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ΡΕ΢ΙΛΗΨΗ 

 

΢κοπόσ τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ είναι θ μελζτθ των δομικϊν 

μεταβολϊν των περοβςκιτϊν με ατζλειεσ (defect perovskite), γενικοφ τφπου Cs2SnX6 

(X: I, Cl, Br), όταν αυτοί υποβάλλονται ςε ςυνκικεσ υψθλισ υδροςτατικισ πίεςθσ. 

Σα υλικά αυτά παρουςιάηουν μεγάλο ενδιαφζρον, ϊσ προσ τισ χριςεισ τουσ, 

ιδιαίτερα ο περοβςκίτθσ Cs2SnI6, ζχει αποδειχτεί ότι μπορεί να χρθςιμοποιθκει ωσ 

αποροφθτισ ςε φωτοβολταϊκζσ ςυςκευζσ με μεγάλθ απόδοςθ. Οι περοβςκίτεσ 

Cs2SnX6 μελετικθκαν με φαςματοςκοπία micro-Raman υπό υψθλι υδροςτατικι 

πίεςθ, με χριςθ κυψελίδασ διαμαντϊν (DAC) με τθν οποία επιτεφχκθκε πίεςθ μεχρι 

και τα 190 Kbar. Η πειραματικι διερεφνθςθ του Cs2SnI6 παρουςιάηει το μεγαλφτερο 

ενδιαφζρον κακϊσ τα φάςματά του χαρακτθρίηονται από δφο ςθμαντικζσ 

μεταβολζσ. Πρϊτον, τθν εξαφάνιςθ των δφο τρόπων ταλάντωςθσ Sn-I6 *ν(Eg), ν(A1g)] 

ςε ςυνδιαςμό με τθν εμφάνιςθ ενόσ νζου τρόπου και τθν ενίςχυςθ του ελαςτικοφ 

υποβάκρου, ςτθν περιοχι των 20-42 Kbar. Και δεφτερον, τον διαχωριςμό όλων των 

τρόπων ςε πολλζσ (τουλάχιςτον ζντεκα) νζεσ κορυφζσ Raman, για πιζςεισ 

υψθλότερεσ των ~ 83 Kbar. Η μελζτθ των δονθτικϊν ιδιοτιτων του Cs2SnI6 μασ 

οδθγεί τελικά ςτο ςυμπζραςμα ότι ςτα 33,2 Kbar αλλάηει θ ελαςτικι ςυμπεριφορά 

του υλικοφ και ςτα 82,6 Kbar λαμβάνει χϊρα κάποια μεταβολι φάςθσ προσ 

χαμθλότερθ ςυμμετρία. Σα ςυμπεράςματα αυτά επικυρϊνονται από 

ςυμπλθροματικά αποτελζςματα ςκζδαςθσ ακτίνων-X του ςυγκεκριμζνου 

περοβςκίτθ, υπό ςυνκικεσ αυξανόμενθσ πίεςθσ. Από τθν άλλθ, οι περοβςκίτεσ 

Cs2SnCl6 και Cs2SnBr6 δεν παρουςιάηουν καμία μεταβολι φάςθσ ςτθν περιοχι 

πιζςεων που μελετικθκαν (μεχρι τα 170 Kbar για το Cs2SnCl6 και μζχρι τα 130 Kbar 

για το Cs2SnBr6). Ο Cs2SnCl6 εμφανίηει μόνο μεταβολι ςτθ ςυμπιεςτότθτα ςτα ~20 

Kbar. Επιπλζον, θ φαςματοςκοπικι μελζτθ ςε ςυνκικεσ πίεςθσ, ανζδειξε από το 

υπόβακρο ελαςτικισ ςκζδαςθσ και τον πλεγματικό τρόπο χαμθλισ ςυχνότθτασ 

[νL(F2g)], ο οποίοσ παρατθρείται για το Cs2SnI6 μετά τα 5 Kbar και για το Cs2SnBr6 

μετά τα 20 Kbar. Σζλοσ, θ φαςματοςκοπικι μελζτθ κατά τθν αποςυμπίεςθ των 

δειγμάτων αποδεικνφει ότι κάκε μεταβολι ιταν αντιςτρεπτι απουςία υςτζρθςθσ. 
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Η παροφςα εργαςία χωρίηεται ςε τρείσ ενότθτεσ. Η πρϊτθ ενότθτα αναφζρεται ςτα 

περοβςκιτικά υλικά και ιδαίτερα ςτα περοβςκιτικά αλογονοδία με ςυγκεκριμζνεσ 

πλθροφορίεσ και για τα Cs2SnX6 (X: I, Cl, Br). ΢τθν δεφτερθ ενότθτα ςυνοψίηονται 

χριςιμεσ πλθροφορίεσ για τθν πειραματικι τεχνικι και τθν διάταξθ. ΢τθν τρίτθ 

ενότθτα, περιγράφεται αναλυτικά όλθ θ πειραματικι διαδικαςία αυτισ τθσ 

εργαςίασ και καταγράφονται τα ςυμπεράςματα που προκφπτουν από τα 

πειραματικά αποτελζςματα. Γίνεται επίςθσ αναφορά ςε παρόμοιεσ μελζτεσ. 
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ABSTRACT 

 

The objective of this diploma work is the investigation of the vibrational properties 

of defect perovskites Cs2SnX6 (X = Cl, Br, I) at high hydrostatic pressures. The 

applications of these materials attract great scientific interest. In particular it is 

proven that perovskite Cs2Snl6, can be used as hole-transporting material in dye 

sensitized solar cells with high efficiency. The Cs2SnX6 perovskites were studied using 

micro-Raman spectroscopy under high hydrostatic pressure, using a Diamond Anvil 

Cell (DAC) with ultimate pressures up to 190 for this specific study. The Raman 

spectra of Cs2SnI6 present two important changes upon increasing the pressure. 

Firstly, the disappearance of two strong Sn-I6 vibrational modes [ν(Eg), ν(A1g)], 

combined with emergence of a new Raman mode and a quasi-elastic background in 

range of 20-42 kbar. Secondly, a splitting of all modes was observed in more (at least 

eleven) new Raman bands for pressures above ~ 83 kbar. Vibrational analysis of 

Cs2SnI6 leads to the conclusion that at 33.2 kbar the elastic behavior of the material 

changes and at 82.6 kbar a transformation to lower symmetry phase takes place. 

These conclusions are consistent with complementary X-Ray Diaffraction results of 

Cs2SnI6 under high pressure. On the other hand, no phase transition is observed for 

Cs2SnCl6 and Cs2SnBr6, on the pressure range that was studied (up to 170 kbar for 

Cs2SnCl6 and up to 130 kbar for Cs2SnBr6). The Cs2SnCl6 perovskite indicates a 

reduction of the compressibility of the crystal at~20 kbar. In addition, the 

spectroscopy study under pressure evidences the emergence of the missing low 

frequency lattice mode *νL (F2g)], which was observed above 5 kbar for Cs2SnI6 and 

above 20 kbar for Cs2SnBr6. Finally, Raman spectra on decompression prove entirely 

reversible behavior. 

The present work consists of three sections. The first section refers to perovskite 

materials and especially to perovskite halides with specific information for Cs2SnX6 

(X: I, Cl, Br). The second section includes useful information about the experimental 

technique and setup. In the third section, the entire experimental process of this 
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work is described in detail and the conclusions derived from the experimental results 

are presented. Reference to similar studies is also made. 
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1. Ρεροβςκίτεσ 

 

1.1.Ειςαγωγι 

Ο περοβςκίτθσ (perovskite) είναι ζνα ορυκτό που ανακαλφφτθκε από τον Gustav 

Rose το 1839 από δείγματα που βρζκθκαν ςτα Ουράλια Όρθ και το όνομά του 

προζρχεται από τον Ρϊςο ορυκτολόγο, 

Count Lev Aleksevich von Perovski. Ο 

χθμικόσ τφποσ του ορυκτοφ περοβςκίτθ 

είναι CaTiO3 και κατατάςςεται ςτα κεραμικά 

υλικά [1]. Ζχουν βζβαια βρεκεί κι άλλα 

ορυκτά που παρουςιάηουν τθν κρυςταλλικι 

δομι του περοβςκίτθ, όπωσ είναι τα SrTiΟ3, 

BaTiΟ3 [2]. Από τθν ανακάλυψι τουσ μζχρι ςιμερα ζχει δοκεί ιδιαίτερθ ςθμαςία 

ςτθν ςφνκεςθ υλικϊν με αυτι τθ δομι τα οποία μάλιςτα παρουςιάηουν πολφ 

χριςιμεσ ιδιότθτεσ. Οι ςφνκετοι περοβςκίτεσ είναι πλζον μια μεγάλθ κατθγορία 

κρυςταλλικϊν ςτερεϊν υλικϊν με γενικό τφπο ΑΒΧ3, όπου τα Α και Β είναι κατιόντα 

και το Χ είναι ανιόν οξυγόνου ι αλογόνο. Ανάλογα ςε τι είδουσ ανιόν βαςίηεται ο 

περοβςκίτθσ κατατάςςεται ςτα περοβςκιτικά οξείδια (ABO3) ι ςτα περοβςκιτικά 

αλογονίδια (ABX3 με X=Cl,Br,I). Είναι επομζνωσ κατανοθτό ότι υπάρχουν πολλζσ 

παραλλαγζσ περοβςκιτϊν ανάλογα με τθν επιλογι των ιόντων αλλά κι άλλεσ 

παραλλαγζσ που μπορεί να οφείλονται για παράδειγμα ςε θξπζηαιιηθέο αηέιεηεο 

(defects). Σο γεγονόσ αυτό προςδίδει μεγάλθ ποικιλία ιδιοτιτων ςε αυτι τθν 

οικογζνεια υλικϊν και ςυνεπϊσ οι περοβςκίτεσ χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ ςε 

διάφορεσ εφαρμογζσ. Μια από τισ ςθμαντικότερεσ εφαρμογζσ τουσ είναι θ χριςθ 

τουσ ςε φωτοβολταϊκζσ δηαηάμεηο, εφαρμογι θ οποία αποτελεί και κίνθτρο για 

πεξαηηέξσ μελζτθ και ανάπτυξθ των περοβςκιτικϊν υλικϊν. ΢τθν εργαςία αυτι 

μελετικθκε ο περοβςκίτθσ με τφπο Cs2SnX6 (X=Cl,Br,I) που ονομάηεται «ατελισ» 

περοβςκίτθσ (“defect perovskite”) κι ο οποίοσ αποτελεί μια παραλλαγι του 

κλαςςικοφ περοβςκίτθ αλογόνου ΑΒΧ3 [4].  

 

 

Εικόνα 1.1. Ορυκτόσ περοβςκίτθσ [3]. 
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1.2.Γενικι Ρεριγραφι Των Ρεροβςκιτϊν 

1.2.1.Κυςταλλικι Δομι Ρεροβςκιτϊν 

Η ιδανικι κρυςταλλικι δομι των περοβςκιτϊν είναι αυτι των περοβςκιτικϊν 

οξειδίων (perovskite oxides) με χθμικό τφπο ABO3, που αποτελοφνται από μεγάλου 

μεγζκουσ κατιόντα Α, μικροφ μεγζκουσ κατιόντα Β και ανιόντα οξυγόνου. Κάκε 

κατιόν Α ςτο πλζγμα είναι ςυνδεδεμζνο με 12 ανιόντα οξυγόνου και κάκε κατιόν Β 

με 6 ανιόντα οξυγόνου, ενϊ κάκε ανιόν οξυγόνου είναι ςυνδεδεμζνο με 6 κατιόντα 

(4Α+2Β) [5]. Η ιδανικι μορφι του κρυςτάλλου του περοβςκίτθ ζχει κυβικι 

μοναδιαία κυψελίδα πλευράσ περίπου 3,9Å με ομάδα χϊρου    ̅  (Εικ. 1.2). Σα 

οξυγόνα ςχθματίηουν δομι οκταζδρου μζςα ςτο οποίο βρίςκεται το κατιόν Β. ΢τισ 

κενζσ κζςεισ ανάμεςα από τα οκτάεδρα- τα οποία είναι ζτςι διατεταγμζνα ϊςτε να 

ζχουν θνηλέο θνξπθέο- βρίςκονται τα κατιόντα Α. Θεωροφμε λοιπόν ότι τα κατιόντα 

Β βρίςκονται ςτισ κορυφζσ τθσ μοναδιαίασ κυβικισ κυψελίδασ ενϊ το κατιόν Α ςτο 

κζντρο τθσ. 

Τπάρχουν βζβαια κι άλλεσ προςεγγίςεισ για τθν περιγραφι τθσ μοναδιαίασ 

κυψελίδασ του περοβςκίτθ. Για παράδειγμα, μποροφμε να κεωριςουμε ότι το 

κατιόν Β βρίςκεται ςτο κζντρο, με τα ιόντα οξυγόνου να ςχθματίηουν γφρω του ζνα 

οκτάεδρο, ενϊ τα κατιόντα Α βρίςκονται ςτισ κορυφζσ τθσ μοναδιαίασ κυψελίδασ 

(Εικ.1.3). Όπωσ φαίνεται και ςτθν εικόνα, ςε αυτι τθν περίπτωςθ τα άτομα 

οξυγόνου βρίςκονται ςτα κζντρα των επιφανειϊν τθσ κυψελίδασ. 

 

Εικόνα 1.2. Κυβικι μοναδιαία κυψελίδα του περοβςκίτθ ABO3
 [5]. 
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Εικόνα 1.3. Κυβικι μοναδιαία κυψελίδα περοβςκίτθ. Οι μπλε ςφαίρεσ αναπαριςτοφν τα 

κατιόντα Α, οι κίτρινεσ τα κατιόντα Β κι οι κόκκινεσ τα ανιόντα οξυγόνου [1]. 

 

΢ε ζναν περοβςκίτθ, όπου το κάκε άτομο παριςτάνεται με ςκλθρι ςφαίρα, θ 

ιδανικι δομι είναι τζτοια ϊςτε τα «ςφαιρικά άτομα» να ακουμποφν μεταξφ τουσ. 

΢ε αυτι τθν ιδανικι περίπτωςθ, θ απόςταςθ Β-Χ είναι ίςθ με α/2 κι θ απόςταςθ Α-Χ 

είναι 
√  

 
 (όπου α: θ ςτακερά πλζγματοσ). Σότε θ ςχζςθ ανάμεςα ςτισ ακτίνεσ των 

ιόντων είναι:       √        , και τα άτομα βρίςκονται ςτισ κζςεισ: το κατιόν 

Α ςτθν (0,0,0) το κατιόν Β ςτθν (½,½,½) και τα ανιόντα Χ ςτισ (½, ½, 0), (½, 0, ½),  (0, 

½, ½) [5]. Παραδείγματα υλικϊν που υιοκετοφν τθν ιδανικι δομι περοβςκίτθ 

αποτελοφν οι ενϊςεισ: BaPbO3, CaZrO3, PbHfO3, SrSnO3, CdTiO3, PbSnO3, KMgF3, 

KMnCl3, CsPbBr3, CsSnI3 κτλ [5]. 

΢τθν πραγματικότθτα όμωσ, οι περοβςκίτεσ κι οι διάφορεσ παραλλαγζσ τουσ δεν 

ζχουν ακριβϊσ αυτι τθν ιδανικι δομι που περιγράφεται παραπάνω, αλλά ελαφρϊσ 

παραμορφωμζνθ. Για το λόγο αυτό ζχει ειςαχκεί ο «ςυντελεςτισ ανοχισ» 

(tolerance factor), t, ο οποίοσ αποτελεί το μζτρο τθσ απόκλιςθσ του περοβςκίτθ από 

τθν ιδανικι δομι κι ορίηεται μζςω τθσ αντίςτοιχθσ ςχζςθσ των ιοντικϊν ακτινϊν: 

       √        . Για τθν ιδανικι δομι ο ςυντελεςτισ αυτόσ είναι t=1, ενϊ 

δομι περοβςκίτθ ζχουν και υλικά με χαμθλότερεσ τιμζσ του t (0,75 <t ≤1) [5]. Με 

βάςθ πειραματικζσ μελζτεσ ζχουν γίνει διάφορεσ προτάςεισ για τισ τιμζσ που 

παίρνει ο t ανάλογα με τθν ςυμμετρία του πλζγματοσ. Για παράδειγμα, ζχει βρεκεί 

ότι για να είναι ο περοβςκίτθσ κυβικόσ κα πρζπει 0,9< t < 1,0 ενϊ για να είναι 
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ορκορομβικόσ κα πρζπει 0,75< t < 0,9 [1]. Η παραμόρφωςθ τθσ κρυςταλλικισ δομισ 

από τθν ιδανικι περοβςκιτικι δομι μπορεί να προζρχεται από διάφορουσ 

παράγοντεσ όπωσ είναι θ αντικατάςταςθ κάποιου κατιόντοσ, θ κλίςθ ι περιςτροφι 

του ΒΧ6 οκτάεδρου και θ παραμόρφωςθ του ςχιματοσ τθσ Χ6 ομάδασ που 

περιβάλλει το κατιόν Β. ΢ε τζτοιεσ περιπτϊςεισ το t κυμαίνεται ςτισ τιμζσ 0,75 <t ≤1 

κι θ μοναδιαία κυψελίδα του περοβςκίτθ παραμορφϊνεται ςε τετραγωνικι, 

ρομβοεδρικι ι και ςε άλλεσ χαμθλότερθσ ςυμμετρίασ (ςε κερμοκραςία δωματίου) 

[5]. Ζτςι για παράδειγμα, ο CaTiO3 ζχει ορκορομβικι ςυμμετρία με ομάδα χϊρου 

Pnma, ενϊ οι περοβςκίτεσ A3+B3+O3 (όπωσ ο LaAlO3) εμφανίηουν ρομβοεδρικι 

ςυμμετρία (  ̅ ) λόγω περιςτροφισ του ΒΟ6 οκταζδρου ςε ςχζςθ με τθν κυβικι [1]. 

Επίςθσ, γνωςτά παραδείγματα περοβςκιτϊν με τετραγωνικι κυψελίδα είναι ο 

BaTiO3, που ζχει παραμορφωμζνα TiO6 οκτάεδρα κι ο PbTiO3 με ακόμθ πιο 

παραμορφωμζνα οκτάεδρα [5]. Πιο ςυγκεκριμζνα, θ κλίςθ των οκταζδρων 

ςχετίηεται με τα μεγζκθ των κατιόντων Α και Β (π.χ. το AGaO3 είναι περιςςότερο 

παραμορφωμζνο από το AAlO3) [1]. Για παράδειγμα, αν μειωκεί το μζγεκοσ του 

κατιόντοσ Α τόςο ϊςτε αυτά να μθν μποροφν να παραμείνουν ςε επαφι με τα 

ανιόντα, τότε τα οκτάεδρα παρουςιάηουν κάποια κλίςθ ζτςι ϊςτε να φζρουν 

κάποια ανιόντα ςε επαφι με τα κατιόντα Α. Σο αποτζλεςμα μπορεί να είναι θ 

παραμόρφωςθ ςε ορκορομβικι δομι (Εικ.1.4).  

 

Εικόνα 1.4. Παραμόρφωςθ περοβςκίτθ από κυβικι ςε ορκορομβικι δομι μζςω κλίςθσ 

των οκταζδρων [1]. 
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1.2.2.Κάποια Είδθ Ρεροβςκιτϊν 

 

Όπωσ προαναφζρκθκε υπάρχει μεγάλθ ποικιλία περοβςκιτϊν, αφοφ υπάρχουν και 

πολλοί δυνατοί ςυνδυαςμοί διαφορετικϊν ιόντων. ΢τθ δομι λοιπόν του ΑΒΧ3 τα 

κατιόντα Α και Β μποροφν να ζχουν διάφορουσ ςυνδυαςμοφσ φορτίων (π.χ. ςτον 

ορυκτό CaTiO3 το κατιόν Α είναι διςκενζσ ενϊ το Β είναι τετραςκενζσ) [1] αρκεί να 

τθρείται θ εξιςορρόπθςθ φορτίου (qA+qB+3qX=0). Επομζνωσ για τα περοβςκιτικά 

οξείδια (ABO3) πρζπει qA+qB=-3qΟ=6, άρα οι δυνατζσ ενϊςεισ είναι ςυμβολικά οι: I-

V-O3, II-IV-O3 και III-III-O3 (όπου τα I, II, III, IV είναι το ςκζνοσ των αντίςτοιχων 

κατιόντων) με αντίςτοιχα παραδείγματα τουσ KTaO3, SrTiO3, GdFeO3. Από τθν άλλθ, 

για τα περοβςκιτικά αλογονίδια (perovskite halides) με τφπο ABX3 (X=Cl,Br,I) πρζπει 

qA+qB=-3qΧ=3, άρα ο μόνοσ δυνατόσ ςυνδυαςμόσ κατιόντων είναι I-II-Χ3, όπωσ για 

παράδειγμα το CsSnI3 [2]. Ζνα ακόμθ παράδειγμα που αποδεικνφει τθν τεράςτια 

ποικιλία των περοβςκιτικϊν υλικϊν είναι θ φπαρξθ των περοβςκιτικϊν υδριδίων 

(perovskite hydrites), όπου τϊρα τθν κζςθ του ανιόντοσ καταλαμβάνει ιόν 

υδρογόνου (ΑΒΗ3). Σζτοια υλικά αποτελοφν οι ενϊςεισ CsCaH3, RbCaH3, KMgH3, 

BaLiH3 και SrLiH3 οι οποίεσ μάλιςτα εμφανίηουν ιδανικι δομι περοβςκίτθ (Pm3m) 

[5]. ΢ε αυτι τθν εργαςία, αςχολθκικαμε με μια, διαφορετικι από τισ 

προαναφερόμενεσ, παραλλαγι περοβςκίτθ με τφπο Cs2SnX6 (X=Cl,Br,I) θ οποία κα 

περιγραφεί πιο αναλυτικά ςτα επόμενα.  

 

1.2.3.Τυπικζσ Ιδιότθτεσ & Εφαρμογζσ 

 

Σα ανόργανα οξείδια τφπου περοβςκίτθ επιδεικνφουν ελκυςτικά φυςικά και χθμικά 

χαρακτθριςτικά όπωσ θ θλεκτρονικι αγωγιμότθτα, θ θλεκτρικά ενεργι δομι 

(electrically active structure), θ κινθτικότθτα των ιόντων οξειδίων μζςω του 

κρυςταλλικοφ πλζγματοσ, θ κερμικι και χθμικι ςτακερότθτα και οι υπερμαγνθτικζσ 

(supermagnetic properties), φωτοκαταλυτικζσ, κερμοθλεκτρικζσ και διθλεκτρικζσ 

ιδιότθτεσ. Αποτελοφν λοιπόν νανοχλικά για ευρεία χριςθ ςε εφαρμογζσ ςτθν 

κατάλυςθ (catalysis), ςε κυψζλεσ καυςίμου (fuel cells) και ςε ειεθηξνρεκηθνύο 

αηζζεηήξεο (electrochemical sensing). Η καταλυτικι δραςτικότθτα αυτϊν των 

οξειδίων είναι υψθλότερθ από αυτι πολλϊν ενϊςεων μεταβατικϊν μετάλλων 
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(transition metals) αλλά και οριςμζνων οξειδίων από πολφτιμα μζταλλα. Οι 

νανοπεροβςκίτεσ ζχουν πρόςφατα χρθςιμοποιθκεί ςτθν θλεκτροχθμικι ανίχνευςθ 

αλκοολϊν, αερίων, αμινοξζων, ακετόνθσ, γλυκόηθσ, Η2Ο2 και νευροδιαβιβαςτϊν 

παρουςιάηοντασ καλι επιλεκτικότθτα (selectivity), ευαιςκθςία (sensitivity), 

μοναδικι ςτακερότθτα (long-term stability), εξαιρετικι επαναλθψιμότθτα 

(reproducibility) [6]. 

Άλλεσ φυςικζσ ιδιότθτεσ που παρουςιάηουν κάποιοι τφποι περοβςκιτϊν όπωσ θ 

υπεραγωγιμότθτα, θ κολοςςιαία μαγνθτοαντίςταςθ, και θ ιοντικι αγωγιμότθτα 

ζχουν μεγάλθ ςθμαςία ςτθ μικροθλεκτρονικι και τισ τθλεπικοινωνίεσ. Κάποιεσ από 

τισ χριςεισ τουσ αφοροφν ςτα τρανηίςτορ, ςτα λζιηερ, ςτισ διόδουσ εκπομπισ 

φωτόσ, ςτα φωτοβολταικά αλλά ακόμα και ςτθ φωτοθλεκτρόλυςθ. Για παράδειγμα, 

το 2008 οι ερευνθτζσ κατζδειξαν ότι ο περοβςκίτθσ LaAlO3 με πρόςμιξθ νεοδυμίου 

μπορεί να εκπζμψει δζςμθ λζιηερ, με  εκπομπι ςτα 1080nm [7].  

 

1.3.Τα περοβςκιτικά αλογονίδια (perovskite halides) 

 

1.3.1. Δομι και Είδθ 

 

Οι περοβςκίτεσ αλογόνων παρουςιάηουν τθν απλι 

τριςδιάςτατθ δομι AMX3 (Εικ. 1.5) όπου το Α είναι 

μονοςκενζσ κατιόν ομάδασ ΙΑ (ςυνικωσ Cs+) ι 

μονοςκενζσ κατιόν οργανικοφ μορίου (ςυνικωσ 

μεκυλαμμϊνιο CH3 - NH3
+ ι φορμαμιδίνιο NH2-CH=NH2

+, 

π.χ. CH3NH3PbI3 ), το Μ είναι διςκενζσ κατιόν ομάδασ ΙVΑ 

( Pb2+, Sn2+, Ge2+ ) και το Χ είναι ανιόν αλογόνου ( I-, Br-, 

Cl-). Σα ιόντα Μ2+ και Χ- ςχθματίηουν (ΜΧ6)2- οκτάεδρα 

και οι κενζσ κζςεισ ανάμεςα από τα οκτάεδρα 

καταλαμβάνονται από τα κατιόντα Α+ , όπωσ φαίνεται κι από τθν εικόνα. Ο 

ςυνδυαςμόσ όλων αυτϊν των ςτοιχείων ςε διάφορεσ αναλογίεσ κακϊσ και θ χριςθ 

νζων οργανικϊν κατιόντων προςκζτει ςτουσ περοβςκίτεσ αλογονιδίων πλοφςια 

ποικιλομορφία ςτθν ςφςταςθ, τθ δομι και τισ ιδιότθτζσ τουσ [8,9]. 

 

Εικόνα 1.5. Σριςδιάςτατθ 

κρυςταλλικι δομι των 

περοβςκιτϊν AMX3  με (Χ = 

Cl, Br, I) [8]. 
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Οι περοβςκίτεσ αλογόνων μποροφν να ςχθματίςουν πολυςτρωματικζσ δομζσ με 

εναλλάξ οργανικζσ αλυςίδεσ μεταξφ των γειτονικϊν ςτρϊςεων περοβςκίτθ. Ο 

γενικόσ τφποσ αυτϊν των περοβςκιτϊν μπορεί να γραφτεί Α2Α’n-1MnX3n+1, όπου τα 

Α,Μ και Χ ςυμβολίηουν ότι και ςτον τφπο AMX3, το Α’ είναι μονοςκενζσ κατιόν 

ομάδασ ΙΑ (οργανικό ι μθ) και το n εκφράηει το πάχοσ τθσ δομισ και είναι ο αρικμόσ 

των ςτρϊςεων των Μ-2 ανάμεςα ςτισ μοριακζσ αλυςίδεσ. Ζτςι, για n= οι 

περοβςκίτεσ με τφπο AMX3 ςχθματίηουν τριςδιάςτατεσ δομζσ (3D), ενϊ για n=1 οι 

περοβςκίτεσ με τφπο Α2ΜX4 ςχθματίηουν διςδιάςτατεσ δομζσ (2D) που 

διαχωρίηονται με οργανικζσ αλυςίδεσ (Εικ. 1.6). Η οικογζνεια 2D περοβςκιτϊν με 

τφπο Α2Μ
IVXVII

4, όπου Α=Cs+/Rb+/ CH3NH3
+, MIV=Sn2+/Pb2+ και X=Br-/I-, 

χαρακτθρίηεται από μοναδιαία κυψελίδα που περιζχει δφο οκτάεδρα *ΜΧ6]2-, λόγω 

τθσ παραμόρφωςθσ που προκαλείται από τθν κλίςθ και τθν περιςτροφι των 

οκταζδρων. (Εικ. 1.7) [9]. Γενικά οι δομζσ χαμθλισ διάςταςθσ παρουςιάηουν 

ενεργειακό χάςμα μεγαλφτερθσ ενζργειασ από τισ 3D δομζσ, ζχουν όμωσ 

μεγαλφτερθ ςτακερότθτα και ζτςι ςυνεχϊσ αυξανόμενο ενδιαφζρον για 

οπτοθλεκτρονικζσ εφαρμογζσ [8].  

 

Εικόνα 1.6.  Διάταξθ οκταζδρων ΜΧ6 ςε δομζσ περοβςκιτικϊν αλογονιδίων διαφορετικισ 

διάςταςθσ *2D περοβςίτεσ (n = 1, 2), 3D περοβςκίτεσ (n = ∞)+. Η εικόνα προβάλλει τθ δομι 

ςτθ διεφκυνςθ <100> [8]. 
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Εικόνα 1.7. Περοβςίτθσ δφο διαςτάςεων [9]. 

1.3.2.Μεταβολι Φάςθσ Ρεροβςκίτθ  

΢θμαντικό είναι επίςθσ το γεγονόσ ότι πολλοί περοβςκίτεσ χαρακτθρίηονται από 

πολυμορφία, κακϊσ παρουςιάηουν μεταβολζσ φάςθσ όταν μεταβλθκοφν εξωτερικοί 

παράγοντεσ, όπωσ θ πίεςθ, θ κερμοκραςία και το μαγνθτικό ι θλεκτρικό πεδίο [2]. 

Αξίηει να ςθμειωκεί ότι πολλζσ ενϊςεισ εμφανίηουν ιδανικι δομι περοβςκίτθ μόνο 

ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ [5]. 

Χαρακτθριςτικό παράδειγμα περοβςκίτθ μεταβλθτισ φάςθσ αποτελεί ο CsSnI3, για 

τον οποίο υπάρχουν τζςςερα πολφμορφα. Δφο από αυτά, είναι πολφμορφα 

κερμοκραςίασ δωματίου, ζνα εκ των οποίων ζχει δομι διπλισ αλυςίδασ μιασ 

διάςταςθσ και το χρϊμα του είναι κίτρινο (Τ). Σο άλλο ζχει δομι τριςδιάςτατου 

περοβςκίτθ και είναι μαφρο (Β-γ) [10]. Όταν το Τ κερμαίνεται πάνω από τα 425Κ ςε 

αδρανείσ ςυνκικεσ προκαλείται μεταβολι φάςθσ και μετατρζπεται ςε ζναν μαφρο 

κυβικό περοβςκίτθ (Β-α), ο οποίοσ ςτθ ςυνζχεια με ψφξθ μετατρζπεται ςε ζναν 

μαφρο τετραγωνικό περοβςκίτθ (Β-β) ςτα 426Κ και ςε ζναν μαφρο ορκορομβικό (Β-

γ) ςτα 351Κ (Εικ. 1.8) [10].  Όταν ο περβςκίτθσ (Β-γ) εκτεκεί ςτο περιβάλλον πολφ 

γριγορα μεταπίπτει ςτθν δομι Τ και μετατρζπεται μθ αντιςτρεπτά ςε Cs2SnI6. 

Από τθν άλλθ, ζχουν μελετθκεί  πολλοί περοβςκίτεσ ωσ προσ τισ δομικζσ και οπτικζσ 

μεταβολζσ τισ οποίεσ υφίςτανται υπό τθν επίδραςθ υψθλισ υδροςτατικισ πίεςθσ. 

Σζτοιεσ μελζτεσ ζχουν γίνει ιδιαίτερα για τουσ περοβςκίτεσ αλογόνων, λόγω κυρίωσ 

τθσ χριςθσ τουσ ςτισ φωτοβολταϊκεσ διατάξεισ, γεγονόσ που οδθγεί ςτθν απαίτθςθ 

βελτιςτοποίθςθσ κι ανάπτυξισ τουσ. Σο φαινόμενο τθσ μεταβολισ φάςθσ λόγω 

πίεςθσ κα αναπτυχκεί εκτενζςτερα παρακάτω κακϊσ είναι και το κζμα τθσ 

παροφςασ εργαςίασ. 
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Εικόνα 1.8. Επεξιγθςθ των αλλαγϊν φάςθσ των τεςςάρων πολφμορφων του CsSnI3 και 

των κρυςταλλικϊν δομϊν τουσ. Οι κερμοκραςίεσ ςτισ οποίεσ ςυμβαίνουν οι μεταβάςεισ 

φάςθσ ςτο CsSnI3 προςδιορίηονται με περίκλαςθ ακτίνων-X ακτινοβολίασ ςφγχροτρου υπό 

μεταβλθτζσ κερμοκραςίεσ (in situ temperature-dependent synchrotron powder XRD). Οι 

κρυςταλλικζσ δομζσ του κάκε πολφμορφου που παρατθρείται είναι: (a) μαφρθ κυβικι (Β-α) 

ςτα 500Κ, (b) τετραγωνικι (Β-β) ςτα 380Κ. (c) ορκορομβικι (Β-γ) ςτα 300Κ (d) Κίτρινθ φάςθ 

(Y) ςτα 300K. Σα άτομα Cs, αναπαριςτοφνται μπλε, τα άτομα Sn, κίτρινα, τα άτομα Ι, βιολετί. 

Οι πράςινεσ γραμμζσ αντιπροςωπεφουν τθν μοναδιαία κυψελίδα [10]. 

 

1.3.3.Γενικζσ ιδιότθτεσ 

 

Οι ιδιαίτερα ελκυςτικζσ θλεκτρονικζσ ιδιότθτεσ που εμφανίηουν οι τριςδιάςτατοι 

περοβςκίτεσ αλογονιδίων ςυμπεριλαμβάνουν το άμεςο ενεργειακό χάςμα (τθσ 

τάξθσ του 1.2-1.5eV για τουσ περοβςκίτεσ με ιϊδιο (πολφ κοντά δθλαδι ςτθν 

ιδανικι τιμι για μζγιςτεσ αποδόςεισ ςε θλιακά κελιά που ςφμφωνα με το κριτιριο 

Shockley−Queisser είναι 1.34 eV) και υψθλι απορρόφθςθ ακτινοβολίασ [11], ιςχυρι 

εκπομπι με χαμθλι ενζργεια ςφνδεςθσ των εξιτονίων και μεγάλθ τιμι τθσ κρίςιμθσ 

κερμοκραςίασ μείωςθσ κατά 50% τθσ εξιτονικισ εκπομπισ [12] (οι ιδιότθτεσ αυτζσ 

είλαη επηζπκεηέο για διατάξεισ LED ςτθ περιοχι του κοντινοφ υπζρυκρου ςτθν οποία 



20 
 

υπάρχει μεγάλθ ζλλειψθ εναλλακτικϊν θμιαγϊγιμων υλικϊν). Η υψθλι τουσ 

αγωγιμότθτα οφείλεται ςε ελεφκερουσ φορείσ φορτίου, θλεκτρόνια και οπζσ [13], 

που ζχουν εξαιρετικι ευκινθςία (ambipolar charge transfer) [14,15]. Επιπλζον 

υφίςτανται μεταβολι φάςθσ με τθ κερμοκραςία. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα 

τζτοιασ μετάβαςθσ από τθ τετραγωνικι ςτθ κυβικι φάςθ αποτελεί ο περοβςκίτθσ 

CH3NH3PbI3. Σζλοσ τα υλικά αυτά ζχουν τθν πολφ ςθμαντικι ικανότθτα 

ςχθματιςμοφ λεπτϊν κρυςταλλικϊν υμενίων πολφ καλισ ποιότθτασ και με μικρι 

πυκνότθτα ατελειϊν [16]. 

 

1.3.4.Εφαρμογζσ Των Ρεροβςιτικϊν Αλογονιδίων 

 

Ζχει αποδειχκεί ότι οι υβριδικοί και μθ περοβςκίτεσ αλογόνων (όπωσ οι CH3NH3PbI3 

και CsSnI3) παρουςιάηουν πλεονεκτικζσ οπτικζσ και θλεκτρονιακζσ ιδιότθτεσ για τθν 

εφαρμογι τουσ ςε τρανηίςτορ επίδραςθσ πεδίου (FET), διόδουσ εκπομπισ φωτόσ 

και φωτοβολταϊκά υψθλισ απόδοςθσ [17]. Η χριςθ αυτϊν των υλικϊν ςτθν 

οπτοθλεκτρονικι και τθ νανοτεχνολογία εκμεταλλεφεται τισ εξαιρετικζσ επιδόςεισ 

τουσ, ιδιαίτερα τον μεγάλο ςυντελεςτι απορρόφθςθσ ακτινοβολίασ ςτο ορατό (VIS) 

και το εγγφσ υπζρυκρο (NIR), με κφριο εκπρόςωπο τον ιωδιοφχο μόλυβδο του 

μεκυλαμμωνίου (CH3NH3PbI3) και τα ανάλογά του [18,19].  

Οι περοβςκίτεσ αλογόνων ζχουν ςθμαντικι εφαρμογι ςτα φωτοβολταϊκά τρίτθσ 

γενιάσ. Ειδικότερα θ υβριδικι «οργανικι-ανόργανθ» ζνωςθ CH3NH3PbI3 ζχει 

προςφζρει φωτοβολταϊκά απόδοςθσ περίπου ςτο 20% [4]. Επίςθσ, παρουςιάηει κι 

άλλα πλεονεκτιματα όπωσ  το κόςτοσ του, το οποίο είναι χαμθλότερο από το 

κόςτοσ των ςυμβατικϊν θλιακϊν κυψελϊν πυριτίου, και θ διακεςιμότθτα πρϊτων 

υλϊν. Αυτόσ ο τριςδιάςτατοσ περοβςκίτθσ  αλογονιδίου επζδειξε εξαιρετικζσ 

εγγενείσ ιδιότθτεσ για φωτοβολταϊκζσ εφαρμογζσ όπωσ εξαιρετικι ςτακερότθτα, 

κατάλλθλο ενεργειακό χάςμα (~ 1,55 eV), υψθλό ςυντελεςτι απορρόφθςθσ (1,5 x 

104 cm-1 ςτα 550 nm), μεγάλο μικοσ διάχυςθσ οπϊν-θλεκτρονίων (~100nm για το 

CH3NH3PbI3 και ~1μm για το CH3NH3PbI3-xClx), υψθλι κινθτικότθτα φορζων και 

μεταφορά, φορείσ φορτίου με μικρι ανθγμζνθ μάηα, χαμθλι κερμοκραςία 

επεξεργαςίασ και εφκολα βιματα επεξεργαςίασ [6]. Λόγω όμωσ τθσ τοξικότθτασ του 

Pb, μεγάλο ενδιαφζρον ζχει δοκεί και ςτουσ περοβςκίτεσ με Sn. Σζτοιοι 
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περοβςκίτεσ είναι για παράδειγμα οι οι CsSnI3 και Cs2SnI6, οι οποίοι εμφανίηουν 

μεγάλεσ αποδόςεισ (ζωσ 10% για το CsSnI3 [20] και περίπου 7% για το Cs2SnI6 [21] 

και το Cs2SnI3Br3 [22]) ωσ υλικά μεταφοράσ ςτισ φωτοευαιςκθτοποιθμζνεσ 

κυψελίδεσ με χρωςτικζσ (dye-sensitized solar cells / DSCs). Ιδιαίτερα το Cs2SnI6, 

κεωρείται κατάλλθλο για μεγάλθσ κλίμακασ παραγωγι, λόγω τθσ ςτακερότθτάσ του 

ςτθν υγραςία και το οξυγόνο αφοφ κατζχει υψθλι κατάςταςθ οξείδωςθσ του 

καςςίτερου [4]. 

Οι περοβςκίτεσ αλογονιδίων ωσ εξαίρετοι απορροφθτζσ λειτουργοφν εξίςου καλά 

τόςο ςε θλιακά κελιά όςο και ςε διατάξεισ εκπομπισ ακτινοβολίασ LED [23,24]. H 

εκπομπι τουσ είναι πάρα πολλι ιςχυρι  με κβαντικζσ αποδόςεισ που φτάνουν για 

περοβςκίτεσ μολφβδου μζχρι και 90% και ζχει ςτενό εφροσ ενϊ θ ςυχνότθτα μπορεί 

εφκολα να μεταβλθκεί από το ορατό ςτο εγγφσ υπζρυκρο αλλάηοντασ το αλογόνο. 

Οι περοβςκίτεσ λόγω των ιδιοτιτων τουσ, πλεονεκτοφν ςε ςχζςθ με ςυνικθ 

εμπορικά υλικά (όπωσ AlGaAs και ΙnΡ), από άποψθ κόςτουσ και περιβαλλοντικισ 

ςυμβατότθτασ και κεωροφνται υλικά πολφ ελκυςτικά για εφαρμογζσ ςτθν 

θλεκτρονικι τισ τθλεπικοινωνίεσ και τθ βιοϊατρικι, όπωσ λζιηερ ςτερεάσ κατάςταςθσ 

μεταβλθτισ ςυχνότθτασ, οπτικοφσ ενιςχυτζσ και αιςκθτιρεσ.  

 

Εικόνα 1.9. ΢τρωματικι δομι LED με βάςθ υβριδικοφσ περοβςκίτεσ αλογονιδίων [25]. 

 

1.4.Οι Ρεροβςκίτεσ Cs2SnX6 

Οι περοβςκίτεσ με χθμικό τφπο Cs2SnX6 (X = Cl,Br,I), οι οποίοι είναι και το 

αντικείμενο μελζτθσ τθσ παροφςασ εργαςίασ, αποτελοφν μια παραλλαγι του 

περοβςκίτθ ΑΒΧ3, και αναφζρονται ωσ “defect perovskites” [4]. Ζχουν κυβικι 

κρυςταλλικι δομι θ οποία μοιάηει με αυτι των ΑΒΧ3, με τθ διαφορά ότι οι μιςζσ Β 

πλεγματικζσ κζςεισ είναι κενζσ, και ςυγκεκριμζνα εναλλάξ, με αποτζλεςμα τον 

ςχθματιςμό απομονωμζνων [SnX6+ οκταζδρων. Οι κζςεισ μεταξφ των *SnX6] 
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οκταζδρων γεμίηουν με Cs άτομα κακζνα από τα οποία είναι ςυνδεδεμζνο με 12 

άτομα Χ (Εικ. 1.10.β). Με βάςθ λοιπόν τθν δομι τουσ, οι Cs2SnX6 μποροφν να 

κεωρθκοφν 0-D ενϊςεισ [26]. 

Η κρυςταλλικι δομι του Cs2SnX6, προκφπτει από τθν ζκκεςθ του CsSnX3 ςε 

ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ [27] (βλ. παρακάτω 1.4.2). ΢ε αντίκεςθ με τουσ CsSnX3, οι 

περοβςκίτεσ Cs2SnX6 εμφανίηουν ιοντικό χαρακτιρα (εφόςον δομοφνται από 

διακριτά κατιόντα κι ανιόντα χωρίσ εκτεταμζνθ δομι) και μποροφν να κεωρθκοφν 

μοριακά άλατα. Άλλθ μια παρατιρθςθ είναι ότι ςτουσ CsSnX3 ο καςςίτεροσ 

βρίςκεται ςε θαηάζηαζε νμείδσζεο+2, ενϊ ςτο Cs2SnX6 θ θαηάζηαζε νμείδσζεο 

του καςςιτζρου είναι +4 με ςυνζπεια μεγαλφτερθ χθμικι ςτακερότθτα ςτον αζρα, 

κακϊσ δεν είναι δυνατι περαιτζρω οξείδωςθ. Επίςθσ, οι περοβςκίτεσ Cs2SnX6 

διαφζρουν μεταξφ ςτισ οπτικζσ ιδιότθτεσ και ςτισ ιδιότθτεσ μεταφοράσ φορτίου, 

αφοφ τα αντίςτοιχα ςτοιχεία Cl, Br ι Ι διαφζρουν ςθμαντικά ςτο μζγεκοσ και τθν 

θλεκτραρνθτικότθτα [4]. 

(α)              (β) 

Εικόνα 1.10. Κρυςταλλικι δομι του κυβικοφ περοβςκίτθ CsSnX3 (α) και του 'ατελοφσ' 

κυβικοφ περοβςκίτθ Cs2SnX6 (β). Σα άτομα Sn βρίςκονται ςτα κζντρα των οκταζδρων που 

ςχθματίηουν τα άτομα Χ (κόκκινα), ενϊ τα άτομα Cs (μπλε) καταλαμβάνουν τισ ενδιάμεςεσ 

κζςεισ ςτο κρυςταλλικό πλζγμα. Η μαφρθ γραμμι δείχνει το περίγραμμα τθσ μοναδιαίασ 

κυψελίδασ [4]. 

 

1.4.1.Δομι των περοβςκιτϊν Cs2SnX6 

Οι περοβςκίτεσ Cs2SnX6, κρυςταλλϊνονται ςτθν κυβικι ομάδα χϊρου     ̅   και οι 

κζςεισ των ατόμων του είναι για το Cs (0.25, 0.25, 0.25), για το Sn (0,0,0) και για το Χ 
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(x,0,0) [x=0.2361 (για το Cs2SnCl6) 0.2415 (για το Cs2SnBr6) 0.2469 (για το Cs2SnI6)]. 

Οι ςτακερζσ πλζγματοσ ζχουν βρεκεί ότι είναι 10.3817 Å για τθν Cs2SnCl6, 10. 8371 

Å για τθν Cs2SnBr6 και 11. 6377 Å για τθν Cs2SnI6. Για το Cs2SnΙ6, τα μικθ των 

δεςμϊν Sn-Χ (με Χ = Ι, Cl, Br) είναι 2.855 Å, για το Cs2SnCl6 είναι 2.4886 Å και για το 

Cs2SnBr6 2.617 Å. Οι τιμζσ αυτζσ είναι μικρότερεσ από τισ αντίςτοιχεσ για τον 

περοβςκίτθ γ-CsSnΙ3, διαφορά που οφείλεται ςτο ςκζνοσ του κατιόντοσ του Sn (+4 

ςτο Cs2SnX6 ενϊ +2 ςτο CsSnΧ3). Η πιο κοντινι απόςταςθ μεταξφ των ιωδίων ςτα *Sn 

l6]2- οκτάεδρα είναι 4.037 Å, ςθμαντικά μικρότερθ από αυτι για τον γ-CsSnΙ3 (d(I-

I)>4.2 Å) [4]. 

 

1.4.2. Τρόποσ παραςκευισ των Cs2SnX6 

 

Αν και υπάρχουν διάφοροι τρόποι να παραςκευάςει κανείσ περοβςκίτεσ, παρακάτω 

περιγράφεται ςυγκεκριμζνθ διαδικαςία θ οποία ακολουκικθκε για τθν ςφνκεςθ 

των περοβςκιτϊν που χρθςιμοποιικθκαν ςτθν παροφςα εργαςία: Σο Cs2SnCl6 

παραςκευάςτθκε ςτο Εργαςτιριο, Νανοτεχνολογιϊν διεργαςιϊν (Ινςτιτοφτο 

Νανοεπιςτιμθσ και Νανοτεχνολογίασ,  ΕΚΕΦΕ Δθμόκριτοσ), μζςω χθμικισ 

αντίδραςθσ του Sn με το CsCl, υπό ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ, με αναλογία μορίων 

1:2 και περίπου πενταπλι περίςςεια HCl ςε απιονιςμζνο νερό ςτουσ 90οC για 2h 

υπό ςυνεχι ανάδευςθ. Σο Cs2SnBr6 παραςκευάςτθκε με χθμικι αντίδραςθ του 

SnBr4 και του CsBr ςε μοριακι αναλογία 1:2 ςε διμεκυλοφορμαμίδιο (N,N-

dimethylformamide/DMF). Η αντίδραςθ ζγινε ςε ςωλινα Schlenk ςτουσ 100οC για 

2h υπό ατμόςφαιρα αργοφ (Ar). Σζλοσ το κιτρινωπό κρυςταλλικό ίηθμα 

απομονϊκθκε με φιλτράριςμα. Η ςφνκεςθ του Cs2SnI6 επιτεφχκθκε με τιξθ των 

ςτοιχειομετρικϊν ποςοτιτων του SnI4 (το οποίο παραςκευάςτθκε με αντίδραςθ των 

Sn και I2 ςε κερμό διάλυμα διχλωρομεκανίου) και του CsΙ ςε μοριακι αναλογία 1:2. 

Σα αντιδρϊντα τοποκετικθκαν ςε ςωλινεσ τιξθσ πυριτίου, οι οποίοι ςτθ ςυνζχεια 

μεταφζρκθκαν ςε γραμμι κενοφ. ΢το τζλοσ τα δείγματα κερμάνκθκαν ςτουσ 400οC 

για 5h και ςτθ ςυνζχεια ςτουσ 200οC για 5 θμζρεσ και ψφχκθκαν ςε κερμοκραςία 

δωματίου. Σελικά παραςκευάςτθκε μαφρθ πολυκρυςταλλικι ςκόνθ Cs2SnI6 [4]. 
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1.4.3.Ηλεκτρονικι Δομι των Cs2SnX6 

 

Σα ενεργειακά χάςματα των Cs2SnCl6 και Cs2SnBr6 ζχουν υπολογιςτεί πειραματικά 

(με θαζκαηνζθνπία δηάρπηεο αλαθιαζηηθόηεηαο ζην ππεξηώδεο-νξαηό) ςτα 3.9eV 

και 2.7eV, αντίςτοιχα. Σο ενεργειακό χάςμα του Cs2SnI6, με τον ίδιο τρόπο, ζχει 

προςδιοριςτεί ςτα 1.26eV. Επίςθσ, ζχει υπολογιςτεί ότι και οι τρείσ ενϊςεισ 

εμφανίηουν ζνα άμεςο ενεργειακό χάςμα ςτο ςθμείο Γ (Εικ. 1.11). Ζχει αποδειχκεί 

ακόμα ότι, θ κφρια ςυμβολι ςτο ενεργειακό χάςμα προζρχεται από τα p-τροχιακά 

των αλογόνων. Επίςθσ, υπάρχει και περιοριςμζνοσ υβριδιςμόσ με τα s τροχιακά του 

Sn ςτθν ηϊνθ αγωγιμότθτασ [4]. Ενδεικτικά παρατίκεται παρακάτω το διάγραμμα 

θλεκτρονικισ δομισ του Cs2SnI6 ςτθν Εικόνα 1.11. 

 

Σο Cs2SnI6 παρουςιάηει εγγενι θλεκτρικι αγωγιμότθτα n-τφπου, ςτακερότθτα ςτον 

αζρα και τθν υγραςία και ιςχυρι απορρόφθςθ του ορατοφ φωτόσ. Αυτζσ οι 

ιδιότθτεσ αποτελοφν ςθμαντικά πλεονεκτιματα του υλικοφ για χριςθ του ςτα 

φωτοβολταϊκά. Η ευκινθςία φορζων του Cs2SnI6, ςε κερμοκραςία δωματίου, είναι 

τθσ ίδιασ τάξθσ μεγζκουσ με αυτισ του CsSnI3 (μ≈310 και 585 cm2V-1s-1, αντίςτοιχα). 

Παρόλα αυτά, ςε άλλθ μελζτθ του Cs2SnI6, θ ευκινθςία θλεκτρονίων 

προςδιορίςτθκε ςε μe≈3cm2V-1s-1 [17]. Θεωρείται ότι θ αγωγιμότθτα του Cs2SnI6 

προζρχεται από τθν διαςπορά των καταςτάςεων τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ και από 

τον ςχθματιςμό κενϊν ιωδίου, τα οποία χρθςιμεφουν ωσ δότεσ θλεκτρονίων οι 

οποίοι ςυμβάλουν ςτθν αγωγιμότθτα [17]. 

 

Εικόνα 1.11. (a) Τπολογιςμόσ δομισ θλεκτρονικϊν ηωνϊν του Cs2SnI6 (b) Η ηϊνθ Brillouin 

και διευκφνςεισ/ςθμεία υψθλισ ςυμμετρίασ του αντίςτροφου χϊρου για το Cs2SnI6 [26]. 
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2. Φαςματοςκοπία Raman υπό υψθλι υδροςτατικι πίεςθ 

 

2.1. Φαςματοςκοπία Raman  

Η φαςματοςκοπία Raman είναι μια μζκοδοσ οπτικισ φαςματοςκοπίασ που 

βαςίηεται ςτο φαινόμενο ανελαςτικισ ςκζδαςθσ του φωτόσ (Raman effect), το 

οποίο πιρε το όνομά του από τον ινδό φυςικό C. V. Raman (1988-1970), ο οποίοσ 

ςυνζβαλε ςτθν ανακάλυψι του το 1928. Αποτελεί μια τεχνικι φαςματοςκοπίασ 

πολφ χριςιμθ για τθν εφρεςθ των διεγζρςεων του υλικοφ προσ μελζτθ και 

κατ’επζκταςθ μιασ ςειράσ ιδιοτιτων του και κυρίωσ των δομικϊν του ιδιοτιτων. 

 

2.1.1. Βαςικζσ αρχζσ του φαινομζνου Raman 

 

Σο φαινόμενο Raman,  αναφζρεται ςτθν μθ-ελαςτικι ςκζδαςθ φωτόσ κατά τθν 

οποία  όταν ζνα φωτόνιο (με ενζργεια Ei = Elaser και ορμι ki= klaser) ειςζρχεται ςε ζνα 

υλικό (αζριο, υγρό, ςτερεό, άμορφο ι κρυςταλλικό), ςκεδάηεται μζςο αυτοφ και 

τελικά εξζρχεται ζνα φωτόνιο μεγαλφτερθσ ι μικρότερθσ ενζργειασ Es (και ορμι ks) 

από το ειςερχόμενο. Η ενζργεια που ζχαςε ι κζρδιςε το προςπίπτον φωτόνιο 

μεταφζρεται ςτο υλικό για τθν δθμιουργία (διαδικαςία Stokes) ι καταςτροφι 

(διαδικαςία Anti-Stokes), ενόσ φωνονίου, αντίςτοιχα.   

 

 (α)   (β)  

(γ)  

Εικόνα 2.1. Διαγράμματα Feynman για τθν διαδικαςία (α) Stokes και [1] (β) Anti-Stokes [1]. 

(γ) Απεικόνθςθ τθσ διαδικαςίασ Raman [3]. 
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Λόγο τθσ διατιρθςθσ τθσ ενζργειασ και τθσ ορμισ ιςχφει: Es = Ei ± Eq και ks = ki±q , 

όπου Eq και q είναι θ μεταβολι τθσ ενζργειασ και τθσ ορμισ κατά τθ διαδικαςία τθσ 

ςκζδαςθσ. Κατά τθ ςκζδαςθ Raman μποροφν να προκφψουν διαφορετικζσ 

διεγζρςεισ, που μπορεί να είναι είτε μονοςωματιδιακζσ κινιςεισ, (π.χ. κίνθςθ 

ελεφκερων θλεκτρονίων, κινιςεισ απομονωμζνων ατόμων ι προςμίξεων), είτε 

ςυλλογικζσ, (π.χ. πλεγματικζσ ταλαντϊςεισ-φωνόνια, ταλαντϊςεισ πλάςματοσ-

πλαςμόνια, ταλαντϊςεισ μαγνθτικϊν ροπϊν- μαγνόνια). ΢υνικωσ το φαινόμενο 

Raman περιλαμβάνει φωνόνια, ζτςι τα Eq και q είναι θ ενζργεια και θ ορμι του 

φωνονίου που δθμιουργείται ι εκμθδενίηεται κατά τθν ανελαςτικι ςκζδαςθ Raman 

(Eικ.2.1) [1,2].  

 

Ζνα φάςμα Raman είναι μια γραφικι παράςταςθ τθσ ςκεδαηόμενθσ ζνταςθσ Is ωσ 

ςυνάρτθςθ τθσ διαφοράσ Elaser - Es = Eq, που ονομάηεται μετατόπιςθ Raman (Raman 

shift) (Eικ.2.2). ΢τθν εικόνα 2.2 φαίνεται ζνα φάςμα Raman ςτο οποίο καταγράφεται 

θ ζνταςθ τθσ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ, ςυναρτιςει τθσ ςυχνότθτασ. ΢το φάςμα 

αυτό βλζπεπουμε τθ ηϊνθ ελαςτικισ ςκζδαςθσ (Rayleigh, ςτθ ςυχνότθτα ωs = ωLaser) 

και τισ κατά πολφ αςκενζςτερεσ, πλευρικζσ ηϊνεσ που εμφανίηονται ςε νζεσ 

ςυχνότθτεσ, ςε ςχζςθ με τθν ωLaser. ΢υγκεκριμζνα οι ηϊνεσ που παρατθροφνται ςε 

ςυχνότθτεσ ςκζδαςθσ χαμθλότερεσ από τθ ωLaser (ωs-ωLaser<0) ονομάηονται ηϊνεσ 

Stokes κι αυτζσ που παρατθροφνται ςε ςυχνότθτεσ υψθλότερεσ από τθν ωLaser (ωs-

ωLaser>0) ονομάηονται ηϊνεσ Anti-Stokes. Οι πλευρικζσ ηϊνεσ εμφανίηονται ανά δφο 

ςε ίςεσ αποςτάςεισ ςυχνότθτασ από τθν διεγείρουςα ςυχνότθτα (ωLaser), όμωσ οι 

ηϊνεσ Stokes ζχουν υψθλότερεσ εντάςεισ από τισ αντίςτοιχεσ ηϊνεσ Anti-Stokes. Ο 

άξονασ τθσ ενζργειασ (ι τθσ ςυχνότθτασ) ςτα φάςματα Raman εμφανίηεται ςυνικωσ 

ςε μονάδεσ κυματαρικμϊν (wave-numbers), που ορίηονται ωσ ω(cm-1)=1/λ(cm) 

[1,2]. 
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Εικόνα 2.2. ΢χθματικι απεικόνθςθ του φάςματοσ Rayleigh και Raman [1]. 

Με βάςθ τθν κλαςςικι περιγραφι του φαινομζνου Raman, θ διεγείρουςα 

μονοχρωματικι ακτινοβολία, που περιγράφεται από εναλλαςςόμενο  

θλεκτρομαγνθτικό κφμα  ⃗⃗   ⃗          , επάγει ςτο υλικό, με το οποίο 

αλλθλεπιδρά, μια πόλωςθ  ⃗⃗  (διπολικι ροπι ανά μόριο, ανά μονάδα όγκου, ι ανά 

μοναδιαία κυψελίδα, ανάλογα με το είδοσ του υλικοφ ςυςτιματοσ που μελετάμε), θ 

οποία (ςτθ γραμμικι προςζγγιςθ) είναι ανάλογθ του θλεκτρικοφ πεδίου:  ⃗⃗   ̃ ⃗⃗  , 

όπου  ̃: θ πολωςιμότθτα (ανά μόριο, ανά μονάδα όγκου, ι ανά μοναδιαία 

κυψελίδα, αντίςτοιχα) (Ο ςυντελεςτισ τθσ πολωςιμότθτασ   ̃ είναι γενικά ζνασ 

τανυςτισ δεφτερθσ τάξθσ, που εκφυλίηεται, ςτθν περίπτωςθ των ιςότροπων υλικϊν, 

ςε ζνα βακμωτό μζγεκοσ). Με βάςθ αυτά θ επαγόμενθ πόλωςθ μπορεί να γραφτεί:   

 ⃗⃗   ̃ ⃗           

 

Αυτι θ ταλαντοφμενθ πόλωςθ ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν εκπομπι ακτινοβολίασ μζςω 

ελαςτικισ ςκζδαςθσ (ςκζδαςθ Rayleigh) με τθν ςυχνότθτα ωs=ωi.  

 

΢τθν περίπτωςθ που το υλικό ςφςτθμα εκτελεί και μία εςωτερικι κίνθςθ, όπωσ, 

π.χ., ζναν κανονικό τρόπο ταλάντωςθσ με ςυχνότθτα ωq1, θ κίνθςθ αυτι κα ζχει 

επίπτωςθ και ςτθν πολωςιμότθτα, θ οποία, ςε αυτι τθν περίπτωςθ, γράφεται ωσ: 

 ̃   ̃   ̃           
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όπου   ̃  είναι θ πολωςιμότθτα του ςυςτιματοσ ςε κατάςταςθ ιςορροπίασ και   ̃ 

είναι το πλάτοσ μεταβολισ τθσ πολωςιμότθτασ λόγω του κανονικοφ τρόπου 

ταλάντωςθσ. 

 

Με αντικατάςταςθ τθσ πολωςιμότθτασ ςτον τφπο τθσ επαγόμενθσ πόλωςθσ, και με 

χριςθ των τριγωνομετρικϊν ταυτοτιτων, προκφπτει: 

 ⃗⃗   ̃  ⃗           
 ̃ ⃗  
 

[   (      )     (      ) ] 

 

Παρατθροφμε λοιπόν ότι το φωσ κα ςκεδαςτεί τόςο ελαςτικά ςε μια ςυχνότθτα ωi 

(Rayleigh scattering) όςο και ανελαςτικά, κακϊσ το διαμορφωμζνο πλζον Η/Μ 

κφμα, που ανιχνεφεται ωσ ςκεδαηόμενθ ακτινοβολία, περιζχει και τισ νζεσ 

ςυχνότθτεσ, ωi ±ωq, που αντιςτοιχοφν ςτισ πλευρικζσ ηϊνεσ Anti- Stokes και Stokes 

τθσ μθ-ελαςτικισ ςκζδαςθσ [1]. 

 

Από τθν κβαντικι περιγραφι τθσ ςκζδαςθσ Raman προκφπτει ότι ο λόγοσ των 

εντάςεων Stokes/Antistokes, για το ίδιο φωνόνιο, δίνεται από τθν ςχζςθ [1]: 

           

       
 (

   

  
)
 

 
 
   

    

 

Σζλοσ, είναι ςθμαντικό να αναφζρουμε ότι θ ςκζδαςθ Raman διζπεται από κανόνεσ 

επιλογισ. Εκτόσ λοιπόν από τουσ κινθματικοφσ κανόνεσ επιλογισ, που προκφπτουν 

λόγω των ςχζςεων διατιρθςθσ ενζργειασ (ћωk= ћωk’±ћωq) και ορμισ (  ⃗     ⃗   

  ⃗ ), υπάρχουν και περαιτζρω κανόνεσ επιλογισ, οι οποίοι ζχουν ςχζςθ με τισ 

ιδιότθτεσ ςυμμετρίασ των διεγζρςεων – ψευδοςωματιδίων, (φωνόνια, πλαςμόνια, 

κ.α.), που λαμβάνουν μζροσ ςε μία διαδικαςία ςκζδαςθσ. Μάλιςτα, ςτθν περίπτωςθ 

τθσ ςκζδαςθσ από φωνόνια κρυςταλλικϊν υλικϊν, λόγω τθσ ςυμμετοχισ ςτθν 

ςκζδαςθ Raman μόνο των φωνονίων με q ≈ 0 , αποδεικνφεται ότι οι κανόνεσ 

επιλογισ Raman για τα κρυςταλλικά υλικά προκφπτουν με βάςθ τθν λεγόμενθ 

ςθμειακι ομάδα ςυμμετρίασ του κρυςταλλικοφ ςυςτιματοσ (crystal point group). 

Για να εφαρμοςτοφν οι κανόνεσ επιλογισ ςτθν φαςματοςκοπία Raman, πρζπει να 
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ελζγχονται και οι πολϊςεισ τθσ διεγείρουςασ και ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ ζτςι 

ϊςτε να ζπλδπάδνληαη τόςο μεταξφ τουσ όςο και με τθ ςυγκεκριμζνθ, κάκε φορά, 

γεωμετρία ςκζδαςθσ. Κάτι τζτοιο μπορεί να επηηεπρζεί με χριςθ πολωτϊν ςτθν 

οπτικι πειραματικι διάταξθ [1]. 

 

2.1.2. Ρειραματικι διάταξθ ςκζδαςθσ Raman 

Μια περιλθπτικι περιγραφι τθσ πειραματικισ διάταξθσ ςκζδαςθσ Raman μπορεί να 

γίνει με βάςθ τθν εικόνα 2.3. Γενικά, ςε μια πειραματικι διάταξθ ςκζδαςθσ Raman, 

είναι απαραίτθτθ θ φπαρξθ μιασ μονοχρωματικισ πθγισ φωτόσ (laser) (1) και ενόσ 

μζςου ανάλυςθσ τθσ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ ζτςι ϊςτε να προςδιοριςκοφν τα 

χαρακτθριςτικά (ςυχνότθτα, ζνταςθ, εφροσ) των ηωνϊν ςκζδαςθσ. Η δζςμθ του laser 

διζρχεται πρϊτα από ζνα μικρό μονοχρωμάτορα (2) ο οποίοσ αποκόπτει τθν 

αςφμφωνθ ακτινοβολία πλάςματοσ που εκπζμπεται από τα ιονιςμζνα άτομα τθσ 

λυχνίασ του laser. ΢τθ ςυνζχεια περνά από ζνα πολωτι (ι περιςτροφζα πόλωςθσ) 

(3), ζτςι ϊςτε να αποκτιςει τθν ςυγκεκριμζνθ πόλωςθ που απαιτείται, κι αμζςωσ 

μετά από ζνα φακό εςτίαςθσ (4). ΢τισ διατάξεισ micro-Raman, ο φακόσ εςτίαςθσ 

είναι ο αντικειμενικόσ φακόσ ενόσ μικροςκοπίου (τυπικι διατομι τθσ εςτιαςμζνθσ 

δζςμθσ τθσ τάξθσ του ~1μm, με αντίςτοιχθ χωρικι διακριτικι ικανότθτα). Η 

ςυγκλίνουςα, τϊρα, δζςμθ, μετά από ανάκλαςι τθσ ςε μικρό κάτοπτρο (5), 

προςπίπτει ςτο δείγμα (6). Η κζςθ αυτοφ του κατόπτρου, ςε ςχζςθ με το δείγμα και 

με τθν κατεφκυνςθ ανίχνευςθσ, κακορίηει τθ γεωμετρία ςκζδαςθσ. Επίςθσ, το 

δείγμα μπορεί να βρίςκεται ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ, μπορεί όμωσ να βρίςκεται 

και ςε κάλαμο μεταβλθτισ κερμοκραςίασ ι πίεςθσ (όπωσ το DAC, που 

περιγράφεται παρακάτω), μπορεί επίςθσ να είναι ςτθριγμζνο ςε ςφςτθμα 

μικρομεταφορζων ι και ςε γωνιόμετρο, για τον ακριβζςτερο προςδιοριςμό τθσ 

κζςθσ του και του προςανατολιςμοφ του. Σο ςκεδαηόμενο φωσ ςυλλζγεται με ζνα 

φακό ςυλλογισ (7) (΢τισ διατάξεισ micro-Raman, ο αντικειμενικόσ φακόσ του 

μικροςκοπίου, που εςτιάηει τθ δζςμθ του laser, αποτελεί ταυτόχρονα και το φακό 

ςυλλογισ.) περνά από ζνα δεφτερο πολωτι (λειτουργεί ωσ αναλυτισ πόλωςθσ) (8) 

και καταλιγει ςτο φαςματόμετρο (9) που μπορεί να είναι ζνασ μονοχρωμάτορασ. Σο 

φαςματόμετρο τθσ εικόνασ είναι ζνα «διπλό φαςματόμετρο» και αναλφει τθ 
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ςκεδαηόμενθ ακτινοβολία με τθ βοικεια δφο ολογραφικϊν φραγμάτων, τεςςάρων 

ςχιςμϊν και πζντε κακρεπτϊν. Σο αναλυόμενο φωσ ανιχνεφεται από ζναν 

φωτοπολλαπλαςιαςτι (10) που βρίςκεται μετά τθ ςχιςμι εξόδου του 

φαςματομζτρου. Σο θλεκτρικό ςιμα του φωτοπολλαπλαςιαςτι, οδθγείται ςε μία 

ςυςτοιχία θλεκτρονικϊν μονάδων και τελικά ζχουμε τθν απεικόνθςθ του φάςματοσ 

ςε ζναν υπολογιςτι. Η καταγραφι των φαςμάτων γίνεται γραμμικά ωσ προσ τθν 

ςυχνότθτα (και όχι ωσ προσ το μικοσ κφματοσ) τθσ ακτινοβολίασ [1]. 

 

 

Εικόνα 2.3. Συπικι δάταξθ φαςματοςκοπίασ Raman [1]. 

 

2.2. Φαςματοςκοπία Raman υπό υψθλι υδροςτατικι πίεςθ 

2.2.1. Diamond anvil cell DAC 

Για τθν φαςματοςκοπία Raman υπό υψθλι υδροςτατικι πίεςθ χρειάηεται μια 

ςυςκευι, μζςα ςτθν οποία τοποκετείται το δείγμα το οποίο δζχεται τθν πίεςθ. Μια 

ςυςκευι παραγωγισ υψθλισ πίεςθσ αποτελει θ κυψελίδα διαμαντιϊν (diamond 

anvil cell/DAC). Η κυψελίδα αυτι εφαρμόηεται και ςε διάφορεσ άλλεσ πειραματικζσ 

τεχνικζσ εκτόσ τθσ φαςματοςκοπίασ Raman, όπωσ ςτθ φαςματοςκοπία 

απορρόφθςθσ και υπερφκρου, ςε ςκζδαςθ ακτίνω-X κ.α., και θ χριςθ τθσ ζχει 
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ςυμβάλει ςθμαντικά ςτθν ανακάλυψθ νζων φαινομζνων και ςτθν μελζτθ τθσ 

ςυμπεριςφοράσ διαφόρων υλικϊν υπό υψθλι υδροςτατικι πίεςθ. 

Σο βαςικό μζροσ του DAC αποτελείται από δφο διαμάντια (diamond anvils) (Εικ. 2.4 

& 2.5), τα οποία είναι τοποκετθμζνα αντίκετα το ζνα ςε ςχζςθ με το άλλο, κι οι 

επιφάνεισ που είναι θ μία απζναντι από τθν άλλθ ζχουν λειανκεί ϊςτε να είναι 

επίπεδεσ. Σα διαμάντια πρζπει να είναι ευκυγραμμιςμζνα και κεντραριςμζνα. 

Γι’αυτό κάκε  κυψελίδα είναι ςχεδιαςμζνθ ϊςτε να ζχει ζνα μθχανιςμό 

ευκυγράμμιςθσ, θ οποία μπορεί να ρυκμιςτεί από τθν εικόνα των κροςςϊν 

ςυμβολισ. Μζςα ςτθν κυψελίδα, ανάμεςα από τα διαμάντια τοποκετείται ζνα 

παρζμβυςμα (gasket), το οποίο ζχει από πριν ςυμπιεςτεί από τα διαμάντια και 

τρυπθκεί ακριβϊσ ςτθ μζςθ τθσ εςοχισ του. Σο πάχοσ του παρεµβφςµατοσ ςυνικωσ 

είναι γφρω  ςτα 0.25-0.20 mm και το πάχοσ ςτο ςθμείο όπου ςθμπιζςτθκε 0.15-0.10 

mm. ΢τθν τρφπα του παρεµβφςµατοσ (~200 μm) τοποκετείται το δείγμα και ζνα 

μζςο πίεςθσ (ρευςτό, υγρό ι αζριο) το οποίο ςυνικωσ είναι διαπερατό ςτο φϊσ 

(Εικ. 2.4 & 2.5). Η τρφπα κλείνει από πάνω κι από κάτω με τα διαμάντια και τελικά 

προκαλείται ςτο εςωτερικό τθσ υδροςτατικι πίεςθ, όταν μζςω κατάλλθλου 

μθχανιςμοφ αςκθκεί ςτα διαμάντια μια δφναμθ που τα ςπρϊχνει μεταξφ τουσ. Με 

αυτι τθν ςυςκευι μπορεί κανείσ να φτάςει ςε πολφ μεγάλεσ πιζςεισ διότι οι 

επίπεδεσ επιφάνεισ των διαμαντιϊν ζχουν πολφ μικρό εμβαδόν, κε απνηέιεζκα λα 

κελ απαηηεηηαη ηδηαίηεξα κεγάιε δύλακε. Η χριςθ του παρεµβφςµατοσ εκτόσ από 

το ότι είναι απαραίτθτθ για τθν παραγωγι ςυνκθκϊν υδροςτατικισ πίεςθσ, 

εξαςφαλίηει ότι τα διαμάντια δεν ζρχονται ςε επαφι μεταξφ τουσ (για τθν αποφυγι 

κραφςθσ τουσ). Όςον αφορά το μζςο πίεςθσ, ζχει βρεκεί ότι το μίγμα 4:1 μεκανόλθ-

αικανόλθ διατθρείται υδροςτατικό μζχρι και τα 104 Kbar, ςε κερμοκραςία 

δωματίου. Μάλιςτα, με μια μικρι προςκικθ νεροφ ςε αυτό το μίγμα, το όριο 

μπορεί να φτάςει τα 145 Kbar. Παρόλο που αυτά τα μίγματα ςτερεοποιοφνται ςτα 

104 και 145 Kbar διατθροφν ςχεδόν υδροςτατικι ςυμπεριφορά μζχρι και τθν πίεςθ 

των περίπου 200 Kbar [4,5]. 
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Εικόνα 2.4. Σο ςχιμα ενόσ 

ςυμπιεςμζνου παρεµβφςµατοσ που 

βρίςκεται ανάμεςα ςτα δφο διαμάντια 

(anvil diamonds) [4]. 

  

Εικόνα 2.5. Σο βαςικό μζροσ του DAC. Σα 

δφο διαμάντια που περικλείουν ζνα 

μεταλλικό παξέκβπζκα (gasket) για τον 

περιοριςμό του δείγματοσ και του μζςου 

πίεςθσ [5]. 

 

Τπάρχουν διαφορετικοί τφποι DAC, ανάλογα με το πϊσ ζχει ςχεδιαςτεί ο 

μθχανιςμόσ που παράγει τθν δφναμθ και ο μθχανιςμόσ ευκυγράμμιςθσ των 

διαμαντιϊν. ΢τουσ διάφορουσ τφπουσ DAC περιλαμβάνονται το NBS cell, Basset cell, 

Mao-Bell cell, Merrill-Basset cell, και το Syassen-Holzapfel cell, το οποίο 

περιγράφεται και παρακάτω. Αξίηει επίςθσ να ςθμιωκεί ότι θ επιλογι των 

διαμαντιϊν εξαρτάται από τον τφπο του DAC και από τθν φφςθ του πειράματοσ. Για 

παράδειγμα, θ φαςματοςκοπία ςκζδαςθσ απαιτεί DAC με διαμάντια που ζχουν 

χαμθλι φωταφγεια. 

2.2.2. Η κυψελίδα Syassen-Holzapfel 

Η κυψελίδα Syassen-Holzapfel (ςχεδιάςτθκε από τουσ Huber, Syassen και Holzapfel, 

το 1977) χαρακτθρίηεται από ζνα μθχανιςμό παραγωγισ τθσ δφναμθσ που 

ονομάηεται «ςπείρωμα και άρκρωςθ» (thread-and-knee) (Εικ. 2.6). Ο μθχανιςμόσ 



39 
 

αυτόσ αποτελείται από δφο μεταλλικά ςτθρίγματα (brackets), που ςυνδζονται 

μεταξφ τουσ, από τθν μπροςτά και πίςω πλευρά, με δφο βίδεσ-ράβδουσ (threads), οι 

οποίεσ μποροφν να περιςτρζφονται ταυτόχρονα. Όπωσ φαίνεται και ςτθν εικόνα, τα 

πάνω άκρα αυτϊν των ςτθριγμάτων πιζηουν το αφαιροφμενο ζμβολο-πιςτόνι 

(moving piston) με αποτζλεςμα τθν άςκθςθ τθσ απαιτοφμενθσ δφναμθσ πάνω ςτα 

διαμάντια. Για να αςκθκεί ακόμα μεγαλφτερθ δφναμθ- και επομζνωσ και πίεςθ- 

μπορεί κανείσ να ςφίξει περιςςότερο το πιςτόνι, μζςω μθχανιςμου που περιςτρζφει 

ταυτόχρονα τισ δφο ράβδουσ. Μάλιςτα, θ κυψελίδα αυτι, λόγω του ιδιαίτερου 

ςχεδιαςμοφ τθσ, ζχει τθν ικανότθτα του πολλαπλαςιαςμοφ τθσ δφναμθσ θ οποία 

μπορεί να ξεπεράςει τα 5 kN. Για το άνοιγμα τθσ κυψελίδασ πρζπει κανείσ να 

χαλαρϊςει ταυτόχρονα τα δφο ςτθρίγματα (με τθ βοικεια κατάλλθλου 

μθχανιςμοφ). Επίςθσ, θ ςυςκευι αυτι παρουςιάηει πολφ καλι ςτακερότθτα 

ευκυγράμμιςθσ, θ οποία ρυκμίηεται μζςω τθσ θμιςφαιρικισ βάςθσ του πάνω 

διαμαντιοφ, θ οποία μπορεί να κινείται και να βιδϊνεται ςε ςτακερι κζςθ. Η πίεςθ 

που μπορεί να γενικά να δθμιουργιςει φτάνει τα 500 Kbar κι είναι μια κυψελίδα 

που χρθςιμοποιείται ςε πειράματα φαςματοςκοπίασ Raman, περίκλαςθσ ακτίνων-Χ 

μονοκρυςταλλικϊν υλικϊν (single-crystal x-ray diffraction) κακϊσ κι άλλεσ οπτικζσ 

μελζτεσ υψθλισ πίεςθσ [4]. 

 

Εικόνα 2.6. Η κυψελίδα Syassen-Holzapfel [4]. 
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2.2.3. Βακμονόμθςθ τθσ πίεςθσ ςε πειράματα με DAC 

Η βακμονόμθςθ τθσ πίεςθσ ςτα πειράματα με DAC πραγματοποιικθκε για πρϊτθ 

φορά με αποτελεςματικό τρόπο το 1972, από τουσ Forman et al. που ειςιγαγαν τθν 

μζκοδο φκοριςμοφ του ρουμπινιοφ (Ruby Fluorescence Method). Με αυτι τθν 

τεχνικι- όπου ζνα μικρό κομμάτι ρουμπινιοφ τοποκετείται μζςα ςτο μζςο πίεςθσ 

και διεγείρεται ο φκοριςμόσ του με δζςμθ λζιηερ- ζδειξαν ότι οι φαςματικζσ 

γραμμζσ του ρουμπινιοφ μετατοπίηονται γραμμικά με τθν υδροςτατικι πίεςθ και 

διευρφνονται όταν το ρουμπίνι δζχεται μθ-υδροςςτατιι πίεςθ (Εικ. 2.7). Από 

μεταγενζςτερεσ μελζτεσ διαπιςτϊκθκε τελικά ότι θ εξάρτθςθ του μικουσ κφματοσ 

εκπομπισ από τθν υδροςτατικι πίεςθ δεν είναι γραμμικι ςε πολφ υψθλζσ πιζςεισ, 

ςυγκεκριμζνα θ απόκλιςθ από τθν γραμμικι ςχζςθ είναι αμελθτζα κάτω από τα 200 

Kbar, αλλά για πιο υψθλζσ πιζςεισ χρειάηεται μια μικρι κετικι διόρκωςθ (Εικ. 2.8). 

Η ςχζςθ αυτισ τθσ εξάρτθςθσ δίνεται από τον τφπο:      

P(Mbar)=3.808*(Δλ/6942+1)5-1], (όπου το Δλ είναι ςε νανόμετρα, nm). Η χριςθ 

αυτισ τθσ εξίςωςθσ μζχρι το 1 Mbar, κεωρείται ότι παρουςιάηει ςφάλμα μικρότερο 

από 3%. Η εξίςωςθ αυτι μζχρι και το 1983 κεωροφταν θ πιο αξιόπιςτθ [4]. 

Μεταγενζςτερα πειράματα απζδειξαν μια λίγο διαφορετικι ςχζςθ αυτισ τθσ 

εξάρτθςθσ: P(Mbar)=Α/Β*(Δλ/λ0+1)Β-1+, όπου Α=19.04Mbar και B=7.665. Μζχρι 

ςιμερα ζχουν βρεκεί κι άλλοι εναλλακτικοί μζκοδοι βακμονόμθςθσ [5]. Η μζκοδοσ 

φκοριςμοφ του ρουμπινιοφ ζχει το μειονζκτθμα, ςε οπτικζσ μετριςεισ, π.χ. Raman, 

με διεγείρουςα πθγι ςτο ορατό (πράςινο-μπλζ), ότι χρειάηεται μετακίνθςθ τθσ 

φαςματικισ περιοχισ ςτο βακφ κόκκινο (για βακμονόμιςθ τθσ πίεςθσ με το 

ρουμπίνι) και επαναφορά ςτο πράςινο-μπλζ για τθ μζτρθςθ του φάςματοσ Raman. 

Αντίκετα, αν θ διζγερςθ γίνεται με λζιηερ ςτο κόκκινο, τότε ο παραςιτικόσ 

φκοριςμόσ των πολφ ιςχυρϊν ηωνϊν του ρουμπινιοφ μπορεί να ανεβάηει το 

υπόβακρο των φαςμάτων Raman, ΢τθν παροφςα εργαςία χρθςιμοποιικθκε, για 

βακμονόμθςθ, (όπωσ κα αναφερκεί λεπτομερζςτερα ςτθ ςυνζχεια) το φάμα Raman 

του θμιαγωγοφ GaP. 
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Εικόνα 2.7. Η μετατόπιςθ των γραμμϊν 

ρουμπινιοφ με αυξανόμενθ πίεςθ [6].  

 

Εικόνα 2.8. Η γραφικι παράςταςθ τθσ 

μετατόπιςθσ τθσ γραμμισ ρουμπινιοφ 

ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ [4].  

 

 

2.2.4. Ρειραματικι διάταξθ φαςματοςκοπίασ Raman με DAC 

Για τθν κατανόθςθ τθσ πειραματικισ διάταξθσ τθσ φαςματοςκοπίασ Raman με DAC, 

κα περιγραφεί ςφντομα θ οπτικι διάταξθ τθσ εικόνασ 2.9 (Nakamura et al. 1979). 

Όπωσ λοιπόν βλζπουμε, θ δζςμθ laser εςτιάηεται με φακοφσ ςε ζνα ςτενό spot 

διαμζτρου 30-40μm. Ζνα πρίςμα (right-angle-prism) ι κάτροπτρο εκτρζπει τθν 

εςτιαςμζνθ δζςμθ ςτο δείγμα που είναι μζςα ςτο DAC.  

 

Εικόνα 2.9. ΢χθματικι απεικόνθςθ φαςματοςκοπίασ Raman με DAC, με γεωμετρία 

οπιςκοςκζδαςθσ. Σο DAC που απεικονίηεται είναι των Nakamura et al. (1979) [4].  
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Σελικά το ςκεδαηόμενο φϊσ εςτιάηεται πάνω ςτθ ςχιςμι ειςόδου του 

φαςματόμετρου Raman, μζςω ςυγκεντρωτικϊν φακϊν (με εςτιακι απόςταςθ από 

75 μζχρι 130mm και διάφραγμα από f/1 ζωσ f/2) ι ελλειψοειδοφσ κατόπτρου εκτόσ 

άξονα. Κάκε είδοσ DAC μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςτθ φαςματοςκοπία Raman 

αρκεί να ζχει επαρκζσ κωνικό άνοιγμα ςτθν ζξοδο του πίςω διαμαντιοφ (40ο και 

πάνω) [4]. 

 

2.2.5. Τα φάςματα Raman με DAC  

 

Σα φάςματα Raman με DAC μασ προςφζρουν ςθμαντικζσ πλθροφορίεσ για τθν 

ςυμπεριφορά του υλικοφ υπό τθν επίδραςθ υδοςτατικισ πίεςθσ. Όταν ςε ζνα υλικό 

αςκείται υδροςτατκι πίεςθ, είναι προφανζσ ότι θ πυκνότθτά του αυξάνεται και ο 

όγκοσ του μειϊνεται. Αυτό επιτυγχάνεται κυρίωσ μζςω τθσ μείωςθσ τθσ απόςταςθσ 

μεταξφ των ατόμων. Τπάρχουν φυςικά κι άλλεσ επιπτϊςεισ από τθν πίεςθ, όπωσ για 

παράδειγμα κάποια μετάβαςθ φάςθσ. Από τα φάςματα Raman μποροφμε να 

εξάγουμε ςυμπεράςματα για το τί ςυμβαίνει κατά τθν ςυμπίεςθ του δείγματοσ, 

όπωσ για παράδειγμα να ανιχνεφςουμε κάποια μεταβολι φάςθσ. 

 

Η πιο εμφανι μεταβολι ςτα φάςματα Raman ενόσ υλικοφ που υποβάλλεται ςε 

πίεςθ, είναι θ μετατόπιςθ τθσ ςυχνότθτασ των φωνόνιων. Σο ςυνθκζςτερο 

φαινόμενο είναι θ αφξθςθ τθσ ςυχνότθτασ φωνονίων με τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ. 

Μια απιή εξιγθςθ αυτοφ του φαινομζνου μπορεί να δωκεί μζςω του ςυςτιματοσ 

του αρμονικοφ ταλαντωτι, με βάςθ το οποίο οι ςυχνότθτεσ των φωνονίων είναι 

ανάλογεσ τθσ ρίηασ τθσ ςτακεράσ "ελατθρίου" που αςκείται μεταξφ των ατόμων, 

διθρθμζνθ με τθν (ανθγμζνθ) μάηα του ςυςτιματοσ. Αναμζνεται ότι, όταν 

μειϊνονται οι αποςτάςεισ μεταξφ των ατόμων, αυτά αλλθλεπιδροφν ιςχυρότερα, 

άρα αυξάνεται θ ιςοδφναμθ «ςτακερά ελατθρίου». Επομζνωσ θ αφξθςθ τθσ πίεςθσ, 

οδθγεί ςε ελάττωςθ του όγκου άρα και ςε μείωςθ των αποςτάςεων μεταξφ των 

ατόμων και των μορίων, με ςυνζπεια τθν αφξθςθ τθσ ςυχνότθτασ. Τπάρχουν, 
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επίςθσ, και κάποιεσ περιπτϊςεισ όπου οι ςυχνότθτεσ των φωνονίων μειϊνονται με 

τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ, και τα φωνόνια αυτά είναι γνωςτά ωσ «μαλακά» φωνόνια 

(“soft” modes). ΢ε αυτι τθν περίπτωςθ θ μείωςθ τθσ ςυχνότθτασ με τθν αφξθςθ τθσ 

πίεςθσ οφείλεται κυρίωσ ςτθ μείωςθ τθσ ςτακεράσ "ελατθρίου" παρά τθ μείωςθ 

των διατομικϊν αποςτάςεων. Μία τζτοια ςυμπεριφορά υποδθλϊνει τθν μείωςθ 

κάποιασ αλλθλεπίδραςθσ, με τθν πίεςθ, και μπορεί να αποτελεί πρόδρομο 

φαινόμενο για μία επερχόμενθ μεταβολι φάςθσ. Η επίδραςθ τθσ πίεςθσ ςτο υλικό 

αντανακλάται κι ςε άλλεσ μεταβολζσ ςτα φάςματα Raman, όπωσ είναι θ μεταβολι 

του πλάτουσ ι/και τθσ ζνταςθσ των κορυφϊν ι θ μεταβολι του ςχιματόσ τουσ [3].  

Μια ςθμαντικι παράμετροσ για τθν εξαγωγι ςυμπεραςμάτων ςε τζτοιου είδουσ 

πειράματα είναι θ παράμετροσ Gruneisen, γi, (mode Gruneisen parameter).  Η 

παράμετροσ αυτι ςυνδζει τθν κλαςματικι αφξθςθ μιασ ςυχνότθτασ φωνονίου 

Δωi/ωi, με τθν κλαςματικι μείωςθ του όγκου -ΔV/V που προκαλεί αυτι τθν αφξθςθ 

ςυχνότθτασ, μζςω τθσ ςχζςθσ: Δωi/ωi=- γi(ΔV/V)=γiβ΢, όπου Ρ είναι θ πίεςθ και β 

είναι θ ιςόκερμθ ςυμπιεςτότθτα. Οι παράμετροι Gruneisen, γi, μπορουν επίςθσ να 

οριςτοφν ωσ: 

    
     

    
 

 

   

   

  
 

Όπου το ωi είναι θ ςυχνότθτα φωνονίου, β είναι θ ιςόκερμθ ςυμπιεςτότθτα 

(compressibility), V είναι όγκοσ του κρυςτάλλου και Ρ είναι θ πίεςθ. Μζςω των 

παραμζτρων γi, μπορεί να περιγραφεί θ διαςπορά φωνονίου υπό πίεςθ. Η 

αδιάςτατθ ποςότθτα γi, λαμβάνεται από τισ μετροφμενεσ τιμζσ των ςυχνοτιτων  των 

φωνονίων ωi, οι οποίεσ εξαρτϊνται από τθν πίεςθ, και είναι κυρίωσ κετικι εφόςον 

οι ςυχνότθτεσ φωνονίων ςχεδόν πάντα αυξάνονται με τθν πίεςθ [4,7]. 

Με ςκοπό μια απλι κεωρία για το ςυντελεςτι κερμικισ διαςτολισ όγκου (α)V 

*(α)V=γβCV, όπου CV είναι θ ιςόχωρθ ειδικι κερμότθτα+, o Gruneisen κεϊρθςε ότι οι 

παράμετροι γi για όλα τα φωνόνια του κρυςτάλλου είναι ίςεσ (προςζγγιςθ 

Gruneisen). Η προςζγγιςθ αυτι είναι ζγκυρθ για τριςδιάςτατουσ κρυςτάλλουσ. Από 

τθν άλλθ, ζχει αποδειχτεί ότι δεν εφαρμόηεται ςτουσ μοριακοφσ κρυςτάλλουσ και 

πιο ςυγκεκριμζνα ενϊ ιςχφει για τουσ "εξωτερικοφσ" τρόπουσ ταλάντωςθσ (external 
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modes, που αφοροφν τισ ςχετικζσ κινιςεισ μεταξφ μοριακϊν ςυγκροτθμάτων), χάνει 

τθν ιςχφ τθσ ςτθν περίπτωςθ των "εςωτερικϊν" τρόπων ταλάνωςθσ (internal modes, 

που αφοροφν ςχετικζσ κινιςεισ ατόμων ςτο εςωτερικό του ίδιου μοριακοφ 

ςυγκροτιματοσ) [4].  

 

΢τουσ μοριακοφσ κρυςτάλλουσ οι 

ενδομοριακοί δεςμοί είναι ιςχυροί ενϊ 

οι διαμοριακοί δεςμοί αδφναμοι. Ζτςι 

ςε ζναν μοριακό κρφςταλλο οι κορυφζσ 

Raman από τουσ ενδομοριακοφσ 

τρόπουσ εμφανίηονται ςαφϊσ 

διαχωριςμζνεσ (ςε υψθλζσ ςυχνότθτεσ) 

από τισ αντίςτοιχεσ κορυφζσ των 

διαμοριακϊν τρόπων (ςε χαμθλζσ 

ςυχνότθτεσ). Οι κρφςταλλοι αυτοί είναι 

αρκετά ςυμπιζςθμοι κι επομζνωσ με 

τθν εφαρμογι μιασ μζτριασ πίεςθσ, 

παρατθρείται ότι οι ςυχνότθτεσ των 

διαμοριακϊν δονιςεων (external 

modes) αυξάνονται ραγδαία με τθν 

πίεςθ, ενϊ οι ενδομορικζσ δονιςεισ 

(internal modes) επθρεάηονται λιγότερο. ΢υνεπϊσ, ενϊ ςε ςχετικά χαμθλζσ πιζςεισ 

οι "εξωτερικοί" κι οι "εςωτερικοί" τρόποι ταλάντωςθσ είναι καλά  διαχωριςμζνοι, ςε 

υψθλότερεσ πιζςεισ οι αντίςτοιχεσ κορυφεσ πλθςιάηουν μεταξφ τουσ [4]. Ωσ 

παράδειγμα παρατίκεται θ γραφικι παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ ςυναρτιςει τθσ 

πίεςθσ από πειραματικά δεδομζνα των Chattopadhyay et al. (1981) του α-P4S3 (Εικ. 

2.10) [4]. 

Ζνασ χριςιμοσ τρόποσ αναπαράςταςθσ των δεδομζνων Raman και πίεςθσ είναι θ 

γραφικι απεικόνθςθ τθσ ανθγμζνθσ μετατόπιςθσ τθσ ςυχνότθτασ λόγω πίεςθσ, 

 

  

   

  
 ςυναρτιςει των αντίςτοιχων ςυχνοτιτων ωi των κορυφϊν Raman (ι 

 

Εικόνα 2.10. Η εξάρτθςθ τθσ ςυχνότθτασ 

των κορυφϊν Raman του α-P4S3 από τθν 

πίεςθ [4]. 
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   (
 

  

   

  
) ςυναρτιςει του logωi, για πιο ξεκάκαρα ςυμπεράςματα). Μια τζτοια 

log-log γραφικι παράςταςθ για το As4S4 (ςυγκεκριμζνα θ πρϊτθ απεικόνιςθ τζτοιου 

τφπου, από τον Zallen, 1974) φαίνεται ςτθν εικόνα 2.11. ΢τθν γραφικι αυτι 

παράςταςθ κάκε ςθμείο αντιςτοιχεί ςε μία Raman κορυφι. ΢υγκεκριμζνα, μια 

ομάδα ςθμείων, όπωσ φαίνεται ζχει τιμζσ κοντά ςε μία οριηόντια γραμμι, γεγονόσ 

ςυνεπζσ με τον οριςμό τθσ παραμζτρου Gruneiser και τθν προςζγγιςθ ότι όλοι οι 

παράμετροι γi είναι ίςοι μεταξφ τουσ, * d(lnωi)/dP=βγi ]. Αυτά τα ςθμεία 

αντιςτοιχοφν ςτουσ "εξωτερικοφσ" τρόπουσ ταλάντωςθσ. Σα υπόλοιπα ςθμεία 

παρουςιάηουν μια εξάρτθςθ με τθ ςυχνότθτα και αντιςτοιχοφν ςτουσ 

"εςωτερικοφσ" τρόπουσ ταλάνωςθσ. Η κλίςθ αυτι με βάςθ τον Zallen και Slade, 

δικαιολογείται από τθν ςχζςθ γi~ωi
-2 (που από ωi~ki

1/2 γίνεται γi~ki
-1) [4]. Όπωσ όμωσ 

ζχει αποδειχτεί από άλλεσ ερευνθτικζσ εργαςίεσ, θ ςχζςθ γi~ωi
-2 δεν ικανοποιείται 

για όλουσ τουσ μοριακοφσ κρυςτάλλουσ [7,8].  

Επειδι λοιπόν ςτουσ μοριακοφσ κρυςτάλλουσ υπάρχει διαςπορά των δυνάμεων και 

θ παράμετροι γi δεν μποροφν να είναι ίδιοι, ζχει ειςαχκεί μια παράμετροσ γ (bond-

stiffness—bond-length scaling parameter) που ορίηεται μζςω τθσ ςχζςθσ που 

ςυνδζει τθν ςτακερά δφναμθσ k, με το μικοσ δεςμοφ r, k~r-6γ. Η παράμετροσ γ 

ςχετίηεται με τθν παράμετρο Gruneiser ωσ: γi~2γ για τουσ "εξωτερικοφσ" τρόπουσ 

ταλάνωςθσ και ωσ γ0~(ki/k0)2γ για τουσ "εςωτερικοφσ" τρόπουσ ταλάνωςθσ 

(ki/k0<<1: ςτακερά ενδομοριακισ προσ ςτακερά διαμοριακισ δφναμθσ) [4]. 
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Εικόνα 2.11. Γραφικι παράςταςθ log-log τθσ μετατόπιςθσ τθσ ςυχνότθτασ λόγω πίεςθσ 

ςυναρτιςει τθσ ςυχνότθτασ των κορυφϊν. Κάκε ςθμείο αντιςτοιχεί ςε μια κορυφι Raman 

[4].  
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3. ΜΕΛΕΣΗ ΣΩΝ ΠΕΡΟΒ΢ΚΙΣΩΝ Cs2SnX6 
(X= I,Br,Cl) ΜΕ ΦΑ΢ΜΑΣΟ΢ΚΟΠΙΑ RAMAN 

ΤΠΟ ΤΨΗΛΗ ΤΔΡΟ΢ΣΑΣΙΚΗ ΠΙΕ΢Η 

 
3.1. Ρειραματικι Διαδικαςία 

3.2. Τρόποι δόνθςθσ του Cs2SnX6 (X= I,Br,Cl) 

3.3. Αποτελζςματα και ςυηιτθςθ 

3.3.1. Πειραματικι διερεφνθςθ του περοβςκίτθ Cs2SnI6  

i. 1θ  ΢ειρά μετριςεων 

ii. 2θ  ΢ειρά μετριςεων 

iii. 3θ  ΢ειρά μετριςεων 

α. Αποτελζςματα κατά τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ 

β. Αποτελζςματα κατά τθν μείωςθ τθσ πίεςθσ 

iv. ΢φνοψθ αποτελεςμάτων και ςυμπεράςματα 

v. ΢κζδαςθ ακτίνων-Χ 

3.3.2. Πειραματικι διερεφνθςθ του περοβςκίτθ Cs2SnBr6 

3.3.3. Πειραματικι διερεφνθςθ του περοβςκίτθ Cs2SnCl6 

3.3.4. ΢φγκριςθ-ςχολιαςμόσ ανθγμζνων κλίςεων (Cl, Br, I) 

3.3.5. Παρόμοιεσ Μελζτεσ και Γενικά ΢υμπεράςματα 

3.3.6 Μελλοντικζσ Προοπτικζσ 
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3. Μελζτθ των περοβςκιτϊν Cs2SnX6 (X= I,Br,Cl) με φαςματοςκοπία 

Raman υπό υψθλι υδροςτατικι πίεςθ  

 

3.1. Ρειραματικι Διαδικαςία 

Αντικείμενο αυτισ τθσ εργαςίασ ιταν θ μελζτθ των περοβςκιτϊν Cs2SnX6 (X= I,Br,Cl) 

υπό τθν επίδραςθ υψθλϊν υδροςτατικϊν πιζςεων, με φαςματοςκοπία Raman και 

χριςθ DAC. Η κυψελίδα (DAC) που χρθςιμοποιικθκε ιταν τφπου Syassen-Holzapfel, 

με διαμάντια οκταγωνικισ επιφάνιασ (Εικ.3.1.γ). Η πειραματικι διαδικαςία που 

ακολουκικθκε περιελάμβανε τθν προετοιμαςία των παρεμβυςμάτων, τθν φόρτωςθ 

δείγματοσ και τθν λιψθ των φαςμάτων. 

Ρροετοιμαςία των παρεμβυςμάτων (gaskets): 

Η προετοιμαςία των παρεμβυςμάτων (υλικό: ανοξείδωτοσ χάλυβασ) περιελάμβανε 

τθν ςυμπίεςι τουσ μζςα ςτθ κυψελίδα με ςκοπό τθν δθμιουργία μιασ οκταγωνικισ 

εςοχισ και ςτθ ςυνζχεια το τρφπθμά τουσ. Σο τρφπθμα ζγινε με αρκετι επιμζλεια 

ϊςτε θ τρφπα να είναι ςτο κζντρο τθσ εςοχισ. Για το τρφπθμα χρθςιμοποιικθκαν 

ζνασ τόρνοσ ακριβείασ, ζνα οπτικό μικροςκόπιο (ςτερεοςκόπιο) και τρυπανάκια 

διαμζτρου 250μm και 150μm για τθ δθμιουργία τρφπασ με τθν αντίςτοιχθ διάμετρο 

(Εικ.3.1.α). 

Φόρτωςθ δείγματοσ: 

Η φόρτωςθ του δείγματοσ πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ μιασ βελόνασ κι ενόσ 

οπτικοφ μικροςκοπίου. Αφοφ ζγινε θ κατάλλθλθ τοποκζτθςθ κι θ ςτερζωςθ του 

παρεµβφςµατοσ (gasket) ανάμεςα ςτα δφο διαμάντια τθσ κυψελίδασ, πρϊτον 

τοποκετικθκαν μικρά κομμάτια του δείγματοσ (Cs2SnX6 (X= I,Br,Cl, διαςτάςεων 30-

50 μm)) κακϊσ κι ζνα δείγμα αναφοράσ (πυρίτιο, Si ι φωςφοροφχο γάλιο, GaP) για 

τον προςδιοριςμό τθσ πίεςθσ, τα οποία είχαν επίςθσ μικροςκοπικζσ διαςτάςεισ 

(Εικ.3.1.β). Δεφτερον, θ τρφπα γεμίςτθκε, με χριςθ ςφριγγασ, με το υδροςτατικό 

μζςο (μζςο πίεςθσ) που ςτθν περίπτωςθ μασ ιταν μίγμα 4:1 μεκανόλθ-αικανόλθ 

(MeOH-EtOH). Σζλοσ, θ κυψελίδα ζκλειςε από πάνω τοποκετϊντασ  και ςφίγγοντασ 

το ζμβολο-πιςτόνι (moving piston). Σο ςφίξιμο του εμβόλου, και κατ’ επζκταςθ θ 
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δθμιουργία υδροςτατικισ πίεςθσ ςτο εςωτερικό τθσ τρφπασ, επιτεφχκθκε με τθν 

περιςτροφι τθσ βίδασ ρφκμιςθσ (Εικ.3.1.δ).  

 

Λιψθ φαςμάτων: 

΢φίγγοντασ ςταδιακά το πιςτόνι, άρα και τα διαμάντια μεταξφ τουσ, αυξανόταν 

ςταδιακά και θ υδροςτατικι πίεςθ. Για κάκε ξεχωριςτι τιμι πίεςθσ λιφκθκε ζνα 

φάςμα Raman από το δείγμα, αλλά κι από το δείγμα αναφοράσ αντίςτοιχα. Για τθν 

λιψθ των φαςμάτων χρθςιμοποιικθκε διάταξθ οπιςκοςκζδαςθσ και 

φαςματόμετρο micro-Raman τφπου RENISHAW – InVia Reflex (Εικ.3.1.ε). ΢τα 

πειράματά μασ χρθςιμοποιικθκε ωσ πθγι, διοδικό laser υψθλισ ιςχφοσ με εκπομπι 

ςτα 785nm (εγγφσ υπζρυκρο, NIR). Για τθν εςτίαςθ τθσ δζςμθσ ςτο δείγμα 

χρθςιμοποιικθκε, αντικειμενικόσ φακόσ μεγζκυνςθσ x20 με αρικμθτικό άνοιγμα 

(NA=0.25) και μεγάλθσ εςτιακισ απόςταςθσ (25 mm) πνπ εζηηάδεη ηε δέζκε ζην 

δείγκα κέζα ζηε θπςειίδα ζε επηθάλεηα δηακέηξνπ ~ 2.5 κm. Με βάςθ τθ διάταξθ 

που χρθςιμοποιικθκε, θ ςκεδαηόμενθ δζςμθ φιλτράρεται με διπλό διθλεκτρικό 

φίλτρο Rayleigh για ω < 30cm-1, αναλφεται ςε φαςματόμετρο εςτιακοφ μικουσ 250 

mm και φράγματοσ 1200 γραμμϊν/mm και τελικά ανιχεφεται με υψθλισ 

ευαιςκθςίασ κάμερα CCD. Η ρφκμιςθ των παραμζτρων λιψθσ (όπωσ θ ιςχφσ του 

laser, ο χρόνοσ ςυλλογισ, θ πόλωςθ) του κάκε φάςματοσ ζγινε με τθ χριςθ 

υπολογιςτι μζςω του προγάμματοσ Renishaw's WiRE software. Η ιςχφσ του laser 

επιλλζχτθκε να είναι ςτα 0,3mW κακϊσ κεωρικθκε θ αςφαλζςτερθ τιμι, ϊςτε να 

αποφευχκοφν μετατοπίςεισ των γραμμϊν Raman λόγω κερμικικϊν φαινομζνων. Η 

κατάλλθλθ τιμι τθσ ιςχφοσ του laser κακορίςτθκε φςτερα από τθ λιψθ μερικϊν 

δοκιμαςτικϊν φαςμάτων του δείγματοσ αναφοράσ με διαδοχικά 

υποδιπλαςιαηόμενθ ιςχφ διζγερςθσ. Επίςθσ, ζπειτα από δοκιμαςτικά πειράματα, 

αποδείχτθκε ότι ο προςανατολιςμόσ του κρυςτάλλου ανάλογα με τον τρόπο που 

τοποκετικθκε το δείγμα ςτθ εςωχι του υποκζματοσ, επθρζαηε τθν ζνταςθ των 

κορυφϊν Raman. Για το λόγο αυτό, ςε κάκε πείραμα υιοκετικθκε θ κυκλικι 

πόλωςθ τθσ προςπίπτουςασ δζςμθσ. Σζλοσ, για τθν ανάλυςθ των πειραματικϊν 

δεδομζνων χρθςιμοποιικθκαν τα προγράμματα Renishaw's WiRE και Origin. 
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(α)  

 

(β)  

(γ)  (δ)  

(ε)  

 

(ςτ)  

 

Εικόνα 3.1. (α) Προετοιμαςία των παρεμβυςμάτων. Ο τόρνοσ και το μικροςκόπιο. (β) Σο 

υδροςτατικό μζςο (MeOH-EtOH) και το δείγμα Cs2SnΙ6. (γ) Ανοιχτι κυψελίδα (DAC) πριν 

τοποκετεικεί το παρζµβυςµα. (δ) Κλειςτι κυψελίδα (δεξιά) και εξάρτθμα για ρφκμθςθ τθσ 

πίεςθσ (αριςτερά). (ε) Φαςματόμετρο micro - Raman τφπου RENISHAW – InVia. (ςτ) 

Απεικόνθςθ τθσ εςωτερικισ οπτικισ διάταξθσ ενόσ φαςματόμετρου τζτοιου τφπου. 
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Βακμονόμθςθ Ρίεςθσ: 

Για τθν βακμονόμθςθ τθσ πίεςθσ χρθςιμοποιικθκαν δείγματα αναφοράσ πυριτίου, 

Si και GaP (Gallium phosphide) κακϊσ είναι γενικά γνωςτι θ ςυμπεριφορά τουσ με 

τθν πίεςθ. Επομζνωσ για κάκε φάςμα του δείγματοσ, λιφκθκε, ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ, 

κι ζνα φάςμα του Si ι του GaP (ανάλογα με το πιο χρθςιμοποιικθκε ςε κάκε 

πείραμα). Σο πυρίτιο είναι γνωςτό ότι υπό ατμοςφαιρικι πίεςθ παρουςιάηει μία 

ζντονθ κορυφι Raman ςε ςυχνότθτα ω0≈520.5cm-1 ενϊ θ εξάρτθςθ τθσ ςυχνότθτασ 

τθσ κορυφισ του από τθν εφαρμοηόμενθ πίεςθ Ρ, δίνεται από τθν ςχζςθ ω(cm-1)= 

520.5+0.52 Ρ(Kbar)-0.0007 Ρ2(Kbar), τθσ οποίασ θ γραφικι παράςταςθ φαίνεται 

παρακάτω (Εικ. 3.2). Επομζνωσ, από τθν παρατθροφμενθ μεταβολι τθσ ςυχνότθτασ 

(Δω=ω(cm-1)-520.5) και χρθςιμοποιόντασ αυτι τθν γραφικι παράςταςθ,  

προςδιορίςτθκε θ πίεςθ που αντιςτοιχεί ςε κάκε μζτρθςθ. Με ανάλογο τρόπο, ςε 

άλλεσ μετριςεισ, προςδιορίςτθκε θ πίεςθ χρθςιμοποιϊντασ ωσ αναφορά το GaP. 

Για το GaP είναι γνωςτό ότι υπό ατμοςφαιρικι πίεςθ παρουςιάηει μία κορυφι 

Raman ςτα περίπου 370 cm-1 (ΣΟ κορυφι) και μία ςτα περίπου 410 cm-1 (LO 

κορυφι) κι ότι θ εξάρτθςθ τθσ ςυχνότθτασ από τθν πίεςθ είναι γραμμικι [1]. 

΢υγκεκριμζνα αυτι θ εξάρτθςθ δίνεται από τισ ςχζςεισ ΔωTO(cm-1)=0.46 Ρ(Kbar) και 

ΔωLO(cm-1)=0.41 Ρ(Kbar), από τισ οποίεσ βρζκθκε και θ πίεςθ ςε κάκε φάςμα που 

λιφκθκε (Εικ. 3.3). Για τον προςδιοριςμό μίασ ςυγκεκριμζνθσ τιμισ πίεςθσ για κάκε 

φάςμα υπολογίςτθκε θ μζςθ τιμι των πιζςεων που προκφπτουν από τισ δυό 

παραπάνω ςχζςεισ. Να ςθμειϊςουμε ότι ςε κάποια πειράματα ιταν απαραίτθτθ θ 

χριςθ του GaP, αντί του Si, διότι το Si ςε πολφ μεγάλεσ πιζςεισ υφίςταται μεταβολι 

φάςθσ (από κυβικόσ θμιαγωγόσ ςε μεταλλικι δομι β-Sn) [2] οπότε θ κορυφι Raman 

τθσ νζασ φάςθσ είναι λιγότερο ευκρινισ, ενϊ παρουςιάηει και ςθμαντικι μθ-

γραμμικότθτα με τθν πίεςθ. Από τθν άλλθ το GaP παραμζνει ςτακερό ςε 

μεγαλφτερεσ πιζςεισ, ενϊ επιδεικνφει γραμμικι ςυμπεριφορά ςτθν περιοχι 

πιζςεων μζχρι 200 Kbar 
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Εικόνα 3.2. Η γραφικι παράςταςθ τθσ 

ςυχνότθτασ τθσ κορυφισ του Si ςυναρτιςει 

τθσ πίεςθσ. [3] 

Εικόνα 3.3. Η γραφικι παράςταςθ τθσ 

μεταβολισ τθσ ςυχνότθτασ των κορυφϊν LO 

και TO του GaP ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ [1].  

 

3.2. Τρόποι δόνθςθσ του Cs2SnX6 (X= I,Br,Cl) 

Η κεωρία ομάδων προβλζπει για τον Cs2SnX6 τουσ ακόλουκουσ κανονικοφσ τρόπουσ 

ταλάντωςθσ: 

A1g+Eg+F1g+2F2g+4F1u+F2u 

Από αυτοφσ τουσ τρόπουσ οι F1g και F2u είναι «ςιωπθλοί» τρόποι ταλάντωςθσ (silent 

modes, που δεν ανιχνεφονται με οπτικζσ μεκόδουσ φαςματοςκοπίασ υπερφκρου ι 

Raman), ζνασ F1u είναι ακουςτικόσ ενϊ οι υπόλοιποι τρείσ F1u είναι ενεργοί ςτο IR 

και οι A1g,Eg κι οι δφο F2g είναι ενεργοί κατά Raman [4]. 

Φάςματα ςτο Far-IR για τισ ενϊςεισ Cs2SnX6 (Εικ. 3.4) επιβεβαιϊνουν τθν κεωρία 

κακϊσ εμφανίηουν τρία ενεργά φωνόνια, τα οποία μάλιςτα είναι τριπλά 

εκφυλιςμζνα και παρουςιάηουν ΣΟ-LO διαχωριςμό. Ο διαχωριςμόσ αυτόσ  

οφείλεται ςτο μακροςκοπικό θλεκτρικό πεδίο το αυξάνει τθ ςυχνότθτα που ζχουν 

τα διαμικθ ςε ςχζςθ με τα εγκάρςια φωνόνια (ςχζςθ Lyddane-Sachs-Teller 

 
2

0/ /LO TO    [5]). Σο φωνόνιο, ѵ(F1u) οφείλεται ςτθν αςφμμετρθ ζκταςθ του 

δεςμοφ Sn-X (stretching), το φωνόνιο δ(F1u) ςτθν παραμόρφωςθ τθσ Χ-Sn-X 

αςφμμετρθσ κάμψθσ (bending) και το φωνόνιο, ѵL(F1u) οφείλεται ςτισ ςυλλογικζσ 

δονιςεισ των *ΜΧ6]2- οκταζδρων, ωσ προσ τα κατιόντα Cs+. Όλα τα φωνόνια 

παρουςιάηουν μείωςθ τθσ ςυχνότθτασ με αφξθςθ του μεγζκουσ του αλογόνου [4]. 
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Εικόνα 3.4. Κανονικοποιθμζνα φάςματα ανακλαςτικότθτασ ςτο Far-IR για τουσ περοβςκίτεσ 

Cs2SnX6 (X = Cl, Br, I). Σο ζνκετο δείχνει τθν F1u πλεγματικι δόνθςθ [4]. 

 

Σθ κεωρία επίςθσ επιβεβαιϊνουν φάςματα Raman που ζχουν λθφκεί για τουσ 

ςυγκεκριμζνουσ περοβςκίτεσ (Εικ. 3.5). Από τουσ ενεργοφσ κατά Raman τρόπουσ 

ταλάντωςθσ ςτο Cs2SnX6, οι τρείσ ςχετίηονται με τισ δονιςεισ ςτο εςωτερικό των 

οκταζδρων SnX6. ΢υγκεκριμζνα, ο ѵ(A1g) αντιςτοιχεί ςτθ δόνθςθ ςυμμετρικισ 

ζκταςθσ των οκταζδρων Sn-X6, (stretching), ο ѵ(Εg) ςτθ δόνθςθ μθ-ςυμμετρικισ 

ζκταςθσ των οκταζδρων Sn-X6 (διπλόσ εκφυλιςμόσ) κι ο δ(F2g) ςτθ δόνθςθ μθ-

ςυμμετρικισ κάμψθσ των οκταζδρων Sn-X6 (τριπλόσ εκφυλιςμόσ). Επίςθσ, 

αναμζνεται ζνα δεφτερο τριπλά εκφυλιςμζνο φωνόνιο ѵL(F2g),το οποίο αντιςτοιχεί 

ςτισ δονιςεισ των ατόμων Cs ωσ προσ το άκαμπτο *SnX6] πλζγμα [4]. 

 

Σο Cs2SnCl6 εμφανίηει τζςςερεισ κορυφζσ Raman, ςτα μικθ κφματοσ ѵ(A1g)=309cm-1, 

ѵ(Εg)=232cm-1, δ(F2g)=168cm-1 και ѵL(F2g)=51cm-1. Σα φάςματα Raman του Cs2SnBr6 

εμφανίηουν τρείσ κορυφζσ ςτα ѵ(A1g)=185cm-1, ѵ(Εg)=136cm-1 και δ(F2g)=106cm-1, 

ενϊ μια πολφ αςκενισ κορυφι παρατθρείται ωσ ϊμοσ ςτα 78cm-1. Η κορυφι του 

δ(F2g) φωνονίου παρουςιάηει ςθμαντικι αφξθςθ τθσ ςχετικισ τθσ ζνταςθσ ςτο 

φάςμα που πάρκθκε με διζγερςθ λζιηερ ςτο NIR (785nm) από ότι ςτο ορατό 

(514.5nm). Σζλοσ, τα φάςματα Raman του Cs2SnΙ6, με διζγερςθ λζιηερ ςτο NIR, 

εμφανίηουν τρείσ κορυφζσ πρϊτθσ τάξθσ που είναι κάτω από τα 150 cm-1. Πιο 
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ςυγκεκριμζνα, το φωνόνιο υψθλότερθσ ςυχνότθτασ είναι ςτα ѵ(A1g)=126cm-1. Όπωσ 

παρατθρείται, όςο μικρότερθ θ μάηα του αλογόνου τόςο μεγαλφτερθ θ ςυχνότθτα 

τθσ ταλάντωςθσ ѵ(A1g), όπωσ αναμζνεται για τον αρμονικό ταλαντωτι Sn-X. Οι άλλεσ 

δφο κορυφζσ για το Cs2SnΙ6, είναι ςτα ѵ(Εg)=92cm-1 και δ(F2g)=78cm-1 και είναι 

ςχετικά αςκενείσ. Πάνω από τα 150 cm-1 παρατθροφνται διάφορεσ κορυφζσ Raman 

δεφτερθσ και τρίτθσ τάξθσ. ΢τα φάςματα Raman του Cs2SnΙ6, με διζγερςθ λζιηερ ςτα 

514.5nm, παρατθροφνται ο ίδιεσ κορυφζσ αλλά με διαφορετικζσ ςχετικζσ εντάςεισ. 

Εμφανίηεται μια ςχετικά ιςχυρι κορυφι Raman δεφτερθσ τάξθσ ςτα 248cm-1, ζνω 

παρατθρείται κι μία τρίτθσ τάξθσ ςτα 373 cm-1 [4]. 

 

(a) (b) 

(c) 

 

 

 

 

 

Εικόνα 3.5. Φάςματα micro-Raman για τα Cs2SnCl6 

(a), Cs2SnBr6 (b), και Cs2SnI6 (c) (για τθ λιψθ τουσ 

χρθςιμοποιικθκαν δφο διαφορετικά μικθ κφματοσ 

λζιηερ). Σο ζνκετο ςτθν Εικ.3.5.a δείχνει τθν F2g 

πλεγματικι δόνθςθ [4].  
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΢τον πίνακα που ακολουκεί καταγράφονται οι ςυχνότθτεσ των ενεργϊν κατά Raman 

ταλαντϊςεων των τριϊν αλογονιδίων, μαηί με τισ ςυμμετρίεσ τουσ και το είδοσ τθσ 

κίνθςθσ ςτθν οποία αντιςτοιχοφν. 

 

ΡΙΝΑΚΑΣ 1: Οι ςυχνότθτεσ των ενεργϊν κατά Raman ταλαντϊςεων των Cs2SnX6 (X = Cl, 

Br, I) μαηί με τισ ςυμμετρίεσ τουσ και το είδοσ τθσ κίνθςθσ ςτθν οποία αντιςτοιχοφν. 

 

Ενεργοί κατά Raman τρόποι των 

Cs2SnX6 (X = Cl, Br, I) 

 

Πνομα 

κορυφισ 

Raman 

 

Συχνότθτα εμφάνιςθσ κορυφϊν 

Raman ςε ςυνκικεσ 

περιβάλλοντοσ 

   Cs2SnΙ6 Cs2SnBr6 Cs2SnCl6 

Δονιςεισ των 

ατόμων Cs ωσ προσ 

το άκαμπτο *SnX6] 

πλζγμα 

 

ѵL(F2g) 

[Cs] – [SnX6] 

 

 

1 

 

41cm-1  

* 

 

51.1cm-1  

* 

 

51cm-1  

Δόνθςθ μθ-

ςυμμετρικισ 

κάμψθσ των 

οκταζδρων Sn-X6 

 

δ(F2g) 

Κάμψθ Sn–X 6 

 

2 

 

78cm-1 

 

106cm-1 

 

168cm-1 

Δόνθςθ μθ-

ςυμμετρικισ 

ζκταςθσ των 

οκταζδρων Sn-X6 

 

ѵ(Εg) 

Αςυμμ. Sn–X 

6 

 

3 

 

92cm-1 

 

136cm-1 

 

232cm-1 

Δόνθςθ 

ςυμμετρικισ 

ζκταςθσ των 

οκταζδρων Sn-X6, 

(stretching) 

 

ѵ(A1g) 

΢υμμ. Sn–X 6 

 

4 

 

126cm-1 

 

185cm-1 

 

309cm-1 

 

Δεφτερθσ τάξθσ 

 

2ѵ(A1g) 

 

5 

 

248cm-1 

 

- 

 

- 

*Δεν αποτελοφν πειραματικζσ τιμζσ αλλά προβλζψεισ που προζρχονται από τθν ανάλυςθ 

των δεδομζνων τθσ φαςματοςκοπίασ Raman υπό υψθλζσ υδροςτατικζσ πιζςεισ. 
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3.3. Αποτελζςματα και ςυηιτθςθ  

3.3.1. Ρειραματικι διερεφνθςθ του περοβςκίτθ Cs2SnI6  

Κάκε πείραμα περιλαμβάνει μετριςεισ Raman ςε αυξανόμενεσ τιμζσ πιζςεων. ΢ε 

οριςμζνεσ περιπτϊςεισ ζγιναν μετριςεισ και με ελεγχόμενθ μείωςθ τθσ πίεςθσ, 

προκειμζνου να ελεγχκεί θ αντιςτρεψιμότθτα των φαινομζνων που οφείλονται ςτθν 

πίεςθ, ι θ ενδεχόμενθ παρουςία υςτζρθςθσ.  Για το Cs2SnI6 το πείραμα 

επαναλιφκθκε αρκετζσ φορζσ. Σρείσ ςειρζσ μετριςεων που ζδωςαν ζγκυρα 

αποτελζςματα και ςε ικανοποιθτικό εφροσ πιζςεων περιγράφονται και ςχολιάηονται 

παρακάτω. 

i. 1θ Σειρά Μετριςεων: 

΢τθν πρϊτθ ςειρά πραγματοποιικθκαν μετριςεισ ςτθ περιοχι πιζςεων Ρ=0-69.1 

Kbar. Η οπι φόρτωςθσ δείγματοσ, ςτο παρζμβυςμα (gasket) που χρθςιμοποιικθκε, 

ιταν 250 μm και το δείγμα αναφοράσ ιταν το Si. Σα φάςματα που λιφκθκαν κακϊσ 

και θ γραφικι παράςταςθ των ςυχνοτιτων των παρατθροφμενων κορυφϊν 

ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ, παρουςιάηονται παρακάτω (Εικ.3.6). ΢θμειϊνεται ότι ζχουν 

λθφκεί μετριςεισ μζχρι τθν πίεςθ των 69.1 Kbar. Μετά από αυτό το όριο ζπαψε να 

αςκείται πλζον υδροςτατικι πίεςθ ςτο δείγμα, λόγω παραμόρφωςθσ του 

παρεμβφςματοσ (gasket) (που οφείλεται ςτθ μεγάλθ διάμετρο τθσ οπισ φόρτωςθσ, 

θ οποία φαίνεται ότι κακιςτά αςτακζσ το παρζμβυςμα ςτο άνω όριο αυτισ τθσ 

περιοχισ πιζςεων).  

Από τα προκαταρκτικά αποτελζςματα, μζχρι τθν περιοχι των ≈70 Kbar 

καταγράφονται οι εξισ παρατθριςεισ. Κακϊσ αυξάνεται θ πίεςθ αυξάνονται και οι 

ςυχνότθτεσ των ενεργϊν κατά Raman φωνονίων, όπωσ είναι αναμενόμενο για 

φωνόνια με κανονικι (non-soft) ςυμπεριφορά. Είναι επίςθσ εμφανζσ ότι αλλάηει 

αρκετά θ μορφι του φάςματοσ. ΢υγκεκριμζνα, θ ζνταςθ τθσ κορυφισ 3 εξαςκενεί 

ςταδιακά και τελικά θ κορυφι εξαφανίηεται τελείωσ περίπου ςτα 43.6 Kbar. 

Σαυτόχρονα ενιςχφεται θ κορυφι 2, θ οποία παραμζνει εμφανισ μζχρι και τα 69.1 

Kbar. 
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 (α)  (β) 

 

 

 (γ) 

 

Εικόνα 3.6. (α) Φάςματα Raman του 

Cs2SnI6 ςε αυξανόμενεσ τιμζσ πιζςεων, από 

0Kbar ζωσ και 69.1 Kbar. (β) Γραφικι 

παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ φωνονίων ςε 

ςυνάρτθςθ με τθν υδροςτατικκι πίεςθ 

(των κορυφϊν «1», «2», «3», «4» και «4s»). 

(γ) Σα ονόματα των κορυφϊν των 

φαςμάτων Raman. 

 

Για πιζςεισ μεγαλφτερεσ των 5 Kbar αρχίηεται να εμφανίηεται και θ κορυφι υπ 

αρικμόν 1, κακϊσ μετατοπίηεται ςε περιοχζσ ςυχνοτιτων που δεν αποκόπτονται 

από το φίλτρο αποκοπισ τθσ ελαςτικισ ςκζδαςθσ από το laser. Η κορυφι 4 αρχικά 

μειϊνεται ϊσ προσ τθν ςχετικι τθσ ζνταςθ, ενϊ γφρω ςτα 16.4 Kbar εμφανίηεται 

από τα αριςτερά τθσ μια ακόμα δορυφορικι κορυφι με τθ μορφι ϊμου (κορυφι 

4s) και από τα 20.8 Kbar και μετά ζχει μετατραπεί ςε δφο κορυφζσ τθν 4 και τθν 4s. 

Δεδομζνου ότι θ κορυφι 4 αντιςτοιχεί ςτθν ταλάντωςθ ςυμμετρικισ ζκταςθσ των 

8/ζδρων SnI6, αυτι θ εμφάνιςθ διπλισ κορυφισ (4, 4s) με τθν πίεςθ, ίςωσ να 

αποτελεί ζνδειξθ ότι, για P>16 Kbar, (και μζχρι τθν μεταβολι φάςθσ ςτα 80 Kbar, 
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βλ. παρακάτω) ςτο υλικό ςυνυπάρχουν δφο ομάδεσ 8/ζδρων SnI6 με ελαφρϊσ 

διαφορετικό περιβάλλον, με αποτζλεςμα οι δφο ομάδεσ να παρουςιάηουν μικρι 

διαφορά ςτθν ςυχνότθτα τθσ ςυμμετρικισ ζκταςθσ. ΢τα φάςματα παρατθρείται και 

μια ακόμα κορυφι 5, θ οποία αποτελεί κορυφι Raman δεφτερθσ τάξθσ. Η ςχετικι 

τθσ ζνταςθ ςταδιακά μειϊνεται με τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ και θ κορυφι 5 είναι 

παρατθριςιμθ μζχρι τα 47.2 Kbar. Αν και δεν περιλαμβάνεται ςτθν γραφικι 

παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ ωσ προσ τθν πίεςθ, βρζκθκε ότι θ ςχζςθ τθσ ςυχνότθτάσ 

τθσ με τθν πίεςθ είναι ςχεδόν γραμμικι. Από τθν γραφικι παράςταςθ ςυχνότθτασ 

ωσ προσ πίεςθ βλζπουμε ότι θ ςυχνότθτα των κορυφϊν 1,2 και 4 αυξάνεται 

γραμμικά με τθν πίεςθ, μζχρι κάποια τιμι τθσ πίεςθσ περί τα 30-40 Kbar κι από εκεί 

κι ζπειτα αυξάνεται πάλι γραμμικά αλλά με διαφορετικι κλίςθ. Σο ςθμείο αλλαγισ 

κλίςθσ ςτθ γραφικι παράςταςθ ζχει ςθμειωκεί με μια διακεκομμζνθ γραμμι. Αυτι 

θ αλλαγι ςτθν κλίςθ κα ςυηθτθκεί ςτθ ςυνζχεια, ςε ςυνδυαςμό με 

ςυμπλθρωματικά δεδομζνα περίκλαςθσ ακτίνων-Χ, και δθλϊνει μία αλλαγι ςτθν 

ελαςτικι ςυμπεριφορά του υλικοφ, χωρίσ δομικι αλλαγι, ςτο βακμό που δεν 

ςυνοδεφεται από τθν εμφάνιςθ νζων κορυφϊν ςτθν ίδια πίεςθ. ΢τθν γραφικι 

παράςταςθ ζχει επιπλζον ςκιαγραφθκεί θ περιοχι πιζςεων όπου παρατθρείται θ 

ςταδιακι εξαφάνιςθ τθσ κορυφισ 3 κι θ εμφάνιςθ τθσ κορυφισ 4s, που είναι 

πικανόν να ποτελεί μεταβατικι περιοχι από τθν μία φάςθ ςτθν άλλθ. 

 

ii. 2θ Σειρά Μετριςεων: 

΢ε αυτι τθ ςειρά μετριςεων προκειμζνου να επιτευχκοφν υψθλότερεσ πιζςεισ 

χρθςιμοποιικθκε παρζμβυςμα (gasket) με διάμετρο οπισ 150 μm, με αποτζλεςμα 

να γίνει εφικτι θ λιψθ φαςμάτων Raman ςτθν περιοχι πιζςεων Ρ=0-128.1 Kbar. 

Αυτό το πείραμα ςτόχευε ςτθ μελζτθ του υλικοφ ςε πιζςεισ υψθλότερεσ εκείνων τθσ 

1θσ ςειράσ, γι’αυτό και οι μετριςεισ ξεκινοφν από τα 34.4 Kbar. Και ςε αυτι τθν 

περίπτωςθ το δείγμα αναφοράσ ιταν το Si. Παρακάτω φαίνονται τα φάςματα 

Raman αυτισ ςειράσ και κι θ αντίςτοιχθ εξάρτθςθ τθσ ςυχνότθτασ κορυφϊν από τθν 

πίεςθ (Εικ.3.7). 

Όπωσ μπορεί κανείσ να παρατθριςει, τα φάςματα μζχρι και τα ~68.2 Kbar 

ςυμβαδίηουν με αυτά του προθγοφμενου πειράματοσ. Δθλαδι ςυμβαίνουν οι ίδιεσ 
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μεταβολζσ, αν και ςτα ςυγκεκριμζνα φάςματα δεν είναι αρκετά ευδιάκριτθ θ 4s 

κορυφι. 

Επίςθσ, θ κορυφι 3 δεν παρατθρείται ςε αυτζσ τισ μετριςεισ, κακϊσ το πρϊτο 

φάςμα υπό υδροςτατικι πίεςθ λιφκθκε ςτα 34.4 Kbar και με βάςει τθν 1θ ςειρά 

μετριςεων αυτό είναι λογικό. Σο ίδιο ςυμβαίνει και με τθν δευτερεφουςα κορυφι 

5, με τθ διαφορά ότι θ 5 ξαναεμφανίηεται ςε πολφ μεγάλεσ πιζςεισ περίπου ςτα 

68.2 Kbar. Από τα 68.2 Kbar και μζχρι το τελευταίο φάςμα θ ςυχνότθτα τθσ κορυφισ 

5, παρουςιάηει και πάλι γραμμικι αφξθςθ με τθν πίεςθ. 

Από τθν γραφικι παράςταςθ τθσ εικόνασ 3.7.γ. είναι εμφανι θ γραμμικι εξάρτθςθ 

τθσ ςυχνότθτασ των κορυφϊν 1,2,4 και 4s από τθν πίεςθ (μζχρι και τα ~ 68.2 Kbar). 

Η αλλαγι κλίςθσ που εμφανίηεται ςτο 1ο πείραμα, δεν είναι παρατθριςιμθ ςε αυτι 

τθν περίπτωςθ, αφοφ δεν υπάρχουν ςθμεία ςε χαμθλζσ πιζςεισ. 

Πάνω από τα 68.2 Kbar το φάςμα ςταδιακά μεταβάλλεται και ςτα 85.4 Kbar 

παγιϊνεται μια χαρακτθριςτικά διαφορετικι μορφι, γεγονόσ που υποδεικνφει τθν 

ολοκλιρωςθ τθσ μετάβαςθσ φάςθσ του υλικοφ. Σο φάςμα για πιζςεισ από 85.4 Kbar 

και πάνω, χαρακτθρίηεται από πολλζσ αςκενείσ κορυφζσ και μία πολφ ιςχυρι 

κορυφι που παίρνει τθν κζςθ τθσ κορυφισ 4. ΢ε αυτι τθ νζα μορφι του φάςματοσ, 

κα μποροφςε να πεί κανείσ ότι θ κορυφι 1 «αντικαταςτάκθκε» από τζςςερεισ 

μικρζσ κορυφζσ (1A, 1B, 1C, 1D) με εντονότερθ τθν 1C, θ κορυφι 2 

«αντικαταςτάκθκε» από επίςθσ τζςςερεισ μικρζσ κορυφζσ (2A, 2B, 2C, 2D) με 

εντονότερθ τθν 2C, και θ κορυφι 4 από μία ιςχυρι κορυφι 4Α και δφο ςκενείσ 

κορυφζσ 4B, 4C. Από τθ γραφικι παράςταςθ τθσ εικόνασ 3.7.γ. φαίνεται ότι για ολζσ 

αυτζσ τισ καινοφριεσ κορυφζσ, οι ςυχνότθτεσ αυξάνονται γραμμικά με τθν πίεςθ. 
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 (α)  (β) 

 (γ) 

 

 

 

 

 (δ) 

Εικόνα 3.6. (α) Φάςματα Raman του Cs2SnI6 ςε αυξανόμενεσ τιμζσ πιζςεων, από 34.4 Kbar ζωσ 

και 85.4 Kbar. (β) Φάςματα Raman του Cs2SnI6 ςε αυξανόμενεσ τιμζσ πιζςεων, από 85.4 Kbar 

ζωσ και 128.1 Kbar. (γ) Γραφικι παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ φωνονίων ςε ςυνάρτθςθ με τθν 

υδροςτατικκι πίεςθ. (δ) Σα ονόματα των κορυφϊν των φαςμάτων Raman. 
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iii. 3θ Σειρά Μετριςεων: 

Σο  τρίτο πείραμα πραγματοποιικθκε με ςτόχο τθν λιψθ φαςμάτων  του Cs2SnI6 ςε 

ακόμα μεγαλφτερεσ τιμζσ πιζςεων αλλά και τθν μελζτθ του δείγματοσ κατά τθν 

μείωςθ τθσ πίεςθσ. Ωσ δείγμα βακμονόμθςθσ των πιζςεων χρθςιμοποιικθκε το 

GaP, το οποίο ζχει πολφ ζντονα φάςματα Raman από τα φωνόνια TO και LO, και για 

το οποίο είναι γνωςτι θ εξάρτθςθ τθσ ςυχνότθτάσ του από τθν υδροςτατικι πίεςθ 

[1]. Επίςθσ χρθςιμοποιικθκε παρζμβυςμα με διάμετρο οπισ ίςθ με 150 μm. Σο 

εφροσ πιζςεων αυτοφ του πειράματοσ ιταν Ρ=0-191.3 Kbar. Αρχικά παρακζτονται 

τα φάςματα και θ γραφικι παράςταςθ ςυχνότθτασ ωσ ςυνάρτθςθ τθσ πίεςθσ 

(Εικ.3.7). 

α. Αποτελζςματα από τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ:  

Σα φάςματα αυτοφ του πειράματοσ παρουςιάηουν τισ ίδιεσ μεταβολζσ με τα 

φάςματα τθσ 2θσ ςειράσ μετριςεων επιβεβαιϊνοντασ τα μζχρι ςτιγμισ 

αποτελζςματα. Σο πρϊτο φάςμα πάρκθκε υπο πίεςθ 17.5 Kbar. Από τα 17.5 Kbar 

ζωσ και τα 82.6 Kbar, εμφανίηονται τζςςερεισ κορυφζσ, οι 1,2,4 και 4s. Για πιζςεισ 

όμωσ 95.4 Kbar και πάνω εμφανίηονται πάλι οι ίδιεσ μικρζσ κορυφζσ (1A, 1B, 1C, 1D, 

2A, 2B, 2C, 2D) κι θ ιςχυρι κορυφι 4Α μαηί με τισ αςκενείσ 4Β, 4C. Περίπου από τα 

132.3 Kbar, θ μορφι του φάςματοσ αρχίηει να αλλοιϊνεται κακϊσ αυξάνεται θ 

πίεςθ. Δθλαδι, όπωσ φαίνεται και ςτθν εικόνα 3.7.(α-β-γ), οι κορυφζσ 1Α-1D 

χάνουν ςιγά-ςιγά τελείωσ τθν διάκριςθ μεταξφ τουσ, ενϊ το ίδιο παρατθρείται και 

για τισ κορυφζσ 2Α-2D, κακϊσ αυξάνει ςθμαντικά το φαςματικό τουσ εφροσ 

(ενδεχομζνωσ, λόγω ανομοιογζνειασ ςτθν πίεςθ ι και μθ-υδροςτατικισ 

ςυνειςφοράσ). Η κορυφι 4Α, απ’τθν άλλθ, φαίνεται να μειϊνεται ωσ προσ τθν 

ζνταςι τθσ ενϊ οι κορυφζσ 4B και 4C γίνονται όλο και πιο δυςδιάκριτεσ.  
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 (α)  (β) 

  

 (γ)  (δ) 

 

Εικόνα 3.7. Φάςματα Raman του Cs2SnI6 ςε αυξανόμενεσ τιμζσ πιζςεων (α) από 17.6 Kbar ζωσ και 

82.8 Kbar, (β) από 73.6 Kbar ζωσ και 140.0 Kbar, (γ) από 140.0 Kbar ζωσ και 191.3 Kbar. (δ) Γραφικι 

παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ φωνονίων ςε ςυνάρτθςθ με τθν υδροςτατικι πίεςθ. 
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Αυτι θ μεταβολι ςτισ κορυφζσ, από τα 132.3 Kbar και πάνω, πικανόν να οφείλεται 

ςε αφξθςθ του εφρουσ των κορυφϊν. Η κορυφι που παρατθρείται ςτα φάςματα 

μετά τα 300 cm-1, δεν προζρχεται από το δείγμα, επειδι δεν μετατοπίηεται 

ιδιαίτερα από τα ~360 cm-1, και δεν βρίςκεται ςτθν διπλαςια ςυχνότθτα από τθν 

κορυφι «4», δεν ςυςχετίηεται με τθν κορυφι «5» που είναι κορυφι δεφτερθσ τάξθσ 

και μάλλον προζρχεται από κάποια ακακαρςία. Η γραφικι παράςταςθ 3.7.δ., μασ 

επιβεβαιϊνει τθν γραμμικι εξάρτθςθ τθσ ςυχνότθτασ όλων των κορυφϊν από τθν 

πίεςθ. 

 

β. Αποτελζςματα από τθν μείωςθ τθσ πίεςθσ:  

Η αφξθςθ τθσ πίεςθσ, πζραν των 191 Kbar οδθγεί ςε μθ-υδροςτατικζσ ςυνκικεσ ι 

ςε ανομοιόμορφθ πίεςθ, όπωσ προκφπτει τόςο από τα φάςματα του δείγματοσ 

αναφοράσ (GaP) όςο και από μετριςεισ ςε διαφορετικά ςθμεία του περοβςκιτικοφ 

υλικοφ. Επομζνωσ, ςτθ ςυγκεκριμζνθ ςειρά μετριςεων, θ περιοχι πιζςεων P > 190 

Kbar δεν είναι αξιοποιιςιμθ για αξιόπιςτεσ μετριςεισ.  

Μετά τθν επίτευξθ αυτισ τθσ μζγιςτθσ δυνατισ πίεςθσ, για αυτό το πείραμα, 

μετρικθκε μία ακολουκία φαςμάτων κατά τθ ςταδιακι αποςυμπίεςθ του 

δείγματοσ. Παρακάτω (Εικ.3.8.α) φαίνονται τα φάςματα για αυτι τθν αντίςτροφθ 

διαδικαςία κακϊσ και θ γραφικι παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ 

(Εικ.3.8.β). Για λόγουσ ςφγκριςθσ παρουςιάηονται και τα πειραματικά ςθμεία που 

προκφπτουν απ’ τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ ςε κοινό διάγραμμα με αυτά τθσ μείωςθσ 

(Εικ.3.9). 
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 (α) 

 

 (β) 

 

 

 

Εικόνα 3.8. (α) Φάςματα Raman του Cs2SnI6 ςε μειοφμενεσ τιμζσ πιζςεων.  (β) Γραφικι 

παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ φωνονίων ςε ςυνάρτθςθ με τθν υδροςτατικκι πίεςθ. 

 

 

Όπωσ φαίνεται από τισ ακολουκίεσ φαςμάτων, οι μεταβολζσ που παρατθροφνται 

κατά τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ είναι πλιρωσ αντιςτρεπτζσ. Η αντιςτρεπτότθτα, αφορά 

τόςο τθν απάνοδο ςτο φάςμα ςυνκθκϊν περιβάλλοντοσ, μετά τθν πλιρθ χαλάρωςθ 

τθσ πίεςθσ, όςο και τθν εξζλιξθ των περιςςότερων φαςματοςκοπικϊν 

χαρακτθριςτικϊν ςτισ ενδιάμεςεσ πιζςεισ, και κατά τισ δφο φορζσ (απουςία 

υςτζρθςθσ), (μερικζσ εξαιρζςεισ, όπωσ, π.χ., θ ςυμπεριφορά τθσ 4C, περιγράφονται 

ςτθ ςυνζχεια). ΢υγκεκριμζνα, κατά τθν αποςυμπίεςθ, από τα 173.3 Kbar μζχρι και 

τα περίπου 88.4 Kbar, αρχίηουν να εμφανίηονται πάλι οι κορυφζσ 1A-1D, 2A-2D, 4Α-

4C ενϊ ταυτόχρονα αυξάνεται θ ζνταςθ τθσ κορυφισ 4. Κάτω από τα 88.4 Kbar και 

περίπου μζχρι τα 25.2 Kbar, αλλάηει πάλι ςταδιακά θ μορφι του φάςματοσ και 

μποροφμε να ποφμε ότι αυτι είναι θ περιοχι πιζςεων όπου το φάςμα εμφανίηει 

πλζον τισ κορυφζσ 1,2,4 και 4s. Παρόλα αυτά ςε αυτι τθν περιοχι πιζςεων, δεν 

είναι τόςο διακριτι θ 4s κακϊσ και θ κορυφι 3. Εντοφτοισ, παρατθροφμε ότι θ 
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κορυφι 4C είναι παρατθριςθμθ μζχρι και τα 16.3 Kbar, κάτι που δεν παρατθρείται 

κατά τθν ςυμπίεςθ. 

 

 Εικόνα 3.9. Γραφικι παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ φωνονίων ςε ςυνάρτθςθ με τθν 

υδροςτατικκι πίεςθ.Σα «ανοικτά» ςθμεία αντιςτοιχοφν ςτα φάςματα Raman κατά τθν 

μείωςθ τθσ πίεςθσ και τα «κλειςτά» ςθμεία ςτα φάςματα Raman κατά τθν αφξθςθ τθσ 

πίεςθσ. 

 

 

Η γραφικι παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ, τθσ εικόνασ 3.9. μασ 

δείχνει ότι για όλεσ τισ κορυφζσ θ ςυχνότθτα μειϊνεται γραμμικά με τθν πίεςθ. 

Μάλιςτα οι ευκείεσ που προκφπτουν από τα πειραματικά ςθμεία ςτθν περίπτωςθ 
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τθσ αποςυμπίεςθσ φαίνεται να παρουςιάηουν τθν ίδια κλίςθ με αυτζσ που 

προκφπτουν από τα ςθμεία ςτθ περίπτωςθ τθσ ςυμπίεςθσ, όπωσ μπορεί να δεί 

κανείσ από τθν κοινι τουσ γραφικι παράςταςθ. 

 

iv. Σφνοψθ αποτελεςμάτων και Συμπεράςματα: 

Παρακάτω παρακζτονται, θ γραφικι παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ φωνονίων 

ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ που ςυμπεριλαμβάνει τα δεδομζνα κι από τα τρία 

πειράματα (Εικόνα 3.11) κακϊσ και επιλλεγμζνα φάςματα Raman του Cs2SnI6 ςε 

αυξανόμενεσ τιμζσ πιζςεων (Εικόνα 3.10). ΢υνοψίηοντασ λοιπόν, το φάςμα του 

Cs2SnI6, παρουςιάηει δφο ςθμαντικζσ μεταβολζσ ςτισ τιμζσ πιζςεων, ~33.2 Kbar και 

~82.6 Kbar (διακεκομμζνεσ γραμμζσ ςτθν Εικ.3.11). 

Με βάςθ τθν παρατιρθςθ των φαςμάτων Raman, το Cs2SnI6 εμφανίηει πζντε 

κορυφζσ ςε μικρζσ πιζςεισ τισ 1,2,3,4 πρϊτθσ τάξθσ κορυφζσ και τθν δευτερεφουςα 

κορυφι 5 (2θσ τάξθσ τθσ κορυφισ 4, βλ. παρακάτω), όπωσ φαίνεται και ςτθν Εικόνα 

3.10.α. Οι 2,3,4 και 5 αντιςτοιχοφν ςτουσ ενεργοφσ κατά Raman τρόπουσ, 

δ(F2g)=78cm-1, ѵ(Εg)= 92cm-1, ѵ(A1g)=126cm-1 και 2ѵ(A1g)=250cm-1, αντίςτοιχα, όπωσ 

αναφζρονται ςτθν ενότθτα 3.2, και θ κορυφι 1 που είναι ανιχνεφςιμθ μετά τα 5 

Kbar αντιςτοιχεί ςτον πλεγματικό τρόπο ѵL(F2g). Η κορυφι 4 ζχει τθν μεγαλφτερθ 

ζνταςθ και μάλιςτα είναι 15 φορζσ μεγαλφτερθ από τθν κορυφι 3 που είναι θ 

δεφτερθ ιςχυρότερθ κορυφι. Για πιζςεισ μικρότερεσ των 82.6 Kbar τα φάςματα 

χαρακτθρίηονται από τισ εξισ μεταβολζσ (γραμμοςκιαςμζνθ περιοχι ςτθν εικόνα 

3.11): Η κορυφι 3 αρχίηει να εξαςκενεί από ςχετικά μικρζσ πιζςεισ (~6.2 Kbar) και 

περίπου ςτα 43.6 Kbar δεν είναι πλζον ενεργι κατά Raman. Η 4 επίςθσ εξαςκενεί 

βακμιαία κακϊσ αυξάνεται θ πίεςθ και ςτα 82.6 Kbar παφει να υπάρχει. Περίπου 

ςτα 16.4 Kbar εμφανίηεται μια επιπλζον κορυφι, 4s, ςε λίγο χαμθλϊτερθ ςυχνότθτα 

από τθν 4 και διατθρείται μζχρι τα ~80 Kbar. Οι κορυφζσ 4 και 4s ςε πολλζσ 

περιπτϊςεισ δεν είναι αρκετά διακριτζσ μεταξφ τουσ. 
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 (α)  

(β) 

 

Εικόνα 3.10. Επιλλεγμζνα φάςματα Raman του Cs2SnI6 ςε αυξανόμενεσ τιμζσ πιζςεων. (α) 

από 0 ζωσ 33.2 Kbar (β) από 38.6 ζωσ 191.3 Kbar. 

 

Για τθν καλφτερθ κατανόθςθ των αποτελεςμάτων αυτϊν ςχεδιάςτθκε θ γραφικι 

παράςταςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ τθσ κορυφισ 3 κακϊσ και τθσ 4 ςυναρτιςει τθσ 

πίεςθσ (Εικ.3.12). Για τθν ςχεδίαςθ αυτϊν, χρθςιμοποιικθκε θ κορυφι 2 ϊσ κορυφι 

αναφοράσ αφοφ θ ζνταςι τθσ παραμζνει ςτακερι, όπωσ φαίνεται από τα φάςματα 

(Εικ.3.10). Όπωσ παρατθρείται και ςτθν εικόνα 3.12 θ ςχετικι ζνταςθ των δφο 

αυτϊν κορυφϊν φκίνει κακϊσ αυξάνεται θ πίεςθ. Η μείωςθ τθσ ζνταςισ τουσ 

παρατθρείται περίπου μζχρι τα 20 Kbar, ενϊ διατθρείται ςτακερι και ςε πολφ 

χαμθλι τιμι (οριακά πάνω από το όριο ανίχνευςθσ) για περαιτζρω αφξθςθ τθσ 

πίεςθσ, και ςταδιακά προςεγγίηουν το όριο του υποβάκρου.  

 

Παρατθρείται επίςθσ ότι το φάςμα του Cs2SnI6 κατά τθ ςυμπίεςθ παρουςιάηει 

αφξθςθ του υποβάκρου ελαςτικισ ςκζδαςθσ, το οποίο μεγιςτοποιείται ςτα 33 Kbar. 
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Εικόνα 3.11. Η γραφικι παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ φωνονίων ςε ςυνάρτθςθ με τθν υδροςτατικκι πίεςθ 

που προκείπτει από το ςφνολο των πειραματικϊν δεδομζνων. Σα ςφμβολα  αντιςτοιχοφν ςτα δεδομζνα 

τθσ 1θσ ςειράσ μετριςεων, τα  ςτα δεδομζνα τθσ 2θσ ςειράσ και τα  ςτα δεδομζνα τθσ 3θσ ςειράσ. 

 

 

(α) 

 

(β) 

 Εικόνα 3.12. ΢χετικι ζνταςθ (α) τθσ κορυφισ «3» και (β) τθσ κορυφισ «4» ςε ςυνάρτθςθ 

με τθν υδροςτατικι πίεςθ για τα φάςματα Raman του Cs2SnI6. 
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Από τθν γραφικι παράςταςθ τθσ εικόνασ 3.11 ( ω=f(Ρ) ) φαίνεται ότι οι ςυχνότθτεσ 

των κορυφϊν 1, 2, 4 και τθσ δευτερεφουςασ κορυφισ  5, αυξάνουν γραμμικά με τθν 

πίεςθ μζχρι και τα ~ 33.2 Kbar κι από τα 33.2 Kbar μζχρι τα 82.6 Kbar ςυνεχίηουν να 

αυξάνουν γραμμικά αλλά με μικρότερθ κλίςθ (κορυφζσ 1’, 2’, 4’, 5’ αντίςτοιχα). Η 

κορυφι 5’ ςυνεχίηει να είναι ορατι και ςε μεγαλφτερεσ πιζςεισ (ζωσ ~ 128.1 Kbar). 

Οι κλίςεισ (dω/dP) των ευκειϊν αυτϊν, οι οποίεσ υπολογίςτθκαν μζςω γραμμικισ 

προςαρμογισ, παρακζτονται ςτον παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 3) μαηί με τισ 

αντίςτοιχεσ ςυχνότθτεσ για μθδενικι πίεςθ ω0 και τουσ λόγουσ κλίςθσ προσ 

ςυχνότθτα ςε μθδενικι πίεςθ, (1/ω0)(dω/dP) (ανθγμζνεσ κλιςεισ). Με βάςει τισ 

τιμζσ ω0 του Πίνακα 3, θ ςυχνότθτα του φωνονίου ѵL(F2g), θ οποία δεν είναι 

ανιχνεφςθμθ ςτο 1 bar (περιβάλλον), προβλζπεται να είναι ςε ςυχνότθτα ω0 = 41 

cm-1. 

 

Για τον ακριβζςτερο προςδιοριςμό τθσ τιμισ τθσ πίεςθσ όπου ςυμβαίνει θ πρϊτθ 

μεταβολι, δθλαδι αλλάηει θ κλίςθ τθσ ευκείασ ω=f(Ρ) κάκε κορυφισ, 

πραγματοποιικθκε θ εξισ διαδικαςία: Για κάποια πικανι τιμι τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ 

όπου κεωρικθκε ότι ςυμβαίνει θ μεταβολλι, υπολογίςτθκαν οι κλίςεισ των δφο 

ευκειϊν και βρζκθκε το ςυνολικό ςφάλμα αυτϊν των κλίςεων. Με τθν επανάλθψθ 

τθσ διαδικαςίασ για κάποιεσ ακόμα πικανζσ τιμζσ κρίςιμθσ πίεςθσ, τελικά 

κεωρικθκε ότι θ πίο ζγκυρθ είναι αυτι ςτθν οποία οι κλίςεισ ζχουν το μικρότερο 

ςυνολικό ςφάλμα. Με βάςθ αυτι τθ διαδικαςία, το ςθμείο αλλαγισ κλίςθσ 

προςδιορίηεται ςτα ~33.2 Kbar για τισ κορυφζσ 1, 4 και 5 και ςτα ~34.4 Kbar για τθν 

κορυφι 2.  

 

Οι φαςματικζσ μεταβολζσ που παρατθροφνται από τα 20 ζωσ τα 42 Kbar (ζντονθ 

μείωςθ ζνταςθσ των κορυφϊν 3 και 4, εμφάνιςθ τθσ 4s και ενίςχυςθ του ελαςτικοφ 

υποβάκρου), φανερϊνουν μια βακμιαία μεταβολι φάςθσ ςε αυτι τθν περιοχι 

πιζςεων (ειδικότερα ςτα 33 Kbar μεγιςτοποιείται και το υπόβακρο των φαςμάτων). 

Η μείωςθ τθσ κλίςθσ ςτα ~33.2 Kbar ενιςχφει το ςυμπζραςμα αυτό, κακϊσ πικανόν 

να οφείλεται ςτθ μεταβολι τθσ ςυμπιεςτότθτασ του δείγματοσ, ςε αυτι τθν τιμι τθσ 

πίεςθσ. Σο γεγονόσ αυτό επιβεβαιϊνεται και από μετριςεισ του δείγματοσ με 

ςκζδαςθ ακτίνων-X που ςχολιάηονται ςτθν ενότθτα 3.3.1.v.  
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Από τα 82.6 Κbar και πάνω εμφανίηονται πολλζσ κορυφζσ και το φάςμα αλλάηει 

τελείωσ μορφι (Εικ. 3.10.β). Από όλεσ αυτζσ τισ νζεσ κορυφζσ, τισ πλζον ευδιάκριτεσ 

τισ ονομάςαμε 1A, 1B, 1C, 1D (αυτζσ που εμφανίηονται ςτθν περιοχι τθσ 1), 2A, 2B, 

2C, 2D (αυτζσ που εμφανίηονται ςτθν περιοχι τθσ 2) και 4A, 4B, 4C (αυτζσ που 

εμφανίηονται ςτθν περιοχι των 4 και 4s). ΢ε πολφ υψθλζσ πιζςεισ (>132.3 Kbar) όλεσ 

αυτζσ οι κορυφζσ αρχίηουν να εξαφανίηονται (ςυμπεριφορά θ οποία είναι τυπικι 

για πειράματα υψθλϊν πιζςεων) και ςιγά-ςιγά ςτο φάςμα του Cs2SnI6 μπορεί 

κανείσ να διακρίνει με ςιγουριά μόνο τθν 1Α και τισ 4A, 4B, 4C. Οι ςυχνότθτεσ των 

κορυφϊν 1Α-1D, 2Α-2D και 4Α-1C, αυξάνονται γραμμικά με τθν πίεςθ (Εικ.3.11) κι οι 

κλίςεισ των γραφικϊν τουσ παραςτάςεων ω=f(Ρ) κακϊσ κι αντίςτοιχεσ ςυχνότθτεσ 

για μθδενικι πίεςθ ω0 και οι ανθγμζνεσ κλίςεισ, (1/ω0)(dω/dP) παρουςιάηονται ςτον 

Πίνακα 3. 

Η απότομθ μεταβολι ςτα φαςματικά χαρακτθριςτικά με τθν εμφάνιςθ πολλϊν 

νζων κορυφϊν μετά τα 82 Kbar αποτελεί ςαφι ζνδειξθ μεταβάςθσ φάςθσ του 

περοβςκίτθ ςε αυτι τθν πίεςθ.  

Επιπλζον ςτον Πίνακα 2, που παρουςιάηεται παραπάνω, φαίνεται με λεπτομζρεια 

ςε ποιά τιμι τθσ πίεςθσ εμφανίηεται πρϊτθ φορά κάκε κορυφι και ποια είναι θ 

αντίςτοιχθ ςτυχνότθτά τθσ ςε αυτι τθν πίεςθ. ΢τον Πίνακα 2 οι κορυφζσ με ονόματα 

1’, 2’, 4’, 5’ αναφζρονται ςτισ κορυφζσ Raman 1,2,4 και 5 αντίςτοιχα, που όμωσ θ 

γραμμικι εξάρτθςθ τθσ ςυχνότθτάσ τουσ από τθν πίεςθ παρουςιάηει μικρότερθ 

κλίςθ. 
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ΡΙΝΑΚΑΣ 2: Η τιμι τθσ πίεςθσ ςτθν οποία εμφανίηεται πρϊτθ φορά θ κάκε κορυφι Raman κι θ 

αντίςτοιχι τθσ ςυχνότθτα για το Cs2SnI6. 

 
Peak 

P 
(Kbar) 

 

ω 
(cm

–1
) 

 
Peak 

P 
(Kbar) 

 

ω 
(cm

–1
) 

 
Peak 

P 
(Kbar) 

 

ω 
(cm

–1
) 

      1A 85.4 52.6 

1 6.2 42.7 1’ 34.4 50.1 1B 79.0 56.8 

      1C 79.0 68.9 

1D 90.7 74.3 

   

2A 85.4 112.1 

2 0 77.3* 2’ 38.6 99.8 2B 72.7 113.6 

      2C 72.7 121.3 

2D 72.7 132.6 

   

3 0 92.1* 

   

4 0 126.8* 4’ 34.4 152.8 

4s 16.4 135.2    4A 85.4 28.1 

   4B 85.4 26.8 

4C 68.2 21.2 

   

5 0 248.8* 5’ 38.6 298.9 

*μζςθ τιμι τθσ ςυχνότθτασ ω από τα τρία πειράματα. 

 

ΡΙΝΑΚΑΣ 3:  Οι κλίςεισ των γραφικϊν παραςτάςεων ω=f(Ρ), οι τιμζσ ςυχνοτιτων για Ρ=0, ω0 κι οι 

αντίςτοιχεσ ανθγμζνεσ κλιςεισ για το Cs2SnI6. 

Peak ω0 
(cm

–1
) 

dω/dP 
(cm

–1
/Kbar) 

(1/ω0)(dω/dP) 
(10

–4
 Kbar

–1
) 

 
 
 

Peak ω0 (cm
–1

) dω/dP 
(cm

–1
/Kbar) 

(1/ ω0)(dω/dP) 
(10

–4
 Kbar

–1
) 

1 41.1±0.3 0.279±0.014 67.9  1A 45.9±0.8 0.088±0.006 19.2 

1’ 44.5±0.3 0.158±0.006 35.5  1B 45.5±1.1 0.152±0.009 33.4 

     1C 53.4±0.9 0.202±0.008 37.8 

     1D 48.1±1.3 0.289±0.011 59.7 

      

2 77.7±0.3 0.624±0.016 80.3  2A 79.4±1.9 0.379±0.017 47.7 

2’ 83.0±0.7 0.438±0.012 52.8  2B 82.8±1.3 0.424±0.011 51.2 

     2C 87.2±1.2 0.443±0.010 50.8 

     2D 106.4±0.8 0.373±0.007 35.1 

      

3 92.2±0.3 0.384±0.011 41.6      

      

4 127.1±0.3 0.786±0.018 61.8  4A 131.6±1.0 0.480±0.007 36.5 

4’ 134.9±0.8 0.536±0.014 39.7  4B 153.5±2.4 0.536±0.017 34.9 

4s 127.5±0.9 0.509±0.016 39.9  4C 184.2±0.8 0.454±0.006 24.6 

   

5 250.0±0.8 1.372±0.046 54.9      

5’ 265.0±2.7 0.794±0.031 30.0      
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v. Σκζδαςθ ακτίνων-Χ: 

Η μελζτθ του περοβςκίτθ  Cs2SnI6 με φαςματοςκοπία Raman φανερϊνει  πωσ το 

δείγμα παρουςιάηει ενδιαφζρουςεσ δομικζσ μεταβολζσ υπό τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ. 

Για τθν επιβεβαίωςθ των παραπάνω ςυμπεραςμάτων και για περεταίρω κατανόθςθ 

των δομικϊν αλλαγϊν παρακζτονται ςυμπλθρωματικά δεδομζνα από τθν μελζτθ 

του Cs2SnI6 με ςκζδαςθ ακτίνων-Χ [6]. Παρακάτω φαίνονται τα περικλαςιγράμματα 

ακτίνων-Χ  του Cs2SnI6 ςε τιμζσ αυξανόμενθσ πίεςθσ, από τα 20 Kbar ζωσ τα 148 

Kbar (Εικ.3.13) για τον περοβςκίτθ  

Οι ιςχυρότερεσ κορυφζσ των διαγραμμάτων περίκλαςθσ αρικμικθκαν από το 1 ζωσ 

το 15 για λόγουσ ευκολίασ περιγραφισ των αποτελεςμάτων, όπωσ φαίνεται ςτθν 

εικόνα 3.13. Σο περικλαςίγραμμα του Cs2SnI6 διατθρεί τθν ίδια μορφι ζωσ και τθν 

πίεςθ των 74 Kbar και κάκε κορυφι μετατοπίηεται προσ υψθλότερεσ γωνίεσ κακϊσ 

αυξάνεται θ πίεςθ. Αυτι θ μετατόπιςθ των κορυφϊν αποτελεί λογικι ςυνζπεια τθσ 

αφξθςθσ τθσ πίεςθσ κακϊσ κατά τθν ςυμπίεςθ του υλικοφ αναμζνεται θ μείωςθ τθσ 

απόςταςθσ, d, μεταξφ των γειτονικϊν κρυςταλλικϊν επιπζδων που ανικουν ςτθν 

ίδια ομάδα. Επομζνωσ με βάςθ το νόμο του Bragg (2dsinκ=λ) είναι λογικό θ κάκε 

κορυφι να εμφανίηεται ςε όλο και μεγαλφτερθ γωνία περίκλαςθσ, κ. 

Οι παρακάτω γραφικζσ παραςτάςεισ του 
 

    
 

 

 
  ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ, P, για τισ 

ιςχυρότερεσ κορυφζσ των διαγραμμάτων (Εικ. 3.14), παρζχουν λεπτομερζςτερα 

ςυμπεράςματα ςχετικά με τθ μείωςθ τθσ απόςταςθσ d λόγω ςυμπίεςθσ. Οι κλίςεισ 

των γραφικϊν αυτϊν κακϊσ κι θ οριακι πίεςθ, ςτθν οποία παρατθρείται θ μείωςθ 

τθσ κλίςθσ καταγράφονται ςτον παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 4). 
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Εικόνα 3.13. Διαγράμματα περίκλαςθσ ακτίνων-Χ του Cs2SnI6 για τιμζσ αυξανόμενθσ 

πίεςθσ [6]. 
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Εικόνα 3.14. Γραφικζσ παραςτάςεισ του 
 

    
  ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ P, (από 2 ζωσ 74 

Kbar) για τισ δεκαπζντε ιςχυρότερεσ κορυφζσ 
(κορυφζσ 1-15) των διαγραμμάτων 
περίκλαςθσ του Cs2SnI6. 
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ΡΙΝΑΚΑΣ 4: Οι δφο διαφορετικζσ κλίςεισ τθσ γραφικισ παράςταςθσ 
 

    
        κάκε 

κορυφισ του περικλαςιγράμματοσ ακτίνων-X για το Cs2SnI6. Για κάκε κορυφι καταγράφεται 

θ τιμι τθσ πίεςθσ όπου αλλάηει θ κλίςθ. 

PEAK threshold pressure 
[Kbar] 

Slope_a Slope_b 

1 17 -0.0556 ± 0.0089 -0.0208 ± 0.0007 

2 17 -0.0482 ± 0.0074 -0.0163 ± 0.0011 

3 17 -0.0337 ± 0.0054 -0.0129 ± 0.0006 

4 17 -0.0290 ± 0.0045 -0.0111 ± 0.0004 

5 17 -0.0278 ± 0.0041 -0.0106 ± 0.0004 

6 17 -0.0238 ± 0.0036 -0.0087 ± 0.0005 

7 17 -0.0218 ± 0.0035 -0.0084 ± 0.0004 

8 17 -0.0214 ± 0.0034 -0.0079 ± 0.0004 

9 17 -0.0194 ± 0.0031 -0.0073 ± 0.0004 

10 17 -0.0184 ± 0.0028 -0.0072 ± 0.0002 

11 17 -0.0168 ± 0.0026 -0.0064 ± 0.0003 

12 17 -0.0160 ± 0.0026 -0.0062 ± 0.0003 

13 17 -0.0157 ± 0.0025 -0.0059 ± 0.0005 

14 17 -0.0143 ± 0.0023 -0.0056 ± 0.0002 

15 17 -0.0139 ± 0.0021 -0.0051 ± 0.0003 

 

Όπωσ μπορεί κανείσ να παρατθτειριςει, θ απόςταςθ d μειϊνεται γραμμικά με τθν 

αφξθςθ τθσ πίεςθσ με αλλαγι ςτθν κλίςθ ςτθν πίεςθ των 17 Kbar. ΢υγκεκριμζνα, για 

πιζςεισ μζχρι τα ~17 Kbar θ γραφικι παράςταςθ παρουςιάηει μεγαλφτερθ κλίςθ 

από ότι για μεγαλφτερεσ πιζςεισ. Η παρατιρθςθ αυτι αποτελεί ζνδειξθ αλλαγισ 

ςτθν ελαςτικι ςυμπεριφορά του υλικοφ ςε πίεςθ περίπου ςτα 17 Kbar, δθλαδι για 

πίεςθ μεγαλφτερθ των 17 Kbar ο περοβςκίτθσ χαρακτθρίηεται από μικρότερθ 

ςυμπιεςτότθτα. Σο ςυμπζραςμα αυτό ςυμφωνεί με τα αποτελζςματα τθσ 

φαςματοςκοπικισ μελζτθσ Raman του Cs2SnI6, όπου όμωσ θ μεταβολι τθσ 

ςυμπιεςτότθτασ του δείγματοσ βρζκθκε ςτα 32.2 Kbar δθλαδι ςε ςχεδόν διπλάςια 

τιμι τθσ πίεςθσ. 

΢θμειϊνεται ότι, οι γραφικζσ παραςτάςεισ τθσ Εικ.3.14 κεωρικθκε ότι 

αποτελοφνται από δφο ςκζλθ ευκειϊν με διαφορετικζσ κλίςεισ, και όχι από μία 

παραβολι, ζπειτα από ςφγκριςθ τθσ προςαρμογισ των πειραματικϊν ςθμείων ςε 

αυτζσ τισ δφο περιπτϊςεισ. Ωσ μζτρο ποιότθτασ προςαρμογισ χρθςιμοποιικθκαν οι 
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ποςότθτεσ Χ2 και Χ’2 για τθν παραβολικι και τθν γραμμικι προςαρμογι, αντίςτοιχα 

οι οποίεσ ορίηονται ωσ: 

   ∑ (        )
  

                        
        και 

    ∑(         )
 
 ∑(         )

 
 

   

 

   

 

                                                  

με       και          ⁄  

 

Με τθν ςφγκριςθ αυτϊν των ποςοτιτων βρζκθκε ότι θ τιμι  Χ’2 είναι μικρότερθ από 

τθν Χ2 για κάκε γραφικι παράςταςθ, επομζνωσ θ καλφτερθ προςαρμογι είναι θ 

γραμμικι. Οι τιμζσ των μζτρων προςαρμογισ Χ’2 και Χ2 που ςυγκρικθκαν, για τισ 

κορυφζσ 5,6,11 και 14 παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 5. 

 

ΡΙΝΑΚΑΣ 5:   

Μζτρο  αξιοπιςτίασ/ποιότθτασ τθσ προςαρμογισ τθσ  γραφικισ παράςταςθσ 
 

    
        

X’2 X2 

 Γραμμικι προςαρμογι Ραραβολικι προςαρμογι 

PEAK_5 0,00436 0,01353 

PEAK_6 0,00355 0,00963 

PEAK_11 0,00179 0,00512 

PEAK_14 0,00129 0,00397 

 

΢τα 86 Kbar το διάγραμμα περίκλαςθσ του περοβςκίτθ παρουςιάηει ζντονθ αλλαγι 

ςτθν μορφι του και δεν διακρίνονται πλζον οι κορυφζσ 1 ζωσ 15. Από τα 86 Kbar 

μζχρι και τα 148 Kbar τα περικλαςιγράμματα χαρακτθρίηονται από χαμθλότερθσ 

ζνταςθσ κορυφζσ. Επίςθσ ςε αυτι τθν περιοχι πιζςεων θ μετατόπιςθ των κορυφϊν 

με τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ είναι αςκενζςτερθ. Η αςυνεχισ μεταβολι των 

διαγραμμάτων περίκλαςθσ υποδθλϊνει ότι ςτα 86 Kbar ο περοςβκίτθσ παρουςιάηει 

δομικι μετάβαςθ φάςθσ. Σο ςυμπζραςμα αυτό είναι επίςθσ ςφμφωνο με τα 

ςυμπεράςματα που προκφπτουν από τα φάςματα Raman, τα οποία φανζρωςαν μια 

μετάβαςθ φάςθσ του υλικοφ ςε πίεςθ ~82.6 Kbar.  
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Σο γεγονόσ ότι, ςτθ φάςθ υψθλισ πίεςθσ, το υλικό παρουςιάηει και φάςματα 

Raman με περιςςότερεσ κορυφζσ και περικλαςιγράμματα ακτίνων-Χ με 

περιςςότερεσ κορυφζσ περίκλαςθσ, είναι ςαφισ ζνδειξθ ότι θ φάςθ υψθλισ πίεςθσ 

χαρακτθρίηεται από χαμθλότερθ ςυμμετρία, ςε ςχζςθ με τθ φάςθ χαμθλισ πίεςθσ. 

 

3.3.2. Ρειραματικι διερεφνθςθ του περοβςκίτθ Cs2SnBr6 

Σο πείραμα επαναλιφκθκε με δείγμα τον περοβςκίτθ Cs2SnBr6, τόςο κατά τθν 

ςυμπίεςι του μζχρι τα 132.3 Kbar, όςο και κατά τθν αποςυμπίεςι του (Εικ.3.15.α). 

Σα φάςματα του Cs2SnBr6 χαρακτθρίηονται από τρείσ κορυφζσ (#2,3,4) που 

αντιςτοιχοφν ςτουσ τρόπουσ ταλάντωςθσ δ(F2g)=106cm-1, ν(Eg)=136cm-1 και 

ν(A1g)=185cm-1 και για πιζςεισ πάνω από τα 20 Kbar εμφανίηεται κι θ κορυφι #1 

που αντιςτοιχεί ςτο φωνόνιο νL(F2g). Σα φάςματα, όπωσ φαίνεται διατθροφν τθν 

ίδια αρχικι μορφι ςε όλεσ τισ τιμζσ πιζςεων είτε κατά τθν ςυμπίεςθ είτε κατά τθν 

αποςυμπίεςθ. Και ςε αυτό το υλικό, θ ςυμπεριφορά είναι θ αναμενόμενθ, (αφξθςθ 

ςυχνοτιτων με αυξανόμενθ πίεςθ, και αντίςτροφα), τϊρα όμωσ δεν υπάρχει καμία 

ζνδειξθ μεταβολισ φάςθσ. Μζχρι τα 100Kbar, οι ςυχνότθτεσ των κορυφϊν του 

αυξάνονται γραμμικά με τθν πίεςθ, όπωσ βλζπουμε και ςτθν παρακάτω γραφικι 

παράςταςθ (Εικ.3.15.β). ΢τθν ίδια γραφικι παράςταςθ, περιλαμβάνονται τα ςθμεία 

που προκφπτουν κατά τθν μείωςθ τθσ πίεςθσ, τα οποία ακολουκοφν τθν 

αντίςτροφθ πορεία από τα ςθμεία που αντιςτοιχοφν ςτθν ςυμπίεςθ. Σα 

αποτελζςματα αυτά μασ οδθγοφν ςτο ςυμπζραςμα ότι θ δομι του Cs2SnBr6 δεν 

επθρεάηεται από τθν πίεςθ και ο ςυγκεκριμζνοσ περοβςκίτθσ δεν παρουςιάηει 

μεταβολι φάςθσ λόγω πίεςθσ. Παρατθρείται επίςθσ αφξθςθ του υποβάκρου 

ελαςτικισ ςκζδαςθσ (elastic background), όπωσ και ςτο προθγοφμενο δείγμα, από 

τα ~15 Kbar, θ οποία είναι μικρότερθ από ότι ςτθν περίπτωςθ του Cs2SnI6.  

Οι κλίςεισ (dω/dP) των ευκειϊν που προκφπτουν από τα πειραματικά δεδομζνα, για 

κάκε κορυφι, κακϊσ και οι αντίςτοιχεσ ςυχνότθτεσ για μθδενικι πίεςθ ω0, 

περιλαμβάνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 6). Όπωσ προκφπτει από τισ τιμζσ 

ω0, θ κορυφι χαμθλότερθσ ςυχνότθτασ (νL(F2g)), θ οποία δεν παρατθρείται 

πειραματικά ςε πίεςθ περιβάλλοντοσ, προβλζπεται ςτθ ςυχνότθτα 51.1cm-1. 
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Μάλιςτα ςε αυτι τθ ςυχνότθτα ακριβϊσ παρατθρείται θ κορυφι 1 του Cs2SnCl6, με 

βάςθ το φάςμα Raman ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ (ѵL(F2g)=51cm-1) [4]. Ο πίνακασ, 

ςυμπεριλαμβάνει και τισ ανθγμζνεσ κλίςεισ (1/ω0)(dω/dP), για κάκε κορυφι. 

 

 

 

 

 (α)  

 

 

(β)  

 

 

Εικόνα 3.15 (α) Φάςματα Raman του Cs2SnBr6, κατά τθν ςυμπίεςθ (κόκκινα) και κατά 

τθν αποςυμπίεςθ (γκρι). (β) Γραφικι παράςταςθ τθσ ςυχνότθτασ των τεςςάρων 

κορυφϊν του Cs2SnBr6, ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ. Σα ζχρωμα ςθμεία αντιςτοιχοφν ςτθν 

ςυμπίεςθ και τα κενά ςφμβολα ςτθν αποςυμπίεςθ. 
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3.3.3. Ρειραματικι διερζυνθςθ του περοβςκίτθ Cs2SnCl6 

Ανάλογεσ μετριςεισ λιφκθκαν για τον περοβςκίτθ Cs2SnCl6 με τιμζσ πιζςεων μζχρι 

και τα 169.4 Kbar. ΢ε αυτό το πείραμα, χρθςιμοποιικθκε τρφπα διαμζτρου 150μm 

και ωσ δείγμα αναφοράσ το GaP. Για λόγουσ πλθρότθτασ των δεδομζνων το πείραμα 

ζγινε και δεφτερθ φορά μζχρι τα 61.3 Kbar από όπου ςυνεχίςτθκαν να λαμβάνονται 

φάςματα κατά τθν μείωςθ τθσ πίεςθσ. Όλα τα φάςματα που λιφκθκαν κατά τθν 

ςυμπίεςθ αλλά και κατά τθν αποςυμπίεςθ, κακϊσ και θ γραφικι παράςταςθ τθσ 

ςυχνότθτασ των κορυφϊν ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ, φαίνονται παρακάτω (Εικ.3.16). 

Όπωσ φαίνεται κι από τα φάςματα, το Cs2SnCl6 ςε ατμοςφαιρικι πίεςθ παρουςιάηει 

τζςςερισ κορυφζσ Raman που αντιςτοιχοφν ςτουσ τρόπουσ ταλάντωςθσ 

νL(F2g)=51cm-1, δ(F2g)=168cm-1, ν(Eg)=232cm-1 και ν(A1g)=309cm-1 (κορυφζσ #1-4 ςτθν 

Εικ.3.16.α), όπωσ ζχει βρεκεί κι από παλιότερεσ μετριςεισ και αναφζρεται ςτθν 

ενότθτα 3.2. Οι κορυφζσ αυτζσ του Cs2SnCl6 διατθροφνται, με τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ 

και μετατοπίηονται προσ υψθλότερεσ ςυχνότθτεσ, όπωσ και αναμζνεται. Η εντάςεισ 

τουσ επίςθσ φαίνεται να παραμζνουν ςτακερζσ. Δεν υπάρχει, επομζνωσ, καμία 

φαςματοςκοπικι ζνδειξθ για μεταβολι φάςθσ, ςε αυτι τθν περιοχι πιζςεων. Σο 

μόνο που αλλάηει ςτα φάςματα κατά τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ είναι το υπόβακρο. 

Από τα περίπου 15 Kbar, πρατθρείται αφξθςθ του υποβάκρου ελαςτικισ ςκζδαςθσ 

(elastic background) όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του Cs2Snl6, με τθ διαφορά ότι το 

φαινόμενο εδϊ είναι πιο αςκενζσ.  

ΡΙΝΑΚΑΣ 6: Οι κλίςεισ των γραφικϊν παραςτάςεων ω=f(Ρ), οι τιμζσ ςυχνοτιτων για Ρ=0, 

ω0 κι οι αντίςτοιχεσ ανθγμζνεσ κλιςεισ  για το Cs2SnBr6. 

peak ω0 
(cm–1) 

dω/dP 
(cm–1/Kbar) 

ωo
-1 [dω/dP] 

(10–4 Kbar–1) 

1 51.1±0.3 0.206±0.005 39.5 

2 109.8±0.3 0.510±0.005 46.4 

3 137.1±0.3 0.326±0.004 23.8 

4 186.8±0.3 0.554±0.002 29.7 
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Από τθν γραφικι παράςταςθ (Εικ.3.16.γ) βλζπει κανείσ ότι θ αφξθςθ τθσ ςυχνότθτασ 

όλων των κορυφϊν παρουςιάηει γραμμικι ςχζςθ με τθν πίεςθ μζχρι τα 130.3 Kbar. 

Η κορυφι χαμθλότερθσ ςυχνότθτασ (νL(F2g)) είναι θ μόνθ που παρουςιάηει κάποια 

ιδιαιτερότθτα, κακϊσ αλλάηει θ κλίςθ τθσ ςυχνότθτάσ τθσ ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ 

περίπου ςτα 20 Kbar. ΢υγκεκριμζνα, θ κλίςθ τθσ μετά τα ~20 Kbar, 

υποτριπλαςιάηεται, όπωσ φαίνεται κι από τισ τιμζσ των κλίςεων του Πίνακα 7. Η 

μείωςθ τθσ κλίςθσ κα μποροφςε να οφείλεται ςτθ μεταβολι τθσ ςυμπιεςτότθτασ 

του δείγματοσ ςτθ ςυγκεκριμζνθ τιμι τθσ πίεςθσ. Μάλιςτα είναι λογικό να 

παρατθρείται ζνα τζτοιο φαινόμενο για τθν κορυφι #1, διότι αντιςτοιχεί ςε 

«εξωτερικό» τρόπο ταλάντωςθσ. Ο τρόποσ χαμθλότερθσ ςυχνότθτασ νL(F2g) 

αναφζρεται ςτισ πλεγματικζσ δονιςεισ των Cs ωσ προσ το άκαμπτο SnX6 

(«εξωτερικόσ» τρόποσ), ςε αντίκεςθ με τουσ τρόπουσ δ(F2g), ν(Eg), ν(A1g)
 που 

αναφζρονται ςτισ δονιςεισ ςτο εςωτερικό των οκταζδρων SnX6 κι εμφανίηονται ςε 

μεγαλφτερεσ ςυχνότθτεσ («εςωτερικοί» τρόποι). Για μικρζσ λοιπόν πιζςεισ θ 

ςυχνότθτα του «εξωτερικοφ» τρόπου αυξάνεται ραγδαία με τθν τθν πίεςθ, μζχρι 

περίπου τα 20 Kbar.  

 

΢θμειϊνεται επίςθσ ότι θ μεταβολι ςυχνοτιτων για πολφ μεγάλεσ πιζςεισ, πάνω 

από τα 130.3 Kbar, αποκλίνει από τθν γραμμικι ςχζςθ ςυχνότθτασ-πίεςθσ κάτι που 

μπορεί να οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι ςε μεγάλεσ πιζςεισ θ τρφπα του gasket 

παραμορφϊνεται με αποτζλεςμα να επικρατοφν ανομοιογενείσ ι μθ-υδροςτατικζσ 

ςυνκικεσ πίεςθσ. ΢τα φάςματα του GaP υπάρχει ςταδιακι μείωςθ τθσ απόςταςθσ 

TO - LO, που είναι αναμενόμενθ λόγω τθσ γνωςτισ από τθ βιβλιογραφία [1] 

διαφοράσ των αντίςτοιχων κλίςεων dω/d, (θ απόςταςθ LO - TO ςε Ρ = 0 είναι 

37,6cm-1, ςε Ρ=46 Kbar είναι 36,6 cm-1,….ςε Ρ=136 Kbar είναι 31,4 cm-1) και 

ςταδιακι διεφρυνςθ των κορυφϊν του (για Ρ=135 Kbar το πλάτοσ είναι, αντίςτοιχα 

TO:7.6 & LO:7.4 ενϊ για Ρ=3,5Kbar είναι TO:5.5 & LO:4.2). Μζχρι τα 170 Kbar 

καταγράφονται αξιόπιςτα φάςματα GaP (δθλ., με ίδια χαρακτθριςτικά, ανεξάρτθτα 

από το ςθμείο διζγερςθσ επί του δείγματοσ του GaP). Πάνω από αυτι τθν πίεςθ, τα 

φάςματα βακμονόμθςθσ εξαρτϊνται ζντονα από το ςθμείο εςτίαςθσ επί του GaP. 

Για το λόγο αυτό τα πειραματικά δεδομλενα για πιζςεισ άνω των 130.3 Kbar δεν 

λαμβάνονται υπόψθν.  
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Οι τιμζσ των κλίςεων κάκε κορυφισ Raman κακϊσ και τθσ ςυχνότθτάσ τθσ για 

μθδενικι πίεςθ, που προκφπτει από αυτζσ τισ γραφικζσ παραςτάςεισ φαίνονται 

ςτον παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 7). ΢τον πίνακα περιλαμβάνονται επίςθσ κι οι 

αντίςτοιχεσ ανθγμζνεσ κλιςεισ, (1/ω0)(dω/dP). Όπωσ βλζπουμε ςτον πίνακα, το ω0 

τθσ κορυφισ #1 (ω0=52.2 cm-1) είναι αρκετά κοντά ςτθν ςυχνότθτα τθσ κορυφισ, 

που λαμβάνεται άμεςα από το φάςμα Raman ςε πίεςθ περιβάλλοντοσ 

(ѵL(F2g)=51cm-1) [4]. Από τθν άλλθ, το ω0 που προκφπτει για πιζςεισ πάνω από τα 

20Kbar είναι 60.9 cm-1.  

*Σιμζσ για πιζςεισ πάνω από τα 20 Kbar. 

Σα φάςματα που πάρκθκαν κατά τθν αποςυμπίεςθ του δείγματοσ (Εικ.3.16.β-μπλζ 

φαςματα), ζχουν κι αυτά τθν ίδια μορφι ενϊ μετατοπίηονται ςε χαμθλότερεσ 

ςυχνότθτεσ. Σελικά μετά τθν ολικι απελευκζρωςθ του δείγματοσ το φάςμα 

επανζρχεται ςτθν αρχικι του μορφι. ΢τθ γραφικι παράςταςθ ςυχνότθτασ-πίεςθσ 

(Εικ.3.16.γ), φαίνονται και τα ςθμεία που αντιςτοιχοφν ςτθν μείωςθ τθσ πίεςθσ 

(ανοικτά ςθμεία) τα οποία παρουςιάηουν τισ ίδιεσ κλίςεισ με τθν περίπτωςθ τθσ 

ςυμπίεςθσ.  

ΡΙΝΑΚΑΣ 7: Οι κλίςεισ των γραφικϊν παραςτάςεων ω=f(Ρ), οι τιμζσ ςυχνοτιτων για Ρ=0, 

ω0 κι οι αντίςτοιχεσ ανθγμζνεσ κλιςεισ  για το Cs2SnCl6 

peak ω0 
(cm–1) 

dω/dP 
(cm–1/Kbar) 

ωo
-1 [dω/dP] 

(10–4 Kbar–1) 

1 52.2±0.5 0.54±0.04 103.1 

 60.9±0.3* 0.180±0.004* 
 

29.6* 

2 169.6±0.3 0.685±0.005 40.4 

3 229.8±0.4 0.419±0.006 18.2 

4 307.1±0.7 0.660±0.008 23.3 
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Εικόνα 3.16 (α) Επιλεγμζνα φάςματα του Cs2SnCl6 κατά τθν ςυμπίεςθ (1ο πείραμα). (β) Κανονικοποιθμζνα 

φάςματα κατά τθν ςυμπίεςθ του Cs2SnCl6 (μαφρα) και κατά τθν αποςυμπίεςθ (μπλε) (2ο πείραμα). Σο 

υπόβακρο αυτϊν των φαςμάτων ζχει υποςτεί διόρκωςθ. (γ) Οι γραφικζσ παραςτάςεισ ςυχνότθτασ 

ςυναρτιςει πίεςθσ και για τισ τζςςερεισ κορυφζσ Raman του φάςματοσ του Cs2SnCl6. Σα ζχρωμα ςθμεία 

αντιςτοιχοφν ςτθν ςυμπίεςθ και τα κενά ςθμεία ςτθν αποςυμπίεςθ. (δ) Σα κανονικοποιθμζνα φάςματα 

κατά τθν ςυμπίεςθ του Cs2SnCl6 (1
ο πζιραμα) χωρίσ διόρκωςθ του υποβάκρου. Σα κόκκινα φάςματα είναι 

βοθκθτικά και ζχουν υποςτεί διόρκωςθ υποβάκρου. 
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3.3.4. Σφγκριςθ-ςχολιαςμόσ ανθγμζνων κλίςεων (Cl, Br, I) 

Ενδιαφζρον κα είχε μία ςφγκριςθ τθσ απόκριςθσ, ςτθν υδροςτατικι πίεςθ, των 

τριϊν διαφορετικϊν αλογονιδίων. Προκειμζνου να αποτυπωκεί θ απόκριςθ ςτθν 

πίεςθ, (όςο το δυνατόν πιό ανεξάρτθτα από τισ διαφορζσ ςτισ αρχικζσ ςυχνότθτεσ 

των φωνονίων), χρθςιμοποιοφνται οι ανθγμζνεσ κλίςεισ που προκφπτουν από τθ 

κανονικοποίθςθ των dω/dP ωσ προσ τθν αντίςτοιχθ ςυχνότθτα ςε ςυνκικεσ 

περιβάλλοντοσ. Σα μεγζκθ αυτά αποτελοφν ζνα μζτρο των παραμζτρων Gruneisen 

κάκε ταλάντωςθσ.  

 

 Εικόνα 3.17 Ανθγμζνεσ κλίςεισ ωo
-1*dω/dP+ των τεςςάρων κορυφϊν Raman πρϊτθσ τάξθσ 

των Cs2SnX6 (X = Cl, Br, I). Για το Cs2SnΙ6 παρουςιάηονται δφο ομάδεσ αποτελεςμάτων, μία 

για τθν αρχικι φάςθ ζωσ τα 33Kbar (κόκκινα ςθμεία) και μία για τθν ενδιάμεςθ φάςθ από 

33-80 Kbar (κόκκινα ανοιχτά ςφμβολα). ΢ε αυτι τθ δεφτερθ φάςθ, δίνεται και θ 

προβλεπόμενθ τιμι τθσ κορυφισ 3, που ςτθν πραγματικότθτα δεν παρατθρείται. Η κορυφι 

1 του Cs2SnCl6, που αντιςτοιχεί ςτθν πλεγματικι ταλάντωςθ, παρουςιάηει αρχικά πολφ 

μεγάλθ κλίςθ ≈100 Kbar-1 θ οποία όμωσ μειϊνεται απότομα ςτα ≈30 Kbar-1, πάνω από τα 20 

Kbar. 

Για τθν απεικόνιςθ των αποτελεςμάτων των τριϊν δειγμάτων (Εικ. 3.17) 

χρθςιμοποιικθκαν οι ανθγμζνεσ κλίςεισ, οι οποίεσ περιλαμβάνονται ςτουσ 

παραπάνω πίνακεσ. ΢τθν εικόνα 3.17 φαίνονται τα αποτελζςματα για τισ τζςςερεισ 

κορυφζσ των δειγμάτων (ѵ(A1g), ѵ(Εg), δ(F2g) και ѵL(F2g)). 
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΢ε κάκε ζνωςθ θ ανθγμζνθ κλίςθ είναι ςθμαντικά διαφορετικι μεταξφ των 

τεςςάρων κορυφϊν, με τθν κορυφι 2 να ζχει πάντα τθν μεγαλφτερθ και τθν 3 να 

ζχει τθν μικρότερθ ανθγμζνθ κλίςθ. Για κάκε ζνωςθ, όλεσ οι ανθγμζνεσ κλίςεισ μαηί 

βρίςκονται ςε διαφορετικό μζςο επίπεδο και όπωσ βλζπουμε αυξάνονται από το 

Cs2SnCl6 προσ το Cs2SnBr6 και από το Cs2SnBr6 προσ το Cs2SnΙ6. Ενϊ οι ανθγμζνεσ 

κλίςεισ του Cs2SnΙ6 ςτθν αρχικι του φάςθ είναι ςθμαντικά μεγαλφτερεσ από τισ 

αντίςτοιχεσ των άλλων δφο ενϊςεων, ςτθν δεφτερθ φάςθ μειϊνονται αρκετά και 

πλθςιάηουν τισ τιμζσ των Cs2SnCl6 και Cs2SnBr6. Σζλοσ, θ κορυφι 1 του Cs2SnCl6, που 

αντιςτοιχεί ςτθν πλεγματικι ταλάντωςθ, παρουςιάηει αρχικά πολφ μεγάλθ κλίςθ 

≈100 Kbar-1 θ οποία όμωσ μειϊνεται απότομα ςτα ≈30 Kbar-1, πάνω από τα 20 Kbar. 

 

  



89 
 

Σζλοσ, όπωσ προαναφζρκθκε, θ φαςματοςκοπικι μελζτθ κατά τθν αποςυμπίεςθ και 

των τριϊν περοβςκιτϊν αποδεικνφει ότι κάκε μεταβολι ιταν αντιςτρεπτι απουςία 

υςτζρθςθσ. Σο φάςματα φαίνεται να επανζρχονται ςτθν αρχικι τουσ μορφι μετά 

τθν πλιρθ απελευκζρωςθ των δειγμάτων. Σο ςυμπζραςμα αυτό παρατθρείται 

καλφτερα ςτθν παρακάτω εικόνα, όπου παρουςιάηεται, για κάκε υλικό, ζνα φάςμα 

κατά τθν ςυμπίεςθ και ζνα κατά τθν αποςυμπίεςθ (ςτισ πλθςιζςτερεσ δυνατζσ 

πιζςεισ) 

100 200 300

Raman Frequency (cm
-1
)

 before compression_1 bar

 after decompression_1 bar

Cs2Snl6
  

 

 

100 200 300

Raman Frequency (cm
-1
)

 before compression_5.67 bar

 after decompression_5.31 Kbar

Cs2SnBr6
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*

 

Εικόνα 3.18. Σο φάςμα Raman κατά τθ ςυμπίεςθ (μαφρο χρϊμα) μαηί με το φάςμα 

φςτερα από τθν αποςυμπίεςθ (κόκκινο χρϊμα) του κάκε περοβςκίτθ Cs2SnX3 (X= Cl, 

Br, I). (*: παραςιτικζσ ςυνειςφορζσ από GaP). 
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3.3.5. Ραρόμοιεσ Μελζτεσ και Γενικά Συμπεράςματα 

Γενικά, ζχουν μελετθκεί αρκετοί περοβςκίτεσ ωσ προσ τισ δομικζσ και οπτικζσ 

μεταβολζσ ςτισ οποίεσ υποβάλλονται υπό τθν επίδραςθ υψθλισ υδροςτατικισ 

πίεςθσ. Για αυτό το ςκοπό ζχουν χρθςιμοποιικεί είτε θ φαςματοςκοπία Raman είτε 

θ ςκζδαςθ ακτίνων-X. Σζτοιεσ μελζτεσ ζχουν γίνει ιδιαίτερα για τουσ περοβςκίτεσ 

αλογόνων, λόγω κυρίωσ τθσ χριςθσ τουσ ςτισ φωτοβολταϊκεσ διατάξεισ, γεγονόσ 

που οδθγεί ςτθν απαίτθςθ βελτιςτοποίθςθσ των ιδιοτιτων τουσ.  

Για παράδειγμα, θ εφαρμοηόμενθ πίεςθ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθ ρφκμιςθ 

των οπτικϊν και θλεκτρονικϊν ιδιοτιτων των περοβςκιτϊν (ΜΑ)PbX3 (ΜΑ = 

CH3NH3
+, Χ=Br- ι I-), οι οποίοι ζχουν μεγάλθ χρθςιμότθτα ςε φωτοβολταϊκζσ και 

οπτοθλεκτρονικζσ διατάξεισ [7]. Ζτςι, με βάςθ πειράματα και κεωρθτικοφσ 

υπολογιςμοφσ, ζχει βρεκεί ότι το MAPbI3 υφίςταται δφο μεταςχθματιςμοφσ φάςθσ 

υψθλισ πίεςθσ από ζνα τετραγωνικό πολφμορφο (I4/mcm) ςε πίεςθ περιβάλλοντοσ, 

μεταβαίνει ςε φάςθ κυβικισ υπερκυψελίδασ τφπου-ReO3 (   ̅) ςτα 0.3GPa και 

καταλιγει ςε ορκορομβικι (Immm) δομι ςτα 2.7 GPa (Εικ.3.19) [8] (από άλλθ 

ερευνθτικι εργαςία ζχει προκφψει ότι ο MAPbI3 ςε πίεςθ περιβάλλοντοσ 

χαρακτθρίηεται από τθν ορκορομβικι μάδα χϊρου Fmmm και ςτα 0.7GPa 

μεταβαίνει ςτθν κυβικι    ̅ [7]). Πάνω από τα 2.7 GPa,ο κρφςταλλοσ γίνεται πια 

άμορφοσ. Επίςθσ, ζχει βρεκεί ότι με τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ ζωσ και τα 0.3GPa 

περίπου, το ενεργειακό χάςμα μειϊνεται και ςτθ ςυνζχεια, μζχρι τθν πίεςθ των 

2.7GPa το ενεργειακό  χάςμα αυξάνεται [8]. Επιπλζον, μετριςεισ αγωγιμότθτασ υπό 

αυξανόμενθ υδροςτατικι πίεςθ [7], δείχνουν ότι θ πίεςθ μειϊνει τθν ειδικι 

αντίςταςθ του (MA)PbI3 κατά 3 τάξεισ μεγζκουσ κι φςτερα από περαιτζρω μελζτθ 

φαίνεται ότι ςτα 51 GPa ο περοβςκίτθσ πλθςιάηει τθ μετάβαςθ από θμιαγωγό ςε 

μζταλλο.  
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Εικόνα 3.19. Κάποια τυπικά πολφμορφα υψθλισ πίεςθσ του MAPbI3. Η εικόνα για το  

Immm πολφμορφο κα πρζπει να είναι ίδια με αυτι του    ̅ με ελάχιςτεσ διαφορζσ [8].  

  

Άλλα πειράματα [9] ζχουν αποδείξει ότι ο περοβςκίτθσ, CH3NH3PbBr3 (MAPbBr3) 

υποβάλλεται ςε δφο μεταβάςεισ φάςεων κάτω από τα 2GPa (από κυβικι δομι, 

   ̅  ςε δομι    ̅) και μια αναςτρζψιμθ αμορφοποίθςθ, που ξεκινάει περίπου 

ςτα 2.7 GPa (Εικ. 3.20). Η εξζλιξθ του ενεργειακοφ χάςματοσ κατά τθ διάρκεια τθσ 

ςυμπίεςθσ παρουςιάηει αρχικά μείωςθ (red-shift), ακολουκοφμενθ από αφξθςθ 

(blue-shift) ςε υψθλότερεσ πιζςεισ. Επιπρόςκετα, ζχει βρεκεί ότι μζχρι και τα 25GPa 

περίπου, όπου ολοκλθρϊνεται θ διεργαςία τθσ αμορφοποίθςθσ, θ αντίςταςθ του 

υλικοφ αυξάνεται κατά 5 τάξεισ μεγζκουσ, ενϊ το ςφςτθμα εξακολουκεί να διατθρεί 

τα χαρακτθριςτικά των θμιαγωγϊν παρουςιάηοντασ ςθμαντικι εξάρτθςθ τθσ 

φωταφγειασ, τθσ αντίςταςθσ και του φωτορεφματοσ από τθν ατκινοβόλθςθ με 

ορατό φωσ. ΢υνεπϊσ, τα αποτελζςματα τζτοιων ερευνϊν δείχνουν ότι θ 

υδροςτατικι πίεςθ μπορεί να επθρεάςει ςθμαντικά τθν κρυςταλλικι δομι των 

περοβςκιτϊν αλογονιδίων και των φωτοβολταϊκϊν τουσ ιδιοτιτων. Μάλιςτα, τα 

ςυμπεράςματα αυτά δεν δείχνουν μόνο ότι οι περοβςκίτεσ MAPbBr3 είναι 

κατάλλθλοι για χριςθ ςε φωτοβολταϊκζσ ςυςκευζσ ωσ switcher ι controller, αλλά 

ανοίγει και το δρόμο για τθν ζρευνα πιο άμορφων οργανομεταλλικϊν ςφνκετων 

υλικϊν ωσ πικανϊν απορροφθτϊν φωτόσ [9]. 
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Εικόνα 3.20. Προςομοίωςθ τθσ κρυςταλλικισ δομισ του (ΜΑ)PbBr3 (ΜΑ = CH3NH3
+) ςε 

πίεςθ περιβάλλοντοσ (ομάδα χϊρου:    ̅ ) και ςτα 1.7GPa (   ̅). (Συρκουάη και καφζ 

αντιπροςωπεφουν τα άτομα Pb και Br, αντίςτοιχα) [7].  

 

Ζνα ακόμθ παράδειγμα περοβςκίτθ που παρουςιάηει ςθμαντικζσ μεταβολζσ λόγω 

πίεςθσ αποτελεί ο NH2CH=NH2PbBr3, (FAPbBr3). Ζτςι, με βάςθ τθν μελζτθ εξάρτθςθσ 

τθσ οπτικισ απορρόφθςθσ και τθσ φωτοφωταυγείασ από τθν πίεςθ, ξζρουμε ότι και 

ςτισ δφο περιπτϊςεισ παρατθρείται πιεηοχρωμιςμόσ. Για παράδειγμα, από εικόνεσ 

οπτικισ μικροςκοπίασ του κρυςτάλλου FAPbBr3 που υποβάλλεται ςε υδροςτατικι 

πίεςθ, μπορεί κανείσ να παρατθριςει τισ μεταβολζσ των χρωμάτων του: 

θμιδιαφανζσ πορτοκαλί → κόκκινο → κίτρινο → άχρωμο. Επομζνωσ, με υψθλι 

πίεςθ είναι δυνατόν να ρυκμιςτεί το χρϊμα του κρυςτάλλου FAPbBr3 και να 

παραχκεί μια ςειρά διαφανϊν χρωμάτων, χαρακτθριςτικό το οποίο μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί για τθ δθμιουργία φωτοβολταϊκων πολφχρωμου ςχεδιαςμοφ 

(colorful solar design). Επίςθσ, πειραματικά δεδομζνα XRD υψθλισ πίεςθσ ζχουν 

επιβεβαιϊςει τθν φπαρξθ δφο αντιςτρζψιμων μεταβολϊν φάςθσ (   ̅ →    ̅

→     ) και τελικά αμορφοποίθςθ περίπου ςτα 4.0GPa (Εικ.3.21). ΢υγκεκριμζνα, 

το FAPbBr3 ςε πίεςθ περιβάλλοντοσ είναι ςε κυβικι φάςθ με χωρικι ομάδα    ̅  

και κακϊσ υποβάλεται ςε πίεςθ 0.53GPa προκαλείται μετάβαςθ φάςθσ προσ μια 

κυβικι υπζρ-κυψελίδα (   ̅). Κακϊσ θ πίεςθ αυξάνεται περιςςότερο ςτα 2.2GPa, 

πραγματοποιείται μια ορκορομβικι παραμόρφωςθ με χωρικι ομάδα     . 

Παράλλθλα, με τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ, το ενεργειακό χάςμα παρουςιάηει αρχικά 

μετατόπιςθ προσ το ερυκρό (redshift) που ακολουκείται από μετατόπιςθ προσ το 

κυανό (blueshift). Μζςω αυτισ τθσ μελζτθσ, ζχει ακόμα αποδειχτεί ότι το FAPbBr3 

είναι λιγότερο ςυμπιζςιμο υπό εξωτερικι πίεςθ ςε ςφγκριςθ με το MAPbBr3, 

γεγονόσ που μπορεί να αποδοκεί ςτθν επίδραςθ του μεγζκουσ των κατιόντων και 
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των διαφόρων ενδομοριακϊν αλλθλεπιδράςεων μεταξφ του οργανικοφ κατιόντοσ 

και των ανόργανων οκταζδρων [10]. 

 

 

Εικόνα 3.21. Προςομοιϊςεισ των κρυςταλλικϊν δομϊν του FAPbBr3 ςε πίεςθ 

περιβάλλοντοσ, 0.53 και 2.2 GPa (Σα πράςινα βζλθ δείχνουν τθν κατεφκυνςθ περιςτροφισ 

των *PbBr6]
4- οκταζδρων) [10]. 

 

Επομζνωσ, οι μελζτεσ υψθλισ πίεςθσ τθσ δομικισ ςτακερότθτασ και των οπτικϊν 

ιδιοτιτων των οργανικϊν περοβςκιτϊν αλογονιδίων (OMHPs)- που παρουςιάηουν 

μεγάλο επιςτθμονικό ενδιαφζρον ωσ φωτοβολταϊκά υλικά-παρζχουν ςθμαντικζσ 

πλθροφορίεσ για τθ βελτιςτοποίθςθ τθσ φωτοβολταϊκισ απόδοςθσ και ςυμβάλλουν 

ςτθ ςχεδίαςθ νζων OMHPs με καλφτερεσ ιδιότθτεσ [10]. 

 

Αν και οι περοβςκίτεσ με τφπο, CH3NH3PbI3 παρουςίαηουν εξαιρετικζσ 

φωτοβολταϊκζσ ιδιότθτεσ λόγω τθσ ιςχυρισ απορρόφθςισ τουσ ςτο φωσ και τθσ 

υψθλισ κινθτικότθτασ φορζων, θ χριςθ του μολφβδου ςε αυτζσ τισ ενϊςεισ 

προκαλεί προβλιματα τοξικότθτασ. Για τθν αποφυγι αυτοφ του προβλιματοσ, 

ζχουν παραςκεβαςτεί οργανικοί περοβςκίτεσ με καςςίτερο αντί για μόλυβδο (π.χ. 

CH3NH3SnI3) και ζχουν χρθςιμοποιθκεί ςαν απορροφθτζσ φωτόσ. Από μετριςεισ 

περίκλαςθσ ακτίνων-Χ ακτινοβολίασ ςφγχροτρου (in situ synchrotron X-ray 

diffraction) και φαςματοςκοπίασ  Raman, υπό αυξανόμενθ πίεςθ μζχρι και τα 30 

GPa ζχει βρεκεί ότι ο περοβςκίτθσ CH3NH3SnI3 υποβάλεται ςε δφο μεταβολζσ 

φάςθσ. Με βάςθ αυτζσ τισ μετριςεισ, ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ ζχει τετραγωνικι 

δομι ομάδασ χϊρου P4mm που ςτα 0.7 GPa μεταβαίνει ςε ορκορομβικι δομι 

ομάδασ χϊρου Pnma. Περίπου ςτα 3GPa το υλικό αρχίηει να γίνεται άμορφο. Κατά 

τθν αποςιμπίεςθ, το CH3NH3SnI3, από άμορφο κρυςταλλϊνεται πάλι ςε δομι 

περοβςκίτθ ςε πίεςθ μικρότερθ των 2.0 Gpa [11]. 
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΢τουσ υβριδικοφσ περοβςκίτεσ, ο βακμόσ τθσ οκταεδρικισ κλίςθσ αυξάνει με τθν 

αφξθςθ τθσ πίεςθσ λόγω του ότι τα extra-framework κατιόντα MA (A=CH3NH3
+, 

M=Sn2
+) είναι περιςςότερο ςυμπιζςθμα από τα SnI6 οκτάεδρα. Ζτςι, θ μεταβολι 

από τετραγωνικι ςε ορκορομβικι δομι προζρχεται κυρίωσ από τθν κλίςθ των SnI6 

οκταζδρων ςε ςυνδυαςμό με τθν παραμόρφωςθ και τθν κίνθςθ κατιόντων CH3NH3
+ 

κατά τθν ςυμπίεςθ. Αυτό επίςθσ οδθγεί ςτθ ςυςτολι του όγκου τθσ μοναδιαίασ 

κυψελίδασ [11]. 

 

Εικόνα 3.22. Η κρυςταλλικι δομι του CH3NH3SnI3 [11]. 

Με βάςθ κάποια άλλθ πειραματικι εργαςία [12], όπου μελετικθκαν οι υβριδικοί 

περοβςκιτζσ αλογόνων MSnI3 *Μ: (CH3NH3)SnI3], FSnI3 [F: (NH2CH= NH2)SnI3+ και 

M0.5F0.5SnI3, τα αποτελζςματα για τον MSnI3 είναι κάπωσ διαφορετικά από τα 

προθγοφμενα. ΢ε αυτι τθν εργαςία για τθν μελζτθ των δομικϊν μεταβολϊν υπό τθν 

επίδραςθ τθσ πίεςθσ χρθςιμοποιικθκε περίκλαςθ ακτίνων-Χ ακτινοβολίασ 

ςφγχροτρου (synchrotron x-ray powder diffraction), και βρζκθκε ότι και οι τρεισ 

ενϊςεισ υπόκεινται ςε δφο αντιςτρεπτζσ μεταβάςεισ φάςεισ (Εικ.3.23).  

΢υγκεκριμζνα, και για τισ τρείσ αυτζσ ενϊςεισ, ςε χαμθλζσ πιζςεισ ζχει παρατθρθκεί 

μία μετάβαςθ φάςθσ τφπου-ReO3 (που ςχετίηεται με διπλαςιαςμό τθσ κεμελιϊδουσ 

κυβικισ κυψελίδασ), δθλαδι μετά από τα 0,5GPa, θ μοναδιαία κυψελίδα 

μεταςχθματίηεται από τθν αρχικι κυβικι δομι, ομάδασ χϊρου Pm ̅m, ςε κυβικι, 

ομάδασ χϊρου Im ̅ (BBC). Με περαιτζρω αφξθςθ τθσ πίεςθσ, οι περοβςκίτεσ 

μεταβαίνουν ςε άλλεσ ςυμμετρίεσ. ΢υγκεκριμζνα, ο MSnI3 μετά από τα 2.2GPa 

μεταβαίνει ςε ορκορομβικι ςυμμετρία (Immm), ο FSnI3 κοντά ςτα 1,9GPa 

μεταβαίνει ςε τετραγωνικι δομι (I4/mmm) και ο M0.5F0.5SnI3 μεταβαίνει επίςθσ ςε 

τετραγωνικι δομι (I4/mmm) ιδθ από τα 0.8 GPa. Με τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ πάνω 
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από τα 4GPa και τα τρία δείγματα γίνονται άμορφα με βάςθ τα πειράματα 

ςκζδαςθσ ακτίνων- Χ (x-ray amorphous). 

Επίςθσ τα ςυνολικά μζτρα ςυμπιεςτότθτασ (overall bulk moduli) K0
overall , που ζχουν 

βρεκεί για τουσ περοβςκίτεσ MSnI3, FSnI3 και M0.5F0.5SnI3 [K0
overall =12,6(7), 8,0(7), 

και 11,5(7) GPa, αντίςτοιχα+ καταδεικνφουν τθν εξαιρετικά ςυμπιζςιμθ φφςθ αυτϊν 

των υβριδικϊν ενϊςεων αλογονιδίων. Μάλιςτα, με βάςθ τισ ςυμπιεςτότθτζσ 

(compressibilities) τουσ, αυτά τα υβρίδια χαρακτθρίηονται ωσ το πιο ςυμπιεςτό 

ςφςτθμα περοβςκίτθ που ζχει αναφερκεί ποτζ [12].  

 

Εικόνα 3.23. Λεπτομζριεσ από τα διαγράμματα περίκλαςθσ ακτίνων-χ ακτινοβολίασ 

ςφγχροτρου του (CH3NH3)SnI3 για διάφορεσ τιμζσ τθσ πίεςθσ και προςομοίωςθ τθσ 

μοναδιαίασ κυυψελίδασ του (CH3NH3)SnI3 [12]. 

 

Η περιςςότερο ςχετικι μελζτθ με αυτι του Cs2SnI6, μζχρι ςιμερα είναι αυτι των 

ενϊςεων Cs2PdI6 [dicesium hexaiodopalladate(IV)+ με κυβικι μοναδιαία κυψελίδα 

(Fm ̅m), και Cs2PdI4 I2 [dicesium tetraiodopalladate(II) diiodine+ τετραγωνικι 

μοναδιαία κυψελίδα (I4/mmm). Οι δφο αυτζσ ενϊςεισ παρότι ζχουν ίδια χθμικι 

ςφνκεςθ, παρουςιάηουν διαφορετικζσ καταςτάςεισ οξείδωςθσ του Pd [13]. 

Πειράματα ςκζδαςθσ ακτίνων-Χ, ζχουν δείξει ότι, με εφαρμογι πίεςθσ το Cs2PdI4 I2 

μετατρζπεται ςε Cs2PdI6, μζςω αντίδραςθσ ςτερεάσ κατάςτςθσ που περιλαμβάνει 
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τθν οξείδωςθ του Pd (Εικ. 3.24). ΢ε πιζςεισ p≤1,24GPa το Cs2PdI4 I2 διατθρεί ακόμα 

τθν τετραγωνικι δομι του. Με αυξανόμενεσ πιζςεισ το μικοσ του 

κρυςταλλογραφικοφ a-άξονα μειϊνεται (p ≤ 1,24 GPa), ενϊ ο c-άξονασ παραμζνει 

ουςιαςτικά ςτακερόσ. ΢ε πιζςεισ p≥2,03 GPa, το υλικό αποκτα κυβικι δομι (face-

centered cubic). Σζλοσ ςε υψθλότερεσ πιζςεισ (p> 8 GPa) πικανϊσ να λαμβάνει 

χϊρα μια άλλθ μετάβαςθ [13].  

 

 

Εικόνα 3.24. Η κρυςταλλικι δομι των  Cs2PdI6, Cs2PdI4 I2, και θ μετάβαςθ του ςε 

τετραγτωνικι δομι (I4/mmm) [13]. 
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3.3.6 Μελλοντικζσ Ρροοπτικζσ 

Οι περοβςκίτεσ Cs2SnX6, ωσ χριςιμα υλικά για αξιοποίθςθ ςτα φωτοβολταικά αλλά 

και για άλλεσ οπτοθλεκτρονικζσ εφαρμογζσ, είναι ςθμαντικό να μελετθκοφν 

περεταίρω. Μελλοντικά, κα μποροφςε κανείσ να ςυςχετίςει τισ δομικζσ μεταβολζσ 

των υλικϊν με τισ θλεκτρονικζσ και οπτικζσ μεταβολζσ τουσ κατά τθν ςυμπίεςι τουσ, 

ζτςι ϊςτε να προςδιοριςτοφν ακριβζςτερα οι ιδιότθτζσ τουσ. Είναι ιδθ γνωςτό από 

άλλεσ ερευνθτικζσ εργαςίεσ ότι οι περοβςκίτεσ αλογονιδίων ςε μεγάλεσ πιζςεισ (τθσ 

τάξθσ του GPa) παρουςιάηουν μεγάλθ ποικιλία μεταβολϊν ςτισ οπτικζσ και 

μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ κακϊσ και ςτθν αγωγιμότθτά τουσ. [7] Για παράδειγμα, κατ’ 

αναλογία με παλαιότερεσ μελζτεσ για περοβςκίτεσ με μόλυβδο, [7], κα μποροφςε 

να μελετθκεί θ ςυμπεριφορά τθσ φωταφγειασ, υπό υδροςτατικι πίεςθ, και για τα 

υλικά τθσ παροφςασ εργαςίασ.  Σζλοσ, όςον αφορά τουσ περοβςκίτεσ Cs2SnX6, κα 

ιταν ενδιαφζρον να μελετθκεί θ εξάρτθςθ των ιδιοτιτων τουσ από τθ κερμοκραςία, 

κακϊσ και θ ςυμπεριφορά τουσ υπό πίεςθ, ςε κερμοκραςίεσ χαμθλότερεσ από τθ 

κερμοκραςία δωματίου, μζςω του ςυνδυαςμοφ τθσ κυψελίδασ άκμονοσ διαμαντιοφ 

και κατάλλθλου κρυοςτάτθ. 
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