που µετασχηµατίζει αυτή την 
κυκλοφορία ηλεκτρονίων πέρα από το Ενεργειακό Χάσµα EgSEM (Semiconductor 
Energy Bandgap) σε ηλεκτρικό ρεύµα. 
 
 

2.2.6.2 Λειτουργία ΦΒ Στοιχείων Κρυσταλλικού Πυριτίου (Si-c). 
   Το ηλεκτρικό ρεύµα 
που παράγεται στον 
ηµιαγωγό εξάγεται από 
τις επαφές στο εµπρός 
και στο πίσω τµήµα του 
στοιχείου.  
   Η δοµή των άνωθεν 
επαφών πρέπει να 
επιτρέψει στο φως για 
να περάσει εντός και 
κατασκευάζεται υπό 
µορφή ευρέως-
χωρισµένων κατά 
διαστήµατα λεπτών 

 Σχήµα 2.14 Χαρακτηριστικό ΦΒ Στοιχείο Κρυσταλλικού Πυριτίου (Si-c). 
 
µεταλλικών λουρίδων (Fingers) (συνήθως αποκαλούµενων ως ΄΄δακτύλιοι΄΄) που 
παρέχουν το ρεύµα σε µια µεγαλύτερη µπάρα τροφοδότησης (Bus Bar). Το στοιχείο 
καλύπτεται µε ένα λεπτό στρώµα του διηλεκτρικού υλικού το επίστρωµα αντί-
αντανάκλασης (Anti-Reflection Coating, ARC), ώστε να ελαχιστοποιηθεί η ελαφριά 
αντανάκλαση από την άνωθεν επιφάνεια.  
   Τα ηλιακά στοιχεία είναι ουσιαστικά επαφές ηµιαγωγών κάτω από το φωτισµό. Το 
φως παράγει τα ζευγάρια ότι σχεδόν όλα τα παραγόµενα ζευγάρια ηλεκτρονίων-οπών 
και στις δύο πλευρές της σύνδεσης, στον εκποµπό n-τύπος και στη βάση p-τύπος. Τα 
παραγόµενα ηλεκτρόνια (από τη βάση) και οι οπές (από τον εκποµπό) έπειτα 
διασκορπίζονται στη σύνδεση και διαχέονται µακριά από το ηλεκτρικό πεδίο, 
παράγοντας κατά συνέπεια το ηλεκτρικό ρεύµα πέρα από τη συσκευή. 
   Σηµειώστε πώς τα ηλεκτρικά ρεύµατα των ηλεκτρονίων και των οπών ενισχύουν το 
ένα το άλλο δεδοµένου ότι αυτά τα σωµατίδια φέρνουν αντίθετα φορτία. Η επαφή p-n 
εποµένως χωρίζει τους φορείς µε αντίθετα φορτία, και µετασχηµατίζει το ρεύµα 
παραγωγής µεταξύ των ζωνών σε ένα ηλεκτρικό ρεύµα πέρα από την Επαφή p-n. 
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   Μια πιο λεπτοµερής εκτίµηση καθιστά πιθανό να σχεδιαστεί ένα ισοδύναµο 
κύκλωµα ενός ηλιακού στοιχείου ως µιας γεννήτριας ρεύµατος και µιας διόδου. Αυτό 
το ισοδύναµο κύκλωµα ΦΒ στοιχείου συσχετίζει Ρεύµα-Τάση (I-V Relationship). 
   Στις εφαρµογές ηλιακών στοιχείων αυτό το χαρακτηριστικό σχεδιάζεται συνήθως 
ανεστραµµένο για τον άξονα τάσης. Το στοιχείο δεν παράγει καµία ενέργεια στο 
βραχυκύκλωµα (όταν παράγεται ρεύµα βραχυκύκλωσης Isc) ή στην ανοιχτοκύκλωση 
(όταν το στοιχείο παράγει τάση ανοιχτού κυκλώµατος Voc). Το στοιχείο δίνει 
Μέγιστη Ισχύ Λειτουργίας Pmax σε ένα σηµείο χαρακτηριστικό (σηµείο λειτουργίας) 

όπου το γινόµενο I×V 
είναι Μέγιστο! Αυτό που 
παρουσιάζεται γραφικά 
είναι  η θέση του 
Μέγιστου Σηµείου 
Λειτουργίας που 
αντιπροσωπεύει τη 
µεγαλύτερη περιοχή του 
ορθογωνίου που 
παρουσιάζεται. 
 
 
  

Σχήµα 2.15 : Ισοδύναµο Κύκλωµα και η Ι-V Χαρακτηριστική ενός Φωτοβολταϊκού  Κυττάρου 
συγκρινόµενη µε αυτή µίας διόδου. 
 

     Η απόδοση n ενός 
ηλιακού στοιχείου 
ορίζεται ως η Ισχύς Pmax 
που παρέχεται από αυτό 
στο µέγιστο σηµείο 
λειτουργίας κάτω από 
τυποποιηµένες συνθήκες 
δοκιµής (standard test 
conditions), που 
υποδιαιρούνται από την 
ενέργεια της ακτινοβολίας 
επάνω του. Οι συνθήκες 
είναι: ακτινοβολία 100 
mW/cm2, τυποποιηµένο 
φάσµα αναφοράς, και 
θερµοκρασία 25 οC.  

Σχήµα 2.16 : Η I-V χαρακτηριστική ενός Φωτοβολταϊκού Κυττάρου και το Μέγιστο σηµείο Ισχύος.  
 
    Η χρήση αυτής της τυποποιηµένης αξίας ακτινοβολίας είναι ιδιαίτερα κατάλληλη 
δεδοµένου ότι η αποδοτικότητα στοιχείων είναι σε ποσοστό αριθµητικά ίση µε την 
παραγωγή ισχύος από το στοιχείο σε mW/cm2. 
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2.2.6.3 Φυσικοµαθηµατικό Μοντέλο ΦΒ Στοιχείου Επαφής p-n  
(P-N Junction Solar Cell Model). 
 
 

Σχήµα 2.17: Φωτοβολταϊκό Στοιχείο Επαφής P-N 
 
   Στο επίκεντρο της ηλιακής ενέργειας είναι η επαφή p-n. Ένα τυποποιηµένο ΦΒ 
αποτελείται από τύπου-p και τύπου-n στρώµατα ηµιαγωγού τα οποία διαµορφώνονται 
ως περιγράφεται § 2.2.4 που διαµορφώνουν την επαφή p-n, ένα επίστρωµα 
αντιαντανάκλασης (antireflection coating), τις επαφές και ένα υπόστρωµα µετάλλου 
για τη συλλογή των φορέων αγωγής από τα τύπου-p(οπές) και τύπου-n (ηλεκτρόνια) 
στρώµατα αντίστοιχα. 
    Τα άτοµα χορηγών στο υλικό τύπου-n ιονίζονται εύκολα από τη θερµική διέγερση, 
λόγω της στενότητας των επιπέδων χορηγών και της άκρης της Ζώνης Αγωγιµότητας. 
Ο ιονισµός των ατόµων αγωγής παράγει τα ελεύθερα ηλεκτρόνια στη Ζώνη Αγωγής 
και αφήνει κενά τα επίπεδα χορηγών πίσω. Για τον ίδιο λόγο στο υλικό τύπου-p 
αρχικά τα κενά επίπεδα αποδεκτών γεµίζουν εν µέρει από τα ηλεκτρόνια στη Ζώνη 
Σθένους αφήνοντας κινούµενες οπές στη Ζώνη Σθένους. 
   Εάν ένας n-τύπος και ένας p-τύπος ηµιαγωγού τοποθετούνται στην επαφή µαζί, τα 
επίπεδα Fermi του n-(EF,n) και οι περιοχές p-τύπων (EF,p) πρέπει να ευθυγραµµιστούν 
στο ίδιο επίπεδο. 
    Κατόπιν η υψηλότερη συγκέντρωση των ηλεκτρονίων µέσα το υλικό n-τύπων θα 
οδηγήσει στον διασκορπισµό τους από το υλικό n-τύπου στο υλικό p-τύπου, και µε 
παρόµοιο τρόπο, οι οπές  θα διασκορπίσουν από το υλικό p-τύπου στο υλικό n-τύπου. 
Με την διάχυση τους τα  ηλεκτρόνια στον ηµιαγωγό p-τύπου, αφήνουν πίσω τους  
θετικά φορτισµένα άτοµα που αναγκάζουν τον ηµιαγωγό n-τύπου συνολικά για να 
γίνει θετικά φορτισµένο. Οµοίως, όπως τα ηλεκτρόνια οι οπές (θετικά φορτισµένες) 
διαχέονται κατά αντίστοιχο τρόπο έξω από τον ηµιαγωγό p-τύπου, και µε την σειρά 
του αυτός καταλήγει να έχει αρνητικό φορτίο. 
     Το αποτέλεσµα µιας τέτοιας κίνησης φορέων είναι ότι δηµιουργούνται στατικά 
φορτία και στους  δύο τύπους υλικών p και n κοντά στη σύνδεση. Αυτή η φορτισµένη 
περιοχή καλείται περιοχή απογύµνωσης και διαµορφώνει µια διαφορά δυναµικού 
µεταξύ των δύο υλικών, που προκαλεί µία ροή ρεύµατος. Αυτό το ρεύµα καλείται 
ρεύµα κλίσης (drift current). Η ροή του ρεύµατος είναι στην αντίθετη κατεύθυνση 
του ρεύµατος διάχυσης, και αποτελείται από τα ηλεκτρόνια που κινούνται από τον 
αρνητικά φορτισµένο ηµιαγωγός τύπου-p προς το θετικά φορτισµένο ηµιαγωγό 
τύπου-n. 
    Κατά τον ίδιο τρόπο κινούνται οι οπές από τον θετικό n-τύπο προς το αρνητικό 
υλικό p-τύπου. Αρχικά το ρεύµα διάχυσης υπερισχύει  του ρεύµατος κλίσης. Αλλά 
όσο και περισσότερο ρεύµα διάχυσης ρέει, προκαλεί ενίσχυση της διαφοράς 
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δυναµικού, που προκαλεί όλο και µεγαλύτερη αύξηση του ρεύµατος κλίσης µέχρι 
τελικά να ισούται µε το ρεύµα διάχυσης, και ισορροπούν το ένα του άλλου. Έτσι δεν 
υπάρχει καµία διαφορά µεταξύ του ρεύµατος  της περιοχής  p-τύπου σε σχέση µε το 
ρεύµα  της περιοχής  n-τύπου. 
     Η µετατόπιση των Ζωνών, η οποία είναι η διαφορά µεταξύ της θέσης του επιπέδου 
Fermi στην n-περιοχή και του επιπέδου Fermi στην p-περιοχή, καλείται 
ενσωµατωµένη διαφορά δυναµικού (build in potential), Vbi. Αυτή η ενσωµατωµένη 
τάση (διαφορά δυναµικού) κρατά την πλειοψηφία των οπών στην p-περιοχή, και τα 
ηλεκτρόνια στην n-περιοχή. Παρέχει ένα πιθανό εµπόδιο, το οποίο αποτρέπει το 
ρεύµα να διαρρεύσει πέρα από τη επαφή. 
     Η ύπαρξη του ενσωµατωµένου ηλεκτρικού πεδίου στην επαφή p-n είναι η πηγή 
φωτοβολταϊκής δραστηριότητας στο στοιχείο. Κάτω από το φωτισµό, ένας µεγάλος 
αριθµός ηλεκτρονίων και οπών παράγονται στο υλικό του ηµιαγωγού. Φορείς 
µειονότητας (οπές στο n-τύπο και ηλεκτρόνια στο p-τύπο στρώµατος) που 
παράγονται στην περιοχή απογύµνωσης της επαφής p-n, ή στο εσωτερικό της 
περιοχής διάχυσής τους από το οποίο ξεπηδούν στην αντίθετη πλευρά της επαφής 
από το ενσωµατωµένο ηλεκτρικό πεδίο της. 
    Κάτω από το φως, τα  ηλεκτρόνια συσσωρεύετε στο υλικό n-τύπου και οι οπές στο 
υλικό p-τύπου παράγοντας τάση µεταξύ των αντίθετων πλευρών της επαφής p-n και 
των ηλεκτρικών επαφών, καθώς επίσης και ρεύµα µέσω ενός εξωτερικού φορτίου 
συνδεδεµένου µεταξύ των επαφών. 
    Το φως που απορροφάτε στη σύνδεση δηµιουργεί τα ζευγάρια ηλεκτρονίων-οπών  
των οποίων η συγκέντρωση είναι ανάλογος προς τον αριθµό απορροφηµένων 
φωτονίων µε τις ενέργειες µεγαλύτερες από το ενεργειακό χάσµα Eg (Π.χ. του 
πυριτίου EgSi-c=1.12eV . Τα ηλεκτρόνια και οι οπές χωρίζονται από το ενσωµατωµένο 
ηλεκτρικό πεδίο που είναι αρµόδιο για την παραγωγή ενός ηλεκτρικού ρεύµατος, IL, 
αποκαλούµενο ως και παραγόµενο φωτόρευµα (Light Generated Current). 
Παραµελώντας το φαινόµενο του  επανασυνδυασµού στην περιοχή απογύµνωσης και 
συµπεριλαµβάνοντας το φαινόµενο της παραγωγής σ’ αυτήν την περιοχή, το IL 
µπορεί να εκφραστεί ως: 
 

                                                        ( )
0

W

LI qA G x dx= ∫                                       ΕΞ: 2.9 

 
Εδώ το G(x) είναι ο ρυθµός παραγωγής των ζευγαριών ηλεκτρονίων-οπών, το Α είναι 
το εµβαδόν της επαφής p-n, και το W είναι το πλάτος της περιοχής απογύµνωσης. Η 
κατεύθυνση (και κατά συνέπεια το πρόσηµο ) του παραγόµενου φωτορεύµατος είναι 
αντίθετο από την κατεύθυνση του ρεύµατος σκότους Id (Dark Current), το οποίο 
υπολογίζεται από την ακόλουθη εξίσωση: 
 

                                             
1B

V
nk T

d SI I e
⎡ ⎤

= −⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦                                  ΕΞ:2.10     

 
όπου Is είναι το ρεύµα κόρου της διόδου, q το στοιχειώδες φορτίο, n ο παράγοντας 
ιδανικότητας της διόδου, kB η σταθερά Boltzmann και Τ η θερµοκρασία σε Kelvin. 
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Εάν το παραγόµενο φωτόρευµα είναι µεγαλύτερο από το ρεύµα σκότους δηλ. IL>Id, η 
συσκευή θα λειτουργεί ως πηγή ρεύµατος, άρα και ως πηγή ηλεκτρικής ενέργειας.  
Σαν αποτέλεσµα το συνολικό ρεύµα διόδου υπό φωτισµό δίνεται από την εξίσωση 
Schockley: 
 

                                             
1B

V
nk T

L d L SI I I I I e
⎡ ⎤

= − = − −⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦                     ΕΞ: 2.11 

που συνήθως για τα ΦΒ στοιχεία, επιλέγουµε το πρόσηµο του παραγόµενου 
φωτορεύµατος ως θετικός. Όπως µπορεί να δούµε από την παραπάνω εξίσωση, 
θέτοντας Ι=0, η ιδανική τιµή της τάσης ανοικτού κυκλώµατος,Voc, ενός ΦΒ στοιχείου 
δίνεται από την ακόλουθη σχέση: 
 
 

                                             
1

B
OC

L

S

k TV
Iq n
I

=
⎧ ⎫⎡ ⎤⎪ ⎪+⎨ ⎬⎢ ⎥
⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭
l

                                  ΕΞ: 2.12 

 
    Το ενσωµατωµένο ηλεκτρικό πεδίο χωρίζει τα ηλεκτρόνια από τις οπές που 
παράγονται από το φως και παρέχει την ενσωµατωµένη διαφορά δυναµικού, Vbi. Ως 
εκ τούτου, η ενσωµατωµένη τάση δίνει το άνω όριο της τάσης ανοικτού κυκλώµατος.  
 
     Η επίδραση των  παρασιτικών αντιστάσεων σειράς  RS και διακλάδωσης RSH και 
συµπεριλαµβάνοντας αυτές στην εξίσωση Schockley έχουµε: 
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                 ΕΞ: 2.13  

    Η πηγή ρεύµατος παράγει ένα ρεύµα IL υπό φωτισµό. Το IL µπορεί να περιγραφεί 
σαν αριθµός ελεύθερων ζευγαριών ηλεκτρονίων-οπών (εξιτόνια=exitons) αµέσως 
µετά από την παραγωγή - πριν από οποιαδήποτε  επανασυνδυασµό. Η αντίσταση RS 
σειράς οφείλεται στην αντίσταση του ηµιαγώγιµου υλικού, την αντίσταση των 
µεταλλικών επαφών και την αντίσταση επαφής µεταξύ των µεταλλικών επαφών και 
του ηµιαγωγού. Η αντίσταση διακλάδωσης RSH που προκαλείται από τη διαρροή 
στην επαφή p-n γύρω από την άκρη του στοιχείου και µέσα στις µη-περιφερειακές 
περιοχές παρουσία των ατελειών και των ιζηµάτων των ξένων ακαθαρσιών στην 
περιοχή της επαφής. 
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Σχήµα 2.18: Ισοδύναµο Κύκλωµα ΦΒ στοιχείου Επαφής P-N. 
 
     
Συµπερασµατικά, στο τυποποιηµένο ΦΒ στοιχείο επαφής p-n, η φώτο-απορρόφηση 
εµφανίζεται µέσω διέγερσης του χάσµατος ζωνών των ηλεκτρονίων στον ηµιαγωγό, 
και ως διαχωρισµός  φορτίου στο εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο της επαφής p-n  και της 
συλλογής φορτίων από τη µεταφορά ηλεκτρονίων και οπών µέσω του ηµιαγωγού στις 
ηλεκτρικές επαφές. 
 
Εφαρµογές ΦΒ Στοιχείων: 
 
    Τα ηλιακά στοιχεία έχουν πολλές εφαρµογές. Ταιριάζουν ιδιαίτερα καλά, και 
χρήσουν εφαρµογής σε καταστάσεις όπου η ηλεκτρική ενέργεια από ένα Σ.Η.Ε. 
(Σύστηµα Ηλεκτρικής Ενέργειας) δεν είναι διαθέσιµη ή λόγου κόστους αποτρεπτή, 
όπως συµβαίνει σε αποµονωµένα Σ.Η.Ε. ορεινών ή νησιωτικών  περιοχών, σε 
δορυφορικά συστήµατα, σε στρατιωτικούς σκοπούς, στα φορητά υπολογιστικά, στα 
µακρινά ραδιοτηλέφωνα και στις εφαρµογές άντλησης ύδατος. Τα ηλιακά στοιχεία 
µπορούν που τοποθετηθούν (υπό µορφή ενοτήτων ή ηλιακών συλλεκτών) στις στέγες 
κτιρίων και να συνδεθούν µέσω ενός αντιστροφέα (inverter) µε το ενιαίο δίκτυο 
ηλεκτρικής ενέργειας. 
 
 
 
2.2.7  Απόδειξη Υπολογισµού Μέγιστης Μεταφοράς Ισχύος ΦΒ. 
 
     Το ρεύµα Ι που αναπτύσσεται στο εσωτερικό ενός ΦΒ στοιχείου υπολογίζεται από 
την παρακάτω φυσικοµαθηµατική εξίσωση: 
 

 
                                             ΕΞ: 2.9 

 
 

όπου το IS:είναι το ρεύµα κόρου της διόδου  
         το Iph: είναι το Φωτόρευµα  (που υποτίθεται ότι είναι ανεξάρτητο από την 
εφαρµοσµένη τάση Va). Αυτή η έκφραση περιλαµβάνει µόνο το ιδανικό ρεύµα 
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διόδου της διόδου, µε αυτόν τον τρόπο αγνοώντας τον επανασυνδυασµό στην περιοχή 
απογύµνωσης.  
        Το ρεύµα βραχυκύκλωσης, Isc, είναι το ρεύµα σε µία τάση που είναι ίση µε  
Isc = - Iph. Η τάση ανοικτού κυκλώµατος είναι ίση µε: 

 
 

               
                      ΕΞ: 2.10 

    
Έτσι η Ολική Αποδιδόµενη Ισχύς δίνεται από: 
 

    
                                   ΕΞ: 2.11 

 
 

     Η Μέγιστη Ισχύς εµφανίζεται dP/dVa = 0. Η τάση και η τρέχουσα αντιστοιχία στο 
Μέγιστο Σηµείο Ισχύος είναι Vm και Im. 
 

 
                   ΕΞ: 2.12 

 
 

     Από τα παραπάνω υπολογίζοντας για την µέγιστη τάση Vm  έχουµε ότι: 
 

           
         ΕΞ: 2.13 

 
      
 
 
Μια ακριβέστερη λύση λαµβάνεται µε την επίλυση αυτής της εξίσωσης και την 
αντικατάσταση στις εξισώσεις (2.9) και (2.12). Η µέγιστη δύναµη µπορεί να 
προσεγγιστεί ως:   
 
                                            

              ΕΞ: 2.13     
                                                                           

 
                         ΕΞ: 2.14  

 
Έτσι προκύπτει ότι:  

 
                                                                         ΕΞ: 2.15                              

 
Όπου: 

 
                                                    ΕΞ: 2.16 
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    Η ενέργεια Em είναι η ενέργεια ενός φωτονίου, το οποίο µετατρέπεται στην 
ηλεκτρική ενέργεια στο Μέγιστο Σηµείο Λειτουργίας. Το συνολικό φωτόρευµα 
υπολογίζεται όπως (για ένα συγκεκριµένο Ενεργειακό Χάσµα): 

  
                                                                               ΕΞ: 2.17 

 
και απόδοση που υπολογίζεται από:  
 
 

                                                                                         ΕΞ: 2.18 
 

 
 
2.2.7.1 Απόδοση µετατροπής υπό µονοχρωµατικό φωτισµό  
(Conversion Efficiency under Monochromatic Illumination). 
 
 
     Αυτό το µοντέλο πρώτης τάξης  παρέχει µια αναλυτική προσέγγιση για την 
αποδοτικότητα ενός ΦΒ κάτω από µονοχρωµατικό φωτισµό. Αρχίζουµε µε το 
αποτέλεσµα της παραγράφου 2.2.7.1: 
 

 
                                                                  ΕΞ: 2.18 
 

 
και αντικαταστήστε το VOC από τη µεγαλύτερη πιθανή τάση ανοικτού κυκλώµατος, 
Eg/q, δίνει: 
 
 

                                            ΕΞ: 2.19 
 
 
και  
 

                                    ΕΞ: 2.20 
 

(Π.χ. για ΦΒ Στοιχείο GaAs σε θερµοκρασία Τ=300Κ και Eg/q=55 ώστε η απόδοση 
να ανέρχεται σε η=85%). 
 
 
 
2.2.7.2 Επίδραση της διάχυσης και του επανασυνδυασµού σ’ ένα ΦΒ. 
 
   Σχέση Φωτορεύµατος-Τάσεως: 
                                       
 

                                                ΕΞ: 2.21 
 

(παρόµοια εξίσωση και για τις οπές). 
 Το Φωτόρευµα λαµβάνεται από την παρακάτω εξίσωση ως:  
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                      ΕΞ: 2.22 

 
 Μόλις ληφθεί αυτό το φωτόρευµα τότε το συνολικό ρεύµα λαµβάνεται από: 

 
                                       ΕΞ: 2.23 

 
2.2.7.3 Φασµατική Απόκριση (Spectral Response). 
 
      Λόγω της εξάρτησης του µήκους κύµατος από τον συντελεστή απορρόφησης το 
ένα αναµένει τα πιο σύντοµα µήκη κύµατος για να απορροφηθεί κοντά στην 
επιφάνεια ενώ τα πιο µακρά µήκη κύµατος απορροφώνται βαθιά σε µεγάλη 
ποσότητα. Η επιφανειακή επανασύνδεση εποµένως θα είναι σηµαντικότερη για τα 
σύντοµα µήκη κύµατος ενώ η επανασύνδεση στη σχεδόν-ουδέτερη περιοχή είναι 
σηµαντικότερη για τα πιο µακρά µήκη κύµατος. 
 
 
2.2.7.4 Επιρροή από την εν σειρά αντίσταση. 
 
Η τιµή της τάσεως εξόδου υπολογίζεται από την σχέση: 
 

                                                               ΕΞ: 2.24 
 
όπου Ι το ρεύµα που αναπτύσσεται στο εσωτερικό ενός ΦΒ στοιχείου: 

 
                                       ΕΞ: 2.25 

 
µε ισχύ εξόδου της διάταξης:       
                                                  
                                                                                                         ΕΞ:2.26 
 
 
2.2.8  Ηλεκτροµαγνητική Ακτινοβολία (Electromagnetic Radiation). 
   
     Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία είναι ενέργεια που διαδίδεται µέσω του κενού 
(free space) ή µέσω κάποιου υλικού µέσου (πχ γυαλί, πλαστικό-πολυµερές, υγρά κ.α.) 
υπό µορφή ηλεκτροµαγνητικών κυµάτων, όπως τα ραδιοκύµατα (radio waves), το 
ορατό φως (visible light), και οι ακτίνες γάµα (Gamma rays). Ο όρος αναφέρεται 
επίσης στην εκποµπή και τη µετάδοση τέτοιας ενέργειας ακτινοβολίας. 
    Το µήκος κύµατος του φωτός καθορίζει τα χαρακτηριστικά του! Τα σύντοµα µήκη 
κύµατος είναι υψηλής ενέργειας Gamma-rays και οι ακτίνες X (X- rays), µακρά µήκη 
κύµατος είναι τα ραδιοκύµατα, και ου το κάθε εξής. Ολόκληρη η σειρά των µηκών 
κύµατος καλείται ηλεκτροµαγνητικό φάσµα. 
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 Σχήµα 2.20 : Το Ηλεκτροµαγνητικό Φάσµα και τα διάφορα Μήκη Κύµατος που χαρακτηρίζουν το 
είδος της κάθε ακτινοβολίας.  
 
     Το 1887 ο Γερµανικός φυσικός Heinrich Hertz, παρείχε την πειραµατική 
επιβεβαίωση των ιδεών του J.C. Maxell µε την παραγωγή των πρώτων 
προκαλούµενων από τον άνθρωπο ηλεκτροµαγνητικών κυµάτων που αποσκοπούσε 
στην έρευνα των ιδιοτήτων τους. Οι επόµενες µελέτες οδήγησαν σε µια ευρύτερη 
κατανόηση της φύσης και της προέλευσης της ενέργειας της ακτινοβολίας. 
     Έχει καθοριστεί ότι τα χρονικά µεταβαλλόµενα (time-varying) ηλεκτρικά πεδία 
µπορούν να προκαλέσουν µαγνητικά πεδία και ότι τα χρονικά µεταβαλλόµενα 
µαγνητικά πεδία µπορούν µε τον ίδιο τρόπο να προκαλέσουν τα ηλεκτρικά πεδία. 
Επειδή τέτοια ηλεκτρικά και µαγνητικά πεδία παράγουν το ένα το άλλο, εµφανίζονται 
από κοινού, και µαζί διαδίδουν ως ηλεκτροµαγνητικά κύµατα.  
     Ένα ηλεκτροµαγνητικό κύµα είναι ένα εγκάρσιο κύµα δεδοµένου ότι το ηλεκτρικό 
πεδίο και το µαγνητικό πεδίο σε οποιοδήποτε σηµείο και ο χρόνος στο κύµα είναι 
κάθετοι το ένα στο άλλο καθώς επίσης και στην κατεύθυνση της διάδοσης. Στο κενό 
(δηλ., σ’ ένα διάστηµα που είναι απολύτως απαλλαγµένο της ύλης), τα 
ηλεκτροµαγνητικά κύµατα διαδίδουν πάντα µε την ίδια ταχύτητα--αυτή του φωτός 
(299.792.458 m/s)--ανεξάρτητος της ταχύτητας του παρατηρητή ή της πηγής των 
κυµάτων. 
    Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία, εντούτοις, έχει σωµατιδιακές ιδιότητες εκτός 
από εκείνες που συνδέονται µε την κίνηση των κυµάτων. Κβαντοποιείται για µια 
δεδοµένη συχνότητα, η ενέργειά της εµφανίζεται ως χρόνοι h=6.63⋅10-34 J/s ακέραιων 
αριθµών, στους οποίους το h είναι η θεµελιώδης σταθερά της φύσης γνωστή ως 
σταθερά Planck. Ένα κβάντο (quark) της ηλεκτροµαγνητικής ενέργειας καλείται 
φωτόνιο (photon). Το ορατό φως και άλλες µορφές ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας 
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µπορούν να θεωρηθούν ως ροή  φωτονίων, µε την ενέργεια φωτονίων άµεσα ανάλογη 
προς τη συχνότητα. 
   Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία έχει τις ιδιότητες από κοινού µε άλλες µορφές 
κυµάτων όπως η ανάκλαση (reflection), η διάθλαση (refraction-diffraction), και η 
παρέµβαση (interference). Επιπλέον, µπορεί να χαρακτηριστεί από τη συχνότητα µε 
την οποία ποικίλλει µε την πάροδο του χρόνου ή από το µήκος κύµατός του.  
     Η αντανάκλαση είναι η απότοµη αλλαγή στην κατεύθυνση της διάδοσης ενός 
κύµατος που χτυπά το όριο µεταξύ των διαφορετικών µέσων. Τουλάχιστον µέρος της 
επικείµενης διαταραχής κυµάτων παραµένει στο ίδιο υλικό µέσο. Η γωνία µεταξύ της 
κατεύθυνσης της κίνησης του επικείµενου κύµατος και µιας καθέτου στην 
απεικονίζοντας επιφάνεια (γωνία της πρόσπτωσης) είναι ίση µε τη γωνία µεταξύ της 
κατεύθυνσης της κίνησης του απεικονισµένου κύµατος και µιας καθέτου (γωνία της 
αντανάκλασης). Η αντανάκλαση στα τραχιά, ή ανώµαλα, όρια είναι διάχυτη. Η 
ανακλαστικότητα ενός υλικού επιφάνειας είναι το µέρος της ενέργειας του 
επικείµενου κύµατος που απεικονίζεται από την. 
     Η διάθλαση είναι η αλλαγή στην κατεύθυνση ενός κύµατος που περνά από ένα 
µέσο σε άλλο που προκαλείται από την αλλαγή της στην ταχύτητα.  
     Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία των διαφορετικών συχνοτήτων αλληλεπιδρά µε 
την ύλη διαφορετικά. Το κενό είναι το µόνο ένα τέλεια διαφανές µέσο, και όλα τα 
υλικά µέσα απορροφούν έντονα µερικές περιοχές του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος. 
Όπως το µόριο του οξυγόνου (Ο2), το όζον (O3), και το µόριο του άζωτο (Ν2), η γήινη 
ατµόσφαιρα είναι σχεδόν τελείως διαφανής στις υπέρυθρες ακτίνες όλων των 
συχνοτήτων, αλλά απορροφούν έντονα το υπεριώδες φως, τις ακτίνες X, και τις 
ακτίνες γ. Η συχνότητα (ή ενέργεια ίση µε το hv) των ακτίνων X είναι ουσιαστικά 
υψηλότερη από αυτή του ορατού φωτός, και έτσι οι ακτίνες X είναι σε θέση να 
διαπεράσουν πολλά υλικά που δεν διαβιβάζουν το φως. 
 

 
Σχήµα 2.22 : «Παράθυρα»  Απορροφήσεων Ηλεκτροµαγνητικού Φάσµατος. 

 
 

 
2.2.9 Καµπύλη Planck (Planck’s curve ). 
 
    Ένα από τα αρχικά αποτελέσµατα από τον τοµέα της φασµατοσκοπίας ήταν η 
ανακάλυψη για το πώς η ενέργεια από ένα αντικείµενο (το φάσµα του) αλλάζει µε τη 
θερµοκρασία. Ο Νόµος Stefan-Boltzmann δηλώνει ότι το ποσό ενέργειας που 
εκπέµπεται από ένα σώµα αυξάνεται µε την τέταρτη δύναµη της απόλυτης 
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θερµοκρασίας του. Η κατανοµή του µήκους κύµατος ή της συχνότητας της 
ακτινοβολίας ενός µέλανος σώµατος (blackbody)  µελετήθηκε στα 1890 από το 
Γερµανό φυσικό Wilhelm Wien, που είχε την ιδέα να χρησιµοποιήσει ως καλή 
προσέγγιση για ιδανικό µέλαν σώµα «έναν φούρνο µε µια µικρή οπή» που στο 
εσωτερικό του παγιδεύει την οποιαδήποτε ακτινοβολία που εισάγεται στη µικρή οπή 
και είναι διασπαρµένη και απεικονισµένη από τους εσωτερικούς τοίχους του φούρνου 
τόσο συχνά ότι σχεδόν όλη η εισερχόµενη ακτινοβολία απορροφάται και η 
πιθανότητα από µερικές από την που βρίσκει την έξοδό της οπής µπορεί πάλι να γίνει 
υπερβολικά µικρή.  
   Η ακτινοβολία που βγαίνει από αυτήν την τρύπα είναι έπειτα πολύ κοντά στη 
ισορροπίας ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία που αντιστοιχεί στη θερµοκρασία 
φούρνου. Ο Wien διαπίστωσε ότι η ενέργεια της ακτινοβολίας dW ανά διάστηµα d 
µήκους κύµατος έχει ένα µέγιστο σε ένα ορισµένο µήκος κύµατος m και ότι οι 
µέγιστες µετατοπίσεις στα πιο σύντοµα µήκη κύµατος ως θερµοκρασία Τ 
αυξάνονται!!!  
    Ο Νόµος του Wien:  

λmaxT =2.769,6 σταθερό 
ή από το νόµο του Stefan:  

Lbol = AσT4 
(όπου το Α είναι η επιφάνεια του σώµατος, 4πR2).  
    Σ’ αυτήν την περίπτωση η µετατόπιση της µέγιστης αιχµής της ενέργειας εκποµπής 
προς τα µήκη κύµατος υψηλότερων ενεργειών (το πιο µπλε φως) καθώς η 
θερµοκρασία αυξάνεται η ενέργεια από ένα αντικείµενο (ένα αστέρι, ένα κοµµάτι του 
µετάλλου, ένα ανθρώπινο σώµα) παίρνει µια ιδιαίτερη µορφή αποκαλούµενη 
καµπύλη Planck, που παρουσιάστηκε στην ακόλουθη πλοκή της ενέργειας εναντίον 
του µήκους κύµατος παρατηρήστε ότι όλα τα αντικείµενα εκπέµπουν όλα τα είδη 
ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. 
 

 
 

Σχήµα 2.23 : Η καµπύλη Planck για σώµατα θερµοκρασιών Τ=3000 Κ έως και Τ=6000 Κ. 
 
   Εκτός από, τα «δροσερά» αντικείµενα (πχ. ανθρώπους) που εκπέµπουν ελάχιστα 
στα µικρά µήκη κύµατος (ακτίνες X) και τα µακρά µήκη κύµατος (ραδιοκύµατα). Το 
µεγαλύτερο µέρος της ενέργειάς µας βγαίνει στις υπέρυθρες ακτίνες (η µέγιστη 
εκποµπή µας είναι σε λmax=10µm). 
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 2.2.10 Ηλιακό Φάσµα (Solar Spectrum). 
 
 
    Το ηλιακό φάσµα 

όπως «διαβάζεται» 
από τους αισθητήρες 
ενός δορυφόρου 
αναφέρεται ως AM0 
φάσµα (όπου AM= 
Air Mass δηλώνει  
τη Μάζα Αέρα) και 
εγκαθιστά το φάσµα 
ενός Μέλανος 
Σώµατος σε 
ΤΗ=5800Κ µε 
µέγιστο µήκος 
κύµατος λmax=480nm 

και  πυκνότητα ισχύος 
J=1353W/m2. 

 
 

                   
 Σχήµα 2.24:  ΑΜ0 Ηλιακό Φάσµα  J=1353 W/m2 ,Τ =5800 Κ 
 
 

  Το ηλιακό φάσµα όπως 
παρατηρείται στη γη τροποποιείται 
λόγω απορρόφησης στην 
ατµόσφαιρα. Για AM1 (κανονική 
επίπτωση) την πυκνότητα ισχύος 
µειώνεται σε 925 W/cm2 ενώ για 
AM1.5 (45o επάνω από τον 
ορίζοντα) η πυκνότητα ισχύος 
είναι 844 W/m2. 
Οι παρατυπίες στο φάσµα 
οφείλονται στην απορρόφηση στις 
συγκεκριµένες ενέργειες 
φωτονίων. 

 
 
 
Σχήµα 2.24 Το αντίστοιχο Φωτόρευµα (photocurrent) παρουσιάζεται στο σχήµα ως συνάρτηση της 
ενέργειας φωτονίων.   
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Κεφάλαιο 3ο : 
 
Οργανικοί Ηµιαγωγοί   (Organic Semiconductors). 
 
3.1  Ηµιαγώγιµα  Πολυµερή. 
  
3.1.1  Εισαγωγή. 
 
   Τα Συζυγικά Πολυµερή (Conjugated Polymers) είναι µια νέα κατηγορία Οργανικών 
Υλικών µε υποσχόµενες ηλεκτρονικές ιδιότητες. Στην αρχική µορφή τους 
συµπεριφέροντε ως µονωτές ή ηµιαγωγοί, ενώ όταν υποβάλλονται σε εµπλουτισµό 
µετατρέπονται σε αγωγούς.  
   Μαζί µε τις ηλεκτρικές ιδιότητες έρχονται τα πλεονεκτήµατα των Ενδογενών 
πολυµερών, όπως το χαµηλότερο κόστος κατασκευής, τη χαµηλή τοξικότητα και την 
ευκολία εναπόθεσης σε µεγάλης επιφάνειας εύκαµπτα υποστρώµατα, χαµηλού 
βάρους. 
   Το βασικό στοιχείο ενός οργανικού δεσµού είναι ο άνθρακας. Ένα πολυµερές σώµα 
περιέχει µια µακρά ακολουθία διαδοχικών ατόµων άνθρακα. Τα άτοµα άνθρακα 
συνδέονται στη συνέχεια από οµοιοπολικούς δεσµούς. Μια αλυσίδα πολυµερούς 
µπορεί να θεωρηθεί ως δηµιουργηµένη από πολλές επαναλαµβανόµενες µικρές 
µονάδες, ίδιες σε όλη την αλυσίδα. Αυτές οι µονάδες καλούνται µονοµερή και είναι 
οι «βασικοί λίθοι» που αποτελούν το πολυµερές. 
  Η µοναδική ιδιότητα των Συζυγών Πολυµερών είναι η παρουσία των διπλών 
δεσµών κατά µήκος της πολυµερούς αλυσίδας (backbone). Κατά την  Συζυγία, οι 
δεσµοί των ατόµων Άνθρακα εναλλάσσονται σε απλούς και διπλούς. Κάθε δεσµός 
περιέχει ένα περιορισµένο (localised) π-δεσµό (π-bond) που περιέχει ένα ισχυρό 
χηµικό δεσµό. Ακόµη κάθε διπλός δεσµός εµπεριέχει ένα λιγότερο ισχυρό π-δεσµό 
που είναι ασθενέστερος. 
   Ρίχνοντας µία µατιά στην ηλεκτρονική δοµή του ατόµου του Άνθρακα θα µας 
βοηθήσει να κατανοήσουµε την συµπεριφορά τους στο χηµικό δεσµό. Η ηλεκτρονική 
δοµή του C είναι 1s2 2s2 2p2, έχοντας 6 ηλεκτρόνια εκ των οποίων 4 καθίσταται 
δυνατόν να συνάψουν δεσµούς. Τα δύο 1s ηλεκτρόνια αναφέρονται ως ηλεκτρόνια 
σθένους(core electrons) ενώ τα υπόλοιπα 4είναι ηλεκτρόνια σθένους (valence 
electrons).  
   Αυτό έχει ως συνέπεια τα ηλεκτρόνια σθένους του ατόµου του άνθρακα να 
επιδεικνύουν Υβριδισµό, σαν συνέπεια της ηλεκτρονικής διέγερσης ενός ή παραπάνω 
2s ηλεκτρονίων σε µία κενή 2p στιβάδα. Αυτό εξαρτάται από το πώς τα 4 ηλεκτρόνια 
σθένους επιδεικνύουν υβριδισµό (sp,ή sp2, sp3 ). Στα Συζυγή Πολυµερή 3 από αυτά τα 
ηλεκτρόνια 2 µε 2p(2px και 2py) και 1 µε 2s χαρακτήρα αντίστοιχα, δηµιουργούν 3 
sp2 υβριδικού χαρακτήρα στιβάδες. Αυτές δηµιουργούν 3 λοβούς διευθυνόµενους 
συµµετρικά στο xy-επίπεδο. Από αυτά, τα 2 θα σχηµατίσουν την «ραχοκοκαλιά» του 
σ-τύπου δεσµού, και το 3ο θα ενωθεί µε ένα άτοµο Υδρογόνου.  
    Το 4ο ηλεκτρόνιο σθένους που αποµένει θα σχηµατίσει το pz τροχιακό κάθετο ως 
προς το επίπεδο του σ-τύπου δεσµών, αποµονωµένο από το όλο µόριο. Τα pz  
ηλεκτρόνια θα σχηµατίσουν π-τύπου δεσµούς µε τα γειτονικά άτοµα άνθρακα.  
Το συγκεκριµένο σύστηµα αλληλεπιδρόµενων pz-τροχιακών καλείται Συζυγές π-
σύστηµα. Τα ηλεκτρόνια του π-συστήµατος µπορούν να κινηθούν ελεύθερα για 
ορισµένη απόσταση, η οποία ορίζει το Συζυγής µήκος (Conjugation Length).  
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   Ο συνδυασµός περιέχει ένα από τους σ-τύπου και ένα από τους π-τύπου δεσµούς 
µεταξύ των ατόµων άνθρακα που ορίζεται ως διπλός δεσµός. 
 
 
3.1.2  Ηλεκτρονικές Ιδιότητες Συζυγών Πολυµερών. 
 
   Βάση των Ηλεκτρονικών Ιδιοτήτων τους τα Συζυγή Πολυµερή ορίζονται ως 
µονωτές ή ηµιαγωγοί και η Ενεργειακή ∆οµή (Band Structure) τους είναι ανάλογη 
αυτής των ανόργανων υλικών. Η προέλευση αυτών των ηµιαγώγιµων ιδιοτήτων των 
συζυγών πολυµερών σχετίζεται µε τα χαρακτηριστικά των π-τύπου δεσµών τους. 
   Κατ’ αρχάς οι π-τύπου δεσµοί αποµονώνονται απο το όλο µόριο και έπειτα, η 
κβαντική µηχανική επικάλυψη των pz τροχιακών 2 ατόµων άνθρακα διαχωρίζει τον 
εκφυλισµό τους και έτσι παράγονται 2 «νέα» τροχιακά, ένα δεσµευµένο (bonding) π-
τύπου τροχιακό και ένα αδέσµευτο (antibonding) π*. 
    Το τροχιακό χαµηλότερης ενέργειας π-τροχιακό διαµορφώνει τη Ζώνη Σθένους, 
ενώ το τροχιακό υψηλότερης ενέργειας π*-τροχιακό διαµορφώνει τη Ζώνη 
Αγωγηµότητος.  
     Σε µια αλυσίδα πολυµερούς, ορισµένα ηλεκτρόνια συµβάλουν στο π-σύστηµα µε 
αποτέλεσµα τα δεσµευµένα και αδέσµευτα τροχιακά να γίνονται περαιτέρω 
εκφυλισµένα. Αυτό συνεπάγεται στην δηµιουργία ευρέων και σχεδόν-συνεχών 
(quasi-continuous) Ενεργειακών Ζωνών.  
    Αναλόγως όπως παρατηρείται µε τη Ζώνη Σθένους και τη Ζώνη Αγωγιµότητας 
στους ανόργανους ηµιαγωγούς, η κατειληµµένη π-Ζώνη διαµορφώνει Υψηλότερο 
Κατειληµµένο Μοριακό Τροχιακό (Highest Occupied Molecular Orbital) και η Μη-
Κατειληµµένη π*-Ζώνη διαµορφώνει το Χαµηλότερο Μη-Κατειληµµένο Μοριακό 
Τροχιακό (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) του πολυµερούς.  
      Καθώς η επικάλυψη µεταξύ των παρακείµενων τροχιακών pz και του αριθµού 
συµµετοχής ηλεκτρονίων στο π-σύστηµα αυξάνουν, τα πλάτη των Ζωνών γίνονται 
ευρύτερα, και το ενεργειακό-χάσµα EPBG µεταξύ τους µειώνεται. 
   Η ∆ιαφορά Ενέργειας µεταξύ του Ενεργειακού Επιπέδου HOMO και LUMO 
ορίζεται ως το Ενεργειακό Χάσµα του Πολυµερούς E (Bandgap),και καθορίζει τις 
Οπτικοηλεκτρονικές Ιδιότητες των Συζηγών Πολυµερών η τιµή της οποίας ποικίλλει 
µεταξύ Συζηγών Πολυµερών ανάλογα µε τη Γεωµετρία και τον Τύπο των 
Μονοµερών Μονάδων που απαρτίζουν το Πολυµερές Σώµα.  
  Τα Ενεργειακά Χάσµατα  κυµµένονται µεταξύ 1,5≤ E ≤3,5 eV, δηλώνοντας ότι τα 
περισσότερα από τα πολυµερή σώµατα είναι ενεργά στην ορατή περιοχή.   
  Κρίνεται σκόπιµο να αναφερθεί ότι ο τρόπος που το Φ/Β Φαινόµενο λαµβάνει χώρα 
σ’ ένα οργανικής φύσεως ηµιαγωγό µπορεί να κατανοηθεί πάραυτα εάν το 
συγκρίνουµε µε τον τρόπο λειτουργείας και τις ηλεκτρονικές διαδικασίες που 
αναπτύσσονται σ’ ένα συµβατικό ηµιαγώγιµο υλικό. 
   Σύµφωνα µε τα παραπάνω, διεγείροντας ένα ηλεκτρόνιο από την Ζώνη Σθένους στη 
Ζώνη αγωγιµότητας (ανόργανοι ηµιαγωγοί) είναι ισοδύναµο µε τη µεταφορά 
ηλεκτρονίου από ένα δεσµευµένο τροχιακό σ’ ένα αδέσµευτο, µε παροχή ενέργειας 
(υπό µρφή φωτονίου) µεγαλύτερη από το Ενεργειακό Χάσµα EPh≥ E και στις δύο 
περιπτώσεις. 
    Σε µία πραγµατική Πολυµερική Αλυσίδα η Συζυγία  δυστυχώς δεν διατειρείται είς 
όλο το της το µήκος, για τον λόγο του ότι ατέλειες και δυσµορφίες εµποδίζουν τη 
τροχιακή επικάλυψη. Αντιθέτως, θα υπάρξουν µία σειρά από τµήµατα αλυσίδας, που 
το καθένα χαρακτηρίζονται από διαφορετικό αριθµό επαναλλαµβανόµενων µονάδων 
και εµφανίζει διαφορετικό Ενεργειακό Χάσµα.  
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   Έτσι έπεται ότι θα έχουµε Κοντά Τµήµατα Πολυµερικής Αλυσίδας που εµφανίζουν 
Φαρδύ Ενεργειακό Χάσµα, και Μακρά Τµήµατα Πολυµερικής Αλυσίδας που θα 
χαρακτηρίζονται από Στενό Ενεργειακό Χάσµα. 
    Στους στερεούς κρυστάλλους έχουµε µία τρισδιάστατη (3-D)ηλεκτρονική δοµή 
αντίστοιχη της τρισδιάστατης (3-D) φύσεως του κρυστάλλου. Στην ουσία τα 
πολυµερή είναι µονοδιάστατα (1-D) συστήµατα.  
   Λόγω της πολύ µακριάς αλυσίδας των ατόµων, που αυτά αναπτύσσουν ισχυρούς 
δεσµούς µεταξύ τους, και τη µικρή αλληλεπίδραση µε τις γειτονικές πολυµερείς 
αλυσίδες. 
    Κυρίως, υπάρχει µια ισχυρή σύζευξη µεταξύ των ηλεκτρονικών διεγέρσεων και της 
ιδιαίτερης διαµόρφωσης της πολυµερούς αλυσίδας. Συγκεκριµένα υπάρχει ένας 
ισχυρός δεσµός µεταξύ των ηλεκτρονικών διεγέρσεων και της σχετικής 
χαρακτηριστικής διαµόρφωσης της πολυµερικής αλυσίδας.  
    Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα µία σωρεία απο διεγερµένες καταστάσεις όπως τα 
solitons, polarons, bipolarons και excitons, τα οποία αντιπροσωπεύουν τις 
ηλεκτρονικές διεγέρσεις του πολυµερούς σώµατος σε συνδυασµό µε τις σχετικές 
διαστρεβλώσεις πλέγµατός τους. 
 
3.1.2.1  Solitons. 
 
    Όπως προαναφέραµε µία Συζυγικά Πολυµερική Αλυσίδα δεν είναι τέλεια, όσον 
αφορά την δοµή, καθώς ανωµαλίες δοµικής αλληλουχίας είναι αρκετά εµφανή!!! 
Αυτές οι ανωµαλίες µπορεί να εµφανιστούν κατά την χηµική σύνθεση, από 
φωτοδιέγερση (photoexitation), χηµικό εµπλουτισµό ή από έγχυση φορτίου. 
    Εποµένως, είναι πολύ πιθανό να εµφανισθούν διακοπές στην Συζυγία κατά µήκος 
της αλυσίδας! Αυτή η δοµική ατέλεια θεωρείται άµεσα συνδεµένη µε το 
περιορισµένο Ηλεκτρονικό Επίπεδο και µε ενέργεια ισότιµη του µέσου του 
Ενεργειακού Χάσµατος  (bandgap), του Θεµελιώδους Επιπέδου (Ground State) 
(Κατάσταση Ελάχιστης Ενέργειας).  
    Το φαινόµενο εδώ µπορεί να συγκριθεί µε την µετατόπιση της Στάθµης Fermi που 
λαµβάνει χώρα στους Ανόργανους Ηµιαγωγούς [(τύπου-n (από την ΖΣ στην ΖΑ) ή 
τύπου-p (από την ΖΑ στην ΖΣ)] η οποία (µετατόπιση) εξαρτάται από το µέγεθος των 
προσµείξεων. 
   Στα συζυγικά πολυµερή σώµατα, αυτό το Θεµελιώδες Επίπεδο έχει δύο 
διαµορφώσεις µε καθεµία ίδια (έχει ένα εκφυλισµένο επίγειο επίπεδο) ή διαφορετική 
ενέργεια (µη-εκφυλισµένο επίπεδο), ανάλογα µε τη γεωµετρική διαµόρφωσή τους. 
   Η ισοδυναµία της ενέργειας για δύο διαφορετικές γεωµετρίες σε δύο παρακείµενες 
µερίδες πολυµερών αλυσίδων καταλήγει στις προφανείς ατέλειες εναλλαγής δεσµών. 
Η περιοχή µεταξύ δύο διαφορετικών, αλλά ενεργειακά ίσων, περιοχών καθορίζουν 
µια περιοχή µετάβασης όπου τα µήκη των δεσµών είναι σχεδόν ίσα. Αυτή η περιοχή 
καλείται soliton(=αποµονώνιο) επειδή µπορεί να ταξιδέψει όπως ένα αποµονωµένο 
κύµα (solitary wave), χωρίς τη διαστρέβλωση ή απώλεια ενέργειας. 
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 Σχήµα 3.2 : Μια περιοχή µετάβασης που δηµιουργείται από δύο διαφορετικούς δεσµούς που 
εναλλάσσουν φάσεις Α και το Β καθώς και το σχηµατικό σκίτσο της δοµής ζωνών για τις διαφορετικές 
περιοχές. Σηµειώστε ότι µέσα στη περιοχή µετάβασης, όπου τα µήκη των δεσµών είναι ίσα, η ζώνη 
είναι συµπληρωµένη κατά το ήµισυ µε την πυκνότητα των επιπέδων στο Fermi επίπεδο.  
 
  Ως εκ τούτου, το soliton αντιπροσωπεύεται ως η περιοχή µετάβασης µεταξύ δύο 
περιοχών µε εναλλασσόµενους διπλούς και απλούς δεσµούς. Μέσα στην περιοχή 
µετάβασης το µήκος δεσµών µεταξύ των ατόµων του άνθρακα είναι σχεδόν τα ίδια σε 
αντίθεση µε τις διµερής διπλές και απλές περιοχές δεσµών γύρω από την περιοχή 
µετάβασης. Αυτό το νέο ενεργειακό επίπεδο µπορεί να εξοµαλύνει (accommodate) 
είτε 1 είτε 2 ηλεκτρόνια. Εάν ένα αταίριαστο ηλεκτρόνιο καταλαµβάνει µόνο αυτό το 
επίπεδο, έπειτα το soliton είναι ουδέτερο και φέρει 0,5 τροχιακό (spin). Τα άλλα δύο 
πιθανά επίπεδα είναι «φορτισµένα επίπεδα» µε κανένα και δύο ηλεκτρόνια 
αντίστοιχα, αλλά χωρίς οποιοδήποτε πλήρες τροχιακό (spin).  
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 3.3:  Οι τρεις καταστάσεις ενός soliton: θετικά φορτισµένος, ουδέτερου και αρνητικά 
φορτισµένος. Μόνο το ουδέτερο soliton φέρει ένα spin. Επίσης επιδεικνύονται οι πιθανές µεταβάσεις 
στα και από τα ηµίκενα ( mid-gap) επίπεδα.  
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3.1.2.2 Polarons – Bipolarons. 
 
Στην κατηγορία των Πολυµερών Σωµάτων µε Μη-Εκφυλισµένο Θεµελιώδες Επίπεδο, 
όπως η Πολυ(φενυλίνη βινυλίνη) [Poly(phenylene vinylene)] (PPV), µια απλή 
ανταλλαγή των απλών και διπλών δεσµών δεν αναπαράγει το ίδιο γεωµετρικό 
επίπεδο. Αντ' αυτού, η ενέργεια του επιπέδου που παράγεται από την ανταλλαγή 
εκθέτει πάντα µια ενέργεια υψηλότερου θεµελιώδους επιπέδου, όπως φαίνεται στο 
σχήµα 3.4.  
 

 
Σχήµα 3.4 : Σχηµατική αναπαράσταση Επιπέδων Polaron και Bipolaron σε PPV. 
 
    ∆εδοµένου ότι η υψηλότερη ενεργειακή κατάσταση του επιπέδου της ανάστροφης 
εναλλαγής δεσµών είναι ασταθής, η επακόλουθη αλλαγή στα µήκη δεσµών πρέπει να 
είναι τέτοια που η όψη της πολυµερούς αλυσίδας να παραµένει ίδια από κάθε πλευρά 
της ατέλειας.  
    Αυτή η αύξηση στην ενέργεια του θεµελιώδους επιπέδου, οδηγεί σε µια ισχυρή 
αλληλεπίδραση µεταξύ των δύο κινούµενων solitons, µε συνέπεια µία 
δέσµευση(bonding) και µία αποδέσµευση (anti-bonding) των δύο αλληλεπιδρόµενων 
επιπέδων. ∆ύο νέα  επίπεδα, ένας συµµετρικός και ένας ασύµµετρος συνδυασµός 
επιπέδων διαµορφώνονται µε ενέργειες που βρίσκονται µέσα στο ειδάλλως 
απαγορευµένο χάσµα των ενεργειακών ζωνών. 
    Ανάλογα µε το εµπλεκόµενο ποσό φορτίου, θα υπάρξει ένα απλό ή διπλό 
φορτισµένο επίπεδο. Το ενιαίο φορτισµένο επίπεδο (single-charged state) καλείται  
polaron και φέρει ένα τροχιακό, ενώ το διπλά φορτισµένο επίπεδο (double-charged 
state)καλείται bipolaron και δεν φέρει κανένα τροχιακό. 
    Μια ποιοτικότερη κατανόηση των polaronic φορέων µπορεί να  πραγµατοποιηθεί 
µε χρήση PPV, περιέχοντας αρωµατικά δαχτυλίδια βενζολίου, ως πρότυπο σύστηµα. 
     Εξετάζοντας για λόγους απλότητας, τον p-τύπο µόνο παρατηρούµε ότι εάν ένα 
ηλεκτρόνιο αφαιρεθεί από την ουδέτερη αλυσίδα, ένας ελεύθερος ριζοσπάστης (ένα 
αδέσµευτο ηλεκτρόνιο µε ½ τροχιακό) και ένα θετικό φορτίο χωρίς τροχιακό 
δηµιουργούνται, συνδεµένα το ένα µε το άλλο µέσω µιας αποµονωµένης 
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αναδιοργάνωσης δεσµών, η οποία παίρνει την µορφή µιας πενταπλούς (quinoid) 
ακολουθίας δαχτυλιδιών. 
    Αυτός ο συνδυασµός µιας φορτισµένης περιοχής συνδεόµενης µε τον ελεύθερο 
ριζοσπάστη µέσω µιας τοπικής επαναλαµβανόµενης διαστρέβλωσης του δικτυωτού 
πλέγµατος, δηµιουργεί ένα νέο αποµονωµένο ηλεκτρονικό επίπεδο µέσα στο 
ενεργειακό χάσµα (polaron π +), µε το χαµηλότερο ενεργειακό επίπεδο που 
καταλαµβάνεται από ένα ενιαίο αταίριαστο ηλεκτρόνιο ½ τροχιακού. 
    Σε περαιτέρω οξείδωση, ο ελεύθερος ριζοσπάστης του polaron αφαιρείται και 
δηµιουργείται ένα dication (διπλό θετικά φορτισµένο ιόν) αποτελούµενος από δύο 
θετικά φορτία συνδεόµενα µέσω της διαστρέβλωσης του επαναλαµβανόµενου 
δικτυωτού πλέγµατος. Αυτή η νέα χωρίς-τροχιακό ατέλεια καλείται θετικό bipolaron 
( positive bipolaron, BP ++). 
 
3.1.2.3 Exitons. 
 
    Η έννοια των Excitons είναι ευρέως γνωστή στον τοµέα των ηµιαγωγών και των 
µοριακών κρυστάλλων αλλά η ύπαρξή της έχει αποτελέσει το αντικείµενο της 
διαµάχης στον τοµέα των πολυµερών.  
     Για τους ανόργανους ηµιαγωγούς, exciton= εξιτόνιο ορίζεται ως ένα ζευγάρι 
ηλεκτρονίου-οπής που δεσµεύεται από την έλξη Coulomb (exciton Wannier). Στους 
µοριακούς  κρυστάλλους, το exciton µπορεί να θεωρηθεί ως ένα συνδεδεµένο ζευγάρι 
ηλεκτρονίου-οπής που εντοπίζεται σε µια µοριακή ενότητα (µοριακό exciton ή 
exciton Frenkel). Είναι επίσης ηλεκτρικά ουδέτερο, µόνο µε συµπεριφορά δίπολου. 
    Όταν ένα φωτόνιο κατάλληλης ενέργειας αλληλεπιδρά µε ένα ηλεκτρόνιο στο 
Θεµελιώδες Επίπεδο, το ηλεκτρόνιο προωθείται από το HOMO (σθένος) στο LUMO 
(αγωγή) (π - π*  µετάβαση). Εντούτοις, τα επακόλουθα ηλεκτρόνια και οπές είναι 
δεσµευµένα, και κινούνται ως ζευγάρι εντός του υλικού. Αυτά τα συνδεµένα 
ζευγάρια είναι γνωστά ως excitons.  
   Ένα exciton µπορεί να θεωρηθεί ως exciton Freknel, εάν το ζευγάρι περιορίζεται σε 
µια µοριακή µονάδα ή ως Mott-Wannier exciton και εάν επεκτείνεται σε πολλές 
µοριακές µονάδες. Η ενδιάµεση περίπτωση, όπου ένα exciton επεκτείνεται πέρα από 
µερικές παρακείµενες µοριακές µονάδες, µπορεί να ονοµαστεί exciton µεταφοράς 
φορτίου (charge-transfer exciton).  
   Επίσης, οι όροι “inter-chain” και “intra-chain” exciton χρησιµοποιούνται για τους 
πολυµερείς ηµιαγωγούς για να δείξουν ότι οι φορείς βρίσκονται σε ίδιες ή 
διαφορετικές πολυµερικές αλυσίδες αντίστοιχα.  
   Η exciton ενέργεια δεσµών των συζυγών πολυµερών σωµάτων εξαρτάται έντονα 
από τη δοµή. Για την ιδιαίτερα κρυσταλλική πυδιασετυλήνη (polydiacetylene), η 
ενέργεια δεσµού έχει καθοριστεί να είναι EP2AT = 0,5 eV, ενώ για τα άµορφα 
πολυµερή σώµατα όπως η Πολυθειοφήνη polythiophene και το PPV, ανέρχεται 
περίπου στα EP3OT = EPPV = 0,4 eV.  
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3.2 Νανοσωλήνες Άνθρακος (Carbon Nanotubes (CNTs). 
 
3.2.1 Νανοδοµές Άνθρακος (Carbon Nanostructures). 
 
    Ο άνθρακας C, είναι ένα αρκετά ενδιαφέρον υλικό λόγω του ευρέος φάσµατος 
διαφορετικών  δοµών και µορφών που µπορεί να αναπτύξει. Αυτή η ποικιλία 
οφείλεται στο γεγονός ότι ο άνθρακας είναι σταθερός sp3, sp2 και sp υβριδικές 
µορφές και επίσης κατατάσσεται στην IV οµάδα του περιοδικού πίνακα των 
στοιχείων, λόγω του ότι µπορεί να διαµορφώσει σταθερούς διπλούς δεσµούς.     

    Εκτενέστατη έρευνα έχει 
πραγµατοποιηθεί σε προηγούµενα έτη για 
την ανακάλυψη νέων αλλοτροπιών άνθρακα 
(Carbon Allotropes). Έτσι µας είναι γνωστά 
τρία αλλότροπα άνθρακα όπως ο γραφίτης 
(graphene), το διαµάντι (diamond) και οι 
Φουλλερίνες (fullerenes). 

 
 Σχήµα 3.5 : Μόρια Φουλλερίνων C60 –PCBM  και C70 –PCBM.  
 
     Οι Φουλλερίνες δηµιουργούνται υπό την µορφή κλειστών ισοεικοσαεδρικών 
«κατασκευών» όπως ο C60 και C70. Οι Νανοσωλήνες Άνθρακος, (ανακαλύφθηκαν το 
1991 από τον S. Iijima στα NEC Labs) ένα ενδιάµεσο επίπεδο σε σχέση µε τις 

Φουλλερίνες, είναι µόρια και µικρά επίπεδα 
φύλλα γραφίτη.  
  
   Οι νανοσωλήνες απαρτίζονται από κοίλους 
κυλίνδρους γραφίτη κενούς στο εσωτερικό και 
ενωµένους σε κάθε άκρο. 
   Τα πειραµατικά αποτελέσµατα ως τώρα 
υποδεικνύουν ότι διαθέτουν ιδιαίτερης 
σηµασίας κατασκευαστικές, µηχανικές και 
ηλεκτρικές ιδιότητες λόγω της µοναδικής 
µονοδιάστατης κυλινδρικά συµµετρικής δοµής 
που τους χαρακτηρίζει. 
  
 
 
 
 

Σχήµα 3.6 : Μορφολογία SWNT (n,m=10,10) 
 
 
 
 
 
 
 
 



 41

3.2.2 Φυσικά Χαρακτηριστικά Νανοσωλήνων Άνθρακος. 
 
   Οι Νανοσωλήνες Άνθρακος (CNTs) ανακαλύφθηκαν το 1991 από τον Iiyima. Οι 
υποσχόµενες ηλεκτρικές, µηχανικές, οπτικές, και θερµικές τους ιδιότητες είναι 
µεγάλης σηµασίας, για την βελτίωση της λειτουργικότητάς µελλοντικών συσκευών, 
µεταξύ αυτών και οι καινούριες (3ης γενιάς) φωτοβολταϊκές κυψέλες.  
   Οι Νανοσωλήνες Άνθρακος έχουν διαφορετική µορφολογία οπότε και µπορούν να 
διαχωριστούν σε διαφορετικές τάξεις! Υπάρχουν δύο κύριοι τύποι νανοσωλήνων. Οι 
Μόνο-Φλοιικοί Νανοσωλήνες Άνθρακος [Single Walled Carbon Nanotubes (SWNT)] 
και οι Πόλυ-Φλοιικοί Νανοσωλήνες Άνθρακος [Multi Walled Carbon Nanotubes 
(MWNTs)]. 

Σχήµα 3.7 :Παραδείγµατα από ένα a) SWNT και b) MWNT (χρήση χρωµατικού κώδικα για οπτική 
διαφοροποίηση). 
 
    Οι ιδιότητες των νανοσωλήνων δεν βασίζονται µόνο στον τύπο (Μόνο-Φλοιικοί ή 
Πόλυ-Φλοιικοί Νανοσωλήνες ) καθώς και στην κανονικότητα (arrangement) και την 
διάµετρο των σωλήνων. Εστιάζοντας στην κανονικότητά των SWNTs, διακρίνουµε 
τρείς κατηγορίες σχηµατισµών: Armchair, Zigzag και Chiral, όπου οι ιδιότητες της 
αγωγιµότητας που τους χαρακτηρίζει επηρεάζονται κατά βάση από αυτές τις 
διαµορφώσεις σχηµατισµών.  
    Για παράδειγµα ο Armchair σχηµατισµός ενός SWNT είναι πάντοτε µεταλλικά 
αγώγιµος ενώ ο Zigzag και Chiral µπορεί να είναι µεταλλικά αγώγιµοι ή ηµιαγώγιµοι. 
Όσον αφορά την Zigzag διαµόρφωση οι ηλεκτρικές ιδιότητες (αγώγιµη ή ηµιαγώγιµη 
κατάσταση) κρίνονται στην διάµετρο του νανοσωλήνα. Οι ναναοσωλήνες άνθρακος 
επίσης φηµίζονται για το υψηλό Young Modulus. 
   Οι ηλεκτρονικές, µοριακές και δοµικές ιδιότητες  των νανοσωλήνων άνθρακος 
καθορίζονται επί το πλείστον από την µονοδιάστατη δοµή τους. Γενικά οι πιο 
σηµαντικές ιδιότητες των νανοσωλήνων άνθρακα αναφέρονται παρακάτω: 
 
- Ηλεκτρική Αγωγιµότητα: Νανοσωλήνες Άνθρακος µε µικρή διάµετρο είναι είτε 
ηµιαγώγιµοι ή εµφανίζουν αγώγιµο συµπεριφορά, πράγµα που εξαρτάται από τη 
χειροµορφία (Chiral Vector). Η µοριακή δοµή προκαλεί διαφορές στις ιδιότητες της 
αγωγιµότητας, η οποία οδηγεί σε µια διαφορετική δοµή ενεργειακών ζωνών µε 
αποτέλεσµα να παράγει ένα διαφορετικό χάσµα ζωνών. Οι διαφορές στην 
αγωγιµότητα µπορούν να προέλθουν από τις ιδιότητες φύλλων γραφίτη. Ένας (n, m) 
νανοσωλήνας εµφανίζεται αγώγιµος όταν τηρείται ο ακόλουθος κανόνας: n = m ή 
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 (n-m) = 3i, όπου i ακέραιος αριθµός και n και m καθορίζει το νανοσωλήνα. Η 
αγωγιµότητα καθορίζεται από τις κβαντικές µηχανικές πτυχές και αποδείχθηκε 
ανεξάρτητη από το µήκος του νανοσωλήνα. 
- Οπτική δραστηριότητα. Οι θεωρητικές µελέτες έχουν δείξει ότι εάν η γεωµετρία 
των νανοσωλήνων αλλάζει, µε το να γίνεται µεγαλύτερη, η οπτική δραστηριότητα 
των Chiral νανοσωλήνων εξαφανίζεται.  Επιπλέον, άλλες φυσικές ιδιότητες µπορούν 
να επηρεαστούν από αυτές τις παραµέτρους. Η χρήση της οπτικής δραστηριότητας 
µπορεί να οδηγήσει σε οπτικές συσκευές στις οποίες CNTs διαδραµατίζουν έναν 
σηµαντικό ρόλο. Ο συνδυασµός CNTs µε τα συζυγικά πολυµερή σώµατα 
προκειµένου να δηµιουργηθούν νέου είδους συσκευές είναι ένας µεγάλος τοµέας της 
µελέτης στις µέρες σ' ότι αφορά το πεδίο της έρευνας της σύγχρονης φωτοβολταϊκής 
τεχνολογίας. 
- Μηχανική Αντοχή. Οι CNTs έχουν το ένα πολύ υψηλό συντελεστή Young (Youngs’ 
Modulus) στην αξονική τους διεύθυνση. Αυτή η ιδιότητα, καθιστά το νανοσωλήνα 
πολύ εύκαµπτο λόγω του µεγάλου µήκους του. Εποµένως, οι Νανοσωλήνες 
Άνθρακος χρησιµοποιούνται κατάλληλα σε εφαρµογές για τα αποτελούµενα σύνθετα 
υλικά εφαρµογών που χρειάζονται τις ανισότροπες ιδιότητες. Η χηµική ικανότητα 
αµέσου αντιδράσεως ενός CNT ενισχύεται ως άµεσο αποτέλεσµα της κυρτότητας της 
επιφάνειας CNT σε σχέση µε αυτή του φύλλου του γραφήτη.  
-Χηµική Ικανότητα. Η ικανότητα αµέσου αντιδράσεως CNT συσχετίζεται άµεσα µε 
την ασυµβατότητα του συνδυασµού του π-τροχιακού που προκαλείται από µια 
αυξανόµενη κυρτότητα Κατά συνέπεια, µια διάκριση πρέπει να γίνει µεταξύ του 
πλευρικού τοιχώµατος και του τοιχώµατος των άκρων ενός νανοσωλήνα. Για τον ίδιο 
λόγο, µια µικρότερη διάµετρος στο νανοσωλήνα οδηγεί στην αυξανόµενη ικανότητα 
αµέσου αντιδράσεως. Η οµοιοπολική χηµική τροποποίηση είτε στο πλευρικό τοίχωµα 
είτε των τοιχωµάτων των άκρων ενός νανοσωλήνα έχει παρουσιαστεί να’ ναι δυνατή. 
Πχ. η διαλυτότητα των CNTs στους διαφορετικούς διαλύτες µπορεί να ελεγχθεί κατ’ 
αυτό τον τρόπο. Αν και, άµεση έρευνα για τις χηµικές τροποποιήσεις στη 
συµπεριφορά των νανοσωλήνων είναι δύσκολη, ως ακατέργαστα δείγµατα δεν είναι 
ακόµα αρκετά καθαρά. 
 
 
 
3.2.3 Γενικότερα για τους Νανοσωλήνες Άνθρακος. 
 
    Το ενδιαφέρον για τους νανοσωλήνες άνθρακος έχει υποκινηθεί πολύ από τις 
ηλεκτρονικές ιδιότητές τους που διαµορφώνεται κατά βάση από µικρές δοµικές 
παραλλαγές. Πιο συγκεκριµένα, η διάµετρος και ελαστότητα (helicity) των ατόµων 
άνθρακα στο πλέγµα του νανοσωλήνα θεωρούνται να καθορίζουν εάν αυτός θα είναι 
αγώγιµος ή ηµιαγωγός. Λόγω της τεράστιας τεχνικής δυσκολίας των µετρήσεων σε 
µεµονωµένους νανοσωλήνες, εντούτοις, πειραµατικές µελέτες έχουν περιοριστεί 
κυρίως στις µαζικές µετρήσεις, οι οποίες δείχνουν µόνο ότι ένα µέρος των 
νανοσωλήνων είναι µεταλλικοί ή ηµιαγωγοί µε µικρό εύρος ενεργειακού χάσµατος. 
    Έχει ανακαλυφθεί ότι κάθε πολυ-πλέγµα νανοσωλήνα έχει µοναδικές ιδιότητες 
αγωγιµότητας. Μεταλλική και µη µεταλλική συµπεριφορά παρατηρούνται, καθώς 
επίσης και απότοµα άλµατα στην αγώγιµη συµπεριφορά παρατειρούνται µε την 
µεταβολή της θερµοκρασίας. Οι διαφορές µεταξύ των ηλεκτρικών ιδιοτήτων 
διαφορετικών νανοσωλήνων είναι πολύ µεγαλύτερες από το αναµενόµενο. Τα 
αποτελέσµατα δείχνουν ότι οι διαφορές στη γεωµετρία παίζουν έναν πρωταρχικό 
ρόλο στον καθορισµό της ηλεκτρονικής συµπεριφοράς.  
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   Οι νανοσωλήνες άνθρακος έχουν θεωρηθεί από την ανακάλυψή τους ως πιθανά 
µοριακά κβαντικά καλώδια!!! 
    Στην περίπτωση των Πόλυ-Φλοιικών Νανοσωλήνων Άνθρακα (MWNTs), όπου οι 
νανοσωλήνες τακτοποιούνται σε µία οµοαξονική δοµική κατασκευή, οι ηλεκτρικές 
ιδιότητες µεµονωµένων σωλήνων έχουν αποδειχθεί για να ποικίλουν έντονα από τον 
ένα νανοσωλήνα στο άλλο, και να χαρακτηρίζονται από την αταξία και την 
αποµόνωση. 
    Οι Μόνο-Φλοιικοί Νανοσωλήνων  (SWNTs) έχουν πρόσφατα αποκοµισθεί µε 
υψηλές παραγωγές και δοµική οµοιοµορφία. Οι ιδιαίτερες ποικιλίες αυτών των 
αρκετά συµµετρικών δοµών έχουν προβλεφθεί για να είναι µεταλλικά αγώγιµες, µε 
την ηλεκτρική αγωγιµότητα να εµφανίζεται µέσω µόνο δύο ηλεκτρονικών 
διαδικασιών. 
    Λόγω της δοµικών συµµετρίας και της ακαµψίας των Μόνο-Φλοιικών 
Νανοσωλήνων Άνθρακα, οι µοριακές κυµατικές λειτουργίες  τους µπορούν να 
επεκταθούν πέρα από τα όρια του σωλήνα. Μέσω ηλεκτρικών µετρήσεων των 
φορέων  που λαµβάνουν χώρα σε κάθε ένα νανοσωλήνα ξεχωριστά διαπιστώνουµε 
ότι ενεργούν πράγµατι ως γνήσια κβαντικά καλώδια!!!  
    Η ηλεκτρική αγωγιµότητα φαίνεται να εµφανίζεται µέσω καλά διακεκριµένων, 
ηλεκτρονικών καταστάσεων που είναι κβαντικά-µηχανικά συναφείς κατά µήκος του 
νανοσωλήνα που είναι τουλάχιστον από επαφή σε επαφή (140nm). 
   ∆εδοµένου ότι µπορούµε να προβλέψουµε από αυτό που αναφέρθηκε ανωτέρω, τα 
χαρακτηριστικά του νανοσωλήνων άνθρακα  εξαρτώνται από την χειροµορφία 
(Chirality), τη διάµετρο, το µήκος, κ.λπ. Εποµένως ο τελευταίος στόχος στη σύνθεση 
των νανοσωλήνων πρέπει εστιαστεί στον έλεγχο των γεωµετρικών πτυχών των 
νανοσωλήνων, όπως η θέση και ο προσανατολισµός, και την ατοµική δοµή τους 
συµπεριλαµβανοµένου του ολκιµότητα και της διαµέτρου.  
   Παγκοσµίως, είναι γνωστές τρεις κοινές µέθοδοι για να σύνθεση Νανοσωλήνων 
Άνθρακα, και κάθε µια παράγει το δικό της χαρακτηριστικό τύπο Νανοσωλήνα, και 
τα µέρη τους SWNTs και MWNTs. Αυτές οι µέθοδοι είναι γνωστές ως µέθοδο 
εκκένωσης τόξων (arc discharge method), µέθοδο εναπόθεσης λέιζερ (laser ablation 
method) και την µέθοδο  χηµικός εναπόθεσης ατµού (chemical vapour deposition 
method). 
 
 
 
3.2.4 ∆οµή των Νανοσωλήνων Άνθρακος (Structure of CNTs). 
 
    Οι Νανοσωλήνες Άνθρακος αποτελούνται από ένα ή περισσότερα δισδιάστατα 
φύλλα γραφίτη  που τυλίγονται το ένα γύρω από το άλλο κατά οµόκεντρους 
κυλίνδρους. Υπάρχουν δύο τύποι νανοσωλήνων, εκείνοι που αποτελούνται από έναν 
κύλινδρο γραφίτη, Μονο-Φλοιικός Νανοσωλήνας (SWNT) και τους Πολυ-Φλοιικούς 
Νανοσωλήνες (MWNT). Στους Πολυ-Φλοιικούς Νανοσωλήνες τα τοιχώµατα 
χωρίζονται µε ένα σταθερό διάστηµα 0.34nm, το οποίο είναι πολύ κοντά στο βασικό 
διάστηµα που εµφανίζεται στα φύλλα γραφίτη (0.335nm). Τείνουν να έχουν τις 
εξωτερικές διαµέτρους που κυµαίνονται από 2 ÷ 4nm. Αφ' ετέρου, οι SWNTs έχουν 
µια πολύ στενή  διάµετρο διανοµής που ποικίλλει από 0.7 ÷ 1.7nm και µήκη 
παραπάνω από µερικά µικρά. Ένας Μονο-Φλοιικός Νανοσωλήνας µπορεί να 
θεωρηθεί στενή αναλογία µε γιγάντια Φουλλερίνη όπως η C240 που έχει διχοτοµηθεί, 
έχει χωριστεί και ενωθεί από έναν σωλήνα της παρόµοιας διαµέτρου. 
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     Πρέπει να σηµειωθεί εδώ ότι και οι Μονο-Φλοιικοί αλλά και οι Πολυ-Φλοιικοί 
Νανοσωλήνες έχουν τα φυσικά χαρακτηριστικά των στερεών και πρέπει να θεωρηθεί 
ως µικροκρύσταλλοι (microcrystals) και όχι ως µόρια. Τα κύρια δοµικά 
χαρακτηριστικά που συνδέονται µε τους νανοσωλήνες είναι η ελκηµότητα (helicity) 
του εξαγωνικού δικτυωτού πλέγµατος όσον αφορά το σωλήνα. Αυτό είναι γνωστό ως 
ολκιµότητα του νανοσωλήνα. Για ένα φύλλο γραφίτη για να τυλιχτεί γύρω του ώστε 
να διαµορφώσει έναν κύλινδρο, τα άτοµα άνθρακα σε κάθε πλευρά του φύλλου 
πρέπει να ταιριάξουν κατάλληλα και να σχηµατίσουν κλειστό κύλινδρο. Υπάρχουν 
πολλοί τρόποι για να συµβεί αυτό, και ο καθένας τους µοναδικός. Αυτό 
χαρακτηρίζεται από το άνυσµα ολκιµότητας που µαθηµατικά περιγράφεται από: 

                                                     1 2C na ma= +                                             ΕΞ 3.1 
όπου το a1 και το α2  είναι µοναδιαία διανύσµατα στο εξαγωνικό δικτυωτό πλέγµα και 
οι  m, n είναι ακέραιοι αριθµοί (n≥m).  Το άνυσµα ολκιµότητας δηλώνει µια 
περιφέρεια γύρω από το σωλήνα και είναι κάθετο στον άξονα του (σωλήνα). Μια 
άλλη σηµαντική παράµετρος είναι η γωνία ολκιµότητας, η οποία είναι η γωνία 
µεταξύ του C και του a1. Οι διαφορετικές τιµές του m και του n περιγράφουν τους 
διαφορετικούς τρόπους κατά τους οποίους ένα φύλλο γραφίτη µπορεί να τυλιχτεί, 
πολλά τέτοια ζευγάρια παρουσιάζονται στο σχήµα 3.8. 
   Ως έχουµε προαναφέρει οι νανοσωλήνες διαιρούνται σε τρεις κατηγορίες. Οι 
νανοσωλήνες Zigzag  διαµορφώνονται όταν είτε το n είτε το m είναι µηδέν. Αυτό 
οδηγεί σε µερικούς από τους δεσµούς να τοποθετούνται παράλληλα στον άξονα των  
σωλήνων. Οι Armchair νανοσωλήνες έχουν n=m που οδηγεί σε µερικούς δεσµούς να 
τοποθετούνται κάθετα στον άξονα των σωλήνων και τελικά οι ολκιµοειδής σωλήνες 
έχουν την γωνία ολκιµότητας µεταξύ 0o ÷ 30o. 
   Οι διαφορετικοί τρόποι που ένα φύλλο γραφίτη µπορεί να αναδιπλωθεί ώστε να 
προκύψει ένας νανοσωλήνας άνθρακος παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.8. 
 

  
Σχήµα 3.8 : Απεικόνιση των πολλαπλών τρόπων περιτύλιξης ενός φύλλου γραφίτη για την δηµιουργία 
ενός νανοσωλήνα. ∆ηλώνεται το Chiral Άνυσµα και Γωνία.  
 
    Οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των νανοσωλήνων καθορίζονται και από τη διάµετρό 
τους και από τη χειροµορφία τους. ∆εδοµένου ότι το άνυσµα ολκιµότητας 
διαµορφώνει µια περιφέρεια του νανοσωλήνα, η διάµετρος του σωλήνα είναι ακριβώς 
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το µήκος του άνυσµα ολκιµότητας που διαιρείται µε π (π =3.14). Αυτό συσχετίζεται 
προφανώς µε το m και το n και δίνεται από: 

                                         ( )2 23
c cd m m n nα

π −

⎛ ⎞
= ⋅ ⋅ + ⋅ +⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

                             ΕΞ 3.2 

πού ac-c είναι η απόσταση µεταξύ των γειτονικών ατόµων άνθρακα στο επίπεδο 
φύλλο γραφίτη. Οµοίως η chiral γωνία θ δίνεται από: 

                                            ( )
1 3tan

2
n

m n
θ −

⎡ ⎤
= ⎢ ⎥

+⎢ ⎥⎣ ⎦
                                      ΕΞ 3.3 

   Μετρήσεις της διαµέτρου και της chirality Μονο-Φλοιικών Νανοσωλήνων µπορούν 
να γίνουν µε Scanning Tunneling Microcopy και Transmission Electron Microscopy. 
    Εντούτοις είναι πολύ δύσκολο να καθοριστούν αυτές οι παράµετροι κατά τη 
διάρκεια µιας µέτρησης σε έναν Μονο-Φλοιικό Νανοσωλήνα. Αυτό οφείλεται εν 
µέρει στο µικρό µέγεθός τους καθώς και στη σταθερή θερµική κίνηση των ατόµων 
άνθρακα. Μια άλλη µέθοδος είναι να χρησιµοποιηθεί η φασµατοσκοπία Raman 
(Raman spectroscopy) ως έµµεση µέθοδο. Η σκέδαση Ράµαν επηρεάζεται από τον 
ακτινωτό τρόπο αναπνοής του σωλήνα, ο οποίος συσχετίζεται στη συνέχεια µε τη 
διάµετρο του σωλήνα. 
 
 
 
3.2.5 Ηλεκτρονική ∆οµή Νανοσωλήνων Άνθρακος. 
 
     Οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των νανοσωλήνων άνθρακα οφείλονται στην σχεδόν-
µονοδιάστατη φύση τους, η οποία οδηγεί στον κβαντικό περιορισµό των ηλεκτρονίων 
κάθετων στον άξονα του νανοσωλήνα. Στην ακτινωτή κατεύθυνση τα ηλεκτρόνια 
περιορίζονται από το µονοστρωµατικό (monolayer) πάχος του φύλλου του γραφήτη. 
Αυτό οδηγεί στους περιοδικούς όρους γύρω από την περιφέρεια σωλήνων. Αυτοί 
είναι γνωστοί ως Born - Von Karmen (Boundary Conditions) Περιφερειακοί Όροι και 
περιορίζουν τα επιτρεπτά ηλεκτρονικά επίπεδα σε εκείνα που ικανοποιούν : 

 

                                                           2kC pπ=                                          ΕΞ 3.4 
 
όπου q ακέραιος αριθµός. Λόγω του κβαντικού περιορισµού, τα ηλεκτρόνια µπορούν 
να διαδοθούν µόνο κατά µήκος του άξονα του σωλήνα και έτσι τα κυµατανύσµατά 
(wavevectors) τους δείχνουν σ' αυτή την κατεύθυνση. Η αποτελεσµατική πυκνότητα 
των επιπέδων σ'αυτές τις µονοδιάστατες ζώνες συσχετίζεται µε τα µόνιµα κύµατα που 
µπορούν να υπάρξουν γύρω από την περιφέρεια του σωλήνα. 
    Αυτό συσχετίζεται στη συνέχεια µε τη διάµετρο του σωλήνα και ως εκ τούτου το 
chirality του. Οι σχέσεις διασποράς για Μονο-Φλοιικούς Νανοσωλήνες µικρής 
διαµέτρου παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.9.  
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 Σχήµα 3.9 :  Υπολογισµοί δοµών ζωνών για SWNTs. Η αριστερή γραφική παράσταση οφείλεται σε 
έναν µεταλλικό σωλήνα ( armchair nanotube (5,5)) δεδοµένου ότι υπάρχει µια πεπερασµένη πυκνότητα 
επιπέδων στη Fermi ενέργεια. Στη µέση είναι ένας ηµιαγώγιµος σωλήνας µε µηδέν ενεργειακό χάσµα  
(ZigZag nanotube(9,0) ) και ο σωστός είναι επίσης ηµιαγώγιµος (ZigZag nanotube(10.0)).  
 
    Αυτά τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι το chirality και η διάµετρος επηρεάζουν έντονα 
τη δοµή ζωνών και ως εκ τούτου τις ηλεκτρονικές ιδιότητες. Γενικότερα ένας (n,m) 
νανοσωλήνας θα είναι µεταλλικός εάν: 

                                                    3n m p− =                                                   ΕΞ 3.5 
 

όπου n και m είναι ακέραιοι που προσδιορίζουν την κατασκευαστική δοµή του 
νανοσωλήνα καθώς και p ακέραιος αριθµός. 
     Ως εκ τούτου όλοι οι armchair νανοσωλήνες αναµένονται να είναι µεταλλικοί, ενώ 
το ένα τρίτο των zig zag και των chiral σωλήνες πρέπει να είναι µεταλλικοί, µε τους 
υπόλοιπους να είναι ηµιαγώγιµοι. Για την ακρίβεια µόνο οι armchair νανοσωλήνες 
(n,m), δηλ. εκείνοι µε p=0 στην ανωτέρω εξίσωση, είναι αληθινά µεταλλικοί, 
δεδοµένου ότι έχουν τις ζώνες που επικαλύπτουν στο επίπεδο Fermi. Για τους 
νανοσωλήνες zigzag (µε p=0) που ικανοποιούν την ανωτέρω εξίσωση ένα 
απειροελάχιστα µικρό ενεργειακό χάσµα προκαλείται από την κυρτότητα του 
εξαγωνικού δικτυωτού πλέγµατος. 
    ∆εδοµένου ότι αυτό είναι πολύ µικρότερο από τα ηλεκτρόνια KT µπορούν να είναι 
διεγερµένα θερµικά ώστε αυτοί οι σωλήνες να συµπεριφέρονται σαν µέταλλα. Για 
νανοσωλήνες όπου n-m = 3p η κυρτότητα δικτυωτού πλέγµατος προκαλεί ένα 
ενεργειακό χάσµα και έτσι αυτούς τους σωλήνες είναι ηµιαγώγιµος. ∆εδοµένου ότι 
αυτό το χάσµα είναι πίεση δικτυωτού πλέγµατος προκληθείσα, µειώνεται δεδοµένου 
ότι οι σωλήνες φέρουν  περισσότερο όπως ο γραφίτης. Αυτό περιγράφεται από την 
ακόλουθη εξίσωση: 

                                                     
02 c c

g
aE

d
γ−=                                                ΕΞ 3.6 

πού γo  είναι η  ενέργεια επικάλυψης συνδέσεων των C-C. Αυτό έχει µετρηθεί µέσο 
Scanning Tunneling Microscopy που δίνει τιµή γo = 2 eV που συµφωνεί µε τα 2,5 eV 
για ένα φύλλο γραφίτη. 
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    Η πυκνότητα των ηλεκτρονικών επιπέδων (Density Of States = DOS) ως 
συνάρτηση της ενέργειας έχει υπολογιστεί από τον Dresselhaus και παρουσιάζεται 
στο Σχήµα 3.10 για µεταλλικούς και ηµιαγώγιµους σωλήνες .  
   Ενώ για ένα συµβατικό τρισδιάστατο µέταλλο ένα οµαλό DOS αναµένεται, 
βλέπουµε διάφορες ιδιοµορφίες. Αυτές είναι γνωστές ως van Hove ιδιοµορφίες και 
αντιστοιχούν στις µεµονωµένες κβαντικές υποζώνες. Αυτοί απεικονίζουν την 
µονοδιάστατη φύση του νανοσωλήνα, δεδοµένου ότι η θεωρία ηµιαγωγών προβλέπει 
ένα DOS στην άκρη ζωνών της µορφής: 

                                                             1( )N E
E

∝                                            ΕΞ 3.7 

όπου Ν(Ε) η πυκνότητα των επιπέδων.  
   ∆εδοµένου ότι, ανάλογα µε τη διάµετρο, µπορούν να υπάρξουν πολλές κβαντικές 
υποζώνες σε έναν δεδοµένο Μονο-Φλοιικό Νανοσωλήνα θα αναµέναµε εκεί να 
έχουµε περισσότερα από ένα σύνολα ιδιοµορφιών στο DOS σε εκείνο τον σωλήνα. 
   Όπως παρουσιάζεται από τα πειράµατα, οι αιχµές τείνουν να είναι πεπερασµένου 
ύψους και διευρύνονται σχετικά µε τις θεωρητικές προβλέψεις. Αυτό αποδίδεται στην 
υβριδοποίηση µεταξύ των κυµατοειδών συναρτήσεων (wavefunctions) του σωλήνα 
και του χρυσού υποστρώµατος χρησιµοποιούµενου, αν και µπορεί να οφείλεται στη 
σύζευξη µεταξύ των κβαντικών υποζωνών. 
    Εντούτοις οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των Πολυ-Φλοιικών  νανοσωλήνων ρέπει να 
ποικίλουν σηµαντικά από εκείνες των Μονο-Φλοιικών. Αυτό είναι επειδή οι MWNTs 
αποτελούνται χαρακτηριστικά και από τα µεταλλικά και ηµιαγωγικά κοχύλια, έτσι η 
γενική ηλεκτρονική συµπεριφορά θα εξαρτηθεί από τον τρόπο µε τον οποίο αυτά τα 
κοχύλια αλληλεπιδρούν. Η οµάδα Lambin έχει δείξει ότι αυτή η αλληλεπίδραση 
εξαρτάται όχι µόνο από τους διάφορους τύπους σωλήνων σχετικών αλλά από το 
σχετικό προσανατολισµό του ενός µέσα στον άλλο. Ως εκ τούτου, δεν µπορούµε να 
αναµείνουµε ότι το DOS των MWNTs να µοιάζει µε εκείνων που υπολογίζονται για 
παλαιούς SWNTs. 
 
 
 
3.2.6 ∆ιαδικασία  Μεταφοράς Ηλεκτρονίων στους Νανοσωλήνες 
Άνθρακος.  
 
   Όπως διευκρινίζεται στο Σχήµα 3.10α,β, τα επιτρεπόµενα επίπεδα για 2 
νανοσωλήνες Zigzag είναι πολύ περιορισµένα, και αυτό υπονοεί ότι η συµπεριφορά 
µεταφορών των νανοσωλήνων θα είναι όπως ενός κβαντικού καλωδίου, έτσι ώστε η 
αγωγιµότητα εµφανίζεται µέσω των καλά-χωρισµένων, διακριτών ηλεκτρονικών 
επιπέδων. 
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Σχήµα 3.10α : Ηλεκτρονική Μονοδιάστατη (∆ισδιάστατη µε διακεκοµµένη γραµµή) Πυκνότητα 
Επιπέδων για ZigZag (9,0) Μεταλλικό Σωλήνα.  
 
    Η πειραµατική εργασία από τον Bockrath και την ερευνητική του οµάδα, έδειξε ότι 
οι σωλήνες πράγµατι επιδεικνύουν αυτήν την συµπεριφορά. Περαιτέρω, η µεταφορά 
κατά µήκος των σωλήνων είναι βαλλιστικής φύσης. 
   Στους SWNTs, λόγω των καλά καθορισµένων ενεργειακών επιπέδων στην 
πυκνότητα του επιπέδου 1-y, η µεταφορά των ηλεκτρονίων µπορεί ουσιαστικά να 
είναι συµφασική στις χαµηλές θερµοκρασίες. Η βαλλιστική µεταφορά εµφανίζεται 
όταν περνούν τα ηλεκτρόνια κατά µήκος ενός αγωγού χωρίς να υπόκεινται σε 
οποιασδήποτε διασπορά από ακαθαρσίες ή φωνώνια. Στην ουσία τα ηλεκτρόνια δεν 
εµπεριέχουν καµία αντίσταση και δεν απελευθερώνουν καµία ενέργεια στον αγωγό. 
 

Σχήµα 3.10β : Ηλεκτρονική Μονοδιάστατη (∆ισδιάστατη µε διακεκοµµένη γραµµή) Πυκνότητα 
Επιπέδων για ZigZag (10,0) Ηµιαγώγιµο Σωλήνα 
. 
 
 
 
 
 
 



 49

 3.2.7  Περιγραφή της Σύνθεσης των Μονο-Φλοιικών Νανοσωλήνων 
Άνθρακα (SWNTs). 
 
    Μονο-Φλοιικοί Νανοσωλήνες Άνθρακος (SWNTs) αρχικά κατασκευάστηκαν από 
εκκένωση συνεχούς ρεύµατος παραγόµενο από µεταλλική κατάλυση ράβδων γραφίτη 
σε  ατµοσφαιρικό περιβάλλον ηλίου (He) (Μetal-Catalyzed Direct Current Arcing of 
Graphite Rods under a Helium Atmosphere).  
    Η άνοδος του γραφίτη ήταν γεµισµένη µε µεταλλική σκόνη, όπως Fe, Ni και η 
κάθοδος ήταν γεµάτη από καθαρό γραφίτη. ∆ιάφορες οµάδες έχουν συνθέσει SWNTs 
µέσω εκκένωσης-εξάτµισης (arc-evaporation) χρησιµοποιώντας τροποποιηµένα 
ηλεκτρόδια. 

    Η εργασία από την οµάδα Smalley 
έχει δείξει ότι οι SWNTs µπορεί 
επίσης να συνθεθούν 
χρησιµοποιώντας µια καθαρά 
καταλυτική αύξηση.  
Ο καταλύτης που χρησιµοποιήθηκε 
περιείχε σωµατίδια µολυβδαίνιου 
(Mo) διαµέτρου µερικών  nm, που 
υποστηρίχθηκαν σε αλουµίνα 
(Al2O3). Αυτό τοποθετήθηκε εντός 
ενός φούρνου µέσω του οποίου το 
CO πέρασε σε υψηλή θερµοκρασία 
(1200oC). Ο Saito και η οµάδα του 
σύγκριναν SWNTs που παράχθηκαν 
µε τη χρησιµοποίηση διαφορετικών 
καταλυτών και διαπίστωσε ότι ένας 
Co ή ένας διµεταλλικός καταλύτης 
Fe/Ni προκαλεί την δηµιουργία 
σωλήνων διαµορφώνοντας ένα 
σχηµατισµό οδικών συνδέσεων. 
 

Σχήµα 3.11 : Μικρογράφηµα (Scanning Electron Micrograph) φύλλου SWNT, µετά την διαδικασία 
κάθαρσης. 
  
Οι καταλύτες Ni παράγουν µακριούς και λεπτούς σωλήνες ακτινωτά αυξανόµενος 
από τα µετάλλων σωµατίδια.  Η τεχνική της εκκένωσης τόξου , αν και φτηνός και 
εύκολα εφαρµόσιµη, οδηγεί σε χαµηλές παραγωγές SWNTs.  
     Η ερευνητική οµάδα του Journet έδειξε ότι οι παραγωγές 80% SWNTs µπορούν 
να επιτευχθούν σε εκκένωση µε τη χρησιµοποίηση ενός µίγµατος Ni και Y (Yttrium) 
ως καταλύτη.   Η υψηλότερη συγκέντρωση των νανοσωλήνων  βρέθηκε για να 
διαµορφώνεται σε µια διαδικτυακής µορφής δοµή στα θαλαµοειδή τοιχώµατα κοντά 
στην κάθοδο. Οι εικόνες HREM παρουσίασαν πολλές δέσµες των σωλήνων, µε 
διάµετρο περίπου 1,4 nm που διαµορφώνοντας οδικές διασυνδέσεις. 
    Επίσης, SWNTs έχουν παραχθεί µε την παραγωγή περισσότερο από 70% από τη 
συµπύκνωση ενός λέιζερ-ατµοποιηµένου µίγµατος C, Ni και Co σε 1200 oC. Αυτοί οι 
SWNTs ήταν σχεδόν οµοιόµορφοι σε διάµετρο και ιδιοσυναρµολογούµενοι σε 
"σχοινιά" αποτελούµενα από 100÷500 σωλήνες σε δυσδιάστατο τριγωνικό δικτυωτό 
πλέγµα. 
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3.2.8  Κάθαρση  Μονο-Φλοιικών Νανοσωλήνων Άνθρακα. 
(Purification of SWNTs). 
 
   Η υδροθερµική µέθοδος (HIDE) χρησιµοποιείται για τον καθαρισµό των SWNTs σε 
αυτή την εργασία. Το πρώτο βήµα περιλαµβάνει ανάκαµψη της ακατέργαστης 
αιθάλης σε αποσταγµένο νερό για 12 ώρες, που ακολουθείται από φιλτράρισµα και 
ξήρανση. Αυτή η επεξεργασία αφαιρεί µερικά µόρια γραφίτη και άµορφο C.  
   Οι Φουλλερίνες ξεπλένονται έπειτα χρησιµοποιώντας τολουόλιο (=Toluene). 
Έπειτα, η αιθάλη θερµαίνεται σε 470oC στον αέρα για 20 λεπτά, µε το στόχο την 
οξείδωση  περισσότερου άµορφου άνθρακα και µετακινώντας επικάλυψη από 
γραφίτη των  µεταλλικών σωµατιδίων. Τέλος, την υπόλοιπη αιθάλη την 
περιποιηθήκαµε µε HCl 37.5% προκειµένου να διαλυθούν τα µεταλλικά σωµατίδια.  
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Κεφάλαιο 4ο: 
 
Οργανικές Φωτοβολταϊκές ∆ιατάξεις 
(Organic Photovoltaic Devices). 
 
4.1 Εισαγωγή. 
 
    Την τελευταία δεκαπενταετία έχει γίνει σηµαντική αύξηση ενδιαφέροντος για τα 
ηλιακά κύτταρα που βασίζονται στα οργανικά υλικά. Αυτό οφείλεται εν µέρει στην 
ταχεία ανάπτυξη της φωτοβολταϊκής αγοράς, η οποία έχει υποκινήσει την έρευνα στις 
πιο µακροπρόθεσµες, πιο καινοτόµες φωτοβολταϊκές τεχνολογίες, και εν µέρει στην 
ανάπτυξη των οργανικών ηλεκτρονικών υλικών για τις εφαρµογές επίδειξης.  
    Η γρήγορη πρόοδος στα οπτικοηλεκτρονικά µοριακά υλικά έχει εισαγάγει µια 
σειρά  πιθανών νέων φωτοβολταϊκών υλικών, καθώς επίσης και µια βελτιωµένη 
κατανόηση των ικανοτήτων τέτοιων υλικών και της εµπιστοσύνης στην εφαρµογή και 
χρήση τους. 
   Το κύριο εµπόδιο µέχρι τώρα στην εµπορική ανάπτυξη των οργανικών ηλιακών 
κυττάρων είναι οι φτωχές αποδοτικότητες µετατροπής της προσπίπτουσας ηλιακής 
ενέργειας σε ηλεκτρική. Αποδοτικότητες µέχρι 2,5% έχουν αναφερθεί, που είναι 
σχετικά χαµηλός έναντι στις συµβατικές ανόργανες συσκευές που οι αποδοτικότητες 
τους της τάξης του 25% είναι ικανοποιητικές. Η απόδοση περιορίζεται από τη χαµηλή 
κόκκινη απορρόφηση των πολυµερών, τη φτωχή µεταφορά φορτίου, και τη χαµηλή 
σταθερότητα.  
    Μέχρι τώρα, το µεγαλύτερο ερευνητικό επίτευγµα στην οργανική φωτοβολταϊκή 
τεχνολογία έχει γίνει µε τη χρήση του πολυµερούς Πολυ-(π-πενυλινηβινυλίνης)  
[Poly-(p-penylenevinylene)], παράγωγου PPV. Η κατασκευή  PPV-φωτοδιόδων σε 
µια δοµή ITO/PPV/Al (Metal Insulator Metal  Model) περιγράφηκε αρχικά το 1994 
από την ερευνητική οµάδα του Marks στο Cambridge.  
    Το στρώµα PPV λήφθηκε µε περιστροφική επίστρωση σουλφονικού άλατος 
(sulfonium salt) και έπειτα τη θέρµανση του πολυµερούς σώµατος σε 250oC σε 
περιβάλλον κενού.  
   Οι συσκευές αυτές παρήγαγαν τάσεις ανοικτού κυκλώµατος Voc=1,2Vόταν 
χρησιµοποιήθηκαν τα ηλεκτρόδια Al και Mg, και Voc=1,7 V όταν χρησιµοποιήθηκαν 
τα ηλεκτρόδια Ca. Οι κβαντικές αποδοτικότητες 1% λήφθηκαν σε εντάσεις χαµηλού 
φωτός (0,1 mW/cm2). 
    Εντούτοις, τέτοια µονοστρωµατικά πολυµερικά ηλιακά κύτταρα, τοποθετούνται 
µεταξύ των ασύµµετρων επαφών (sandwiched), παρουσιάζουν χαµηλές 
αποδοτικότητες λόγω της ανεπαρκούς παραγωγής και του διαχωρισµού φορτίου στο 
πολυµερές στρώµα.  
    Η γενική αποδοτικότητα των πολυµερών ηλιακών κυττάρων καθορίζεται κυρίως 
από τη δυνατότητα να παραχθούν εξιτόνια (exciton generation) από την εισερχόµενη 
ακτινοβολία, και έπειτα να διαχωριστούν (exciton dissociation) στις κατάλληλες 
διεπαφές προτού να επανασυνδυαστούν. ∆εδοµένου ότι χαρακτηριστικές ζώνες 
συλλογής εξιτονίων περιορίζονται σε 10nm ή λιγότερο, υπάρχει απαίτηση για 
αποδοτικότερες δοµές. 
    Αυτή η ανάγκη οδήγησε διάφορους ερευνητές στην ιδέα ότι τα 
αλληλοδιαπερνώντα δίκτυα χορηγού (δότη ηλεκτρονίων – συλλέκτης οπών) και 



 52

συλλέκτη (συλλέκτης ηλεκτρονίων – δότης οπών) των πολυµερών πρέπει να δώσουν 
καλύτερα αποτελέσµατα. 
    Μια προσέγγιση περιλαµβάνει τη χρήση PPVs ( πίνακας 4.1).  
     Η προσθήκη των κυανιούχων οµάδων σε ένα dialkoxy παραγόµενο από PPV 
διαµορφώνει το CN - PPV, κάνοντας το έναν καλύτερο αποδέκτη ηλεκτρονίων. Το µη 
επεξεργασµένο PPV ως υλικό είναι ένα καλός µεταφορέας οπών. Χρησιµοποιώντας 
τα µίγµατα MEX - PPV, ένα διαλυτή παράγωγο του PPV, ως µεταφορέα οπών και 
CN-PPV ως µεταφορέα ηλεκτρονίων οδηγεί σε κβαντικές αποδόσεις µέχρι 6%. 
    Πιο πρόσφατα, ακόµα  υψηλότερες κβαντικές αποδόσεις (µέχρι 29%) µε ολική 
µετατροπή ισχύος 2% (χρησιµοποιώντας προσοµοιωµένο ηλιακό φάσµα) πάρθηκαν  
χρησιµοποιώντας ένα παράγωγο της Πολυθιοφύνης (polythiophene =POPT) ως 
αποδέκτη οπών και ένα κυανιούχο παράγωγο PPV (MEXCN - PPV) ως αποδέκτη 
ηλεκτρονίων. 
     Μια εναλλακτική προσέγγιση είναι η χρήση C60 ως αποδέκτης ηλεκτρονίων, που 
βελτιώνει την κβαντική απόδοση στο 29% και την ενεργειακή απόδοση µετατροπής 
πάνω από 2%. Μια σηµαντική ανακάλυψη για τα πολυµερή ηλιακά κύτταρα ήταν η 
εισαγωγή της µαζικής ετεροεπαφής (Bulk Heterojunction). Μίξη του πολυµερούς 
σώµατος και C60, µία καλύτερα διαλυτή παράγωγο των φουλλερίνων, οδηγεί σε µια 
τρισδιάστατη ετεροεπαφή και εποµένως σε αποδοτικότερο διαχωρισµό φορτίου σε 
ολόκληρο τον όγκο. Η µορφολογία και η βελτίωση των ηλεκτρικών διεπαφών έχουν 
αποδειχθεί για να είναι κρίσιµες παράµετροι για τις αποδόσεις των συσκευών. Η 
βελτιστοποίηση της µορφολογίας και η βελτίωση των επαφών ώθησαν την απόδοση 
της ισχύος πάνω από 2,5 %. 
 

Είδος Υλικού n (%) Voc FF 
PPV 1 1.2 0.2 

Μίγµατα Πολυµερών    
ΜΕΗ – PPV + C60  0.5 0.25 

MDMO – PPV + C60 2.5 0.82 0.61 
MEH – PPV + CN – PPV 1 0.6 0.25 

Μονοκρυσταλλικό Πυρίτιο Si-m 24.5 0.7 0.83 
Πίνακας 4.1 : Συλλογή των καλύτερων αποτελεσµάτων απόδοσης µεταξύ των οργανικών ηλιακών 
κυττάρων µέχρι σήµερα. Για τη σύγκριση, παρατίθενται τα χαρακτηριστικά του καλύτερου ηλιακού 
κυττάρου πυριτίου. 
  
   Οι φωτοβολταϊκές ιδιότητες των ανόργανων ηµιαγωγών, όπως το Si και GaAs, 
έχουν ερευνηθεί ευρέως και µια πλήρης θεωρία βασισµένη σε Μοντέλα Ενεργειακών 
Ζωνών έχει αναπτυχθεί. Εντούτοις, η κατάσταση στα οργανικά ηλιακά κύτταρα είναι 
πιο σύνθετη και καµία απλή θεωρία, που να εξηγεί τη λειτουργία τους, είναι 
διαθέσιµη. Ένα καλό ξεκίνηµα είναι να υιοθετηθούν οι έννοιες πίσω από τη φυσική 
των κλασικών ηµιαγωγών και να τροποποιηθούν αναλόγως. Εποµένως, η φυσική που 
περιλαµβάνεται στη παραγωγή φωτορεύµατος σε ένα οργανικό ηλιακό κύτταρο θα 
συζητηθεί στο πλαίσιο και την ορολογία των κλασσικών ανόργανων ηλιακών 
κυττάρων επαφής p-n. 
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4. 2 Ηλιακό Κύτταρο Επαφής p-n (P-N Junction Solar Cell). 
 
    Στην καρδιά της ηλιακής ενέργειας είναι η ηµιαγώγιµη επαφή p-n. Ένα 
τυποποιηµένο ηλιακό κύτταρο Si αποτελείται από τα p-εµπλουτισµένα και n-
εµπλουτισµένα στρώµατα  που διαµορφώνουν την επαφή p-n, ένα επίστρωµα 
αντιαντανάκλασης, τους συλλέκτες ρεύµατος και ένα υπόστρωµα µετάλλων για τη 
συλλογή  των φωτοπαραγώµενων  µεταφορέων φορτίου από τα στρώµατα n-τύπου 
(ηλεκτρόνια) και π-τύπου (τρύπες) αντίστοιχα. Μια σχηµατική αναπαράσταση 
παρουσιάζεται στο σχήµα 4.1 
 

 
  Σχήµα 4.1 :Σχηµατική αναπαράσταση ενός φωτοβολταϊκού κυττάρου p-n επαφής.  
    
     Οι ηµιαγωγοί n-τύπου λαµβάνονται από εµπλουτισµό µε άτοµα που έχουν 
περίσσεια  ηλεκτρόνιου όσον αφορά τα περιβάλλοντα άτοµα που το περιστοιχίζουν, 
ενώ οι ηµιαγωγοί π-τύπων λαµβάνονται  µε εµπλουτισµό από άτοµα µε ένα 
ηλεκτρόνιο σθένους λιγότερο από τα περιβάλλοντα άτοµα. Ο εµπλουτισµός n-τύπου 
οδηγεί σε µεµονωµένα ενεργειακά επίπεδα ακριβώς κάτω από το όριο της Ζώνης 
Αγωγής του δικτυωτού πλέγµατος ηµιαγωγού και καταλαµβάνεται από τα περίσσεια 
ηλεκτρόνια από τα άτοµα πρόσµιξης, ενώ ο εµπλουτισµός p-τύπου οδηγεί σε 
µεµονωµένα κενά επίπεδα αριθµού µε ενέργεια ελαφρώς επάνω από το όριο της 
Ζώνης Σθένους του ηµιαγωγού, σχήµα  4.2 
 
 

 
              Σχήµα 4.2 Σχηµατική αναπαράσταση Ενεργειακών Επιπέδων Επαφής p-n.  
 
    Τα άτοµα χορηγών στο υλικό n-τύπου ιονίζονται εύκολα από τη θερµική διέγερση, 
λόγω της στενότητας των επιπέδων των χορηγών και της άκρης ζωνών αγωγιµότητας. 
Ο ιονισµός των ατόµων χορηγών παράγει τα ελεύθερα ηλεκτρόνια στη ζώνη 
αγωγιµότητας και αφήνει κενά επίπεδα χορηγών πίσω. Για τον ίδιο λόγο στο υλικό π-
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τύπου τα αρχικά κενά επίπεδα αποδεκτών γεµίζουν εν µέρει από τα ηλεκτρόνια από 
τη ζώνη σθένους αφήνοντας τις κινητές οπές στη ζώνη σθένους. 
 

 
Σχήµα 4.3 :∆ιάγραµµα Ενεργειακών Επιπέδων που  δηµιουργούν µιας Εσωτερική ∆ιαφορά ∆υναµικού 
στην Επαφή. Ενώ στη θερµική ισορροπία καµία εξωτερική τάση δεν εφαρµόζεται µεταξύ του υλικού 
n-τύπου  και p-τύπου, υπάρχει µια εσωτερική τάση, qVbi , το οποίο προκαλείται από τη συνάρτηση 
µεταφοράς µεταξύ των ηµιαγωγών n-τύπου και p-τύπου.  
 
     Εάν ένας n-τύπου και ένας ηµιαγωγός π-τύπου τοποθετούνται έτσι ώστε να 
δηµιουργήσουν επαφή ο ένας µε τον άλλον, τα  επίπεδα Fermi του n - (EF,n ) και οι 
περιοχές του π-τύπου (ΕF,p) πρέπει να ευθυγραµµιστούν στο ίδιο επίπεδο, που οδηγεί 
στη διαµόρφωση του σχήµατος 4.3. Κατόπιν η υψηλότερη συγκέντρωση των 
ηλεκτρονίων στο n -τύπου υλικό θα οδηγήσει σε διασκορπισµό των ηλεκτρονίων  από 
το n - στο p -τύπου υλικό, και, µε παρόµοιο τρόπο, οι οπές θα διασκορπίσουν από το p - 
στο n -τύπου υλικό. 
    Καθώς τα  ηλεκτρόνια θα διαχέονται στον ηµιαγωγό π-τύπου, φεύγουν πίσω από 
τα θετικά φορτισµένα άτοµα αναγκάζοντας τον ηµιαγωγό n-τύπου συνολικά για να 
γίνουν θετικά φορτισµένα. Οµοίως, όπως (οι θετικά φορτισµένες) οπές θα διαχέονται 
από τον ηµιαγωγό π-τύπου, αφήνουν το υλικό π-τύπου αρνητικά φορτισµένο. 
    Το αποτέλεσµα µιας τέτοιας κίνησης φορτίου είναι ότι στατικά φορτία 
αναπτύσσονται και στα δύο είδη υλικών (p-τύπου και n-τύπων) κοντά στη σύνδεση. 
Αυτή η φορτισµένη περιοχή καλείται περιοχή απογυµνώσεως. Η φορτισµένη περιοχή 
διαµορφώνει µια διαφορά δυναµικού και µεταξύ των δύο υλικών, που προτρέπουν 
στην ροή ενός ρεύµατος. Αυτό το ρεύµα καλείται ρεύµα επαφής (Drift Current), ρέει 
στην αντίθετη κατεύθυνση του ρεύµατος διαχύσεως, και αποτελείται από τα ηλεκτρόνια 
που κινούνται από τον αρνητικά φορτισµένο ηµιαγωγό π-τύπου προς το θετικά 
φορτισµένο ηµιαγωγό ν-τύπου. 
    Ταυτόχρονα, οι οπές κινούνται από το θετικό n-τύπου προς το αρνητικό  p-τύπου 
υλικό. Αρχικά το ρεύµα διάχυσης υπερτερεί το ρεύµα επαφής. Αλλά ως όλο και 
περισσότερο ρεύµα διάχυσης ρέει, η ένταση που προκαλεί το ρεύµα επαφής 
ενισχύεται, προκαλώντας όλο και µεγαλύτερα ρεύµατα επαφής έως ότου τελικά το 
ρεύµα επαφής ισορροπήσει µε το ρεύµα διάχυσης. Έτσι δεν υπάρχει καµία ροή 
φορτίου (ρεύµα) µεταξύ των p-τύπων και  n-τύπων περιοχών. 
    Η µετατόπιση των ζωνών, που είναι ακριβώς η διαφορά µεταξύ της θέσης του 
επιπέδου Fermi στη n-περιοχή και του επιπέδου Fermi στην p-περιοχή, καλείται Τάση 
Επαφής Vbi . Αυτή κρατά την πλειοψηφία των οπών στην p-περιοχή, και των 
ηλεκτρονίων στη n-περιοχή. Έτσι παρέχει ένα πιθανό εµπόδιο, το οποίο αποτρέπει 
την ροή ρεύµατος διαµέσου της p-n επαφής.  
    Η ύπαρξη του ενσωµατωµένου ηλεκτρικού πεδίου στην περιοχή της p-n επαφής 
δηλώνει την φωτοβολταϊκή δραστηριότητα στο κύτταρο. Υπό φωτισµό, ένας µεγάλος 
αριθµός ηλεκτρονίων και οπών παράγονται στο υλικό του ηµιαγωγού. Οι µεταφορείς 
φορτίου µειονότητας (οπές στον n-τύπο και ηλεκτρόνια στον  p-τύπο στρωµάτων 
ηµιαγωγού) που παράγονται στην περιοχή απογύµνωσης της p-n επαφής, ή εντός του 
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µήκος διάχυσής του, αποδεσµεύονται στην αντίθετη πλευρά της επαφής από το 
ενσωµατωµένο ηλεκτρικό πεδίο της σύνδεσης. 
   Εποµένως, κάτω από το φωτισµό, τα ηλεκτρόνια συσσωρεύονται στο υλικό n-τύπου 
και οι οπές στο υλικό π-τύπου, που παράγει τάση µεταξύ των αντίθετων πλευρών της 
p-n επαφής και των ηλεκτρικών επαφών που συνδέονται µε αυτές, καθώς επίσης και 
το ρεύµα µέσω ενός εξωτερικού φορτίου που συνδέεται στις επαφές. 
 
 
4.2.1 Χαρακτηριστικά Τάσεως – Ρεύµατος 
(Current-Voltage Characteristics).  
 
    Το φως που απορροφάται στη σύνδεση δηµιουργεί ζευγάρια ηλεκτρονίων-οπών 
των οποίων η συγκέντρωση είναι ανάλογη προς τον αριθµό απορροφηµένων 
φωτονίων µε ενέργειες µεγαλύτερες του ενεργειακού χάσµατος (Eg) του ηµιαγωγού, 
πχ. Si. Τα ηλεκτρόνια και οι οπές χωρίζονται από το ενσωµατωµένο ηλεκτρικό πεδίο 
και είναι αρµόδια για την παραγωγή ενός ηλεκτρικού ρεύµατος, IL, αποκαλούµενο 
Φωτο-παραγόµενο ρεύµα (light-generated current). Αγνοώντας την επίδραση 
επανασυνδυασµού στην περιοχή απογύµνωσης και συµπεριλαµβανοµένης της 
επίδρασης της παραγωγής στην περιοχή, το IL  µπορεί να περιγραφεί ως εξής: 
 

                                                
0

( )
w

LI q A G x dx= ⋅ ⋅∫                                     ΕΞ 4.1 
 
      Εδώ  G(x) εκφράζει τον ρυθµό παραγωγής των ζευγαριών ηλεκτρονίων-οπών, Α 
είναι η έκταση της συσκευής, και W το πάχος της περιοχής απογύµνωσης. Η 
κατεύθυνση (και, ως εκ τούτου, το πρόσηµο) του φωτο-παραγοµένου ρεύµατος είναι 
αντίθετο από την κατεύθυνση του ρεύµατος σκότους (dark current), το οποίο 
υπολογίζεται από την ακόλουθη εξίσωση: 
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                            ΕΞ 4.2 

όπου Is είναι το ρεύµα κόρου της διόδου, q το στοιχειώδες φορτίο, n ο παράγοντας 
ιδανικότητας της διόδου, kB =1.38E-23 J/K η σταθερά Boltzmann και Τ η 
θερµοκρασία σε Kelvin. Εάν το παραγόµενο φωτόρευµα είναι µεγαλύτερο από το 
ρεύµα σκότους δηλ. IL>Id, η συσκευή θα λειτουργεί ως πηγή ρεύµατος, άρα και 
ως πηγή ηλεκτρικής ενέργειας.  Σαν αποτέλεσµα το συνολικό ρεύµα διόδου υπό 
φωτισµό δίνεται από την εξίσωση Schockley: 
 

                                 
1B

V
nk T

L d L SI I I I I e
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⋅ ⋅⎝ ⎠

⎡ ⎤
⎢ ⎥= − = − −
⎢ ⎥⎣ ⎦

                                ΕΞ 4.3 

 
που συνήθως για τα ΦΒ στοιχεία, επιλέγουµε το πρόσηµο του παραγόµενου 
φωτορεύµατος ως θετικός. Όπως µπορεί να δούµε από την παραπάνω εξίσωση, 
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θέτοντας Ι=0, η ιδανική τιµή της τάσης ανοικτού κυκλώµατος,Voc, ενός Φ/Β 
στοιχείου δίνεται από την ακόλουθη σχέση: 

                                          1B L
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l                               ΕΞ 4.4 

 
    Το ενσωµατωµένο ηλεκτρικό πεδίο χωρίζει τα ηλεκτρόνια από τις οπές που 
παράγονται από το φως και παρέχει την ενσωµατωµένη διαφορά δυναµικού, Vbi. Ως 
εκ τούτου, η ενσωµατωµένη τάση δίνει το άνω όριο της τάσης ανοικτού κυκλώµατος.  
     Η επίδραση των  παρασιτικών αντιστάσεων σειράς  RS και διακλάδωσης RSH και 
συµπεριλαµβάνοντας τές στην εξίσωση Schockley έχουµε: 
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             ΕΞ 4.5 

 
    Η πηγή ρεύµατος παράγει ένα ρεύµα IL υπό φωτισµό. Το IL µπορεί να περιγραφεί 
σαν αριθµός ελεύθερων ζευγαριών ηλεκτρονίων-οπών (εξιτόνια=exitons) αµέσως 
µετά από την παραγωγή - πριν από οποιαδήποτε  επανασυνδυασµό. Η αντίσταση RS 
σειράς οφείλεται στην αντίσταση του ηµιαγώγιµου υλικού, την αντίσταση των 
µεταλλικών επαφών και την αντίσταση επαφής µεταξύ των µεταλλικών επαφών και 
του ηµιαγωγού. Η αντίσταση διακλάδωσης RSH που προκαλείται από τη διαρροή 
στην επαφή p-n γύρω από την άκρη του στοιχείου και µέσα στις µη-περιφερειακές 
περιοχές παρουσία των ατελειών και των ιζηµάτων των ξένων ακαθαρσιών στην 
περιοχή της επαφής. 

Σχήµα 4.4 : Ισοδύναµο Κύκλωµα ΦΒ στοιχείου επαφής p-n. 
 
    Συµπερασµατικά, στο τυποποιηµένο ΦΒ στοιχείο επαφής p-n, η φώτο-απορρόφηση 
εµφανίζεται µέσω διέγερσης του χάσµατος ζωνών των ηλεκτρονίων στον ηµιαγωγό, 
και ως διαχωρισµός  φορτίου στο εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο της επαφής p-n  και της 
συλλογής φορτίων από τη µεταφορά ηλεκτρονίων και οπών µέσω του ηµιαγωγού στις 
ηλεκτρικές επαφές. 
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4.3 Φυσική των Πολυµερών Φωτοβολταϊκών Κυψελών 
(Physics of Polymer Photovoltaic Cells). 
 
   Κατά το κλασικό ΦΒ φαινόµενο, υπάρχει µια ένδειξη ηλεκτροστατικής διαφοράς 
δυναµικού στο σκοτάδι, η οποία βοηθά στο διαχωρισµό και την µεταφορά των  
φωτοπαραγώµενων φορέων αγωγής. Αυτό το "ενσωµατωµένο" πεδίο διακρίνει το 
φωτόρευµα  που προκαλείται από το ΦΒ φαινόµενο από την  φωτοαγωγηµότητα, 
όπου τα  εξωτερικά εφαρµοζόµενα πεδία απαιτούνται για να παραγάγουν  ρεύµα.  
    Όπως, έχουµε δει στην περίπτωση της p-n επαφής, το ενσωµατωµένο πεδίο µπορεί 
να προκύψει από την παρουσία µιας ενδιάµεσης περιοχής, όπου η κύρια πυκνότητα 
των φορέων πλειονότητας έχει µειωθεί από την τάξη του ισοζυγίου.   
    Επίσης, ένας διαφορετικό πρόσθετο ενσωµατωµένο πεδίο µπορεί να επιτευχθεί 
χρησιµοποιώντας ανόµοια ηλεκτρόδια στις συσκευές δοµών στρώµατος (υψηλής 
εργασίας λειτουργικό µέταλλο/ ηµιαγωγός/χαµηλής εργασίας µέταλλο) λόγω της 
ευθυγράµµισης των επιπέδων Fermi. 
    Οι πολυµερείς δίοδοι είναι δοµές στις οποίες µια λεπτή πολυµερής ταινία 
τοποθετείται µεταξύ δύο επίπεδων ηλεκτροδίων, µια τέτοια συσκευή είναι 
διευκρινισµένη βάση της δοµής Μέταλλο-Ηµιαγωγός-Μέταλλο. Το ITO  (Indium Tin 
Oxide = Οξείδιο του Τιτανιούχου Ινδίου) χρησιµοποιείται εκτενώς στην κατασκευή 
των επιγραφών υγρών κρυστάλλου (LCDs) ως διαφανές αγώγιµο ηλεκτρόδιο. Η 
διαφάνεια και η ακαµψία του «ντυµένου» µε ΙΤΟ γυαλιού  το κάνουν ένα ιδανικό 
υπόστρωµα για την επεξεργασία των ηλιακών κυττάρων.  
    Οι πολυµερείς ταινίες εναποθέτονται µε περιστροφική-επένδυση(spin coating) ή 
µε ρίψη (drop casting) ορισµένης ποσότητας µέρους του διαλύµατος, και 
καλύπτονται µε ένα θερµικά εξατµισµένο ηλεκτρόδιο µετάλλου κυρίως αλουµίνιο 
(Al), ή και ασβέστιο (Ca). 
    Η παραγωγή ενός φωτορεύµατος σ’ ένα οργανικό ΦΒ κύτταρο, στο οποίο το 
ενσωµατωµένο πεδίο (στην τραχιά αναλογία µια επαφή p-n) παρέχεται από τη 
διαφορά των Συναρτήσεων Μεταφοράς των ηλεκτροδίων, και προκύπτει από τα 
ακόλουθα φαινόµενα: 
 

 Απορρόφηση φωτονίου για δηµιουργία Ζεύγους Ηλεκτρονίου-Οπής  
      (e--h+ pair). 
 ∆ιαχωρισµός του Ζεύγους Ηλεκτρονίου-Οπής. 
 Μεταφορά των παραγόµενων φορτίων από το εσωτερικά παραγόµενο 
ηλεκτροστατικό πεδίο, τα e- στο ηλεκτρόδιο Al, ενώ οι h+ στο ηλεκτρόδιο 
ΙΤΟ. 
 Συλλογή των φορτίων στα ηλεκτρόδια. 

            Σχήµα 4.5 Σχηµατική αναπαράσταση (Τοµή) ενός Οργανικού Φωτοβολταϊκού Κυττάρου. 
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4.3.1 ∆ιαδικασία Φωτογένεσης (Photogeneration Process). 
 
   Η ∆ιαδικασία της Φωτογένεσης (Photogeneration Process) που εµφανίζεται σε ΦΒ 
διατάξεις, υπό την επίδραση της ακτινοβολίας, υλοποιούµενες από Οργανικά 
Ηµιαγώγιµα Υλικά είναι πολύ παρόµοια µ’ αυτή  που εµφανίζεται στις ΦΒ διατάξεις 
που είναι κατασκευασµένες από συµβατικούς  Ανόργανους Ηµιαγωγούς.  
    Η απορρόφηση ενός φωτονίου δηµιουργεί ένα ζευγάρι ηλεκτρονίου-οπής (electron-
hole pair), το ηλεκτρόνιο και η οπή, χωρισµένα, κινούνται προς τις αντίθετες επαφές 
κάτω από την επιρροή του ενσωµατωµένου ηλεκτρικού πεδίου και συλλέγονται, 
προκαλώντας ένα φωτόρευµα (photocurrent).  
 

 
                   Σχήµα 4.6 : ∆ιαχωρισµός Εξιτονίων που λαµβάνει χώρα λόγω παρουσίας Παγίδων. 
 
     Εντούτοις, στους οργανικούς ηµιαγωγούς, η απορρόφηση των φωτονίων οδηγεί 
στη δηµιουργία συνδεδεµένων ζευγαριών οπών ηλεκτρονίων γνωστών ως εξιτόνια 
(excitons) παρά το ελεύθερο φορτίο. Τα εξιτόνια φέρουν ενέργεια αλλά κανένα 
συνολικό φορτίο, µπορούν να διασκορπίσουν σε περιοχές διαχωρισµού όπου τα 
φορτία τους µπορούν να αποδεσµευτούν το ένα του άλλου. Τα αποδεσµευµένα 
φορτία πρέπει έπειτα να µεταφερθούν στα αντίστοιχα ηλεκτρόδια συσκευών, οι οπές  
στην άνοδο και τα ηλεκτρόνια στην κάθοδο ώστε να παρέχεται τάση και να είναι 
διαθέσιµη σε ένα εξωτερικό κύκλωµα. 
     Η απαίτηση για το διαχωρισµό των εξιτονίων είναι γνωστή να συµβαίνει σε 
προσµίξεις  (π.χ. οξυγόνο) ενεργώντας ως παγίδα ηλεκτρονίων, στις επαφές 
πολυµερών σωµάτων/µετάλλων ή µεταξύ των υλικών µε τις αρκετά διαφορετικές 
συγγένειες ηλεκτρονίων. 
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4.3.1.1 Μοριακό Οξυγόνο (Molecular Oxygen). 
 
    Μια πολυµερής ταινία έχει µια ορισµένη συγκέντρωση ατελειών και προσµίξεων 
στην οποία κάποιος µπορεί να αναµείνει να εµφανιστεί η διαδικασία του διαχωρισµού 
των εξιτονίων.  
    Το µοριακό οξυγόνο Ο2 είναι ένας από τους «µολυσµατικούς» παράγοντες που 
ενσωµατώνονται στις κλιµένες πολυµερείς ταινίες, οι οποίες µπορούν να ενεργήσουν 
ως παγίδες ηλεκτρονίων (αποδέκτες ηλεκτρονίων) και µε αυτόν τον τρόπο µπορούν 
να βοηθήσουν στο διαχωρισµό των εξιτονίων.  
    Ο ρόλος του οξυγόνου στον έλεγχο της φωτοαγωγηµότητας της Πολύ-
(2,5∆ιχεπτυλοξύνης- p- Φενιλύνης-Βινυλήνης) (photoconductivity of poly(2,5-
diheptyloxy-p-phenylene vinylene) (HO-PPV) ) ερευνήθηκε από την Eugene 
Frankevich στο Ινστιτούτο Μοριακών Ερευνών Okazaki της Ιαπωνίας. 
    Όπως παρατηρήθηκε η φωτοαγωγηµότητα του πολυµερούς σώµατος αυξήθηκε 
κατά την εφαρµογή ενός εξωτερικού µαγνητικού πεδίου, µιας και αυτή η επίδραση 
µαγνητικών πεδίων ενίσχυσε την παρουσία του οξυγόνου! Ένας απλός µηχανισµός 
φωτο-γένεσης, εισήχθη, στον οποίο η παρατηρούµενη αύξηση συνδέθηκε µε την 
αντίδραση των εξιτονίων µε τα µόρια οξυγόνου. Ο µηχανισµός µπορεί να περιγραφεί 
ως εξής: Μετά από µια ορισµένη περίοδο, ένα ηλεκτρόνιο στην «παγίδα του 
οξυγόνου» µπορεί περαιτέρω να µειώσει την ενέργειά του µε την αποσύνθεση στην 
Υψηλότερη Κατεχόµενη Μοριακή Τροχιά (Highest Occupied Molecular Orbital 
HOMO) όπου επανασυνδυάζεται µε είτε µια ελεύθερη οπή είτε µε µια οπή που 
ανήκει σ’ ένα εξιτόνιο. Κατά συνέπεια, τρία σενάρια µπορούν να εξεταστούν: 
 
i) Τα συστήµατα ηλεκτρονίων από ένα εξιτόνιο (όχι ακόµα χωρισµένο) µπορούν να 
επανασυνδεθούν µε µια οπή που προέρχεται από ένα άλλο! Και τα δύο εξιτόνια 
χωρίζονται - αλλά µόνο δύο φορτία (η οπή του πρώτου εξιτονίου και το ηλεκτρόνιο από 
τ’ άλλο) παράγονται δεδοµένου ότι τ' άλλο ζευγάρι ηλεκτρονίου - οπής  
επανασυνδέονται.  
 
ii) Μόνο ένας επανασυνδυασµένος φορέας συνδέεται µε ένα εξιτόνιο. Αυτό σηµαίνει ότι 
ο διαχωρισµός του παράγει ένα ελεύθερο φορτίο αλλά εξαλείφει δύο. 
 
iii) Κανένας από τους φορείς του επανασυνδυασµού δεν ανήκει σ' εξιτόνιο. Τα δύο 
φορτία χάνονται, και κανένα δεν παράγεται. 
 
    Σηµειώστε ότι και τα ηλεκτρόνια και οι οπές µπορούν να παραχθούν µε την ίδια 
πιθανότητα σύµφωνα τα ανωτέρω. Εν πάση περιπτώσει, το ηλεκτρόνιο στην παγίδα 
οξυγόνου µειώνει ακόµα την κινητικότητα της αρνητικού φορτίου σηµαντικά 
προωθώντας έτσι τον p-εµπλουτισµένο χαρακτήρα του. 
    Βασικά οποιαδήποτε ατέλεια που οδηγεί σ’ ένα ελεύθερο ενεργειακό επίπεδο 
µεταξύ της µέσης του ενεργειακού χάσµατος και του LUMO µπορεί να έχει την ίδια 
επίδραση µε την εδώ συζητούµενη παγίδα οξυγόνου, αν και άλλα αποτελέσµατα 
µπορούν να γίνουν σηµαντικότερα. 
    Για παράδειγµα, οι οµάδες καρβονυλίων µπορούν να διαµορφωθούν σε PPV κατά 
τη διάρκεια της διαδικασίας ξήρανσης (θέρµανση) ή κάτω από το φωτισµό µε το 
ορατό φως, που µπορεί να διευκολύνει το διαχωρισµό εξιτονίων. Η ερευνητική οµάδα 
του Dr. Αντωνιάδη έδειξε ότι η αποδοτικότητα της φωτοµεταφερόµενης παραγωγής 
µιας λεπτής ταινίας PPV που εκτίθεται σε λευκό φως παρουσία αέρα αυξάνεται κατά 
παράγοντα 40. 
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    Οι µετρήσεις της αγωγιµότητας σκότους κυριάρχησαν του διαχωρισµού των 
χαλαρών εξιτονίων σαν κυρίαρχος µηχανισµός φωτο-παραγωγής. Αντ' αυτού, 
πρότεινε ότι ενδογενές φωτόρευµα προκύπτει από το διαχωρισµό των αρχικά 
δηµιουργηµένα εξιτονίων. Αποδοτική εξωγενής φωτο-παραγωγή εµφανίζεται όταν 
διεγείρονται αυτά τα εξιτόνια κοντά σε φωτο-οξειδωτικές ατέλειες όπου ο 
διαχωρισµός είναι ιδιαίτερα πιθανός. 
    Είναι αξιοπρόσεκτο ότι το φαινόµενο παγίδευσης ηλεκτρονίων ήταν η κρίσιµη 
καµπή για την εισαγωγή των µορίων-αποδεκτών ηλεκτρονίων ως κέντρα διαχωρισµού 
στο πολυµερές στοιχείο. Ένα υλικό µπορεί να ενεργήσει ως αποδέκτης ηλεκτρονίων 
[(A) Acceptor] ενώ άλλο δεσµεύει το θετικό φορτίο και αναφέρεται ως χορηγός 
ηλεκτρονίων [(D) Donor], δεδοµένου ότι δίνει πραγµατικά το ηλεκτρόνιο στο Α. 
     Έτσι προκύπτει: 
 
D- + A → D + A-    Μεταφορά Ηλεκτρονίου 
                          D+ + A → D + A+        Μεταφορά Οπής     
 
    Με τη δηµιουργία των διεπαφών µεταξύ µορίων µε διαφορετική ηλεκτρονική 
κατάσταση, είναι δυνατό να ενισχυθεί η πιθανότητα της µεταφοράς ηλεκτρονίων 
µεταξύ των µορίων. Αυτή η διαδικασία (η µεταφορά δαπανών) γνωστή ως 
Photoexited Charge Transfer αναγκάζει τα συνδεδεµένα φορτία να διαχωριστούν, 
και η επαφή που διαµορφώνεται µεταξύ  χορηγού-αποδέκτη είναι ανάλογη της 
ετεροεπαφής των ηµιαγώγιµων υλικών. 
    Εντούτοις, εάν η διαφορά στις καταστάσεις των ηλεκτρονίων δεν είναι 
ικανοποιητική, το εξιτόνιο µπορεί να µεταβεί στο υλικό µε το χαµηλότερο ενεργειακό 
χάσµα χωρίς διάσπαση των φορτίων του, όπου τελικά, θα επανασυνδεθεί χωρίς να 
συµβάλλει µε φορτία στο φωτόρευµα. 
      
 
 
4.3.1.2. Η ∆ιεπαφή Ηλεκτροδίου – Πολυµερούς  
(Electrode – Polymer Interface). 
 
    Ο διαχωρισµός των φορτίων µπορεί επίσης να εµφανιστεί στη διεπαφή µεταξύ του 
πολυµερούς και του ηλεκτροδίου. Το ηλεκτρόδιο, ή ένα πεδίο παγίδων στο 
ηλεκτρόδιο, δέχεται ένα ηλεκτρόνιο αφήνοντας την οπή στο πολυµερές σώµα, η οπή 
είναι έπειτα ελεύθερη να διελεύσει στο αντίθετο ηλεκτρόδιο υπό την επιρροή του 
ενσωµατωµένου πεδίου. 
    Τέτοιες διαδικασίες παρατηρούνται συνήθως στις διεπαφές του Al και των 
οργανικών ηµιαγωγών όπως το ανθρακένιο (Anthracene). Ένας πρόσθετος 
µηχανισµός παρέχεται για το Al από το γεγονός ότι αλληλεπιδρά µε PPV που 
διαµορφώνοντας δεσµούς µε το Βινυληνικό σύνδεσµο (Vinylene linkage) 
διαµορφώνει Al-O-C συµπλέγµατα, παρουσία καρβονύλιων οµάδων. Αυτές οι 
αλληλεπιδράσεις διακόπτουν το π-σύστηµα ηλεκτρονίων και παρέχουν κέντρα 
διαχωρισµού των φορέων των εξιτονίων. 
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4.3.2. Μεταφορά Φορτίου (Charge Transport). 
 
    Η µεταφορά φορτίου στα συζυγή πολυµερή είναι βασισµένη σε έναν µηχανισµό 
µετάβασης παρά µεταφοράς µέσα σε µια ζώνη. Υπάρχουν δύο τρόποι να εξηγηθεί το 
φαινόµενο, το πολαρόνιο και τα µοντέλα αταξίας. 
    Στο Πολαρονιακό Μοντέλο, η µεταφορά φορτίων θεωρείται για να εµφανιστεί από 
τις µεταβάσεις των πολαρονίων από ένα συζυγές τµήµα σ' ένα άλλο. Ο όρος 
µετάβαση ορίζεται ως ένα  Κβαντικά Μηχανικό Φωνονιακά Βοηθούµενο Άνοιγµα 
(Quantum Mechanical Phonon-Assisted Tunnelling). Τα φορτία σε µια πολυµερή 
αλυσίδα εν ηρεµία διαµορφώνουν πολαρονιακά επίπεδα. Η µεταφορά των 
πολαρονίων περιλαµβάνει την αποµονωµένη µετακίνηση µέσα σε µια συζυγή 
περιοχή, και την µετάβαση αλυσίδων σε χώρο διαχωρισµένων περιοχών. Για ένα 
πολαρόνιο το να µεταβεί σε µια νέα περιοχή, απαιτείται µια ενέργεια ενεργοποίησης 
ώστε να υπερνικήσει την ενέργεια δέσµευσης που συνδέεται µε τη διαστρέβλωση 
δικτυωτού πλέγµατος. 
     Στο Μοντέλο Αταξίας, οι διαφορετικές συζυγής περιοχές λαµβάνονται για να 
ποικίλουν στην ενέργεια που οδηγεί σε µια Guassian Κατανοµή  των εντοπισµένων 
επιπέδων. Ένα φωτοπαραγόµενο εξιτόνιο σ' ένα ορισµένο επίπεδο θα εκτελέσει µια 
τυχαία πορεία ηρεµώντας µέσα στην πυκνότητα των επιπέδων, έως ότου έχει 
κατώτατη ενέργεια  όπου ο ρυθµός του χρόνου ηµιζωής του εξιτονίου υπερβαίνει το 
ρυθµό µετάβασης σε µια χαµηλότερη ενεργειακή περιοχή. 
     Τα δύο πρότυπα δίνουν διαφορετικές εξαρτήσεις που προσδιορίζουν την  
θερµοκρασία της κινητικότητας των µεταφορών των φορτίων, η οποία είναι 1/T 
εξάρτηση για το Μοντέλο Πολαρονίου και ένα 1/T2  για το Μοντέλο Αταξίας. 
Εντούτοις δεν είναι συχνά δυνατό να διακριθεί ποιο πρότυπο είναι κατάλληλο για ένα 
συγκεκριµένο πολυµερές, δεδοµένου ότι κανένα στοιχείο δεν είναι διαθέσιµο πέρα 
από µια αρκετά µεγάλη σειρά θερµοκρασίας. 
     Επίσης, η µεταφορά φορτίου µπορεί να επηρεαστεί από επανασυνδυασµό κατά τη 
διάρκεια της πορείας προς τα ηλεκτρόδια (ιδιαίτερα εάν το ίδιο υλικό χρησιµεύει ως 
µέσο µεταφοράς για τα ηλεκτρόνια και οπές) και από την αλληλεπίδραση µε άτοµα ή 
άλλα κέντρα φορτίων, τα οποία µπορούν να επιβραδύνουν την ταχύτητα µεταφορών 
και µε αυτόν τον τρόπο να περιορίσουν το ρεύµα. 
 
 
4.3.3 Συλλογή Φορτίου (Charge Collection). 
 
    Στα ηλιακά κύτταρα κατασκευασµένα από πολυµερή, τα διαζευγµένα µεταξύ τους 
ηλεκτρόνια και οπές µεταφέρονται στα αντίθετα ηλεκτρόδια από το ενσωµατωµένο 
ηλεκτρικό πεδίο που δηµιουργείται από την ασυµµετρία των ηλεκτροδίων. Αυτά τα 
φορτία µπορούν να οδηγηθούν (εντός ηλεκτρικού πεδίου) αλλά να µην 
διασκορπίσουν (όπως θα συνέβαινε σε µία επαφή p-n), προς τα ηλεκτρόδια για τη 
συλλογή. 
   Η φύση της διεπαφής µετάλλων/πολυµερών σωµάτων διαδραµατίζει ένα σηµαντικό 
ρόλο στον έλεγχο αυτής της διαδικασίας. Η παρουσία ενός στρώµατος µόνωσης 
µεταξύ του µετάλλου και του πολυµερούς σώµατος (PEDOT) ενεργεί ως εµπόδιο 
µέσω του οποίου τα φορτία πρέπει να διαπεράσουν για να φθάσουν στις επαφές. Το 
Al, το Na και το Ca διαµορφώνουν τις καθαρές διεπαφές µε τα πολυµερή. Το Al 
διαµορφώνει τους οµοιοπολικούς δεσµούς κοντά στην πολυµερή επιφάνεια. 
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    Το νάτριο και το ασβέστιο µπορούν να διασκορπίσουν στο πολυµερές σώµα 
εµπλουτίζοντάς το, µε το να του συνεισφέρουν σε ηλεκτρόνια. Αυτό δηµιουργεί 
δυπολαρονιακά επίπεδα στην πολυµερή περιοχή κοντά στο ηλεκτρόδιο. Στη 
χαρακτηριστική πίεση εξάτµισης 10-6 mbar ένα στρώµα οξειδίου διαµορφώνεται 
πάνω από το ασβέστιο που αποτρέπει µια τέτοια διάχυση. Επίσης καλές επαφές 
µεταξύ του πολυµερούς και των ηλεκτροδίων του κυττάρου µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν για την αποδοτική συλλογή φορτίου. 
    Σε µερικές περιπτώσεις ένα πρόσθετο υλικό στρώµα µπορεί να απαιτηθεί µεταξύ 
του µετάλλου και του οργανικού στρώµατος για να διευκολύνει την καλή ωµική 
επαφή, όπως  LiF (µεταφορέας ηλεκτρονίων) µεταξύ του πολυµερούς και του 
ηλεκτροδίου του Al και PEDOT:PSS (µεταφορέας οπών) µεταξύ πολυµερούς και του 
ηλεκτροδίου ITO. 
 
 
 
 
4.4 Χαρακτηριστικά Ηλιακών Κυττάρων 
(Solar Cell Characteristics). 
 
4.4.1 Υπόβαθρο. 
 
     Ένα φωτοβολταϊκό κύτταρο είναι µια συσκευή, η οποία µετατρέπει το προσπίπτον 
φως σε ηλεκτρική ενέργεια. Η παραγωγή ηλεκτρικής ισχύος υπό φωτισµό 
επιτυγχάνεται από την ικανότητα της φωτοβολταϊκής συσκευής να παράγει τάση σ' 
ένα εξωτερικό φορτίο και ρεύµα µέσω του φορτίου συγχρόνως. Αυτό χαρακτηρίζεται 
από την καµπύλη Ρεύµατος-Τάσης (I-V) του κυττάρου σ' ορισµένο φωτισµό και 
θερµοκρασία (σχήµα 4.7).  
     Η Αποδοτικότητα Μετατροπής Ισχύος, η Τάση Ανοικτού Κυκλώµατος, το Ρεύµα 
Βραχυκυκλώσεως και ο Παράγοντας Πλήρωσης είναι οι σηµαντικότερες που 
χρησιµοποιούνται παράµετροι για να αξιολογήσουµε την απόδοση ενός ηλιακού 
κυττάρου. 
 
4.4.1.1 Ρεύµα Βραχυκυκλώσεως ΙSC (Short Circuit Current ISC ). 
 
    Αυτό είναι το ρεύµα που παρατηρείται εάν το ηλιακό κύτταρο βραχυκυκλωθεί, 
έτσι ώστε να µην εµφανίζεται καµία τάση σ' όλο το κύτταρο. 
 
 
4.4.1.2 Τάση Ανοικτού Κυκλώµατος VOC (Open Circuit Voltage VOC). 
 
    Είναι η τάση που παρατηρείται εάν από το ηλιακό κύτταρο δεν απορροφάται 
ρεύµα. 
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4.4.1.3 Παράγοντας Πλήρωσης FF (Fill Factor FF). 
 
     Ο Παράγοντας Πλήρωσης ορίζεται ως: 
 

                                                     
max max

sc oc

I VFF
I V
×

=
×                                        ΕΞ 4.6 

όπου Imax Vmax  είναι το µέγιστο προϊόν ρεύµατος-τάσης που παρέχεται από το 
ηλιακό κύτταρο, όπως καθορίζεται από τη χαρακτηριστική ρεύµατος-τάσης, που  
διευκρινίζεται στο Σχήµα 4.7.  

 

 
Σχήµα 4.7.:Χαρακτηριστική ρεύµατος-τάσης του ηλιακού κυττάρου, που δείχνει τις παραµέτρους 
συσκευών,  Isc Voc, Imax, Vmax και FF=(I V)max / ISC VOC . 
 
    Ο Παράγοντας Πλήρωσης µπορεί να εξαρτηθεί από τη µορφή των IV καµπυλών. 
Σε µια ιδανική, γεννήτρια, σταθερού ρεύµατος η µέγιστη ισχύς που µπορεί να εξαχθεί 
είναι το προϊόν του Voc  και του Ιsc , και FF=1. Σε µια σταθερή εσωτερική γεννήτρια 
αντίστασης το I-V είναι τριγωνικός και FF=0.25.  
   Ένας εναλλακτικός τρόπος να περιγραφεί ο παράγοντας πλήρωσης λαµβάνει υπόψη 
τη συνολική περιοχή κάτω από την IV καµπύλη από µηδενική τάση µέχρι την τάση 
ανοικτού κυκλώµατος. Ο παράγοντας αφθονίας καθορίζεται ως: 
 

                                                
0

( )ocV

sc oc

I V VFF dV
I V

×
=

×∫                                 ΕΞ 4.7 

 
    Αυτός ο τύπος δίνει µεγαλύτερες τιµές για τον παράγοντα πλήρωσης από εκείνες 
υπολογισµένες βάση του προηγούµενου καθορισµού. Στην περίπτωση τριγωνικής IV 
καµπύλης, η δεύτερη µέθοδος δίνει ένα FF=0.5, δύο φορές αυτήν που λαµβάνεται µε 
την πρώτη µέθοδο. 
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4.4.1.4 Αποδοτικότητα Μετατροπής Ισχύος  
(Power Conversion Efficiency). 
 
    Η αποδοτικότητα µετατροπής ισχύος είναι η αναλογία µεταξύ της δύναµης του 
προσπίπτον ηλιακού φωτός (δύναµη εισαγωγής) και της ηλεκτρικής δύναµης που 
προµηθεύει το ηλιακό κύτταρο (ισχύ παραγωγής). Η αποδοτικότητα µετατροπής 
ισχύος ορίζεται ως:  
 

                             
( ) ( )max max sc ocout

in in in

I V I VPn FF
P P P

× ×
= = = ×                         ΕΞ 4.8 

 
όπου Pin  είναι η ενέργεια του φωτός που λιάζει το ηλιακό κύτταρο και λαµβάνεται 
όταν οι φωτεινές εντάσεις ολόκληρου του φάσµατος λαµβάνονται υπόψη. 
 
 
4.4.2 Χαρακτηριστικά Ηλιακής Ακτινοβολίας  
(Solar Irradiance Characteristics). 
 
    Η ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας στην απόσταση της γης από τον ήλιο είναι 
περίπου 1.367 kW/m2, ένας αριθµός γνωστός επίσης ως ηλιακή σταθερά. Η ηλιακή 
ακτινοβολία είναι εκπεµπόµενη από τη φωτόσφαιρα του ήλιου στη θερµοκρασία 
5800 Κ, η οποία του δίνει φασµατική κατανοµή που µοιάζει µε πολύ αυτή ενός 
µέλανος σώµατος στην αντίστοιχη θερµοκρασία. 
    Η ηλιακή ακτινοβολία διαπερνόντας τη γήινη ατµόσφαιρα µειώνεται µε διασπορά  
από τα µόρια αέρα (Rayleigh), τα αερολύµατα(=aerosols) (Mie) και τα µόρια σκόνης, 
καθώς επίσης και από την  απορρόφηση των µορίων αέρα, ειδικότερα του οξυγόνου 
(Ο2),  του όζοντος (Ο3),των  υδρατµών (Η2Ο), και του διοξειδίου του άνθρακα (CO2). 
Αυτό αποτελεί το χαρακτηριστικό αποτύπωµα της γήινης ατµόσφαιρας στο ηλιακό 
φάσµα ακτινοβολίας που παρατηρείται στην επιφάνεια του πλανήτη µας (Σχήµα 4.8). 

Σχήµα 4.8.: Το Ηλιακό Φάσµα εκτός Γήινης Ατµόσφαιρας και όπως αυτό παρατηρείται απ’ ευθείας µε 
ΑΜ:1.5  στην επιφάνεια την γης. 
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     Κατά συνέπεια, η λειτουργία των φωτοβολταϊκών, εξαρτάται  από το φως που 
φθάνει σε µια ορισµένη γωνία (∝ cosθ). Μάλιστα  µπορούν να συλλέξουν την ηλιακή 
ακτινοβολία πέρα από µια µεγάλη γωνία και ο συντονισµός για τη βέλτιστη απόδοση 
υπό διάχυτη ακτινοβολία προτιµάται. Συγκεκριµένες συνθήκες ηλιακής ακτινοβολίας 
καθορίζονται από τη Μάζα Αέρος (Air Mass). Η φασµατική κατανοµή και η 
συνολική ροή της ακτινοβολίας ακριβώς έξω από τη γήινη ατµόσφαιρα, παρόµοια µε 
την ακτινοβολία ενός µέλανος σώµατος 5800K, έχουν οριστεί ως AM0.  
    Στη διάβαση µέσω της ατµόσφαιρας η ακτινοβολία µειώνεται µε τις σύνθετες και 
ποικίλες διαδικασίες εξάλειψης που προαναφέραµε. Στο ισηµερινό θαλάσσιο επίπεδο 
το µεσηµέρι όταν το ηλιακό φως είναι κάθετο (θ=90o, ήλιος στο αποκορύφωµα) 
ταξιδεύοντας την πιο σύντοµη απόσταση µέσω της ατµόσφαιρας και του αέρα 
("αέρας-µάζα") ως την επιφάνεια παρατηρούµενο φάσµα ηλιακής ακτινοβολίας και η 
ροή (1.07kW/m2

 ) ορίζεται ως AM1. Εντούτοις, εάν η γωνία πρόσπτωσης είναι 
µικρότερη των 90o, το φως πρέπει να ταξιδέψει µέσω περισσότερου στρώµατος 
αέριας µάζας απ' ότι µε συνθήκες ΑΜ1. Το  σχετικό πέρασµα του φωτός µέσω της 
ατµόσφαιρας από την κοντύτερη γεωµετρική πορεία δίνεται από: 
 

                                                    
1

sin
AM

θ
=                                               ΕΞ 4.9 

 
    Οι αποκαλούµενες συνθήκες ΑΜ1.5 λαµβάνουν χώρα όταν η υποτιθέµενη θέση 
του ηλίου είναι υπό γωνία θ = 41.8ο επάνω από τον ορίζοντα και οδηγεί στη 
φασµατική κατανοµή που παρουσιάζεται στο σχήµα 4.8 µε ηλιακή ροή 963W/m2.  
    Αυτή η γωνία πρόσπτωσης συνήθως συµπεριλαµβάνεται στις δυτικές χώρες και 
εποµένως AM1.5 λαµβάνεται ως τυποποιηµένος όρος για την εξέταση ηλιακών 
κύτταρων καθώς και ως αναφορά. 
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Κεφάλαιο 5ο: 
 
Μονοστρωµατικές Φωτοβολταϊκές ∆ιατάξεις 
(Single Layer Photovoltaic Devices). 
 
    Σε αυτό το κεφάλαιο ερευνώνται οι ιδιότητες των µονοστρωµατικών 
φωτοβολταϊκών συσκευών κατασκευασµένες από P3OT και P3HT. Στην απλούστερη 
µορφή του, ένα οργανικό φωτοβολταϊκό κύτταρο αποτελείται ένα ενιαίο πολυµερές 
στρώµα που τοποθετείται ανάµεσα σε δύο διαφορετικών (υλικών)ηλεκτρόδια. Τα 
φωτόνια µπορούν να εισέρθουν στο κύτταρο κατευθείαν η διαφανή επαφή (ITO) και 
να δηµιουργήσουν εξιτόνια κατά την απορρόφηση του φωτός στο οργανικό υλικό. 
Κατόπιν τα εξιτόνια χωρίζουν στις διεπαφές πολυµερούς/ηλεκτροδίου ή/και στις 
παγίδες και συλλέγονται από τα ηλεκτρόδια. 
 

 
                     Σχήµα  5.1:Σχηµατική  Μορφολογία Οργανικής Φωτοβολταϊκής ∆ιάταξης . 
 
 
5.1 Εισαγωγή. 
 
    Τα δυο υλικά P3OT και P3HT έχουν παρατηρηθεί για τις ιδιότητές να απορροφούν 
την ηλιακή ακτινοβολία καθώς αυτή πέφτει επάνω τους, καθώς και για τις ιδιότητές 
τους να άγουν φορτίο. Οι συσκευές προετοιµάστηκαν µε  επένδυση εκ περιστροφής 
ή/και εναπόθεση σταγόνας µείγµατος P3OT (ή P3HT) - CHCl3 + C60 - CHCl3, 
(CHCl3=Χλωροφόρµιο) επάνω σε  υπόστρωµα ITO που θα χρησιµοποιηθεί ως επαφή 
(συλλογή οπών) σε γυαλί και αφού στέγνωσαν τοποθετήθηκαν για ξήρανση σε 
θερµαινόµενη εστία σε θερµοκρασία Τ = 80οC για 10min. Έπειτα ηλεκτρόδια 
αλουµινίου µέσω εναπόθεσης µε εξάτµιση δηµιουργήθηκαν για την συλλογή φορτίου 
(ηλεκτρονίων) στην επιφάνεια του πολυµερούς φιλµ. Συσκευές που κατασκευάζονται 
από διαφορετικά πολυµερή τεµάχια µε τις ίδιες τεχνικές παραγωγής, εµφανίζονται µε 
έντονη συµπεριφορά "αποκατάστασης" µε µικρό ανάστροφο ρεύµα. 
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5.2 Χαρακτηριστικά Ρεύµατος-Τάσης  
(Current-Voltage Characteristics). 
 
    Τα χαρακτηριστικά ρεύµατος-τάσης µιας συσκευής ITO/P3OT/Al παρουσιάζονται 
στο σχήµα 5.2. Σ’ αυτή την εργασία, η θετική πολικότητα αντιστοιχεί στο ITO όντας 
θετικό σχετικά µε τη χαµηλή συνάρτηση µεταφοράς (workfunction) της µεταλλικής 
επαφής, και αυτή η κατάσταση αναφέρεται σαν ορθής φοράς.  
 

 
Σχήµα 5.2: Χαρακτηριστικές I-V (αριστερά ηµιλογαριθµική χαρακτηριστική) συσκευής P3OT-CHCl3+ 
C60-CHCl3. 
    Το ρεύµα σκότους είναι αρκετά υψηλότερο στην ορθή φορά απ' την ανάστροφη, 
εκεί λαµβάνει χώρα µία απότοµη ανύψωση στο ρεύµα σε περίπου 0.4V (τάση 
επαφής=Build in Voltage). 
   Ρίχνοντας λευκό φώς (AM1.5, 100mW/cm2) µέσω της πλευράς της επαφής του ITO, 
σε ανάστροφη τάση VB = -1V, το ρεύµα αυξάνεται παραπάνω από µία τάξη µεγέθους 
από 1.2 × 10-10  έως 6.5×10-8 .  
    Η τάση ανοικτού κυκλώµατος,Voc = 0,35V και πυκνότητα του ρεύµατος 
βραχυκυκλώσεως, Ιsc = 9.8 µA/cm2. Η Voc της διόδου είναι κοντά στη διαφορά των 
συναρτήσεων µεταφοράς των δύο ηλεκτροδίων, τα οποία είναι περίπου 4.3eV και 
4.7eV για το Al και ITO αντίστοιχα. Ο παράγοντας πλήρωσης του κυττάρου είναι   
FF = 0.34 και υπολογίζεται από την I-V καµπύλη υπό φώς, σχήµα 5.2. Η 
αποδοτικότητα ισχύος κάτω από τον ηλιακό προσοµοιωτή είναι ακόµη πιο χαµηλή 
της τάξης 10- 4%.  
   Αυτό συµβαίνει διότι η διαδικασία διαχωρισµού των εξιτονίων που εµφανίζεται 
στην ετεροεπαφή πολυµερές/µέταλλο δεν είναι αρκετά αποδοτική. Επίσης η επίδραση 
των προσµείξεων, όπως το οξυγόνο (Ο2), τα οποία ενεργούν ως παγίδες των 
µεταναστευόντων εξιτονίων και του κακού συνδυασµού µεταξύ τού φάσµατος 
απορρόφησης του πολυµερούς (P3OT ή P3HT) και του φάσµατος που εκπέµπει ο 
ηλιακός προσοµοιωτής, που το καθιστά σηµαντικό περιοριστικό παράγοντα.  
    Το σχήµα 5.3 παρουσιάζει διπλή λογαριθµική σχεδίαση της ίδιας I-V 
χαρακτηριστικής. Υπάρχουν τρεις διαφορετικές κλίσεις που προσαρµόζουν τα 
χαρακτηριστικά υπό συνθήκες σκότους κατά την ορθή πόλωση τάσης. Για τις τάσεις 
µέχρι 0,25 V (1), το ρεύµα και η τάση υπακούν τον Νόµο του Ohm και µάλιστα σε  
άµεση αναλογία. Για τις τάσεις µεταξύ 0,25V- 1,05V, σχετίζονται ως I ∝ V4 (2), ενώ, 
για τις τάσεις µεγαλύτερες από 1,05 V, βρίσκουµε µία σχέση I ∝ V2 (3). 
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Σχήµα 5.3 :Χαρακτηριστική Καµπύλη I-V µίας φωτοβολταϊκής συσκευής ITO/P3OT/Al υπό συνθήκες 
σκότους, σχεδιασµένη σε λογαριθµική κλήµακα.   
 
    Κατά την Εξίσωση Mott-Gurney (γνωστής και ως Child’s Law) για τον 
περιορισµό του ρεύµατος από τον χώρο που δεν καταλαµβάνουν οι παγίδες 
ηλεκτρονίων, το ρεύµα της διόδου δίνεται ως: 
α) για χαµηλές τιµές τάσεων: 

                                                  o p
VI ep
d

µ=   ή  VI
d

∝                                      ΕΞ 5.1 
όπου µο εκφράζει την κινητικότητα των οπών (για πολυµερές p-τύπου), po δηλώνει το 
ισοζύγιο της πυκνότητας των οπών και d το πάχος του στρώµατος του πολυµερούς, 
 
β) για τις υψηλές τιµές τάσεων: 

                                                 
2

3

9
8 o r o
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d

ε ε µ=  ή 
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3
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d

∝                                   ΕΞ 5.2 

όπου, η  εo η ηλεκτροµαγνητική διαπερατότητα του κενού και  εr η ηλεκτροµαγνητική 
διαπερατότητα του αέρα.  
    Εντούτοις η παρουσία  των παγίδων ηλεκτρονίων µπορεί να οδηγήσει σε µια 
ακόµα ισχυρότερη εξάρτηση του περιορισµού του µεγέθους της τάσης προτού να 
υπακούσει τις ανωτέρω εξισώσεις παγίδων.  Το εύρος από  0.15-1.05 V µπορεί να 
δηλώσει την περιοχή που η παγίδευση ηλεκτρονίων κυριαρχεί. Στις υψηλές τάσεις, 
εξίσωση 5.2 η κινητικότητα των οπών ανέρχεται σε 10-6 cm2 V-1s-1.  
    Ένα καλό µοντέλο για να περιγράψει τη φωτοδίοδο P3OT είναι αυτό του 
Μετάλλου-Μονωτή-Μετάλλου (Metal Insulator Metal), που ανακαλύφθηκε από τον 
Parker για τις φωτοδιόδους (LEDs). Το πολυµερές σώµα υποτίθεται ότι είχε ένα 
αµελητέο ποσό ενδογενών µεταφορέων φορτίου  και µπορεί εποµένως να θεωρηθεί 
ως µονωτής.  
    Εντούτοις, υπάρχει µεγάλη συζήτηση σχετικά µε την ισχύ αυτού του προτύπου για 
διόδους βασισµένες σε πολυµερή. Η συµπεριφορά σύµφωνα µε το MIM πρότυπο 
αναµένεται για τα πολυµερή υψηλής καθαρότητας (µε λίγες ατέλειες), ενώ για τα 
χαµηλής καθαρότητας πολυµερή (µε πολλές ατέλειες) µια επαφή Schottky στη 
διεπαφή πολυµερούς/µετάλλου, η οποία θεωρεί ουσιαστικά το πολυµερές σώµα ως 
ηµιαγωγός παρά ως έναν υποτιθέµενο µονωτή. Το πολυµερές µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί ως ηµιαγωγός ή ως µονωτής, ανάλογα µε το αν η συγκέντρωση του ο 
µεταφορέας φορτίου είναι επάνω ή κάτω από 1017cm-3. 
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    Το πολυµερές P3OT που χρησιµοποιείται έχει αγωγιµότητα σκότους (σ)10-10S/cm, 
ενώ η κινητικότητα των οπών της (µh) όπως υπολογίζεται προηγουµένως είναι 10-6 

cm2 V-1s-1 και είναι χαρακτηριστικά δύο τάξεις µεγέθους υψηλότερη αυτής των 
ηλεκτρονίων. Από αυτά τα στοιχεία (σ = qnµh), µπορούµε να καταλήξουµε στο 
συµπέρασµα ότι οι µεταφορείς φορτίου, στο σκοτάδι είναι σε µια συγκέντρωση n από 
1015cm-3, το οποίο είναι πάρα πολύ χαµηλό (<1017cm-3) για να διαµορφώσει τους 
φραγµούς Schottky µεταξύ της διεπαφής πολυµερούς/µετάλλου. Έτσι, δεν υπάρχει µια 
επαφή τύπων Schottky, αλλά αντ’ αυτού ο φραγµός εµφανίζεται να έχει ένα σταθερό 
πλάτος, που αντιπροσωπεύει ένα στρώµα µόνωσης. 
    Το Σχήµα 5.5 παρέχει µια σχηµατική αντιπροσώπευση των ενεργειακών ζωνών σε 
µια συσκευή ITO/P3OT/Al, όπου το P3OT συµπεριφέρεται ως µονωτής. Η συνάρτηση 
µεταφοράς του Al, και του ITO, είναι ΦAl = 4,3 eV και ΦITO = 4.7 eV αντίστοιχα. Η IP 
(ισοδύναµη µε HOMO) και EA (ισοδύναµο µε LUMO) του P3OT είναι 
ηλεκτροχηµικά  καθορισµένες να 'ναι περίπου 5,25 και 2,85eV υπό κενό επίπεδο 
αντίστοιχα. Η EΑ υπολογίστηκε από την αφαίρεση της οπτικής ενέργειας χάσµατος  
Εg = 2,4eV από την τιµή IP που υπολογίζεται χρησιµοποιώντας τα στοιχεία ενός 
κυκλικού βολταµογράµµατος (voltammogram). Στη συσκευή ITO/Ρ3ΟΤ/Al, το 
εµπόδιο στην έγχυση οπών ηλεκτρονίων είναι 0.55eV και 1.45eV αντίστοιχα. 
 

 
Σχήµα 5.4: Σχηµατική αναπαράσταση των ενεργειακών επιπέδων σε ένα οργανικό (πολυµερικό)  
φωτοβολταϊκό. Πριν τα υλικά τοποθετηθούν σε επαφή (Αριστερά) και κατόπιν τοποθετηθούν σε 
επαφή µεταξύ τους, χωρίς να είναι υπό (εξωτερική) τάση (∆εξιά). 
 
 
     Η MIM εικόνα χρησιµοποιείται για να εξηγήσει τα χαρακτηριστικά ρεύµατος-
τάσης στο σκοτάδι και κάτω από το φωτισµό, παρακάτω παρέχεται µια σχηµατική 
αντιπροσώπευση των Ζωνών Ενέργειας σε µια πολυµερική συσκευή υπό τις 
διαφορετικές συνθήκες λειτουργίας µέσα στη MIM εικόνα.  
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Σε κατάσταση βραχυκύκλωσης Σχήµα 5.5α, οι 
σχετικές θέσεις της ενέργειας ηλεκτροδίων   
µετατοπίζονται, τα επίπεδα Fermi εξισώνονται 
και οι Ζώνες είναι υπό κλίση. 
    Η διαφορά στις λειτουργίες εργασίας 
ηλεκτροδίων δηµιουργεί ένα εσωτερικό πεδίο 
στο πολυµερές στρώµα ίσο µε ( ΦITO - ΦAl )/d, 
όπου το d το πάχος του πολυµερούς στρώµατος 
και το ΦITO και ΦAl  είναι οι συναρτήσεις 
µεταφοράς (workfunctions) των επαφών ITO 
και  Al αντίστοιχα. Αυτό το πεδίο τραβά τα 
ηλεκτρόνια από το στρώµα του πολυµερούς 
προς το Al και τις οπές προς το ITO. 

Σχήµα 5.5α : Υπό κατάσταση Βραχυκύκλωσης οι h+ µεταφέρονται στο ΙΤΟ ενώ τα e- στο Al.  
 

    Κατά την ανοικτοκύκλωση και υπό φωτισµό,  
Σχήµα5.5β, στο οποίο τα παραγόµενα φορτία 
δεν παρουσιάζουν καµία προτιµηµένη 
κατεύθυνση. Στην ιδανική κατάσταση η τάση 
ανοικτού κυκλώµατος απαλείφει την διαφορά 
δυναµικού των επαφών και οι ζώνες είναι 
επίπεδες. Η µέγιστη τάση VOC ανοικτού 
κυκλώµατος, που θα παρατηρήσουµε, θα πρέπει 
να είναι ίση µε τη διαφορά της συνάρτησης 
µεταφοράς µεταξύ των δύο επαφών. Στην 
περίπτωση ITO και του Al, πρέπει να είναι κατά 
προσέγγιση 0.4 V. 
 

Σχήµα 5.5β : Στην ανοιχτοκύκλωση η τάση VOC στο ΜΙΜ σχήµα είναι ίση µε την διαφορά των 
συναρτήσεων µεταφοράς µεταξύ  των ηλεκτροδίων. 
 

    Η εφαρµογή µιας αυξανόµενης θετικής τάσης 
στο ITO µειώνει τον εσωτερικό πεδίο Σχήµα 
5.5γ, µέχρι οι ζώνες να γίνουν τελείως επίπεδες, 
όταν µια τάση ίση µε τη διαφορά των 
συναρτήσεων µεταφοράς στο πολυµερές 
επιτυγχάνεται και το εσωτερικό πεδίο είναι 
µηδέν. ∆εδοµένου ότι η τάση αυξάνεται επάνω 
από αυτό το σηµείο οι ζώνες άρχισαν να 
"γέρνουν" στην αντίθετη κατεύθυνση, έτσι τα 
ηλεκτρόνια εντός της ταινίας του πολυµερούς 
ωθούνται προς την επαφή ITO. Εδώ ευνοείται 
το φαινόµενο της διαχύσεως (Tunneling) και τα 
ηλεκτρόνια εγχέονται από το µέταλλο στο P3OT 
LUMO, ενώ οι οπές από το ITO στο HOMO.  

Σχήµα 5.5γ : Κατά την πόλωση ορθής  φοράς µε τάση που ξεπερνά τη διαφορά των συναρτήσεων 
µεταφοράς των ηλεκτροδίων η δίοδος τότε ακτινοβολεί  
 
      Το παρατηρούµενο ολικό ρεύµα "κυριαρχείται" από τον επανασυνδυασµό 
ηλεκτρονίων-οπών. Εάν τα ηλεκτρόνια και οι οπές επανενωθούν ακτινοβολώντας, 
τότε έχουµε ηλεκτροφωτισµό. 
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    Αντίθετα, η εφαρµογή µιας αρνητικής τάσης 
στο ITO αυξάνει το εσωτερικό πεδίο. Η δίοδος 
λειτουργεί ως φωτοανιχνευτής (photo detector), 
δηλ. η θετική επαφή στο µέταλλο (Al) και η 
αρνητική επαφή στο ITO. Αυτή η περίπτωση 
παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.5δ. Τα παρακινηµένα 
από το φώς (Photoinduced) φορτία είναι 
επιλεκτικά µεταφερµένα, βοηθούµενα από το 
εξωτερικό πεδίο, στις επαφές, οι οπές στην επαφή 
ITO και τα ηλεκτρόνια στη µεταλλική επαφή (Al). 
 
 

Σχήµα 5.5δ : Κατά την λειτουργία υπό ανάστροφη τάση πόλωσης η οργανική φωτοδίοδος ως 
φωτοανοιχνευτής (αρνητική πολικότητα στην επαφή ΙΤΟ).  
 
5.2.2 Η Επίδραση του Φωτισµού (The Effect of illumination). 
 
    Στο οργανικό ηλιακό κύτταρο, η χαρακτηριστική καµπύλη I-V υπό την επίδραση 
φωτισµού εµφανίζεται να παρεµβάλλεται (intercepts) µε αυτή που µετριέται υπό 
συνθήκες σκότους. Η εφαρµογή µιας ανάστροφης πόλωσης αυξάνει το φωτόρευµα 
(photocurrent) και  αυτό συνδέεται µε µια αύξηση στο ηλεκτρικό πεδίο µέσα στο 
πολυµερές στρώµα η εφαρµογή ορθής πόλωσης αρχικά µειώνει το φωτόρευµα όπου 
τελικά αυτό πέφτεισε µηδέν. Αυτό συνδέεται µε την εξοµάλυνση των ζωνών στην 
συσκευή, και σε ποιο σηµείο το εξωτερικό πεδίο αντισταθµίζει εντελώς το εσωτερικό 
πεδίο της ετεροεπαφής.  
    Το εσωτερικός πεδίο ακυρώνεται και ο διαχωρισµός των εξιτονίων, στα φορτία 
τους, στη δίοδο καταστέλλεται. Η αύξηση του πεδίου πέρα από την τάση αντιστρέφει 
την πολικότητα του φωτορεύµατος. Αυτό οφείλεται στις Ζώνες που "γέρνουν" στην 
αντίθετη κατεύθυνση. 
    Μια απλή εξήγηση της εξάρτησης του πεδίου από το φωτόρευµα είναι ότι το 
φωτόρευµα ελέγχεται από την εξάρτηση  της τάσης της κινητικότητας των 
πολαρονίων (polaron mobility) εντός του πολυµερικού στρώµατος (το φωτόρευµα 
αυξάνεται ανάλογα του ηλεκτρικού πεδίου, J = σE).  Το φωτόρευµα είναι 
περιορισµένο από τη µεταφορά φορτίου, που προκύπτει από  το διαχωρισµό των 
εξιτονίων (exiton dissociation), στο πολυµερές στρώµα. Τα παγιδευµένα ηλεκτρόνια 
ενεργούν ως κέντρα επανασυνδιασµού για τις κινούµενες οπές, και έτσι προκαλούν 
καταστολή του φωτορεύµατος. Η αύξηση του ηλεκτρικού πεδίου ενεργοποιεί την 
εκκένωση των παγίδων, έτσι µειώνεται το ποσοστό επανασυνδυασµού και ενίσχυση 
του φωτορεύµατος. 
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5.2.2.1 Τάση Ανοικτού Κυκλώµατος (Open Circuit Voltage). 
 
    Το φωτόρευµα µηδενίζει στην εφαρµογή 
µίας µικρής τάσης ορθής φοράς. Η ορθή 
πόλωση υποτίθεται ότι είναι ίση στο µέγεθος 
µε την τάση ανοικτού κυκλώµατος, η διαφορά 
δυναµικού µετράται όταν ένα βολτόµετρο 
υψηλής σύνθετης αντίστασης συνδέεται πέρα 
από τη φωτιζόµενη συσκευή.  
    Στο σκοτάδι, κατά την ανοικτοκύκλωση και 
την βραχυκύκλωση, οι ενέργειες Fermi των 
δύο ηλεκτροδίων ευθυγραµµίζονται και οι 
ζώνες κάµπτονται, όπως φαίνεται στο σχήµα 
5.7α. Η απορρόφηση των φωτονίων 
δηµιουργούν εξιτόνια που διαχωρίζονται και 
τα χωρισµένα φορτία κινούνται από την 
επιρροή του ενσωµατωµένου πεδίου, όπως  
φαίνεται στο σχήµα 5.7α. 

Σχήµα 5.6α : Υπό συνθήκες σκότους οι ενέργειες Fermi των δύο ηλεκτροδίων ευθυγραµµίζονται και οι 
ζώνες κάµπτονται, εισάγοντας την τάση επαφής ∆, που ισοδυναµεί µε την διαφορά των συναρτήσεων 
µεταφοράς των δύο ηλεκτροδίων.  

 
   Τα ηλεκτρόνια µεταφέρονται στην επαφή 
Al, και οι οπές γίνονται αποδεκτές από την 
επαφή ITO. ∆εδοµένου ότι όσο περισσότερα 
φωτόνια απορροφώνται, οι ζώνες ενέργειας 
συνεχίζουν να "ισιώνουν". Αυτή η 
διαδικασία είναι πιθανό να συνεχιστεί έως 
ότου είναι να ζώνες οριζοντιοποιηθούν 
τελείως, σ' αυτό το σηµείο το ηλεκτρικό 
πεδίο στο φωτοβολταϊκό κύτταρο 
µηδενίζεται και δεν υπάρχει κατευθυντήρια 
δύναµη για το χωρισµό των φορτίων, αυτό 
το σενάριο δίνεται στο σχήµα 5.7γ. Σ’ αυτό 
το σηµείο, υπό τον όρο ότι δεν υπάρχει 
κανένα ενδιάµεσο εµπόδιο µεταξύ των 
ηλεκτροδίων και του πολυµερούς 
στρώµατος, η διαφορά δυναµικού µεταξύ 
των δύο ηλεκτροδίων είναι ίση µε τη 
διαφορά µεταξύ των συναρτήσεων 
µεταφοράς των επαφών (η τάση επαφής ∆ 
/contact potential ∆). 
 

Σχήµα 5.6β : Υπό φωτισµό οι Ζώνες ισιώνουν, καθώς τα φωτοπαραγώµενα εξιτόνια διαχωρίζονται και 
τα φορτία µεταφέρονται στις επαφές δηµιουργώντας µία διαφορά δυναµικού ίση της τάσης επαφής που 
αναπτύσσεται µεταξύ ηλεκτροδίων και πολυµερούς στρώµατος. 
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5.3 Συµπεράσµατα. 
 
    Σε αυτό το κεφάλαιο, φωτοβολταϊκές συσκευές βασισµένες σε συζυγή πολυµερή, 
P3OT και P3HT ερευνήθηκαν, των οποίων τα χαρακτηριστικά συζητήθηκαν 
χρησιµοποιώντας το  πρότυπο MIM. Οι ITO/P3OT/Al φωτοβολταϊκές συσκευές 
παρουσίασαν πολύ καλά χαρακτηριστικά και σαφή φωτοαντίδραση (photoresponse).  
    Εντούτοις, η αποδοτικότητα ισχύος ήταν πολύ χαµηλή της τάξεως 10-4%, που 
δηλώνει ότι ο διαχωρισµός εξιτονίων δεν είναι αρκετά ικανοποιητικός. Τα εξιτόνια 
µέσα το πολυµερές διαχωρίζονται είτε στη διεπαφή ITO/πολυµερές, είτε στις παγίδες.   
 
 
 
 
5.4 Στοιχεία Βασισµένα σε Μείγµατα Πολυµερών-Νανοδοµών 
Devices Based on Polymer - Nanostructures Blends. 
 
Σε αυτό το κεφάλαιο ερευνώνται οι φωτοβολταϊκές ιδιότητες που εµφανίζονται σε 
Φωτοβολταϊκά στοιχεία που υλοποιούνται από την σύνθεση SWNTs και Συζυγών 
Πολυµερών όπως το P3OT και το P3ΗΤ, και επισηµαίνεται ότι αυτό το είδος 
αλληλοδιαπερατού δικτύου παρέχει τις απαραίτητες συνδέσεις για την αποδοτικότητα 
του χωρισµού των φορτίων και της συνέχειας των διαβάσεων για τη µεταφορά 
ηλεκτρονίων και οπών. 
 
5.4.1 Εισαγωγή.  
 
    Στο προηγούµενο κεφάλαιο φάνηκε ότι η φωτοβολταϊκή απόδοση των 
µονοστρωµατικών πολυµερών συσκευών  περιορίζεται από τη χαµηλή κινητικότητα 
ηλεκτρονίων και το φτωχό διαχωρισµό και µεταφορά φορτίου. Εδώ, περιγράφουµε 
έναν νέο τρόπο να αντιµετωπίσουµε αυτά τα προβλήµατα - το σχηµατισµό ενός 
αλληλοδιαπερατού µίγµατος πολυµερών χορηγών ηλεκτρονίων και µη-πολυµερών 
(άνθρακας nanotubes) αποδεκτών ηλεκτρονίων. 
    ∆ηµιουργώντας µίγµα υλικού χορηγών και αποδεκτών σε αυτές τις συσκευές, 
επιτυγχάνεται ο διαχωρισµός φορτίων  λόγω µιας ζώνης που αντισταθµίζεται στη 
διεπαφή και τη συλλογή επειδή από την ύπαρξη ενός συνεχούς δικτύου κατά µήκος 
του οποίου τα ηλεκτρόνια και οι οπές µπορούν να  ταξιδέψουν µέσω του αποδέκτη 
ηλεκτρονίων και του χορηγού ηλεκτρονίων, προς τις αντίστοιχες επαφές. 
    Κατ' αυτό τον τρόπο, το µίγµα µπορεί να θεωρηθεί ως δίκτυο των ετεροεπαφών 
χορηγών και αποδεκτών που επιτρέπουν τον αποδοτικό  διαχωρισµό των εξιτονίων 
και ισορροπηµένη διπολική µεταφορά σε όλο τον όγκο του. Από την ανακάλυψη της 
φωτοδιεγειρόµενης (photoinduced) µεταφοράς φορτίου µεταξύ των συζυγών 
πολυµερών σωµάτων (ως χορηγούς) και της Φουλλερίνης  (Buckminster Fullerene) 
του C60 και  τα παράγωγά του (ως αποδέκτες), διάφορες αποδοτικές φωτοβολταϊκές 
διατάξεις που χρησιµοποιούν έναν συνδυασµό από το πολυµερές σώµα και fullerenes 
έχει κατασκευαστεί. 
    Αυτός ο µηχανισµός µεταφοράς φορτίων σ’ ένα πολυµερές που περιέχει 
Φουλλερίνες παρέχει το κίνητρο για την έρευνα της χρήσης SWNTs ως υλικό 
µεταφοράς ηλεκτρονίων. Εδώ, το P3OT ενεργεί σαν φωτοδιεγειρόµενος δότης 
ηλεκτρονίων, και συνδυάζεται µε SWNTs, που ενεργούν σαν αποδέκτες αυτών. 
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5.4.2 ∆ιαχωρισµός Εξιτονίων (Exciton Dissociation). 
 
   Αποδοτικός διαχωρισµός εξιτονίων αναµένεται στη διεπαφή Πολυµερούς/ 
Νανοσωλήνα. Μεταφορά Φορτίου θα ακολουθούσε έπειτα από τη µεταφορά των 
ηλεκτρονίων µέσω του νανοσωλήνα στην επαφή συλλογής ηλεκτρονίων (Al), και οι 
οπές µέσω του πολυµερούς σώµατος στην επαφή συλλογής οπών (ITO), σχήµα 5.8. 

 

 
 

Σχήµα 5.7 : Σχηµατικό διάγραµµα που δηλώνει τον τρόπο διαχωρισµού και της ακόλουθης µεταφοράς 
εξιτονίων σ’ ένα διασκορπισµένο µείγµα πολυµερούς-νανοσωλήνα σε φωτοβολταϊκό στοιχείο. Κάτω 
Αριστερά δηλώνεται ο τρόπος διαχωρισµού των φορτίων. 
 
     Προκειµένου να αναλυθεί αποτελεσµατικά η διαδικασία διαχωρισµού εξιτονίων 
στο πολυµερές σώµα/nanotube εξετάζεται η διεπαφή, p-ηµιαγωγός/µεταλλική επαφή. 
Το πολυµερές σώµα P3OT υποτίθεται ότι συµπεριφέρεται ως ηµιαγωγός π-τύπου, 
δεδοµένου ότι η κινητικότητα των οπών είναι πολύ υψηλότερη από την κινητικότητα 
ηλεκτρονίων του. Ενώ οι CNTs είναι είτε µεταλλικός, είτε ηµιαγώγιµοι µε µία πολύ 
µικρή Ζώνη Χάσµατος  0,1 έως 0,2 eV. 
    Όταν το πολυµερές (p-ηµιαγωγός) έρχεται σε επαφή µε το νανοσωλήνα 
(µέταλλικός), η διαφορά στην ηλεκτροχηµική τάσης του πολυµερούς σώµατος και 
της επιφάνειας επαφής του νανοσωλήνα απορρέει στην ισορρόπηση φορτίου στην 
ετεροεπαφή. Η ηλεκτροχηµική τάση του πολυµερούς σώµατος τίθεται από τη θέση 
του επιπέδου του Fermi (EF), ενώ για το νανοσωλήνα, η ηλεκτροχηµική τάση επαφής 
(EF,n ) είναι ίση µε τη συνάρτηση µεταφοράς της (ενέργεια που απαιτείται για να 
αφαιρέσει ένα ηλεκτρόνιο από το Fermi επίπεδο στο κενό), όπως διευκρινίζεται στο 
σχήµα 5.9α. 
    Όταν οι δύο επιφάνειες έρχονται σε επαφή (σχήµα 5.9β), ροή ηλεκτρονίων από την 
επιφάνεια µε την πιο αρνητική αρχική ηλεκτροχηµική τάση στην άλλη, σ'αυτή τη 
περίπτωση από το νανοσωλήνα στο πολυµερές σώµα, µέχρι οι ηλεκτροχηµικές τάσεις 
και των δύο φάσεων να είναι σε ισορροπία. Σαν αποτέλεσµα αυτής της διαδικασίας 
µεταφοράς φορτίου, και τα δύο, το πολυµερές και ο νανοσωλήνας χάνουν την αρχική 
ουδετερότητα τους. Πληθώρα παραγωγής οπών εµφανίζεται στο νανοσωλήνα ενώ µια 
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πληθώρα παραγωγής των ηλεκτρονίων εµφανίζεται στο πολυµερές σώµα. Αυτό 
καταλήγει σε µια θετική δαπάνη στο µέταλλο και µια συσσώρευση αρνητικών 
δαπανών στον ηµιαγωγό. Αφού ο αριθµός διαθέσιµων επιπέδων ανά ενέργεια 
µονάδων στο µέταλλο υπερβαίνει τον αριθµό σε ένα πολυµερές σώµα, τα αποδεκτά 
ηλεκτρόνια δεν αλλάζουν τη θέση του ΕF,n .  
     Αφ' ετέρου, το Fermi επίπεδο του πολυµερούς γίνεται πιο αρνητικό, και η θέση 
ισορροπίας του Fermi επιπέδου και για τις δύο επιφάνειες είναι ουσιαστικά ίση µε η 
αρχική τιµή  του ΕF,n. 
    Η ισορρόπηση µεταφοράς φορτίου (διαχωρισµός φορτίου) προκαλεί την αύξηση 
ενός ηλεκτρικού πεδίου, η οποία είναι ουσιαστική για τον αποτελεσµατικό 
διαχωρισµό των εξιτονίων  στην διεπαφή  πολυµερούς/νανοσωλήνα. Αυτό το τοπικό 
ηλεκτρικό πεδίο µπορεί να διαχωρίσει τα εξιτόνια στα φορτία που τα αποτελούν εάν 
η exciton ενέργεια του δεσµού (Έλξη Coulomb µεταξύ του ηλεκτρονίου και της 
οπής) είναι µικρότερη από αυτό το ηλεκτρικό πεδίο της επαφής (qΦbi) ∆ιαφορετικά η 
µεταφορά φορτίου µπορεί να εκδηλωθεί αν αλλά εξιτόνια δεν χωρίζουν στα φορτία 
τους και επανασυνδυαστούν τελικά στη διεπαφή. 
 

 
Σχήµα 5.8 a,b,c: ∆ιάγραµµα ενεργειακών ζωνών του Νανοσωλήνα-Πολυµερούς που θεωρείται ως 
σύστηµα p-ηµιαγωγού/µετάλλου (α) χωριστό το ένα από το άλλο και (β) σε επαφή. Το επίπεδο Fermi 
είναι το ίδιο σ' ολόκληρη τη σύνδεση. Η παράµετρος V bi  ορίζεται ως το ποσό της κάµψης της ζώνης  
και καλείται ενσωµατωµένη τάση. γ) Η περίπτωση στην οποία το πλάτος απογύµνωσης είναι πολύ 
µεγαλύτερος από το πάχος της διόδου., σύνδεση µονωτή/µετάλλου. 
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     Το επίπεδο HOMO του P3OT είναι σε 5.25 eV, ενώ η συνάρτηση µεταφοράς του 
νανοσωλήνα είναι ίσος σε 4.5 eV. Έτσι, το εµπόδιο στην µετάβαση της διεπαφής 
είναι ίσος µε 0.75 eV, το οποίο είναι µεγαλύτερος από τη exciton ενέργεια δεσµών 
στο P3ΟΤ (0.4eV). Εποµένως, µπορεί να αναµένεται µεταφορά φορτίου στο σηµείο 
διεπαφής των υλικών, θα µπορούσε να συµβάλει στον αποδοτικό διαχωρισµό 
εξιτονίων. 
    Ο διαχωρισµός φορτίου απαιτεί τον οµοιόµορφο συνδυασµό στην κλίµακα του 
exciton µήκους διάχυσης ενώ η µεταφορά του απαιτεί την συνέχεια της πορείας από 
τη διεπαφή στις επαφές συλλογής του φορτίου. Στα µίγµατα, πολυµερών/ 
νανοσωλήνων η συγκέντρωση των νανοσωλήνων είναι ικανοποιητική για τη 
διείσδυση φορτίου. Ιδανικά (για να εξασφαλίσει αποδοτικό exciton διαχωρισµό), οι 
νανοσωλήνες πρέπει να είναι µέσα σε ένα exciton µήκος διάχυσης από οποιοδήποτε 
άλλο σηµείο στο πολυµερές σώµα. 
 

 
 
Σχήµα 5.9 :Ενεργειακό διάγραµµα που σχετίζει του επίπεδο κενού µιας ετεροεπαφής P3OT-SWNT 
(Αριστερά) οι ζώνες είναι επίπεδες, (∆εξιά) υπό βραχυκύκλωση χωρίς να υποθέτουµε ετεροεπαφή στις 
των επαφών Al και ITO στα ενεργειακά επίπεδα του πολυµερούς και των SWNTs αντίστοιχα. 
 
 
 
5.4.3 Εξάρτηση της Αναλογίας Πρόσµιξης στην Αποδοτικότητα.  
 
 
   Είναι  χαρακτηριστικό ότι ένα µίγµα πολυµερούς- SWNTs  διατηρεί τις µονωτικές 
του ιδιότητές του µόνο για κατά όγκο αναλογία πρόσµιξης SWNTs σε Πολυµερές 
0.1÷12%. Εδώ παρατηρείται ότι  οι συσκευές µε µια συγκέντρωση SWNTs 
υψηλότερη από 5% δεν παρουσίασαν ανορθωτική συµπεριφορά, και αυτό οφείλεται 
στο γεγονός ότι η τιµή του κατώτατου ορίου διείσδυσης, που υπολογίζεται µε χρήση 
επίπεδων στοιχείων αγωγιµότητας διαφέρει από αυτό, που χρησιµοποιεί την 
αγωγιµότητα όγκου. Το ρεύµα βραχυκύκλωσης παρατηρήθηκε να είναι σηµαντικά 
εξαρτώµενο της συγκέντρωσης των νανοσωλήνων. Το σχήµα 5.11 παρουσιάζει την 
εξάρτηση του Ιsc  και Voc  στο ποσοστό βάρους των νανοσωλήνων στο µίγµα. 
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Σχήµα 5.10 : Εξάρτηση Ιsc και  Voc στο ποσοστό πρόσµιξης SWNTs.   
 
 
    Το φωτόρευµα αυξάνει µε την αύξηση της συγκέντρωσης νανοσωλήνων µέχρι 1% 
και έπειτα ελαττώνεται. Αφ' ετέρου, η τιµή της τάσης ανοικτού κυκλώµατος αυξάνει 
µέχρι 1% πρόσµιξη και κατόπιν τείνει να κορεστεί στις υψηλότερες συγκεντρώσεις.  
    Η µέγιστη αποδοτικότητα λήφθηκε από το µίγµα που περιείχε 1% CNTs . Για τις 
υψηλότερες συγκεντρώσεις, το φωτόρευµα θεωρείται για να περιορίζεται λόγω ενός 
χαµηλότερου ποσοστού φωτογένεσης, αφού η παραγωγή εξιτονίων πραγµατοποιείται 
µόνο στο πολυµερές σώµα. Μπορούµε να καταλήξουµε στο συµπέρασµα ότι το όριο 
διείσδυσης των CNTs στο πολυµερές λαµβάνει την µέγιστη τιµή 1% βάρος κατά όγκο 
αναλογία (β.κ.ο) σε σχέση µε την καλύτερη δυνατή απόδοση ενός ηλιακού κυττάρου.  
    Η µέγιστη ένταση  εκπεµπόµενης ηλιακής ενέργειας εµφανίζεται σε µήκος κύµατος 
περίπου 555nm (2,2 eV), το οποίο εµπίπτει στη ζώνη του πράσινου φωτός. Κατά την 
αύξηση της συγκέντρωσης των νανοσωλήνων, η απόσταση µεταξύ  µεµονωµένων 
nanotubes γίνεται µικρότερη από 555nm, το οποίο οδηγεί σε µια σηµαντική µείωση 
στην απορρόφηση, και έτσι στο ποσοστό φωτογένεσης. έτσι οδηγούµαστε στο 
συµπέρασµα ότι υπάρχουν ικανοποιητικές διεπαφές για να εξασφαλίσουν αποδοτικό 
διαχωρισµό εξιτονίων που είναι συνεχείς αγώγιµες πορείες που παρέχουν διείσδυση 
στα ηλεκτρόνια και τις οπές στο κατάλληλο ηλεκτρόδιο.  
    Εντούτοις, όπως η συγκέντρωση νανοσωλήνων αυξήθηκε, παρατηρήθηκε µείωση 
του φωτορεύµατος, που επιβεβαιώνει την αναλογία από τις συλλεχθείσες µειώσεις 
φωτονίων που δείχνουν ότι οι νανοσωλήνες δεν συµβάλλουν στο φωτόρευµα.  
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5.5 Κατασκευή και Χαρακτηρισµός Οργανικών 
Φωτοβολταϊκών ∆ιατάξεων. 
 
5.5.1 Εισαγωγή. 
 
    Σε αυτό το κεφάλαιο θα αναλύσουµε την όλη διαδικασία που απαιτείται για την 
κατασκευή οργανικών φωτοβολταϊκών διατάξεων βασισµένων σε µίγµατα 
πολυµερών P3OT,  P3HT και νανοδοµών C60 ,PCBM και SWNTs , καθώς και θα 
γίνει σχολιασµός των µετρήσεων (I-V χαρακτηριστικής) που πάρθηκαν κατά την 
έκθεσή τους σε φώς. 
 
 
 5.6 Προεργασία του Σταδίου Κατασκευής. 
 
Πριν να ξεκινήσουµε την διαδικασία δηµιουργίας των στρωµάτων που θα 
διαµορφώνουν την ετεροεπαφή και τις επαφές συλλογής φορτίου της οργανικής 
φωτοβολταϊκής διάταξης, θα πρέπει: 
 
1) Να έχουµε δηµιουργήσει τα κατάλληλα σε διαστάσεις δοκίµια. 
    Αυτό το στάδιο περιλαµβάνει την κοπή των δοκιµίων (διαστάσεων 7.5cm × 2.5cm) 
γυαλιού µε επίστρωση ΙΤΟ σε µικρότερα δοκίµια διαστάσεων 1.5-2.5cm. Αυτό 
συνίσταται για λόγους οικονοµίας σε εξοπλισµό αλλά και για λόγους ευκολίας κατά 
την διαδικασία λήψης µετρήσεων. Ο καλύτερος τρόπος κοπής επιτυγχάνεται µε κατά 
µήκος κάθετη κοπή σε διαστάσεις 1.5cm, 1.5cm, 2.0cm και 2.5cm(= 7.5cm το µήκος 
όλου του ΙΤΟ).  
    Για την επίτευξή της κοπής χρησιµοποιείται ιδικό κοπτικό µέσο που φέρει 
αδαµάντινη κοπτική επιφάνεια που χαράσσει γυαλί. Μετά την χάραξη στο επιθυµητό 
σηµείο επιβάλλουµε δύναµη µε κατάλληλο τρόπο ώστε να επιτευχθεί η κοπή από το 
υπόλοιπο. 
       
2) Έπειτα να διαµορφωθεί η αρεστή επιφάνεια ΙΤΟ που είναι η επαφή καθόδου.  
    Για τον λόγω του ότι η επίστρωση ΙΤΟ εκτείνεται σε όλη την έκταση της µίας 
µεριάς των δοκιµίων και πρέπει να αφαιρεθεί µία µικρή λωρίδα αυτού, όπου 
µελλοντικά θα µας χρειαστεί στο να τοποθετήσουµε τον ακροδέκτη που θα πάρει 
µέτρηση. Έτσι τα κοµµένα δοκίµια περιτυλίγονται µε ειδική ταινία υψηλής αντοχής 
σε µηχανική και κυρίως χηµική καταπόνηση µιας και τα δοκίµια θα τοποθετηθούν σε 
διάλυµα HCl συγκέντρωσης 37.5% για να αφαιρέσει το στρώµα ΙΤΟ στην 
εκτεθειµένη από την επικάλυψη της ταινίας λωρίδα . 
 
3) Εµβάπτιση ∆οκιµίων σε ∆ιάλυµα HCl 37.5%.   
   Τα  περιτυλιγµένα δοκίµια τοποθετούνται στο διάλυµα HCl ώστε η επίδρασή του να 
αφαιρέσει την εξαρχής εναποτεθειµένη επιφάνεια ΙΤΟ από το γυαλί. Η διαδικασία  
εµβάπτισης λαµβάνει χώρα µόνο για 2.5 – 3 λεπτά, και ΧΡΗΖΕΙ ΜΕΓΙΣΤΗΣ  
ΠΡΟΣΟΧΗΣ µιας και το διάλυµα είναι ιδιαιτέρως καυστικό.  
   Ο χώρος του απαγωγού είναι ο µόνος κατάλληλος καθώς επιβάλλεται η χρήση 
διπλών προστατευτικών γαντιών, µάσκας και προστατευτικών γυαλιών. 
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4) ∆ιαδικασία κάθαρσης. 
   Αφού τα δοκίµια βγουν από το διάλυµα HCL  ξεπλένονται, αφαιρείται η 
προστατευτική ταινία και τοποθετούνται σε Ακετόνη ώστε να υποβληθούν σε πλύση 
µε υπέρηχους (Ultrasonic Bath) για να αποµακρυνθούν από τις επιφάνειες τους 
κυρίως τα υπολείµµατα κόλλας από την ταινία πού χρησιµοποιήθηκε καθώς και 
άλλων ακαθαρσιών. 
 
 
5) Στέγνωµα δοκιµιών. 
   Στην τελική φάση της προετοιµασίας τους τα δοκίµια αφήνονται να στεγνώσουν µε 
την υποβοήθηση ενός ζεστού ρεύµατος αέρα. Έτσι είναι έτοιµα να χρησιµοποιηθούν 
για στην δηµιουργία επιστρώσεων επαφών. 
 
 
 
5.7 ∆ιαδικασία Κατασκευής Οργανικών Φωτοβολταϊκών 
Συσκευών. 
 
    Η διαδικασία κατασκευής Οργανικών Φωτοβολταϊκών Συσκευών  περιλαµβάνει 
την προετοιµασία των διαλυµάτων των πολυµερών  P3OT , P3HT µε αυτά των 
νανοδοµών C60, SWNTs καθώς και τις προσµείξεις αυτών, ώστε να επιτευχθούν οι 
επιθυµητές αναλογίες του µίγµατος πολυµερούς-νανοδοµών.  
   Επίσης αναλύεται ο τρόπος εναπόθεσης (µε περιστροφή ή µε ρίψη σταγονιδίων) 
των µιγµάτων επάνω στο δοκίµιο που θα διαµορφώσει τα επίπεδα στρωµάτων του 
οργανικού φωτοβολταϊκού. 
 
 
 
5.7.1 Προετοιµασία ∆ιαλυµάτων. 
 
    Σε αυτό το στάδιο οι ζυγισµένες ποσότητες Πολυµερών και Νανοδοµών 
διαλύονται µε χρήση διαλυτών ουσιών όπως το Χλωροφόρµιο (Chlorophorm), το 
Χλωροβενζόλιο (Chlorobenzine) και το 2-Χλωροβενζόλιο (Dichlorobenzine), και 
ακολουθεί η πρόσµιξη των διαλυµάτων, που γίνεται µε 1÷1 ή  2÷1 αναλογία µέρους 
ποσότητας πολυµερούς ÷ ναοδοµών για την δηµιουργία νέου µείγµατος επιθυµητής 
αναλογίας Πολυµερούς – Νανοδοµών. 
    Εδώ θα δείξουµε την διαδικασία κατασκευής Οργανικών Φωτοβολταϊκών 
∆ειγµάτων που βασίζονται στους εξής χηµικούς συνδυασµούς : 
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Εικόνα 5.1: Αποθηκευτικός χώρος ζυγισµένων ποσοτήτων Πολυµερών-Νανοδοµών εντός του Glove-
Box. 
 

 
Εκόνα 5.2 : ∆ιαλογή ποσοτήτων πολυµερούς (αριστερά 100mg P3HT, δεξιά 100mg P3OT) που θα 
χρησιµοποιηθούν σε πείραµα. 
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Εικόνα 5.3: ∆ηµιουργία ∆ιαλύµατος µε προσθήκη Χλωροφορµίου σε Πολυµερές  P3OT. 
 
 

 
Εικόνα 5.4 : Αύξηση της ∆ιαλυτότητας Νανοδοµών στα ∆ιαλύµατα τους µε χρήση Ultrasonic Bath.  
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5.7.2 Κατασκευή Οργανικών Φωτοβολταϊκών ∆ιατάξεων. 
 
    Αυτή είναι η κυριότερη φάση της διαδικασίας που απαιτείται για την κατασκευή 
Ογανικών Φωτοβολταϊκών ∆ιατάξεων, καθώς χαρακτηρίζεται ως η πιο κρίσιµη για 
την επίτευξη ικανοποιητικών αποτελεσµάτων σε ότι αφορά την λειτουργική τους 
απόδοση. 
    Εδώ αναλύεται ο τρόπος δηµιουργίας του κάθε στρώµατος, από την µεριά της 
επιφάνειας του ΙΤΟ (που θα είναι η επαφή συλλογής οπών = Κάθοδος)  που απαρτίζει 
την Οργανική Φωτοβολταϊκή ∆ιάταξη και περιλαµβάνει: 
 
1) Την δηµιουργία  στρώµατος PEDOT:PSS. 

  
Το στρώµα PEDOT:PSS βελτιώνει την 
ποιότητα του ηλεκτροδίου ITO, η τραχύτητα 
επιφάνειας του ITO ελαχιστοποιείται και 
έτσι η ηλεκτρική επαφή στο πολυµερές 
σώµα βελτιώνεται. Η επιθυµητή στρώση 
PEDOT:PSS ανέρχεται περίπου στα 100nm, 
και επιτυγχάνεται µε την µέθοδο 
Επίστρωσης εκ Περιστροφής (Spin 
Coating). 

  Σχήµα 5.1 : Χηµική ∆οµή PSS, PEDOT. 
 

                                              Σχήµα 5.2 : ∆ιαδικασία Επίστρωσης εκ Περιστροφής 
 
      Στην διαδικασία της Επίστρωσης εκ Περιστροφής δηµιουργείται µία επίστρωση 
υλικού µέσω φυγοκέντρησης του δοκιµίου που έχει τοποθετηθεί επάνω του το 
επιθυµητό υλικό. Το πάχος του πολυµερούς στρώµατος µπορεί να υπολογιστεί είτε µε 
την ρύθµιση της συγκέντρωσης του πολυµερούς διαλύµατος ή µε την ρύθµιση της 
ταχύτητας περιστροφής που προκαλεί την φυγοκέντρηση. Το πάχος t (nm) της 
ταινίας συσχετίζεται µε την ταχύτητα περιστροφής σύµφωνα µε: 

                                                           ( )ct η
ω

=                                                  ΕΞ: 5.1 

όπου η(σ): ιξώδες συγκέντρωση υλικού, ω: ταχύτητα περιστροφής (rpm). 
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    Τα στρώµατα ταινιών που κατασκευάστηκαν για τις συσκευές διαµορφώθηκαν µε 
επικάλυψη εκ περιστροφής µε ταχύτητες µεταξύ 500 και 2000 rpm.  
    Προκειµένου να ληφθούν οι επιθυµητές συγκεντρώσεις από το πολυµερές σώµα 
και τα διαλύµατα νανοδοµών (χαρακτηριστικά 10mg/ml.), το απαραίτητο 
ποσόζυγίστηκε χρησιµοποιώντας ζυγαριά ακριβείας, κλίµακας µg, και τοποθετήθηκε 
σε φιαλίδια (2ml).  

   Η χρήση ειδικής συσκευής 
φυγοκέντρησης (Spin Coater) είναι 
απαραίτητη, η οποία θα πρέπει να 
είναι συνδεδεµένη µε Παροχή 
Αζώτου (Ν), ώστε το περιβάλλον 
που θα λάβει χώρα η διαδικασία να 
έχει περιορίζει την παρουσία 
οξυγόνου (Ο2), του οποίου η 
παρουσία αυξάνει τις οξειδωτικές 
συνέπιες στις ετεροεπαφές του 
υλικού. 
 
 

Εικόνα 5.7: Τοποθέτηση ∆οκιµίου για ∆ιαδικασία Επίστρωσης εκ Περιστροφής. 
 

  
   Στο τελευταίο στάδιο της προετοιµασίας του 
στρώµατος PEDOT:PSS θ’ ακολουθήσει 
στέγνωµα των δοκιµίων (120 oC) µε τοποθέτησή 
τους σε ειδικό πυρίµαχο σκεύος που θα 
τοποθετηθεί µε την σειρά του σε θερµαινόµενη 
εστία της οποίας η θέρµη ελέγχεται µέσω 
ηλεκτρονικής διάταξης Thermocouple. 
       
 
  
 
 
 
    
                    
     
  

Εικόνα 5.8 : Τοποθέτηση ∆οκιµίων µε επίστρωση PEDOT:PSS σε Θερµαινόµενη Εστία για στέγνωµα 
σε 120 οC.  
 
 
   Εντούτοις, στην περιστροφή, η πλειοψηφία του διαλύµατος του υλικού που 
περιστρέφεται από το υπόστρωµα και σε ορισµένες καταστάσεις µπορεί να υπάρξει 
µια έλλειψη υλικού ή µία πιο παχιά στρώση µπορεί να απαιτηθεί το οποίο είναι 
αδύνατο να παράγουµε µε την περιστροφή. Σε αυτές τις καταστάσεις προτιµάται η 
Επίστρωση µε Ρίψη Σταγονιδίων (Drop Casting).  
   Σε αυτήν την µέθοδο, το δοκίµιο τοποθετείται σ' ένα πυρίµαχο σκεύος όπου το 
διάλυµα απλά ρίχνεται επάνω του. Η ταινία διαµορφώνεται καθώς ο διαλύτης 
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εξατµίζεται. ∆εδοµένου ότι δεν υπάρχει καµία απώλεια διαλύµατος, το πάχος ταινιών 
µπορεί να είναι περίπου υπολογισµένο από την ακόλουθη σχέση: 
 

                                                            ( )V ct
ρ

=
Α

                                                    ΕΞ:5.2 

όπου V(c): ο όγκος συγκέντρωσης υλικού, ρ: η πυκνότητα του διαλύµατος και   
Α: η επιφάνεια. 
 
2) ∆ηµιουργία  Μονοστρωµατικών Ταινιών. 
 
    Μιας τα διαλύµατα και τα στρώµατα PEDOT:PSS στα δοκίµια είναι έτοιµα (σχήµα 
6.9) το επόµενο στάδιο περιλαµβάνει την δηµιουργία µονοστρωµατικών ταινιών µε 
ακριβώς τις ίδιες διαδικασίες επίστρωσης (Επίστρωση µε Ρίψη Σταγόνας και 
Επίστρωση εκ Περιστροφής).    
 

 
Εικόνα 5.9 : ∆οκίµια µε επίστρωση PEDOT:PSS και τα διαλύµατα πολυµερών-νανοδοµών που θα 
χρησιµοποιηθούν. 
 

 
Εικόνα 5.10: Κατασκευή Μονοστρωµατικών Ταινιών. Κάτω Αριστερά µε SPIN COATING, και Μέσα 
∆εξιά µε DROP CASTING. Τοποθέτηση σε θερµαινόµενη εστία στους 50 οC. 
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  Εικόνα 5.11 : Κατασκευή Μονοστρωµατικών Ταινιών µε ∆ιαδικασία DROP CASTING. 
 

 
Εικόνα 5.12 : Τοποθέτηση σε θερµαινόµενη εστία στους 50 οC. 
 
   Τέλος όταν έχουµε τελειώσει την κατασκευή των µονοστρωµατικών ταινιών 
ακολουθεί η κατασκευή επαφής Al η οποία επιτυγχάνεται µε εξάτµιση µετάλλων 
όπως το Αl. Η δίοδος έρχεται σε επαφή µε στο ηλεκτρόδιο ITO µε το γρατσούνισµα 
ενός µέρους της πολυµερούς ταινίας. Το εκτεθειµένο ITO συνδέεται µε ένα λεπτό 
καλώδιο χαλκού µε ασηµόκολα, ενώ  τοηλεκτρόδιο Al συνδέεται µε ασηµόκολλα, σε 
µια θέση που επίστρωση ITO δε βρίσκεται από κάτω για αποφυγή βραχυκυκλώµατος.    
   Επίσης για λόγους ευκολίας κατά την διαδικασία µέτρησης µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί GaAs (Ασερνικούχο Γάλλιο) σε ένα δακτυλίδι επαφής.  
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5.8 Ηλεκτρικές Μετρήσεις και Χαρακτηρισµός Οργανικών 
Φωτοβολταϊκών ∆ιατάξεων. 
 
  Οργανικές Φωτοβολταϊκές ∆ιατάξεις προετοιµάστηκαν µε Επένδυση εκ 
Περιστροφής (Spin Coating) ή/και Εναπόθεσης Σταγόνας Μείγµατος (Drop Casting) 
ITO/P3OT-P3HT–PCBM-C6H6Cl/GaAs, (C6H6Cl=Χλωροβενζολιο) επάνω σε  
υπόστρωµα ITO που θα χρησιµοποιηθεί ως επαφή (συλλογή οπών) σε γυαλί και αφού 
στέγνωσαν τοποθετήθηκαν για ξήρανση σε θερµαινόµενη εστία σε θερµοκρασία Τ = 
80οC για 10min. Έπειτα ηλεκτρόδια Al µέσω εναπόθεσης µε Εξάτµιση (Evaporation) 
δηµιουργήθηκαν για την συλλογή φορτίου (ηλεκτρονίων) στην επιφάνεια του 
πολυµερούς φιλµ. Συσκευές που κατασκευάζονται από διαφορετικά πολυµερή 
τεµάχια µε τις ίδιες τεχνικές παραγωγής, εµφανίζονται µε έντονη συµπεριφορά 
"αποκατάστασης" µε µικρό ανάστροφο ρεύµα.  
 
 
 
5.8.1 Χαρακτηριστικά Ρεύµατος-Τάσης  
(Current-Voltage Characteristics). 
 
    Τα χαρακτηριστικά ρεύµατος-τάσης µιας συσκευής ITO/P3OT-P3HT –PCBM- 
C6H6 Cl /GaAs παρουσιάζονται στο σχήµα 5.13. Σ’ αυτή την εργασία, η θετική 
πολικότητα αντιστοιχεί στο ITO όντας θετικό σχετικά µε τη χαµηλή συνάρτηση 
µεταφοράς (workfunction) της µεταλλικής επαφής (GaAs), και αυτή η κατάσταση 
αναφέρεται σαν ορθής φοράς.  
    Το ρεύµα σκότους είναι αρκετά υψηλότερο στην ορθή φορά απ' την ανάστροφη, 
εκεί λαµβάνει χώρα µία απότοµη ανύψωση στο ρεύµα σε περίπου 0.3V (τάση 
επαφής=Build in Voltage). 

 
Σχήµα 5.3: Ηµιλογαριθµική Γραφική Παράσταση I-V ΦΒ ∆ιάταξης  
ITO/P3OT- P3HT-PCBM-C6H6Cl /GaAs. 
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   Όπως παρατηρείται από το γράφηµα η διαφορά στην µετατόπιση της απολύτου 
τιµής της τάσεως της υπό σκότος τιµή σε σχέση µε αυτή της υπό την επίδραση φωτός 
είναι [|0.3V-(-0.6V)| = 0.9V] 0.9V προς τις θετικές τιµές του άξονα των τάσεων, 
πράγµα που αποδεικνύει ότι η συσκευή µας είναι αρκετά φωτοευαίσθητη αλλά 
κυρίως παρουσιάζει αρνητικό γινόµενο Ισχύος σε αρνητικές τιµές πόλωσης υπό 
συνθήκες σκότους, αλλά όχι τόσο αισθητές όσο αυτές που απεδόθησαν από την 
διάταξη όταν αυτή δεχόταν την επίδραση φωτός (Voc= 0.3V,  Isc= -1.485×10 -6A)  
    Υπόψη ότι η επαφή της Ανόδου είναι κυλινδρικού σχήµατος, µιας και για λόγους 
ευκολίας και συντόµευσης στην διεκπεραίωση των µετρήσεων χρησιµοποιείται GaAs 
που τοποθετείται σε πλαστικό δακτύλιο, ακτίνας r = 3mm = 0.3cm άρα το εµβαδόν 
της επιφάνειας επαφής είναι A = π × r2 = π × (0.3cm)2 = 0.2827cm2, που απορρέει σε 
µία πυκνότητα ρεύµατος εκφρασµένη σε A/cm2 I’L = (1/0.2827cm2)×(|-1.485×10-6|A) 

 |I’L| = 5.2529µA/cm2. 
    Ακόµη σε ότι αφορά τις τιµές ρεύµατος υπό σκότος και υπό την επίδραση φωτός 
παρατηρούµε ότι αυτές έχουν µεταξύ τους µία «οµοιόµορφη» διαφορά τριών τάξεων 
µεγέθους κατά την σάρωση της τάσης (-5V →5V), που υποδηλώνει ότι η συσκευή 
µας είναι αρκετά υποσχόµενη, βάση της παρατήρησης αισθητού φωτοβολταϊκού 
φαινοµένου που δηλώνεται και από το σχήµα 5.14. 
 

 
   Σχήµα 5.4: Φωτοβολταϊκό Φαινόµενο που παρατηρήθηκε στην Ι-V Χαρακτηριστική της ίδιας 
διάταξης.     
 
    Όπως φαίνεται και στο σχήµα 5.14 από τιµές τάσης πόλωσης VB = 0-3V οι τιµές 
ρεύµατος είναι αρνητικές εκδηλώνοντας γνήσια περίπτωση φωτοβολταϊκής 
συµπεριφοράς µιας και η Ισχύς που εµφανίζεται στην διάταξη κατά την διαδικασία 
µέτρησης υπό φώς είναι αρνητικής τιµής P = VL|(0V-3V) × IL |(0V-3V) < 0. 
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5.9 ∆ιαδικασία Μετρήσεων. 
 
    Η διαδικασία που πάρθηκαν οι µετρήσεις ρεύµατος-τάσης περιλαµβάνει την 
υλοποίηση λογισµικού προγράµµατος το οποίο θα διεκπεραίωνε την δυνατή 
διεπικοινωνία  ενός Η/Υ µε ένα HP 4140B picoΑµπεροµέτρου/ Πηγής Συνεχούς 
Ρεύµατος (pA / DC Voltage Source) συνδεδεµένων µέσω GPIB (General Purpose 
Instrument Bass).  
    Έτσι ένα πρόγραµµα µετρήσεων υλοποιήθηκε µε χρήση Labview 6.1 της Texas 
Instruments ώστε να δίνει εντολή έναρξης λειτουργίας του pico-Ameter που θα ήταν 
υπεύθυνο για την διαδικασία µέτρησης ως αυτό είχε προγραµµατιστεί από τον 
χρήστη. Τα δεδοµένα των µετρήσεων θα καταχωρούνται σε ειδικό φάκελο τον οποίο 
θα ονοµάζει ο χρήστης αυτόµατα µετά τη λήψη µέτρησης στην µνήµη του 
υπολογιστή και θα είναι διαθέσιµα για µελλοντικό χαρακτηρισµό των δεδοµένων 
τους (Notepad / Origin).  
 

Σχήµα 5.5 : Λογισµικό Πρόγραµµα Μετρήσεων Labview 6.1 (Block Diagram). 
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Σχήµα 5.6 : Λογισµικό Πρόγραµµα Μετρήσεων Labview 6.1 (Wiring Diagram). 
 
 
5.9.1 Λήψεις Μετρήσεων. 
  
    Αποτελέσµατα πάρθηκαν βάση τεχνητού φωτός 100mW/cm2 AM1.5 αλλά και 
πραγµατικού ηλιακού φωτός (850W/m2 ΑΜ1) που εισάχθικε µε χρήση του ηλιοστάτη 
που διαθέτει το Φωτοβολταϊκό Πάρκο του ΤΕΙ Ηρακλείου. 
 

 
Εικόνα 5.13: Μέτρηση µε ηλιακό φώς (Φ/Β Πάρκο ΤΕΙ Κρήτης). 
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Εικόνα 5.14: Κάτω όψη διάταξης µετρήσεων.             Εικόνα 5.15: Άνω όψη διάταξης µετρήσεων.   
 
    Συγκριτικά τα αποτελέσµατα δεν διέφεραν αρκετά µεταξύ τους, αλλά υπήρχε 
διαφορά στο ποσοστό των δειγµάτων που λειτούργησαν υπό τεχνητό φώς 
(περισσότερα δείγµατα έδειξαν φωτοβολταϊκό φαινόµενο) σε σχέση µε αυτά που 
µετρήθηκαν σε ηλιακό φώς. Αυτό οφείλεται, κατά κύριο λόγο, στην ευαισθησία των 
οργανικών ηλιακών κυττάρων τα οποία ως γνωστό εµφανίζουν µικρό χρόνο ζωής-
λειτουργίας, καθώς αυτή επηρεάζεται από το φαινόµενο της φωτοοξείδωσης, που 
συµβαίνει όταν η διάταξη εκτεθεί στο περιβάλλον.  
    Ακόµη αυτό που παρατηρήθηκε είναι ότι όσο περισσότερες µετρήσεις παρθούν 
από µία συγκεκριµένη φωτοβολταϊκή διάταξη τόσο η απόδοσή της µειώνεται σε 
σχέση µε τις δύο πρώτες, που θεωρούνται οι πιο αξιόπιστες, λόγο γήρανσης της 
διάταξης που επισπεύδεται κυρίως όταν αυτή βρίσκεται υπό φωτισµό. 
    Έτσι οι µετρήσεις στράφηκαν στην επίδραση της ακτινοβολίας στον τρόπο 
γήρανσης των οργανικών φωτοβολταϊκών διατάξεων, δηλαδή στον ρυθµό µείωσης 
του παραγόµενου φωτορεύµατος  σε σχέση µε το χρόνο που η φωτοβολταϊκή διάταξη 
φωτοβολείται.  
          

 
 Σχήµα 5.7 : Χαρακτηριστική φωτορεύµατος (%) - χρόνου έκθεσης διάταξης σε τεχνιτό φώς. 
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    Αυτό που παρατηρείται είναι ότι στα πρώτα 18-20 πρώτα λεπτά της διαδικασίας 
του πειράµατος το ρεύµα παραµένει αµετάβλητο µε αρχική τιµή ISC = 1.25µΑ/cm2 
VOC = 0.55V . Στα επόµενα 30 λεπτά παρουσιάζει σχεδόν σταδιακή µείωση ως το 
90% της ονοµαστικής του τιµής, ενώ στα επόµενα 5 λεπτά είναι εµφανέστατη η 
ραγδαία µείωση του φωτορεύµατος στο 60% του ονοµαστικού του.  
    Για τα 55 λεπτά που ακολουθούν παρατηρείται σταθερή µείωση του φωτορεύµατος 
ως το µισό (50%) του αρχικά µετρούµενου. Εντός των επόµενων 40 λεπτών το 
φωτόρευµα χάνει ακόµη ένα ποσοστό 10% της αξίας του, ενώ είχε παραµείνει 
σταθερό για περίπου 15 λεπτά (115-130 λεπτά).  
   Στα επόµενα  40 λεπτά  παρατηρείται σταθεροποίηση του φωτορεύµατος στο 40% 
του αρχικά µετρούµενου. Εντός της τελευταίας ώρας το φωτόρευµα έχει µειωθεί στο 
30% της ονοµαστικής του τιµής.  
    Αναλυτικότερα παρατηρήθηκε σταδιακή µείωση στα πρώτα 35 λεπτά της 
τελευταίας ώρας στο 35% της ονοµαστικής τιµής του φωτορεύµατος ενώ για τα 
επόµενα 15 λεπτά αυτό παρέµεινε σταθερό. Στα επόµενα 5 λεπτά σηµειώθηκε µείωση 
στο 32% του ονοµαστικού του, αντιθέτως µε τα 5 λεπτά που ακολούθησαν 
σηµειώθηκε µικρή αύξηση περίπου στο 34%. Στα τελευταία 10 λεπτά σηµειώθηκε 
µείωση στο 30% του φωτορεύµατος. 
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Κεφάλαιο 2ο  
 
Θεωρία Ηµιαγωγών-ΦΒ. 
 
 2.1 Ηλεκτρονικές Ιδιότητες των Υλικών: 
 
     Όλα τα µεταλλικά υλικά ανάλογα µε την συµπεριφορά τους στο ηλεκτρικό ρεύµα 
διακρίνονται σε αγωγούς (conductors) που είναι κυρίως µεταλλικά στερεά µε πολύ 
µικρή ειδική ηλεκτρική αντίσταση (1,63-8-41,43-6Ωm), ηµιαγωγούς (semiconductors), 
µε ειδική ηλεκτρική αντίσταση(10-4-4106Ωm) και µονωτές (insulators) οι οποίοι 
παρουσιάζουν µεγάλη ειδική ηλεκτρική αντίσταση (107-41018Ωm). 
     Η ηλεκτρική αγωγιµότητα των υλικών είναι το αποτέλεσµα της κίνησης των 
ηλεκτρονίων (e-) στο εσωτερικό του υλικού. Τα ηλεκτρόνια της εξωτερικής στιβάδας 
των ατόµων, γνωστά και ως ηλεκτρόνια σθένους (valence electrons) καθορίζουν την 
ηλεκτρική, τη µαγνητική και οπτική συµπεριφορά των υλικών. 
     Στα µέταλλα τα ηλεκτρόνια σθένους κινούνται ελεύθερα µέσα στο κρυσταλλικό 
πλέγµα, ενώ στους ηµιαγωγούς και τους µονωτές συγκρατούνται ισχυρά στα άτοµα 
µε αποτέλεσµα την εµφάνιση της µεγάλης ειδικής ηλεκτρικής αντίστασης. Επίσης οι 
ιδιότητες των υλικών που καθορίζονται από την συµπεριφορά των ηλεκτρονίων υπό 
την επίδραση ηλεκτρικού πεδίου, µαγνητικού πεδίου και ηλεκτροµαγνητικής 
ακτινοβολίας ονοµάζονται ηλεκτρονικές ιδιότητες (electronic properties) των υλικών. 
 
 
2.2 Ζώνες Ενέργειας (Energy Bands): 
 
     Βάση της Αρχής της Απροσδιοριστίας του Werner Heisenberg, “Ο ακριβείς θέσεις 
των ηλεκτρονίων σ’ ένα υλικό είναι φυσικά αδύνατο να `ναι γνωστές”. Έτσι αντί για 
την περιγραφή των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των υλικών να απαιτείται η ακριβής 
γνώση της θέσεως των ηλεκτρονίων, αυτό που έχει µεγάλη σηµασία είναι η γνώση 
των ενεργειακών επιπέδων που είναι διαθέσιµα για τα ηλεκτρόνια! Έτσι θεωρούµε τις 
Ζώνες Ενέργειας που προκύπτουν από τη συνένωση πολλών ατόµων. 
     Εξετάζοντας την δοµή του ατόµου, παρατηρούµε ότι τα ηλεκτρόνια 
συγκρατούνται από τον πυρήνα κατέχοντας ενεργειακά επίπεδα που ορίζονται 
πλήρως από κβαντικούς αριθµούς και την απαγορευτική αρχή του Wolfgang Pauli, 
κατά την οποία, “∆ύο ηλεκτρόνια στο ίδιο άτοµο δεν µπορούν να βρίσκονται στο ίδιο 
κβαντικό επίπεδο συνεπώς δεν µπορούν να έχουν τους ίδιους κβαντικούς αριθµούς”. 
Από τα παραπάνω προκύπτει ότι σ’ ένα άτοµο τα εσωτερικά ηλεκτρόνια (core 
electrons) είναι αυτά των χαµηλότερων ενεργειακών επιπέδων και συγκρατούνται 
ισχυρά από το πυρήνα, σ’ αντίθεση µε τα εξωτερικά ηλεκτρόνια (valence electrons) 
που λόγω της ασθενούς συγκράτησης από τον πυρήνα µπορούν να λάβουν µέρος στο 
σχηµατισµό δεσµών µε τα άλλα άτοµα καθώς και να καθορίσουν τις ηλεκτρονικές 
ιδιότητες των υλικών! Βάση της απαγορευτικής αρχής του W. Pauli,  τα ηλεκτρόνια 
θα πρέπει να καταλαµβάνουν διαφορετικά ενεργειακά επίπεδα, αυτό συνεπάγεται ότι 
οι Ζώνες Ενέργειας δεν είναι συνεχείς αλλά αποτελούνται από εξίσου ίσου αριθµού 
(όσων των ηλεκτρονίων) ενεργειακά επίπεδα.   
     Σε περίπτωση που η διαφορά ενέργειας µεταξύ διαδοχικών ενεργειακών επιπέδων 
είναι µικρή, τότε τα ηλεκτρόνια (σθένους) εύκολα µπορούν να µεταβούν από το ένα 
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ενεργειακό επίπεδο στο άλλο, και ως συνεπάγεται µετά την συνένωση των ατόµων 
είναι πλήρως «απελευθερωµένα» των πυρήνων των ατόµων απ’ όπου προέρχονται, 
ενώ ανήκουν σ’ ολόκληρο το κρυσταλλικό πλέγµα του στερεού υλικού! Οι ζώνες 
ενέργειας που προκύπτουν από την συνένωση πολλών ατόµων µαζί διακρίνονται 
στην ενεργειακή ζώνη χαµηλότερης ενέργειας γνωστή ως Ζώνη Σθένους (valence 
band) µε ενέργεια EV  (eV), ενώ η ζώνη υψηλότερης ενέργειας ονοµάζεται Ζώνη 
Αγωγιµότητας µε ενέργεια EC (eV). 
     Βάση του Μοντέλου των Ενεργειακών Ζωνών των ηλεκτρονίων της ύλης στερεάς 
κατάστασης εξηγούνται οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των υλικών, µέσω της µελέτης της 
ενεργειακής κατάστασης ενός ηλεκτρονίου εντός του ηλεκτρικού πεδίου που 
δηµιουργούν οι πυρήνες των ατόµων του στερεού σώµατος, οι οποίοι είναι 
τοποθετηµένοι στις θέσεις ενός ιδανικά επαναλαµβανόµενου κρυσταλλικού 
πλέγµατος, που δηµιουργεί ένα χωρικά περιοδικά επαναλαµβανόµενο ηλεκτρικό 
πεδίο! Σε ένα πραγµατικό στερεό υλικό δεν µπορεί να υφίσταται ιδανική περιοδική 
χωρική επανάληψη του κρυσταλλικού του πλέγµατος λόγω θερµικών ταλαντώσεων 
των δοµικών του λίθων, και από την παρουσία προσµίξεων ιόντων άλλων ουσιών. Οι 
όποιες ατέλειες ενός πραγµατικού κρυσταλλικού πλέγµατος σε σχέση µε την ιδανική 
δοµή του εισάγει την έννοια της ηλεκτρικής αντίστασης του στερεού υλικού, κατά 
την διέλευση ηλεκτρικών φορέων στο εσωτερικό της ύλης του.  
    Με γνώµονα το Μοντέλο της Θεωρίας των Ενεργειακών Ζωνών προκύπτουν τα 
εξής συµπεράσµατα: 
 
α)   Η ενέργεια του ηλεκτρονίου µπορεί να έχει τιµές µόνο εντός περιορισµένων 
περιοχών ενέργειας, γνωστές ως ενεργειακές ζώνες ή ταινίες!  
 
β)   Οι ενεργειακές ζώνες είναι περιοχές ενέργειας των ηλεκτρονίων του στερεού, µέσα 
στο  πεδίο των πυρήνων. 
 
γ)   Μεταξύ των ενεργειακών ζωνών υπάρχουν ενεργειακά χάσµατα(Energy Band 
Gaps) τα  οποία είναι περιοχές ενέργειας µε µη επιτρεπτές τιµές για τα ηλεκτρόνια του 
κρυσταλλικού στερεού. 
 
  2.2.1 Ενεργειακά Επίπεδα Στερεών Υλικών: 
 
   Ένας χρήσιµος τρόπος να απεικονιστεί η διαφορά µεταξύ των αγωγών, των 
µονωτών και των ηµιαγωγών είναι να σχεδιαστούν οι διαθέσιµες ενέργειες για τα 
ηλεκτρόνια στα υλικά. Αντί της κατοχής των ιδιαίτερων ενεργειών όπως στην 
περίπτωση των ελεύθερων ατόµων, τα διαθέσιµα ενεργειακά επίπεδα διαµορφώνουν 
τις Ενεργειακές Ζώνες.  
  Κρίσιµη για τη αγωγιµότητα είναι ο καθορισµός εάν υπάρχουν ή όχι ηλεκτρόνια στη 
ζώνη αγωγιµότητας. Στους µονωτές τα ηλεκτρόνια στη ζώνη σθένους χωρίζονται από 
ένα µεγάλο χάσµα από τη ζώνη αγωγιµότητας, στους αγωγούς όπως τα µέταλλα οι 
επικαλύψεις ζωνών σθένους η ζώνη αγωγιµότητας, και στους ηµιαγωγούς υπάρχει 
ένα αρκετά µικρό χάσµα µεταξύ των ζωνών σθένους και αγωγιµότητας ότι οι 
θερµικές ή άλλες διεγέρσεις µπορούν να γεφυρώσουν το Ενεργειακό Χάσµα. Με ένα 
τέτοιο µικρό χάσµα, η παρουσία ενός µικρού ποσοστού ενός υλικού εµπλουτισµού 
µπορεί να αυξήσει την αγωγιµότητα εντυπωσιακά. 
   Μια σηµαντική παράµετρος στη Θεωρία των Ενεργειακών Ζωνών είναι το Επίπεδο 
Fermi, που ως φυσική ερµηνεία δηλώνει την κορυφή των διαθέσιµων ενεργειακών 
επιπέδων των ηλεκτρονίων στις χαµηλές θερµοκρασίες. Η θέση του Επιπέδου Fermi 
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µε τη σχέση µε τη ζώνη αγωγιµότητας είναι ένας κρίσιµος παράγοντας στον 
καθορισµό των ηλεκτρικών ιδιοτήτων. 
 

 
 
Σχήµα 2.1 : Οι  Ενεργειακές Ζώνες στα Στερεά Υλικά. Από Αριστερά η κατηγορία των Μετάλλων 
(Μέταλλα - Ηµιµέταλλα), Ηµιαγωγών και των Μονωτών.   

 
 
 

2.2.1.1  Μονωτές και Ενεργειακές Ζώνες µονωτών: 
 
    Το µεγάλο Ενεργειακό Χάσµα Eg ≤2.5eV (0 K) µεταξύ της Ζώνης Σθένους και της 
Ζώνης Αγωγής σε έναν µονωτή αποτρέπει στις συνηθισµένες θερµοκρασίες όλα τα  
ηλεκτρόνια να το υπερπηδήσουν.  
      Τα περισσότερα Στερεά Υλικά είναι Μονωτές! Η Θεωρία Ζωνών των Στερεών 
υποδηλώνει ότι υπάρχει ένα µεγάλο απαγορευµένο χάσµα µεταξύ των ενεργειών των 
ηλεκτρονίων σθένους και της ενέργειας στις οποίες τα ηλεκτρόνια µπορούν να 
κινηθούν ελεύθερα µέσω του υλικού (η ζώνη αγωγιµότητας). 
      Ο εµπλουτισµός  των µονωτών µπορεί εντυπωσιακά να αλλάξει τις οπτικές 
ιδιότητές τους, όµως η διαδικασία δεν είναι αρκετή να υπερνικήσει το µεγάλο Χάσµα 
µεταξύ των Ζωνών για να τους κάνει καλούς αγωγούς της ηλεκτρικής ενέργειας. 
Εντούτοις, ο εµπλουτισµός  των ηµιαγωγών έχει µια πιο δραµατική επίδραση στην 
ηλεκτρική αγωγιµότητά τους και είναι η βάση για την ηλεκτρονική στερεάς 
κατάστασης. 
 
 
 
2.2.1.2  Ηµιαγωγοί και Ενεργειακές Ζώνες Ηµιαγωγών : 
      
    Το Χάσµα Ενεργειακών Ζωνών είναι αρκετά µικρό Eg ≈1eV (0 K)και η θερµική 
ενέργεια µπορεί να γεφυρώσει το χάσµα για ένα µικρό µέρος των ηλεκτρονίων! 
    Ενεργειακές Ζώνες ηµιαγωγών για τους ενδογενείς ηµιαγωγούς όπως το πυρίτιο Si 
και το γερµάνιο Ge, το επίπεδο Fermi είναι ουσιαστικά µισής απόστασης µεταξύ των 
ζωνών σθένους και αγωγιµότητας. Αν και καµία αγωγιµότητα δεν εµφανίζεται σε 0Κ, 
στις υψηλότερες θερµοκρασίες ένας πεπερασµένος αριθµός ηλεκτρονίων µπορεί να 
φθάσει στη ζώνη αγωγιµότητας και να παρέχει κάποιο ρεύµα! Στους 
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εµπλουτισµένους ηµιαγωγούς, τα πρόσθετα ενεργειακά επίπεδα προστίθενται. Η 
αύξηση στην αγωγιµότητα µε τη θερµοκρασία µπορεί να διαµορφωθεί από τη 
Συνάρτηση  Fermi, η οποία επιτρέπει  µιας να υπολογίσουµε  τον πληθυσµό φορέων 
της ζώνης αγωγιµότητας! 
 
 
 
2.2.1.2.1Ενδογενείς Ηµιαγωγοί: 
    
     Είναι ουσιαστικά καθαρό υλικό ηµιαγωγών όπως πυρίτιο Si ή γερµάνιο Ge. Η 
υλική δοµή ηµιαγωγών δεν πρέπει να περιέχει κανένα άτοµο ακαθαρσιών. Οι 
στοιχειώδεις και σύνθετοι ηµιαγωγοί µπορούν να είναι ενδογενείς ηµιαγωγοί. Στη 
θερµοκρασία δωµατίου, η θερµική ενέργεια των ατόµων µπορεί να επιτρέψει σε έναν 
µικρό αριθµό των ηλεκτρονίων για να συµµετέχει στη διαδικασία της αγωγιµότητας. 
    Αντίθετα από τα µέταλλα, όπου η αντίσταση του υλικού ηµιαγωγών µειώνεται µε 
τη θερµοκρασία. Για τους ηµιαγωγούς ανάλογα µε την αύξηση της  θερµοκρασίας 
αυξάνεται η θερµική ενέργεια των  ηλεκτρονίων σθένους, που επιτρέπει στα 
περισσότερα από αυτά να  «υπερνικήσουν» το ενεργειακό χάσµα και να µεταβούν  
από την Ζώνη Σθένους στη Ζώνη Αγωγιµότητας.  
    Όταν ένα ηλεκτρόνιο κερδίζει αρκετή ενέργεια ώστε να δραπετεύσει την 
ηλεκτροστατική έλξη του πατρικού του ατόµου, αφήνει πίσω ένα κενό που µπορεί να 
γεµίσει από ένα άλλο ηλεκτρόνιο. Το κενό που παράγεται στην θέση του «ελεύθερου 
ηλεκτρονίου» µπορεί να θεωρηθεί ως δεύτερος µεταφορέας της θετικής δαπάνης και 
είναι γνωστό ως Οπή. Καθώς τα ηλεκτρόνια διατρέχουν του ηµιαγωγού, οι οπές 
ρέουν στην αντίθετη κατεύθυνση.  
    Εάν υπάρχουν n ελεύθερα ηλεκτρόνια σε έναν ενδογενή ηµιαγωγό, κατόπιν πρέπει 
επίσης να υπάρξουν οπές p. Οι οπές και τα ηλεκτρόνια που δηµιουργούνται κατά 
αυτόν τον τρόπο είναι γνωστές ως ενδογενείς φορείς φορτίων. Η πυκνότητα 
συγκέντρωσης ή πυκνότητα φορτίου καθορίζει τον αριθµό των φορέων φορτίου ανά 
µονάδα όγκου. Αυτή η σχέση µπορεί να εκφραστεί ως n=p όπου το n είναι ο αριθµός 
ηλεκτρονίων και του p ο αριθµός οπών ανά µονάδα όγκου. Η παραλλαγή στο 
ενεργειακό χάσµα µεταξύ των διαφορετικών υλικών ηµιαγωγών σηµαίνει ότι η 
ενδογενής συγκέντρωση φορέων σε µια δεδοµένη θερµοκρασία ποικίλλει επίσης. 

    Ένας κρύσταλλος  πυριτίου (Si) είναι 
διαφορετικός από έναν µονωτή επειδή σε 
οποιαδήποτε θερµοκρασία επάνω από 
θερµοκρασία απόλυτου µηδενός, υπάρχει 
µια πεπερασµένη πιθανότητα ότι ένα 
ηλεκτρόνιο στο δικτυωτό πλέγµα θα 
χτυπηθεί χαλαρά από τη θέση του, 
αφήνοντας πίσω µια κενή θέση 
αποκαλούµενη «Οπή». 
    Εάν µια τάση εφαρµόζεται, κατόπιν και 
το ηλεκτρόνιο και η οπή µπορούν να 
συµβάλουν σε µια µικρή τρέχουσα ροή 
ρεύµατος.  

Σχήµα 2.2 : Σχηµατική Αναπαράσταση Κρυστάλλου Πυριτίου.  
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    Η αγωγιµότητα ενός ηµιαγωγού µπορεί να διαµορφωθεί σε σχέση µε τη Θεωρία 
Ζωνών των Στερεών. Το πρότυπο Ζωνών ενός Ηµιαγωγού προτείνει ότι στις 
συνηθισµένες θερµοκρασίες υπάρχει µια πεπερασµένη πιθανότητα ότι τα ηλεκτρόνια 
µπορούν να φθάσουν στη ζώνη αγωγιµότητας και έτσι να συµβάλουν στην ηλεκτρική 
αγωγιµότητα του υλικού! 
    Ο όρος Ενδογενής Ηµιαγωγός εδώ διακρίνει µεταξύ των ιδιοτήτων του καθαρού 
«ενδογενούς» πυριτίου Si και των εντυπωσιακά διαφορετικών ιδιοτήτων των 
εµπλουτισµένων ηµιαγωγών n-type ή p-type!  
 
2.2.1.2.2 Εξωγενείς Ηµιαγωγοί: 
 
    Ένας Εξωγενής Ηµιαγωγός µπορεί να διαµορφωθεί από έναν Ενδογενή Ηµιαγωγό 
και από Προστιθέµενα Άτοµα Προσµίξεων στο κρύσταλλο σε µια διαδικασία γνωστή 
ως εµπλουτισµός. Για να παρθεί το απλούστερο παράδειγµα, θεωρούµε το πυρίτιο (Si) 
δεδοµένου ότι ανήκει στην IV οµάδα του περιοδικού πίνακα, και έχει 4 ηλεκτρόνια 
σθένους. Στη µορφή κρυστάλλου, κάθε άτοµο µοιράζεται ένα ηλεκτρόνιο µε ένα 
γειτονικό του. Σε αυτό το στάδιο είναι ένας ενδογενής ηµιαγωγός. 
     Το Β, Al, In, Ga όλα έχουν 3 ηλεκτρόνια στη ζώνη σθένους µιας και είναι στοιχεία 

της ΙΙΙ οµάδας του περιοδικού πίνακα. Όταν ένα 
µικρό ποσοστό αυτών των ατόµων, (λιγότερο από 
1 σε 106), ενσωµατώνεται στο κρύσταλλο το 
άτοµο υλικού πρόσµιξης έχει έναν ανεπαρκή 
αριθµό δεσµών για να µοιραστεί τους δεσµούς µε 
τα περιβάλλοντα άτοµα πυριτίου. Ένα από τα 
άτοµα πυριτίου έχει ένα κενό για ένα ηλεκτρόνιο. 
∆ηµιουργεί µια τρύπα που συµβάλλει στην 
διαδικασία αγωγιµότητας σ’ όλες τις 
θερµοκρασίες. Τα υλικά που χρησιµοποιούνται 
για εµπλουτισµό και δηµιουργούν τις οπές είναι 
κατά αυτόν τον τρόπο γνωστό ως αποδέκτες. 
Αυτός ο τύπος εξωγενούς ηµιαγωγού είναι 
γνωστός ως p-type (τύπου-p ) δεδοµένου ότι 
δηµιουργεί τους θετικούς φορείς φορτίων. 

Σχήµα 2. 3 : Ηµιαγωγός p-type         
    Στοιχεία που ανήκουν στην V οµάδα του 
περιοδικού πίνακα όπως το As P, και Sb έχουν 
1 πρόσθετο ηλεκτρόνιο στη ζώνη σθένους. 
Όταν προστίθενται ως υλικό πρόσµιξης στο 
ενδογενές πυρίτιο, το άτοµο υλικού πρόσµιξης 
συµβάλλει 1 πρόσθετο ηλεκτρόνιο στο 
κρύσταλλο. Τα υλικά πρόσµιξης που 
προσθέτουν τα ηλεκτρόνια στο κρύσταλλο 
είναι γνωστά ως χορηγοί (donors) και το υλικό 
ηµιαγωγών λέγεται ότι είναι n-type (τύπου-n) 
διότι δηµιουργεί τους αρνητικούς φορείς 
φορτίων.  
 

 
 

    Σχήµα 2. 4: Ηµιαγωγός n-type  
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2.2.1.3  Αγωγοί και Ενεργειακές Ζώνες Αγωγών: 
     
     Εδώ δεν υπάρχει κανένα Χάσµα Ζωνών δεδοµένου ότι η Ζώνη Σθένους 
επικαλύπτει τη Ζώνη Αγωγιµότητας και αυτό διευκολύνει την κίνηση των 
ηλεκτρονίων για όποια θερµοκρασία.  
    Βάση της Θεωρίας των Ενεργειακών Ζωνών των Στερεών, αυτό απεικονίζεται ως 
επικάλυψη της Ζώνης Σθένους και της Ζώνης Αγωγιµότητας έτσι ώστε τουλάχιστον 
ένα µέρος των ηλεκτρονίων σθένους να µπορεί να κινηθεί στο εσωτερικό του υλικού. 
 
 
2.2.2 Πυκνότητα Ενεργειακών Επιπέδων (Energy Band Density): 
   
   Μετά την συνένωση ελεύθερων µεταλλικών ατόµων για τον σχηµατισµό 
κρυσταλλικών στερεών δηµιουργούνται Ευρύτερες Ζώνες Ενέργειας  µε πολλά 
ενεργειακά επίπεδα στα οποία διευθετούνται τα ηλεκτρόνια που προϋπήρχαν στα 
αρχικά ενεργειακά επίπεδα των ατόµων. Οι Ζώνες Ενέργειας δεν είναι συνεχείς αλλά 
αποτελούνται από εξίσου ίσου αριθµού (όσων των ηλεκτρονίων) ενεργειακά επίπεδα! 
Εδώ σηµειώνουµε τις εξής δύο περιπτώσεις: 
 
α)  Όταν οι Ζώνες Ενέργειας δεν επικαλύπτονται, τότε διαχωρίζονται από Ενεργειακό 
Χάσµα Eg (eV) όπου ορίζεται ως η διαφορά Eg= EC -EV (eV). 
 
β)  Σε περίπτωση που οι Ζώνες Ενέργειας επικαλύπτονται, τότε δεν υπάρχει Ενεργειακό 
Χάσµα. 
    
   Στην ουσία η πραγµατική κατανοµή των ηλεκτρονίων (έστω ο αριθµός αυτών Ν) σε 
κάθε Ζώνη Ενέργειας δεν είναι οµοιόµορφη, γι’ αυτό και πολλά ηλεκτρικά 
χαρακτηριστικά των στερεών υλικών εξαρτώνται από αυτή! 
   Σαν πυκνότητα των ενεργειακών επιπέδων ορίζεται η συνάρτηση Ν(Ε)dE που 
δηλώνει τον αριθµό των ενεργειακών επιπέδων (Ν) ανά µονάδα όγκου του 
κρυστάλλου µε ενέργεια Ε* που κυµαίνεται µεταξύ: Ε≤ Ε*≤ Ε+dE 
   Η πυκνότητα των ενεργειακών επιπέδων περιγράφεται ως: 
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όπου  h= 6,63310 –34 Js γνωστή και ως σταθερά Planck (Planck’s constant) 
και    me= 9.11 310 –31 Kg  µάζα ηλεκτρονίου. 
   Από τα παραπάνω προκύπτει, ως φυσική ερµηνεία της σχέσης, ότι η πυκνότητα των 
ενεργειακών επιπέδων αυξάνει παραβολικά της ενέργειας(Ν(Ε);Ε1/2).  Αυτό 
συνεπάγεται ότι περισσότερες κβαντικές καταστάσεις είναι διαθέσιµες για τα 
ηλεκτρόνια σε υψηλότερες ενέργειες!  
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2.2.3 Στατιστική Boltzmann και Κατανοµή Fermi (Fermi distribution): 
 
   Λαµβάνοντας υπόψη µας την κατανοµή των ηλεκτρονίων στα ενεργειακά επίπεδα 
συναρτήσει της θερµοκρασίας προκύπτει ότι η κατανοµή της ενέργειας των ατόµων 
ενός υλικού σε χαµηλότερες θερµοκρασίες τείνει να καταλάβει το χαµηλότερο 
δυνατό ενεργειακό επίπεδό, µε όλα τα άτοµα να αποκτούν την χαµηλότερη δυνατή 
ενέργεια σε θερµοκρασία απόλυτου µηδενός (0 Κ) η οποία δεν µπορεί να είναι η ίδια 
για όλα τα ηλεκτρόνια µιας και αυτό δεν επιτρέπεται από την απαγορευτική αρχή του 
W.Pauli. Αυτό είναι γνωστό στην φυσική όπως περιγράφεται από την στατιστική 
Boltzmann: 
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Όπου P(E): είναι η πιθανότητα ορισµένα άτοµα να έχουν θερµική ενέργεια Ε ή και 
µεγαλύτερη και  
kB = R!NA= [8.13(J!K mol)!6.02 E23 (particles/mol)] = 1.38 E-23 J/K 
σταθερά Boltzmann που ορίζεται ως το πηλίκο της σταθεράς αερίων R ως προς τον 
αριθµό Avogadro NA. 
    Για τον λόγο του ότι η στατιστική Boltzmann δεν βρίσκει εφαρµογή για την 
εξήγηση της ενεργειακή κατανοµή των ελεύθερων ηλεκτρονίων επειδή υπάρχει ο 
περιορισµός που επιβάλλεται από την απαγορευτική αρχή του W.Pauli, η στατιστική 
που εφαρµόζεται για την περιγραφή της ενεργειακής κατανοµής των ελεύθερων 
ηλεκτρονίων είναι η στατιστική Fermi. 
    Βάση της στατιστικής Fermi σε θερµοκρασία απόλυτου µηδενός (0 Κ) τα 
ηλεκτρόνια διευθετούνται ανά δυο ως ορίζει η απαγορευτική αρχή του W.Pauli στα 
χαµηλότερα ενεργειακά επίπεδα της Ζώνης Σθένους. Το υψηλότερης ενέργειας 
ενεργειακό επίπεδο που καταλαµβάνεται από τα ηλεκτρόνια σε θερµοκρασία 
απόλυτου µηδενός (0 Κ) ονοµάζεται επίπεδο Fermi και η ενέργεια που έχουν τα 
ηλεκτρόνια που βρίσκονται στο επίπεδο αυτό καλείται ενέργεια Fermi (EF). Η 
ενέργεια Fermi υπολογίζεται από την σχέση: 
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όπου 3

Nn
L

=  ΕΞ:2.4 ο αριθµός των ελεύθερων ηλεκτρονίων ανά µονάδα όγκου 

µεταλλικού κύβου µε διάσταση L.  
     Η ενέργεια Fermi ΕF ενός µετάλλου εξαρτάται από τις φυσικές σταθερές (h,m,π) 
και τον αριθµό των ελεύθερων ηλεκτρονίων ανά µονάδα όγκου που µε την σειρά του 
εξαρτάται από το σθένος του µετάλλου και την κρυσταλλική δοµή του υλικού.  
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  Η ενεργειακή κατανοµή των ελεύθερων ηλεκτρονίων δίνεται από την συνάρτηση 
κατανοµής Fermi: 
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Όπου F(E) : η πιθανότητα για ένα Ενεργειακό Επίπεδο Ε να ΄ναι συµπληρωµένο σε 
θερµοκρασία Τ (Κ) 
           kB= 1.38E-23 J/K σταθερά Boltzmann 
           ΕF: Ενέργεια ή Επίπεδο Fermi 
           Τ (Κ): Απόλυτη Θερµοκρασία σε Kelvin 
 
    Από τα παραπάνω εύκολα συµπεραίνουµε ότι στους 0 Κ όλα τα Ενεργειακά 
Επίπεδα  µε ενέργεια Ε µικρότερη της στάθµης Fermi ΕF (Ε< ΕF) είναι 
συµπληρωµένα µε ηλεκτρόνια ενώ όλα τα Ενεργειακά Επίπεδα µε µεγαλύτερη 
ενέργεια Ε της στάθµης Fermi ΕF (Ε>ΕF) είναι τελείως άδεια! Για θερµοκρασίες 
µεγαλύτερες του απολύτου µηδενός η πιθανότητα να είναι συµπληρωµένα όλα τα 
ενεργειακά επίπεδα µε ηλεκτρόνια κοντά στο Επίπεδο Fermi παίρνει βαθµιαίες 
µεταβολές από 1/ F(E)/0 για τις αντίστοιχες περιπτώσεις όπου F(E)=1 όταν Ε< ΕF και 
F(E)=0 όταν Ε> ΕF, λαµβάνοντας χώρα σε µία περιοχή ενέργειας ίση µε kBT. 
    Αυτό που προκύπτει από την συνάρτηση Fermi είναι ότι κατά την αύξηση της 
θερµοκρασίας Τ (Κ) ενός µετάλλου αυξάνεται η πιθανότητα να έχουµε ηλεκτρόνια σε 
ενεργειακά επίπεδα υψηλότερα από το Επίπεδο Fermi.χωρίς απαραίτητα να 
αυξάνεται η αγωγιµότητα.  
 
 
 2.2.3.1 Ενέργειες Fermi  σε  Μέταλλα: 
 
    Η Ενέργεια Fermi ΕF είναι η µέγιστη ενέργεια που καταλαµβάνεται από ένα 
ηλεκτρόνιο σε 0K. Βάση της Απαγορευτικής Αρχής του Pauli, ξέρουµε ότι τα 
ηλεκτρόνια θα γεµίσουν όλα τα διαθέσιµα ενεργειακά επίπεδα, και η κορυφή εκείνης 
της «Fermi θάλασσας»(Fermi sea) των ηλεκτρονίων καλείται την Ενέργεια Fermi ή 
επίπεδο Fermi. Ο πληθυσµός ηλεκτρονίων αγωγιµότητας για ένα µέταλλο 
υπολογίζεται µε τον πολλαπλασιασµό της πυκνότητας των επιπέδων των 
ηλεκτρονίων αγωγιµότητας (density of conduction electron states) ρ (E) µε την 
Συνάρτηση Κατανοµής Fermi F(E). Ο αριθµός ηλεκτρονίων διεξαγωγής ανά όγκο 
µονάδων ανά ενέργεια µονάδων είναι: 
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     Ο συνολικός πληθυσµός των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας  ανά όγκο µονάδων 
µπορεί να ληφθεί µε την ενσωµάτωση αυτής της έκφρασης: 
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     Σε θερµοκρασία 0K η κορυφή της ενέργειας των ηλεκτρονίων κατανοµής ορίζεται 
ως το ΕF έτσι το ολοκλήρωµα γίνεται: 
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      Αυτό εκφράζει την πυκνότητα n των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας από άποψη της 
Ενέργειας Fermi ΕF. Μπορούµε επίσης να εκφράσουµε την Ενέργεια Fermi σε σχέση 
µε την πυκνότητα ελεύθερων ηλεκτρονίων ως: 
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2.2.3.2  Απλή µορφή Ενεργειακού Επιπέδου Ηµιαγωγού: 
 
     ∆εδοµένου ότι οι ηλεκτρονικές ιδιότητες ενός ηµιαγωγού εξουσιάζονται από την 
Υψηλότερη Ζώνη(µερικώς κενή)  και τη Χαµηλότερη Ζώνη (µερικώς γεµάτη), είναι 
συχνά ικανοποιητικό να εξεταστούν µόνο αυτές τις ζώνες. Αυτό οδηγεί σε ένα 
απλουστευµένο διάγραµµα ενεργειακών ζωνών για τους ηµιαγωγούς όπως 
παρουσιάζονται στο παρακάτω σχήµα: 

 Σχήµα 2.5 :∆ιάγραµµα Ενεργειακών Ζωνών  Ηµιαγωγού. 
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     Το πλάτος του Ενεργειακού Χάσµατος 
(Semiconductor Energy Bandgap) EgSEM= Εc-Ev 
είναι ένα πολύ σηµαντικό χαρακτηριστικό του 
ηµιαγωγού.  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Πίνακας 2.1: Ο πίνακας δίνει τα Ενεργειακά Χάσµατα των σηµαντικότερων ηµιαγωγών για τις ΦΒ 
εφαρµογές. 
 
2.2.3.3 Ηλεκτρόνια και Οπές στους Ηµιαγωγούς. 
 
    Όπως επισηµαίνετε, οι ηµιαγωγοί διαφέρουν από τα µέταλλα και τους µονωτές από 
το γεγονός ότι έχουν «σχεδόν-κενή» την  Ζώνη Αγωγιµότητας και µια Ζώνη Σθένους 
«σχεδόν-πλήρη». Αυτό επίσης σηµαίνει ότι θα πρέπει να εξετάσουµε τη µεταφορά 
των φορέων και στις δύο ζώνες. 

 

 
 Σχήµα 2.6:  ∆ιάγραµµα Ενεργειακών Ζωνών παρουσία ενός οµοιόµορφου ηλεκτρικού πεδίου. 
Παρουσιάζονται η ανώτερη σχεδόν-κενή ζώνη και η χαµηλότερη σχεδόν-γεµισµένη ζώνη. Η κλίση 
των ζωνών προκαλείται από ένα εξωτερικά εφαρµοσµένο ηλεκτρικό πεδίο. 

 
    Για να διευκολύνουµε τη συζήτηση της µεταφοράς στη «σχεδόν-πλήρη» ζώνη 
σθένους ενός ηµιαγωγού, θα εισαγάγουµε την έννοια των Οπών. Είναι σηµαντικό 
κάποιος να καταλάβει ότι θα µπορούσε να εξετάσει µόνο τα ηλεκτρόνια εάν είναι 
πρόθυµος να τα παρακολουθήσει όλα στη «σχεδόν-πλήρη» Ζώνη Σθένους.  
     Οι έννοιες των Οπών εισάγονται στους ηµιαγωγούς δεδοµένου ότι είναι 
ευκολότερο να παρακολουθήσουµε τα ελλείποντα ηλεκτρόνια σε µια «σχεδόν-
πλήρη» ζώνη, παρά να παρακολουθούµε τα πραγµατικά ηλεκτρόνια της ζώνης. 

Είδος Υλικού Ενεργειακό 
Χάσµα (eV) 

Κρυσταλλικό 
Si 1.12 

Άµορφο  Si 1.75 

CuInSe2 1.05 

CdTe 1.45 

GaAs 1.42 

InP 1.34 
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     Σε τελευταία ανάλυση, τα ηλεκτρόνια είναι τα µόνα πραγµατικά σωµατίδια, µε 
αρνητικό φορτίο διαθέσιµα σε έναν ηµιαγωγό. Σε αντίθεση µε τις οπές που είναι 
ελλείποντα ηλεκτρόνια και συµπεριφέρονται ως σωµατίδια µε τις ίδιες ιδιότητες. Οι 
οποίες είναι άϋλα (φανταστικά) σωµατίδια αλλά «φέρουν» θετικό φορτίο το οποίο 
εκµεταλλευόµαστε εξίσου!!! 
 
 
 
2.2.4 Επαφή p-n (p-n Junction): 
 
    Ένα από τα πιο κρίσιµα κλειδιά για τη φυσική στερεάς κατάστασης και γενικότερα 
για την ηλεκτρονική είναι η φύση της Επαφής p-n (p-n junction). Όταν τα υλικά 
τύπου-p (p-type) και τύπου-n (n-type) είναι τοποθετηµένα σε επαφή µεταξύ τους, η 
σύνδεση συµπεριφέρεται πολύ διαφορετικά από καθέναν τύπο υλικού µόνο. 
Συγκεκριµένα, το ρεύµα θα ρεύσει εύκολα σε µια κατεύθυνση (ορθή πόλωση) αλλά 
όχι σε άλλη (ανάστροφη πόλωση), δηµιουργώντας τη βασική δίοδο. Αυτή η µη-
αντιστρεπτή συµπεριφορά προκύπτει από τη φύση της διαδικασίας της µεταφοράς 
φορτίου στους δύο τύπους υλικών τύπου-p και τύπου-n  αντίστοιχα. 
 

 
Σχήµα 2.7 :Επαφή p-n (αριστερά) και τα Επίπεδα των Ενεργειακών Ζωνών σε Ισοζύγιο (δεξιά).   

 
   Οι ανοικτοί κύκλοι στην αριστερή πλευρά της σύνδεσης αντιπροσωπεύουν τις 
«Οπές» στο κρυσταλλικό πλέγµα που µπορούν να ενεργήσουν ως θετικοί φορείς 
φορτίου. Οι στερεοί κύκλοι στα δεξιά της σύνδεσης αντιπροσωπεύουν τα διαθέσιµα 
ηλεκτρόνια από το υλικό πρόσµιξης n-τύπου.  
    Κοντά στη σύνδεση, τα ηλεκτρόνια διαχέονται απέναντι για να ενωθούν  µε τις 
οπές, που δηµιουργούν µια «περιοχή απογύµνωσης». Το σκίτσο ενεργειακών 
επιπέδων επάνω είναι ένας τρόπος να απεικονιστεί ο όρος ισοζυγίου της επαφής p-n. 
Η ανοδική κατεύθυνση στο διάγραµµα αντιπροσωπεύει την αυξανόµενη ενέργεια 
ηλεκτρονίων. 
  Κατά την διαµόρφωση µίας p-n επαφής, µερικά από τα ελεύθερα ηλεκτρόνια στην 
n-περιοχή διαχέονται πέρα από τη σύνδεση και ενώνονται µε τις οπές ώστε να 
διαµορφώσουν  αρνητικά ιόντα. Με αυτό τον τρόπο αφήνουν πίσω θετικά ιόντα στην 
µεριά των χορηγών πρόσµιξης. Η ένωση ηλεκτρονίων-οπών απογυµνώνει τις οπές 
στη p-περιοχή και τα ηλεκτρόνια στην n-περιοχή κοντά στην επαφή p-n, 
δηµιουργώντας έτσι την περιοχή απογύµνωσης (depletion region) της Επαφής p-n.  
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Σχήµα 2.8Περιοχή Απογύµνωσης Επαφής p-n. 
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  Στην περιοχή p-type υπάρχουν οπές από τις προσµίξεις αποδεκτών ενώ στην περιοχή 
n-type υπάρχουν πρόσθετα ηλεκτρόνια. 
 
 
 
 

 
     Όταν διαµορφώνεται µια επαφή p-n, µερικά ηλεκτρόνια από την  
  n-περιοχή που έχουν φθάσει στη Ζώνη Αγωγιµότητας είναι ελεύθερα να  
 διασκορπιστούν πέρα από την ένωση και να ενωθούν µε τις τρύπες. 
 
 
   
   Η πλήρωση µιας οπής κάνει ένα αρνητικό ιόν και φεύγει πίσω από ένα 
θετικό ιόν στην n-περιοχή. Με την εµφάνιση ενός φορτίου χώρου  
δηµιουργείται µια Περιοχή Απογύµνωσης που εµποδίζει την περαιτέρω 
µεταφορά ηλεκτρονίων εκτός αν υποβοηθείται  µε εφαρµογή τάσης κατά 
ορθή φορά στα άκρα της Επαφής p-n. 

  
 
2.2.4.1 Η Επαφή p-n Πολωµένη κατά Ορθή Φορά  
(Forward Biased p-n Junction). 
 
     Η πόλωση της επαφής p-n κατά ορθή φορά οδηγεί τις οπές από το υλικό p-type και 
τα ηλεκτρόνια από το υλικό n-type στην επαφή. Στη σύνδεση τα ηλεκτρόνια και οι 
οπές ενώνονται έτσι ώστε να µπορεί να διατηρείτε ένα συνεχές ρεύµα.  

  
 

 
 

 
 
 

 
 

 Σχήµα 2.9α: Πόλωση Επαφής p-n  κατά Ορθή Φορά.                       β) Ηλεκτρικός Συµβολισµός. 
 
 
2.2.4.2 Η Επαφή p-n Πολωµένη κατά Ανάστροφη Φορά 
(Reverse Biased p-n Junction). 
 
    Η εφαρµογή µιας ανάστροφης τάσης στη p-n επαφή θα αναγκάσει ένα παροδικό 
ρεύµα για να ρεύσει µε αποτέλεσµα τα ηλεκτρόνια όπως και οι οπές να αποτραβηχτούν 
από την επαφή. Όταν το δυναµικό που εφαρµόζεται από το διευρυµένο στρώµα 
απογύµνωσης είναι ίσο µε την εφαρµοσµένη τάση, το ρεύµα θα πάψει εκτός από το 
µικρό θερµικό ρεύµα. 
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Σχήµα 2.10 α: Πόλωση Επαφής p-n κατά Ανάστροφη Φορά.              β:   Ηλεκτρικός Συµβολισµός. 
 
 
 
2.2.4.3 Η Επαφή p-n ως ∆ίοδος (The p-n Junction Diode) 
 

   Η φύση της p-n Επαφής 
είναι ότι θα άγει το 
ηλεκτρικό ρεύµα κατά την 
ορθή φορά αλλά όχι στην 
ανάστροφη φορά. Είναι 
εποµένως ένα βασικό 
εργαλείο για την παροχή 
ΣΥΝΕΧΟΥΣ ηλεκτρικού 
ρεύµατος σε διατάξεις 
ισχύος. 

 
 
 
 
                        Σχήµα 2. 11: I-V Χαρακτηριστική ∆ιόδου.  
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2.5 Μια µατιά στην Ιστορία της Φωτοβολταϊκής Επιστήµης. 
 
    Η ανάπτυξη του ηλιακού στοιχείου προέρχεται από την εργασία του γαλλικού 
φυσικού Antoine-César Becquerel το 1839. Ο Becquerel ανακάλυψε τη φωτοβολταϊκή 
επίδραση καθώς πειραµατιζόταν µε ένα στερεό ηλεκτρόδιο σε µια λύση ηλεκτρολυτών 
όπου παρατήρησε ότι η τάση αναπτύχθηκε όταν µειώθηκε το φως επάνω στο 
ηλεκτρόδιο. 
    Περίπου 50 έτη αργότερα, Charles Fritts κατασκεύασε τα πρώτα αληθινά ηλιακά 
κύτταρα χρησιµοποιώντας επαφές που διαµορφώθηκαν µε επένδυση του ηµιαγωγού 
σεληνίου (Se) µε ένα πολύ ψιλό (ultrathin,) σχεδόν διαφανές στρώµα του χρυσού (Au). 
Οι συσκευές του Fritts ήταν πολύ ανεπαρκείς, µετασχηµατίζοντας λιγότερο από 1% 
του απορροφηµένου φωτός στην ηλεκτρική ενέργεια.  
    Περί το 1927 ένα άλλο ηλιακό στοιχείο τύπου επαφής µετάλλου-ηµιαγωγού (metal-
semiconductor-junction), σε αυτήν την περίπτωση φτιαγµένο από χαλκό Cu και 
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ηµιαγωγό οξείδιο χαλκού CuO. Μέχρι τη δεκαετία του '30 το στοιχείο σεληνίου και το 
στοιχείο οξειδίου χαλκού χρησιµοποιούνταν στις φωτοευαίσθητες συσκευές, όπως τα 
φωτόµετρα, για χρήση στη φωτογραφία. Αυτά τα πρόωρα ηλιακά στοιχεία εντούτοις, 
είχαν ακόµα απόδοση µετατροπής ενέργειας λιγότερο από 1%. Αυτό το αδιέξοδο 
υπερνικήθηκε τελικά µε την ανάπτυξη του ηλιακού στοιχείου πυριτίου από τον Russell 
Ohl το 1941. 
    Το 1954, τρεις άλλοι αµερικανικοί ερευνητές, G.L. PEARSON, Daryl Chapin, και 
Calvin Fuller, ανάδειξαν ένα ηλιακό κύτταρο πυριτίου ικανό µιας αποδοτικότητας 6% 
µετατροπής -ενέργειας όταν του εφαρµόζεται άµεσο ηλιακό φως. Μέχρι την πρόσφατη 
δεκαετία του '80 τα ΦΒ στοιχεία πυριτίου, καθώς επίσης και εκείνα κατασκευασµένα 
από αρσενικούχο γάλλιο GaAr, µε αποδόσεις µετατροπής ενέργειας  περισσότερο του 
20%. Το 1989 ένας τύπος συσκευής «συγκεντρωµένου» ηλιακού στοιχείου, στον οποίο 
το φως του ήλιου συγκεντρώνεται επάνω στην επιφάνειά του µε τη βοήθεια φακών 
εστίασης, επέτυχε µια αποδοτικότητα 37% λόγω της αυξανόµενης έντασης της 
συλλεχθείσας ενέργειας της προσπιπτώµενης ακτινοβολίας.  Σήµερα ΦΒ στοιχεία 
διαφόρων αποδοτικοτήτων και ανάλογου κόστους είναι διαθέσιµα και ευρέως 
εφαρµόσιµα. 
 
 
2.2.6.1 Φωτοβολταϊκά ``ΦΒ`` (Ηλιακά) Στοιχεία  
(``PV``  Photovoltaic Cells). 
 
   Ένα Φωτοβολταϊκό (Ηλιακό) Στοιχείο είναι µια συσκευή, δοµηµένη από ηµιαγώγιµα 
υλικά, που µετατρέπει τα φωτόνια (φως) σε ηλεκτρική ενέργεια. Η συσκευή πρέπει να 
εκπληρώσει µόνο δύο λειτουργίες:  

 1. Φωτογένεση  (Photogeneration) των φορέων 
µεταφοράς (ηλεκτρονίων και οπών) σε ένα ελαφρά 
απορροφητικό υλικό, και 
2. ∆ιαχωρισµός των φορέων µεταφοράς, κατά προτίµηση 
σε µια αγώγιµη επαφή που θα διαβιβάσει την ηλεκτρική 
ενέργεια. Αυτή η µετατροπή καλείται Φωτοβολταϊκό 
Φαινόµενο , και ο τοµέας της έρευνας σχετικός µε τα 
Ηλιακά Στοιχεία είναι γνωστός ως Φωτοβολταϊκά 
(photovoltaics) όπου διακρίνεται σε τρία διαδοχικά 
στάδια. 

Σχήµα 2.12 Φωτοβολταϊκό Στοιχείο 
 
 i)    1ης Γενεάς Φωτοβολταϊκά (1st Generation Photovoltaics):  
   Η 1η Γενεά Φωτοβολταϊκής Τεχνολογίας εισάγει την πιο κοινή µορφή της συσκευής 
που αποτελείται από µια µεγάλη περιοχή µίας ενιαίας µονοστρωµατικής διόδου    p-n, 
η οποία υπό την  παρουσία του ηλιακού φωτός είναι σε θέση να παράγει ηλεκτρική 
ενέργεια. Αυτά τα στοιχεία συνήθως υλοποιούνται χρησιµοποιώντας µια επαφή p-n Si. 
Εντούτοις, οι νέες γενεές των  ΦΒ Στοιχείων που αναπτύσσονται αυτήν την περίοδο 
µπορούν να βελτιώσουν την  Φώτο-αποδοτικότητα (photoconversion) για τα 
µελλοντικά Φωτοβολταϊκά. 
 
ii)    2ης Γενεάς Φωτοβολταϊκά (2nd Generation Photovoltaics): 
   Η 2η Γενεά Φωτοβολταϊκών Υλικών είναι βασισµένη στα πολλαπλάσια στρώµατα 
των επαφών p-n των διόδων. Κάθε στρώµα έχει ως σκοπό να απορροφήσει ένα 
διαδοχικά πιο µεγάλο µήκος κύµατος του ηλιακού φωτός (χαµηλότερης ενέργειας), και 
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έτσι απορροφάται περισσότερο µέρος του ηλιακού φάσµατος  αυξάνοντας τις 
δυνατότητες της ΦΒ διάταξης στο ποσό της ηλεκτρικής ενέργειας που παράγει. 
 
iii)   3ης Γενεάς Φωτοβολταϊκά (3rd Generation Photovoltaics): 
   Η 3η Γενεά Φωτοβολταϊκών είναι πολύ διαφορετική από άλλες τις δύο, και ορίζεται 
ευρέως ως µια συσκευή ηµιαγωγών που δεν στηρίζεται σε µια παραδοσιακή  επαφή p-n 
που διαχωρίζει τους Φώτο-παραγόµενους φορείς φορτίων . Αυτές οι νέες συσκευές 
περιλαµβάνουν  χρωστικές ουσίες (dye sensitzed cells), οργανικά πολυµερή (organic 
polymer cells) κβαντικών σηµείων ηλιακά στοιχεία(quantum dot solar cells). 
 
2.2.6.2 Απορρόφηση Ηλεκτροµαγνητικής(ΗΜ) Ακτινοβολίας από 
Ηµιαγωγό. 
 
   Η φωτοβολταϊκή µετατροπή ενέργειας στηρίζεται στην κβαντική φύση του φωτός 
κατά την οποία το αντιλαµβανόµαστε δεδοµένης µιας «ροής» σωµατιδίων που 
καλούνται φωτόνια (photons = ph), ή «πακέτα» ενέργειας. Τα φωτόνια περιέχουν τα 
διάφορα ποσά ενέργειας που αντιστοιχούν στα διαφορετικά µήκη κύµατος του φωτός.   
   Όταν τα φωτόνια χτυπούν ένα ΦΒ στοιχείο, µπορούν να αντανακλασθούν ή να 
απορροφηθούν, ή µπορούν να περάσουν στο εσωτερικό. Όταν ένα φωτόνιο 
απορροφάται, η ενέργεια του φωτονίου µεταφέρεται σε ένα ηλεκτρόνιο σε ένα άτοµο 
του κυττάρου (που είναι πραγµατικά ένας ηµιαγωγός).  
   Με την προσφάτως ανευρεθείσα ενέργειά του, το ηλεκτρόνιο είναι σε θέση να 
δραπετεύσει από την κανονική θέση του που συνδέεται µε εκείνο το άτοµο ώστε να 
γίνει µέρος του ρεύµατος σε ένα ηλεκτρικό κύκλωµα. Με την αναχώρηση αυτής της 
θέσης, το ηλεκτρόνιο αναγκάζει µια οπή να διαµορφωθεί. Με  πρόσθετες ηλεκτρικές 
ιδιότητες του ενσωµατωµένου ηλεκτρικού πεδίου (χάρη σε µια επαφή p-n ) παρέχεται 
η τάση που χρειάζεται να οδηγήσει το ρεύµα  σ’ ένα εξωτερικό φορτίο. 
   Μια ηλιόλουστη ηµέρα, περίπου 4.4×1017 φωτόνια χτυπούν 1cm2 της γήινης 
επιφάνειας κάθε δευτερόλεπτο. Μόνο µερικά από αυτά τα φωτόνια (περίπου το 1/3 για 
το Si) µπορούν να συντελέσουν στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας από το ΦΒ 
στοιχείο. Εκείνα µε τη ενέργεια ίση ή µεγαλύτερη E≥EgSEM (eV) της ενέργειας του 
Ενεργειακού Χάσµατος EgSEM (eV) που χαρακτηρίζει τον επίµαχο ηµιαγωγό από τον 
οποίο είναι κατασκευασµένο το ΦΒ στοιχείο.  
   Όταν ένα τέτοιο φωτόνιο µε  E≥EgSEM (eV) προσπίπτει στην ηµιαγώγιµη επιφάνεια, 
µπορεί να «απορροφηθεί» και να προαγάγει ένα ηλεκτρόνιο από τη Ζώνη Σθένους 
(Valence Band) στη Ζώνη Αγωγιµότητας (Conduction Band). ∆εδοµένου ότι µια οπή 
αφήνεται πίσω στη Ζώνη Σθένους, η διαδικασία απορρόφησης παράγει ζευγάρια 
ηλεκτρονίων-οπών (electron-hole pairs). 
    Κάθε ηµιαγωγός είναι περιορισµένος στη µετατροπή µόνο ενός µέρους του ηλιακού 
φάσµατος. Το φάσµα σχεδιάζεται εδώ από άποψη προσπίπτουσας (incident) ροής 

φωτονίων ως συνάρτηση 
της ενέργειας τους.  
   Στο σχήµα η σκιασµένη 
περιοχή αντιπρο-σωπεύει 
τη ροή φωτονίων που 
µπορεί να µετατραπεί από 
ένα στοιχείο Si για τα 2/3 
της συνολικής ροής ΗΜ 
ακτινοβολίας.  
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Η φύση της διαδικασίας απορρόφησης δείχνει επίσης πώς ένα µέρος της συναφούς 
ενέργειας φωτονίων χάνεται σε περίπτωση. 
 
 
 
Σχήµα 2.13 : Παράδειγµα απορρόφησης ροής Φωτονίων από Si (Eg=1.14eV) ηλιακό κύτταρο. 
 
    Πράγµατι, ενδείκνυται ότι σχεδόν όλα τα παραγόµενα ζευγάρια ηλεκτρονίων-οπών 
(e--h+ pairs) έχουν την ενέργεια E>EgSEM   
    Αµέσως µετά από τη δηµιουργία τους, το ηλεκτρόνιο και η οπή διαχωρίζονται 
µεταξύ τους στα επίπεδα κοντά στις άκρες των αντίστοιχων ζωνών τους. Η περίσσεια  
ενέργειας χάνεται ως θερµότητα και δεν µπορεί να µετατραπεί σε χρήσιµη! Αυτό 
αντιπροσωπεύει ένας από τους θεµελιώδεις µηχανισµούς απώλειας σ’ ένα ΦΒ στοιχείο. 
Ένα ηλιακό στοιχείο είναι µια συσκευή που µετασχηµατίζει αυτή την κυκλοφορία 
ηλεκτρονίων πέρα από το Ενεργειακό Χάσµα EgSEM (Semiconductor Energy Bandgap) 
σε ηλεκτρικό ρεύµα. 
 
 

2.2.6.3 Λειτουργία ΦΒ Στοιχείων Κρυσταλλικού Πυριτίου (Si-c). 
   Το ηλεκτρικό ρεύµα 
που παράγεται στον 
ηµιαγωγό εξάγεται από 
τις επαφές στο εµπρός 
και στο πίσω τµήµα του 
στοιχείου.  
   Η δοµή των άνωθεν 
επαφών πρέπει να 
επιτρέψει στο φως για να 
περάσει εντός και 
κατασκευάζεται υπό 
µορφή ευρέως-
χωρισµένων κατά 
διαστήµατα λεπτών 

 Σχήµα 2.14 Χαρακτηριστικό ΦΒ Στοιχείο Κρυσταλλικού Πυριτίου (Si-c). 
 
µεταλλικών λουρίδων (Fingers) (συνήθως αποκαλούµενων ως ΄΄δακτύλιοι΄΄) που 
παρέχουν το ρεύµα σε µια µεγαλύτερη µπάρα τροφοδότησης (Bus Bar). Το στοιχείο 
καλύπτεται µε ένα λεπτό στρώµα του διηλεκτρικού υλικού το επίστρωµα αντί-
αντανάκλασης (Anti-Reflection Coating, ARC), ώστε να ελαχιστοποιηθεί η ελαφριά 
αντανάκλαση από την άνωθεν επιφάνεια.  
   Τα ηλιακά στοιχεία είναι ουσιαστικά επαφές ηµιαγωγών κάτω από το φωτισµό. Το 
φως παράγει τα ζευγάρια ότι σχεδόν όλα τα παραγόµενα ζευγάρια ηλεκτρονίων-οπών 
και στις δύο πλευρές της σύνδεσης, στον εκποµπό n-τύπος και στη βάση p-τύπος. Τα 
παραγόµενα ηλεκτρόνια (από τη βάση) και οι οπές (από τον εκποµπό) έπειτα 
διασκορπίζονται στη σύνδεση και διαχέονται µακριά από το ηλεκτρικό πεδίο, 
παράγοντας κατά συνέπεια το ηλεκτρικό ρεύµα πέρα από τη συσκευή. 
   Σηµειώστε πώς τα ηλεκτρικά ρεύµατα των ηλεκτρονίων και των οπών ενισχύουν το 
ένα το άλλο δεδοµένου ότι αυτά τα σωµατίδια φέρνουν αντίθετα φορτία. Η επαφή p-n 
εποµένως χωρίζει τους φορείς µε αντίθετα φορτία, και µετασχηµατίζει το ρεύµα 
παραγωγής µεταξύ των ζωνών σε ένα ηλεκτρικό ρεύµα πέρα από την Επαφή p-n. 
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   Μια πιο λεπτοµερής εκτίµηση καθιστά πιθανό να σχεδιαστεί ένα ισοδύναµο κύκλωµα 
ενός ηλιακού στοιχείου ως µιας γεννήτριας ρεύµατος και µιας διόδου. Αυτό το 
ισοδύναµο κύκλωµα ΦΒ στοιχείου συσχετίζει Ρεύµα-Τάση (I-V Relationship). 
   Στις εφαρµογές ηλιακών στοιχείων αυτό το χαρακτηριστικό σχεδιάζεται συνήθως 
ανεστραµµένο για τον άξονα τάσης. Το στοιχείο δεν παράγει καµία ενέργεια στο 
βραχυκύκλωµα (όταν παράγεται ρεύµα βραχυκύκλωσης Isc) ή στην ανοιχτοκύκλωση 
(όταν το στοιχείο παράγει τάση ανοιχτού κυκλώµατος Voc). Το στοιχείο δίνει Μέγιστη 
Ισχύ Λειτουργίας Pmax σε ένα σηµείο χαρακτηριστικό (σηµείο λειτουργίας) όπου το 

γινόµενο I×V είναι 
Μέγιστο! Αυτό που 
παρουσιάζεται γραφικά 
είναι  η θέση του Μέγιστου 
Σηµείου Λειτουργίας που 
αντιπροσωπεύει τη 
µεγαλύτερη περιοχή του 
ορθογωνίου που 
παρουσιάζεται. 
 
 
  
Σχήµα 2.15 : Ισοδύναµο 

Κύκλωµα και η Ι-V Χαρακτηριστική ενός Φωτοβολταϊκού  Κυττάρου συγκρινόµενη µε αυτή µίας 
διόδου. 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     Η απόδοση n ενός 
ηλιακού στοιχείου ορίζεται 
ως η Ισχύς Pmax που 
παρέχεται από αυτό στο 
µέγιστο σηµείο λειτουργίας 
κάτω από τυποποιηµένες 
συνθήκες δοκιµής (standard 
test conditions), που 
υποδιαιρούνται από την 
ενέργεια της ακτινοβολίας 
επάνω του. Οι συνθήκες 
είναι: ακτινοβολία 100 
mW/cm2, τυποποιηµένο 
φάσµα αναφοράς, και 
θερµοκρασία 25 οC.  
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Σχήµα 2.16 : Η I-V χαρακτηριστική ενός Φωτοβολταϊκού Κυττάρου και το Μέγιστο σηµείο Ισχύος.  
 
    Η χρήση αυτής της τυποποιηµένης αξίας ακτινοβολίας είναι ιδιαίτερα κατάλληλη 
δεδοµένου ότι η αποδοτικότητα στοιχείων είναι σε ποσοστό αριθµητικά ίση µε την 
παραγωγή ισχύος από το στοιχείο σε mW/cm2. 
 
 
 
 
2.2.6.4 Φυσικοµαθηµατικό Μοντέλο ΦΒ Στοιχείου Επαφής p-n  
(P-N Junction Solar Cell Model). 
 
 

Σχήµα 2.17: Φωτοβολταϊκό Στοιχείο Επαφής P-N 
 
   
 
   Στο επίκεντρο της ηλιακής ενέργειας είναι η επαφή p-n. Ένα τυποποιηµένο ΦΒ 
αποτελείται από τύπου-p και τύπου-n στρώµατα ηµιαγωγού τα οποία διαµορφώνονται 
ως περιγράφεται § 2.2.4 που διαµορφώνουν την επαφή p-n, ένα επίστρωµα 
αντιαντανάκλασης (antireflection coating), τις επαφές και ένα υπόστρωµα µετάλλου 
για τη συλλογή των φορέων αγωγής από τα τύπου-p(οπές) και τύπου-n (ηλεκτρόνια) 
στρώµατα αντίστοιχα. 
    Τα άτοµα χορηγών στο υλικό τύπου-n ιονίζονται εύκολα από τη θερµική διέγερση, 
λόγω της στενότητας των επιπέδων χορηγών και της άκρης της Ζώνης Αγωγιµότητας. 
Ο ιονισµός των ατόµων αγωγής παράγει τα ελεύθερα ηλεκτρόνια στη Ζώνη Αγωγής 
και αφήνει κενά τα επίπεδα χορηγών πίσω. Για τον ίδιο λόγο στο υλικό τύπου-p αρχικά 
τα κενά επίπεδα αποδεκτών γεµίζουν εν µέρει από τα ηλεκτρόνια στη Ζώνη Σθένους 
αφήνοντας κινούµενες οπές στη Ζώνη Σθένους. 
   Εάν ένας n-τύπος και ένας p-τύπος ηµιαγωγού τοποθετούνται στην επαφή µαζί, τα 
επίπεδα Fermi του n-(EF,n) και οι περιοχές p-τύπων (EF,p) πρέπει να ευθυγραµµιστούν 
στο ίδιο επίπεδο. 
    Κατόπιν η υψηλότερη συγκέντρωση των ηλεκτρονίων µέσα το υλικό n-τύπων θα 
οδηγήσει στον διασκορπισµό τους από το υλικό n-τύπου στο υλικό p-τύπου, και µε 
παρόµοιο τρόπο, οι οπές  θα διασκορπίσουν από το υλικό p-τύπου στο υλικό n-τύπου. 
Με την διάχυση τους τα  ηλεκτρόνια στον ηµιαγωγό p-τύπου, αφήνουν πίσω τους  
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θετικά φορτισµένα άτοµα που αναγκάζουν τον ηµιαγωγό n-τύπου συνολικά για να γίνει 
θετικά φορτισµένο. Οµοίως, όπως τα ηλεκτρόνια οι οπές (θετικά φορτισµένες) 
διαχέονται κατά αντίστοιχο τρόπο έξω από τον ηµιαγωγό p-τύπου, και µε την σειρά του 
αυτός καταλήγει να έχει αρνητικό φορτίο. 
     Το αποτέλεσµα µιας τέτοιας κίνησης φορέων είναι ότι δηµιουργούνται στατικά 
φορτία και στους  δύο τύπους υλικών p και n κοντά στη σύνδεση. Αυτή η φορτισµένη 
περιοχή καλείται περιοχή απογύµνωσης και διαµορφώνει µια διαφορά δυναµικού 
µεταξύ των δύο υλικών, που προκαλεί µία ροή ρεύµατος. Αυτό το ρεύµα καλείται 
ρεύµα κλίσης (drift current). Η ροή του ρεύµατος είναι στην αντίθετη κατεύθυνση του 
ρεύµατος διάχυσης, και αποτελείται από τα ηλεκτρόνια που κινούνται από τον 
αρνητικά φορτισµένο ηµιαγωγός τύπου-p προς το θετικά φορτισµένο ηµιαγωγό τύπου-
n. 
    Κατά τον ίδιο τρόπο κινούνται οι οπές από τον θετικό n-τύπο προς το αρνητικό 
υλικό p-τύπου. Αρχικά το ρεύµα διάχυσης υπερισχύει  του ρεύµατος κλίσης. Αλλά όσο 
και περισσότερο ρεύµα διάχυσης ρέει, προκαλεί ενίσχυση της διαφοράς δυναµικού, 
που προκαλεί όλο και µεγαλύτερη αύξηση του ρεύµατος κλίσης µέχρι τελικά να 
ισούται µε το ρεύµα διάχυσης, και ισορροπούν το ένα του άλλου. Έτσι δεν υπάρχει 
καµία διαφορά µεταξύ του ρεύµατος  της περιοχής  p-τύπου σε σχέση µε το ρεύµα  της 
περιοχής  n-τύπου. 
     Η µετατόπιση των Ζωνών, η οποία είναι η διαφορά µεταξύ της θέσης του επιπέδου 
Fermi στην n-περιοχή και του επιπέδου Fermi στην p-περιοχή, καλείται ενσωµατωµένη 
διαφορά δυναµικού (build in potential), Vbi. Αυτή η ενσωµατωµένη τάση (διαφορά 
δυναµικού) κρατά την πλειοψηφία των οπών στην p-περιοχή, και τα ηλεκτρόνια στην 
n-περιοχή. Παρέχει ένα πιθανό εµπόδιο, το οποίο αποτρέπει το ρεύµα να διαρρεύσει 
πέρα από τη επαφή. 
     Η ύπαρξη του ενσωµατωµένου ηλεκτρικού πεδίου στην επαφή p-n είναι η πηγή 
φωτοβολταϊκής δραστηριότητας στο στοιχείο. Κάτω από το φωτισµό, ένας µεγάλος 
αριθµός ηλεκτρονίων και οπών παράγονται στο υλικό του ηµιαγωγού. Φορείς 
µειονότητας (οπές στο n-τύπο και ηλεκτρόνια στο p-τύπο στρώµατος) που παράγονται 
στην περιοχή απογύµνωσης της επαφής p-n, ή στο εσωτερικό της περιοχής διάχυσής 
τους από το οποίο ξεπηδούν στην αντίθετη πλευρά της επαφής από το ενσωµατωµένο 
ηλεκτρικό πεδίο της. 
    Κάτω από το φως, τα  ηλεκτρόνια συσσωρεύεται στο υλικό n-τύπου και οι οπές στο 
υλικό p-τύπου παράγοντας τάση µεταξύ των αντίθετων πλευρών της επαφής p-n και 
των ηλεκτρικών επαφών, καθώς επίσης και ρεύµα µέσω ενός εξωτερικού φορτίου 
συνδεδεµένου µεταξύ των επαφών. 
    Το φως που απορροφάται στη σύνδεση δηµιουργεί τα ζευγάρια ηλεκτρονίων-οπών  
των οποίων η συγκέντρωση είναι ανάλογος προς τον αριθµό απορροφηµένων 
φωτονίων µε τις ενέργειες µεγαλύτερες από το ενεργειακό χάσµα Eg (Π.χ. του πυριτίου 
EgSi-c=1.12eV . Τα ηλεκτρόνια και οι οπές χωρίζονται από το ενσωµατωµένο ηλεκτρικό 
πεδίο που είναι αρµόδιο για την παραγωγή ενός ηλεκτρικού ρεύµατος, IL, 
αποκαλούµενο ως και παραγόµενο φωτόρευµα (Light Generated Current). 
Παραµελώντας το φαινόµενο του  επανασυνδυασµού στην περιοχή απογύµνωσης και 
συµπεριλαµβάνοντας το φαινόµενο της παραγωγής σ’ αυτήν την περιοχή, το IL µπορεί 
να εκφραστεί ως: 
 

                                                        ( )
0

W

LI qA G x dx= ∫                                       ΕΞ: 2.9 
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Εδώ το G(x) είναι ο ρυθµός παραγωγής των ζευγαριών ηλεκτρονίων-οπών, το Α είναι 
το εµβαδόν της επαφής p-n, και το W είναι το πλάτος της περιοχής απογύµνωσης. Η 
κατεύθυνση (και κατά συνέπεια το πρόσηµο ) του παραγόµενου φωτορεύµατος είναι 
αντίθετο από την κατεύθυνση του ρεύµατος σκότους Id (Dark Current), το οποίο 
υπολογίζεται από την ακόλουθη εξίσωση: 
 

                                             
1B

V
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d SI I e
⎡ ⎤

= −⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦                                  ΕΞ:2.10     

 
όπου Is είναι το ρεύµα κόρου της διόδου, q το στοιχειώδες φορτίο, n ο παράγοντας 
ιδανικότητας της διόδου, kB η σταθερά Boltzmann και Τ η θερµοκρασία σε Kelvin. Εάν 
το παραγόµενο φωτόρευµα είναι µεγαλύτερο από το ρεύµα σκότους δηλ. IL>Id, η 
συσκευή θα λειτουργεί ως πηγή ρεύµατος, άρα και ως πηγή ηλεκτρικής ενέργειας.  Σαν 
αποτέλεσµα το συνολικό ρεύµα διόδου υπό φωτισµό δίνεται από την εξίσωση 
Schockley: 
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που συνήθως για τα ΦΒ στοιχεία, επιλέγουµε το πρόσηµο του παραγόµενου 
φωτορεύµατος ως θετικός. Όπως µπορεί να δούµε από την παραπάνω εξίσωση, 
θέτοντας Ι=0, η ιδανική τιµή της τάσης ανοικτού κυκλώµατος,Voc, ενός ΦΒ στοιχείου 
δίνεται από την ακόλουθη σχέση: 
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                                  ΕΞ: 2.12 

 
    Το ενσωµατωµένο ηλεκτρικό πεδίο χωρίζει τα ηλεκτρόνια από τις οπές που 
παράγονται από το φως και παρέχει την ενσωµατωµένη διαφορά δυναµικού, Vbi. Ως εκ 
τούτου, η ενσωµατωµένη τάση δίνει το άνω όριο της τάσης ανοικτού κυκλώµατος.  
 
     Η επίδραση των  παρασιτικών αντιστάσεων σειράς  RS και διακλάδωσης RSH και 
συµπεριλαµβάνοντας τές στην εξίσωση Schockley έχουµε: 
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    Η πηγή ρεύµατος παράγει ένα ρεύµα IL υπό φωτισµό. Το IL µπορεί να περιγραφεί 
σαν αριθµός ελεύθερων ζευγαριών ηλεκτρονίων-οπών (εξιτόνια=exitons) αµέσως µετά 
από την παραγωγή - πριν από οποιαδήποτε  επανασυνδυασµό. Η αντίσταση RS σειράς 
οφείλεται στην αντίσταση του ηµιαγώγιµου υλικού, την αντίσταση των µεταλλικών 
επαφών και την αντίσταση επαφής µεταξύ των µεταλλικών επαφών και του ηµιαγωγού. 
Η αντίσταση διακλάδωσης RSH που προκαλείται από τη διαρροή στην επαφή p-n γύρω 
από την άκρη του στοιχείου και µέσα στις µη-περιφερειακές περιοχές παρουσία των 
ατελειών και των ιζηµάτων των ξένων ακαθαρσιών στην περιοχή της επαφής. 

 
Σχήµα 2.18: Ισοδύναµο Κύκλωµα ΦΒ στοιχείου Επαφής P-N. 
 
     
Συµπερασµατικά, στο τυποποιηµένο ΦΒ στοιχείο επαφής p-n, η φώτο-απορρόφηση 
εµφανίζεται µέσω διέγερσης του χάσµατος ζωνών των ηλεκτρονίων στον ηµιαγωγό, 
και ως διαχωρισµός  φορτίου στο εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο της επαφής p-n  και της 
συλλογής φορτίων από τη µεταφορά ηλεκτρονίων και οπών µέσω του ηµιαγωγού στις 
ηλεκτρικές επαφές. 
 
Εφαρµογές ΦΒ Στοιχείων: 
 
    Τα ηλιακά στοιχεία έχουν πολλές εφαρµογές. Ταιριάζουν ιδιαίτερα καλά, και 
χρήσουν εφαρµογής σε καταστάσεις όπου η ηλεκτρική ενέργεια από ένα Σ.Η.Ε. 
(Σύστηµα Ηλεκτρικής Ενέργειας) δεν είναι διαθέσιµη ή λόγου κόστους αποτρεπτή, 
όπως συµβαίνει σε αποµονωµένα Σ.Η.Ε. ορεινών ή νησιωτικών  περιοχών, σε 
δορυφορικά συστήµατα, σε στρατιωτικούς σκοπούς, στα φορητά υπολογιστικά, στα 
µακρινά ραδιοτηλέφωνα και στις εφαρµογές άντλησης ύδατος. Τα ηλιακά στοιχεία 
µπορούν που τοποθετηθούν (υπό µορφή ενοτήτων ή ηλιακών συλλεκτών) στις στέγες 
κτιρίων και να συνδεθούν µέσω ενός αντιστροφέα (inverter) µε το ενιαίο δίκτυο 
ηλεκτρικής ενέργειας. 
 
2.2.7.1  Απόδειξη Υπολογισµού Μέγιστης Μεταφοράς Ισχύος ΦΒ. 
 
     Το ρεύµα Ι που αναπτύσσεται στο εσωτερικό ενός ΦΒ στοιχείου υπολογίζεται από 
την παρακάτω φυσικοµαθηµατική εξίσωση: 
 

 
                                             ΕΞ: 2.9 
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όπου το IS:είναι το ρεύµα κόρου της διόδου  
         το Iph: είναι το Φωτόρευµα  (που υποτίθεται ότι είναι ανεξάρτητο από την 
εφαρµοσµένη τάση Va). Αυτή η έκφραση περιλαµβάνει µόνο το ιδανικό ρεύµα διόδου 
της διόδου, µε αυτόν τον τρόπο αγνοώντας τον επανασυνδυασµό στην περιοχή 
απογύµνωσης.  
        Το ρεύµα βραχυκύκλωσης, Isc, είναι το ρεύµα σε µία τάση που είναι ίση µε  
Isc = - Iph. Η τάση ανοικτού κυκλώµατος είναι ίση µε: 

 
 

               
                      ΕΞ: 2.10 

    
Έτσι η Ολική Αποδιδόµενη Ισχύς δίνεται από: 
 

    
                                   ΕΞ: 2.11 

 
 

     Η Μέγιστη Ισχύς εµφανίζεται dP/dVa = 0. Η τάση και η τρέχουσα αντιστοιχία στο 
Μέγιστο Σηµείο Ισχύος είναι Vm και Im. 
 

 
                   ΕΞ: 2.12 

 
 

     Από τα παραπάνω υπολογίζοντας για την µέγιστη τάση Vm  έχουµε ότι: 
 

           
         ΕΞ: 2.13 

 
      
 
 
Μια ακριβέστερη λύση λαµβάνεται µε την επίλυση αυτής της εξίσωσης και την 
αντικατάσταση στις εξισώσεις (2.9) και (2.12). Η µέγιστη δύναµη µπορεί να 
προσεγγιστεί ως:   
 
                                            

              ΕΞ: 2.13     
                                                                           

 
                         ΕΞ: 2.14  

 
Έτσι προκύπτει ότι:  

 
                                                                         ΕΞ: 2.15                            

 
Όπου: 
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                                                    ΕΞ: 2.16 
 
 

    Η ενέργεια Em είναι η ενέργεια ενός φωτονίου, το οποίο µετατρέπεται στην 
ηλεκτρική ενέργεια στο Μέγιστο Σηµείο Λειτουργίας. Το συνολικό φωτόρευµα 
υπολογίζεται όπως (για ένα συγκεκριµένο Ενεργειακό Χάσµα): 

  
                                                                               ΕΞ: 2.17 

 
και απόδοση που υπολογίζεται από:  
 
 

                                                                                         ΕΞ: 2.18 
 

 
 
2.2.7.2 Απόδοση µετατροπής υπό µονοχρωµατικό φωτισµό  
(Conversion Efficiency under Monochromatic Illumination) 
 
 
     Αυτό το µοντέλο πρώτης τάξης  παρέχει µια αναλυτική προσέγγιση για την 
αποδοτικότητα ενός ΦΒ κάτω από µονοχρωµατικό φωτισµό. Αρχίζουµε µε το 
αποτέλεσµα της παραγράφου 2.2.7.1: 
 

 
                                                                  ΕΞ: 2.18 
 

 
και αντικαταστήστε το VOC από τη µεγαλύτερη πιθανή τάση ανοικτού κυκλώµατος, 
Eg/q, δίνει: 
 
 

                                            ΕΞ: 2.19 
 
 
και  
 

                                    ΕΞ: 2.20 
 

(Π.χ. για ΦΒ Στοιχείο GaAs σε θερµοκρασία Τ=300Κ και Eg/q=55 ώστε η απόδοση να 
ανέρχεται σε η=85%). 
 
 
2.2.7.3 Επίδραση της διάχυσης και του επανασυνδυασµού σ’ ένα ΦΒ 
 
   Σχέση Φωτορεύµατος-Τάσεως: 
                                       
 

                                                ΕΞ: 2.21 
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(παρόµοια εξίσωση και για τις οπές). 
 Το Φωτόρευµα λαµβάνεται από την παρακάτω εξίσωση ως:  
 

 
                      ΕΞ: 2.22 

 
 Μόλις ληφθεί αυτό το φωτόρευµα τότε το συνολικό ρεύµα λαµβάνεται από: 

 
                                       ΕΞ: 2.23 

 
2.2.7.4 Φασµατική Απόκριση (Spectral Response)  
 
      Λόγω της εξάρτησης του µήκους κύµατος από τον συντελεστή απορρόφησης το 
ένα αναµένει τα πιο σύντοµα µήκη κύµατος για να απορροφηθεί κοντά στην επιφάνεια 
ενώ τα πιο µακρά µήκη κύµατος απορροφώνται βαθιά σε µεγάλη ποσότητα. Η 
επιφανειακή επανασύνδεση εποµένως θα είναι σηµαντικότερη για τα σύντοµα µήκη 
κύµατος ενώ η επανασύνδεση στη σχεδόν-ουδέτερη περιοχή είναι σηµαντικότερη για 
τα πιο µακρά µήκη κύµατος. 
 
 
2.2.7.5 Επιρροή από την εν σειρά αντίσταση 
 
Η τιµή της τάσεως εξόδου υπολογίζεται από την σχέση: 
 

                                                               ΕΞ: 2.24 
 
όπου Ι το ρεύµα που αναπτύσσεται στο εσωτερικό ενός ΦΒ στοιχείου: 

 
                                       ΕΞ: 2.25 

 
µε ισχύ εξόδου της διάταξης:       
                                                  
                                                                                                         ΕΞ:2.26 
 
 
2.2.8  Ηλεκτροµαγνητική Ακτινοβολία (Electromagnetic Radiation) . 
   
     Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία είναι ενέργεια που διαδίδεται µέσω του κενού 
(free space) ή µέσω κάποιου υλικού µέσου (πχ γυαλί, πλαστικό-πολυµερές, υγρά κ.α.) 
υπό µορφή ηλεκτροµαγνητικών κυµάτων, όπως τα ραδιοκύµατα (radio waves), το 
ορατό φως (visible light), και οι ακτίνες γάµα (Gamma rays). Ο όρος αναφέρεται 
επίσης στην εκποµπή και τη µετάδοση τέτοιας ενέργειας ακτινοβολίας. 
    Το µήκος κύµατος του φωτός καθορίζει τα χαρακτηριστικά του! Τα σύντοµα µήκη 
κύµατος είναι υψηλής ενέργειας Gamma-rays και οι ακτίνες X (X- rays), µακρά µήκη 
κύµατος είναι τα ραδιοκύµατα, και ουκ το κάθε εξής. Ολόκληρη η σειρά των µηκών 
κύµατος καλείται ηλεκτροµαγνητικό φάσµα. 
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Σχήµα 2.20 : Το Ηλεκτροµαγνητικό Φάσµα και τα διάφορα Μήκη Κύµατος που χαρακτηρίζουν το είδος 
της κάθε ακτινοβολίας.  
 
     Το 1887 ο Γερµανικός φυσικός Heinrich Hertz, παρείχε την πειραµατική 
επιβεβαίωση των ιδεών του J.C. Maxell µε την παραγωγή των πρώτων προκαλούµενων 
από τον άνθρωπο ηλεκτροµαγνητικών κυµάτων που αποσκοπούσε στην έρευνα των 
ιδιοτήτων τους. Οι επόµενες µελέτες οδήγησαν σε µια ευρύτερη κατανόηση της φύσης 
και της προέλευσης της ενέργειας της ακτινοβολίας. 
     Έχει καθοριστεί ότι τα χρονικά µεταβαλλόµενα (time-varying) ηλεκτρικά πεδία 
µπορούν να προκαλέσουν µαγνητικά πεδία και ότι τα χρονικά µεταβαλλόµενα 
µαγνητικά πεδία µπορούν µε τον ίδιο τρόπο να προκαλέσουν τα ηλεκτρικά πεδία. 
Επειδή τέτοια ηλεκτρικά και µαγνητικά πεδία παράγουν το ένα το άλλο, εµφανίζονται 
από κοινού, και µαζί διαδίδουν ως ηλεκτροµαγνητικά κύµατα.  
     Ένα ηλεκτροµαγνητικό κύµα είναι ένα εγκάρσιο κύµα δεδοµένου ότι το ηλεκτρικό 
πεδίο και το µαγνητικό πεδίο σε οποιοδήποτε σηµείο και ο χρόνος στο κύµα είναι 
κάθετοι το ένα στο άλλο καθώς επίσης και στην κατεύθυνση της διάδοσης. Στο κενό 
(δηλ., σ’ ένα διάστηµα που είναι απολύτως απαλλαγµένο της ύλης), τα 
ηλεκτροµαγνητικά κύµατα διαδίδουν πάντα µε την ίδια ταχύτητα--αυτή του φωτός 
(299.792.458 m/s)--ανεξάρτητος της ταχύτητας του παρατηρητή ή της πηγής των 
κυµάτων. 
    Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία, εντούτοις, έχει σωµατιδιακές ιδιότητες εκτός από 
εκείνες που συνδέονται µε την κίνηση των κυµάτων. Κβαντοποιείται για µια δεδοµένη 
συχνότητα, η ενέργειά της εµφανίζεται ως χρόνοι h=6.63⋅10-34 J/s ακέραιων αριθµών, 
στους οποίους το h είναι η θεµελιώδης σταθερά της φύσης γνωστή ως σταθερά Planck. 
Ένα κβάντο (quark) της ηλεκτροµαγνητικής ενέργειας καλείται φωτόνιο (photon). Το 
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ορατό φως και άλλες µορφές ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας µπορούν να θεωρηθούν 
ως ροή  φωτονίων, µε την ενέργεια φωτονίων άµεσα ανάλογη προς τη συχνότητα. 
   Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία έχει τις ιδιότητες από κοινού µε άλλες µορφές 
κυµάτων όπως η ανάκλαση (reflection), η διάθλαση (refraction-diffraction), και η 
παρέµβαση (interference). Επιπλέον, µπορεί να χαρακτηριστεί από τη συχνότητα µε 
την οποία ποικίλλει µε την πάροδο του χρόνου ή από το µήκος κύµατός του.  
 

 
                                              Σχήµα 2. 21: ∆ιαδικασία ανάκλασης και διάθλασης.  
 
     Η αντανάκλαση είναι η απότοµη αλλαγή στην κατεύθυνση της διάδοσης ενός 
κύµατος που χτυπά το όριο µεταξύ των διαφορετικών µέσων. Τουλάχιστον µέρος της 
επικείµενης διαταραχής κυµάτων παραµένει στο ίδιο υλικό µέσο. Η γωνία µεταξύ της 
κατεύθυνσης της κίνησης του επικείµενου κύµατος και µιας καθέτου στην 
απεικονίζοντας επιφάνεια (γωνία της πρόσπτωσης) είναι ίση µε τη γωνία µεταξύ της 
κατεύθυνσης της κίνησης του απεικονισµένου κύµατος και µιας καθέτου (γωνία της 
αντανάκλασης). Η αντανάκλαση στα τραχιά, ή ανώµαλα, όρια είναι διάχυτη. Η 
ανακλαστικότητα ενός υλικού επιφάνειας είναι το µέρος της ενέργειας του επικείµενου 
κύµατος που απεικονίζεται από την. 
     Η διάθλαση είναι η αλλαγή στην κατεύθυνση ενός κύµατος που περνά από ένα µέσο 
σε άλλο που προκαλείται από την αλλαγή της στην ταχύτητα.  
     Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία των διαφορετικών συχνοτήτων αλληλεπιδρά µε 
την ύλη διαφορετικά. Το κενό είναι το µόνο ένα τέλεια διαφανές µέσο, και όλα τα 
υλικά µέσα απορροφούν έντονα µερικές περιοχές του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος. 
Όπως το µόριο του οξυγόνου (Ο2), το όζον (O3), και το µόριο του άζωτο (Ν2), η γήινη 
ατµόσφαιρα είναι σχεδόν τελείως διαφανής στις υπέρυθρες ακτίνες όλων των 
συχνοτήτων, αλλά απορροφούν έντονα το υπεριώδες φως, τις ακτίνες X, και τις ακτίνες 
γ. Η συχνότητα (ή ενέργεια ίση µε το hv) των ακτίνων X είναι ουσιαστικά υψηλότερη 
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από αυτή του ορατού φωτός, και έτσι οι ακτίνες X είναι σε θέση να διαπεράσουν πολλά 
υλικά που δεν διαβιβάζουν το φως. 
 

 
Σχήµα 2.22 : «Παράθυρα»  Απορροφήσεων Ηλεκτροµαγνητικού Φάσµατος. 

 
 

2.2.9  Καµπύλη Planck (Planck’s curve )  
 
    Ένα από τα αρχικά αποτελέσµατα από τον τοµέα της φασµατοσκοπίας ήταν η 
ανακάλυψη για το πώς η ενέργεια από ένα αντικείµενο (το φάσµα του) αλλάζει µε τη 
θερµοκρασία. Ο Νόµος Stefan-Boltzmann δηλώνει ότι το ποσό ενέργειας που 
εκπέµπεται από ένα σώµα αυξάνεται µε την τέταρτη δύναµη της απόλυτης 
θερµοκρασίας του. Η κατανοµή του µήκους κύµατος ή της συχνότητας της 
ακτινοβολίας ενός µέλανος σώµατος (blackbody)  µελετήθηκε στα 1890 από το 
Γερµανό φυσικό Wilhelm Wien, που είχε την ιδέα να χρησιµοποιήσει ως καλή 
προσέγγιση για ιδανικό µέλαν σώµα «έναν φούρνο µε µια µικρή οπή» που στο 
εσωτερικό του παγιδεύει την οποιαδήποτε ακτινοβολία που εισάγεται στη µικρή οπή 
και είναι διασπαρµένη και απεικονισµένη από τους εσωτερικούς τοίχους του φούρνου 
τόσο συχνά ότι σχεδόν όλη η εισερχόµενη ακτινοβολία απορροφάται και η πιθανότητα 
από µερικές από την που βρίσκει την έξοδό της οπής µπορεί πάλι να γίνει υπερβολικά 
µικρή.  
   Η ακτινοβολία που βγαίνει από αυτήν την τρύπα είναι έπειτα πολύ κοντά στη 
ισορροπίας ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία που αντιστοιχεί στη θερµοκρασία φούρνου. 
Ο Wien διαπίστωσε ότι η ενέργεια της ακτινοβολίας dW ανά διάστηµα d µήκους 
κύµατος έχει ένα µέγιστο σε ένα ορισµένο µήκος κύµατος m και ότι οι µέγιστες 
µετατοπίσεις στα πιο σύντοµα µήκη κύµατος ως θερµοκρασία Τ αυξάνονται!!!  
    Ο Νόµος του Wien:  

λmaxT =2.769,6 σταθερό 
ή από το νόµο του Stefan:  

Lbol = AσT4 
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(όπου το Α είναι η επιφάνεια του σώµατος, 4πR2).  
    Σ’ αυτήν την περίπτωση η µετατόπιση της µέγιστης αιχµής της ενέργειας εκποµπής 
προς τα µήκη κύµατος υψηλότερων ενεργειών (το πιο µπλε φως) καθώς η θερµοκρασία 
αυξάνεται η ενέργεια από ένα αντικείµενο (ένα αστέρι, ένα κοµµάτι του µετάλλου, ένα 
ανθρώπινο σώµα) παίρνει µια ιδιαίτερη µορφή αποκαλούµενη καµπύλη Planck, που 
παρουσιάστηκε στην ακόλουθη πλοκή της ενέργειας εναντίον του µήκους κύµατος 
παρατηρήστε ότι όλα τα αντικείµενα εκπέµπουν όλα τα είδη ηλεκτροµαγνητικής 
ακτινοβολίας. 
 

 
 

Σχήµα 2.23 : Η καµπύλη Planck για σώµατα θερµοκρασιών Τ=3000 Κ έως και Τ=6000 Κ. 
 
   Εκτός από, τα «δροσερά» αντικείµενα (πχ. ανθρώπους) που εκπέµπουν ελάχιστα στα 
µικρά µήκη κύµατος (ακτίνες X) και τα µακρά µήκη κύµατος (ραδιοκύµατα). Το 
µεγαλύτερο µέρος της ενέργειάς µας βγαίνει στις υπέρυθρες ακτίνες (η µέγιστη 
εκποµπή µας είναι σε λmax=10µm). 
 
2.2.10 Το Ηλιακό Φάσµα (Solar Spectrum) 
 
 
    Το ηλιακό φάσµα 

όπως «διαβάζεται» 
από τους αισθητήρες 
ενός δορυφόρου 
αναφέρεται ως AM0 
φάσµα (όπου AM= 
Air Mass δηλώνει  τη 
Μάζα Αέρα) και 
εγκαθιστά το φάσµα 
ενός Μέλανος 
Σώµατος σε 
ΤΗ=5800Κ µε µέγιστο 
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µήκος κύµατος λmax=480nm και  πυκνότητα ισχύος J=1353W/m2. 
 

 
                   
 Σχήµα 2.24:  ΑΜ0 Ηλιακό Φάσµα  J=1353 W/m2 ,Τ =5800 Κ 
 
 

  Το ηλιακό φάσµα όπως 
παρατηρείται στη γη τροποποιείται 
λόγω απορρόφησης στην 
ατµόσφαιρα. Για AM1 (κανονική 
επίπτωση) την πυκνότητα ισχύος 
µειώνεται σε 925 W/cm2 ενώ για 
AM1.5 (45o επάνω από τον 
ορίζοντα) η πυκνότητα ισχύος είναι 
844 W/m2. 
Οι παρατυπίες στο φάσµα 
οφείλονται στην απορρόφηση στις 
συγκεκριµένες ενέργειες φωτονίων. 
 

 
 
Σχήµα 2.24 Το αντίστοιχο Φωτόρευµα (photocurrent) παρουσιάζεται στο σχήµα ως 
συνάρτηση της ενέργειας φωτονίων.   
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Κεφάλαιο 3ο : 
 
Οργανικοί Ηµιαγωγοί   (Organic Semiconductors) 
 
3.1 : Ηµιαγώγιµα  Πολυµερή 
  
3.1.1:  Εισαγωγή 
 
   Τα Συζυγικά Πολυµερή (Conjugated Polymers) είναι µια νέα κατηγορία Οργανικών 
Υλικών µε υποσχόµενες ηλεκτρονικές ιδιότητες. Στην αρχική µορφή τους 
συµπεριφέρονται ως µονωτές ή ηµιαγωγοί, ενώ όταν υποβάλλονται σε εµπλουτισµό 
µετατρέπονται σε αγωγούς.  
   Μαζί µε τις ηλεκτρικές ιδιότητες έρχονται τα πλεονεκτήµατα των Ενδογενών 
πολυµερών, όπως το χαµηλότερο κόστος κατασκευής, τη χαµηλή τοξικότητα και την 
ευκολία εναπόθεσης σε µεγάλης επιφάνειας εύκαµπτα υποστρώµατα, χαµηλού βάρους. 
   Το βασικό στοιχείο ενός οργανικού δεσµού είναι ο άνθρακας. Ένα πολυµερές σώµα 
περιέχει µια µακρά ακολουθία διαδοχικών ατόµων άνθρακα. Τα άτοµα άνθρακα 
συνδέονται στη συνέχεια από οµοιοπολικούς δεσµούς. Μια αλυσίδα πολυµερούς 
µπορεί να θεωρηθεί ως δηµιουργηµένη από πολλές επαναλαµβανόµενες µικρές 
µονάδες, ίδιες σε όλη την αλυσίδα. Αυτές οι µονάδες καλούνται µονοµερή και είναι οι 
«βασικοί λίθοι» που αποτελούν το πολυµερές. 
  Η µοναδική ιδιότητα των Συζυγών Πολυµερών είναι η παρουσία των διπλών δεσµών 
κατά µήκος της πολυµερούς αλυσίδας (backbone). Κατά την  Συζυγία, οι δεσµοί των 
ατόµων Άνθρακα εναλλάσσονται σε απλούς και διπλούς. Κάθε δεσµός περιέχει ένα 
περιορισµένο (localised) π-δεσµό (π-bond) που περιέχει ένα ισχυρό χηµικό δεσµό. 
Ακόµη κάθε διπλός δεσµός εµπεριέχει ένα λιγότερο ισχυρό π-δεσµό που είναι 
ασθενέστερος. 
   Ρίχνοντας µία µατιά στην ηλεκτρονική δοµή του ατόµου του Άνθρακα θα µας 
βοηθήσει να κατανοήσουµε την συµπεριφορά τους στο χηµικό δεσµό. Η ηλεκτρονική 
δοµή του C είναι 1s2 2s2 2p2, έχοντας 6 ηλεκτρόνια εκ των οποίων 4 καθίσταται 
δυνατόν να συνάψουν δεσµούς. Τα δύο 1s ηλεκτρόνια αναφέρονται ως ηλεκτρόνια 
σθένους(core electrons) ενώ τα υπόλοιπα 4είναι ηλεκτρόνια σθένους (valence 
electrons).  
   Αυτό έχει ως συνέπεια τα ηλεκτρόνια σθένους του ατόµου του άνθρακα να 
επιδεικνύουν Υβριδισµό, σαν συνέπεια της ηλεκτρονικής διέγερσης ενός ή παραπάνω 
2s ηλεκτρονίων σε µία κενή 2p στιβάδα. Αυτό εξαρτάται από το πώς τα 4 ηλεκτρόνια 
σθένους επιδεικνύουν υβριδισµό (sp,ή sp2, sp3 ). Στα Συζυγή Πολυµερή 3 από αυτά τα 
ηλεκτρόνια 2 µε 2p(2px και 2py) και 1 µε 2s χαρακτήρα αντίστοιχα, δηµιουργούν 3 sp2 
υβριδικού χαρακτήρα στιβάδες. Αυτές δηµιουργούν 3 λοβούς διευθυνόµενους 
συµµετρικά στο xy-επίπεδο. Από αυτά, τα 2 θα σχηµατίσουν την «ραχοκοκαλιά» του 
σ-τύπου δεσµού, και το 3ο θα ενωθεί µε ένα άτοµο Υδρογόνου.  
    Το 4ο ηλεκτρόνιο σθένους που αποµένει θα σχηµατίσει το pz τροχιακό κάθετο ως 
προς το επίπεδο του σ-τύπου δεσµών, αποµονωµένο από το όλο µόριο. Τα pz  
ηλεκτρόνια θα σχηµατίσουν π-τύπου δεσµούς µε τα γειτονικά άτοµα άνθρακα.  
Το συγκεκριµένο σύστηµα αλληλεπιδρόµενων pz-τροχιακών καλείται Συζυγές π-
σύστηµα. Τα ηλεκτρόνια του π-συστήµατος µπορούν να κινηθούν ελεύθερα για 
ορισµένη απόσταση, η οποία ορίζει το Συζυγής µήκος (Conjugation Length).  
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   Ο συνδυασµός περιέχει ένα από τους σ-τύπου και ένα από τους π-τύπου δεσµούς 
µεταξύ των ατόµων άνθρακα που ορίζεται ως διπλός δεσµός. 
 
 
3.1.2:  Ηλεκτρονικές Ιδιότητες Συζηγών Πολυµερών 
 
   Βάση των Ηλεκτρονικών Ιδιοτήτων τους τα Συζηγή Πολυµερή ορίζονται ως µονωτές 
ή ηµιαγωγοί και η Ενεργειακή ∆οµή (Band Structure) τους είναι ανάλλογη αυτής των 
ανόργανων υλικών. Η προέλευση αυτών των ηµιαγώγιµων ιδιοτήτων των συζηγών 
πολυµερών σχετίζεται µε τα χαρακτηριστικά των π-τύπου δεσµών τους. 
   Κατ’ αρχάς οι π-τύπου δεσµοί αποµονώνονται απο το όλο µόριο και έπειτα, η 
κβαντική µηχανική επικάλυψη των pz τροχιακών 2 ατόµων άνθρακα διαχωρίζει τον 
εκφυλισµό τους και έτσι παράγωνται 2 «νέα» τροχιακά, ένα δεσµευµένο (bonding) π-
τύπου τροχιακό και ένα αδέσµευτο (antibonding) π*. 
    Το τροχιακό χαµηλότερης ενέργειας π-τροχιακό διαµορφώνει τη Ζώνη Σθένους, ενώ 
το τροχιακό υψιλότερης ενέργειας π*-τροχιακό διαµορφώνει τη Ζώνη Αγωγηµότητος.  
     Σε µια αλυσίδα πολυµερούς, ορισµένα ηλεκτρόνια συµβάλουν στο π-σύστηµα µε 
αποτέλεσµα τα δεσµευµένα και αδέσµευτα τροχιακά να γίνονται περαιτέρω 
εκφυλισµένα. Αυτό συνεπάγεται στην δηµιουργία ευρέων και σχεδόν-συνεχών (quasi-
continuous) Ενεργειακών Ζωνών.  
    Αναλόγως όπως παρατηρείται µε τη Ζώνη Σθένους και τη Ζώνη Αγωγηµότητας 
στους ανόργανους ηµιαγωγούς, η κατειληµµένη π-Ζώνη διαµορφώνει Υψηλότερο 
Κατειληµµένο Μοριακό Τροχιακό (Highest Occupied Molecular Orbital) και η Μη-
Κατειληµµένη π*-Ζώνη διαµορφώνει το Χαµηλότερο Μη-Κατειληµµένο Μοριακό 
Τροχιακό (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) του πολυµερούς.  
      Καθώς η επικάλυψη µεταξύ των παρακείµενων τροχιακοων pz και του αριθµού 
συµµετοχής ηλεκτρονίων στο π-σύστηµα αυξάνουν, τα πλάτη των Ζωνών γίνονται 
ευρύτερα, και το ενεργειακό-χάσµα EPBG µεταξύ τους µειώνεται. 
   Η ∆ιαφορά Ενέργειας µεταξύ του Ενεργειακού Επιπέδου HOMO και LUMO ορίζεται 
ως το Ενεργειακό Χάσµα του Πολυµερούς E (Bandgap),και καθορίζει τις 
Οπτικοηλεκτρονικές Ιδιότητες των Συζηγών Πολυµερών η τιµή της οποίας ποικίλλει 
µεταξύ Συζηγών Πολυµερών ανάλογα µε τη Γεωµετρία και τον Τύπο των Μονοµερών 
Μονάδων που απαρτίζουν το Πολυµερές Σώµα.  
  Τα Ενεργειακά Χάσµατα  κυµµένονται µεταξύ 1,5≤ E ≤3,5 eV, δηλώνοντας ότι τα 
περισσότερα από τα πολυµερή σώµατα είναι ενεργά στην ορατή περιοχή.   
  Κρίνεται σκόπιµο να αναφερθεί ότι ο τρόπος που το Φ/Β Φαινόµενο λαµβάνει χώρα 
σ’ ένα οργανικής φύσεως ηµιαγωγό µπορεί να κατανοηθεί πάραυτα εάν το 
συγκρίνουµε µε τον τρόπο λειτουργείας και τις ηλεκτρονικές διαδικασίες που 
αναπτύσσονται σ’ ένα συµβατικό ηµιαγώγιµο υλικό. 
   Σύµφωνα µε τα παραπάνω, διεγείροντας ένα ηλεκτρόνιο από την Ζώνη Σθένους στη 
Ζώνη αγωγιµότητας (ανόργανοι ηµιαγωγοί) είναι ισοδύναµο µε τη µεταφορά 
ηλεκτρονίου από ένα δεσµευµένο τροχιακό σ’ ένα αδέσµευτο, µε παροχή ενέργειας 
(υπό µρφή φωτονίου) µεγαλύτερη από το Ενεργειακό Χάσµα EPh≥ E και στις δύο 
περιπτώσεις. 
    Σε µία πραγµατική Πολυµερική Αλυσίδα η Συζυγία  δυστυχώς δεν διατειρείται είς 
όλο το της το µήκος, για τον λόγο του ότι ατέλειες και δυσµορφίες εµποδίζουν τη 
τροχιακή επικάλυψη. Αντιθέτως, θα υπάρξουν µία σειρά από τµήµατα αλυσίδας, που 
το καθένα χαρακτηρίζονται από διαφορετικό αριθµό επαναλλαµβανόµενων µονάδων 
και εµφανίζει διαφορετικό Ενεργειακό Χάσµα.  
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   Έτσι έπαιται ότι θα’ χουµε Κοντά Τµήµατα Πολυµερικής Αλυσίδας που εµφανίζουν 
Φαρδύ Ενεργειακό Χάσµα, και Μακρά Τµήµατα Πολυµερικής Αλυσίδας που θα 
χαρακτηρίζονται από Στενό Ενεργειακό Χάσµα. 
    Στους στερεούς κρυστάλους έχουµε µία τρισδιάστατη (3-D)ηλεκτρονική δοµή 
αντίστοιχη της τρισδιάστατης (3-D) φύσεως του κρυσταλλου. Στην ουσία τα πολυµερή 
είναι µονοδιάστατα (1-D) συστήµατα.  
   Λόγω της πολύ µακριάς αλυσίδας των ατόµων, που αυτά αναπτύσουν ισχυρούς 
δεσµούς µεταξύ τους, και τη µικρή αλληλεπίδραση µε τις γειτονικές πολυµερείς 
αλυσίδες. 
    Κυρίως, υπάρχει µια ισχυρή σύζευξη µεταξύ των ηλεκτρονικών διεγέρσεων και της 
ιδιαίτερης διαµόρφωσης της πολυµερούς αλυσίδας. Συγκεκριµένα υπάρχει ένας 
ισχυρός δεσµός µεταξύ των ηλεκτρονικών διεγέρσεων και της σχετικής 
χαρακτηριστικής διαµόρφωσης της πολυµερικής αλυσίδας.  
    Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα µία σωρεία απο διεγερµένες καταστάσεις όπως τα 
solitons, polarons, bipolarons και excitons, τα οποία αντιπροσωπεύουν τις 
ηλεκτρονικές διεγέρσεις του πολυµερούς σώµατος σε συνδυασµό µε τις σχετικές 
διαστρεβλώσεις πλέγµατός τους. 
 
3.1.2.1  Solitons 
 
    Όπως προαναφέραµε µία Συζυγικά Πολυµερική Αλυσίδα δέν είναι τέλεια, όσον 
αφορά την δοµή, καθώς ανωµαλίες δοµικής αλληλουχίας είναι αρκετά εµφανή!!! Αυτές 
οι ανωµαλίες µπορεί να εµφανιστούν κατά την χηµεική σύνθεση, απο φωτοδιέγερση 
(photoexitation), χηµεικό εµπλουτισµό ή απο έγχυση φορτίου. 
    Εποµένως, είναι πολύ πιθανό να εµφανισθούν διακοπές στην Συζυγία κατά µήκος 
της αλυσίδας! Αυτή η δοµική ατέλεια θεωρείται άµεσα συνδεµένη µε το περιορισµένο 
Ηλεκτρονικό Επίπεδο και µε ενέργεια ισότιµη του µέσου του Ενεργειακού Χάσµατος  
(bandgap), του Θεµελιώδους Επιπέδου (Ground State) (Κατάσταση Ελάχιστης 
Ενέργειας).  
    Το φαινόµενο εδώ µπορεί να συγκριθεί µε την µετατόπιση της Στάθµης Fermi που 
λαµβάνει χώρα στους Ανόργανους Ηµιαγωγούς [(τύπου-n (απο την ΖΣ στην ΖΑ) ή 
τύπου-p (απο την ΖΑ στην ΖΣ)] η οποία (µετατόπιση) εξαρτάται από το µέγεθος των 
προσµείξεων. 
   Στα συζυγικά πολυµερή σώµατα, αυτό το Θεµελιώδες Επίπεδο έχει δύο 
διαµορφώσεις µε καθεµία ίδια (έχει ένα εκφυλισµένο επίγειο επίπεδο) ή διαφορετική 
ενέργεια (µη-εκφυλισµένο επίπεδο), ανάλογα µε τη γεωµετρική διαµόρφωσή τους. 
   Η ισοδυναµία της ενέργειας για δύο διαφορετικές γεωµετρίες σε δύο παρακείµενες 
µερίδες πολυµερών αλυσίδων καταλήγει στις προφανείς ατέλειες εναλλαγής δεσµών. Η 
περιοχή µεταξύ δύο διαφορετικών, αλλά ενεργιακά ίσων, περιοχών καθορίζουν µια 
περιοχή µετάβασης όπου τα µήκη των δεσµών είναι σχεδόν ίσα. Αυτή η περιοχή 
καλείται soliton(=αποµονώνιο) επειδή µπορεί να ταξιδεψει όπως ένα αποµονωµένο 
κύµα (solitary wave), χωρίς τη διαστρέβλωση ή απώλεια ενέργειας. 
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 Σχήµα 3.2 : Μια περιοχή µετάβασης που δηµιουργείται από δύο διαφορετικούς δεσµούς που 
εναλλάσσουν φάσεις Α και το Β καθώς και το σχηµατικό σκίτσο της δοµής ζωνών για τις διαφορετικές 
περιοχές. Σηµειώστε ότι µέσα στη περιοχή µετάβασης, όπου τα µήκη των δεσµών είναι ίσα, η ζώνη είναι 
συµπληρωµένη κατά το ήµισυ µε την πυκνότητα των επιπέδων στο Fermi επίπεδο.  
 
  Ως εκ τούτου, το soliton αντιπροσωπεύεται ως η περιοχή µετάβασης µεταξύ δύο 
περιοχών µε εναλλασσόµενους διπλούς και απλούς δεσµούς. Μέσα στην περιοχή 
µετάβασης το µήκος δεσµών µεταξύ των ατόµων του άνθρακα είναι σχεδόν τα ίδια σε 
αντίθεση µε τις διµερής διπλές και απλές περιοχές δεσµών γύρω από την περιοχή 
µετάβασης. Αυτό το νέο ενεργειακό επίπεδο µπορεί να εξοµαλύνει (accommodate) είτε 
1 είτε 2 ηλεκτρόνια. Εάν ένα αταίριαστο ηλεκτρόνιο καταλαµβάνει µόνο αυτό το 
επίπεδο, έπειτα το soliton είναι ουδέτερο και φέρει 0,5 τροχιακό (spin). Τα άλλα δύο 
πιθανά επίπεδα είναι «φορτισµένα επίπεδα» µε κανένα και δύο ηλεκτρόνια αντίστοιχα, 
αλλά χωρίς οποιοδήποτε πλήρες τροχιακό (spin).  
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 3.3:  Οι τρεις καταστάσεις ενός soliton: θετικά φορτισµένος, ουδέτερου και αρνητικά 
φορτισµένος. Μόνο το ουδέτερο soliton φέρει ένα spin. Επίσης επιδεικνύονται οι πιθανές µεταβάσεις 
στα και από τα ηµίκενα ( mid-gap) επίπεδα.  
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3.1.2.2 Polarons – Bipolarons 
 
Στην κατηγορία των Πολυµερών Σωµάτων µε Μη-Εκφυλισµένο Θεµελιώδες Επίπεδο, 
όπως η Πολυ(φενυλίνη βινυλίνη) [Poly(phenylene vinylene)] (PPV), µια απλή 
ανταλλαγή των απλών και διπλών δεσµών δεν αναπαράγει το ίδιο γεωµετρικό επίπεδο. 
Αντ' αυτού, η ενέργεια του επιπέδου που παράγεται από την ανταλλαγή εκθέτει πάντα 
µια ενέργεια υψηλότερου θεµελιώδους επιπέδου, όπως φαίνεται στο σχήµα 3.4.  
 

 
Σχήµα 3.4 : Σχηµατική αναπαράσταση Επιπέδων Polaron και Bipolaron σε PPV. 
 
    ∆εδοµένου ότι η υψηλότερη ενεργειακή κατάσταση του επιπέδου της ανάστροφης 
εναλλαγής δεσµών είναι ασταθής, η επακόλουθη αλλαγή στα µήκη δεσµών πρέπει να 
είναι τέτοια που η όψη της πολυµερούς αλυσίδας να παραµένει ίδια από κάθε πλευρά 
της ατέλειας.  
    Αυτή η αύξηση στην ενέργεια του θεµελιώδους επιπέδου, οδηγεί σε µια ισχυρή 
αλληλεπίδραση µεταξύ των δύο κινούµενων solitons, µε συνέπεια µία 
δέσµευση(bonding) και µία αποδέσµευση (anti-bonding) των δύο αλληλεπιδρόµενων 
επιπέδων. ∆ύο νέα  επίπεδα, ένας συµµετρικός και ένας ασύµµετρος συνδυασµός 
επιπέδων διαµορφώνονται µε ενέργειες που βρίσκονται µέσα στο ειδάλλως 
απαγορευµένο χάσµα των ενεργειακών ζωνών. 
    Ανάλογα µε το εµπλεκόµενο ποσό φορτίου, θα υπάρξει ένα απλό ή διπλό 
φορτισµένο επίπεδο. Το ενιαίο φορτισµένο επίπεδο (single-charged state) καλείται  
polaron και φέρει ένα τροχιακό, ενώ το διπλά φορτισµένο επίπεδο (double-charged 
state)καλείται bipolaron και δεν φέρει κανένα τροχιακό. 
    Μια ποιοτικότερη κατανόηση των polaronic φορέων µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε 
χρήση PPV, περιέχοντας αρωµατικά δαχτυλίδια βενζολίου, ως πρότυπο σύστηµα. 
     Εξετάζοντας για λόγους απλότητας, τον p-τύπο µόνο παρατηρούµε ότι εάν ένα 
ηλεκτρόνιο αφαιρεθεί από την ουδέτερη αλυσίδα, ένας ελεύθερος ριζοσπάστης (ένα 
αδέσµευτο ηλεκτρόνιο µε ½ τροχιακό) και ένα θετικό φορτίο χωρίς τροχιακό 
δηµιουργούνται, συνδεµένα το ένα µε το άλλο µέσω µιας αποµονωµένης 
αναδιοργάνωσης δεσµών, η οποία παίρνει την µορφή µιας πενταπλούς (quinoid) 
ακολουθίας δαχτυλιδιών. 
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    Αυτός ο συνδυασµός µιας φορτισµένης περιοχής συνδεόµενης µε τον ελεύθερο 
ριζοσπάστη µέσω µιας τοπικής επαναλαµβανόµενης διαστρέβλωσης του δικτυωτού 
πλέγµατος, δηµιουργεί ένα νέο αποµονωµένο ηλεκτρονικό επίπεδο µέσα στο 
ενεργειακό χάσµα (polaron π +), µε το χαµηλότερο ενεργειακό επίπεδο που 
καταλαµβάνεται από ένα ενιαίο αταίριαστο ηλεκτρόνιο ½ τροχιακού. 
    Σε περαιτέρω οξείδωση, ο ελεύθερος ριζοσπάστης του polaron αφαιρείται και 
δηµιουργείται ένα dication (διπλό θετικά φορτισµένο ιόν) αποτελούµενος από δύο 
θετικά φορτία συνδεόµενα µέσω της διαστρέβλωσης του επαναλαµβανόµενου 
δικτυωτού πλέγµατος. Αυτή η νέα χωρίς-τροχιακό ατέλεια καλείται θετικό bipolaron ( 
positive bipolaron, BP ++). 
 
3.1.2.3  Exitons 
 
    Η έννοια των Excitons είναι ευρέως γνωστή στον τοµέα των ηµιαγωγών και των 
µοριακών κρυστάλλων αλλά η ύπαρξή της έχει αποτελέσει το αντικείµενο της 
διαµάχης στον τοµέα των πολυµερών.  
    Για τους ανόργανους ηµιαγωγούς, exciton= εξιτόνιο ορίζεται ως ένα ζευγάρι 
ηλεκτρονίου-οπής που δεσµεύεται από την έλξη Coulomb (exciton Wannier). Στους 
µοριακούς  κρυστάλλους, το exciton µπορεί να θεωρηθεί ως ένα συνδεδεµένο ζευγάρι 
ηλεκτρονίου-οπής που εντοπίζεται σε µια µοριακή ενότητα (µοριακό exciton ή exciton 
Frenkel). Είναι επίσης ηλεκτρικά ουδέτερο, µόνο µε συµπεριφορά διπόλου. 
    Όταν ένα φωτόνιο κατάλληλης ενέργειας αλληλεπιδρά µε ένα ηλεκτρόνιο στο 
Θεµελιώδες Επίπεδο, το ηλεκτρόνιο προωθείται από το HOMO (σθένος) στο LUMO 
(αγωγή) (π - π*  µετάβαση). Εντούτοις, τα επακόλουθα ηλεκτρόνια και οπές είναι 
δεσµευµένα, και κινούνται ως ζευγάρι εντός του υλικού. Αυτά τα συνδεµένα ζευγάρια 
είναι γνωστά ως excitons.  
   Ένα Exciton µπορεί να θεωρηθεί ως exciton Freknel, εάν το ζευγάρι περιορίζεται σε 
µια µοριακή µονάδα ή ως Mott-Wannier exciton και εάν επεκτείνεται σε πολλές 
µοριακές µονάδες. Η ενδιάµεση περίπτωση, όπου ένα exciton επεκτείνεται πέρα από 
µερικές παρακείµενες µοριακές µονάδες, µπορεί να ονοµαστεί exciton µεταφοράς 
φορτίου (charge-transfer exciton).  
   Επίσης, οι όροι “inter-chain” και “intra-chain” exciton χρησιµοποιούνται για τους 
πολυµερείς ηµιαγωγούς για να δείξουν ότι οι φορείς βρίσκονται σε ίδιες ή διαφορετικές 
πολυµερικές αλυσίδες αντίστοιχα.  
   Η exciton ενέργεια δεσµών των συζυγών πολυµερών σωµάτων εξαρτάται έντονα από 
τη δοµή. Για την ιδιαίτερα κρυσταλλική πυδιασετυλήνη (polydiacetylene), η ενέργεια 
δεσµού έχει καθοριστεί να είναι EP2AT = 0,5 eV, ενώ για τα άµορφα πολυµερή σώµατα 
όπως η Πολυθειοφήνη polythiophene και το PPV, ανέρχεται περίπου στα EP3OT = EPPV 
= 0,4 eV.  
 
  
 
 
 
 
 
3.2 Νανοσωλήνες Άνθρακος (Carbon Nanotubes (CNTs). 
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3.2.1 Νανοδοµές Άνθρακος (Carbon Nanostructures). 
 
    Ο άνθρακας C, είναι ένα αρκετά ενδιαφέρον υλικό λόγω του ευρέος φάσµατος 
διαφορετικών  δοµών και µορφών που µπορεί να αναπτύξει. Αυτή η ποικιλία οφείλεται 
στο γεγονός ότι ο άνθρακας είναι σταθερός sp3, sp2 και sp υβριδικές µορφές και επίσης 
κατατάσσεται στην IV οµάδα του περιοδικού πίνακα των στοιχείων, λόγω του ότι 
µπορεί να διαµορφώσει σταθερούς διπλούς δεσµούς.     

    Εκτενέστατη έρευνα έχει πραγµατοποιηθεί 
σε προηγούµενα έτη για την ανακάλυψη νέων 
αλλοτροπιών άνθρακα (Carbon Allotropes). 
Έτσι µας είναι γνωστά τρία αλλότροπα 
άνθρακα όπως ο γραφίτης (graphene), το 
διαµάντι (diamond) και οι Φουλλερίνες 
(fullerenes). 

 
 Σχήµα 3.5 : Μόρια Φουλλερίνων C60 –PCBM  και C70 –PCBM.  
 
     Οι Φουλλερίνες δηµιουργούνται υπό την µορφή κλειστών ισοεικοσαεδρικών 
«κατασκευών» όπως ο C60 και C70. Οι Νανοσωλήνες Άνθρακος, (ανακαλύφθηκαν το 
1991 από τον S. Iijima στα NEC Labs) ένα ενδιάµεσο επίπεδο σε σχέση µε τις 

Φουλλερίνες, είναι µόρια και µικρά επίπεδα 
φύλλα γραφίτη.  
  
   Οι νανοσωλήνες απαρτίζονται από κοίλους 
κυλίνδρους γραφίτη κενούς στο εσωτερικό και 
ενωµένους σε κάθε άκρο. 
   Τα πειραµατικά αποτελέσµατα ως τώρα 
υποδεικνύουν ότι διαθέτουν ιδιαίτερης 
σηµασίας κατασκευαστικές, µηχανικές και 
ηλεκτρικές ιδιότητες λόγω της µοναδικής 
µονοδιάστατης κυλινδρικά συµµετρικής δοµής 
που τους χαρακτηρίζει. 
  
 
 
 
 

Σχήµα 3.6 : Μορφολογία SWNT (n,m=10,10) 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2.2 Φυσικά Χαρακτηριστικά Νανοσωλήνων Άνθρακος. 
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   Οι Νανοσωλήνες Άνθρακος (CNTs) ανακαλύφθηκαν το 1991 από τον Iiyima. Οι 
υποσχόµενες ηλεκτρικές, µηχανικές, οπτικές, και θερµικές τους ιδιότητες είναι µεγάλης 
σηµασίας, για την βελτίωση της λειτουργικότητάς µελλοντικών συσκευών, µεταξύ 
αυτών και οι καινούριες (3ης γενιάς) φωτοβολταϊκές κυψέλες.  
   Οι Νανοσωλήνες Άνθρακος έχουν διαφορετική µορφολογία οπότε και µπορούν να 
διαχωριστούν σε διαφορετικές τάξεις! Υπάρχουν δύο κύριοι τύποι νανοσωλήνων. Οι 
Μόνο-Φλοιικοί Νανοσωλήνες Άνθρακος [Single Walled Carbon Nanotubes (SWNT)] και 
οι Πόλυ-Φλοιικοί Νανοσωλήνες Άνθρακος [Multi Walled Carbon Nanotubes (MWNTs)]. 

 

Σχήµα 3.7 :Παραδείγµατα από ένα a) SWNT και b) MWNT (χρήση χρωµατικού κώδικα για οπτική 
διαφοροποίηση) 
 
    Οι ιδιότητες των νανοσωλήνων δεν βασίζονται µόνο στον τύπο (Μόνο-Φλοιικοί ή 
Πόλυ-Φλοιικοί Νανοσωλήνες ) καθώς και στην κανονικότητα (arrangement) και την 
διάµετρο των σωλήνων. Εστιάζοντας στην κανονικότητά των SWNTs, διακρίνουµε 
τρείς κατηγορίες σχηµατισµών: Armchair, Zigzag και Chiral, όπου οι ιδιότητες της 
αγωγιµότητας που τους χαρακτηρίζει επηρεάζονται κατά βάση από αυτές τις 
διαµορφώσεις σχηµατισµών.  
    Για παράδειγµα ο Armchair σχηµατισµός ενός SWNT είναι πάντοτε µεταλλικά 
αγώγιµος ενώ ο Zigzag και Chiral µπορεί να είναι µεταλλικά αγώγιµοι ή ηµιαγώγιµοι. 
Όσον αφορά την Zigzag διαµόρφωση οι ηλεκτρικές ιδιότητες (αγώγιµη ή ηµιαγώγιµη 
κατάσταση) κρίνονται στην διάµετρο του νανοσωλήνα. Οι ναναοσωλήνες άνθρακος 
επίσης φηµίζονται για το υψηλό Young Modulus. 
   Οι ηλεκτρονικές, µοριακές και δοµικές ιδιότητες  των νανοσωλήνων άνθρακος 
καθορίζονται επί το πλείστον από την µονοδιάστατη δοµή τους. Γενικά οι πιο 
σηµαντικές ιδιότητες των νανοσωλήνων άνθρακα αναφέρονται παρακάτω: 
 
- Ηλεκτρική Αγωγιµότητα: Νανοσωλήνες Άνθρακος µε µικρή διάµετρο είναι είτε 
ηµιαγώγιµοι ή εµφανίζουν αγώγιµο συµπεριφορά, πράγµα που εξαρτάται από τη 
χειροµορφία (Chiral Vector). Η µοριακή δοµή προκαλεί διαφορές στις ιδιότητες της 
αγωγιµότητας, η οποία οδηγεί σε µια διαφορετική δοµή ενεργειακών ζωνών µε 
αποτέλεσµα να παράγει ένα διαφορετικό χάσµα ζωνών. Οι διαφορές στην αγωγιµότητα 
µπορούν να προέλθουν από τις ιδιότητες φύλλων γραφίτη. Ένας (n, m) νανοσωλήνας 
εµφανίζεται αγώγιµος όταν τηρείται ο ακόλουθος κανόνας: n = m ή (n-m) = 3i, όπου i 
ακέραιος αριθµός και n και m καθορίζει το νανοσωλήνα. Η αγωγιµότητα καθορίζεται 
από τις κβαντικές µηχανικές πτυχές και αποδείχθηκε ανεξάρτητη από το µήκος του 
νανοσωλήνα. 



 130

- Οπτική δραστηριότητα. Οι θεωρητικές µελέτες έχουν δείξει ότι εάν η γεωµετρία των 
νανοσωλήνων αλλάζει, µε το να γίνεται µεγαλύτερη, η οπτική δραστηριότητα των 
Chiral νανοσωλήνων εξαφανίζεται.   Επιπλέον, άλλες φυσικές ιδιότητες µπορούν να 
επηρεαστούν από αυτές τις παραµέτρους. Η χρήση της οπτικής δραστηριότητας µπορεί 
να οδηγήσει σε οπτικές συσκευές στις οποίες CNTs διαδραµατίζουν έναν σηµαντικό 
ρόλο. Ο συνδυασµός CNTs µε τα συζυγικά πολυµερή σώµατα προκειµένου να 
δηµιουργηθούν νέου είδους συσκευές είναι ένας µεγάλος τοµέας της µελέτης στις 
µέρες σ' ότι αφορά το πεδίο της έρευνας της σύγχρονης φωτοβολταϊκής τεχνολογίας. 
- Μηχανική Αντοχή. Οι CNTs έχουν το ένα πολύ υψηλό συντελεστή Young (Youngs’ 
Modulus) στην αξονική τους διεύθυνση. Αυτή η ιδιότητα, καθιστά το νανοσωλήνα 
πολύ εύκαµπτο λόγω του µεγάλου µήκους του. Εποµένως, οι Νανοσωλήνες Άνθρακος 
χρησιµοποιούνται κατάλληλα σε εφαρµογές για τα αποτελούµενα σύνθετα υλικά 
εφαρµογών που χρειάζονται τις ανισότροπες ιδιότητες. Η χηµική ικανότητα αµέσου 
αντιδράσεως ενός CNT ενισχύεται ως άµεσο αποτέλεσµα της κυρτότητας της 
επιφάνειας CNT σε σχέση µε αυτή του φύλλου του γραφήτη.  
-Χηµική Ικανότητα. Η ικανότητα αµέσου αντιδράσεως CNT συσχετίζεται άµεσα µε 
την ασυµβατότητα του συνδυασµού του π-τροχιακού που προκαλείται από µια 
αυξανόµενη κυρτότητα Κατά συνέπεια, µια διάκριση πρέπει να γίνει µεταξύ του 
πλευρικού τοιχώµατος και του τοιχώµατος των άκρων ενός νανοσωλήνα. Για τον ίδιο 
λόγο, µια µικρότερη διάµετρος στο νανοσωλήνα οδηγεί στην αυξανόµενη ικανότητα 
αµέσου αντιδράσεως. Η οµοιοπολική χηµική τροποποίηση είτε στο πλευρικό τοίχωµα 
είτε των τοιχωµάτων των άκρων ενός νανοσωλήνα έχει παρουσιαστεί να’ ναι δυνατή. 
Πχ. η διαλυτότητα των CNTs στους διαφορετικούς διαλύτες µπορεί να ελεγχθεί κατ’ 
αυτό τον τρόπο. Αν και, άµεση έρευνα για τις χηµικές τροποποιήσεις στη συµπεριφορά 
των νανοσωλήνων είναι δύσκολη, ως ακατέργαστα δείγµατα δεν είναι ακόµα αρκετά 
καθαρά. 
 
 
 
3.2.3 Γενικότερα για τους Νανοσωλήνες Άνθρακος 
 
    Το ενδιαφέρον για τους νανοσωλήνες άνθρακος έχει υποκινηθεί πολύ από τις 
ηλεκτρονικές ιδιότητές τους που διαµορφώνεται κατά βάση από µικρές δοµικές 
παραλλαγές. Πιο συγκεκριµένα, η διάµετρος και ελαστότητα (helicity) των ατόµων 
άνθρακα στο πλέγµα του νανοσωλήνα θεωρούνται να καθορίζουν εάν αυτός θα είναι 
αγώγιµος ή ηµιαγωγός. Λόγω της τεράστιας τεχνικής δυσκολίας των µετρήσεων σε 
µεµονωµένους νανοσωλήνες, εντούτοις, πειραµατικές µελέτες έχουν περιοριστεί 
κυρίως στις µαζικές µετρήσεις, οι οποίες δείχνουν µόνο ότι ένα µέρος των 
νανοσωλήνων είναι µεταλλικοί ή ηµιαγωγοί µε µικρό εύρος ενεργειακού χάσµατος. 
    Έχει ανακαλυφθεί ότι κάθε πολυ-πλέγµα νανοσωλήνα έχει µοναδικές ιδιότητες 
αγωγιµότητας. Και η µεταλλική και µη µεταλλική συµπεριφορά παρατηρούνται, καθώς 
επίσης και απότοµα άλµατα στην αγώγιµη συµπεριφορά παρατειρούνται µε την 
µεταβολή της θερµοκρασίας. Οι διαφορές µεταξύ των ηλεκτρικών ιδιοτήτων 
διαφορετικών νανοσωλήνων είναι πολύ µεγαλύτερες από το αναµενόµενο. Τα 
αποτελέσµατα δείχνουν ότι οι διαφορές στη γεωµετρία παίζουν έναν πρωταρχικό ρόλο 
στον καθορισµό της ηλεκτρονικής συµπεριφοράς.  
   Οι νανοσωλήνες άνθρακος έχουν θεωρηθεί από την ανακάλυψή τους ως πιθανά 
µοριακά κβαντικά καλώδια!!! 
    Στην περίπτωση των Πόλυ-Φλοιικών Νανοσωλήνων Άνθρακα (MWNTs), όπου οι 
νανοσωλήνες τακτοποιούνται σε µία οµοαξονική δοµική κατασκευή, οι ηλεκτρικές 
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ιδιότητες µεµονωµένων σωλήνων έχουν αποδειχθεί για να ποικίλουν έντονα από τον 
ένα νανοσωλήνα στο άλλο, και να χαρακτηρίζονται από την αταξία και την 
αποµόνωση. 
    Οι Μόνο-Φλοιικοί Νανοσωλήνων  (SWNTs) έχουν πρόσφατα αποκοµισθεί µε 
υψηλές παραγωγές και δοµική οµοιοµορφία. Οι ιδιαίτερες ποικιλίες αυτών των αρκετά 
συµµετρικών δοµών έχουν προβλεφθεί για να είναι µεταλλικά αγώγιµες, µε την 
ηλεκτρική αγωγιµότητα να εµφανίζεται µέσω µόνο δύο ηλεκτρονικών διαδικασιών. 
    Λόγω της δοµικών συµµετρίας και της ακαµψίας των Μόνο-Φλοιικών 
Νανοσωλήνων Άνθρακα, οι µοριακές κυµατικές λειτουργίες  τους µπορούν να 
επεκταθούν πέρα από τα όρια του σωλήνα. Μέσω ηλεκτρικών µετρήσεων των φορέων  
που λαµβάνουν χώρα σε κάθε ένα νανοσωλήνα ξεχωριστά διαπιστώνουµε ότι ενεργούν 
πράγµατι ως γνήσια κβαντικά καλώδια!!!  
    Η ηλεκτρική αγωγιµότητα φαίνεται να εµφανίζεται µέσω καλά διακεκριµένων, 
ηλεκτρονικών καταστάσεων που είναι κβαντικά-µηχανικά συναφείς κατά µήκος του 
νανοσωλήνα που είναι τουλάχιστον από επαφή σε επαφή (140nm). 
   ∆εδοµένου ότι µπορούµε να προβλέψουµε από αυτό που αναφέρθηκε ανωτέρω, τα 
χαρακτηριστικά του νανοσωλήνων άνθρακα  εξαρτώνται από την χειροµορφία 
(Chirality), τη διάµετρο, το µήκος, κ.λπ. Εποµένως ο τελευταίος στόχος στη σύνθεση 
των νανοσωλήνων πρέπει εστιαστεί στον έλεγχο των γεωµετρικών πτυχών των 
νανοσωλήνων, όπως η θέση και ο προσανατολισµός, και την ατοµική δοµή τους 
συµπεριλαµβανοµένου του ολκιµότητα και της διαµέτρου.  
   Παγκοσµίως, είναι γνωστές τρεις κοινές µέθοδοι για να σύνθεση Νανοσωλήνων 
Άνθρακα, και κάθε µια παράγει το δικό της χαρακτηριστικό τύπο Νανοσωλήνα, και τα 
µέρη τους SWNTs και MWNTs. Αυτές οι µέθοδοι είναι γνωστές ως µέθοδο εκκένωσης 
τόξων (arc discharge method), µέθοδο εναπόθεσης λέιζερ (laser ablation method) και 
την µέθοδο  χηµικός εναπόθεσης ατµού (chemical vapour deposition method). 
 
 
 
3.2.4 ∆οµή των Νανοσωλήνων Άνθρακος (Structure of CNTs). 
 
    Οι Νανοσωλήνες Άνθρακος αποτελούνται από ένα ή περισσότερα δισδιάστατα 
φύλλα γραφίτη  που τυλίγονται το ένα γύρω από το άλλο κατά οµόκεντρους 
κυλίνδρους. Υπάρχουν δύο τύποι νανοσωλήνων, εκείνοι που αποτελούνται από έναν 
κύλινδρο γραφίτη, Μονο-Φλοιικός Νανοσωλήνας (SWNT) και τους Πολυ-Φλοιικούς 
Νανοσωλήνες (MWNT). Στους Πολυ-Φλοιικούς Νανοσωλήνες τα τοιχώµατα 
χωρίζονται µε ένα σταθερό διάστηµα 0.34nm, το οποίο είναι πολύ κοντά στο βασικό 
διάστηµα που εµφανίζεται στα φύλλα γραφίτη (0.335nm). Τείνουν να έχουν τις 
εξωτερικές διαµέτρους που κυµαίνονται από 2 ÷ 4nm. Αφ' ετέρου, οι SWNTs έχουν 
µια πολύ στενή  διάµετρο διανοµής που ποικίλλει από 0.7 ÷ 1.7nm και µήκη παραπάνω 
από µερικά µικρά. Ένας Μονο-Φλοιικός Νανοσωλήνας µπορεί να θεωρηθεί στενή 
αναλογία µε γιγάντια Φουλλερίνη όπως η C240 που έχει διχοτοµηθεί, έχει χωριστεί και 
ενωθεί από έναν σωλήνα της παρόµοιας διαµέτρου. 
     Πρέπει να σηµειωθεί εδώ ότι και οι Μονο-Φλοιικοί αλλά και οι Πολυ-Φλοιικοί 
Νανοσωλήνες έχουν τα φυσικά χαρακτηριστικά των στερεών και πρέπει να θεωρηθεί 
ως µικροκρύσταλλοι (microcrystals) και όχι ως µόρια. Τα κύρια δοµικά 
χαρακτηριστικά που συνδέονται µε τους νανοσωλήνες είναι η ελκηµότητα (helicity) 
του εξαγωνικού δικτυωτού πλέγµατος όσον αφορά το σωλήνα. Αυτό είναι γνωστό ως 
ολκιµότητα του νανοσωλήνα. Για ένα φύλλο γραφίτη για να τυλιχτεί γύρω του ώστε να 
διαµορφώσει έναν κύλινδρο, τα άτοµα άνθρακα σε κάθε πλευρά του φύλλου πρέπει να 
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ταιριάξουν κατάλληλα και να σχηµατίσουν κλειστό κύλινδρο. Υπάρχουν πολλοί τρόποι 
για να συµβεί αυτό, και ο καθένας τους µοναδικός. Αυτό χαρακτηρίζεται από το 
άνυσµα ολκιµότητας που µαθηµατικά περιγράφεται από: 

                                                     1 2C na ma= +                                             ΕΞ 3.1 
όπου το a1 και το α2  είναι µοναδιαία διανύσµατα στο εξαγωνικό δικτυωτό πλέγµα και 
οι  m, n είναι ακέραιοι αριθµοί (n≥m).  Το άνυσµα ολκιµότητας δηλώνει µια 
περιφέρεια γύρω από το σωλήνα και είναι κάθετο στον άξονα του (σωλήνα). Μια άλλη 
σηµαντική παράµετρος είναι η γωνία ολκιµότητας, η οποία είναι η γωνία µεταξύ του C 
και του a1. Οι διαφορετικές τιµές του m και του n περιγράφουν τους διαφορετικούς 
τρόπους κατά τους οποίους ένα φύλλο γραφίτη µπορεί να τυλιχτεί, πολλά τέτοια 
ζευγάρια παρουσιάζονται στο σχήµα 3.8. 
   Ως έχουµε προαναφέρει οι νανοσωλήνες διαιρούνται σε τρεις κατηγορίες. Οι 
νανοσωλήνες Zigzag  διαµορφώνονται όταν είτε το n είτε το m είναι µηδέν. Αυτό 
οδηγεί σε µερικούς από τους δεσµούς να τοποθετούνται παράλληλα στον άξονα των  
σωλήνων. Οι Armchair νανοσωλήνες έχουν n=m που οδηγεί σε µερικούς δεσµούς να 
τοποθετούνται κάθετα στον άξονα των σωλήνων και τελικά οι ολκιµοειδής σωλήνες 
έχουν την γωνία ολκιµότητας µεταξύ 0o ÷ 30o. 
   Οι διαφορετικοί τρόποι που ένα φύλλο γραφίτη µπορεί να αναδιπλωθεί ώστε να 
προκύψει ένας νανοσωλήνας άνθρακος παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.8. 
 

  
Σχήµα 3.8 : Απεικόνιση των πολλαπλών τρόπων περιτύλιξης ενός φύλλου γραφίτη για την δηµιουργία 
ενός νανοσωλήνα. ∆ηλώνεται το Chiral Άνυσµα και Γωνία.  
 
    Οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των νανοσωλήνων καθορίζονται και από τη διάµετρό τους 
και από τη χειροµορφία τους. ∆εδοµένου ότι το άνυσµα ολκιµότητας διαµορφώνει µια 
περιφέρεια του νανοσωλήνα, η διάµετρος του σωλήνα είναι ακριβώς το µήκος του 
άνυσµα ολκιµότητας που διαιρείται µε π (π =3.14). Αυτό συσχετίζεται προφανώς µε 
το m και το n και δίνεται από: 

                                         ( )2 23
c cd m m n nα

π −

⎛ ⎞
= ⋅ ⋅ + ⋅ +⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

                             ΕΞ 3.2 

πού ac-c είναι η απόσταση µεταξύ των γειτονικών ατόµων άνθρακα στο επίπεδο φύλλο 
γραφίτη. Οµοίως η chiral γωνία θ δίνεται από: 
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   Μετρήσεις της διαµέτρου και της chirality Μονο-Φλοιικών Νανοσωλήνων µπορούν 
να γίνουν µε Scanning Tunneling Microcopy και Transmission Electron Microscopy. 
    Εντούτοις είναι πολύ δύσκολο να καθοριστούν αυτές οι παράµετροι κατά τη 
διάρκεια µιας µέτρησης σε έναν Μονο-Φλοιικό Νανοσωλήνα. Αυτό οφείλεται εν µέρει 
στο µικρό µέγεθός τους καθώς και στη σταθερή θερµική κίνηση των ατόµων άνθρακα. 
Μια άλλη µέθοδος είναι να χρησιµοποιηθεί η φασµατοσκοπία Ράµαν (Raman 
spectroscopy) ως έµµεση µέθοδο. Η σκέδαση Ράµαν επηρεάζεται από τον ακτινωτό 
τρόπο αναπνοής του σωλήνα, ο οποίος συσχετίζεται στη συνέχεια µε τη διάµετρο του 
σωλήνα. 
 
 
 
3.2.5 Ηλεκτρονική ∆οµή Νανοσωλήνων Άνθρακος. 
 
     Οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των νανοσωλήνων άνθρακα οφείλονται στην σχεδόν-
µονοδιάστατη φύση τους, η οποία οδηγεί στον κβαντικό περιορισµό των ηλεκτρονίων 
κάθετων στον άξονα του νανοσωλήνα. Στην ακτινωτή κατεύθυνση τα ηλεκτρόνια 
περιορίζονται από το µονοστρωµατικό (monolayer) πάχος του φύλλου του γραφήτη. 
Αυτό οδηγεί στους περιοδικούς όρους γύρω από την περιφέρεια σωλήνων. Αυτοί είναι 
γνωστοί ως Born - Von Karmen (Boundary Conditions) Περιφερειακοί Όροι και 
περιορίζουν τα επιτρεπτά ηλεκτρονικά επίπεδα σε εκείνα που ικανοποιούν : 

 

                                                           2kC pπ=                                          ΕΞ 3.4 
 
όπου q ακέραιος αριθµός. Λόγω του κβαντικού περιορισµού, τα ηλεκτρόνια µπορούν 
να διαδοθούν µόνο κατά µήκος του άξονα του σωλήνα και έτσι τα κυµατανύσµατά 
(wavevectors) τους δείχνουν σ' αυτή την κατεύθυνση. Η αποτελεσµατική πυκνότητα 
των επιπέδων σ'αυτές τις µονοδιάστατες ζώνες συσχετίζεται µε τα µόνιµα κύµατα που 
µπορούν να υπάρξουν γύρω από την περιφέρεια του σωλήνα. 
    Αυτό συσχετίζεται στη συνέχεια µε τη διάµετρο του σωλήνα και ως εκ τούτου το 
chirality του. Οι σχέσεις διασποράς για Μονο-Φλοιικούς Νανοσωλήνες µικρής 
διαµέτρου παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.9.  
    
 
 



 134

 
 
 Σχήµα 3.9 :  Υπολογισµοί δοµών ζωνών για SWNTs. Η αριστερή γραφική παράσταση οφείλεται σε 
έναν µεταλλικό σωλήνα ( armchair nanotube (5,5)) δεδοµένου ότι υπάρχει µια πεπερασµένη πυκνότητα 
επιπέδων στη Fermi ενέργεια. Στη µέση είναι ένας ηµιαγώγιµος σωλήνας µε µηδέν ενεργειακό χάσµα  
(ZigZag nanotube(9,0) ) και ο σωστός είναι επίσης ηµιαγώγιµος (ZigZag nanotube(10.0)).  
 
    Αυτά τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι το chirality και η διάµετρος επηρεάζουν έντονα 
τη δοµή ζωνών και ως εκ τούτου τις ηλεκτρονικές ιδιότητες. Γενικότερα ένας (n,m) 
νανοσωλήνας θα είναι µεταλλικός εάν: 

                                                    3n m p− =                                                   ΕΞ 3.5 
 

όπου n και m είναι ακέραιοι που προσδιορίζουν την κατασκευαστική δοµή του 
νανοσωλήνα καθώς και p ακέραιος αριθµός. 
     Ως εκ τούτου όλοι οι armchair νανοσωλήνες αναµένονται να είναι µεταλλικοί, ενώ 
το ένα τρίτο των zig zag και των chiral σωλήνες πρέπει να είναι µεταλλικοί, µε τους 
υπόλοιπους να είναι ηµιαγώγιµοι. Για την ακρίβεια µόνο οι armchair νανοσωλήνες 
(n,m), δηλ. εκείνοι µε p=0 στην ανωτέρω εξίσωση, είναι αληθινά µεταλλικοί, 
δεδοµένου ότι έχουν τις ζώνες που επικαλύπτουν στο επίπεδο Fermi. Για τους 
νανοσωλήνες zigzag (µε p=0) που ικανοποιούν την ανωτέρω εξίσωση ένα 
απειροελάχιστα µικρό ενεργειακό χάσµα προκαλείται από την κυρτότητα του 
εξαγωνικού δικτυωτού πλέγµατος. 
    ∆εδοµένου ότι αυτό είναι πολύ µικρότερο από τα ηλεκτρόνια KT µπορούν να είναι 
διεγερµένα θερµικά ώστε αυτοί οι σωλήνες να συµπεριφέρονται σαν µέταλλα. Για 
νανοσωλήνες όπου n-m = 3p η κυρτότητα δικτυωτού πλέγµατος προκαλεί ένα 
ενεργειακό χάσµα και έτσι αυτούς τους σωλήνες είναι ηµιαγώγιµος. ∆εδοµένου ότι 
αυτό το χάσµα είναι πίεση δικτυωτού πλέγµατος προκληθείσα, µειώνεται δεδοµένου 
ότι οι σωλήνες φέρουν  περισσότερο όπως ο γραφίτης. Αυτό περιγράφεται από την 
ακόλουθη εξίσωση: 

                                                     
02 c c

g
aE

d
γ−=                                                ΕΞ 3.6 

πού γo  είναι η  ενέργεια επικάλυψης συνδέσεων των C-C. Αυτό έχει µετρηθεί µέσο 
Scanning Tunneling Microscopy που δίνει τιµή γo = 2 eV που συµφωνεί µε τα 2,5 eV 
για ένα φύλλο γραφίτη. 
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    Η πυκνότητα των ηλεκτρονικών επιπέδων (Density Of States = DOS) ως συνάρτηση 
της ενέργειας έχει υπολογιστεί από τον Dresselhaus και παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.10 
για µεταλλικούς και ηµιαγώγιµους σωλήνες .  
   Ενώ για ένα συµβατικό τρισδιάστατο µέταλλο ένα οµαλό DOS αναµένεται, βλέπουµε 
διάφορες ιδιοµορφίες. Αυτές είναι γνωστές ως van Hove ιδιοµορφίες και αντιστοιχούν 
στις µεµονωµένες κβαντικές υποζώνες. Αυτοί απεικονίζουν την µονοδιάστατη φύση 
του νανοσωλήνα, δεδοµένου ότι η θεωρία ηµιαγωγών προβλέπει ένα DOS στην άκρη 
ζωνών της µορφής: 

                                                             1( )N E
E

∝                                            ΕΞ 3.7 

όπου Ν(Ε) η πυκνότητα των επιπέδων.  
   ∆εδοµένου ότι, ανάλογα µε τη διάµετρο, µπορούν να υπάρξουν πολλές κβαντικές 
υποζώνες σε έναν δεδοµένο Μονο-Φλοιικό Νανοσωλήνα θα αναµέναµε εκεί να έχουµε 
περισσότερα από ένα σύνολα ιδιοµορφιών στο DOS σε εκείνο τον σωλήνα. 
   Όπως παρουσιάζεται από τα πειράµατα, οι αιχµές τείνουν να είναι πεπερασµένου 
ύψους και διευρύνονται σχετικά µε τις θεωρητικές προβλέψεις. Αυτό αποδίδεται στην 
υβριδοποίηση µεταξύ των κυµατοειδών συναρτήσεων (wavefunctions) του σωλήνα και 
του χρυσού υποστρώµατος χρησιµοποιούµενου, αν και µπορεί να οφείλεται στη 
σύζευξη µεταξύ των κβαντικών υποζωνών. 
    Εντούτοις οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των Πολυ-Φλοιικών  νανοσωλήνων πρέπει να 
ποικίλουν σηµαντικά από εκείνες των Μονο-Φλοιικών. Αυτό είναι επειδή οι MWNTs 
αποτελούνται χαρακτηριστικά και από τα µεταλλικά και ηµιαγωγικά κοχύλια, έτσι η 
γενική ηλεκτρονική συµπεριφορά θα εξαρτηθεί από τον τρόπο µε τον οποίο αυτά τα 
κοχύλια αλληλεπιδρούν. Η οµάδα Lambin έχει δείξει ότι αυτή η αλληλεπίδραση 
εξαρτάται όχι µόνο από τους διάφορους τύπους σωλήνων σχετικών αλλά από το 
σχετικό προσανατολισµό του ενός µέσα στον άλλο. Ως εκ τούτου, δεν µπορούµε να 
αναµείνουµε ότι το DOS των MWNTs να µοιάζει µε εκείνων που υπολογίζονται για 
παλαιούς SWNTs. 
 
 
 
3.2.6 ∆ιαδικασία  Μεταφοράς Ηλεκτρονίων στους Νανοσωλήνες 
Άνθρακος.  
 
   Όπως διευκρινίζεται στο Σχήµα 3.10α,β, τα επιτρεπόµενα επίπεδα για 2 νανοσωλήνες 
Zigzag είναι πολύ περιορισµένα, και αυτό υπονοεί ότι η συµπεριφορά µεταφορών των 
νανοσωλήνων θα είναι όπως ενός κβαντικού καλωδίου, έτσι ώστε η αγωγιµότητα 
εµφανίζεται µέσω των καλά-χωρισµένων, διακριτών ηλεκτρονικών επιπέδων. 
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Σχήµα 3.10α : Ηλεκτρονική Μονοδιάστατη (∆ισδιάστατη µε διακεκοµµένη γραµµή) Πυκνότητα 
Επιπέδων για ZigZag (9,0) Μεταλλικό Σωλήνα.  
 
    Η πειραµατική εργασία από τον Bockrath και την ερευνητική του οµάδα, έδειξε ότι 
οι σωλήνες πράγµατι επιδεικνύουν αυτήν την συµπεριφορά. Περαιτέρω, η µεταφορά 
κατά µήκος των σωλήνων είναι βαλλιστικής φύσης. 
   Στους SWNTs, λόγω των καλά καθορισµένων ενεργειακών επιπέδων στην πυκνότητα 
του επιπέδου 1-y, η µεταφορά των ηλεκτρονίων µπορεί ουσιαστικά να είναι συµφασική 
στις χαµηλές θερµοκρασίες. Η βαλλιστική µεταφορά εµφανίζεται όταν περνούν τα 
ηλεκτρόνια κατά µήκος ενός αγωγού χωρίς να υπόκεινται σε οποιασδήποτε διασπορά 
από ακαθαρσίες ή φωνώνια. Στην ουσία τα ηλεκτρόνια δεν εµπεριέχουν καµία αντίσταση 
και δεν απελευθερώνουν καµία ενέργεια στον αγωγό. 
 

Σχήµα 3.10β : Ηλεκτρονική Μονοδιάστατη (∆ισδιάστατη µε διακεκοµµένη γραµµή) Πυκνότητα 
Επιπέδων για ZigZag (10,0) Ηµιαγώγιµο Σωλήνα 
. 
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 3.2.7 Περιγραφή της Σύνθεσης των Μονο-Φλοιικών Νανοσωλήνων 
Άνθρακα (SWNTs). 
 
    Μονο-Φλοιικοί Νανοσωλήνες Άνθρακος (SWNTs) αρχικά κατασκευάστηκαν από 
εκκένωση συνεχούς ρεύµατος παραγόµενο από µεταλλική κατάλυση ράβδων γραφίτη 
σε  ατµοσφαιρικό περιβάλλον ηλίου (He) (Μetal-Catalyzed Direct Current Arcing of 
Graphite Rods under a Helium Atmosphere).  
    Η άνοδος του γραφίτη ήταν γεµισµένη µε µεταλλική σκόνη, όπως Fe, Ni και η 
κάθοδος ήταν γεµάτη από καθαρό γραφίτη. ∆ιάφορες οµάδες έχουν συνθέσει SWNTs 
µέσω εκκένωσης-εξάτµισης (arc-evaporation) χρησιµοποιώντας τροποποιηµένα 
ηλεκτρόδια. 

    Η εργασία από την οµάδα Smalley 
έχει δείξει ότι οι SWNTs µπορεί επίσης 
να συνθεθούν χρησιµοποιώντας µια 
καθαρά καταλυτική αύξηση.  
Ο καταλύτης που χρησιµοποιήθηκε 
περιείχε σωµατίδια µολυβδαίνιου (Mo) 
διαµέτρου µερικών  nm, που 
υποστηρίχθηκαν σε αλουµίνα (Al2O3). 
Αυτό τοποθετήθηκε εντός ενός 
φούρνου µέσω του οποίου το CO 
πέρασε σε υψηλή θερµοκρασία 
(1200oC). Ο Saito και η οµάδα του 
σύγκριναν SWNTs που παράχθηκαν µε 
τη χρησιµοποίηση διαφορετικών 
καταλυτών και διαπίστωσε ότι ένας Co 
ή ένας διµεταλλικός καταλύτης Fe/Ni 
προκαλεί την δηµιουργία σωλήνων 
διαµορφώνοντας ένα σχηµατισµό 
οδικών συνδέσεων. 
 
Σχήµα 3.11 : Μικρογράφηµα (Scanning 

Electron Micrograph) φύλλου SWNT, µετά την διαδικασία κάθαρσης. 
  
Οι καταλύτες Ni παράγουν µακριούς και λεπτούς σωλήνες ακτινωτά αυξανόµενος από 
τα µετάλλων σωµατίδια.  Η τεχνική της εκκένωσης τόξου , αν και φτηνός και εύκολα 
εφαρµόσιµη, οδηγεί σε χαµηλές παραγωγές SWNTs.  
     Η ερευνητική οµάδα του Journet έδειξε ότι οι παραγωγές 80% SWNTs µπορούν να 
επιτευχθούν σε εκκένωση µε τη χρησιµοποίηση ενός µίγµατος Ni και Y (Yttrium) ως 
καταλύτη.   Η υψηλότερη συγκέντρωση των νανοσωλήνων  βρέθηκε για να 
διαµορφώνεται σε µια διαδικτυακής µορφής δοµή στα θαλαµοειδή τοιχώµατα κοντά 
στην κάθοδο. Οι εικόνες HREM παρουσίασαν πολλές δέσµες των σωλήνων, µε 
διάµετρο περίπου 1,4 nm που διαµορφώνοντας οδικές διασυνδέσεις. 
    Επίσης, SWNTs έχουν παραχθεί µε την παραγωγή περισσότερο από 70% από τη 
συµπύκνωση ενός λέιζερ-ατµοποιηµένου µίγµατος C, Ni και Co σε 1200 oC. Αυτοί οι 
SWNTs ήταν σχεδόν οµοιόµορφοι σε διάµετρο και ιδιοσυναρµολογούµενοι σε 
"σχοινιά" αποτελούµενα από 100÷500 σωλήνες σε δυσδιάστατο τριγωνικό δικτυωτό 
πλέγµα. 
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3.2.8  Κάθαρση  Μονο-Φλοιικών Νανοσωλήνων Άνθρακα. 
(Purification of SWNTs). 
 
   Η υδροθερµική µέθοδος (HIDE) χρησιµοποιείται για τον καθαρισµό των SWNTs σε 
αυτή την εργασία. Το πρώτο βήµα περιλαµβάνει ανάκαµψη της ακατέργαστης αιθάλης 
σε αποσταγµένο νερό για 12 ώρες, που ακολουθείται από φιλτράρισµα και ξήρανση. 
Αυτή η επεξεργασία αφαιρεί µερικά µόρια γραφίτη και άµορφο C.  
   Οι Φουλλερίνες ξεπλένονται έπειτα χρησιµοποιώντας τολουόλιο (=Toluene). Έπειτα, 
η αιθάλη θερµαίνεται σε 470oC στον αέρα για 20 λεπτά, µε το στόχο την οξείδωση  
περισσότερου άµορφου άνθρακα και µετακινώντας επικάλυψη από γραφίτη των  
µεταλλικών σωµατιδίων. Τέλος, την υπόλοιπη αιθάλη την περιποιηθήκαµε µε HCl 
37.5% προκειµένου να διαλυθούν τα µεταλλικά σωµατίδια.  
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Κεφάλαιο 4ο: 
 
Οργανικές Φωτοβολταϊκές ∆ιατάξεις 
(Organic Photovoltaic Devices). 
 
4.1: Εισαγωγή. 
 
    Την τελευταία δεκαπενταετία έχει γίνει σηµαντική αύξηση ενδιαφέροντος για τα 
ηλιακά κύτταρα που βασίζονται στα οργανικά υλικά. Αυτό οφείλεται εν µέρει στην 
ταχεία ανάπτυξη της φωτοβολταϊκής αγοράς, η οποία έχει υποκινήσει την έρευνα στις 
πιο µακροπρόθεσµες, πιο καινοτόµες φωτοβολταϊκές τεχνολογίες, και εν µέρει στην 
ανάπτυξη των οργανικών ηλεκτρονικών υλικών για τις εφαρµογές επίδειξης.  
    Η γρήγορη πρόοδος στα οπτικοηλεκτρονικά µοριακά υλικά έχει εισαγάγει µια σειρά  
πιθανών νέων φωτοβολταϊκών υλικών, καθώς επίσης και µια βελτιωµένη κατανόηση 
των ικανοτήτων τέτοιων υλικών και της εµπιστοσύνης στην εφαρµογή και χρήση τους. 
   Το κύριο εµπόδιο µέχρι τώρα στην εµπορική ανάπτυξη των οργανικών ηλιακών 
κυττάρων είναι οι φτωχές αποδοτικότητες µετατροπής της προσπίπτουσας ηλιακής 
ενέργειας σε ηλεκτρική. Αποδοτικότητες µέχρι 2,5% έχουν αναφερθεί, που είναι 
σχετικά χαµηλός έναντι στις συµβατικές ανόργανες συσκευές που οι αποδοτικότητες 
τους της τάξης του 25% είναι ικανοποιητικές. Η απόδοση περιορίζεται από τη χαµηλή 
κόκκινη απορρόφηση των πολυµερών, τη φτωχή µεταφορά φορτίου, και τη χαµηλή 
σταθερότητα.  
    Μέχρι τώρα, το µεγαλύτερο ερευνητικό επίτευγµα στην οργανική φωτοβολταϊκή 
τεχνολογία έχει γίνει µε τη χρήση του πολυµερούς Πολυ-(π-πενυλινηβινυλίνης)  [Poly-
(p-penylenevinylene)], παράγωγου PPV. Η κατασκευή  PPV-φωτοδιόδων σε µια δοµή 
ITO/PPV/Al (Metal Insulator Metal  Model) περιγράφηκε αρχικά το 1994 από την 
ερευνητική οµάδα του Marks στο Cambridge.  
    Το στρώµα PPV λήφθηκε µε περιστροφική επίστρωση σουλφονικού άλατος 
(sulfonium salt) και έπειτα τη θέρµανση του πολυµερούς σώµατος σε 250oC σε 
περιβάλλον κενού.  
   Οι συσκευές αυτές παρήγαγαν τάσεις ανοικτού κυκλώµατος Voc=1,2Vόταν 
χρησιµοποιήθηκαν τα ηλεκτρόδια Al και Mg, και Voc=1,7 V όταν χρησιµοποιήθηκαν 
τα ηλεκτρόδια Ca. Οι κβαντικές αποδοτικότητες 1% λήφθηκαν σε εντάσεις χαµηλού 
φωτός (0,1 mW/cm2). 
    Εντούτοις, τέτοια µονοστρωµατικά πολυµερικά ηλιακά κύτταρα, τοποθετούνται 
µεταξύ των ασύµµετρων επαφών (sandwiched), παρουσιάζουν χαµηλές 
αποδοτικότητες λόγω της ανεπαρκούς παραγωγής και του διαχωρισµού φορτίου στο 
πολυµερές στρώµα.  
    Η γενική αποδοτικότητα των πολυµερών ηλιακών κυττάρων καθορίζεται κυρίως από 
τη δυνατότητα να παραχθούν εξιτόνια (exciton generation) από την εισερχόµενη 
ακτινοβολία, και έπειτα να διαχωριστούν (exciton dissociation) στις κατάλληλες 
διεπαφές προτού να επανασυνδυαστούν. ∆εδοµένου ότι χαρακτηριστικές ζώνες 
συλλογής εξιτονίων περιορίζονται σε 10nm ή λιγότερο, υπάρχει απαίτηση για 
αποδοτικότερες δοµές. 
    Αυτή η ανάγκη οδήγησε διάφορους ερευνητές στην ιδέα ότι τα αλληλοδιαπερνώντα 
δίκτυα χορηγού (δότη ηλεκτρονίων – συλλέκτης οπών) και συλλέκτη (συλλέκτης 
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ηλεκτρονίων – δότης οπών) των πολυµερών πρέπει να δώσουν καλύτερα 
αποτελέσµατα. 
    Μια προσέγγιση περιλαµβάνει τη χρήση PPVs ( πίνακας 4.1).  
     Η προσθήκη των κυανιούχων οµάδων σε ένα dialkoxy παραγόµενο από PPV 
διαµορφώνει το CN - PPV, κάνοντας το έναν καλύτερο αποδέκτη ηλεκτρονίων. Το µη 
επεξεργασµένο PPV ως υλικό είναι ένα καλός µεταφορέας οπών. Χρησιµοποιώντας τα 
µίγµατα MEX - PPV, ένα διαλυτή παράγωγο του PPV, ως µεταφορέα οπών και CN-
PPV ως µεταφορέα ηλεκτρονίων οδηγεί σε κβαντικές αποδόσεις µέχρι 6%. 
    Πιο πρόσφατα, ακόµα  υψηλότερες κβαντικές αποδόσεις (µέχρι 29%) µε ολική 
µετατροπή ισχύος 2% (χρησιµοποιώντας προσοµοιωµένο ηλιακό φάσµα) πάρθηκαν  
χρησιµοποιώντας ένα παράγωγο της Πολυθιοφύνης (polythiophene =POPT) ως 
αποδέκτη οπών και ένα κυανιούχο παράγωγο PPV (MEXCN - PPV) ως αποδέκτη 
ηλεκτρονίων. 
     Μια εναλλακτική προσέγγιση είναι η χρήση C60 ως αποδέκτης ηλεκτρονίων, που 
βελτιώνει την κβαντική απόδοση στο 29% και την ενεργειακή απόδοση µετατροπής 
πάνω από 2%. Μια σηµαντική ανακάλυψη για τα πολυµερή ηλιακά κύτταρα ήταν η 
εισαγωγή της µαζικής ετεροεπαφής (Bulk Heterojunction). Μίξη του πολυµερούς 
σώµατος και C60, µία καλύτερα διαλυτή παράγωγο των φουλλερίνων, οδηγεί σε µια 
τρισδιάστατη ετεροεπαφή και εποµένως σε αποδοτικότερο διαχωρισµό φορτίου σε 
ολόκληρο τον όγκο. Η µορφολογία και η βελτίωση των ηλεκτρικών διεπαφών έχουν 
αποδειχθεί για να είναι κρίσιµες παράµετροι για τις αποδόσεις των συσκευών. Η 
βελτιστοποίηση της µορφολογίας και η βελτίωση των επαφών ώθησαν την απόδοση 
της ισχύος πάνω από 2,5 %. 
 

Είδος Υλικού n (%) Voc FF 
PPV 1 1.2 0.2 

Μίγµατα Πολυµερών    
ΜΕΗ – PPV + C60  0.5 0.25 

MDMO – PPV + C60 2.5 0.82 0.61 
MEH – PPV + CN – PPV 1 0.6 0.25 

Μονοκρυσταλλικό Πυρίτιο Si-m 24.5 0.7 0.83 
 
Πίνακας 4.1 : Συλλογή των καλύτερων αποτελεσµάτων απόδοσης µεταξύ των οργανικών ηλιακών 
κυττάρων µέχρι σήµερα. Για τη σύγκριση, παρατίθενται τα χαρακτηριστικά του καλύτερου ηλιακού 
κυττάρου πυριτίου. 
  
   Οι φωτοβολταϊκές ιδιότητες των ανόργανων ηµιαγωγών, όπως το Si και GaAs, έχουν 
ερευνηθεί ευρέως και µια πλήρης θεωρία βασισµένη σε Μοντέλα Ενεργειακών Ζωνών 
έχει αναπτυχθεί. Εντούτοις, η κατάσταση στα οργανικά ηλιακά κύτταρα είναι πιο 
σύνθετη και καµία απλή θεωρία, που να εξηγεί τη λειτουργία τους, είναι διαθέσιµη. 
Ένα καλό ξεκίνηµα είναι να υιοθετηθούν οι έννοιες πίσω από τη φυσική των κλασικών 
ηµιαγωγών και να τροποποιηθούν αναλόγως. Εποµένως, η φυσική που περιλαµβάνεται 
στη παραγωγή φωτορεύµατος σε ένα οργανικό ηλιακό κύτταρο θα συζητηθεί στο 
πλαίσιο και την ορολογία των κλασσικών ανόργανων ηλιακών κυττάρων επαφής p-n. 
     
 
 
 
4. 2 Ηλιακό Κύτταρο Επαφής p-n (P-N Junction Solar Cell). 
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    Στην καρδιά της ηλιακής ενέργειας είναι η ηµιαγώγιµη επαφή p-n. Ένα 
τυποποιηµένο ηλιακό κύτταρο Si αποτελείται από τα p-εµπλουτισµένα και n-
εµπλουτισµένα στρώµατα  που διαµορφώνουν την επαφή p-n, ένα επίστρωµα 
αντιαντανάκλασης, τους συλλέκτες ρεύµατος και ένα υπόστρωµα µετάλλων για τη 
συλλογή  των φωτοπαραγώµενων  µεταφορέων φορτίου από τα στρώµατα n-τύπου 
(ηλεκτρόνια) και π-τύπου (τρύπες) αντίστοιχα. Μια σχηµατική αναπαράσταση 
παρουσιάζεται στο σχήµα 4.1 
 

 
  Σχήµα 4.1 :Σχηµατική αναπαράσταση ενός φωτοβολταϊκού κυττάρου p-n επαφής.  
    
     Οι ηµιαγωγοί n-τύπου λαµβάνονται από εµπλουτισµό µε άτοµα που έχουν 
περίσσεια  ηλεκτρόνιου όσον αφορά τα περιβάλλοντα άτοµα που το περιστοιχίζουν, 
ενώ οι ηµιαγωγοί π-τύπων λαµβάνονται  µε εµπλουτισµό από άτοµα µε ένα ηλεκτρόνιο 
σθένους λιγότερο από τα περιβάλλοντα άτοµα. Ο εµπλουτισµός n-τύπου οδηγεί σε 
µεµονωµένα ενεργειακά επίπεδα ακριβώς κάτω από το όριο της Ζώνης Αγωγής του 
δικτυωτού πλέγµατος ηµιαγωγού και καταλαµβάνεται από τα περίσσεια ηλεκτρόνια 
από τα άτοµα πρόσµιξης, ενώ ο εµπλουτισµός p-τύπου οδηγεί σε µεµονωµένα κενά 
επίπεδα αριθµού µε ενέργεια ελαφρώς επάνω από το όριο της Ζώνης Σθένους του 
ηµιαγωγού, σχήµα  4.2 
 
 

 
 
Σχήµα 4.2 Σχηµατική αναπαράσταση Ενεργειακών Επιπέδων Επαφής p-n.  
 
    Τα άτοµα χορηγών στο υλικό n-τύπου ιονίζονται εύκολα από τη θερµική διέγερση, 
λόγω της στενότητας των επιπέδων των χορηγών και της άκρης ζωνών αγωγιµότητας. 
Ο ιονισµός των ατόµων χορηγών παράγει τα ελεύθερα ηλεκτρόνια στη ζώνη 
αγωγιµότητας και αφήνει κενά επίπεδα χορηγών πίσω. Για τον ίδιο λόγο στο υλικό π-
τύπου τα αρχικά κενά επίπεδα αποδεκτών γεµίζουν εν µέρει από τα ηλεκτρόνια από τη 
ζώνη σθένους αφήνοντας τις κινητές οπές στη ζώνη σθένους. 
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Σχήµα 4.3 :∆ιάγραµµα Ενεργειακών Επιπέδων που  δηµιουργούν µιας Εσωτερική ∆ιαφορά ∆υναµικού 
στην Επαφή. Ενώ στη θερµική ισορροπία καµία εξωτερική τάση δεν εφαρµόζεται µεταξύ του υλικού n-
τύπου  και p-τύπου, υπάρχει µια εσωτερική τάση, qVbi , το οποίο προκαλείται από τη συνάρτηση 
µεταφοράς µεταξύ των ηµιαγωγών n-τύπου και p-τύπου.  
 
     Εάν ένας n-τύπου και ένας ηµιαγωγός π-τύπου τοποθετούνται έτσι ώστε να 
δηµιουργήσουν επαφή ο ένας µε τον άλλον, τα  επίπεδα Fermi του n - (EF,n ) και οι 
περιοχές του π-τύπου (ΕF,p) πρέπει να ευθυγραµµιστούν στο ίδιο επίπεδο, που οδηγεί στη 
διαµόρφωση του σχήµατος 4.3. Κατόπιν η υψηλότερη συγκέντρωση των ηλεκτρονίων 
στο n -τύπου υλικό θα οδηγήσει σε διασκορπισµό των ηλεκτρονίων  από το n - στο p -
τύπου υλικό, και, µε παρόµοιο τρόπο, οι οπές θα διασκορπίσουν από το p - στο n -τύπου 
υλικό. 
    Καθώς τα  ηλεκτρόνια θα διαχέονται στον ηµιαγωγό π-τύπου, φεύγουν πίσω από τα 
θετικά φορτισµένα άτοµα αναγκάζοντας τον ηµιαγωγό n-τύπου συνολικά για να γίνουν 
θετικά φορτισµένα. Οµοίως, όπως (οι θετικά φορτισµένες) οπές θα διαχέονται από τον 
ηµιαγωγό π-τύπου, αφήνουν το υλικό π-τύπου αρνητικά φορτισµένο. 
    Το αποτέλεσµα µιας τέτοιας κίνησης φορτίου είναι ότι στατικά φορτία 
αναπτύσσονται και στα δύο είδη υλικών (p-τύπου και n-τύπων) κοντά στη σύνδεση. 
Αυτή η φορτισµένη περιοχή καλείται περιοχή απογυµνώσεως. Η φορτισµένη περιοχή 
διαµορφώνει µια διαφορά δυναµικού και µεταξύ των δύο υλικών, που προτρέπουν 
στην ροή ενός ρεύµατος. Αυτό το ρεύµα καλείται ρεύµα επαφής (Drift Current), ρέει 
στην αντίθετη κατεύθυνση του ρεύµατος διαχύσεως, και αποτελείται από τα ηλεκτρόνια 
που κινούνται από τον αρνητικά φορτισµένο ηµιαγωγό π-τύπου προς το θετικά 
φορτισµένο ηµιαγωγό ν-τύπου. 
    Ταυτόχρονα, οι οπές κινούνται από το θετικό n-τύπου προς το αρνητικό  p-τύπου 
υλικό. Αρχικά το ρεύµα διάχυσης υπερτερεί το ρεύµα επαφής. Αλλά ως όλο και 
περισσότερο ρεύµα διάχυσης ρέει, η ένταση που προκαλεί το ρεύµα επαφής ενισχύεται, 
προκαλώντας όλο και µεγαλύτερα ρεύµατα επαφής έως ότου τελικά το ρεύµα επαφής 
ισορροπήσει µε το ρεύµα διάχυσης. Έτσι δεν υπάρχει καµία ροή φορτίου (ρεύµα) 
µεταξύ των p-τύπων και  n-τύπων περιοχών. 
    Η µετατόπιση των ζωνών, που είναι ακριβώς η διαφορά µεταξύ της θέσης του 
επιπέδου Fermi στη n-περιοχή και του επιπέδου Fermi στην p-περιοχή, καλείται Τάση 
Επαφής Vbi . Αυτή κρατά την πλειοψηφία των οπών στην p-περιοχή, και των 
ηλεκτρονίων στη n-περιοχή. Έτσι παρέχει ένα πιθανό εµπόδιο, το οποίο αποτρέπει την 
ροή ρεύµατος διαµέσου της p-n επαφής.  
    Η ύπαρξη του ενσωµατωµένου ηλεκτρικού πεδίου στην περιοχή της p-n επαφής 
δηλώνει την φωτοβολταϊκή δραστηριότητα στο κύτταρο. Υπό φωτισµό, ένας µεγάλος 
αριθµός ηλεκτρονίων και οπών παράγονται στο υλικό του ηµιαγωγού. Οι µεταφορείς 
φορτίου µειονότητας (οπές στον n-τύπο και ηλεκτρόνια στον  p-τύπο στρωµάτων 
ηµιαγωγού) που παράγονται στην περιοχή απογύµνωσης της p-n επαφής, ή εντός του 
µήκος διάχυσής του, αποδεσµεύονται στην αντίθετη πλευρά της επαφής από το 
ενσωµατωµένο ηλεκτρικό πεδίο της σύνδεσης. 
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   Εποµένως, κάτω από το φωτισµό, τα ηλεκτρόνια συσσωρεύονται στο υλικό n-τύπου 
και οι οπές στο υλικό π-τύπου, που παράγει τάση µεταξύ των αντίθετων πλευρών της 
p-n επαφής και των ηλεκτρικών επαφών που συνδέονται µε αυτές, καθώς επίσης και το 
ρεύµα µέσω ενός εξωτερικού φορτίου που συνδέεται στις επαφές. 
 
 
4.2.1 Χαρακτηριστικά Τάσεως – Ρεύµατος 
(Current-Voltage Characteristics).  
 
    Το φως που απορροφάται στη σύνδεση δηµιουργεί ζευγάρια ηλεκτρονίων-οπών των 
οποίων η συγκέντρωση είναι ανάλογη προς τον αριθµό απορροφηµένων φωτονίων µε 
ενέργειες µεγαλύτερες του ενεργειακού χάσµατος (Eg) του ηµιαγωγού, πχ. Si. Τα 
ηλεκτρόνια και οι οπές χωρίζονται από το ενσωµατωµένο ηλεκτρικό πεδίο και είναι 
αρµόδια για την παραγωγή ενός ηλεκτρικού ρεύµατος, IL, αποκαλούµενο Φωτο-
παραγόµενο ρεύµα (light-generated current). Αγνοώντας την επίδραση 
επανασυνδυασµού στην περιοχή απογύµνωσης και συµπεριλαµβανοµένης της 
επίδρασης της παραγωγής στην περιοχή, το IL  µπορεί να περιγραφεί ως εξής: 
 

                                                
0

( )
w

LI q A G x dx= ⋅ ⋅∫                                     ΕΞ 4.1 
 
      Εδώ  G(x) εκφράζει τον ρυθµό παραγωγής των ζευγαριών ηλεκτρονίων-οπών, Α 
είναι η έκταση της συσκευής, και W το πάχος της περιοχής απογύµνωσης. Η 
κατεύθυνση (και, ως εκ τούτου, το πρόσηµο) του φωτο-παραγοµένου ρεύµατος είναι 
αντίθετο από την κατεύθυνση του ρεύµατος σκότους (dark current), το οποίο 
υπολογίζεται από την ακόλουθη εξίσωση: 
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                            ΕΞ 4.2 

όπου Is είναι το ρεύµα κόρου της διόδου, q το στοιχειώδες φορτίο, n ο παράγοντας 
ιδανικότητας της διόδου, kB =1.38E-23 J/K η σταθερά Boltzmann και Τ η θερµοκρασία 
σε Kelvin. Εάν το παραγόµενο φωτόρευµα είναι µεγαλύτερο από το ρεύµα σκότους 
δηλ. IL>Id, η συσκευή θα λειτουργεί ως πηγή ρεύµατος, άρα και ως πηγή 
ηλεκτρικής ενέργειας.  Σαν αποτέλεσµα το συνολικό ρεύµα διόδου υπό φωτισµό 
δίνεται από την εξίσωση Schockley: 
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                                ΕΞ 4.3 

 
που συνήθως για τα ΦΒ στοιχεία, επιλέγουµε το πρόσηµο του παραγόµενου 
φωτορεύµατος ως θετικός. Όπως µπορεί να δούµε από την παραπάνω εξίσωση, 
θέτοντας Ι=0, η ιδανική τιµή της τάσης ανοικτού κυκλώµατος,Voc, ενός Φ/Β στοιχείου 
δίνεται από την ακόλουθη σχέση: 
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l                               ΕΞ 4.4 

 
    Το ενσωµατωµένο ηλεκτρικό πεδίο χωρίζει τα ηλεκτρόνια από τις οπές που 
παράγονται από το φως και παρέχει την ενσωµατωµένη διαφορά δυναµικού, Vbi. Ως εκ 
τούτου, η ενσωµατωµένη τάση δίνει το άνω όριο της τάσης ανοικτού κυκλώµατος.  
     Η επίδραση των  παρασιτικών αντιστάσεων σειράς  RS και διακλάδωσης RSH και 
συµπεριλαµβάνοντας τές στην εξίσωση Schockley έχουµε: 
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             ΕΞ 4.5 

 
    Η πηγή ρεύµατος παράγει ένα ρεύµα IL υπό φωτισµό. Το IL µπορεί να περιγραφεί 
σαν αριθµός ελεύθερων ζευγαριών ηλεκτρονίων-οπών (εξιτόνια=exitons) αµέσως µετά 
από την παραγωγή - πριν από οποιαδήποτε  επανασυνδυασµό. Η αντίσταση RS σειράς 
οφείλεται στην αντίσταση του ηµιαγώγιµου υλικού, την αντίσταση των µεταλλικών 
επαφών και την αντίσταση επαφής µεταξύ των µεταλλικών επαφών και του ηµιαγωγού. 
Η αντίσταση διακλάδωσης RSH που προκαλείται από τη διαρροή στην επαφή p-n γύρω 
από την άκρη του στοιχείου και µέσα στις µη-περιφερειακές περιοχές παρουσία των 
ατελειών και των ιζηµάτων των ξένων ακαθαρσιών στην περιοχή της επαφής. 

 
Σχήµα 4.4 : Ισοδύναµο Κύκλωµα ΦΒ στοιχείου επαφής p-n. 
 
    Συµπερασµατικά, στο τυποποιηµένο ΦΒ στοιχείο επαφής p-n, η φώτο-απορρόφηση 
εµφανίζεται µέσω διέγερσης του χάσµατος ζωνών των ηλεκτρονίων στον ηµιαγωγό, 
και ως διαχωρισµός  φορτίου στο εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο της επαφής p-n  και της 
συλλογής φορτίων από τη µεταφορά ηλεκτρονίων και οπών µέσω του ηµιαγωγού στις 
ηλεκτρικές επαφές. 
 
 
4.3 Φυσική των Πολυµερών Φωτοβολταϊκών Κυψελών 
(Physics of Polymer Photovoltaic Cells). 



 145

 
   Κατά το κλασικό ΦΒ φαινόµενο, υπάρχει µια ένδειξη ηλεκτροστατικής διαφοράς 
δυναµικού στο σκοτάδι, η οποία βοηθά στο διαχωρισµό και την µεταφορά των  
φωτοπαραγώµενων φορέων αγωγής. Αυτό το "ενσωµατωµένο" πεδίο διακρίνει το 
φωτόρευµα  που προκαλείται από το ΦΒ φαινόµενο από την  φωτοαγωγηµότητα, όπου 
τα  εξωτερικά εφαρµοζόµενα πεδία απαιτούνται για να παραγάγουν  ρεύµα.  
    Όπως, έχουµε δει στην περίπτωση της p-n επαφής, το ενσωµατωµένο πεδίο µπορεί 
να προκύψει από την παρουσία µιας ενδιάµεσης περιοχής, όπου η κύρια πυκνότητα 
των φορέων πλειονότητας έχει µειωθεί από την τάξη του ισοζυγίου.   
    Επίσης, ένας διαφορετικό πρόσθετο ενσωµατωµένο πεδίο µπορεί να επιτευχθεί 
χρησιµοποιώντας ανόµοια ηλεκτρόδια στις συσκευές δοµών στρώµατος (υψηλής 
εργασίας λειτουργικό µέταλλο/ ηµιαγωγός/χαµηλής εργασίας µέταλλο) λόγω της 
ευθυγράµµισης των επιπέδων Fermi. 
    Οι πολυµερείς δίοδοι είναι δοµές στις οποίες µια λεπτή πολυµερής ταινία 
τοποθετείται µεταξύ δύο επίπεδων ηλεκτροδίων, µια τέτοια συσκευή είναι 
διευκρινισµένη βάση της δοµής Μέταλλο-Ηµιαγωγός-Μέταλλο. Το ITO  (Indium Tin 
Oxide = Οξείδιο του Τιτανιούχου Ινδίου) χρησιµοποιείται εκτενώς στην κατασκευή 
των επιγραφών υγρών κρυστάλλου (LCDs) ως διαφανές αγώγιµο ηλεκτρόδιο. Η 
διαφάνεια και η ακαµψία του «ντυµένου» µε ΙΤΟ γυαλιού  το κάνουν ένα ιδανικό 
υπόστρωµα για την επεξεργασία των ηλιακών κυττάρων.  
    Οι πολυµερείς ταινίες εναποθέτονται µε περιστροφική-επένδυση(spin coating) ή 
µε ρίψη (drop casting) ορισµένης ποσότητας µέρους του διαλύµατος, και καλύπτονται 
µε ένα θερµικά εξατµισµένο ηλεκτρόδιο µετάλλου κυρίως αλουµίνιο (Al), ή και 
ασβέστιο (Ca). 
    Η παραγωγή ενός φωτορεύµατος σ’ ένα οργανικό ΦΒ κύτταρο, στο οποίο το 
ενσωµατωµένο πεδίο (στην τραχιά αναλογία µια επαφή p-n) παρέχεται από τη 
διαφορά των Συναρτήσεων Μεταφοράς των ηλεκτροδίων, και προκύπτει από τα 
ακόλουθα φαινόµενα: 
 

 Απορρόφηση φωτονίου για δηµιουργία Ζεύγους Ηλεκτρονίου-Οπής  
      (e--h+ pair). 
 ∆ιαχωρισµός του Ζεύγους Ηλεκτρονίου-Οπής. 
 Μεταφορά των παραγόµενων φορτίων από το εσωτερικά παραγόµενο 
ηλεκτροστατικό πεδίο, τα e- στο ηλεκτρόδιο Al, ενώ οι h+ στο ηλεκτρόδιο ΙΤΟ. 
 Συλλογή των φορτίων στα ηλεκτρόδια. 

 

 
Σχήµα 4.5 Σχηµατική αναπαράσταση (Τοµή) ενός Οργανικού Φωτοβολταϊκού Κυττάρου. 

 
 
 
4.3.1 ∆ιαδικασία Φωτογένεσης (Photogeneration Process). 
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   Η ∆ιαδικασία της Φωτογένεσης (Photogeneration Process) που εµφανίζεται σε ΦΒ 
διατάξεις, υπό την επίδραση της ακτινοβολίας, υλοποιούµενες από Οργανικά 
Ηµιαγώγιµα Υλικά είναι πολύ παρόµοια µ’ αυτή  που εµφανίζεται στις ΦΒ διατάξεις 
που είναι κατασκευασµένες από συµβατικούς  Ανόργανους Ηµιαγωγούς.  
    Η απορρόφηση ενός φωτονίου δηµιουργεί ένα ζευγάρι ηλεκτρονίου-οπής (electron-
hole pair), το ηλεκτρόνιο και η οπή, χωρισµένα, κινούνται προς τις αντίθετες επαφές 
κάτω από την επιρροή του ενσωµατωµένου ηλεκτρικού πεδίου και συλλέγονται, 
προκαλώντας ένα φωτόρευµα (photocurrent).  
 

 
 
    Σχήµα 4.6 : ∆ιαχωρισµός Εξιτονίων που λαµβάνει χώρα λόγω παρουσίας Παγίδων. 
 
     Εντούτοις, στους οργανικούς ηµιαγωγούς, η απορρόφηση των φωτονίων οδηγεί στη 
δηµιουργία συνδεδεµένων ζευγαριών οπών ηλεκτρονίων γνωστών ως εξιτόνια 
(excitons) παρά το ελεύθερο φορτίο. Τα εξιτόνια φέρουν ενέργεια αλλά κανένα 
συνολικό φορτίο, µπορούν να διασκορπίσουν σε περιοχές διαχωρισµού όπου τα φορτία 
τους µπορούν να αποδεσµευτούν το ένα του άλλου. Τα αποδεσµευµένα φορτία πρέπει 
έπειτα να µεταφερθούν στα αντίστοιχα ηλεκτρόδια συσκευών, οι οπές  στην άνοδο και 
τα ηλεκτρόνια στην κάθοδο ώστε να παρέχεται τάση και να είναι διαθέσιµη σε ένα 
εξωτερικό κύκλωµα. 
     Η απαίτηση για το διαχωρισµό των εξιτονίων είναι γνωστή να συµβαίνει σε 
προσµίξεις  (π.χ. οξυγόνο) ενεργώντας ως παγίδα ηλεκτρονίων, στις επαφές πολυµερών 
σωµάτων/µετάλλων ή µεταξύ των υλικών µε τις αρκετά διαφορετικές συγγένειες 
ηλεκτρονίων. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.3.1.1 Μοριακό Οξυγόνο (Molecular Oxygen). 
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    Μια πολυµερής ταινία έχει µια ορισµένη συγκέντρωση ατελειών και προσµίξεων 
στην οποία κάποιος µπορεί να αναµείνει να εµφανιστεί η διαδικασία του διαχωρισµού 
των εξιτονίων.  
    Το µοριακό οξυγόνο Ο2 είναι ένας από τους «µολυσµατικούς» παράγοντες που 
ενσωµατώνονται στις κλιµένες πολυµερείς ταινίες, οι οποίες µπορούν να ενεργήσουν 
ως παγίδες ηλεκτρονίων (αποδέκτες ηλεκτρονίων) και µε αυτόν τον τρόπο µπορούν να 
βοηθήσουν στο διαχωρισµό των εξιτονίων.  
    Ο ρόλος του οξυγόνου στον έλεγχο της φωτοαγωγηµότητας της Πολύ-
(2,5∆ιχεπτυλοξύνης- p- Φενιλύνης-Βινυλήνης) (photoconductivity of poly(2,5-
diheptyloxy-p-phenylene vinylene) (HO-PPV) ) ερευνήθηκε από την Eugene Frankevich 
στο Ινστιτούτο Μοριακών Ερευνών Okazaki της Ιαπωνίας. 
    Όπως παρατηρήθηκε η φωτοαγωγηµότητα του πολυµερούς σώµατος αυξήθηκε 
κατά την εφαρµογή ενός εξωτερικού µαγνητικού πεδίου, µιας και αυτή η επίδραση 
µαγνητικών πεδίων ενίσχυσε την παρουσία του οξυγόνου! Ένας απλός µηχανισµός 
φωτο-γένεσης, εισήχθη, στον οποίο η παρατηρούµενη αύξηση συνδέθηκε µε την 
αντίδραση των εξιτονίων µε τα µόρια οξυγόνου. Ο µηχανισµός µπορεί να περιγραφεί 
ως εξής: Μετά από µια ορισµένη περίοδο, ένα ηλεκτρόνιο στην «παγίδα του οξυγόνου» 
µπορεί περαιτέρω να µειώσει την ενέργειά του µε την αποσύνθεση στην Υψηλότερη 
Κατεχόµενη Μοριακή Τροχιά (Highest Occupied Molecular Orbital HOMO) όπου 
επανασυνδυάζεται µε είτε µια ελεύθερη οπή είτε µε µια οπή που ανήκει σ’ ένα 
εξιτόνιο. Κατά συνέπεια, τρία σενάρια µπορούν να εξεταστούν: 
 
i) Τα συστήµατα ηλεκτρονίων από ένα εξιτόνιο (όχι ακόµα χωρισµένο) µπορούν να 
επανασυνδεθούν µε µια οπή που προέρχεται από ένα άλλο! Και τα δύο εξιτόνια 
χωρίζονται - αλλά µόνο δύο φορτία (η οπή του πρώτου εξιτονίου και το ηλεκτρόνιο από 
τ’ άλλο) παράγονται δεδοµένου ότι τ' άλλο ζευγάρι ηλεκτρονίου - οπής  επανασυνδέονται.  
 
ii) Μόνο ένας επανασυνδυασµένος φορέας συνδέεται µε ένα εξιτόνιο. Αυτό σηµαίνει ότι ο 
διαχωρισµός του παράγει ένα ελεύθερο φορτίο αλλά εξαλείφει δύο. 
 
iii) Κανένας από τους φορείς του επανασυνδυασµού δεν ανήκει σ' εξιτόνιο. Τα δύο 
φορτία χάνονται, και κανένα δεν παράγεται. 
 
    Σηµειώστε ότι και τα ηλεκτρόνια και οι οπές µπορούν να παραχθούν µε την ίδια 
πιθανότητα σύµφωνα τα ανωτέρω. Εν πάση περιπτώσει, το ηλεκτρόνιο στην παγίδα 
οξυγόνου µειώνει ακόµα την κινητικότητα της αρνητικού φορτίου σηµαντικά 
προωθώντας έτσι τον p-εµπλουτισµένο χαρακτήρα του. 
    Βασικά οποιαδήποτε ατέλεια που οδηγεί σ’ ένα ελεύθερο ενεργειακό επίπεδο µεταξύ 
της µέσης του ενεργειακού χάσµατος και του LUMO µπορεί να έχει την ίδια επίδραση 
µε την εδώ συζητούµενη παγίδα οξυγόνου, αν και άλλα αποτελέσµατα µπορούν να 
γίνουν σηµαντικότερα. 
    Για παράδειγµα, οι οµάδες καρβονυλίων µπορούν να διαµορφωθούν σε PPV κατά τη 
διάρκεια της διαδικασίας ξήρανσης (θέρµανση) ή κάτω από το φωτισµό µε το ορατό 
φως, που µπορεί να διευκολύνει το διαχωρισµό εξιτονίων. Η ερευνητική οµάδα του Dr. 
Αντωνιάδη έδειξε ότι η αποδοτικότητα της φωτοµεταφερόµενης παραγωγής µιας 
λεπτής ταινίας PPV που εκτίθεται σε λευκό φως παρουσία αέρα αυξάνεται κατά 
παράγοντα 40. 
    Οι µετρήσεις της αγωγιµότητας σκότους κυριάρχησαν του διαχωρισµού των 
χαλαρών εξιτονίων σαν κυρίαρχος µηχανισµός φωτο-παραγωγής. Αντ' αυτού, πρότεινε 
ότι ενδογενές φωτόρευµα προκύπτει από το διαχωρισµό των αρχικά δηµιουργηµένα 
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εξιτονίων. Αποδοτική εξωγενής φωτο-παραγωγή εµφανίζεται όταν διεγείρονται αυτά 
τα εξιτόνια κοντά σε φωτο-οξειδωτικές ατέλειες όπου ο διαχωρισµός είναι ιδιαίτερα 
πιθανός. 
    Είναι αξιοπρόσεκτο ότι το φαινόµενο παγίδευσης ηλεκτρονίων ήταν η κρίσιµη καµπή 
για την εισαγωγή των µορίων-αποδεκτών ηλεκτρονίων ως κέντρα διαχωρισµού στο 
πολυµερές στοιχείο. Ένα υλικό µπορεί να ενεργήσει ως αποδέκτης ηλεκτρονίων [(A) 
Acceptor] ενώ άλλο δεσµεύει το θετικό φορτίο και αναφέρεται ως χορηγός 
ηλεκτρονίων [(D) Donor], δεδοµένου ότι δίνει πραγµατικά το ηλεκτρόνιο στο Α. 
     Έτσι προκύπτει: 
 
D- + A → D + A-    Μεταφορά Ηλεκτρονίου 
                          D+ + A → D + A+        Μεταφορά Οπής     
 
    Με τη δηµιουργία των διεπαφών µεταξύ µορίων µε διαφορετική ηλεκτρονική 
κατάσταση, είναι δυνατό να ενισχυθεί η πιθανότητα της µεταφοράς ηλεκτρονίων 
µεταξύ των µορίων. Αυτή η διαδικασία (η µεταφορά δαπανών) γνωστή ως Photoexited 
Charge Transfer αναγκάζει τα συνδεδεµένα φορτία να διαχωριστούν, και η επαφή που 
διαµορφώνεται µεταξύ  χορηγού-αποδέκτη είναι ανάλογη της ετεροεπαφής των 
ηµιαγώγιµων υλικών. 
    Εντούτοις, εάν η διαφορά στις καταστάσεις των ηλεκτρονίων δεν είναι 
ικανοποιητική, το εξιτόνιο µπορεί να µεταβεί στο υλικό µε το χαµηλότερο ενεργειακό 
χάσµα χωρίς διάσπαση των φορτίων του, όπου τελικά, θα επανασυνδεθεί χωρίς να 
συµβάλλει µε φορτία στο φωτόρευµα. 
      
 
 
 
4.3.1.2. Η ∆ιεπαφή Ηλεκτροδίου – Πολυµερούς  
(Electrode – Polymer Interface). 
 
    Ο διαχωρισµός των φορτίων µπορεί επίσης να εµφανιστεί στη διεπαφή µεταξύ του 
πολυµερούς και του ηλεκτροδίου. Το ηλεκτρόδιο, ή ένα πεδίο παγίδων στο ηλεκτρόδιο, 
δέχεται ένα ηλεκτρόνιο αφήνοντας την οπή στο πολυµερές σώµα, η οπή είναι έπειτα 
ελεύθερη να διελεύσει στο αντίθετο ηλεκτρόδιο υπό την επιρροή του ενσωµατωµένου 
πεδίου. 
    Τέτοιες διαδικασίες παρατηρούνται συνήθως στις διεπαφές του Al και των 
οργανικών ηµιαγωγών όπως το ανθρακένιο (Anthracene). Ένας πρόσθετος µηχανισµός 
παρέχεται για το Al από το γεγονός ότι αλληλεπιδρά µε PPV που διαµορφώνοντας 
δεσµούς µε το Βινυληνικό σύνδεσµο (Vinylene linkage) διαµορφώνει Al-O-C 
συµπλέγµατα, παρουσία καρβονύλιων οµάδων. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις διακόπτουν 
το π-σύστηµα ηλεκτρονίων και παρέχουν κέντρα διαχωρισµού των φορέων των 
εξιτονίων. 
 
 
 
 
 
4.3.2. Μεταφορά Φορτίου (Charge Transport). 
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    Η µεταφορά φορτίου στα συζυγή πολυµερή είναι βασισµένη σε έναν µηχανισµό 
µετάβασης παρά µεταφοράς µέσα σε µια ζώνη. Υπάρχουν δύο τρόποι να εξηγηθεί το 
φαινόµενο, το πολαρόνιο και τα µοντέλα αταξίας. 
    Στο Πολαρονιακό Μοντέλο, η µεταφορά φορτίων θεωρείται για να εµφανιστεί από 
τις µεταβάσεις των πολαρονίων από ένα συζυγές τµήµα σ' ένα άλλο. Ο όρος µετάβαση 
ορίζεται ως ένα  Κβαντικά Μηχανικό Φωνονιακά Βοηθούµενο Άνοιγµα (Quantum 
Mechanical Phonon-Assisted Tunnelling). Τα φορτία σε µια πολυµερή αλυσίδα εν 
ηρεµία διαµορφώνουν πολαρονιακά επίπεδα. Η µεταφορά των πολαρονίων 
περιλαµβάνει την αποµονωµένη µετακίνηση µέσα σε µια συζυγή περιοχή, και την 
µετάβαση αλυσίδων σε χώρο διαχωρισµένων περιοχών. Για ένα πολαρόνιο το να 
µεταβεί σε µια νέα περιοχή, απαιτείται µια ενέργεια ενεργοποίησης ώστε να 
υπερνικήσει την ενέργεια δέσµευσης που συνδέεται µε τη διαστρέβλωση δικτυωτού 
πλέγµατος. 
     Στο Μοντέλο Αταξίας, οι διαφορετικές συζυγής περιοχές λαµβάνονται για να 
ποικίλουν στην ενέργεια που οδηγεί σε µια Guassian Κατανοµή  των εντοπισµένων 
επιπέδων. Ένα φωτοπαραγόµενο εξιτόνιο σ' ένα ορισµένο επίπεδο θα εκτελέσει µια 
τυχαία πορεία ηρεµώντας µέσα στην πυκνότητα των επιπέδων, έως ότου έχει κατώτατη 
ενέργεια  όπου ο ρυθµός του χρόνου ηµιζωής του εξιτονίου υπερβαίνει το ρυθµό 
µετάβασης σε µια χαµηλότερη ενεργειακή περιοχή. 
     Τα δύο πρότυπα δίνουν διαφορετικές εξαρτήσεις που προσδιορίζουν την  
θερµοκρασία της κινητικότητας των µεταφορών των φορτίων, η οποία είναι 1/T 
εξάρτηση για το Μοντέλο Πολαρονίου και ένα 1/T2  για το Μοντέλο Αταξίας. 
Εντούτοις δεν είναι συχνά δυνατό να διακριθεί ποιο πρότυπο είναι κατάλληλο για ένα 
συγκεκριµένο πολυµερές, δεδοµένου ότι κανένα στοιχείο δεν είναι διαθέσιµο πέρα από 
µια αρκετά µεγάλη σειρά θερµοκρασίας. 
     Επίσης, η µεταφορά φορτίου µπορεί να επηρεαστεί από επανασυνδυασµό κατά τη 
διάρκεια της πορείας προς τα ηλεκτρόδια (ιδιαίτερα εάν το ίδιο υλικό χρησιµεύει ως 
µέσο µεταφοράς για τα ηλεκτρόνια και οπές) και από την αλληλεπίδραση µε άτοµα ή 
άλλα κέντρα φορτίων, τα οποία µπορούν να επιβραδύνουν την ταχύτητα µεταφορών 
και µε αυτόν τον τρόπο να περιορίσουν το ρεύµα. 
 
 
4.3.3 Συλλογή Φορτίου (Charge Collection). 
 
    Στα ηλιακά κύτταρα κατασκευασµένα από πολυµερή, τα διαζευγµένα µεταξύ τους 
ηλεκτρόνια και οπές µεταφέρονται στα αντίθετα ηλεκτρόδια από το ενσωµατωµένο 
ηλεκτρικό πεδίο που δηµιουργείται από την ασυµµετρία των ηλεκτροδίων. Αυτά τα 
φορτία µπορούν να οδηγηθούν (εντός ηλεκτρικού πεδίου) αλλά να µην διασκορπίσουν 
(όπως θα συνέβαινε σε µία επαφή p-n), προς τα ηλεκτρόδια για τη συλλογή. 
   Η φύση της διεπαφής µετάλλων/πολυµερών σωµάτων διαδραµατίζει ένα σηµαντικό 
ρόλο στον έλεγχο αυτής της διαδικασίας. Η παρουσία ενός στρώµατος µόνωσης µεταξύ 
του µετάλλου και του πολυµερούς σώµατος (PEDOT) ενεργεί ως εµπόδιο µέσω του 
οποίου τα φορτία πρέπει να διαπεράσουν για να φθάσουν στις επαφές. Το Al, το Na και 
το Ca διαµορφώνουν τις καθαρές διεπαφές µε τα πολυµερή. Το Al διαµορφώνει τους 
οµοιοπολικούς δεσµούς κοντά στην πολυµερή επιφάνεια. 
    Το νάτριο και το ασβέστιο µπορούν να διασκορπίσουν στο πολυµερές σώµα 
εµπλουτίζοντάς το, µε το να του συνεισφέρουν σε ηλεκτρόνια. Αυτό δηµιουργεί 
δυπολαρονιακά επίπεδα στην πολυµερή περιοχή κοντά στο ηλεκτρόδιο. Στη 
χαρακτηριστική πίεση εξάτµισης 10-6 mbar ένα στρώµα οξειδίου διαµορφώνεται πάνω 
από το ασβέστιο που αποτρέπει µια τέτοια διάχυση. Επίσης καλές επαφές µεταξύ του 
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πολυµερούς και των ηλεκτροδίων του κυττάρου µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την 
αποδοτική συλλογή φορτίου. 
    Σε µερικές περιπτώσεις ένα πρόσθετο υλικό στρώµα µπορεί να απαιτηθεί µεταξύ του 
µετάλλου και του οργανικού στρώµατος για να διευκολύνει την καλή ωµική επαφή, 
όπως  LiF (µεταφορέας ηλεκτρονίων) µεταξύ του πολυµερούς και του ηλεκτροδίου του 
Al και PEDOT:PSS (µεταφορέας οπών) µεταξύ πολυµερούς και του ηλεκτροδίου ITO. 
 
 
 
 
4.4 Χαρακτηριστικά Ηλιακών Κυττάρων 
(Solar Cell Characteristics). 
 
4.4.1 Υπόβαθρο. 
 
     Ένα φωτοβολταϊκό κύτταρο είναι µια συσκευή, η οποία µετατρέπει το προσπίπτον 
φως σε ηλεκτρική ενέργεια. Η παραγωγή ηλεκτρικής ισχύος υπό φωτισµό 
επιτυγχάνεται από την ικανότητα της φωτοβολταϊκής συσκευής να παράγει τάση σ' ένα 
εξωτερικό φορτίο και ρεύµα µέσω του φορτίου συγχρόνως. Αυτό χαρακτηρίζεται από 
την καµπύλη Ρεύµατος-Τάσης (I-V) του κυττάρου σ' ορισµένο φωτισµό και 
θερµοκρασία (σχήµα 4.7).  
     Η Αποδοτικότητα Μετατροπής Ισχύος, η Τάση Ανοικτού Κυκλώµατος, το Ρεύµα 
Βραχυκυκλώσεως και ο Παράγοντας Πλήρωσης είναι οι σηµαντικότερες που 
χρησιµοποιούνται παράµετροι για να αξιολογήσουµε την απόδοση ενός ηλιακού 
κυττάρου. 
 
4.4.1.1 Ρεύµα Βραχυκυκλώσεως ΙSC (Short Circuit Current ISC ). 
 
    Αυτό είναι το ρεύµα που παρατηρείται εάν το ηλιακό κύτταρο βραχυκυκλωθεί, έτσι 
ώστε να µην εµφανίζεται καµία τάση σ' όλο το κύτταρο. 
 
 
4.4.1.2 Τάση Ανοικτού Κυκλώµατος VOC (Open Circuit Voltage VOC). 
 
    Είναι η τάση που παρατηρείται εάν από το ηλιακό κύτταρο δεν απορροφάται ρεύµα. 
 
 
 
 
 
 
4.4.1.3 Παράγοντας Πλήρωσης FF (Fill Factor FF). 
 
     Ο Παράγοντας Πλήρωσης ορίζεται ως: 
 

                                                     
max max

sc oc

I VFF
I V
×

=
×                                        ΕΞ 4.6 
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όπου Imax Vmax  είναι το µέγιστο προϊόν ρεύµατος-τάσης που παρέχεται από το 
ηλιακό κύτταρο, όπως καθορίζεται από τη χαρακτηριστική ρεύµατος-τάσης, που  
διευκρινίζεται στο Σχήµα 4.7.  

 

 
Σχήµα 4.7.:Χαρακτηριστική ρεύµατος-τάσης του ηλιακού κυττάρου, που δείχνει τις παραµέτρους 
συσκευών,  Isc Voc, Imax, Vmax και FF=(I V)max / ISC VOC . 
 
    Ο Παράγοντας Πλήρωσης µπορεί να εξαρτηθεί από τη µορφή των IV καµπυλών. Σε 
µια ιδανική, γεννήτρια, σταθερού ρεύµατος η µέγιστη ισχύς που µπορεί να εξαχθεί 
είναι το προϊόν του Voc  και του Ιsc , και FF=1. Σε µια σταθερή εσωτερική γεννήτρια 
αντίστασης το I-V είναι τριγωνικός και FF=0.25.  
   Ένας εναλλακτικός τρόπος να περιγραφεί ο παράγοντας πλήρωσης λαµβάνει υπόψη 
τη συνολική περιοχή κάτω από την IV καµπύλη από µηδενική τάση µέχρι την τάση 
ανοικτού κυκλώµατος. Ο παράγοντας αφθονίας καθορίζεται ως: 
 

                                                
0

( )ocV

sc oc

I V VFF dV
I V

×
=

×∫                                 ΕΞ 4.7 

 
    Αυτός ο τύπος δίνει µεγαλύτερες τιµές για τον παράγοντα πλήρωσης από εκείνες 
υπολογισµένες βάση του προηγούµενου καθορισµού. Στην περίπτωση τριγωνικής IV 
καµπύλης, η δεύτερη µέθοδος δίνει ένα FF=0.5, δύο φορές αυτήν που λαµβάνεται µε 
την πρώτη µέθοδο. 
     
4.4.1.4 Αποδοτικότητα Μετατροπής Ισχύος  
(Power Conversion Efficiency). 
 
    Η αποδοτικότητα µετατροπής ισχύος είναι η αναλογία µεταξύ της δύναµης του 
προσπίπτον ηλιακού φωτός (δύναµη εισαγωγής) και της ηλεκτρικής δύναµης που 
προµηθεύει το ηλιακό κύτταρο (ισχύ παραγωγής). Η αποδοτικότητα µετατροπής ισχύος 
ορίζεται ως:  
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( ) ( )max max sc ocout

in in in

I V I VPn FF
P P P

× ×
= = = ×                         ΕΞ 4.8 

 
όπου Pin  είναι η ενέργεια του φωτός που λιάζει το ηλιακό κύτταρο και λαµβάνεται 
όταν οι φωτεινές εντάσεις ολόκληρου του φάσµατος λαµβάνονται υπόψη. 
 
 
4.4.2 Χαρακτηριστικά Ηλιακής Ακτινοβολίας  
(Solar Irradiance Characteristics). 
 
    Η ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας στην απόσταση της γης από τον ήλιο είναι 
περίπου 1.367 kW/m2, ένας αριθµός γνωστός επίσης ως ηλιακή σταθερά. Η ηλιακή 
ακτινοβολία είναι εκπεµπόµενη από τη φωτόσφαιρα του ήλιου στη θερµοκρασία 5800 
Κ, η οποία του δίνει φασµατική κατανοµή που µοιάζει µε πολύ αυτή ενός µέλανος 
σώµατος στην αντίστοιχη θερµοκρασία.  
    Η ηλιακή ακτινοβολία διαπερνόντας τη γήινη ατµόσφαιρα µειώνεται µε διασπορά  
από τα µόρια αέρα (Rayleigh), τα αερολύµατα(=aerosols) (Mie) και τα µόρια σκόνης, 
καθώς επίσης και από την  απορρόφηση των µορίων αέρα, ειδικότερα του οξυγόνου 
(Ο2),  του όζοντος (Ο3),των  υδρατµών (Η2Ο), και του διοξειδίου του άνθρακα (CO2). 
Αυτό αποτελεί το χαρακτηριστικό αποτύπωµα της γήινης ατµόσφαιρας στο ηλιακό 
φάσµα ακτινοβολίας που παρατηρείται στην επιφάνεια του πλανήτη µας (Σχήµα 4.8). 

Σχήµα 4.8.: Το Ηλιακό Φάσµα εκτός Γήινης Ατµόσφαιρας και όπως αυτό παρατηρείται απ’ ευθείας µε 
ΑΜ:1.5  στην επιφάνεια την γης. 
     Κατά συνέπεια, η λειτουργία των φωτοβολταϊκών, εξαρτάται  από το φως που 
φθάνει σε µια ορισµένη γωνία (∝ cosθ). Μάλιστα  µπορούν να συλλέξουν την ηλιακή 
ακτινοβολία πέρα από µια µεγάλη γωνία και ο συντονισµός για τη βέλτιστη απόδοση 
υπό διάχυτη ακτινοβολία προτιµάται. Συγκεκριµένες συνθήκες ηλιακής ακτινοβολίας 
καθορίζονται από τη Μάζα Αέρος (Air Mass). Η φασµατική κατανοµή και η συνολική 
ροή της ακτινοβολίας ακριβώς έξω από τη γήινη ατµόσφαιρα, παρόµοια µε την 
ακτινοβολία ενός µέλανος σώµατος 5800K, έχουν οριστεί ως AM0.  
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    Στη διάβαση µέσω της ατµόσφαιρας η ακτινοβολία µειώνεται µε τις σύνθετες και 
ποικίλες διαδικασίες εξάλειψης που προαναφέραµε. Στο ισηµερινό θαλάσσιο επίπεδο 
το µεσηµέρι όταν το ηλιακό φως είναι κάθετο (θ=90o, ήλιος στο αποκορύφωµα) 
ταξιδεύοντας την πιο σύντοµη απόσταση µέσω της ατµόσφαιρας και του αέρα ("αέρας-
µάζα") ως την επιφάνεια παρατηρούµενο φάσµα ηλιακής ακτινοβολίας και η ροή 
(1.07kW/m2

 ) ορίζεται ως AM1. Εντούτοις, εάν η γωνία πρόσπτωσης είναι µικρότερη 
των 90o, το φως πρέπει να ταξιδέψει µέσω περισσότερου στρώµατος αέριας µάζας απ' 
ότι µε συνθήκες ΑΜ1. Το  σχετικό πέρασµα του φωτός µέσω της ατµόσφαιρας από την 
κοντύτερη γεωµετρική πορεία δίνεται από: 
 

                                                    
1

sin
AM

θ
=                                               ΕΞ 4.9 

 
    Οι αποκαλούµενες συνθήκες ΑΜ1.5 λαµβάνουν χώρα όταν η υποτιθέµενη θέση του 
ηλίου είναι υπό γωνία θ = 41.8ο επάνω από τον ορίζοντα και οδηγεί στη φασµατική 
κατανοµή που παρουσιάζεται στο σχήµα 4.8 µε ηλιακή ροή 963W/m2.  
    Αυτή η γωνία πρόσπτωσης συνήθως συµπεριλαµβάνεται στις δυτικές χώρες και 
εποµένως AM1.5 λαµβάνεται ως τυποποιηµένος όρος για την εξέταση ηλιακών 
κύτταρων καθώς και ως αναφορά. 
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Κεφάλαιο 5. 
 
Κατασκευή και Χαρακτηρισµός Οργανικών Φωτοβολταϊκών 
∆ιατάξεων. 
 
5.1 Εισαγωγή. 
 
    Σε αυτό το κεφάλαιο θα αναλύσουµε την όλη διαδικασία που απαιτείται για την 
κατασκευή οργανικών φωτοβολταϊκών διατάξεων βασισµένων σε µίγµατα πολυµερών 
P3OT,  P3HT και νανοδοµών C60 ,PCBM και SWNTs , καθώς και θα γίνει σχολιασµός 
των µετρήσεων (I-V χαρακτηριστικής) που πάρθηκαν κατά την έκθεσή τους σε φώς. 
 
 
 5.2 Προεργασία του Σταδίου Κατασκευής. 
 
Πριν να ξεκινήσουµε την διαδικασία δηµιουργίας των στρωµάτων που θα 
διαµορφώνουν την ετεροεπαφή και τις επαφές συλλογής φορτίου της οργανικής 
φωτοβολταϊκής διάταξης, θα πρέπει: 
 
1) Να έχουµε δηµιουργήσει τα κατάλληλα σε διαστάσεις δοκίµια. 
    Αυτό το στάδιο περιλαµβάνει την κοπή των δοκιµίων (διαστάσεων 7.5cm × 2.5cm) 
γυαλιού µε επίστρωση ΙΤΟ σε µικρότερα δοκίµια διαστάσεων 1.5-2.5cm. Αυτό 
συνίσταται για λόγους οικονοµίας σε εξοπλισµό αλλά και για λόγους ευκολίας κατά 
την διαδικασία λήψης µετρήσεων. Ο καλύτερος τρόπος κοπής επιτυγχάνεται µε κατά 
µήκος κάθετη κοπή σε διαστάσεις 1.5cm, 1.5cm, 2.0cm και 2.5cm(= 7.5cm το µήκος 
όλου του ΙΤΟ).  
    Για την επίτευξή της κοπής χρησιµοποιείται ιδικό κοπτικό µέσο που φέρει 
αδαµάντινη κοπτική επιφάνεια που χαράσσει γυαλί. Μετά την χάραξη στο επιθυµητό 
σηµείο επιβάλλουµε δύναµη µε κατάλληλο τρόπο ώστε να επιτευχθεί η κοπή από το 
υπόλοιπο. 
       
2) Έπειτα να διαµορφωθεί η αρεστή επιφάνεια ΙΤΟ που είναι η επαφή καθόδου.  
    Για τον λόγω του ότι η επίστρωση ΙΤΟ εκτείνεται σε όλη την έκταση της µίας µεριάς 
των δοκιµίων και πρέπει να αφαιρεθεί µία µικρή λωρίδα αυτού, όπου µελλοντικά θα 
µας χρειαστεί στο να τοποθετήσουµε τον ακροδέκτη που θα πάρει µέτρηση. Έτσι τα 
κοµµένα δοκίµια περιτυλίγονται µε ειδική ταινία υψηλής αντοχής σε µηχανική και 
κυρίως χηµική καταπόνηση µιας και τα δοκίµια θα τοποθετηθούν σε διάλυµα HCl 
συγκέντρωσης 37.5% για να αφαιρέσει το στρώµα ΙΤΟ στην 
εκτεθειµένη από την επικάλυψη της ταινίας λωρίδα . 
 
3) Εµβάπτιση ∆οκιµίων σε ∆ιάλυµα HCl 37.5%.   
   Τα  περιτυλιγµένα δοκίµια τοποθετούνται στο διάλυµα HCl ώστε η επίδρασή του να 
αφαιρέσει την εξαρχής εναποτεθειµένη επιφάνεια ΙΤΟ από το γυαλί. Η διαδικασία  
εµβάπτισης λαµβάνει χώρα µόνο για 2.5 – 3 λεπτά, και ΧΡΗΖΕΙ ΜΕΓΙΣΤΗΣ  
ΠΡΟΣΟΧΗΣ µιας και το διάλυµα είναι ιδιαιτέρως καυστικό.  
   Ο χώρος του απαγωγού είναι ο µόνος κατάλληλος καθώς επιβάλλεται η χρήση 
διπλών προστατευτικών γαντιών, µάσκας και προστατευτικών γυαλιών. 
4) ∆ιαδικασία κάθαρσης. 
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   Αφού τα δοκίµια βγουν από το διάλυµα HCL  ξεπλένονται, αφαιρείται η 
προστατευτική ταινία και τοποθετούνται σε Ακετόνη ώστε να υποβληθούν σε πλύση µε 
υπέρηχους (Ultrasonic Bath) για να αποµακρυνθούν από τις επιφάνειες τους κυρίως τα 
υπολείµµατα κόλλας από την ταινία πού χρησιµοποιήθηκε καθώς και άλλων 
ακαθαρσιών. 
 
 
5) Στέγνωµα δοκιµιών. 
   Στην τελική φάση της προετοιµασίας τους τα δοκίµια αφήνονται να στεγνώσουν µε 
την υποβοήθηση ενός ζεστού ρεύµατος αέρα. Έτσι είναι έτοιµα να χρησιµοποιηθούν 
για στην δηµιουργία επιστρώσεων επαφών. 
 
 
 
5.3 ∆ιαδικασία Κατασκευής Οργανικών Φωτοβολταϊκών 
Συσκευών. 
 
    Η διαδικασία κατασκευής Οργανικών Φωτοβολταϊκών Συσκευών  περιλαµβάνει την 
προετοιµασία των διαλυµάτων των πολυµερών  P3OT , P3HT µε αυτά των νανοδοµών 
C60, SWNTs καθώς και τις προσµείξεις αυτών, ώστε να επιτευχθούν οι επιθυµητές 
αναλογίες του µίγµατος πολυµερούς-νανοδοµών.  
   Επίσης αναλύεται ο τρόπος εναπόθεσης (µε περιστροφή ή µε ρίψη σταγονιδίων) των 
µιγµάτων επάνω στο δοκίµιο που θα διαµορφώσει τα επίπεδα στρωµάτων του 
οργανικού φωτοβολταϊκού. 
 
 
 
5.3.1 Προετοιµασία ∆ιαλυµάτων. 
 
    Σε αυτό το στάδιο οι ζυγισµένες ποσότητες Πολυµερών και Νανοδοµών διαλύονται 
µε χρήση διαλυτών ουσιών όπως το Χλωροφόρµιο (Chlorophorm), το Χλωροβενζόλιο 
(Chlorobenzine) και το 2-Χλωροβενζόλιο (Dichlorobenzine), και ακολουθεί η 
πρόσµιξη των διαλυµάτων, που γίνεται µε 1÷1 ή  2÷1 αναλογία µέρους ποσότητας 
πολυµερούς ÷ ναοδοµών για την δηµιουργία νέου µείγµατος επιθυµητής αναλογίας 
Πολυµερούς – Νανοδοµών. 
    Εδώ θα δείξουµε την διαδικασία κατασκευής Οργανικών Φωτοβολταϊκών 
∆ειγµάτων που βασίζονται στους εξής χηµικούς συνδυασµούς : 
 
 
 
 



 156

 
Εικόνα 5.1: Αποθηκευτικός χώρος ζυγισµένων ποσοτήτων Πολυµερών-Νανοδοµών εντός του Glove-
Box. 
 

 
Εκόνα 5.2 : ∆ιαλογή ποσοτήτων πολυµερούς (αριστερά 100mg P3HT, δεξιά 100mg P3OT) που θα 
χρησιµοποιηθούν σε πείραµα. 
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Εικόνα 5.3: ∆ηµιουργία ∆ιαλύµατος µε προσθήκη Χλωροφορµίου σε Πολυµερές  P3OT. 
 
 

 
Εικόνα 5.4 : Αύξηση της ∆ιαλυτότητας Νανοδοµών στα ∆ιαλύµατα τους µε χρήση Ultrasonic Bath.  
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5.3.2 Κατασκευή Οργανικών Φωτοβολταϊκών ∆ιατάξεων. 
 
    Αυτή είναι η κυριότερη φάση της διαδικασίας που απαιτείται για την κατασκευή 
Οργανικών Φωτοβολταϊκών ∆ιατάξεων, καθώς χαρακτηρίζεται ως η πιο κρίσιµη για 
την επίτευξη ικανοποιητικών αποτελεσµάτων σε ότι αφορά την λειτουργική τους 
απόδοση. 
    Εδώ αναλύεται ο τρόπος δηµιουργίας του κάθε στρώµατος, από την µεριά της 
επιφάνειας του ΙΤΟ (που θα είναι η επαφή συλλογής οπών = Κάθοδος)  που απαρτίζει 
την Οργανική Φωτοβολταϊκή ∆ιάταξη και περιλαµβάνει: 
 
1) Την δηµιουργία  στρώµατος PEDOT:PSS. 

  
Το στρώµα PEDOT:PSS βελτιώνει την 
ποιότητα του ηλεκτροδίου ITO, η τραχύτητα 
επιφάνειας του ITO ελαχιστοποιείται και έτσι 
η ηλεκτρική επαφή στο πολυµερές σώµα 
βελτιώνεται. Η επιθυµητή στρώση 
PEDOT:PSS ανέρχεται περίπου στα 100nm, 
και επιτυγχάνεται µε την µέθοδο Επίστρωσης 
εκ Περιστροφής (Spin Coating). 
  Σχήµα 5.1 : Χηµική ∆οµή PSS, PEDOT. 

 

                                              Σχήµα 5.2 : ∆ιαδικασία Επίστρωσης εκ Περιστροφής 
 
      Στην διαδικασία της Επίστρωσης εκ Περιστροφής δηµιουργείται µία επίστρωση 
υλικού µέσω φυγοκέντρησης του δοκιµίου που έχει τοποθετηθεί επάνω του το 
επιθυµητό υλικό. Το πάχος του πολυµερούς στρώµατος µπορεί να υπολογιστεί είτε µε 
την ρύθµιση της συγκέντρωσης του πολυµερούς διαλύµατος ή µε την ρύθµιση της 
ταχύτητας περιστροφής που προκαλεί την φυγοκέντρηση. Το πάχος t (nm) της ταινίας 
συσχετίζεται µε την ταχύτητα περιστροφής σύµφωνα µε: 

                                                           ( )ct η
ω

=                                                  ΕΞ: 5.1 

όπου η(σ): ιξώδες συγκέντρωση υλικού, ω: ταχύτητα περιστροφής (rpm). 
 
    Τα στρώµατα ταινιών που κατασκευάστηκαν για τις συσκευές διαµορφώθηκαν µε 
επικάλυψη εκ περιστροφής µε ταχύτητες µεταξύ 500 και 2000 rpm.  
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    Προκειµένου να ληφθούν οι επιθυµητές συγκεντρώσεις από το πολυµερές σώµα και 
τα διαλύµατα νανοδοµών (χαρακτηριστικά 10mg/ml.), το απαραίτητο ποσό ζυγίστηκε 
χρησιµοποιώντας ζυγαριά ακριβείας, κλίµακας µg, και τοποθετήθηκε σε φιαλίδια 
(2ml).  

   Η χρήση ειδικής συσκευής 
φυγοκέντρησης (Spin Coater) είναι 
απαραίτητη, η οποία θα πρέπει να 
είναι συνδεδεµένη µε Παροχή Αζώτου 
(Ν), ώστε το περιβάλλον που θα λάβει 
χώρα η διαδικασία να έχει περιορίζει 
την παρουσία οξυγόνου (Ο2), του 
οποίου η παρουσία αυξάνει τις 
οξειδωτικές συνέπιες στις 
ετεροεπαφές του υλικού. 
 
 
Εικόνα 5.7: Τοποθέτηση ∆οκιµίου για 

∆ιαδικασία Επίστρωσης εκ Περιστροφής. 
 

  
   Στο τελευταίο στάδιο της προετοιµασίας του 
στρώµατος PEDOT:PSS θ’ ακολουθήσει 
στέγνωµα των δοκιµίων (120 oC) µε τοποθέτησή 
τους σε ειδικό πυρίµαχο σκεύος που θα 
τοποθετηθεί µε την σειρά του σε θερµαινόµενη 
εστία της οποίας η θέρµη ελέγχεται µέσω 
ηλεκτρονικής διάταξης Thermocouple. 
       
 
  
 
 
 
    
                    
     
  

Εικόνα 5.8 : Τοποθέτηση ∆οκιµίων µε επίστρωση PEDOT:PSS σε Θερµαινόµενη Εστία για στέγνωµα σε 
120 οC.  
 
 
   Εντούτοις, στην περιστροφή, η πλειοψηφία του διαλύµατος του υλικού που 
περιστρέφεται από το υπόστρωµα και σε ορισµένες καταστάσεις µπορεί να υπάρξει µια 
έλλειψη υλικού ή µία πιο παχιά στρώση µπορεί να απαιτηθεί, το οποίο είναι αδύνατο 
να παράγουµε µε την περιστροφή. Σε αυτές τις καταστάσεις προτιµάται η Επίστρωση 
µε Ρίψη Σταγονιδίων (Drop Casting).  
   Σε αυτήν την µέθοδο, το δοκίµιο τοποθετείται σ' ένα πυρίµαχο σκεύος όπου το 
διάλυµα απλά ρίχνεται επάνω του. Η ταινία διαµορφώνεται καθώς ο διαλύτης 
εξατµίζεται. ∆εδοµένου ότι δεν υπάρχει καµία απώλεια διαλύµατος, το πάχος ταινιών 
µπορεί να είναι περίπου υπολογισµένο από την ακόλουθη σχέση: 
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                                                            ( )V ct
ρ

=
Α

                                                    ΕΞ:5.2 

όπου V(c): ο όγκος συγκέντρωσης υλικού, ρ: η πυκνότητα του διαλύµατος και   
Α: η επιφάνεια. 
 
2) ∆ηµιουργία  Μονοστρωµατικών Ταινιών. 
 
    Μιας τα διαλύµατα και τα στρώµατα PEDOT:PSS στα δοκίµια είναι έτοιµα (σχήµα 
6.9) το επόµενο στάδιο περιλαµβάνει την δηµιουργία µονοστρωµατικών ταινιών µε 
ακριβώς τις ίδιες διαδικασίες επίστρωσης (Επίστρωση µε Ρίψη Σταγόνας και 
Επίστρωση εκ Περιστροφής).    
 

 
Εικόνα 5.9 : ∆οκίµια µε επίστρωση PEDOT:PSS και τα διαλύµατα πολυµερών-νανοδοµών που θα 
χρησιµοποιηθούν. 
 

 
Εικόνα 5.10: Κατασκευή Μονοστρωµατικών Ταινιών. Κάτω Αριστερά µε SPIN COATING, και Μέσα 
∆εξιά µε DROP CASTING. Τοποθέτηση σε θερµαινόµενη εστία στους 50 οC. 
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  Εικόνα 5.11 : Κατασκευή Μονοστρωµατικών Ταινιών µε ∆ιαδικασία DROP CASTING. 
 

 
Εικόνα 5.12 : Τοποθέτηση σε θερµαινόµενη εστία στους 50 οC. 
 
   Τέλος όταν έχουµε τελειώσει την κατασκευή των µονοστρωµατικών ταινιών 
ακολουθεί η κατασκευή επαφής Al η οποία επιτυγχάνεται µε εξάτµιση µετάλλων όπως 
το Αl. Η δίοδος έρχεται σε επαφή µε στο ηλεκτρόδιο ITO µε το γρατσούνισµα ενός 
µέρους της πολυµερούς ταινίας. Το εκτεθειµένο ITO συνδέεται µε ένα λεπτό καλώδιο 
χαλκού µε ασηµόκολα, ενώ  το ηλεκτρόδιο Al συνδέεται µε ασηµόκολλα, σε µια θέση 
που επίστρωση ITO δε βρίσκεται από κάτω για αποφυγή βραχυκυκλώµατος.    
   Επίσης για λόγους ευκολίας κατά την διαδικασία µέτρησης µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί GaAs (Ασερνικούχο Γάλλιο) σε ένα δακτυλίδι επαφής.  
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5.4 Ηλεκτρικές Μετρήσεις και Χαρακτηρισµός Οργανικών 
Φωτοβολταϊκών ∆ιατάξεων. 
 
  Οργανικές Φωτοβολταϊκές ∆ιατάξεις προετοιµάστηκαν µε Επένδυση εκ Περιστροφής 
(Spin Coating) ή/και Εναπόθεσης Σταγόνας Μείγµατος (Drop Casting) ITO/P3OT-
P3HT–PCBM-C6H6Cl/GaAs, (C6H6Cl=Χλωροβενζολιο) επάνω σε  υπόστρωµα ITO που 
θα χρησιµοποιηθεί ως επαφή (συλλογή οπών) σε γυαλί και αφού στέγνωσαν 
τοποθετήθηκαν για ξήρανση σε θερµαινόµενη εστία σε θερµοκρασία Τ = 80οC για 
10min. Έπειτα ηλεκτρόδια Al µέσω εναπόθεσης µε Εξάτµιση (Evaporation) 
δηµιουργήθηκαν για την συλλογή φορτίου (ηλεκτρονίων) στην επιφάνεια του 
πολυµερούς φιλµ. Συσκευές που κατασκευάζονται από διαφορετικά πολυµερή τεµάχια 
µε τις ίδιες τεχνικές παραγωγής, εµφανίζονται µε έντονη συµπεριφορά 
"αποκατάστασης" µε µικρό ανάστροφο ρεύµα.  
 
 
 
5.4.1 Χαρακτηριστικά Ρεύµατος-Τάσης  
(Current-Voltage Characteristics). 
 
    Τα χαρακτηριστικά ρεύµατος-τάσης µιας συσκευής ITO/P3OT-P3HT –PCBM- 
C6H6 Cl /GaAs παρουσιάζονται στο σχήµα 5.13. Σ’ αυτή την εργασία, η θετική 
πολικότητα αντιστοιχεί στο ITO όντας θετικό σχετικά µε τη χαµηλή συνάρτηση 
µεταφοράς (workfunction) της µεταλλικής επαφής (GaAs), και αυτή η κατάσταση 
αναφέρεται σαν ορθής φοράς.  
    Το ρεύµα σκότους είναι αρκετά υψηλότερο στην ορθή φορά απ' την ανάστροφη, εκεί 
λαµβάνει χώρα µία απότοµη ανύψωση στο ρεύµα σε περίπου 0.3V (τάση 
επαφής=Build in Voltage). 
 

 
Σχήµα 5.3: Ηµιλογαριθµική Γραφική Παράσταση I-V ΦΒ ∆ιάταξης  
ITO/P3OT- P3HT-PCBM-C6H6Cl /GaAs. 
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   Όπως παρατηρείται από το γράφηµα η διαφορά στην µετατόπιση της απολύτου τιµής 
της τάσεως της υπό σκότος τιµή σε σχέση µε αυτή της υπό την επίδραση φωτός είναι 
[|0.3V-(-0.6V)| = 0.9V] 0.9V προς τις θετικές τιµές του άξονα των τάσεων, πράγµα που 
αποδεικνύει ότι η συσκευή µας είναι αρκετά φωτοευαίσθητη αλλά κυρίως 
παρουσιάζει αρνητικό γινόµενο Ισχύος σε αρνητικές τιµές πόλωσης υπό συνθήκες 
σκότους, αλλά όχι τόσο αισθητές όσο αυτές που απεδόθησαν από την διάταξη όταν 
αυτή δεχόταν την επίδραση φωτός (Voc= 0.3V,  Isc= -1.485×10 -6A)  
    Υπόψη ότι η επαφή της Ανόδου είναι κυλινδρικού σχήµατος, µιας και για λόγους 
ευκολίας και συντόµευσης στην διεκπεραίωση των µετρήσεων χρησιµοποιείται GaAs 
που τοποθετείται σε πλαστικό δακτύλιο, ακτίνας r = 3mm = 0.3cm άρα το εµβαδόν της 
επιφάνειας επαφής είναι A = π × r2 = π × (0.3cm)2 = 0.2827cm2, που απορρέει σε µία 
πυκνότητα ρεύµατος εκφρασµένη σε A/cm2 I’L = (1/0.2827cm2)×(|-1.485×10-6|A) 

 |I’L| = 5.2529µA/cm2. 
    Ακόµη σε ότι αφορά τις τιµές ρεύµατος υπό σκότος και υπό την επίδραση φωτός 
παρατηρούµε ότι αυτές έχουν µεταξύ τους µία «οµοιόµορφη» διαφορά τριών τάξεων 
µεγέθους κατά την σάρωση της τάσης (-5V →5V), που υποδηλώνει ότι η συσκευή µας 
είναι αρκετά υποσχόµενη, βάση της παρατήρησης αισθητού φωτοβολταϊκού 
φαινοµένου που δηλώνεται και από το σχήµα 5.14. 
 

 
   Σχήµα 5.4: Φωτοβολταϊκό Φαινόµενο που παρατηρήθηκε στην Ι-V Χαρακτηριστική της ίδιας 
διάταξης.     
 
    Όπως φαίνεται και στο σχήµα 5.14 από τιµές τάσης πόλωσης VB = 0-3V οι τιµές 
ρεύµατος είναι αρνητικές εκδηλώνοντας γνήσια περίπτωση φωτοβολταϊκής 
συµπεριφοράς µιας και η Ισχύς που εµφανίζεται στην διάταξη κατά την διαδικασία 
µέτρησης υπό φώς είναι αρνητικής τιµής P = VL|(0V-3V) × IL |(0V-3V) < 0. 
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5.5 ∆ιαδικασία Μετρήσεων. 
 
    Η διαδικασία που πάρθηκαν οι µετρήσεις ρεύµατος-τάσης περιλαµβάνει την 
υλοποίηση λογισµικού προγράµµατος το οποίο θα διεκπεραίωνε την δυνατή 
διεπικοινωνία  ενός Η/Υ µε ένα HP 4140B picoΑµπεροµέτρου/ Πηγής Συνεχούς 
Ρεύµατος (pA / DC Voltage Source) συνδεδεµένων µέσω GPIB (General Purpose 
Instrument Bass).  
    Έτσι ένα πρόγραµµα µετρήσεων υλοποιήθηκε µε χρήση Labview 6.1 της Texas 
Instruments ώστε να δίνει εντολή έναρξης λειτουργίας του pico-Ameter που θα ήταν 
υπεύθυνο για την διαδικασία µέτρησης ως αυτό είχε προγραµµατιστεί από τον χρήστη. 
Τα δεδοµένα των µετρήσεων θα καταχωρούνται σε ειδικό φάκελο τον οποίο θα 
ονοµάζει ο χρήστης αυτόµατα µετά τη λήψη µέτρησης στην µνήµη του υπολογιστή και 
θα είναι διαθέσιµα για µελλοντικό χαρακτηρισµό των δεδοµένων τους (Notepad / 
Origin).  
 

Σχήµα 5.5 : Λογισµικό Πρόγραµµα Μετρήσεων Labview 6.1 (Block Diagram). 
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Σχήµα 5.6 : Λογισµικό Πρόγραµµα Μετρήσεων Labview 6.1 (Wiring Diagram). 
 
 
5.5.1 Λήψεις Μετρήσεων. 
  
    Αποτελέσµατα πάρθηκαν βάση τεχνητού φωτός 100mW/cm2 AM1.5 αλλά και 
πραγµατικού ηλιακού φωτός (850W/m2 ΑΜ1) που εισάχθικε µε χρήση του ηλιοστάτη 
που διαθέτει το Φωτοβολταϊκό Πάρκο του ΤΕΙ Ηρακλείου. 
 

 
Εικόνα 5.23: Μέτρηση µε ηλιακό φώς (Φ/Β Πάρκο ΤΕΙ Κρήτης). 
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Εικόνα 5.14: Κάτω όψη διάταξης µετρήσεων.             Εικόνα 5.15: Άνω όψη διάταξης µετρήσεων.   
 
    Συγκριτικά τα αποτελέσµατα δεν διέφεραν αρκετά µεταξύ τους, αλλά υπήρχε 
διαφορά στο ποσοστό των δειγµάτων που λειτούργησαν υπό τεχνητό φώς (περισσότερα 
δείγµατα έδειξαν φωτοβολταϊκό φαινόµενο) σε σχέση µε αυτά που µετρήθηκαν σε 
ηλιακό φώς. Αυτό οφείλεται, κατά κύριο λόγο, στην ευεσθησία των οργανικών 
ηλιακών κυττάρων τα οποία ως γνωστό εµφανίζουν µικρό χρόνο ζωής-λειτουργίας, 
καθώς αυτή επειρρεάζεται από το φαινόµενο της φωτοοξύδοσης, που συµβαίνει όταν η 
διάταξη εκτεθεί στο περιβάλλον.  
    Ακόµη αυτό που παρατειρείθηκε είναι ότι όσο περισσότερες µετρήσεις παρθόυν από 
µία συγκεκριµένη φωτοβολταϊκή διάταξη τόσο η απόδοσή της µειώνεται σε σχέση µε 
τις δύο πρώτες, που θεωρούνται οι πιό αξιόπηστες, λόγο γήρανσης της διάταξης που 
επισπέυεται κυρίως όταν αυτή βρίσκεται υπό φωτισµό. 
    Έτσι οι µετρήσεις στράφηκαν στην επίδραση της ακτηνοβολίας στον τρόπο 
γήρανσης των οργανικών φωτοβολταϊκών διατάξεων, δηλαδή στον ρυθµό µείωσης του 
παραγώµενου φωτορεύµατος  σε σχέση µε το χρόνο που η φωτοβολταϊκή διάταξη 
φωτοβολείται.  
          

 
 Σχήµα 5.7 : Χαρακτηριστική φωτορεύµατος (%) - χρόνου έκθεσης διάταξης σε τεχνιτό φώς. 
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    Αυτό που παρατειρείται είναι ότι στα πρώτα 18-20 πρώτα λεπτά της διαδικασίας του 
πειράµατος το ρεύµα παραµένει αµετάβλητο µε αρχική τιµή ISC = 1.25µΑ/cm2 VOC = 
0.55V . Στα επόµενα 30 λεπτά παρουσιάζει σχεδόν σταδιακή µείωση ως το 90% της 
ονοµαστικής του τιµής, ενώ στα επόµενα 5 λεπτά είναι εµφανέστατη η ραγδαία µείωση 
του φωτορεύµατος στο 60% του ονοµαστικού του.  
    Για τα 55 λεπτά που ακολουθούν παρατειρείται σταθερή µείωση του φωτορεύµατος 
ως το µισό (50%) του αρχικά µετρούµενου. Εντός των επόµενων 40 λεπτών το 
φωτόρευµα χάνει ακόµη ένα ποσοστό 10% της αξίας του, ενώ είχε παραµείνει σταθερό 
για περίπου 15 λεπτά (115-130 λεπτά).  
   Στα επόµενα  40 λεπτά  παρατειρείται σταθεροποίηση του φωτορεύµατος στο 40% 
του αρχικά µετρούµενου. Εντός της τελευταίας ώρας το φωτόρευµα έχει µειωθεί στο 
30% της ονοµαστικής του τιµής.  
    Αναλυτικότερα παρατειρείθηκε σταδιακή µείωση στα πρώτα 35 λεπτά της 
τελευταίας ώρας στο 35% της ονοµαστικής τιµής του φωτορεύµατος ενώ για τα 
επόµενα 15 λεπτά αυτό παρέµεινε σταθερό. Στα επόµενα 5 λεπτά σηµειώθηκε µείωση 
στο 32% του ονοµαστικού του, αντιθέτως µε τα 5 λεπτά που ακολούθησαν σηµειώθηκε 
µικρή αυξηση περίπου στο 34%. Στα τελευταία 10 λεπτά συµειώθηκε µείωση στο 30% 
του φωτορεύµατος.  
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Κεφάλαιο 5ο: 
 
Μονοστρωµατικές Φωτοβολταϊκές ∆ιατάξεις 
(Single Layer Photovoltaic Devices). 
 
    Σε αυτό το κεφάλαιο ερευνώνται οι ιδιότητες των µονοστρωµατικών 
φωτοβολταϊκών συσκευών κατασκευασµένες από P3OT και P3HT. Στην απλούστερη 
µορφή του, ένα οργανικό φωτοβολταϊκό κύτταρο αποτελείται ένα ενιαίο πολυµερές 
στρώµα που τοποθετείται ανάµεσα σε δύο διαφορετικών (υλικών) ηλεκτρόδια. Τα 
φωτόνια µπορούν να εισέρθουν στο κύτταρο κατευθείαν η διαφανή επαφή (ITO) και να 
δηµιουργήσουν εξιτόνια κατά την απορρόφηση του φωτός στο οργανικό υλικό. 
Κατόπιν τα εξιτόνια χωρίζουν στις διεπαφές πολυµερούς/ηλεκτροδίου ή/και  
στις παγίδες και συλλέγονται από τα ηλεκτρόδια. 
 

 
    Σχήµα  5.1:Σχηµατική  Μορφολογία Οργανικής Φωτοβολταϊκής ∆ιάταξης . 
 
 
5.1 Εισαγωγή. 
 
    Τα δυο υλικά P3OT και P3HT έχουν παρατηρηθεί για τις ιδιότητές να απορροφούν 
την ηλιακή ακτινοβολία καθώς αυτή πέφτει επάνω τους, καθώς και για τις ιδιότητές 
τους να άγουν φορτίο. Οι συσκευές προετοιµάστηκαν µε  επένδυση εκ περιστροφής 
ή/και εναπόθεση σταγόνας µείγµατος P3OT (ή P3HT) - CHCl3 + C60 - CHCl3, 
(CHCl3=Χλωροφόρµιο) επάνω σε  υπόστρωµα ITO που θα χρησιµοποιηθεί ως επαφή 
(συλλογή οπών) σε γυαλί και αφού στέγνωσαν τοποθετήθηκαν για ξήρανση σε 
θερµαινόµενη εστία σε θερµοκρασία Τ = 80οC για 10min. Έπειτα ηλεκτρόδια 
αλουµινίου µέσω εναπόθεσης µε εξάτµιση δηµιουργήθηκαν για την συλλογή φορτίου 
(ηλεκτρονίων) στην επιφάνεια του πολυµερούς φιλµ. Συσκευές που κατασκευάζονται 
από διαφορετικά πολυµερή τεµάχια µε τις ίδιες τεχνικές παραγωγής, εµφανίζονται µε 
έντονη συµπεριφορά "αποκατάστασης" µε µικρό ανάστροφο ρεύµα. 
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5.2 Χαρακτηριστικά Ρεύµατος-Τάσης  
(Current-Voltage Characteristics). 
 
    Τα χαρακτηριστικά ρεύµατος-τάσης µιας συσκευής ITO/P3OT/Al παρουσιάζονται 
στο σχήµα 5.2. Σ’ αυτή την εργασία, η θετική πολικότητα αντιστοιχεί στο ITO όντας 
θετικό σχετικά µε τη χαµηλή συνάρτηση µεταφοράς (workfunction) της µεταλλικής 
επαφής, και αυτή η κατάσταση αναφέρεται σαν ορθής φοράς.  
 

 
 
Σχήµα 5.2: Χαρακτηριστικές I-V (αριστερά ηµιλογαριθµική χαρακτηριστική) συσκευής P3OT-CHCl3+ 
C60-CHCl3. 
 
    Το ρεύµα σκότους είναι αρκετά υψηλότερο στην ορθή φορά απ' την ανάστροφη, εκεί 
λαµβάνει χώρα µία απότοµη ανύψωση στο ρεύµα σε περίπου 0.4V (τάση 
επαφής=Build in Voltage). 
   Ρίχνοντας λευκό φώς (AM1.5, 100mW/cm2) µέσω της πλευράς της επαφής του ITO, 
σε ανάστροφη τάση VB = -1V, το ρεύµα αυξάνεται παραπάνω από µία τάξη µεγέθους 
από 1.2 × 10-10  έως 6.5×10-8 .   
    Η τάση ανοικτού κυκλώµατος,Voc = 0,35V και πυκνότητα του ρεύµατος 
βραχυκυκλώσεως, Ιsc = 9.8 µA/cm2. Η Voc της διόδου είναι κοντά στη διαφορά των 
συναρτήσεων µεταφοράς των δύο ηλεκτροδίων, τα οποία είναι περίπου 4.3eV και 
4.7eV για το Al και ITO αντίστοιχα. Ο παράγοντας πλήρωσης του κυττάρου είναι FF = 
0.34 και υπολογίζεται από την I-V καµπύλη υπό φώς, σχήµα 5.2. Η αποδοτικότητα 
ισχύος κάτω από τον ηλιακό προσοµοιωτή είναι ακόµη πιο χαµηλή της τάξης 10- 4%.  
   Αυτό συµβαίνει διότι η διαδικασία διαχωρισµού των εξιτονίων που εµφανίζεται στην 
ετεροεπαφή πολυµερές/µέταλλο δεν είναι αρκετά αποδοτική. Επίσης η επίδραση των 
προσµείξεων, όπως το οξυγόνο (Ο2), τα οποία ενεργούν ως παγίδες των 
µεταναστευόντων εξιτονίων και του κακού συνδυασµού µεταξύ τού φάσµατος 
απορρόφησης του πολυµερούς (P3OT ή P3HT) και του φάσµατος που εκπέµπει ο 
ηλιακός προσοµοιωτής, που το καθιστά σηµαντικό περιοριστικό παράγοντα.  
    Το σχήµα 5.3 παρουσιάζει διπλή λογαριθµική σχεδίαση της ίδιας I-V 
χαρακτηριστικής. Υπάρχουν τρεις διαφορετικές κλίσεις που προσαρµόζουν τα 
χαρακτηριστικά υπό συνθήκες σκότους κατά την ορθή πόλωση τάσης. Για τις τάσεις 
µέχρι 0,25 V (1), το ρεύµα και η τάση υπακούν τον Νόµο του Ohm και µάλιστα σε  
άµεση αναλογία. Για τις τάσεις µεταξύ 0,25V- 1,05V, σχετίζονται ως I ∝ V4 (2), ενώ, 
για τις τάσεις µεγαλύτερες από 1,05 V, βρίσκουµε µία σχέση I ∝ V2 (3). 
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Σχήµα 5.3 :Χαρακτηριστική Καµπύλη I-V µίας φωτοβολταϊκής συσκευής ITO/P3OT/Al υπό συνθήκες 
σκότους, σχεδιασµένη σε λογαριθµική κλήµακα.   
 
    Κατά την Εξίσωση Mott-Gurney (γνωστής και ως Child’s Law) για τον περιορισµό 
του ρεύµατος από τον χώρο που δεν καταλαµβάνουν οι παγίδες ηλεκτρονίων, το ρεύµα 
της διόδου δίνεται ως: 
α) για χαµηλές τιµές τάσεων: 

                                                  o p
VI ep
d

µ=   ή  VI
d

∝                                      ΕΞ 5.1 
όπου µο εκφράζει την κινητικότητα των οπών (για πολυµερές p-τύπου), po δηλώνει το 
ισοζύγιο της πυκνότητας των οπών και d το πάχος του στρώµατος του πολυµερούς, 
 
β) για τις υψηλές τιµές τάσεων: 
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∝                                   ΕΞ 5.2 

όπου, η  εo η ηλεκτροµαγνητική διαπερατότητα του κενού και  εr η ηλεκτροµαγνητική 
διαπερατότητα του αέρα.  
    Εντούτοις η παρουσία  των παγίδων ηλεκτρονίων µπορεί να οδηγήσει σε µια ακόµα 
ισχυρότερη εξάρτηση του περιορισµού του µεγέθους της τάσης προτού να υπακούσει 
τις ανωτέρω εξισώσεις παγίδων.  Το εύρος από  0.15-1.05 V µπορεί να δηλώσει την 
περιοχή που η παγίδευση ηλεκτρονίων κυριαρχεί. Στις υψηλές τάσεις, εξίσωση 5.2 η 
κινητικότητα των οπών ανέρχεται σε 10-6 cm2 V-1s-1.   
    Ένα καλό µοντέλο για να περιγράψει τη φωτοδίοδο P3OT είναι αυτό του Μετάλλου-
Μονωτή-Μετάλλου (Metal Insulator Metal), που ανακαλύφθηκε από τον Parker για τις 
φωτοδιόδους (LEDs). Το πολυµερές σώµα υποτίθεται ότι είχε ένα αµελητέο ποσό 
ενδογενών µεταφορέων φορτίου  και µπορεί εποµένως να θεωρηθεί ως µονωτής.  
    Εντούτοις, υπάρχει µεγάλη συζήτηση σχετικά µε την ισχύ αυτού του προτύπου για 
διόδους βασισµένες σε πολυµερή. Η συµπεριφορά σύµφωνα µε το MIM πρότυπο 
αναµένεται για τα πολυµερή υψηλής καθαρότητας (µε λίγες ατέλειες), ενώ για τα 
χαµηλής καθαρότητας πολυµερή (µε πολλές ατέλειες) µια επαφή Schottky στη διεπαφή 
πολυµερούς/µετάλλου, η οποία θεωρεί ουσιαστικά το πολυµερές σώµα ως ηµιαγωγός 
παρά ως έναν υποτιθέµενο µονωτή. Το πολυµερές µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως 
ηµιαγωγός ή ως µονωτής, ανάλογα µε το αν η συγκέντρωση του ο µεταφορέας φορτίου 
είναι επάνω ή κάτω από 1017cm-3. 
    Το πολυµερές P3OT που χρησιµοποιείται έχει αγωγιµότητα σκότους (σ)10-10S/cm, 
ενώ η κινητικότητα των οπών της (µh) όπως υπολογίζεται προηγουµένως είναι 10-6 cm2 
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V-1s-1 και είναι χαρακτηριστικά δύο τάξεις µεγέθους υψηλότερη αυτής των 
ηλεκτρονίων. Από αυτά τα στοιχεία (σ = qnµh), µπορούµε να καταλήξουµε στο 
συµπέρασµα ότι οι µεταφορείς φορτίου, στο σκοτάδι είναι σε µια συγκέντρωση n από 
1015cm-3, το οποίο είναι πάρα πολύ χαµηλό (<1017cm-3) για να διαµορφώσει τους 
φραγµούς Schottky µεταξύ της διεπαφής πολυµερούς/µετάλλου. Έτσι, δεν υπάρχει µια 
επαφή τύπων Schottky, αλλά αντ’ αυτού ο φραγµός εµφανίζεται να έχει ένα σταθερό 
πλάτος, που αντιπροσωπεύει ένα στρώµα µόνωσης. 
    Το Σχήµα 5.5 παρέχει µια σχηµατική αντιπροσώπευση των ενεργειακών ζωνών σε 
µια συσκευή ITO/P3OT/Al, όπου το P3OT συµπεριφέρεται ως µονωτής. Η συνάρτηση 
µεταφοράς του Al, και του ITO, είναι ΦAl = 4,3 eV και ΦITO = 4.7 eV αντίστοιχα. Η IP 
(ισοδύναµη µε HOMO) και EA (ισοδύναµο µε LUMO) του P3OT είναι ηλεκτροχηµικά  
καθορισµένες να 'ναι περίπου 5,25 και 2,85eV υπό κενό επίπεδο αντίστοιχα. Η EΑ 
υπολογίστηκε από την αφαίρεση της οπτικής ενέργειας χάσµατος  
Εg = 2,4eV από την τιµή IP που υπολογίζεται χρησιµοποιώντας τα στοιχεία ενός 
κυκλικού βολταµογράµµατος (voltammogram). Στη συσκευή ITO/Ρ3ΟΤ/Al, το εµπόδιο 
στην έγχυση οπών ηλεκτρονίων είναι 0.55eV και 1.45eV αντίστοιχα. 
 

  
Σχήµα 5.4: Σχηµατική αναπαράσταση των ενεργειακών επιπέδων σε ένα οργανικό (πολυµερικό)  
φωτοβολταϊκό. Πριν τα υλικά τοποθετηθούν σε επαφή (Αριστερά) και κατόπιν τοποθετηθούν σε επαφή 
µεταξύ τους, χωρίς να είναι υπό (εξωτερική) τάση (∆εξιά). 
 
 
     Η MIM εικόνα χρησιµοποιείται για να εξηγήσει τα χαρακτηριστικά ρεύµατος-τάσης 
στο σκοτάδι και κάτω από το φωτισµό, παρακάτω παρέχεται µια σχηµατική 
αντιπροσώπευση των Ζωνών Ενέργειας σε µια πολυµερική συσκευή υπό τις 
διαφορετικές συνθήκες λειτουργίας µέσα στη MIM εικόνα.  
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
    Σε κατάσταση βραχυκύκλωσης Σχήµα 5.5α, οι 
σχετικές θέσεις της ενέργειας ηλεκτροδίων   
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µετατοπίζονται, τα επίπεδα Fermi εξισώνονται και οι Ζώνες είναι υπό κλίση. 
    Η διαφορά στις λειτουργίες εργασίας ηλεκτροδίων δηµιουργεί ένα εσωτερικό πεδίο 
στο πολυµερές στρώµα ίσο µε ( ΦITO - ΦAl )/d, όπου το d το πάχος του πολυµερούς 
στρώµατος και το ΦITO και ΦAl  είναι οι συναρτήσεις µεταφοράς (workfunctions) των 
επαφών ITO και  Al αντίστοιχα. Αυτό το πεδίο τραβά τα ηλεκτρόνια από το στρώµα 
του πολυµερούς προς το Al και τις οπές προς το ITO. 
 
 
Σχήµα 5.5α : Υπό κατάσταση Βραχυκύκλωσης οι h+ µεταφέρονται στο ΙΤΟ ενώ τα e- στο Al.  
 

    Κατά την ανοικτοκύκλωση και υπό φωτισµό,  
Σχήµα5.5β, στο οποίο τα παραγόµενα φορτία δεν 
παρουσιάζουν καµία προτιµηµένη κατεύθυνση. 
Στην ιδανική κατάσταση η τάση ανοικτού 
κυκλώµατος απαλείφει την διαφορά δυναµικού 
των επαφών και οι ζώνες είναι επίπεδες. Η 
µέγιστη τάση VOC ανοικτού κυκλώµατος, που θα 
παρατηρήσουµε, θα πρέπει να είναι ίση µε τη 
διαφορά της συνάρτησης µεταφοράς µεταξύ των 
δύο επαφών. Στην περίπτωση ITO και του Al, 
πρέπει να είναι κατά προσέγγιση 0.4 V. 
 
Σχήµα 5.5β : Στην ανοιχτοκύκλωση η τάση VOC στο ΜΙΜ 

σχήµα είναι ίση µε την διαφορά των συναρτήσεων µεταφοράς µεταξύ  των ηλεκτροδίων. 
 

    Η εφαρµογή µιας αυξανόµενης θετικής τάσης 
στο ITO µειώνει τον εσωτερικό πεδίο Σχήµα 5.5γ, 
µέχρι οι ζώνες να γίνουν τελείως επίπεδες, όταν 
µια τάση ίση µε τη διαφορά των συναρτήσεων 
µεταφοράς στο πολυµερές επιτυγχάνεται και το 
εσωτερικό πεδίο είναι µηδέν. ∆εδοµένου ότι η 
τάση αυξάνεται επάνω από αυτό το σηµείο οι 
ζώνες άρχισαν να "γέρνουν" στην αντίθετη 
κατεύθυνση, έτσι τα ηλεκτρόνια εντός της ταινίας 
του πολυµερούς ωθούνται προς την επαφή ITO. 
Εδώ ευνοείται το φαινόµενο της διαχύσεως 
(Tunneling) και τα ηλεκτρόνια εγχέονται από το 
µέταλλο στο P3OT LUMO, ενώ οι οπές από το 
ITO στο HOMO.  

Σχήµα 5.5γ : Κατά την πόλωση ορθής  φοράς µε τάση που ξεπερνά τη διαφορά των συναρτήσεων 
µεταφοράς των ηλεκτροδίων η δίοδος τότε ακτινοβολεί  
 
      Το παρατηρούµενο ολικό ρεύµα "κυριαρχείται" από τον επανασυνδυασµό 
ηλεκτρονίων-οπών. Εάν τα ηλεκτρόνια και οι οπές επανενωθούν ακτινοβολώντας, τότε 
έχουµε ηλεκτροφωτισµό. 

 
    Αντίθετα, η εφαρµογή µιας αρνητικής τάσης στο 
ITO αυξάνει το εσωτερικό πεδίο. Η δίοδος 
λειτουργεί ως φωτοανιχνευτής (photo detector), 
δηλ. η θετική επαφή στο µέταλλο (Al) και η 
αρνητική επαφή στο ITO. Αυτή η περίπτωση 
παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.5δ. Τα παρακινηµένα 



 173

από το φώς (Photoinduced) φορτία είναι επιλεκτικά µεταφερµένα, βοηθούµενα από το 
εξωτερικό πεδίο, στις επαφές, οι οπές στην επαφή ITO και τα ηλεκτρόνια στη 
µεταλλική επαφή (Al). 
 
 
Σχήµα 5.5δ : Κατά την λειτουργία υπό ανάστροφη τάση πόλωσης η οργανική φωτοδίοδος ως 
φωτοανοιχνευτής (αρνητική πολικότητα στην επαφή ΙΤΟ).  
 
5.2.2 Η Επίδραση του Φωτισµού (The Effect of illumination). 
 
    Στο οργανικό ηλιακό κύτταρο, η χαρακτηριστική καµπύλη I-V υπό την επίδραση 
φωτισµού εµφανίζεται να παρεµβάλλεται (intercepts) µε αυτή που µετριέται υπό 
συνθήκες σκότους. Η εφαρµογή µιας ανάστροφης πόλωσης αυξάνει το φωτόρευµα 
(photocurrent) και  αυτό συνδέεται µε µια αύξηση στο ηλεκτρικό πεδίο µέσα στο 
πολυµερές στρώµα η εφαρµογή ορθής πόλωσης αρχικά µειώνει το φωτόρευµα όπου 
τελικά αυτό πέφτει σε µηδέν. Αυτό συνδέεται µε την εξοµάλυνση των ζωνών στην 
συσκευή, και σε ποιο σηµείο το εξωτερικό πεδίο αντισταθµίζει εντελώς το εσωτερικό 
πεδίο της ετεροεπαφής.  
    Το εσωτερικός πεδίο ακυρώνεται και ο διαχωρισµός των εξιτονίων, στα φορτία τους, 
στη δίοδο καταστέλλεται. Η αύξηση του πεδίου πέρα από την τάση αντιστρέφει την 
πολικότητα του φωτορεύµατος. Αυτό οφείλεται στις Ζώνες που "γέρνουν" στην 
αντίθετη κατεύθυνση. 
    Μια απλή εξήγηση της εξάρτησης του πεδίου από το φωτόρευµα είναι ότι το 
φωτόρευµα ελέγχεται από την εξάρτηση  της τάσης της κινητικότητας των πολαρονίων 
(polaron mobility) εντός του πολυµερικού στρώµατος (το φωτόρευµα αυξάνεται 
ανάλογα του ηλεκτρικού πεδίου, J = σE).  Το φωτόρευµα είναι  
περιορισµένο από τη µεταφορά φορτίου, που προκύπτει από  το διαχωρισµό των 
εξιτονίων (exiton dissociation), στο πολυµερές στρώµα. Τα παγιδευµένα ηλεκτρόνια 
ενεργούν ως κέντρα επανασυνδιασµού για τις κινούµενες οπές, και έτσι προκαλούν 
καταστολή του φωτορεύµατος. Η αύξηση του ηλεκτρικού πεδίου ενεργοποιεί την 
εκκένωση των παγίδων, έτσι µειώνεται το ποσοστό επανασυνδυασµού και ενίσχυση 
του φωτορεύµατος. 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
5.2.2.1 Τάση Ανοικτού Κυκλώµατος 
(Open Circuit Voltage). 
 
    Το φωτόρευµα µηδενίζει στην εφαρµογή µίας 
µικρής τάσης ορθής φοράς. Η ορθή πόλωση 
υποτίθεται ότι είναι ίση στο µέγεθος µε την 
τάση ανοικτού κυκλώµατος, η διαφορά 
δυναµικού µετράται όταν ένα βολτόµετρο 
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υψηλής σύνθετης αντίστασης συνδέεται πέρα από τη φωτιζόµενη συσκευή.  
    Στο σκοτάδι, κατά την ανοικτοκύκλωση και την βραχυκύκλωση, οι ενέργειες Fermi 
των δύο ηλεκτροδίων ευθυγραµµίζονται και οι ζώνες κάµπτονται, όπως φαίνεται στο 
σχήµα 5.7α. Η απορρόφηση των φωτονίων δηµιουργούν εξιτόνια που διαχωρίζονται 
και τα χωρισµένα φορτία κινούνται από την επιρροή του ενσωµατωµένου πεδίου, όπως  
φαίνεται στο σχήµα 5.7α. 
 
Σχήµα 5.6α : Υπό συνθήκες σκότους οι ενέργειες Fermi των δύο ηλεκτροδίων ευθυγραµµίζονται και οι 
ζώνες κάµπτονται, εισάγοντας την τάση επαφής ∆, που ισοδυναµεί µε την διαφορά των συναρτήσεων 
µεταφοράς των δύο ηλεκτροδίων.  
  

   Τα ηλεκτρόνια µεταφέρονται στην επαφή 
Al, και οι οπές γίνονται αποδεκτές από την 
επαφή ITO. ∆εδοµένου ότι όσο περισσότερα 
φωτόνια απορροφώνται, οι ζώνες ενέργειας 
συνεχίζουν να "ισιώνουν". Αυτή η διαδικασία 
είναι πιθανό να συνεχιστεί έως ότου είναι να 
ζώνες οριζοντιοποιηθούν τελείως, σ' αυτό το 
σηµείο το ηλεκτρικό πεδίο στο φωτοβολταϊκό 
κύτταρο µηδενίζεται και δεν υπάρχει 
κατευθυντήρια δύναµη για το χωρισµό των 
φορτίων, αυτό το σενάριο δίνεται στο σχήµα 
5.7γ. Σ’ αυτό το σηµείο, υπό τον όρο ότι δεν 
υπάρχει κανένα ενδιάµεσο εµπόδιο µεταξύ 
των ηλεκτροδίων και του πολυµερούς 
στρώµατος, η διαφορά δυναµικού µεταξύ των 
δύο ηλεκτροδίων είναι ίση µε τη διαφορά 
µεταξύ των συναρτήσεων µεταφοράς των 
επαφών (η τάση επαφής ∆ /contact potential 
∆). 
 

Σχήµα 5.6β : Υπό φωτισµό οι Ζώνες ισιώνουν, καθώς τα φωτοπαραγώµενα εξιτόνια διαχωρίζονται και 
τα φορτία µεταφέρονται στις επαφές δηµιουργώντας µία διαφορά δυναµικού ίση της τάσης επαφής που 
αναπτύσσεται µεταξύ ηλεκτροδίων και πολυµερούς στρώµατος. 
 
 
 
 
 
5.3 Συµπεράσµατα: 
 
    Σε αυτό το κεφάλαιο, φωτοβολταϊκές συσκευές βασισµένες σε συζυγή πολυµερή, 
P3OT και P3HT ερευνήθηκαν, των οποίων τα χαρακτηριστικά συζητήθηκαν 
χρησιµοποιώντας το  πρότυπο MIM. Οι ITO/P3OT/Al φωτοβολταϊκές συσκευές 
παρουσίασαν πολύ καλά χαρακτηριστικά και σαφή φωτοαντίδραση (photoresponse).  
    Εντούτοις, η αποδοτικότητα ισχύος ήταν πολύ χαµηλή της τάξεως 10-4%, που 
δηλώνει ότι ο διαχωρισµός εξιτονίων δεν είναι αρκετά ικανοποιητικός. Τα εξιτόνια 
µέσα το πολυµερές διαχωρίζονται είτε στη διεπαφή ITO/πολυµερές, είτε στις παγίδες.   
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5.4 Στοιχεία Βασισµένα σε Μείγµατα Πολυµερών-Νανοδοµών 
Devices Based on Polymer - Nanostructures Blends. 
 
Σε αυτό το κεφάλαιο ερευνώνται οι φωτοβολταϊκές ιδιότητες που εµφανίζονται σε 
Φωτοβολταϊκά στοιχεία που υλοποιούνται από την σύνθεση SWNTs και Συζυγών 
Πολυµερών όπως το P3OT και το P3ΗΤ, και επισηµαίνεται ότι αυτό το είδος 
αλληλοδιαπερατού δικτύου παρέχει τις απαραίτητες συνδέσεις για την αποδοτικότητα 
του χωρισµού των φορτίων και της συνέχειας των διαβάσεων για τη µεταφορά 
ηλεκτρονίων και οπών. 
 
5.4.1 Εισαγωγή.  
 
    Στο προηγούµενο κεφάλαιο φάνηκε ότι η φωτοβολταϊκή απόδοση των 
µονοστρωµατικών πολυµερών συσκευών  περιορίζεται από τη χαµηλή κινητικότητα 
ηλεκτρονίων και το φτωχό διαχωρισµό και µεταφορά φορτίου. Εδώ, περιγράφουµε 
έναν νέο τρόπο να αντιµετωπίσουµε αυτά τα προβλήµατα - το σχηµατισµό ενός 
αλληλοδιαπερατού µίγµατος πολυµερών χορηγών ηλεκτρονίων και µη-πολυµερών 
(άνθρακας nanotubes) αποδεκτών ηλεκτρονίων. 
    ∆ηµιουργώντας µίγµα υλικού χορηγών και αποδεκτών σε αυτές τις συσκευές, 
επιτυγχάνεται ο διαχωρισµός φορτίων  λόγω µιας ζώνης που αντισταθµίζεται στη 
διεπαφή και τη συλλογή επειδή από την ύπαρξη ενός συνεχούς δικτύου κατά µήκος του 
οποίου τα ηλεκτρόνια και οι οπές µπορούν να  ταξιδέψουν µέσω του αποδέκτη 
ηλεκτρονίων και του χορηγού ηλεκτρονίων, προς τις αντίστοιχες επαφές. 
    Κατ' αυτό τον τρόπο, το µίγµα µπορεί να θεωρηθεί ως δίκτυο των ετεροεπαφών 
χορηγών και αποδεκτών που επιτρέπουν τον αποδοτικό  διαχωρισµό των εξιτονίων και 
ισορροπηµένη διπολική µεταφορά σε όλο τον όγκο του. Από την ανακάλυψη της 
φωτοδιεγειρόµενης (photoinduced) µεταφοράς φορτίου µεταξύ των συζυγών 
πολυµερών σωµάτων (ως χορηγούς) και της Φουλλερίνης  (Buckminster Fullerene) του 
C60 και  τα παράγωγά του (ως αποδέκτες), διάφορες αποδοτικές φωτοβολταϊκές 
διατάξεις που χρησιµοποιούν έναν συνδυασµό από το πολυµερές σώµα και fullerenes 
έχει κατασκευαστεί. 
    Αυτός ο µηχανισµός µεταφοράς φορτίων σ’ ένα πολυµερές που περιέχει 
Φουλλερίνες παρέχει το κίνητρο για την έρευνα της χρήσης SWNTs ως υλικό 
µεταφοράς ηλεκτρονίων. Εδώ, το P3OT ενεργεί σαν φωτοδιεγειρόµενος δότης 
ηλεκτρονίων, και συνδυάζεται µε SWNTs, που ενεργούν σαν αποδέκτες αυτών.  
 
5.4.2 ∆ιαχωρισµός Εξιτονίων (Exciton Dissociation). 
 
   Αποδοτικός διαχωρισµός εξιτονίων αναµένεται στη διεπαφή Πολυµερούς/ 
Νανοσωλήνα . Μεταφορά Φορτίου θα ακολουθούσε έπειτα από τη µεταφορά των 
ηλεκτρονίων µέσω του νανοσωλήνα στην επαφή συλλογής ηλεκτρονίων (Al), και οι 
οπές µέσω του πολυµερούς σώµατος στην επαφή συλλογής οπών (ITO), σχήµα 5.8.  
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Σχήµα 5.7 : Σχηµατικό διάγραµµα που δηλώνει τον τρόπο διαχωρισµού και της ακόλουθης µεταφοράς 
εξιτονίων σ’ ένα διασκορπισµένο µείγµα πολυµερούς-νανοσωλήνα σε φωτοβολταϊκό στοιχείο. Κάτω 
Αριστερά δηλώνεται ο τρόπος διαχωρισµού των φορτίων. 
 
     Προκειµένου να αναλυθεί αποτελεσµατικά η διαδικασία διαχωρισµού εξιτονίων στο 
πολυµερές σώµα/nanotube εξετάζεται η διεπαφή, p-ηµιαγωγός/µεταλλική επαφή. Το 
πολυµερές σώµα P3OT υποτίθεται ότι συµπεριφέρεται ως ηµιαγωγός π-τύπου, 
δεδοµένου ότι η κινητικότητα των οπών είναι πολύ υψηλότερη από την κινητικότητα 
ηλεκτρονίων του. Ενώ οι CNTs είναι είτε µεταλλικός, είτε ηµιαγώγιµοι µε µία πολύ 
µικρή Ζώνη Χάσµατος  0,1 έως 0,2 eV. 
    Όταν το πολυµερές (p-ηµιαγωγός) έρχεται σε επαφή µε το νανοσωλήνα 
(µέταλλικός), η διαφορά στην ηλεκτροχηµική τάσης του πολυµερούς σώµατος και της 
επιφάνειας επαφής του νανοσωλήνα απορρέει στην ισορρόπηση φορτίου στην 
ετεροεπαφή. Η ηλεκτροχηµική τάση του πολυµερούς σώµατος τίθεται από τη θέση του 
επιπέδου του Fermi (EF), ενώ για το νανοσωλήνα, η ηλεκτροχηµική τάση επαφής (EF,n ) 
είναι ίση µε τη συνάρτηση µεταφοράς της (ενέργεια που απαιτείται για να αφαιρέσει 
ένα ηλεκτρόνιο από το Fermi επίπεδο στο κενό), όπως διευκρινίζεται στο σχήµα 5.9α. 
    Όταν οι δύο επιφάνειες έρχονται σε επαφή (σχήµα 5.9β), ροή ηλεκτρονίων από την 
επιφάνεια µε την πιο αρνητική αρχική ηλεκτροχηµική τάση στην άλλη, σ'αυτή τη 
περίπτωση από το νανοσωλήνα στο πολυµερές σώµα, µέχρι οι ηλεκτροχηµικές τάσεις 
και των δύο φάσεων να είναι σε ισορροπία. Σαν αποτέλεσµα αυτής της διαδικασίας 
µεταφοράς φορτίου, και τα δύο, το πολυµερές και ο νανοσωλήνας χάνουν την αρχική 
ουδετερότητα τους. Πληθώρα παραγωγής οπών εµφανίζεται στο νανοσωλήνα ενώ µια 
πληθώρα παραγωγής των ηλεκτρονίων εµφανίζεται στο πολυµερές σώµα. Αυτό 
καταλήγει σε µια θετική δαπάνη στο µέταλλο και µια συσσώρευση αρνητικών 
δαπανών στον ηµιαγωγό. Αφού ο αριθµός διαθέσιµων επιπέδων ανά ενέργεια µονάδων 
στο µέταλλο υπερβαίνει τον αριθµό σε ένα πολυµερές σώµα, τα αποδεκτά ηλεκτρόνια 
δεν αλλάζουν τη θέση του ΕF,n .  
     Αφ' ετέρου, το Fermi επίπεδο του πολυµερούς γίνεται πιο αρνητικό, και η θέση 
ισορροπίας του Fermi επιπέδου και για τις δύο επιφάνειες είναι ουσιαστικά ίση µε η 
αρχική τιµή  του ΕF,n. 
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    Η ισορρόπηση µεταφοράς φορτίου (διαχωρισµός φορτίου) προκαλεί την αύξηση 
ενός ηλεκτρικού πεδίου, η οποία είναι ουσιαστική για τον αποτελεσµατικό διαχωρισµό 
των εξιτονίων  στην διεπαφή  πολυµερούς/νανοσωλήνα. Αυτό το τοπικό ηλεκτρικό 
πεδίο µπορεί να διαχωρίσει τα εξιτόνια στα φορτία που τα αποτελούν εάν η exciton 
ενέργεια του δεσµού (Έλξη Coulomb µεταξύ του ηλεκτρονίου και της οπής) είναι 
µικρότερη από αυτό το ηλεκτρικό πεδίο της επαφής (qΦbi) ∆ιαφορετικά η µεταφορά 
φορτίου µπορεί να εκδηλωθεί αν αλλά εξιτόνια δεν χωρίζουν στα φορτία τους και 
επανασυνδυαστούν τελικά στη διεπαφή. 
 

 
Σχήµα 5.8 a,b,c: ∆ιάγραµµα ενεργειακών ζωνών του Νανοσωλήνα-Πολυµερούς που θεώρηται ως 
σύστηµα p-ηµιαγωγού/µετάλλου (α) χωριστό το ένα από το άλλο και (β) σε επαφή.  
Το επίπεδο Fermi είναι το ίδιο σ' ολόκληρη τη σύνδεση. Η παράµετρος V bi  ορίζεται ως το ποσό της 
κάµψης της ζώνης  και καλείται ενσωµατωµένη τάση. γ) Η περίπτωση στην οποία το πλάτος 
απογύµνωσης είναι πολύ µεγαλύτερος από το πάχος της διόδου., σύνδεση µονωτή/µετάλλου. 
      
     Το επίπεδο HOMO του P3OT είναι σε 5.25 eV, ενώ η συνάρτηση µεταφοράς του 
νανοσωλήνα είναι ίσος σε 4.5 eV. Έτσι, το εµπόδιο στην µετάβαση της διεπαφής είναι 
ίσος µε 0.75 eV, το οποίο είναι µεγαλύτερος από τη exciton ενέργεια δεσµών στο 
P3ΟΤ (0.4eV). Εποµένως,  µπορεί να αναµένεται µεταφορά φορτίου στο σηµείο 
διεπαφής των υλικών, θα µπορούσε να συµβάλει στον αποδοτικό διαχωρισµό 
εξιτονίων. 
    Ο διαχωρισµός φορτίου απαιτεί τον οµοιόµορφο συνδυασµό στην κλίµακα του 
exciton µήκους διάχυσης ενώ η µεταφορά του απαιτεί την συνέχεια της πορείας από τη 
διεπαφή στις επαφές συλλογής του φορτίου. Στα µίγµατα, πολυµερών/ 
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νανοσωλήνων η συγκέντρωση των νανοσωλήνων είναι ικανοποιητική για τη διείσδυση 
φορτίου. Ιδανικά (για να εξασφαλίσει αποδοτικό exciton διαχωρισµό), οι νανοσωλήνες 
πρέπει να είναι µέσα σε ένα exciton µήκος διάχυσης από οποιοδήποτε άλλο σηµείο στο 
πολυµερές σώµα. 
 

 
 
Σχήµα 5.9 :Ενεργειακό διάγραµµα που σχετίζει του επίπεδο κενού µιας ετεροεπαφής P3OT-SWNT 
(Αριστερά) οι ζώνες είναι επίπεδες, (∆εξιά) υπό βραχυκύκλωση χωρίς να υποθέτουµε ετεροεπαφή στις 
των επαφών Al και ITO στα ενεργειακά επίπεδα του πολυµερούς και των SWNTs αντίστοιχα. 
 
 
 
5.4.3 Εξάρτηση της Αναλογίας Πρόσµιξης στην Αποδοτικότητα.  
 
 
   Είναι  χαρακτηριστικό ότι ένα µίγµα πολυµερούς- SWNTs  διατηρεί τις µονωτικές 
του ιδιότητές του µόνο για κατά όγκο αναλογία πρόσµιξης SWNTs σε Πολυµερές 
0.1÷12%. Εδώ παρατηρείται ότι  οι συσκευές µε µια συγκέντρωση SWNTs υψηλότερη 
από 5% δεν παρουσίασαν ανορθωτική συµπεριφορά, και αυτό οφείλεται στο γεγονός 
ότι η τιµή του κατώτατου ορίου διείσδυσης, που υπολογίζεται µε χρήση επίπεδων 
στοιχείων αγωγιµότητας διαφέρει από αυτό, που χρησιµοποιεί την αγωγιµότητα όγκου. 
Το ρεύµα βραχυκύκλωσης παρατηρήθηκε να είναι σηµαντικά εξαρτώµενο της 
συγκέντρωσης των νανοσωλήνων. Το σχήµα 5.11 παρουσιάζει την εξάρτηση του Ιsc  
και Voc  στο ποσοστό βάρους των νανοσωλήνων στο µίγµα. 
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Σχήµα 5.10 : Εξάρτηση Ιsc και  Voc στο ποσοστό πρόσµιξης SWNTs.   
 
 
    Το φωτόρευµα αυξάνει µε την αύξηση της συγκέντρωσης νανοσωλήνων µέχρι 1% 
και έπειτα ελαττώνεται. Αφ' ετέρου, η τιµή της τάσης ανοικτού κυκλώµατος αυξάνει 
µέχρι 1% πρόσµιξη και κατόπιν τείνει να κορεστεί στις υψηλότερες συγκεντρώσεις.  
    Η µέγιστη αποδοτικότητα λήφθηκε από το µίγµα που περιείχε 1% CNTs . Για τις 
υψηλότερες συγκεντρώσεις, το φωτόρευµα θεωρείται για να περιορίζεται λόγω ενός 
χαµηλότερου ποσοστού φωτογένεσης, αφού η παραγωγή εξιτονίων πραγµατοποιείται 
µόνο στο πολυµερές σώµα. Μπορούµε να καταλήξουµε στο συµπέρασµα ότι το όριο 
διείσδυσης των CNTs στο πολυµερές λαµβάνει την µέγιστη τιµή 1% βάρος κατά όγκο 
αναλογία (β.κ.ο) σε σχέση µε την καλύτερη δυνατή απόδοση ενός ηλιακού κυττάρου.  
    Η µέγιστη ένταση  εκπεµπόµενης ηλιακής ενέργειας εµφανίζεται σε µήκος κύµατος 
περίπου 555nm (2,2 eV), το οποίο εµπίπτει στη ζώνη του πράσινου φωτός. Κατά την 
αύξηση της συγκέντρωσης των νανοσωλήνων, η απόσταση µεταξύ  µεµονωµένων 
nanotubes γίνεται µικρότερη από 555nm, το οποίο οδηγεί σε µια σηµαντική µείωση 
στην απορρόφηση, και έτσι στο ποσοστό φωτογένεσης. έτσι οδηγούµαστε στο 
συµπέρασµα ότι υπάρχουν ικανοποιητικές διεπαφές για να εξασφαλίσουν αποδοτικό 
διαχωρισµό εξιτονίων που είναι συνεχείς αγώγιµες πορείες που παρέχουν διείσδυση 
στα ηλεκτρόνια και τις οπές στο κατάλληλο ηλεκτρόδιο.  
    Εντούτοις, όπως η συγκέντρωση νανοσωλήνων αυξήθηκε, παρατηρήθηκε µείωση 
του φωτορεύµατος, που επιβεβαιώνει την αναλογία από τις συλλεχθείσες µειώσεις 
φωτονίων που δείχνουν ότι οι νανοσωλήνες δεν συµβάλλουν στο φωτόρευµα.  
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