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Περιληψη

Ο στόχος της παρούσας διατριβής ήταν η µελέτη των ιδιοτήτων που παρουσιάζουν οι
νανοκρυσταλλίτες πυριτίου µε στόχο την εφαρµογή τους σε ϕωτοβολταϊκές διατάξεις. Το
ϕάσµα των ιδιοτήτων οι οποίες εξετάστηκαν στο πλαίσιο της διατριβής περιλαµβάνει τις
δοµικές, οπτικές, οπτικοηλεκτρονικές ιδιότητες, καθώς και ϕαινόµενα µεταφοράς σε συ-
στοιχίες νανοκρυσταλλιτών σε µονοστρωµατική ή πολυστρωµατική διάταξη. Επίσης κατα-
σκευάσθηκε και µελετήθηκε ϕωτοβολταϊκή διάταξη Si µε στόχο τη µελλοντική ενσωµάτωση
σε αυτή νανοκρυσταλλιτών Si.

Οι ιδιότητες των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου είναι πολύ διαφορετικές από αυτές του
εκτεταµένου κρυσταλλικού πυριτίου. Οι ιδιότητες αυτές εξαρτώνται σηµαντικά από τη διά-
στασή τους. Για διαστάσεις κάτω από µερικά νανόµετρα, οι νανοκρυσταλλίτες πυριτίου
παρουσιάζουν ϕαινόµενα κβαντικού εντοπισµού των ϕορέων, καθώς και ϕαινόµενα ϕόρτι-
σης και ϕραγής Coulomb. Μακροσκοπικά εµφανίζουν αυξηµένη ϕωτοεκποµπή στο ορατό
ϕάσµα σε ϑερµοκρασία περιβάλλοντος και αυξηµένο συντελεστή απορρόφησης, ο οποίος
εξαρτάται από τις διαστάσεις τους.

Στο πρώτο κεφάλαιο της παρούσας διατριβής γίνεται αρχικά µια εισαγωγή στα ϕωτο-
ϐολταϊκά συστήµατα και στοιχεία, και στη συνέχεια γίνεται ϐιβλιογραφική παρουσίαση
των εφαρµογών των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου για κατασκευή ϕθηνότερων και πιο απο-
δοτικών ϕωτοβολταϊκών στοιχείων.

Το δεύτερο κεφάλαιο επικεντρώνεται στην παρασκευή των προς µελέτη δειγµάτων.
Παρουσιάζεται αρχικά µια σύνοψη των διαφόρων τεχνικών παρασκευής και οξείδωσης να-
νοκρυσταλλιτών Si. Ακολουθεί επίσης η παρουσίαση των τεχνικών χαρακτηρισµού των
δοµικών και µορφολογικών ιδιοτήτων των υµενίων νανοκρυσταλλικού πυριτίου, ενώ στο
πειραµατικό µέρος γίνεται η παρουσίαση των λεπτοµερειών κατασκευής και των αποτελε-
σµάτων της µορφολογικής µελέτης των δειγµάτων.

Στο τρίτο κεφάλαιο γίνεται η παρουσίαση του ϕαινοµένου της απορρόφησης στους
ηµιαγωγούς γενικότερα και στους νανοκρυσταλλίτες ηµιαγωγών ειδικότερα. Στο πειραµα-
τικό µέρος γίνεται η παρουσίαση των οργάνων µε τη ϐοήθεια των οποίων µελετήθηκαν οι
οπτικές τους ιδιότητες και στη συνέχεια ακολουθεί η παρουσίαση των αποτελεσµάτων. Τα
κύρια αποτελέσµατα από τις οπτικές µετρήσεις έχουν ως εξής :

� Η παρατήρηση του ϕαινοµένου του κβαντικού εντοπισµού στις δοµές.

� Βρέθηκε ότι το νανοκρυσταλλικό πυρίτιο παρουσιάζει αυξηµένο συντελεστή απορ-
ϱόφησης σε σχέση µε αυτόν του κρυσταλλικού πυριτίου.

� Υπολογίστηκαν οι συντελεστές διάθλασης των δειγµάτων.

� Παρατηρήθηκε το ϕαινόµενο της ϕωτοφωταύγειας σε µερικά από τα δείγµατα.

Στο τέταρτο κεφάλαιο γίνεται αναλυτική µελέτη των ϐασικών ϕαινοµένων ηλεκτρικής µετα-
ϕοράς ϕορέων σε συστοιχίες νανοκρυσταλλιτών σε µονοστρωµατικά και πολυστρωµατικά
λεπτά υµένια. Η µελέτη αυτή αγωγιµότητας των υµενίων είναι πολύ σηµαντική εν όψει των
εφαρµογών τους σε ϕωτοβολταϊκές διατάξεις. Εγινε συστηµατική µελέτη των µηχανισµών
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αγωγιµότητας στους νανοκρυσταλλίτες πυριτίου, παρουσιάζονται δε η ϑεωρία, τα αποτε-
λέσµατα και τα συµπεράσµατα του ηλεκτρικού χαρακτηρισµού. Τα κύρια αποτελέσµατα
από τη µελέτη αυτή έχουν ως εξής :

� Ερµηνεία της αγωγιµότητας στο νανοκρυσταλλικό πυρίτιο.

� Παρατήρηση του ϕαινοµένου περιορισµού ϱεύµατος λόγω ϕορτίων χώρου.

� Παρατήρηση του ϕαινοµένου ϕραγής Coulomb για τους µικρότερους νανοκρυσταλ-
λίτες, για ϑερµοκρασίες µικρότερες των 200 Κ.

Στο πέµπτο κεφάλαιο γίνεται η παρουσίαση των οπτικοηλεκρονικών τους ιδιοτήτων. Συγ-
κεκριµένα γίνεται η περιγραφή της ϑεωρίας της ϕωτοαγωγιµότητας και των πειραµατικών
αποτελεσµάτων µελέτης στους νανοκρυσταλλίτες πυριτίου. Τα σηµαντικότερα αποτελέσµα-
τα της µελέτης περιλαµβάνουν την έρευνα γύρω από το µηχανισµό της ϕωτοαγωγιµότητας
και την εύρεση διαφόρων πειραµατικών παραµέτρων οι οποίες είναι σηµαντικές για την
κατασκευή των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων. Τα κύρια αποτελέσµατα έχουν ως εξής :

� Ερµηνεία των µηχανισµών της ϕωτοαγωγιµότητας.

� Παρατηρήθηκε η εξάρτηση µεταξύ του ϕωτορεύµατος και του µεγέθους των νανο-
κρυσταλλιτών.

� Ο χρόνος Ϲωής των ϕωτο-διεγερµένων ϕορέων είναι µερικές δεκάδες µsec και η
επανασύνδεση είναι γραµµικού τύπου.

Η διατριβή κλείνει µε την περιγραφή της κατασκευής πρωτότυπης πειραµατικής ϕωτοβολ-
ταϊκής διάταξης Si και τη µελέτη µεθόδων µεγιστοποίησης της απόδοσής της. Η διάταξη
αυτή µπορεί να χρησιµοποιηθεί στη συνέχεια για την ενσωµάτωση νανοκρυσταλλιτών Si
µε στόχο την περαιτέρω ϐελτίωση των χαρακτηριστικών της.



Abstract

The present thesis was devoted to the investigation of the different properties of Si
nanocrystals that are of interest for their use in solar cells. The properties that were
studied involve structural, optical and optoelectronic properties, as well as electrical
transport phenomena in single- and multilayer arrays of Si nanocrystals. Finally, a
novel Si-based photovoltaic cell was studied and fabricated, with the objective of its
future use in combination with Si nanocrystals.

The properties of Si nanocrystals are very different from those of bulk Si and they
are highly dependent on crystal size. For sizes below few nm, Si nanocrystals show
quantum confinement, charging and Coulomb blockade effects. Macroscopically, they
show enhanced light emission in the visible range at room temperature and enhanced
absorption, both depending on nanocrystal size.

The first chapter of the present thesis is devoted to an introduction to photovoltaic
systems and to a bibliographic presentation of the use of Si nanocrystals in efficient
photovoltaic devices.

The second chapter is devoted to sample preparation. We first give an overview
of the different techniques used to form Si nanocrystals and oxidise them. We then
present the characterisation techniques used in the present thesis for the structural and
morphological characterisation of the nanocrystal arrays, together with the obtained
results for the sample structure and morphology.

Chapter three is devoted to the absorption in semiconductors in general and more
specifically in Si nanocrystals. The main results from this study are as follows:

� Observation of the quantum confinement phenomenon.

� It was found that the nanocrystalline silicon shows increased absorption coeffi-
cient compared with the crystalline silicon.

� The refractive indexes of the samples were calculated.

� The phenomenon of the photoluminescence was observed in some samples.

Chapter four is devoted to the extended study of electrical transport phenomena in
arrays of Si nanocrystals arranged in single and multilayered structures. This study
is very relevant for the use of Si nanocrystals in solar cell devices. We present the
different mechanisms involved and conclusions are drawn for the specific nanocrystal
layers studied. The main results are as follows:

� Interpretation of the conductivity in nanocrystalline silicon.

� Observation of the space charge limited current.

� Observation of Coulomb blockade in the smaller Si nanocrystals for temperatures
lower than 200 K.
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In chapter five the optoelectronic properties of Si nanocrystals are presented. More
specifically, the theory of photo-transport is reviewed, together with the main results
obtained within the thesis on the mechanism of phototransport and the different pa-
rameters that are relevant for photovoltaics. The main conclusions from this study are
as follows:

� Interpretation of the photoconductivity mechanisms.

� Observation of the dependence between the photoconductivity and the dimensions
of the nanocrystals.

� The life time of the photo-excited carriers was found to be few µsec and the
recombination was of linear type.

The last part of the thesis is devoted to the fabrication of a novel Si-based solar cell and
the optimization of its performance. The specific solar cell can be used in combination
with Si nanocrystals for optimization of its performance through "down shifting".
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Κεφάλαιο 1

ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΑ ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΑ
ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΚΑΙ ∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ

Το ϑέµα της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι η µελέτη των νανοκρυσταλλιτών
πυριτίου µε προοπτική να χρησιµοποιηθούν σε ϕωτοβολταϊκές διατάξεις. Για το λόγο αυτό,
κρίθηκε σκόπιµο να συµπεριληφθεί ένα εισαγωγικό κεφάλαιο το οποίο να εισάγει στα ϕωτο-
ϐολταϊκά συστήµατα, στις ϕωτοβολταϊκές διατάξεις και στους νανοκρυσταλλίτες πυριτίου.

Συγκριµένα, γίνεται µια σύντοµη παρουσίαση και περιγραφή των ϕωτοβολταϊκών συ-
στηµάτων. Στη συνέχεια, αναλύονται περιληπτικά οι ϕωτοβολταϊκές διατάξεις και η αρχή
λειτουργίας τους. Τέλος, ακολουθεί η παρουσίαση των ϕωτοβολταϊκών 3ης γενιάς. Στο
πλαίσιο του τελευταίου υποκεφαλαίου, η συζήτηση επικεντρώνεται γύρω από την υλοποίηση
των ϕωτοβολταϊκών 3ης γενιάς ϐασισµένων σε λεπτά υµένια ναονοκρυσταλλιτών πυριτίου.

1.1 Φωτοβολταϊκά συστήµατα

Ο ΄Ηλιος αποτελεί µία τεράστια και ανεξάντλητη πηγή ενέργειας, της οποίας η εκµε-
τάλλευση µόνο του 0,05% ϑα ήταν αρκετή για να καλύψει κάθε ενεργειακή ανάγκη της
ανθρωπότητας. Ο κλάδος της τεχνολογίας που ασχολείται µε την εκµετάλλευση της η-
λιακής ενέργειας αναπτύχθηκε τις τελευταίες δεκαετίες και περιλαµβάνει τις ενεργειακές
τεχνολογίες της ηλιακής ϑέρµανσης, των ηλιακών ϕωτοβολταϊκών συστηµάτων, τα ηλιοθερ-
µικά συστήµατα και την ηλιακή αρχιτεκτονική [1]. Παρουσιάζει διάφορα πλεονεκτήµατα,
όπως το µηδενικό οικολογικό αντίκτυπο, την κατανεµηµένη παραγωγή ενέργειας και την
αφθονία της ηλιακής ακτινοβολίας για πολλά µέρη της Γης, συµπεριλαµβανοµένης και
της Ελλάδας.

΄Ενας από τους πιο σηµαντικούς τεχνολογικούς τοµείς του κλάδου αυτού είναι τα ϕω-
τοβολταϊκά συστήµατα, όπου µε τη χρήση των ϕωτοβολταϊκών πλαισίων (panel) γίνεται η
µετατροπή της ηλιακής ακτινοβολίας σε ηλεκτρική. Το σύστηµα αποτελείται από ένα ή πε-
ϱισσότερα ϕωτοβολταϊκά πλαίσια, ένα µετατροπέα συνεχούς ϱεύµατος σε εναλλασσόµενο
(γνωστό ως inverter), την κατασκευή στήριξης των πλαισίων, τις ηλεκτρικές διασυνδέσεις
καθώς και άλλα στοιχεία. Προαιρετικά, το σύστηµα µπορεί να περιλαµβάνει και σύστηµα
κινητής ϐάσης (solar tracker), συστήµατα αποθήκευσης ενέργειας κ.ά.

Η τυπική δοµή του ϕωτοβολταϊκού πλαισίου απεικονίζεται στο Σχ.1.1. Το ϐασικό µέρος
του πλαισίου είναι τα ϕωτοβολταϊκά στοιχεία, τα οποία µετατρέπουν την ηλιακή ακτινο-
ϐολία σε συνεχές ϱεύµα και τάση ϐασιζόµενα στο ϕωτοβολταϊκό ϕαινόµενο. Συνήθως, τα
στοιχεία συνδέονται µεταξύ τους σε σειρά και τροφοδοτούν τους συσσωρευτές. Επιπλέον,
για να εξασφαλιστεί η ορθή λειτουργία του πλαισίου, είναι σηµαντικό τα ϕωτοβολταϊκά
στοιχεία, να προστατεύονται από τις περιβαλλοντικές συνθήκες καθώς είναι εξαιρετικά λε-
πτά και άρα επιρρεπή σε µηχανικές τάσεις. Για το λόγο αυτό, τα ϕωτοβολταϊκά στοιχεία
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Σχήµα 1.1: Σχηµατική αναπαράσταση εσωτερικής δοµής ενός ϕωτοβολταϊκού πλαισίου. Συνήθως α-

ποτελείται από 36 ϕωτοβολταϊκά στοιχεία που είναι ηλεκτρικά διασυνδεµένα µεταξύ τους. Τα στοιχεία

επικαλύπτονται από διάφορα στρώµατα στην πίσω και στην µπροστινή πλευρά τους. Τα στρώµατα έχουν

παθητικό ϱόλο προστατεύοντας τα στοιχεία από τις καιρικές συνθήκες, τους κραδασµούς και ενισχύουν τη

µηχανική στατικότητα.

περικλείονται συνήθως από δύο κοµµάτια γυαλιού ή ένα ϕύλλο γυαλιού και ένα πλαστι-
κού, ενώ σε ορισµένες περιπτώσεις εξ΄ ολοκλήρου από πλαστικό.

1.2 Φωτοβολταϊκά στοιχεία

΄Οπως επισηµάνθηκε στο προηγούµενο υποκεφάλαιο, το ϐασικό στοιχείο των ϕωτοβολ-
ταϊκών συστηµάτων είναι οι ϕωτοβολταϊκές διατάξεις. Στο υποκεφάλαιο αυτό, περιγράφον-
ται περιληπτικά τα µέρη µιας ϕωτοβολταϊκής διάταξης, οι γενικές αρχές οι οποίες διέπουν
τη λειτουργία της, οι διάφοροι µηχανισµοί απωλειών τους οποίους παρουσιάζει η διάταξη,
καθώς και οι τρεις τεχνολογικές γενιές κατασκευής της.

Μέρη του ϕωτοβολταϊκού στοιχείου

Στο Σχ.1.2 απεικονίζονται σχηµατικά τα σηµαντικότερα µέρη µιας ϕωτοβολταϊκής διά-
ταξης πυριτίου πρώτης γενιάς. ΄Οπως ϕαίνεται από τη σχηµατική αναπαράσταση, τα ϐασι-
κά στοιχεία της είναι : η επαφή p-n σε ηµιαγώγιµο υλικό, η πίσω και η µπροστινή επαφή,
η αντι-ανακλαστική επιφάνεια και η γυάλινη επικάλυψη. ΄Οπως αναλύεται και στη συνέ-
χεια, η δοµή της διάταξης η οποία παρουσιάζεται στο Σχ.1.2 δεν είναι η µοναδική αλλά
αυτή η οποία συνήθως χρησιµοποιείται σε ϕωτοβολταϊκά στοιχεία µονοκρυσταλλικού και
πολυκρυσταλλικού πυριτίου.



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΑ ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΚΑΙ ∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ 17

Γυάλινη επικάλυψη

Πυρίτιο τύπου n

Πυρίτιο τύπου p

Ηλεκτρόδιο

∆ίκτυο ηλεκτροδίων

Αντι-ανακλαστική
επικάλυψη

.

Σχήµα 1.2: Σχηµατική αναπαράσταση των µελών ενός ϕωτοβολταϊκού στοιχείου.

Γενικές αρχές λειτουργίας ϕωτοβολταϊκής διάταξης

Στο µέρος αυτό περιγράφεται η αρχή λειτουργίας των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων. Η
περιγραφή είναι ποιοτική, χωρίς να αναλύει σε ϐάθος το ϑέµα. Πιο αναλυτική περιγραφή
της αρχής λειτουργίας δίνεται στο κεφάλαιο 6, σελ. [2, 3, 4].

Η µετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική σε µια ϕωτοβολταϊκή διάταξη ϐασίζε-
ται στο ϕωτοηλεκτρικό ϕαινόµενο1, το οποίο εµφανίζεται σε µη οµογενείς ηµιαγωγούς υπό
την επίδραση του ϕωτός. Η ανοµοιογένεια επιφέρει τη δηµιουργία εσωτερικού ηλεκτρικού
πεδίου το οποίο διαχωρίζει τους ϕορείς οι οποίοι εµφανίζονται µε την πρόσπτωση ϕωτός.

Στο σηµείο αυτό, η περιγραφή της αρχής λειτουργίας επικεντρώνεται στην πιο διαδεδο-
µένη περίπτωση, αυτήν της ηµιαγωγικής διόδου p-n. Η γενική µορφή της ϕωτοβολταϊκής
διάταξης, τεχνολογίας µονοκρυσταλλικού πυριτίου, ϕαίνεται στο Σχ.1.3. Στην τεχνολογία
αυτή, το στοιχείο αποτελείται από µια δίοδο η οποία σχηµατίζεται µεταξύ περιοχών τύπου
n και p. Στην περίπτωση αυτή, κάθε ϕωτόνιο της ακτινοβολίας µε ενέργεια ίση ή µεγαλύ-
τερη από το ενεργειακό χάσµα του ηµιαγωγού, έχει τη δυνατότητα να απορροφηθεί και να
δηµιουργήσει ένα Ϲεύγος ηλεκτρονίου - οπής. Το αποτέλεσµα είναι ότι κατά τη διάρκεια
της ακτινοβόλησης του ηµιαγωγού δηµιουργείται µια περίσσεια από Ϲεύγη ϕορέων, πέρα
από τις συγκεντρώσεις οι οποίες αντιστοιχούν στις συνθήκες ισορροπίας. Οι ϕορείς αυτοί
διαχέονται στον ηµιαγωγό και εφόσον δεν επανασυνδεθούν µε ϕορείς αντίθετου προσή-
µου, µπορούν να ϐρεθούν στην περιοχή ϕορτίων χώρου της διόδου p-n. Στην περιοχή
αυτή επικρατεί εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο το οποίο τα κατευθύνει σε αντίθετες περιοχές.
Με τον τρόπο αυτό, τα ελεύθερα ηλεκτρόνια ωθούνται προς την περιοχή τύπου n και οι
οπές προς την περιοχή τύπου p, µε αποτέλεσµα να δηµιουργηθεί µια διαφορά δυναµικού
ανάµεσα στους ακροδέκτες των δύο τµηµάτων της διόδου. Η εµφάνιση τάσης κατά µήκος
της ακτινοβολούµενης διόδου ονοµάζεται ϕωτοβολταϊκό ϕαινόµενο.

Οι τρεις τεχνολογικές γενιές των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων

Η ανάπτυξη ϕωτοβολταϊκών συστηµάτων άρχισε πριν από 50 χρόνια µε τη χρήση µο-
νοκρυσταλλικού πυριτίου για τη δηµιουργία επαφών p-n. Η τεχνολογία αυτή κυριαρχεί
ακόµα και σήµερα στην αγορά (>85%) αν και µετά το 2004 το µερίδιό της µειώνεται χάρη
στα ϕθηνότερα, αλλά λιγότερο αποδοτικά, ϕωτοβολταϊκά στοιχεία λεπτών υµενίων.

Η τεχνολογία των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων µπορεί να χωριστεί σε τρεις τεχνολογικές
γενιές [5]. Στην πρώτη γενιά κατατάσσονται τα ϕωτοβολταϊκά στοιχεία, τα οποία ϐασίζονται
σε ηµιαγωγούς όπως το πυρίτίο (Si), το αρχενιούχο γάλλιο (GaAs) κλπ., υπό τη µορφή

1Συγκεκριµένα το εσωτερικό ϕωτοηλεκτρικό ϕαινόµενο, κατά το οποίο γίνεται ανακατανοµή των ηλεκτρο-
νίων στις ενεργειακές στάθµες λόγω της ακτινοβολίας.
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Σχήµα 1.3: Γενική αρχή λειτουργίας του ϕωτοβολταϊκού στοιχείου. Η προσπίπτουσα ακτινοβολία δηµιουρ-

γεί Ϲεύγη ηλεκτρονίου - οπής. ΄Ενα µέρος από τους ϕορείς αυτούς διαχέεται µέχρι την περιοχή ϕορτίων

χώρου και διαχωρίζεται από το εσωτερικό πεδίο το οποίο επικρατεί εκεί. Το αποτέλεσµα είναι οι οπές

να ωθούνται στην περιοχή p και τα ηλεκτρόνια στην περιοχή n, δηµιουργώντας µια διαφορά δυναµικού

ανάµεσα στα δύο ηλεκτρόδια.

διόδων p-n. Στη δεύτερη γενιά η τεχνολογία ϐασίζεται πάνω σε λεπτά υµένια. Η τρίτη
γενιά είναι µη καθιερωµένη τεχνολογία, η οποία ϑα συνδυάζει την υψηλή απόδοση µε το
χαµηλό κόστος (Σχ.1.4).

΄Ενα τυπικό ϕωτοβολταϊκό στοιχείο πρώτης γενιάς κατασκευάζεται πάνω σε δισκίδια
πυριτίου τύπου p µε δηµιουργία περιοχής n µέσω διάχυσης ή ιοντικής εµφύτευσης. Για
τη µείωση της ανακλαστικότητας, δηµιουργείται τραχύτητα στην επιφάνεια µε χηµικό τρό-
πο ή/και εναποτείθεται στρώµα νιτριδίου του πυριτίου. Τέλος, για τις µεταλλικές επαφές
χρησιµοποιείται αλουµίνιο ή άργυρος (Σχ.1.4.α). Τα τελευταία χρόνια εµφανίστηκαν και
ϕωτοβολταϊκά στοιχεία, τα οποία κατασκευάζονται από πολυκρυσταλλικό πυρίτιο. Με τον
τρόπο αυτό µειώνεται το κόστος κατασκευής, αλλά και η απόδοση λόγω της επανασύνδεσης
των ϕορέων στα όρια των κρυσταλλιτών. Το πυρίτιο είναι ηµιαγωγός έµµεσου ενεργεια-
κού χάσµατος, το οποίο το κάνει µη ιδανικό υλικό κατασκευής ϕωτοβολταϊκών στοιχείων.
΄Οµως σήµερα, είναι κυρίαρχο υλικό κατασκευής των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων [6]. Το
γεγονός αυτό οφείλεται κυρίως στην εδραιωµένη τεχνολογία κατασκευής (χαµηλό κόστος
και υψηλή ποιότητα) και επεξεργασίας του. Η τεχνογνωσία κατασκευής ϕωτοβολταϊκών
στοιχείων πρώτης γενιάς τείνει να ϕτάσει την απόδοσή τους, στα εργαστηριακά πρωτότυπα,
στη µέγιστη δυνατή των 30% (25% [7]), ενώ στα εµπορικά διαθέσιµα κυµαίνεται µεταξύ
14 και 17% [8].

Η τεχνολογία των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων λεπτών υµενίων ή δεύτερης γενιάς επιτυγ-
χάνει τη µείωση του κόστους µε την εναπόθεση του ενεργού ϕωτοβολταϊκού υλικού πάνω
σε ένα ϕθηνό υπόστρωµα (Σχ.1.4.β). Το κόστος µειώνεται κατά 2 µε 5 ϕορές σε σχέση µε
αυτά της πρώτης γενιάς [8]. Παρ΄ όλα αυτά η απόδοση είναι µικρότερη και κυµαίνεται στο
12%, αν και υπάρχουν πειραµατικές διατάξεις µε αποδόσεις των ϕωτοβολταϊκών πρώτης
γενιάς της τάξεως του 16 και 20% [3]. Στα λεπτά υµένια υπάρχει µεγάλη ποικιλία υλι-
κών κατασκευής, όπως: το άµορφο πυρίτιο (a-Si), το πολυκρυσταλλικό πυρίτιο (poly-Si),
το τετραµερές σελήνιο (CuIn(Ga)Se2 - GIGS), το τελλουριούχο κάδµιο (CdTe) αλλά και
διάφορα οργανικά υλικά [8].

Η τεχνολογία της τρίτης γενιάς ϕωτοβολταϊκών στοιχείων αναµένεται να συνδυάζει την
υψηλή απόδοση (>20%) µε το χαµηλό κόστος (<1$/W) [4]. Το χαµηλό κόστος κατασκευής
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Σχήµα 1.4: Γραφική αναπαράσταση των τριών τεχνολογικών γενιών ανάτπυξης ϕωτοβολταϊκών στοιχείων

πυριτίου. α. Πρώτη γενιά : ϕωτοβολταϊκά στοιχεία µονοκρυσταλλικού πυριτίου. ϐ. ∆εύτερη γενιά : ϕωτο-

ϐολταϊκά στοιχεία λεπτών υµενίων. γ. Παράδειγµα ϕωτοβολταϊκού στοιχείου τρίτης γενιάς ϐασισµένου σε

νανοκρυσταλλίτες πυριτίου.

επιβάλλει η τεχνολογία αυτή να είναι παρόµοια µε αυτήν των λεπτών υµενίων, δηλαδή την
εναπόθεση ϕθηνών υµενίων απορρόφησης πάνω σε ϕθηνά υποστρώµατα. Επίσης, είναι
γενικά αποδεκτό ότι η απόδοσή τους πρέπει να είναι µεγαλύτερη από το όριο του 30%
[9]. Εποµένως, ο στόχος των ερευνητών είναι να περιορίσουν τις απώλειες2 του ϕωτοβολ-
ταϊκού στοιχείου µέσω: α. της απορρόφησης και αξιοποίησης µεγαλύτερου εύρους του
ηλιακού ϕάσµατος, κυρίως των ϕωτονίων χαµηλής ενέργειας τα οποία δεν απορροφώνται
από τα ϕωτοβολταϊκά στοιχεία µιας διόδου, ϐ. της καλύτερης αξιοποίησης της επιπρό-
σθετης ενέργειας των ‘θερµών’ ϕορέων, η οποία χάνεται µέσω συγκρούσεων µε τα ϕωνόνια
του πλέγµατος (µηχανισµός (4) Σχ.1.5) και γ. της δηµιουργίας πέραν του ενός Ϲεύγους
ηλεκτρονίου - οπής ανά κάθε προσπίπτον ϕωτόνιο. Υπάρχουν διάφορες προσεγγίσεις για
την υλοποίηση αυτών των στόχων. Πολλές από αυτές υλοποιούνται µε τη χρήση νανοκρυ-
σταλλιτών λόγω των ιδιοτήτων που παρουσιάζουν. Μερικές από αυτές παρουσιάζονται στο
υποκεφάλαιο 1.3.

Απόδοση ϕωτοβολταϊκού στοιχείου

Το ϕωτοβολταϊκό στοιχείο δε µετατρέπει όλη τη διαθέσιµη ηλιακή ακτινοβολία σε ηλε-
κτρική ενέργεια, αλλά παρουσιάζει απώλειες. Οι απώλειες αυτές καθορίζουν την απόδοσή
του και σε µεγάλο ϐαθµό το κόστος παραγωγής της ηλεκτρικής ενέργειας. Για το λόγο
αυτό, είναι σηµαντική η κατανόηση της προέλευσης των απωλειών τις οποίες παρουσιάζει
ένα ϕωτοβολταϊκό στοιχείο.

Οι απώλειες ενός ϕωτοβολταϊκού στοιχείου µπορούν να διαχωριστούν σε δύο κατηγο-
ϱίες [10]: α. τις εξωτερικές απώλειες και ϐ. τις εσωτερικές., οι οποίες λαµβάνουν χώρα στο
εσωτερικό της διάταξης Οι πρώτες σχετίζονται µε εξωτερικούς παράγοντες, ενώ οι δεύτερες
µε τη ϕύση του ηµιαγωγού. Παράδειγµα εξωτερικών απωλειών είναι οι αντιστάσεις επα-
ϕών, η παρασιτική επανασύνδεση και η ανάκλαση ϕωτονίων. Θεωρητικά, οι εξωτερικές
απώλειες µπορούν να εξαλειφθούν, ενώ οι εσωτερικές ϑα είναι παρούσες ακόµα και σε ένα
ιδανικό ϕωτοβολταϊκό στοιχείο [11]. Στο σηµείο αυτό ϑα εξεταστούν οι κύριοι µηχανισµοί
οι οποίοι είναι υπεύθυνοι για τις εσωτερικές απώλειες.

2Πιο αναλυτική παρουσίαση των απωλειών τους οποίους παρουσιάζουν τα ϕωτοβολταϊκά στοιχεία γίνεται
στο επόµενο εδάφιο.
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Σχήµα 1.5: Μηχανισµοί απώλειας ενέργειας σε ένα τυπικό ϕωτοβολταϊκό στοιχείο : (1) συγκρούσεις µε

ϕωνόνια πλέγµατος, (2) απώλειες διεπαφής, (3) απώλειες επαφών και (4) απώλειες επανασύνδεσης [5].

Το ϑερµοδυναµικό όριο (όριο Carnot) για τη µετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε ηλε-
κτρική είναι 93% [5]. Επιπροσθέτως, η απόδοση περιορίζεται και µέσω άλλων µηχανισµών
οι οποίοι συνοψίζονται στο Σχ.1.5. Τα ϕωτόνια µε ενέργεια µικρότερη από αυτήν του ε-
νεργειακού χάσµατος δεν µπορούν να διεγείρουν ϕορείς σε εκτεταµένο ηµιαγωγό (bulk)
και εποµένως να συνεισφέρουν στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Στην περίπτωση
όπου το ϕωτόνιο έχει µεγαλύτερη ενέργεια από αυτήν του ενεργειακού χάσµατος, οι ϕωτο-
διεγερµένοι ϕορείς χάνουν γρήγορα αυτήν την επιπρόσθετη ενέργεια µέσω συγκρούσεων
µε ϕωνόνια του πλέγµατος (thermalisation, µηχανισµός (1) του Σχ.1.5). Αυτό έχει ως
αποτέλεσµα η επιπλέον κινητική ενέργεια την οποία έχουν οι ϕορείς να χάνεται και έτσι
µε αποτέλεσµα να µειώνεται η απόδοση. Το αποτέλεσµα είναι η µέγιστη απόδοση να πε-
ϱιορίζεται στο 44% για τη ϐέλτιστη περίπτωση του ενεργειακού χάσµατος των 1,1 eV [9].
΄Ενας άλλος µηχανισµός απώλειας ενέργειας είναι η επανασύνδεση των ηλεκτρονίων µε τις
οπές (απώλειες επανασύνδεσης, µηχανισµός (4) του Σχ.1.5). Η πιθανότητα επανασύνδεσης
εξαρτάται από το υλικό και την πυκνότητα ϕορέων, και καθορίζει τους χρόνους Ϲωής των
ϕορέων. Η διαδικασία της επανασύνδεσης µπορεί να παράγει ϕωτόνια τα οποία µετρούνται
µε ϕασµατοσκοπικές µεθόδους. Για τον υπολογισµό των ενεργειακών απωλειών οι οποίες
οφείλονται στην επανασύνδεση και τις απώλειες τάσης (δηλαδή, για τους µηχανισµούς (2)
και (3) του Σχ.1.5) της διάταξης, οι Schockley και Queisser [9] ϑεώρησαν ότι το ϕωτοβολ-
ταϊκό στοιχείο είναι µέλαν σώµα, το οποίο απορροφά ϕωτόνια από τον ΄Ηλιο ϑερµοκρασίας
6000 Κ και εκπέµπει σε ϑερµοκρασία 300 Κ. Με αυτόν τον τρόπο υπολόγισαν ότι η µέγι-
στη απόδοση είναι αρκετά µικρότερη από το 44%, ενώ για ηµιαγωγό µε ενεργειακό χάσµα
1,1 eV πέφτει κάτω στο 30%. Με ϐάση τα παραπάνω στοιχεία και συνυπολογίζοντας τις
απώλειες λόγω ανάκλασης, η πειραµατική τιµή της απόδοσης αναµένεται να κυµαίνεται
µεταξύ 15 και 25% [12]. Πρακτικά, η τεχνολογία παρασκευής ϕωτοβολταϊκών στοιχείων
µιας διόδου, ϐασισµένης σε πυρίτιο, έχει ϕτάσει σχεδόν στο µέγιστο όριο των Schockley
και Queisser καθώς, η µέγιστη πειραµατική απόδοση είναι 25% [7]. Για το λόγο αυτό, για
την περαιτέρω ϐελτίωση της απόδοσης πρέπει να αναζητηθούν διαφορετικές προσεγγίσεις
στην κατασκευή των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων, µερικές από τις οποίες παρουσιάζονται στο
υποκεφάλαιο 1.3.
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1.3 Προοπτική χρήσης νανοκρυσταλλιτών πυριτίου σε ϕωτο-
ϐολταϊκά στοιχεία 3ης γενιάς

Πολλές από τις προσσεγίσεις για την υλοποίηση ϕωτοβολταϊκών στοιχείων χαµηλού
κόστους και υψηλής απόδοσης, δηλαδή των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων τρίτης γενιάς, ϐασί-
Ϲονται στις ιδιότητες τις οποίες αποκτά το πυρίτιο καθώς το µέγεθός του περιορίζεται στις
διαστάσεις νανοµέτρου.

Στο υποκεφάλαιο αυτό, παρουσιάζονται συνοπτικά οι ιδιότητες των νανορκυσταλλιτών
γενικότερα και των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου ειδικότερα. Επιπλέον, περιγράφονται ε-
πιγραµµατικά πέντε προσεγγίσεις για την υλοποίηση ϕωτοβολταϊκών στοιχείων χαµηλού
κόστους και υψηλής απόδοσης.

Νανοκρυσταλλίτες

Καθώς µειώνεται το µέγεθος ενός στερεού σώµατος στις διαστάσεις των nm, ο αριθµός
των ατόµων που το αποτελούν γίνεται της τάξης µερικών εκατοντάδων ή χιλιάδων3. Στις
διαστάσεις αυτές οι ιδιότητες του σώµατος, όπως οι οπτικές, οι ηλεκτρικές, το σηµείο τήξης
κτλ., αλλάζουν ϱιζικά. Τα νανοσωµατίδια, όπως ονοµάζονται τα σώµατα αυτά, µπορούν να
είναι σε άµορφη ή κρυσταλλική µορφή. Στην περίπτωση όπου το νανοσωµατίδιο αποτελεί
ένα ενιαίο κρύσταλλο ονοµάζεται νανοκρυσταλλίτης (nanocrystal).

Οι ϐασικές ιδιότητες των νανορκυσταλλιτών πηγάζουν από τα λεγόµενα ϕαινόµενα
κβαντικού µεγέθους (quantum size effects), από τη χηµική σύσταση της επιφάνειάς τους
και από την αύξηση του λόγου επιφάνειας προς όγκο. Τα κβαντικά ϕαινόµενα εµφανίζον-
ται αν κάποια από τις διαστάσεις του σώµατος είναι συγκρίσιµη µε το µήκος de Broglie
λB. Για την περίπτωση του πυριτίου το µήκος αυτό, στη ϑερµοκρασία δωµατίου, είναι
λB = 8 nm. Η ϐαθύτερη εξήγηση των ϕαινοµένων ϐασίζεται στην κυµατική ϕύση των
ηλεκτρονίων.

Νανοκρυσταλλίτες πυριτίου

Το πυρίτιο αποτελεί το κύριο υλικό στο οποίο ϐασίζονται οι τεχνολογίες της µικροηλε-
κτρονικής, των ϕωτοβολταϊκών και των µικροηλεκτροµηχανικών συστηµάτων (Microelec-
tromechanical systems - MEMS). Η πλήρης συµβατότητα µε τις υπάρχουσες τεχνολογί-
ες έχει ως αποτέλεσµα την ευκολότερη και ελκυστικότερη χρήση των νανοκρυσταλλιτών
πυριτίου (silicon nanocrystals - Si-nc) σε σχέση µε τους άλλους νανοκρυσταλλίτες. Οι
νανοκρυσταλλίτες πυριτίου, αναµένεται να ϐρουν σηµαντικές εφαρµογές στις ϐιοµηχανίες
της µικροηλεκτρονικής, των ϕωτονικών κρυστάλλων, των ϕωτοβολταϊκών και της νανοβιο-
τεχνολογίας.

Το σηµείο εκκίνησης του ευρέως ενδιαφέροντος για τους νανοκρυσταλλίτες πυριτίου
αποτέλεσε η ανακάλυψη του Canham το 1990 έντονης ορατής ϕωτο-ϕωταύγειας (photolu-
minescence - PL) σε ϑερµοκρασία δωµατίου από πορώδες πυρίτιο [13, 14, 15]. Το γεγονός
αυτό ήταν αναπάντεχο, καθώς το πυρίτιο είναι εκποµπός ϕωτός χαµηλής απόδοσης λόγω
του έµµεσου ενεργειακού χάσµατος. ΄Οµως, µε τη µείωση των διαστάσεών του κάτω από
10 nm η κατάσταση αλλάζει δραµατικά. ΄Οπως αναφέρθηκε πιο πάνω, στην περίπτωση
αυτή κάνουν την εµφάνισή τους διάφορα κβαντικά ϕαινόµενα, τα οποία συνδέονται µε
την κυµατική ϕύση των ηλεκτρονίων. Συγκεκριµένα, µε την ελάττωση της διάστασης του
νανοκρυσταλλίτη παρατηρείται διάνοιξη του ενεργειακού χάσµατος του ηµιαγωγού και οι
ενεργειακές καταστάσεις στη Ϲώνη αγωγιµότητας και στη Ϲώνη σθένους γίνονται διακρι-
τές. Λόγω των ϕαινοµένων κβαντικού µεγέθους οι οπτικές και οι ηλεκτρικές ιδιότητες του

3Συζήτηση για τους τρόπους παρασκευής νανοκρυσταλλιτών γίνεται στο δεύτερο κεφάλαιο.
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νανοκρυσταλλικού πυριτίου αλλάζουν σηµαντικά και προσφέρουν νέες δυνατότητες στην
υλοποίηση (οπτο)-ηλεκτρονικών διατάξεων [16, 17].

Φωτοβολταϊκά στοιχεία πολλαπλών διόδων

΄Ενας τρόπος αύξησης της απόδοσης των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων είναι ο συνδυασµός
πολλαπλών διόδων τύπου p-n. Στην προσέγγιση αυτή, η κάθε δίοδος έχει συγκεκριµένο
ϕάσµα απορρόφησης και επιλέγεται έτσι ώστε ο συνδυασµός τους να καλύπτει ένα ευρύ
ϕάσµα, αυξάνοντας την απόδοση του συστήµατος [18]. Οι διατάξεις αυτές ονοµάζονται
ϕωτοβολταϊκές διατάξεις πολλαπλών διόδων (multi-junction solar cells, tandem cells) και
µπορούν να χρησιµοποιήσουν νανοκρυσταλλίτες διαφορετικών διαστάσεων για την επίτευ-
ξη των διαφορετικών απορροφήσεων (Σχ.1.6). Το όριο της µέγιστης ϑεωρητικής απόδοσης
αυξάνεται στο 42,5% και 47,5% για στοιχεία δύο και τριών διόδων αντίστοιχα [19], ενώ
για άπειρη αλληλουχία διόδων στο 86,8% [20]. Η καλύτερη εργαστηριακή τιµή της από-
δοσης η οποία έχει επιτευχθεί µε χρήση κρυσταλλικών υλικών είναι 43% [21], ενώ στις
εµπορικά διαθέσιµες ϐρίσκεται στο 30%, η οποία µπορεί να αυξηθεί στο 40% µε τη χρή-
ση συγκεντρωτικών ϕακών. ΄Οµως, παράλληλα µε την αύξηση της απόδοσης αυξάνεται η
πολυπλοκότητα και το κόστος.
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Σχήµα 1.6: Σχηµατική αναπαράσταση ϕωτοβολταϊκού στοιχείου πολλαπλών διόδων ϐασισµένων σε να-

νοκρυσταλλίτες πυριτίου και οι ϐέλτιστες τιµές για το ενεργειακό χάσµα [22].

΄Ενας από τους γενικούς στόχους της επιστήµης των ϕωτοβολταϊκών είναι η υλοποίηση
στοιχείων τρίτης γενιάς τα οποία ϐασίζονται αποκλειστικά στην τεχνολογία πυριτίου. Αυτό
µπορεί να υλοποιηθεί αξιοποιώντας το ϕαινόµενο κβαντικού περιορισµού των διαστάσε-
ων. Λόγω αυτού του ϕαινοµένου υπάρχει δυνατότητα της τροποποίησης του ενεργειακού
χάσµατος, καθώς αυτό αυξάνεται όταν οι διαστάσεις του νανοκρυσταλλικού πυριτίου ελατ-
τωθούν κάτω από µερικά νανόµετρα. Το ϕαινόµενο αυτό έγκειται στο ότι οι κυµατοσυναρ-
τήσεις του ηλεκτρονίου περιορίζονται στις διαστάσεις του νανοκρυσταλλίτη, µε αποτέλεσµα
να αλλάζει το ενεργειακό χάσµα [23]. Συγκεκριµένα, οι νανοκρυσταλλίτες πυριτίου µπο-
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ϱούν να προσεγγιστούν ως τρισδιάστατα απειρόβαθα πηγάδια δυναµικού και από τη λύση
της εξίσωσης Schroedinger προκύπτει ότι το ενεργειακό χάσµα του νανοκρυσταλλίτη είναι
ίσο µε EQCg = Ebulkg + ~2π2

2m∗L2 , όπου Ebulkg είναι το ενεργειακό χάσµα του κρυσταλλικού
πυριτίου, L είναι η χαρακτηριστική διάσταση του νανοκρυσταλλίτη καιm∗ η ενεργός µάζα
του ηλεκτρονίου [24]. Αυτή είναι η λεγόµενη προσέγγιση ενεργού µάζας (effective-mass
approximation), στην οποία τα χαρακτηριστικά του νανοκρυσταλλίτη, όπως η ενεργός µά-
Ϲα, είναι ίδια µε αυτά του κρυσταλλικού πυριτίου.

Παραδείγµατα υλοποίησης ϕωτοβολταϊκού πολλαπλών διόδων, ϐασισµένου σε νανο-
κρυσταλλικό πυρίτιο, δίνεται στις αναφορές [22, 25].

Φωτοβολταϊκά στοιχεία ϑερµών ϕορέων

Οι ϑερµοί ϕορείς είναι ηλεκτρόνια και οπές µε ενέργειες πολύ µεγαλύτερες από το ε-
λάχιστο της Ϲώνης αγωγιµότητας EC και το µέγιστο της Ϲώνης σθένους EV αντίστοιχα [26],
δηλαδή µε µεγάλες κινητικές ενέργειες. ΄Οπως έχει ήδη αναφερθεί (σελ. 19, µηχανισµός
(1) ), η περίσσεια ενέργειας, την οποία έχουν οι ϕορείς αυτοί, χάνεται µε γρήγορο ϱυθµό
µέσω της αλληλεπίδρασης µε τις ταλαντώσεις του πλέγµατος. Τα ϕωτοβολταϊκά στοιχεία
ϑερµών ϕορέων (hot-carrier solar cells) προσπαθούν να περιορίσουν τις απώλειες αυτές
και να αξιοποιήσουν την επιπλέον ενέργεια ώστε να αυξήσουν την απόδοση του ϕωτοβολ-
ταϊκού στοιχείου (Σχ.1.7) [27, 28]. Για την αξιοποίηση της επιπλέον ενέργειας, την οποία
έχουν οι ϕορείς, η συλλογή των ϕορέων πρέπει να γίνεται µέσω επαφών επιλεκτικής ε-
νέργειας (selective energy contacts - SEC) [29, 30], πολύ κοντά στο σηµείο παραγωγής
τους, ώστε η συλλογή να γίνει πριν χάσουν την επιπρόσθετη ενέργεια µέσω αλληλεπίδρα-
σης µε τα ϕωνόνια. Η ϑεωρητική µέγιστη απόδοση είναι 65% και αν χρησιµοποιηθούν
συγκεντρωτικοί ϕακοί ϕτάνει το 85% [31].

Επαφές επιλεκτικής ενέργειας

Επαφή ηλεκτρονίων Επαφή οπών

Σχήµα 1.7: Σχηµατική αναπαράσταση του ενεργειακού διαγράµµατος ϕωτοβολταϊκού στοιχείου ϑερµών

ϕορέων. Στο σχήµα ϕαίνεται η ενεργειακή εξέλιξη του Ϲεύγους ηλεκτρονίου-οπής που δηµιουργείται στον

ηµιαγωγό (κεντρική περιοχή του σχήµατος). Οι ϕορείς εισέρχονται στις επαφές επιλεκτικής ενέργειας πριν

χάσουν την επιπλέον ενέργεια και στη συνέχεια στις επαφές ηλεκτρονίων και οπών.

Στις συνηθισµένες επαφές ϕωτοβολταϊκών στοιχείων η αλληλεπίδραση µε τα ϕωνόνια
συνεχίζεται µέχρι η ενέργεια των ϕορέων να µειωθεί στην ενέργεια Fermi. Στις επαφές
επιλεκτικής ενέργειας η εξαγωγή των ϕορέων γίνεται σε µικρό εύρος ενέργειας σε αντίθεση
µε τις συνηθισµένες επαφές, όπου η εξαγωγή γίνεται σε όλο το εύρος ενέργειας. ΄Ενας
τρόπος υλοποίησης τέτοιων επαφών είναι οι δοµές ϕαινοµένου σήραγγος υπό συντονισµό
(resonant tunneling structures) [32] οι οποίες µπορούν να υλοποιηθούν µε τη χρήση
νανοκρυσταλλιτών πυριτίου [30].

Επιπλέον, η σύλληψη των ϑερµών ϕορέων πρέπει να γίνεται πριν χαθεί η κινητική τους
ενέργεια. Αυτό µπορεί να γίνει µε την τοποθέτηση των επαφών σε απόσταση µικρότερη
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των 10 nm ή µε την αύξηση του χρόνου Ϲωής των ϑερµών ϕορέων [33]. Για παράδειγµα,
λόγω της µειωµένης πυκνότητας των ακουστικών καταστάσεων στους νανοκρυσταλλίτες ο
χρόνος Ϲωής των ϑερµών ϕορέων µπορεί να αυξηθεί.

Μετατροπή ηλιακού ϕάσµατος

Οι τεχνικές µετατροπής ηλιακού ϕάσµατος (solar-spectrum modification) χρησιµο-
ποιούν υλικό το οποίο απορροφάει ϕωτόνια κάποιας ενέργειας και επανεκπέµπει ϕωτόνια
µε κατάλληλη ενέργεια έτσι ώστε να απορροφούνται πιο αποδοτικά από το ϕωτοβολταϊκό
(Σχ.1.8) [19]. Υπάρχουν δύο προσεγγίσεις : µειώσης της ενέργειας των ϕωτονίων (downcon-
version) και αύξησης της ενέργειας τους (upconversion). Στην πρώτη, γίνεται µετατροπή
ϕωτονίων υψηλής ενέργειας σε χαµηλότερη. Με τη µείωση της ενέργειας του ϕωτονίου το
ϐάθος διείσδυσης αυξάνεται και ο ϱυθµός επιφανειακής επανασύνδεσης µειώνεται. Στην
περίπτωση που από ένα ϕωτόνιο υψηλής ενέργειας παράγονται πολλαπλά ϕωτόνια χαµη-
λής ενέργειας, η διαδικασία ονοµάζεται downconversion. Κατά τη διαδικασία αυτή γίνε-
ται πιο αποτελεσµατική αξιοποίηση της ενέργειας και αυξάνεται η απόδοση. Στη δεύτερη
προσέγγιση, γίνεται η µετατροπή των ϕωτονίων µε ενέργειες χαµηλότερες του ενεργειακού
χάσµατος σε ϕωτόνια µε ενέργειες υψηλότερες (upconversion).

Αν η προσπίπτουσα ακτινοβολία διαπεράσει ένα ϕίλτρο τύπου downconversion, τότε
τα ϕωτόνια υψηλής ενέργειας (hv > 2Eg) µετατρέπονται σε πολλαπλά ϕωτόνια χαµηλότε-
ϱης ενέργειας. Υπό ιδανικές συνθήκες η ενέργεια αυτή ϑα είναι λίγο υψηλότερη από το
ενεργειακό χάσµα του ϕωτοβολταϊκού στοιχείου το οποίο ακολουθεί και ϑα µεγιστοποιεί-
ται η απόδοση (Σχ.1.8.α). Το ϕίλτρο τύπου upconversion ακολουθεί το ϕωτοβολταϊκό µε
σκοπό να µετατρέψει τα ϕωτόνια χαµηλής ενέργειας (hv < Eg), τα οποία δεν απορροφή-
ϑηκαν από τον ηµιαγωγό, σε ϕωτόνια υψηλότερης ενέργειας (Σχ.1.8.β). Το πλεονέκτηµα
των τεχνικών αυτών είναι η επίτευξη υψηλότερης απόδοσης χωρίς αλλαγή της τεχνολογίας
του ϕωτοβολταϊκού στοιχείου, αλλά µε την προσθήκη οπτικών µετατροπέων του ϕάσµατος.
Τα υλικά υλοποίησης είναι συνήθως διάφοροι ηµιαγωγοί, σπάνιες γαίες και µέταλλα [34].
Με την τεχνική αυτή, η απόδοση µπορεί να αυξηθεί στο 38,6% για ϕωτοβολταϊκό στοιχείο
πυριτίου µε τη χρήση στρώµατος downcoversion το οποίο εκπέµπει δύο ϕωτόνια για κάθε
ϕωτόνιο ενέργειας µεγαλύτερης του 2ESig [35]. Στην περίπτωση χρήσης στρώµατος upcon-
version, το οποίο τοποθετείται µετά το στρώµα απορρόφησης, έχει υπολογιστεί απόδοση
47,6 % [36].

Το ϕαινόµενο του downconversion έχει παρατηρηθεί στους νανοκρυσταλλίτες πυριτίου
[37, 38].

Φωτοβολταϊκά στοιχεία ενδιάµεσης ενεργειακής κατάστασης

΄Ενας άλλος τρόπος για την αύξηση της απόδοσης είναι η εισαγωγή ενδιάµεσης ενερ-
γειακής κατάστασης στο ενεργειακό χάσµα του ηµιαγωγού. Τα ϕωτοβολταϊκά στοιχεία
αυτής της προσέγγισης ονοµάζονται ενδιάµεσης ενεργειακής κατάστασης (intermediate-
band solar cell) [39]. Κατά την προσέγγιση αυτή, στο ενεργειακό χάσµα εισάγονται ενερ-
γειακές καταστάσεις µε σκοπό να γίνεται παράλληλη απορρόφηση ϕωτονίων χαµηλότερης
ενέργειας µαζί µε αυτά που απορροφώνται από το ϕωτοβολταϊκό στοιχείο. Το αποτέλεσµα
είναι να υπάρχουν πολλαπλά ενεργειακά επίπεδα, όπως και στην περίπτωση των πολλα-
πλών διόδων, αλλά η απορρόφηση ϕωτονίων διαφορετικών ενεργειών γίνεται παράλληλα
και όχι σε σειρά. Η αρχή λειτουργίας ϕαίνεται στο Σχ.1.9.
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Σχήµα 1.8: Ενεργειακό διάγραµµα αρχής λειτουργίας µετατροπέων ηλιακής ενέργειας. α. Down-

converter. ϐ. Up-converter. Στο πρώτο σχήµα ϕαίνεται η αρχή λειτουργίας του Down-converter. Τα ϕωτόνια

µε µεγάλη ενέργεια προκαλούν διέγερση ηλεκτρονίων στο υλικό του down-converter. Στη συνέχεια τα

ηλεκτρόνια επανασυνδέονται µε τις οπές µέσω µιας ενδιάµεσης ενεργειακής κατάστασης και εκπέµπουν

δύο ϕωτόνια χαµηλότερης ενέργειας. Στο δεύτερο σχήµα ϕαίνεται η αρχή λειτουργίας του Up-converter.

Στο σχήµα αυτό ϕαίνεται η διέγερση των ηλεκτρονίων στην ενδιάµεση ενεργειακή κατάσταση και η περαι-

τέρω διέγερσή τους στη Ϲώνη αγωγιµότητας. Τα ηλεκτρόνια στη συνέχεια επανασυνδέονται µε οπές στη

Ϲώνη σθένους και παράγουν ϕωτόνιο µεγαλύτερης ενέργειας.
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Σχήµα 1.9: Ενεργειακό διάγραµµα ϕωτοβολταϊκού στοιχείου ενδιάµεσης ενεργειακής κατάστασης.

Στο διάγραµµα αυτό ϕαίνεται η διέγερση των ηλεκτρονίων από τη Ϲώνη σϑένους στη Ϲώνη αγωγιµότητας

από ϕωτόνια χαµηλότερης ενέργειας από αυτήν του ενεργειακού χάσµατος. Αυτό επιτυγχάνεται µε τη

διέγερση των ηλεκτρονίων στην ενδιάµεση ενεργειακή κατάσταση και στη συνέχεια τη διέγερσή τους στη

Ϲώνη αγωγιµότητας.

Με την εισαγωγή µια νέας ενεργειακής κατάστασης στο ενεργειακό χάσµα του ηµια-
γωγού, η µέγιστη ϑεωρητική απόδοση είναι στο ίδιο επίπεδο µε των πολλαπλών διόδων,
δηλαδή 63% υπό µέγιστη συγκέντρωση ϕωτός και 48% υπό κανονικές συνθήκες [40].
Το κύριο πρόβληµα των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων είναι η µη επιλεκτική απορρόφηση των
ϕωτονίων από τις κατάλληλες ενεργειακές στάθµες. Παρόλα αυτά, γίνεται αξιοποίηση
ϕωτονίων τα οποία δεν ϑα είχαν απορροφηθεί.

Η υλοποίηση αυτής της ιδέας µπορεί να γίνει µε την εισαγωγή προσµίξεων και τη
δηµιουργία διακριτών καταστάσεων (impurity photovoltaic - IPV) ή µε τη δηµιουργία
συνεχών Ϲωνών, διακριτών από τις Ϲώνες σϑένους και αγωγιµότητας (intermediate band
solar cell - IBSC). Και στις δύο περιπτώσεις µπορούν να απορροφηθούν επιπλέον ϕωτόνια,
τα οποία έχουν ενέργειες µικρότερες του ενεργειακού χάσµατος, µε το πλεονέκτηµα ότι
στα IBSC η απορρόφηση δεν γίνεται αναγκαστικά από το ίδιο ηλεκτρόνιο. Το αποτέλεσµα
είναι να αυξάνεται η απορρόφηση επιπλέον ϕωτονίων ώστε να διεγερθεί ηλεκτρόνιο στη
Ϲώνη αγωγιµότητας µε ϕωτόνια ενέργειας µικρότερης του ενεργειακού χάσµατος. Για τη
µεγιστοποίηση της πιθανότητας η ενδιάµεση Ϲώνη πρέπει να είναι µισογεµάτη, δηλαδή το
επίπεδο Fermi να είναι στο µέσο της.

Πειράµατα έχουν δείξει ότι η απορρόφηση του νανοκρυσταλλικού πυριτίου µπορεί να
αντιστοιχεί σε ενέργεια µικρότερη του ενεργειακού χάσµατος του κρυσταλλικού πυριτίου,
η οποία προκύπτει από τη διάστασή τους. Η απορρόφηση µπορεί να γίνει από τις ενεργεια-
κές καταστάσεις οι οποίες σχηµατίζονται µεταξύ του νανοκρυσταλλίτη και του διοξειδίου
του πυριτίου το οποίο το περιβάλλει και ϐρίσκονται µέσα στο διευρυµένο ενεργειακό χάσµα
των νανοκρυσταλλιτών. Οι καταστάσεις αυτές µπορούν να αξιοποιηθούν στα ϕωτοβολταϊκά
στοιχεία ενδιάµεσης ενεργειακής κατάστασης. Παράδειγµα χρήσης νανοκρυσταλλιτών για
την υλοποίηση ϕωτοβολταϊκών στοιχείων µπορούν να ϐρεθούν στις αναφορές [41, 42].

Φωτοβολταϊκά στοιχεία πολλαπλών διεγέρσεων

Τα ϕωτόνια υψηλής ενέργειας (hv > Eg) είναι δυνατόν να παράγουν πολλαπλά Ϲεύγη
ηλεκτρονίων - οπών. Βασισµένοι σε αυτό το ϕαινόµενο οι Werner, Kolodinki, Brendel και
Queisser [43, 44] πρότειναν τα ϕωτοβολταϊκά στοιχεία πολλαπλών διεγέρσεων (multiple-
exciton solar generation - MEG). Η αρχή λειτουργίας των ϕωτοβολταϊκών αυτών είναι ότι
αν τα ηλεκτρόνια κατά τη διέγερσή τους αποκτήσουν επιπρόσθετη κινητική ενέργεια, αυτή
µπορεί να αξιοποιηθεί για τη διέγερσή και άλλων ηλεκτρονίων παρά να χαθεί µέσω συγ-
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κρούσεων µε τα ϕωνόνια του πλέγµατος (ϐλ. Σχ.1.10). Αυτός ο αριθµός των παραγόµενων
Ϲευγών ηλεκτρονίου - οπής ανά ϕωτόνιο, ονοµάζεται εσωτερική κβαντική απόδοση (inter-
nal quantum efficiency - IQE) και για πρώτη ϕορά παρατηρήθηκε στο πυρίτιο [45, 46]. Η
µέγιστη τιµή ήταν στο 1,3 ενώ στην περίπτωση των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου έχει ϐρεθεί
η τιµή 2,6 [47].

Ένα φωτόνιο ∆ιέγερση φορέα λόγω
πτώσης της ενέργειας του e-

E2,e

E0,e

E0,h

E2,h

( - ) 2( )�E E E -E2,e 0,h 0,e 0,h

Σχήµα 1.10: Στο σχήµα απεικονίζεται η διαδικασία κατά την οποία ένα ηλεκτρόνιο διεγείρεται πέρα από

το ενεργειακό χάσµα του ηµιαγωγού και γίνεται «ϑερµό». Στη συνέχεια το ηλεκτρόνιο αυτό συγκρούεται µε

ένα δεύτερο και το διεγείρει (ιονισµός σύγκρουσης - impact ionization). Σε κατάλληλες συνθήκες και τα

δύο ηλεκτρόνια µπορούν να ϐρεθούν στη Ϲώνη αγωγιµότητας.

Πρόσϕατα, από την οµάδα του Klimov, έχει ϐρεθεί πειραµατικά η διέγερση επτά ε-
ξιτονίων από ένα ϕωτόνιο σε ηµιαγωγικούς νανοκρυσταλλίτες [48, 49]. Αυτό αντιστοιχεί
σε ενεργειακές απώλειες ∼ 10%, οι οποίες υπό κανονικές συνθήκες ϑα ήταν∼ 90%. Οι
απώλειες ευτές ϑα χάνονταν και ϑα µετατρέπονταν σε ϑερµότητα του πλέγµατος.

Η αύξηση της κβαντικής απόδοσης στους νανοκρυσταλλίτες δεν έχει ακόµα πλήρως
εξηγηθεί. Κατά καιρούς έχουν προταθεί διάφοροι µηχανισµοί, όπως της διέγερσης ιονι-
σµού [50], του συντονισµού µεταξύ εξιτονικών καταστάσεων [51] και του άµεσου χάσµατος
µεταξύ πολλαπλών εικονικών µονο-εξιτονικών καταστάσεων (single-exciton states) [52].
Οι διάφοροι, αυτοί µηχανισµοί µελετούνται ϑεωρητικά στις πηγές [53, 54] και γίνεται η
ανασκόπηση τους από τον Klimov [55].



Κεφάλαιο 2

ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ
ΠΥΡΙΤΙΟΥ

Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφεται η διαδικασία παρασκευής και η δοµή υµενίων νανο-
κρυσταλλιτών πυριτίου τα οποία αναπτύχθηκαν µε τη µέθοδο χηµικής εναπόθεσης από ατµό
υπό χαµηλή πίεση (Low Pressure Chemical Vapour Deposition - LPCVD). Τα υµένια αυτά
χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή δειγµάτων στα πειράµατα τα οποία περιγράφονται στα
επόµενα κεφάλαια.

Το κεφάλαιο χωρίζεται σε τέσσερα µέρη. Στο πρώτο µέρος περιγράφονται οι διάφορες µέ-
ϑοδοι παρασκευής νανοκρυσταλλιτών πυριτίου. Η συζήτηση επικεντρώνεται στη µέθοδο της
χηµικής εναπόθεσης από ατµό υπό χαµηλή πίεση, στα µοντέλα ανάπτυξης των νανοκρυσταλ-
λιτών πυριτίου και στη µορφολογία των νανοκρυσταλλιτών. Στο δεύτερο µέρος περιγράφον-
ται οι ιδιότητες της οξείδωσης των νανοκρυσταλλιτών. Οι διάφοροι τρόποι µελέτης της δοµής
των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου και τα διάφορα µοντέλα τα οποία την εξηγούν αναλύονται
στο τρίτο µέρος. Τέλος, στο τέταρτο µέρος παρουσιάζονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα τα
οποία αφορούν το δοµικό χαρακτηρισµό των δειγµάτων τα οποία παρασκευάστηκαν.

2.1 Τρόποι ανάπτυξη νανοκρυσταλλιτών πυριτίου

Οι νανοκρυσταλλίτες πυριτίου έχουν δυνατότητα εφαρµογών σε διάφορους τοµείς, ό-
πως της µικροηλεκτρονικής, των ϕωτονικών κρυστάλλων, των ϕωτοβολταϊκών, νανοβιοτε-
χνολογίας κ.τ.λ. [31]. Για το λόγο αυτό έχουν αναπτυχθεί διάφορες τεχνικές ανάπτυξής
τους. Οι τεχνικές αυτές περιλαµβάνουν τη µέθοδο LPCVD [56], την εναπόθεση ψεκασµού
[57], την εµφύτευση πυριτίου σε διοξείδιο του πυριτίου [58] και την κρυσταλλοποίηση
άµορφου πυριτίου [59]. Η µέθοδος LPCVD είναι η πιο σηµαντική καθώς συνδυάζει διάφο-
ϱα πλεονεκτήµατα, όπως ο έλεγχος του µεγέθους και η πυκνότητα των νανοκρυσταλλιτών
[60].

Η προοπτική της χρήσης σφαιρικών νανοκρυσταλλιτών πυριτίου ως στοιχείων µνήµης
έδωσε ώθηση στη µελέτη της διαδικασίας σχηµατισµού τους. Στην ενότητα αυτή παρου-
σιάζονται διάφορα αποτελέσµατα των ερευνών αυτού του τοµέα, γύρω από την ανάπτυξη
και τη µορφολογία των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου, παρασκευασµένων µε τη µέθοδο του
LPCVD.

Χηµική εναπόθεση από ατµό υπό χαµηλή πίεση

Η χηµική εναπόθεση από ατµό υπό χαµηλή πίεση, γνωστή περισσότερο µε τον όρο
LPCVD, είναι µια διαδεδοµένη χηµική διαδικασία παρασκευής υλικών υψηλής καθαρότη-
τας. Λόγω της ευρείας χρήσης της υπάρχει σηµαντική ϐιβλιογραφία. Κύρια ϐιβλιογραφία

28
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Αντίστασεις θέρµανσης 3 ζωνών 

Παγίδα

Αντλία κενού

Αισθητήρας
πίεσης

Εξωτερικό
κάλυµµα

Ρυθµιστής
αερίου

Είσοδος
αερίου

Σκάφη
χαλαζία

Υποστρώµατα

Σωλήνας 
χαλαζία

Σχήµα 2.2: Αντιδραστήρας εναπόθεσης µε χηµική εναπόθεση από ατµό (Chemical Vapour Deposition -

CVD) µε ϑερµαινόµενα τοιχώµατα και υπό χαµηλή πίεση (LPCVD) [64].

µπορούν να αποτελέσουν οι αναφορές [61, 62, 63] και οι πηγές οι οποίες περιέχονται σε
αυτές.

Η γενική αρχή λειτουργίας της µεθόδου συνοψίζεται στο Σχ.2.1. Στο ϑάλαµο αντιδρά-
σεων, όπου ϐρίσκεται το υπόστρωµα, εισάγεται το αέριο το οποίο εµπεριέχει τα προς προς
εναπόθεση άτοµα. Πάνω από το υπόστρωµα ή/και στην επιφάνειά του, λαµβάνουν µέρος
χηµικές αντιδράσεις και τα προϊόντα προσροφούνται από αυτό. Το αποτέλεσµα είναι ο
σχηµατισµός των adatom (adsorbed atom - άτοµο το οποίο έχει προσροφηθεί στην επιφά-
νεια). Το adatom, λόγω της επιφανειακής διάχυσης, ενσωµατώνεται µε άλλα adatom και
σχηµατίζεται υµένιο ή γίνεται η εκρόφησή τους από την επιφάνεια. Τέλος, υπάρχει και
ένα σύστηµα άντλησης για τα προϊόντα των χηµικών αντιδράσεων.
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Σχήµα 2.1: Γενική αρχή λειτουργίας του συστήµατος του LPCVD.

Στο Σχ.2.2 ϕαίνονται τα κύρια µέρη ενός συστήµατος LPCVD. Τυπικές τιµές της πίεσης
είναι µεταξύ 0,1 και 5 torr, της ϑερµοκρασίας µεταξύ 300 και 900 oC και της ϱοής του
αερίου µεταξύ 100 και 1000 standard cm3/min.

Πιο αναλυτική κατανόηση των αρχών οι οποίες διέπουν τη λειτουργία του LPCVD
µπορεί να γίνει µέσω της λεπτοµερέστερης µελέτης των επιµέρους µηχανισµών οι οποί-
οι λαµβάνουν µέρος στη διαδικασία της εναπόθεσης. Ο Speak [65] µοντελοποίησε τη
διαδιακασία της χηµικής εναπόθεσης στα ϐήµατα τα οποία ϕαίνονται στο Σχ.2.3 και απα-
ϱιθµούνται ακολούθως.

1. Μεταφορά των αντιδρώντων αερίων στην περιοχή εναπόθεσης.

2. Μεταφορά των αντιδρώντων αερίων µέσω διάχυσης, διαµέσου του οριακού στρώµα-
τος, στην επιφάνεια του υποστρώµατος.

3. Προσϱόφηση των αντιδρώντων αερίων στην επιφάνεια του υποστρώµατος.
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Σχήµα 2.3: Σχηµατική αναπαράσταση των σταδίων εναπόθεσης στη διαδικασία CVD. Τα αριθµηµένα στάδια

περιγράφονται στο κείµενο.

4. ∆ιαδικασίες οι οποίες λαµβάνουν χώρα πάνω στην επιφάνεια του υποστρώµατος,
όπως διάσπαση χηµικών ενώσεων, χηµικές αντιδράσεις, επιφανειακή διάχυση, εν-
σωµάτωση αντιδρώντων καθώς και άλλες χηµικές διεργασίες.

5. Εκρόφηση των υποπροϊόντων των χηµικών αντιδράσεων από την επιφάνεια.

6. Μεταφορά των υποπροϊόντων µέσω διάχυσης, διαµέσου του οριακού στρώµατος.

7. Εξαγωγή των υποπροϊόντων από την περιοχή εναπόθεσης.

Μια διαδικασία η οποία δεν αναφέρθηκε είναι η πιθανότητα εκρόφησης των αντιδρών-
των στοιχείων από την επιφάνεια του υποστρώµατος πριν γίνει κάποια χηµική αντίδραση.
Αυτό το ϕαινόµενο είναι γνωστό και ως επανεκποµπή και σχετίζεται µε το συντελεστή
προσκόλλησης ενός στοιχείου πάνω σε µια επιφάνεια.

Μια πλήρης ανάλυση της διαδικασίας εναπόθεσης ϑα πρέπει να περιλαµβάνει όλα τα
στάδια που απεικονίζονται στο Σχ.2.3. ΄Οµως, είναι πιο συνηθισµένο να αναλύονται µόνο
τα ϐήµατα 2-5, καθώς είναι τα πιο σηµαντικά γιατί καθορίζουν το ϱυθµό ανάπτυξης του
υµενίου. Η ανάλυση που ακολουθεί επικεντρώνεται µόνο σε αυτά τα ϐήµατα και είναι πα-
ϱόµοια µε αυτή του µοντέλου Deal–Grove για την οξείδωση [66]. Για απλοποίηση, γίνεται
οµαδοποίηση των ϐηµάτων 3-5 σε ένα, τα οποία αντιστοιχούν στις χηµικές αντιδράσεις οι
οποίες συµβαίνουν στην επιφάνεια. Σε αυτή την απλοποιηµένη προσέγγιση εξετάζονται οι
ϱοές για δύο ϐασικές διαδικασίες οι οποίες εξισώνονται υπό συνθήκες ισορροπίας. Η πρώ-
τη σχετίζεται µε τη µεταφορά αντιδρώντων στην επιφάνεια διαµέσου του οριακού στρώµατος
και η δεύτερη µε τις χηµικές αντιδράσεις οι οποίες λαµβάνουν χώρα στην επιφάνεια.

Γίνεται η υπόθεση ότι η ϱοή των αντιδρώντων στοιχείων από την αέρια ϕάση στην
επιφάνεια του υποστρώµατος, διαµέσου του οριακού στρώµατος, ακολουθεί το νόµο Henry
και περιγράφεται από την ακόλουθη σχέση:

F1 = hG (CG − CS) , (2.1)

όπου CG και CS οι συγκεντρώσεις αντιδρώντων στο εσωτερικό του ϑαλάµου αντιδράσεων
και στην επιφάνεια του υποστρώµατος αντίστοιχα, ενώ ο συντελεστής hG είναι ο λεγόµενος
συντελεστής µεταφοράς µάζας. Ο όρος αυτός αντιπροσωπεύει το ϱυθµό µεταφοράς των
αντιδρώντων στην επιφάνεια του υποστρώµατος από την αέρια ϕάση.

Για το ϱυθµό κατανάλωσης των αντιδρώντων, γίνεται η υπόθεση ότι η χηµική αντίδραση
είναι πρώτης τάξης και περιγράφεται από την ακόλουθη σχέση:

F2 = kSCS , (2.2)
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όπου kS είναι ο ϱυθµός των επιφανειακών χηµικών αντιδράσεων. Η παράµετρος kS εν-
σωµατώνει όλες τις διαδικασίες οι οποίες έχουν να κάνουν µε τις επιφανειακές χηµικές
αντιδράσεις και την επιφανειακή διάχυση, οι οποίες οδηγούν στο σχηµατισµό του υµενίου
(ϐήµατα 3-5).

Σε κατάσταση ισορροπίας οι δύο ϱυθµοί πρέπει να εξισορροπηθούν (F = F1 = F2) και
από τις εξισώσεις (2.1) και (2.2) προκύπτει η έκφραση για τη συγκέντρωση των αντιδρώντων
στοιχείων στην επιφάνεια CS :

CS = CG

(
1 +

kS
hG

)−1

. (2.3)

ΑνN είναι η συγκέντρωση των ενσωµατωµένων ατόµων στο υµένιο, ο ϱυθµός ανάπτυξης
του υµενίου µπορεί να εκφραστεί από την ακόλουθη σχέση:

v =
F

N
=

kShG
kS + hG

CG
N
, (2.4)

όπου v ο ϱυθµός εναπόθεσης (ταχύτητα εναπόθεσης).
Το γραµµοµοριακό κλάσµα (Y ) των στοιχείων από την αέρια ϕάση τα οποία ενσωµα-

τώνονται στην επιφάνεια ορίζεται από τη σχέση:

Y ≡ CG
CT

, (2.5)

όπου CT η συγκέντρωση όλων των µορίων στην αέρια ϕάση. Με τη χρήση του γραµµο-
µοριακού κλάσµατος, ο ϱυθµός ανάπτυξης του υµενίου µπορεί να εκφραστεί και από την
ακόλουθη σχέση:

v =
kShG
kS + hG

CT
N
Y. (2.6)

Η έκφραση αυτή µπορεί να απλοποιηθεί για δύο οριακές περιπτώσεις. Στην πρώτη,
όπου ks � hG, η ταχύτητα εναπόθεσης καθορίζεται από τις επιφανειακές χηµικές αντιδρά-
σεις. Στην περίπτωση αυτή, η µεταφορά αέριας µάζας διαµέσου του οριακού στρώµατος
είναι σχετικά γρήγορη διαδικασία, ενώ η διαδικασία των χηµικών αντιδράσεων στην επιφά-
νεια είναι αργή. Από την εξίσωση (2.3) προκύπτει ότι Cs = CG. Στη δεύτερη περίπτωση η
ταχύτητα εναπόθεσης καθορίζεται από τη διάχυση αέριας µάζας στην επιφάνεια διαµέσου
του οριακού στρώµατος. Οι επιφανειακές χηµικές αντιδράσεις γίνονται γρήγορα σε σχέση
µε το ϱυθµό µεταφοράς αέριας µάζας προς την επιφάνεια. Οι αντίστοιχες εκφράσεις για
την ταχύτητα είναι :

vks�hG =
CT
N
kSY, vks�hG =

CT
N
hGY. (2.7)

Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι και στις δύο οριακές περιπτώσεις ο ϱυθµός ανάπτυξης του
υµενίου είναι γραµµικός µε το χρόνο.

Η ϑερµοκρασιακή εξάρτηση του ϱυθµού των επιφανειακών χηµικών αντιδράσεων ks
έχει µορφή Arrhenius, δηλαδή:

kS = ko exp

(
− Ea
kBT

)
, (2.8)

όπου ko µια σταθερά, Ea η ενέργεια ενεργοποίησης και kB η σταθερά του Boltzmann.
Αντίθετα, ο συντελεστής µεταφοράς µάζας hG είναι ανεξάρτητος της ϑερµοκρασίας. Στο
Σχ.2.4.α αναπαριστάται γραφικά η ταχύτητα ανάπτυξης του υµενίου συναρτήσει του αντι-
στρόφου της ϑερµοκρασίας. Η συνεισφορά των όρων kS και hG αναπαρίστανται γραφικά
χωριστά για να ϕανεί η διαφορετική τους εξάρτηση από τη ϑερµοκρασία. Η ταχύτητα ενα-
πόθεσης, όπως ϕαίνεται και από τη (2.6), περιορίζεται από τη µικρότερη τιµή µεταξύ των
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kS και hG. Εποµένως, ο κυρίαρχος µηχανισµός ο οποίος ελέγχει το ϱυθµό εναπόθεσης
είναι αυτός ο οποίος έχει τη µικρότερη τιµή (Σχ.2.4.α).

1/Τ

Ταχύτητα εναπόθεσης
(λογαριθµική κλίµακα)

h const.G κοµµάτι, µε =hG

Περιοχή περιορισµού
µεταφοράς µάζας 

 

Ενδιάµεση 
περιοχή 

 
Περιοχή περιορισµού
επιφανειακών αντιδράσεων 

k , k exp(-E /kT)S o aκοµµάτι µε =kS

1/Τ

Ταχύτητα εναπόθεσης
(λογαριθµική κλίµακα)

h torr P)G κοµµάτι για 1 (χαµηλή  

h 760 torr G κοµµάτι για   

Περιοχή περιορισµού
µεταφοράς µάζας   

Περιοχή περιορισµού
επιφανειακών αντιδράσεων 

k

 

S  κοµµάτι  

α. β.

Σχήµα 2.4: α. Γραφική παράσταση του ϱυθµού εναπόθεσης συναρτήσει του 1/Τ σε µια διαδικασία CVD.

Η ταχύτητα ανάπτυξης του υµενίου εξαρτάται από τις διαδικασίες των επιφανειακών χηµικών αντιδράσεων

και της µεταφοράς µάζας αέριας ϕάσης, οι οποίες ενεργούν σε σειρά, έτσι ώστε, να κυριαρχεί η πιο

αργή διαδικασία σε κάθε ϑερµοκρασία. ϐ. Ταχύτητα ανάπτυξης του υµενίου συναρτήσει του αντιστρόφου

της ϑερµοκρασίας για LPCVD (760 Torr) και για LPCVD (1 Torr). Στην περίπτωση της ελαττωµένης πίεσης η

σταθερά hG µετατοπίζεται προς τα πάνω, µε αποτέλεσµα ο ϱυθµός εναπόθεσης να καθορίζεται από το

σύστηµα των επιφανειακών χηµικών αντιδράσεων για µεγαλύτερη κλίµακα ϑερµοκρασιών [67].

Στην πράξη η τιµή της ϑερµοκρασίας όπου ισχύει kS = hG και η περιοχή ϑερµοκρα-
σιών στην οποία κυριαρχεί ο κάθε µηχανισµός εξαρτάται από διάφορους παράγοντες, όπως
τα αέρια τα οποία χρησιµοποιούνται, η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης, ο τρόπος
τοποθέτησης του υποστρώµατος, οι συνθήκες ϱοής των αερίων µέσα στον αντιδραστήρα και
η πίεση.

΄Οταν η εναπόθεση γίνεται σε υψηλές ϑερµοκρασίες, όπου επικρατεί ο παράγοντας µε-
ταφοράς µάζας, ο ϱυθµός εναπόθεσης είναι σχετικά σταθερός µε τη ϑερµοκρασία. ΄Οµως,
επειδή περιορίζεται από τη µεταφορά µάζας αντιδρώντων στοιχείων διαµέσου του οριακού
στρώµατος αέριας ϕάσης, η ϱοή των αερίων και η µεταφορά των αντιδρώντων στοιχείων
στην επιφάνεια του υποστρώµατος παίζουν πολύ σηµαντικό ϱόλο. Συνεπώς, µπαίνουν
περιορισµοί στο σχεδιασµό του συστήµατος εναπόθεσης και στον τρόπο τοποθέτησης του
υποστρώµατος µέσα στον αντιδραστήρα.

Αντίθετα, όταν η εναπόθεση γίνεται σε χαµηλές ϑερµοκρασίες, όπου κυριαρχεί ο πα-
ϱάγοντας των επιφανειακών χηµικών αντιδράσεων, η διαδικασία είναι πολύ ευαίσθητη στις
µεταβολές ϑερµοκρασίας. Παρ΄ όλα αυτά, η µεταφορά µάζας διαµέσου του οριακού στρώ-
µατος δεν είναι τόσο σηµαντική µε αποτέλεσµα να υπάρχουν λιγότεροι περιορισµοί σε ό,τι
αφορά τη ϱοή των αερίων και την τοποθέτηση του υποστρώµατος. Για το λόγο αυτό, τα
περισσότερα συστήµατα CVD σχεδιάζονται να λειτουργούν στη περιοχή αυτή. ΄Ενας τρόπος
να επιτευχθεί η λειτουργία του συστήµατος στην περιοχή αυτή είναι να µειωθεί η πίεση
στο ϑάλαµο αερίων, δηλαδή ένα σύστηµα LPCVD. Επιλέον, για χαµηλές πιέσεις το σηµείο
όπου η εναπόθεση περνάει στην περιοχή µεταφοράς µάζας εµφανίζεται για υψηλότερες
ϑερµοκρασίες και ο ϱυθµός εναπόθεσης µπορεί να µεγιστοποιηθεί. Στο Σχ.2.4.β ϕαίνεται
πώς µεταβάλλεται ο ϱυθµός εναπόθεσης µε την αλλαγή της ϑερµοκρασίας [67].

Ανάπτυξη νανοκρυσταλλιτών πυριτίου µε χηµική εναπόθεση από ατµό

Με τη χρήση του LPCVD και µε ϑερµοκρασία πάνω από µια κρίσιµη ϑερµοκρασία
έχουν εναποτεθεί σε διηλεκτρικά υποστρώµατα όπως SiO2, Si3N4 και Al2O3, νανοκρυ-
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Σχήµα 2.5: α. Τυπική καµπύλη πυρηνοποίησης και ανάπτυξης η οποία δείχνει την εξέλιξη των νανοκρυ-

σταλλιτών πάνω στην επιφάνεια του SiO2, µε τη µέθοδο του LPCVD. ϐ. Τα κυρίως στάδια της ατοµικής

πυρηνοποίησης, όπου περιλαµβάνεται η προσρόφηση του SiH4, η εξάτµιση και η διάχυση του adatom,

καθώς και η εκρόφηση του H2 [68].

σταλλίτες πυριτίου µε επιφανειακές πυκνότητες µεταξύ 1011 και 1012 cm−2 [56, 68, 69].
Η γενική διαπίστωση είναι ότι στα αρχικά στάδια της χηµικής εναπόθεσης, πάνω στο δι-
ηλεκτρικό, αναπτύσσονται νησίδες πυριτίου. Επικρατούσα άποψη είναι ότι η διαδικασία
αυτή, πραγµατοποιείται µέσω ατοµικής πυρηνοποίησης µε κρίσιµο αριθµό µεταξύ ενός
και τεσσάρων ατόµων για να σχηµατιστεί σταθερός πυρήνας [70]. Στη συνέχεια, οι νησίδες
αυξάνονται σε µέγεθος, συσσωµατώνονται και σχηµατίζεται ένα συνεχές, πολυκρυσταλλικό
υµένιο µε οµοιόµορφο πάχος.

Το Σχ.2.5.α αναπαριστά την τυπική καµπύλη πυρηνοποίησης και ανάπτυξης των να-
νοκρυσταλλιτών πυριτίου µε τη µέθοδο LPCVD. Στο αρχικό στάδιο της εκκόλαψης, δεν
υπάρχουν αρκετά adatom στην επιφάνεια ώστε να αρχίσει η πυρηνοποίηση και η πυ-
κνότητα των adatom αυξάνεται. Μόλις η συγκέντρωση των adatom ξεπεράσει µια κρίσιµη
πυκνότητα, αρχίζει η πυρηνοποίηση καθώς τα διαχεόµενα adatom συνδέονται µεταξύ τους
και σχηµατίζουν τους πυρήνες. Οι νανοκρύσταλλοι σχηµατίζονται από την ανάπτυξη των
πυρήνων αυτών µέσω της προσρόφησης των adatom, καθώς και µε την άµεση επιταξία.
Αρχικά, υπάρχει επικάλυψη του σταδίου της ανάπτυξης µε αυτό της πυρηνοποίησης.
Στη συνέχεια, καθώς δηµιουργείται επαρκής πυκνότητα πυρήνων, σταµατάει η εµφάνιση
νέων πυρήνων και όλα τα adatom προσροφούνται στους υπάρχοντες πυρήνες. Αυτό έχει
ως αποτέλεσµα να επέρχεται κορεσµός στην πυκνότητα των νανοκρυσταλλιτών, δηλαδή ο
αριθµός τους δεν αλλάζει µε το χρόνο. Αυτό είναι µεγάλο πλεονέκτηµα, καθώς η πυκνότη-
τα των νανοκρυσταλλιτών δεν εξαρτάται σηµαντικά από το χρόνο εναπόθεσης. Στο τελικό
στάδιο γίνεται η συγχώνευση των νανοκρυσταλλιτών µέσω της συσσωµάτωσης (coalescence)
και η πυκνότητα των νανοκρυσταλλιτών µειώνεται µε την πάροδο του χρόνου [68].

Το Σχ.2.5.β απεικονίζει τις κύριες διαδικασίες οι οποίες συµβαίνουν στην επιφάνεια
του διηλεκτρικού κατά την ατοµική πυρηνοποίηση του πυριτίου στη διαδικασία εναπόθε-
σης πυριτίου από σιλάνη (SiH4) µε LPCVD. Κατά τις διαδικασίες αυτές ένα εισερχόµενο
µόριο SiH4 από την αέρια ϕάση, προσροφάται από την επιφάνεια στα σηµεία όπου ελαχι-
στοποιείται η ενέργεια. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα τη δηµιουργία adatom Si σε συνδυασµό
µε την εκρόφηση του υδρογόνου. Το σχηµατιζόµενο adatom πυριτίου συµβάλλει στη δη-
µιουργία καινούριου νανοκρυσταλλίτη µέσω της πυρηνοποίησης ή προσροφάται από τους
νανοκρυσταλλίτες οι οποίοι ήδη υπάρχουν µέσω της επιφανειακής διάχυσης. Ανάλογα
µε τη ϑερµοκρασία εναπόθεσης, το εναποτεθεµένο πυρίτιο µπορει να είναι άµορφο (για
ϑερµοκρασίες κάτω των 600oC), νανοκρυσταλλικό (µε κρυσταλλίτες νανοδιαστάσεων), ή
πολυκρυσταλλικό, µε µεγαλύτερο µέγεθος κρυσταλλιτών για Τ>600oC.
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Για την καλύτερη κατανόηση των ϕυσικών διαδικασιών πίσω από το σχηµατισµό των
νανοκρυσταλλιτών, µε τη χρήση του LPCVD, µπορεί να εξεταστεί το ϕαινόµενο ως µοριακή
επιταξία. Για τη µοριακή επιταξία, όταν αρχικά δεν έχει επέλθει η πλήρης συµπύκνωση
και επικρατεί η οµοιόµορφη ανάπτυξη των νησίδων, ο Venables [71] δίνει την ακόλουθη
σχέση για την πυκνότητα κορεσµού των νανοκρυσταλλιτών :

ns ∼ F 2i/5 exp

(
2

5

Ei + iEa
kT

)
, (2.9)

όπου F είναι η ϱοή των adatom, i είναι το κρίσιµο µέγεθος, Ei και Ea είναι η ενέργεια
σύνδεσης συστάδας από i άτοµα και η ενέργεια προσρόφησης, αντίστοιχα. Από αυτήν
την έκφραση ϕαίνεται καθαρά ότι η πυκνότητα κορεσµού: α. αυξάνεται µε την αύξηση
της ϱοής των adatom (F ) και ϐ. µειώνεται µε τη ϑερµοκρασία. Η ϕυσική εξήγηση του
πρώτου ϕαινοµένου είναι ότι η µεγάλη ϱοή adatom αυξάνει την πιθανότητα σχηµατισµού
πυρήνων. Στο LPCVD αυτό καθορίζεται από την ταχύτητα των χηµικών αντιδράσεων στην
επιφάνεια. Η εξήγηση του δεύτερου ϕαινοµένου είναι ότι τα adatom παρουσιάζουν µι-
κρότερη επιφανειακή διάχυση, λόγω χαµηλότερης ϑερµοκρασίας. ΄Ετσι, εξασφαλίζεται η
ϑερµοδυναµική ισορροπία των ήδη σχηµατισµένων νανοκρυσταλλιτών και δεν γίνειται η
συσσωµάτωσή τους. Επιπλέον, ο υψηλός ϱυθµός εκρόφησης του υδρογόνου είναι επιθυ-
µητός για τη ϐελτιστοποίηση του σχηµατισµού adatom πυριτίου στην επιφάνεια.

Παρά τη χρησιµότητα του µοντέλου το οποίο ανέπτυξε ο Venables, καθώς επιτρέπει
την πρόβλεψη της επιφανειακής πυκνότητας των νανοκρυσταλλιτών, δεν δίνει εξηγήσεις
για τη χρονική εξέλιξη του µεγέθους των νανοκρυσταλλιτών ή στο γιατί εµφανίζονται µε
κατανοµή στις διαστάσεις τους. Ο Stoker και οι συνεργάτες του [72] έχουν αναπτύξει ένα
µοντέλο το οποίο είναι ικανό να απαντήσει στα Ϲητήµατα αυτά. Για απλοποίηση, γίνεται
η υπόθεση ότι όλοι οι νανοκρυσταλλίτες έχουν ηµισϕαιρική µορφή και ότι οι σταθεροί
νανοκρυσταλλίτες δεν διαχέονται στην επιφάνεια. Επίσης, στο πλαίσιο του µοντέλου αυτού,
γίνεται η υπόθεση ότι η προσϱόφηση του πρόδροµου αερίου (precursor) και η διάσπασή
του είναι µια διαδικασία µε δύο στάδια. Για παράδειγµα, στην περίπτωση της σιλάνης
[60]:

SiH4(g) + ∗ → SiH2(s) +H2(g) (2.10)
SiH2(s) → Si(s) +H2(g), (2.11)

όπου το ‘∗’ αντιπροσωπεύει µια κενή ϑέση προσρόφησης πάνω στην επιφάνεια του διοξει-
δίου του πυριτίου. Και οι δύο αντιδράσεις προσεγγίζονται ως πρώτης τάξης σε σχέση µε
τη συγκέντρωση των αντιδρώντων στην επιφάνεια. Γίνεται επίσης η υπόθεση ότι το κρίσιµο
µέγεθος είναι ένα άτοµο και ο ϱυθµός σχηµατισµού πυρήνων περιγράφεται από τη σχέση
dN
dt = knθ

2
Si, όπου θSi αντιστοιχεί στην επικάλυψη των adatom πυριτίου και kn είναι η

σταθερά στη διαδικασία της πυρηνοποίησης [60].
΄Οπως ήδη επισηµάνθηκε, η ανάπτυξη των νανοκρυσταλλιτών γίνεται µέσω της επιφα-

νειακής διάχυσης και της άµεσης επιταξίας. Η συνεχής γραµµή στο Σχ.2.6 αντιπροσωπεύει
την αναµενόµενη εξέλιξη του µεγέθους των νανοκρυσταλλιτών, ϐασισµένη στη λύση της ε-
ξίσωσης διάχυσης σταθερής κατάστασης για τη ϱοή των adatom στους νανοκρυσταλλίτες,
συνυπολογίζοντας τη συνεισφορά της άµεσης επιταξίας [72]. Για την απλοποίηση των υ-
πολογισµών στο µοντέλο γίνεται η προσέγγιση ότι η εξέλιξη περιγράφεται από περιοχές
σταθερής ανάπτυξης. Οι ευθείες που αντιστοιχούν στις περιοχές αυτές ϕαίνονται µε διακε-
κοµµένες γραµµές στο Σχ.2.6.α. Στην περίπτωση που ένας νανοκρυσταλλίτης αρχίζει να
εφάπτεται µε κάποιον γειτονικό του γίνεται η συσσωµάτωσή τους η οποία είναι καθοριστι-
κής σηµασίας, καθώς αυξάνεται η επικάλυψη της επιφάνειας από νανοκρυσταλλίτες.

Οι προβλέψεις του µοντέλου για την επιφανειακή πυκνότητα των νανοκρυσταλλιτών
σε σύγκριση µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα ϕαίνονται στο Σχ.2.6.β. Τα πειραµατικά
σηµεία και η καµπύλη του µοντέλου υποδεικνύουν ότι αρχικά υπάρχει ϱαγδαία αύξηση
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Σχήµα 2.6: α. Μέση τιµή µεγέθους των νανοκρυσταλλιτών σαν συνάρτηση του χρόνου, του µοντέλου

πυρηνοποίησης και ανάπτυξης νανοκρυσταλλιτών του Stoker. ϐ. Σύγκριση των πειραµατικών µετρήσεων της

επιφανειακής πυκνότητας των νανοκρυσταλλιτών σαν συνάρτηση του χρόνου και του µοντέλου ανάπτυξης

του Stoker [72].

στην πυκνότητα των νανοκρυσταλλιτών και στη συνέχεια σταδιακή µείωση. Επίσης, από
το σχήµα ϕαίνεται ότι το µοντέλο έχει δείξει καλή προβλεψιµότητα για το µέγεθος και
την πυκνότητα των νανοκρυσταλλιτών σα συνάρτηση των συνθηκών εναπόθεσης και του
χρόνου.

∆ιακύµανση του µεγέθους των νανοκρυσταλλιτών

Η κατανοµή των νανοκρυσταλλιτών πάνω στην επιφάνεια του υποστρώµατος είναι αυ-
τοργανούµενη, αλλά το µέγεθος και η πυκνότητά τους παρουσιάζουν διακυµάνσεις. ΄Οπως
έχει διαπιστωθεί, η διακύµανση αυτή µπορεί να ελαχιστοποιηθεί αλλάζοντας τις παραµέ-
τρους από τις οποίες εξαρτάται η πυρηνοποίηση και η ανάπτυξη στο LPCVD [60].

Η έµφυτη ιδιότητα της αυτοοργάνωσης κατά την πυρηνοποίηση των νανοκρυσταλλιτών
πηγάζει από το γεγονός ότι κατά τη διαδικασία της πυρηνοποίησης γύρω, από κάθε σταθε-
ϱό νανοκρυσταλλίτη εµφανίζεται Ϲώνη απώθησης επιπλέον ατόµων (exclusion zone) [60].
Γενικά, η πιθανότητα εµφάνισης ενός νέου πυρήνα είναι ανάλογη του τετραγώνου της συγ-
κέντρωσης των adatoms [73]. Στην περιοχή γύρω από κάθε σταθερό πυρήνα εµφανίζεται
µια Ϲώνη απώθησης των adatoms, καθώς αυτά λόγω της επιφανειακής διάχυσης ενσωµα-
τώνονται στον πυρήνα αυτόν. Το αποτέλεσµα είναι η µείωση της πιθανότητας εµφάνισης
νέων πυρήνων (Σχ.2.7.α). ΄Ετσι, ο κάθε νανοκρυσταλλίτης είναι σαφώς διαχωρισµένος α-
πό το γειτονικό του, εκτός αν η εναπόθεση γίνεται για αρκετό χρονικό διάστηµα ώστε να
αρχίσει η διαδικασία συσσωµάτωσης.

Μέσα στο πλαίσιο του µοντέλου του Stoker, το οποίο αναφέρθηκε προηγουµένως, η
ακτίνα της Ϲώνης απογύµνωσης µπορεί να ϐρεθεί λύνοντας την εξίσωση διάχυσης γύρω από
το νανοκρυσταλλίτη µε την προσϑήκη πηγής (προσϱόφηση adatoms από την επιφάνεια)
και παγίδων (προσϱόφηση adatoms από άλλους πυρήνες) [72].

Στο Σχ.2.7.β παρουσιάζεται µια σχηµατική απεικόνιση κάτοψης EFTEM (Energy-
filtered transmission electron microscopy - Ηλεκτρονικό µικροσκόπιο διέλευσης µε ενερ-
γειακό ϕίλτρο) νανοκρυσταλλιτών πυριτίου, τα οποία έχουν σχηµατιστεί µε την εναπόθεση
LPCVD. Το µέγεθος των νανοκρυσταλλιτών και οι αποστάσεις µεταξύ τους παρουσιάζονται
στα διαγράµµατα γ και δ, αντίστοιχα. Στα διαγράµµατα υπάρχει ένα µέγιστο το οποίο
υποδεικνύει ότι δεν είναι τυχαία η κατανοµή τους και δεν µπορεί να εξηγηθεί σαν πλήρως
τυχαία (Poisson) διαδικασία (Σχ.2.7.δ) [74].
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Ζώνη απογύµνωσης

Πυρήνας πυριτίου 

Σχήµα 2.7: α. Σχηµατική αναπαράσταση του µοντέλου της Ϲώνης απώθησης. Γύρω από κάθε σταθερό

πυρήνα υπάρχει µια Ϲώνη, όπου όλα τα προσϱοφούµενα adatoms από την επιφάνεια, προσϱοφώνται σ΄

αυτό τον πυρήνα [60]. ϐ. Αναπαράσταση σταθερών πυρήνων πυριτίου και Ϲωνών απώθησης οι οποίες

τους αντιστοιχούν, µε ϐάση εικόνες EFTEM [74]. γ. Μετρήσεις ακτίνας νανοκρυσταλλιτών και δ. απόστασης

παρυφών. Η συνεχής γραµµή και στα δύο διαγράµµατα αντιστοιχεί στην προσοµοίωση του µοντέλου τυχαίας

πυρηνοποίησης (Monte Carlo) [60].

∆οµή νανοκρυσταλλικού πυριτίου

Η ανάλυση που προηγήθηκε αφορούσε κυρίως τα αρχικά στάδια ανάπτυξης νανοκρυ-
σταλλιτών πυριτίου (Εκκόλαψη, Πυρηνοποίηση, Ανάπτυξη του Σχ.2.5). Στα στάδια αυτά
σχηµατιζονται αποµονωµένοι νανοκρυσταλλίτες πυριτίου (νησίδες πυριτίου) και δεν επέρ-
χεται πλήρης επικάλυψη του υποστρώµατος. Αν συνεχιστεί η διαδικασία της εναπόθεσης
αρχίζει το στάδιο της συσσωµάτωσης η οποία οδηγεί σε σχηµατισµό συνεχούς υµενίου µε
οµοιόµορφο πάχος. Η δοµή του υµενίου αυτού αντιστοιχεί σε αυτή του πολυκρυσταλλικού
υλικού µε τις διαστάσεις των κρυσταλλιτών να είναι στην κλίµακα των nm, δηλαδή εµφα-
νίζονται εφαπτόµενοι νανοκρυσταλλίτες (νανοκρυσταλλικό πυρίτιο). Η κύρια παράµετρος
που καθορίζει την ανάπτυξη νανοκρυσταλλιτών πυριτίου αντί µεγάλων κόκκων πυριτίου
είναι η ϑερµοκρασία εναπόθεσης. Τα κύρια συµπεράσµατα για τη διαδικασία του σχηµατι-
µού και της πυκνότητας των νανοκρυσταλλιτών, τα οποία παρουσιάστηκαν προηγουµένως,
παραµένουν σε ισχύ και σε αυτήν την περίπτωση.

Στο σηµείο αυτό παρουσιάζονται ποιοτικές εξηγήσεις για την αναµενόµενη µορφή των
νανοκρυσταλλιτών πυριτίου. ΄Οπως ϕαίνεται και από το Σχ.2.7.α γενικά τα όρια των κρυ-
σταλλιτών είναι πολύγωνα τύπου Varonoi. Επίσης, επικρατεί η κολωνοειδής µορφή α-
νάπτυξης των νανοκρυσταλλιτών, καθώς η διαδικασία ανάπτυξης αντιστοιχεί στο µοντέλο
νησίδων [75] επειδή ο δεσµός Si− Si είναι πιο ισχυρός από το δεσµό Si− SiO2. Η ποιο-
τική εξήγηση µπορεί να δοθεί µε ϐάση το Σχ.2.8, όπου ϕαίνεται η σταδιακή ανάπτυξη των
νανοκρυσταλλιτών µε ϐάση τις οµόκεντρες σφαίρες οι οποίες αναπτύσσονται γύρω από τον
αρχικό πυρήνα.



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2. ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ 37

α. β.

Σχήµα 2.8: Ποιοτική εξήγηση της δοµής νανοκρυσταλλικού πυριτίου µε ϐάση τις οµόκεντρες σϕαίρες

ανάπτυξης. α. Εξήγηση της εµφάνισης των πολυγώνων τύπου Varonoi, στην κάτοψη. ϐ. Εξήγηση της

κολωνοειδής δοµής των νανοκρυσταλλιτών.

2.2 Οξείδωση νανοκρυσταλλιτών πυριτίου

Θερµική οξείδωση

Οι ηµιαγωγοί µπορούν να οξειδωθούν µε διάφορες τεχνικές. Στις τεχνικές αυτές συµ-
περιλαµβάνεται η ϑερµική οξείδωση, η ηλεκτροχηµική και η αντίδραση πλάσµατος. Η
ϑερµική οξείδωση είναι η πλέον διαδεδοµένη και παίζει σηµαντικό ϱόλο στη µικροηλε-
κτρονική [67, 76].

Τα ϐασικά στοιχεία του πειραµατικού εξοπλισµού για τη ϑερµική οξείδωση ϕαίνονται
στο Σχ.2.9.α. Ο αντιδραστήρας αποτελεί ένα ϕούρνο µε ϑερµαινόµενα τοιχώµατα τα ο-
ποία περιβάλλουν έναν κυλινδρικό σωλήνα χαλαζία. Στο εσωτερικό του σωλήνα χαλαζία
τοποθετούνται τα δείγµατα προς οξείδωση τα οποία εκτίθενται σε καθαρό οξυγόνο ή σε
υδρατµούς. Η ϑερµοκρασία οξείδωσης συνήθως ϐρίσκεται στην περιοχή των 900 - 1200
oC και η τυπική ϱοή αερίου είναι 1 liter/min.

΄Ερευνες [77, 78, 79, 80] έχουν δείξει ότι η κινητική της οξείδωσης περιγράφεται από
τη χηµική αντίδραση:

Si(s) +O2(g) → SiO2(s) ή (2.12)

Si(s) + 2H2O(g) → SiO2(s) + 2H2(g). (2.13)

Επίσης, έχουν δείξει ότι η διαδικασία οξείδωσης γίνεται µε τη διάχυση του οξυγόνου µέσα
από το ήδη σχηµατισµένο οξείδιο και µε την αντίδραση να παίρνει µέρος στη διεπιφάνεια
του πυριτίου µε το οξείδιο (Σχ.2.10). Το αποτέλεσµα είναι η διεπιφάνεια Si/SiO2 να
µετατοπίζεται στο εσωτερικό του ηµιαγωγού. Κατά τη χηµική αντίδραση ο όγκος του
σχηµατιζόµενου οξειδίου είναι µεγαλύτερος από αυτόν του πυριτίου το οποίο οξειδώθηκε.
Αυτό έχει ως αποτέλεσµα το πάχος του σχηµατιζόµενου οξειδίου x να καταναλώνει 0, 44x
πάχους πυριτίου [76, 67].

Η ϐασική δοµική µονάδα του ϑερµικά σχηµατισµένου διοξειδίου του πυριτίου είναι ένα
άτοµο πυριτίου το οποίο περιβάλλεται τετραεδρικά από άτοµα οξυγόνου, όπως αναπαριστά
το Σχ.2.9.β. Συνήθως το ϑερµικά σχηµατισµένο οξείδιο έχει άµορφη δοµή (Σχ.2.9.γ) αλλά
µπορεί να υπάρξει και σε κρυσταλλική δοµή υπό κατάλληλες συνθήκες (Σχ.2.9.δ).

Η κινητική των ϑερµικών οξειδώσεων µπορεί να ϐασιστεί στο απλοϊκό µοντέλο το ο-
ποίο παρουσιάζεται στο Σχ.2.10 [66], το λεγόµενο Deal-Grove. Στο Σχ.2.10 ϕαίνεται ένα
κοµµάτι πυριτίου το οποίο είναι επικαλυµµένο µε οξείδιο του πυριτίου. Η επιφανειακή
συγκέντρωση (οξυγόνου ή υδρατµών) στην επιφάνεια του οξειδίου είναι Co. Λόγω της διά-
χυσης, µερικά µόρια του οξειδωτικού ϕτάνουν στη διεπιφάνεια του οξειδίου µε το πυρίτιο.
Προφανώς, η συγκέντρωση τους είναι µικρότερη και συµβολίζεται µε Cs. Από το νόµο του
Fick, η ϱοή των µορίων του οξειδωτή µπορεί να γραφεί :

F1 = D
dC

dx
≈ DCo − Cs

x
, (2.14)
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Σχήµα 2.9: α. Σχηµατική αναπαράσταση τυπικού ϕούρνου οξείδωσης. ϐ. Βασική δοµική µονάδα διοξειδίου

του πυριτίου. γ. Σχηµατική δισδιάστατη αναπαράσταση άµορφου διοξειδίου του πυριτίου. δ. ∆ισδιάστατη

σχηµατική αναπαράσταση δοµής κρυσταλλικού διοξειδίου του πυριτίου. [81].

όπου D είναι ο συντελεστής διάχυσης και x είναι το πάχος του οξειδίου.
΄Οπως σηµειώθηκε προηγουµένως, οι χηµικές αντιδράσεις λαµβάνουν µέρος στη διε-

πιφάνεια του πυριτίου µε το διοξείδιο. Στο πλαίσιο του µοντέλου γίνεται η υπόθεση ότι η
χηµική αντίδραση είναι πρώτης τάξης και ο ϱυθµός είναι ανάλογος της συγκέντρωσης Cs
των αντιδρώντων στοιχείων :

F2 = κCs, (2.15)

όπου κ η σταθερά της αναλογίας.
Σε κατάσταση ισορροπίας οι δύο ϱυθµοί εξισώνονται, F1 = F2 = F . Οπότε :

F =
DCo

x+D/κ
. (2.16)

΄Εστω ότι η συγκέντρωση των µορίων του οξειδωτικού, τα οποία ενσωµατώνονται στο
οξείδιο, είναι N1. Τότε, ο ϱυθµός αύξησης του πάχους του οξειδίου δίνεται από την
έκφραση:

dx

dt
=

F

N1
=
DCo/N1

x+D/κ
. (2.17)

Η λύση αυτής της διαφορικής εξίσωσης είναι [76]:

x =
D

κ

√1 +
2Coκ2 (t+ τ)

DC1
− 1

 , (2.18)

όπου τ ≡
(
x2
o + 2Dxo/κ

)
N1/2DCo µια σταθερά χρόνου µετατόπισης λόγω του αρχικού

πάχους οξειδίου xo.
Για τις οριακές περιπτώσεις έχουµε:

lim
t→0

x =
Coκ

N1
(t+ τ) , (2.19)

lim
t→∞

x =

√
2DCo
N1

(t+ τ). (2.20)
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Σχήµα 2.10: Σχηµατική αναπαράσταση του µοντέλου οξείδωσης Deal - Grove.

∆ηλαδή, στα αρχικά στάδια το οξείδιο αυξάνεται γραµµικά µε το χρόνο, όταν το οξειδωτικό
αντιδρά απευθείας µε το πυρίτιο. Η παραβολική εξάρτηση από το χρόνο εµφανίζεται για
µεγαλύτερα χρονικά διαστήµατα όταν το οξειδωτικό πρέπει να διαχυθεί µέσα από το ήδη
σχηµατισµένο οξείδιο προκειµένου να αντιδράσει µε το πυρίτιο.

Σχηµατισµός λεπτών υµενίων οξειδίου

Για επαναλαµβανόµενο και ακριβή σχηµατισµό λεπτών οξειδίων ο ϱυθµός ανάπτυξης
πρέπει να είναι σχετικά µικρός. Υπάρχουν διάφορες προσεγγίσεις για την επίτευξη αυτού
του ϱυθµού, οι οποίες περιλαµβάνουν : την ανάπτυξη υπό ατµοσϕαιρική πίεση σε χαµηλές
ϑερµοκρασίες (800-900 oC), υπό χαµηλές πιέσεις, σε χαµηλές µερικές πιέσεις µε την
ανάµειξη άλλων αερίων καθώς και σε ήδη σχηµατισµένο οξείδιο από χηµική εναπόθεση.

Το µοντέλο ανάπτυξης Deal-Grove περιγράφει επιτυχώς την ανάπτυξη οξειδίων για
πάχη µεγαλύτερα των 20 nm. Για το λόγο αυτό δε µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την
περιγραφή του σχηµατισµού πιο λεπτών οξειδίων και γι΄ αυτό έχουν προταθεί πολλά εναλ-
λακτικά µοντέλα οξείδωσης.

Προκειµένου να µελετήσουν τους ϱυθµούς ανάπτυξης λεπτών οξειδίων ο Massoud και
συνεργάτες [82] ανέλυσαν τα αποτελέσµατα ελλειψοµετρίας για τη µελέτη της χρονικής
εξέλιξης του πάχους οξειδίου στην περιοχή ϑερµοκρασιών 800-1000oC. Τα αποτελέσµατά
τους εικονίζονται στο Σχ.2.11.α και αφορούν το ϱυθµό οξείδωσης συναρτήσει του πάχους
του οξειδίου για πυρίτιο (100) ταυτόχρονα µε την πρόβλεψη του µοντέλου Deal-Grove.
Τα ίδια ποιοτικά αποτελέσµατα παρατηρούνται και για πυρίτιο (110) και (111). Από το
σχήµα ϕαίνεται ότι ο ϱυθµός οξείδωσης αποκλίνει από αυτόν του µοντέλου Deal-Grove
για πάχη µικρότερα των 250-300 Α̊ και κατόπιν συµπίπτει µε τις προβλέψεις του. Το
γενικό χαρακτηριστικό είναι ότι ο αυξηµένος ϱυθµός µειώνεται εκθετικά µε το πάχος του
οξειδίου. ΄Εχει δε µια αρχική ϕάση η οποία ϕτάνει µέχρι τα 50 Α̊ για κάθε ϑερµοκρασία,
εξασϑενώντας πολύ γρήγορα, και µια ενδιάµεση ϕάση λιγότερο δραµατικής εξασϑένησης
µέχρι την περιοχή ισχύος του γραµµικού-παραβολικού µοντέλου Deal-Grove. Τα δύο
τµήµατα του επιπλέον αυτού ϱυθµού ϕαίνονται στο Σχ.2.11.β.

Ο πρώτος αυξηµένος ϱυθµός ο οποίος σχετίζεται µε την ανάπτυξη των αρχικών στρωµά-
των του οξειδίου, αποδόθηκε στην επίδραση της επιφανειακής κατάστασης προς οξείδωση
και το χηµικό καθαρισµό ο οποίος προηγήθηκε, καθώς και την ύπαρξη µικροπόρων στα
αρχικά στρώµατα του οξειδίου [83]. Η δεύτερη ϕάση του αυξηµένου ϱυθµού αποδόθηκε
στην ύπαρξη «επιπλέον ϑέσεων οξείδωσης» στη διεπιφάνεια Si/SiO2 κατά τα αρχικά στά-
δια της διαδικασίας. Οι ϑέσεις αυτές οφείλονται στην απόκλιση από την περιοδικότητα
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Σχήµα 2.11: α. Μεταβολή του αρχικά υψηλού ϱυθµού οξείδωσης κατά τη ξηρή οξείδωση συναρτήσει

του πάχους του αναπτυσσόµενου οξειδίου (µε διακεκοµµένες γραµµές απεικονίζονται οι προβλέψεις του

µοντέλου Deal-Grove). ϐ. Λεπτοµερής απεικόνιση των δύο τµηµάτων του ϱυθµού αυτού [82].

την οποία παρουσιάζουν τα άτοµα στην επιφάνεια του πυριτίου. Συγκεκριµένα, εµφανίζε-
ται καταστροφή, σπάσιµο ή χαλάρωση δεσµών. Το αποτέλεσµα είναι ο ϱυθµός οξείδωσης
της επιφανειακής Ϲώνης κάποιων ατοµικών στρωµάτων ιδιαίτερης δοµής να µεταβάλλεται.
Τα συµπεράσµατα αυτά ϐρίσκονται κοντά σε αυτά της µελέτης του Tiller [84, 85, 86],
σύµφωνα µε την οποία η αρχική επαφή της επιφάνειας του Si µε µεγάλη ποσότητα O2

προκαλεί διάχυσή του στο υπόστρωµα η οποία επηρεάζει την ενέργεια διάσπασης των
δεσµών Si − Si και τη γωνιακή κατανοµή τους, αυξάνοντας το ϱυθµό οξείδωσης. Στην
περίπτωση της υγρής οξείδωσης, το H2 το οποίο απελευθερώνεται µπορεί να προκαλέσει,
σε υψηλή ϑερµοκρασία επαναφορά, στη τάξη των σπασµένων δεσµών Si − Si, εξαφανί-
Ϲοντας τις «επιπλέον ϑέσεις οξείδωσης» και αποτρέποντας την ύπαρξη αυτού του επιπλέον
ϱυθµού.

Στην εργασία των Massoud and Plummer οι καµπύλες του Σχ.2.11 προσεγγίζονται
από ένα ϕαινοµενολογικό µοντέλο της µορφής :

dx

dt
=
DCo/N1

x+D/κ
+ C1e

−x/L1 + C2e
−x/L2 . (2.21)

Ο πρώτος όρος είναι ο γνωστός γραµµικός-παραβολικός νόµος των Deal–Grove, ενώ οι
δύο άλλοι όροι αντιπροσωπεύουν την αύξηση του ϱυθµού οξείδωσης στην περιοχή των
λεπτών οξειδίων τα οποία περιγράφηκαν προηγουµένως. Ο δεύτερος όρος αντιστοιχεί στον
ταχύ αρχικό ϱυθµό οξείδωσης, ο οποίος παρατηρείται στα πρώτα 50 Α̊ και ο τρίτος όρος
αντιστοιχεί στον ενδιάµεσο επιπλέον ϱυθµό οξείδωσης, ο οποίος παρατηρείται µέχρι τα
200 Α̊.

Οξείδωση πολυκρυσταλλικού πυριτίου

Η οξείδωση του πολυκρυσταλλικού πυριτίου είναι πιο πολύπλοκη διαδικασία σε σχέση
µε το µονοκρυσταλλικό. Το πολυκρυσταλλικό πυρίτιο αποτελείται από κρυσταλλίτες µε
διαφορετικούς κρυσταλλικούς προσανατολισµούς. Ο ϱυθµός οξείδωσης εξαρτάται από τον
κρυσταλλικό προσανατολισµό, µε την οξείδωση κρυσταλλίτη προσανατολισµού {111} να
είναι πιο γρήγορη από την αντίστοιχη για κρυσταλλίτη {100}, ενώ για κρυσταλλίτη {110}
έχει ενδιάµεση τιµή [87, 88]. Είναι αναµενόµενο ο ϱυθµός οξείδωσης να εξαρτάται από
τον κυρίαρχο προσανατολισµό του πολυκρυσταλλικού πυριτίου. ΄Οµως, όταν το πάχος
του οξειδίου είναι αρκετά µεγάλο ώστε η αντίδραση να περιορίζεται από τη µεταφορά του
οξυγόνου στη διεπιφάνεια πυριτίου-διοξειδίου, η ανάπτυξη γίνεται οµοιόµορφα [70].
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Σχήµα 2.12: Πειραµατικές τιµές και η ϑεωρητική καµπύλη της χρονικής εξέλιξης της ακτίνας νανοκρυσταλλίτη

πυριτίου σε σχέση µε το χρόνο οξείδωσης. Η παράµετρος V αντιστοιχεί στον όγκο του νανοκρυσταλλίτη,

ενώ η είναι το ιξώδες [98].

Επιπλέον, στους πολυκρυσταλλίτες ο ϱυθµός διάχυσης είναι διαφορετικός στις διεπα-
ϕές των κρυσταλλιτών απ΄ ότι στους κρυσταλλίτες. Το αποτέλεσµα είναι ότι σε µερικές
περιπτώσεις (πολυκρυσταλλικό πυρίτιο µε προσµίξεις, σε χαµηλές ϑερµοκρασίες) η οξεί-
δωση γίνεται πιο γρήγορα στις διεπαφές σε σχέση µε τους κρυσταλλίτες και σχηµατίζεται
το χαρακτηριστικό σχήµα ν [70, 89].

Για κρυσταλλίτες µικρών διαστάσεων η διαφορετικότητα του ϱυθµού οξείδωσης δεν
εµφανίζεται και έχει µια µέση τιµή. Επίσης, τα όρια των κρυσταλλιτών δεν παρουσιάζουν
αυξηµένο ϱυθµό οξείδωσης παρά µόνο στα υµένια το οποία εµπεριέχουν προσµίξεις [90].

Οξείδωση νανοκρυσταλλικού πυριτίου

Παρά τις έρευνες [91, 92, 93] οι οποίες πραγµατοποιούνται, οι ιδιαιτερότητες της
οξείδωσης των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου δεν έχουν ακόµα κατανοηθεί πλήρως. ΄Εχει πα-
ϱατηθεί ότι ο ϱυθµός οξείδωσης των νανοσωµατιδίων πυριτίου είναι µειωµένος σε σχέση µε
το κρυσταλλικό πυρίτιο. Αυτό αποδίδεται στην εµφάνιση µηχανικών τάσεων στη διεπαφή
πυριτίου-διοξειδίου, η οποία εµποδίζει τη διάχυση του οξυγόνου [93].

Η πιο συστηµατική ανάλυση πραγµατοποιήθηκε από τον Kao και συνεργάτες [94, 95].
Η οµάδα αυτή επέκτεινε το µονοδιάστατο, άνευ τάσεων, µοντέλο Deal - Grove [66] για
µη επίπεδες δοµές. Στο µοντέλο αυτό το οξείδιο ϑεωρείται ότι είναι ασυµπίεστο υγρό.
Η ϑεώρηση αυτή ισχύει για ϑερµοκρασίες µεγαλύτερες των 950oC, ενώ για χαµηλότερες
(µικρότερες των 800oC) συµπεριφέρεται σαν ελαστικό σώµα [96, 97]. Για τις ενδιάµεσες
ϑερµοκρασίες παρουσιάζει πιο πολύπλοκη συµπεριφορά.

Συνυπολογίζοντας τη τάση η οποία αναπτύσσεται, µπορεί να υπολογιστεί µε αρκετή
ακρίβεια η χρονική εξέλιξη της οξείδωσης όπως ϕαίνεται στο Σχ.2.12.

2.3 Μέθοδοι µελέτης δοµής υµενίων

Στη διάθεση ενός σύγχρονου ερευνητή υπάρχει µεγάλη ποικιλία τεχνικών για τη µε-
λέτη της µικροδοµής ενός υλικού. Στο τµήµα αυτό περιγράφονται συνοπτικά τα διάφορα
όργανα τα οποία χρησιµοποιήθηκαν για τη µελέτη των δειγµάτων.

Μέθοδοι περίθλασης

Για τον καθορισµό της ατοµικής δοµής στερεών σωµάτων χρησιµοποιούνται διάφοροι
µέθοδοι περίθλασης. Οι µέθοδοι αυτοί ταξινοµούνται ανάλογα µε το είδος της ακτινοβολί-
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Σχήµα 2.13: Αρχή λειτουργίας της µεθόδου GIXRD. Πάνω στην επιφάνεια του δείγµατος προσπίπτει ακτινο-

ϐολία Χ υπό σταθερή γωνία α. Ο ανιχνευτής στρέφεται σε διάφορες γωνίες και καταγράφεται η ένταση του

σήµατος, η οποία εµφανίζει κορυφές όταν πληρείται η συνθήκη Bragg. Με n συµβολίζεται το κατακόρυφο

διάνυσµα στα επίπεδα τα οποία πληρούν τη συνθήκη Bragg.

ας η οποία χρησιµοποιείται. ΄Ετσι, υπάρχουν οι µέθοδοι της περίθλασης ακτίνων Χ (X-Ray
Diffraction -XRD) [99], της περίθλασης ηλεκτρονίων (Electron Diffraction - ED) [100] και
της περίθλασης νετρονίων (Neutron diffraction). ΄Ολες οι µέθοδοι ϐασίζονται στις γενικές
αρχές της περίθλασης κυµάτων ή σωµατιδίων από το κρυσταλλικό πλέγµα του στερεού
[101]. Στην περίπτωση των ακτίνων Χ, η σκέδαση γίνεται από τα εξωτερικά ηλεκτρόνια
σθένους. Για τα ηλεκτρόνια, µέσω αλληλεπίδρασης Coulomb από τους πυρήνες και του
ηλεκτρονιακού νέφους. Τέλος, στην περίπτωση των νετρονίων, µέσω της µαγνητικής αλ-
ληλεπίδρασης σπιν-σπιν µε τους πυρήνες.

Για να παρθούν τα περιθλασιγράµµατα, απαραίτητη συνθήκη είναι το µήκος κύµατος
της ακτινοβολίας η οποία χρησιµοποιείται να είναι συγκρίσιµο µε τη µεσοατοµική από-
σταση του πλέγµατος. Για τις ακτίνες Χ χρησιµοποιούνται µήκη κύµατος από 0, 7x10−10

έως 3x10−10 m, για περίθλαση ηλεκτρονίων µήκη κύµατος De Broglie από 3x10−10 έως
6x10−10 m και για ϑερµικά νετρόνια µήκη κύµατος της τάξης 10−10 m.

Με ϐάση το περιθλασίγραµµα µπορεί άµεσα να καθοριστεί η δοµική κατάσταση του
στερεού σώµατος. Αν το περιθλασίγραµµα αποτελείται από ένα σύστηµα σηµείων, τότε το
σώµα είναι σε κρυσταλλική δοµή, στην περίπτωση συνεχών δακτυλίων είναι άµορφο και
αν είναι συνδυασµός τους είναι πολυκρυσταλλικό.

Σκέδαση ακτίνων Χ µικρής γωνίας πρόσπτωσης

Στην περίπτωση λεπτών υµενίων, πολύ συχνά το πάχους του υλικού, το οποίο πρέπει να
περάσει η ακτίνα Χ για να δώσει το περιθλασίγραµµα (10-100 µm), δεν είναι αρκετό.
΄Ενας τρόπος αντιµετώπισης του προβλήµατος αυτού, είναι η σκέδαση ακτίνων Χ υπό
µικρή γωνία πρόσπτωσης (Grazing Incidence X-Ray Diffraction - GIXRD) [99, 102]. Με
τον τρόπο αυτό αυξάνεται το πάχος του υλικού το οποίο διαπερνούν οι ακτίνες Χ, όπως
επίσης και η ένταση των σκεδαζόµενων ακτίνων. Σε αντίθεση µε τη µέθοδο XRD, η µέθοδος
αυτή είναι ασυµµετρική, δηλαδή το άνυσµα σκέδασης δεν είναι απαραίτητα κάθετο στην
επιφάνεια του δείγµατος. Συγκεκριµένα, η πηγή των ακτίνων Χ παραµένει σταθερή και
ο ανιχνευτής µετατοπίζεται σε διάφορες γωνίες. Η αρχή της µεθόδου απεικονίζεται στο
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Σχ.2.13.

Ανάκλαση ακτίνων Χ

Η ανάκλαση ακτίνων Χ (X-Ray Reflectivity - XRR) είναι µια διαδεδοµένη µη - κατα-
στροφική τεχνική για το χαρακτηρισµό της πυκνότητας, του πάχους και της τραχύτητας
δοµών υµενίων µε ανάλυση µικρότερη του nm [103]. Στο Σχ.2.14.α απεικονίζονται τα
ϐασικά σηµεία της µεθόδου.

Πήγη 
ακτίνων Χ

Κάτοπτρο Gobel

∆είγµα

θ θ

Ανιχνευτής

 

α.

β.

Σχήµα 2.14: α. Σχηµατική αναπαράσταση της αρχής λειτουργίας του XRR. ϐ.Αποτελέσµατα ανάκλασης

ακτίνων Χ από πολυστρωµατικά δείγµατα NbC/Si για διάφορες ϑερµοκρασίες ανόπτησης. Τα σηµεία

αντιπροσωπεύουν τα πειραµατικά σηµεία και οι συνεχείς γραµµές τη ϑεωρητική σύγκλιση [104].

Για τις ακτίνες Χ ο δείκτης διάθλασης των στερεών είναι ελαφρώς µικρότερος της µο-
νάδας, εποµένως µόνο για µικρές γωνίες εµφανίζεται η ολική ανάκλαση. Με την αύξηση
της γωνίας πρόσπτωσης θi, πέραν της κρίσιµης θc, οι ακτίνες Χ αρχίζουν να διεισδύουν
στο εσωτερικό του υµενίου [103]. Για ιδανική επίπεδη επιφάνεια, η ανάκλαση µειώνε-
ται σαν (2θ)−4, όπως προβλέπουν οι εξισώσεις του Frensel. Για πραγµατικά δείγµατα,
η µείωση είναι πιο απότοµη λόγω της τραχύτητας η οποία σκεδάζει την προσπίπτουσα
ακτινοβολία. Το γεγονός αυτό χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό της τραχύτητας των
υµενίων. Για υµένιο, µε δείκτη διάθλασης n1, πάνω σε υπόστρωµα, µε δείκτη διάθλασης
n2, ϑα εµφανίζονται ϕαινόµενα συµβολής για διάφορες γωνίες. Συγκεκριµένα, ϑα εµφα-
νίζεται ενισχυτική συµβολή όταν η διαφορά των οπτικών διαδροµών είναι δ = (m+ 1/2)λ
ή δ = mλ, όπου m ακέραιος αριθµός, για n1 < n2 και n1 > n2 αντίστοιχα. Ο Kiessig
[105, 106] ήταν ο πρώτος που προέβλεψε το ϕαινόµενο αυτό και προς τιµή του οι εµφα-
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νιζόµενοι κροσσοί συµβολής ονοµάζονται κροσσοί του Kiessig. Η απόσταση µεταξύ των
κροσσών δίνει το πάχος του υµενίου (για θi � θc):

d ≈ λ

2∆θ
. (2.22)

Σήµερα χρησιµοποιούνται µαθηµατικά µοντέλα τα οποία ϐασίζονται στη ϑεωρία του
Parratt [107] για τη σύγκλιση των ϑεωρητικών µε τις πειραµατικές καµπύλες. Από την
ανάλυση αυτή µπορεί να ϐρεθεί το πάχος, η τραχύτητα και η πυκνότητα των υµενίων. ΄Ενα
τυπικό παράδειγµα είναι η γραφική του Σχ.2.14.β.

Ηλεκτρονικό µικροσκόπιο διέλευσης

Σ΄ ένα τυπικό ηλεκτρονικό µικροσκόπιο διέλευσης (TEM - Transmission Electron Mi-
croscopy), το δείγµα προς µελέτη ακτινοβολείται από µια δέσµη ηλεκτρονίων. Τα ηλεκτρό-
νια της δέσµης αλληλεπιδρούν µε τα άτοµα του δείγµατος και µε ϐάση τα ηλεκτρόνια αυτά
προκύπτει η πληροφορία για την εσωτερική δοµή του δείγµατος [108]. Το δείγµα πρέπει
να είναι πολύ λεπτό, για να µπορεί να διέλθει η δέσµη ηλεκτρονίων δια µέσου αυτού.

Τα ηλεκτρόνια εκπέµπονται από µία κάθοδο µε ϑερµιονική εκποµπή ή µε εκποµπή
τύπου Schottky ή µε εκποµπή πεδίου. Στη συνέχεια, τα ηλεκτρόνια επιταχύνονται µέσω
διαφοράς δυναµικού. Το δυναµικό επιτάχυνσης σε ένα τυπικό µικροσκόπιο είναι 80 -
120 kV. Μικροσκόπια υψηλότερης διακριτικής ικανότητας λειτουργούν µε δυναµικά 200
- 500 kV, ενώ τα µικροσκόπια υψηλής τάσης ϕτάνουν µέχρι τα 3 MV. Κατόπιν, µε τη
ϐοήθεια συγκεντρωτικών ηλεκτροµαγνητικών ϕακών, εστιάζεται η δέσµη πάνω στο δείγµα.
Επειδή τα ηλεκτρόνια υφίστανται ισχυρή ελαστική και µη ελαστική σκέδαση από τα άτοµα
του δείγµατος, το δείγµα πρέπει να είναι αρκούντως λεπτό, ανάλογα µε την πυκνότητα
και τη στοιχειακή σύνθεσή του (π.χ. 50 - 150 nm για ηλεκτρόνια 100 kV). Η κατανοµή
της έντασης των ηλεκτρονίων, µετά την αλληλεπίδραση µε το δείγµα, µορφοποιείται µε
τη ϐοήθεια επιπρόσϑετων ηλεκτροµαγνητικών ϕακών. Η µορφοποιηµένη κατανοµή των
ηλεκτρονίων προσπίπτει σε µια ϕωσϕορίζουσα οθόνη. Τέλος, η ένταση του ϕωτός από την
οθόνη οδηγείται σε αισϑητήρα CCD.

Η µορφή ενός τυπικού ηλεκτρονικού µικροσκοπίου ϕαίνεται στο Σχ.2.15, όπου δια-
κρίνονται και τα ϐασικά µέρη του.
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Τροφοδοτικό υψηλής τάσης

Κάθοδος

Άνοδος

Συγκεντρωτικός φακός

Αντικειµενικός φακός

Φακός προβολής

Τελικό είδωλο

Θάλαµος κενού

Αισθητήρες CCD

Αντικείµενο
(δείγµα)

Ενδιάµεσο
είδωλο

Σχήµα 2.15: Σχηµατικό διάγραµµα ηλεκτρονικού µικροσκοπίου διέλευσης (TEM).

2.4 Πειραµατικά αποτελέσµατα

Στο υποκεφάλαιο αυτό περιγράφονται οι πειραµατικές λεπτοµέρειες της παρασκευής
των δειγµάτων και τα αποτελέσµατα της µελέτης του δοµικού χαρακτηρισµού τους.

Μέθοδος παρασκευής δειγµάτων

Στο πλαίσιο των πειραµάτων µελετήθηκαν δείγµατα τριών κατηγοριών : µονοστρωµατι-
κά, οξειδωµένα µονοστρωµατικά και οξειδωµένα πολυστρωµατικά (Σχ.2.16). Στον Πίνακα
2.1 ϕαίνονται οι αντίστοιχες ονοµασίες των δειγµάτων και τα πάχη τους. Τα πάχη αυτά
µετρήθηκαν µε τη ϐοήθεια των εικόνων ΤΕΜ του Σχ.2.18.

Τα δείγµατα κατασκευάστηκαν µε εναπόθεση LPCVD νανοκρυσταλλικού πυριτίου µε
χρηση σιλάνης (SiH4). Χρησιµοποιήθηκε ϕούρνος εναπόθεσης omega, της εταιρίας AMTECH.
Η ϑερµοκρασία είχε καθοριστεί στους 610oC και η πίεση στους 300 mTorr, ενώ ο χρόνος
εναπόθεσης καθόριζε το πάχος του υµενίου. Για τα οξειδωµένα δείγµατα έγινε ανάπτυξη
ϑερµικού διοξειδίου του πυριτίου στους 900oC, ώστε να σχηµατιστεί ονοµαστικό πάχος 18
nm. Για τα πολυστρωµατικά έγινε επανάληψη της εναπόθεσης και της ϑερµικής οξείδωσης
πέντε ϕορές.

Ο πίνακας 2.1 δείχνει συγκεντρωτικά τα χαρακτηριστικά των δειγµάτων που µελετή-
ϑηκαν. Για όλα τα δείγµατα ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία οξείδωσης, εκτός από το
δείγµα 1x05, το οποίο οξειδώθηκε (1x05ox) έτσι ώστε να περιέχει νανοκρυσταλλίτες µεγέ-
ϑους περίπου 3 nm.
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∆είγµα Αρχικό πάχος Si (nm) Ονοµαστικό πάχος Si (nm) Πάχος Si (nm) Πάχος SiO2 (nm)
1x05 5,0(1) 5,0(1) 5,0(1) -
1x10 10,0(1) 10,0(1) 10,0(1) -
1x15 15,0(1) 15,0(1) 15,0(1) -
1x20 20,0(1) 20,0(1) 20,0(1) -
1x25 25,0(1) 25,0(1) 25,0(1) -
1x30 30,0(1) 30,0(1) 30,0(1) -

1x05ox 5,0(1) 3(1) 0,9(5)
1x10ox 10,0(1) - (2) 6(1) 18,0(1)
1x15ox 15,0(1) 6 (7) - 18,0(1)
1x20ox 20,0(1) 11 (12) 12(1) 18,0(1)
1x25ox 25,0(1) 17 (17) 14(1) 18,0(1)
1x30ox 30,0(1) 20 (22) 17(1) 18,0(1)
5x15ox 5x15,0(1) 8 (7) 16(1) 18,0(1)
5x30ox 5x30,0(1) 25 (22) 23(1) 18,0(1)

Πίνακας 2.1: Ονοµασίες δειγµάτων και οι αντίστοιχες τιµές των παχών τους. Το πρόθεµα 1x υποδηλώνει

ότι το δείγµα είναι µονοστρωµατικό, ενώ το 5x ότι είναι πολυστρωµατικό µε 5 στρώµατα νανοκρυσταλλιτών.

Το νούµερο το οποίο ακολουθεί υποδηλώνει το αρχικό πάχος του υµενίου. Το ox δείχνει ότι το δείγµα έχει

υποστεί οξείδωση [109, 110].

Νανοκρυσταλλικό πυριτίου Υπόστρωµα χαλαζία Οξείδιο του πυριτίου

α. γ.β.

Σχήµα 2.16: Σχηµατική αναπαράσταση της δοµής των τριών ειδών δειγµάτων τα οποία κατασκευάστηκαν.

α. Μονοστρωµατικό δείγµα νανοκρυσταλλιτών πυριτίου πάνω σε υπόστρωµα χαλαζία. ϐ. Οξειδωµένο

µονοστρωµατικό δείγµα και γ. Πολυστρωµατικό δέιγµα, το οποίο αποτελείται από διαδοχικά στρώµατα

νανοκρυσταλλιτών πυριτίου/ διοξειδίου του πυριτίου.

Σε προηγούµενη έρευνα έχει µελετηθεί η εξάρτηση του ϱυθµού εναπόθεσης από τη
ϑερµοκρασία [111]. Στην έρευνα αυτή καθορίσθηκε το πάχος εναπόθεσης, µε τη ϐοήθεια
της ελλειψοµετρίας για διάφορες ϑερµοκρασίες για σταθερό χρόνο. Τα αποτελέσµατα έδει-
ξαν ότι ο ϱυθµός εναπόθεσης έχει εκθετική εξάρτηση από τη ϑερµοκρασία και ακολουθεί
µια σχέση Arrhenius [112]:

t = to exp (−Ea/kBT ) , (2.23)

όπου t το πάχος του υµενίου, to ένας προεκθετικός παράγοντας, Ea η ενέργεια ενεργο-
ποίησης ίση µε 1,6 eV, kB η σταθερά του Boltzmann και T η ϑερµοκρασία. Η ενέργεια
ενεργοποίησης είναι στην αναµενόµενη περιοχή των 1,5-2 eV της ϐιβλιογραφίας [70].

Επιπροσϑέτως, όπως έχει ήδη διατυπωθεί (παράγραφος 2.1), ϐρέθηκε ότι η ϑερµοκρα-
σία ήταν καθοριστικός παράγοντας για τη µορφολογία του υµενίου. ΄Ενα άλλο εύρηµα
της έρευνας [111] ήταν ότι για ϑερµοκρασίες χαµηλότερες των 600oC αναπτύχθηκαν ά-
µορφα υµένια ενώ για υψηλότερες ϑερµοκρασίες πολυκρυσταλλικά. Η διαπίστωση αυτή
επιβεβαιώθηκε και από άλλες µελέτες των υµενίων [110, 112, 113].
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Περιθλασίγραµµα ηλεκτρονίων

Στο Σχ.2.17 ϕαίνονται τα περιθλασιγράµµατα µερικών δειγµάτων του Πίνακα 2.1, όπως
αυτά πάρθηκαν από πρόσπτωση της ηλεκτρονικής δέσµης στα δείγµατα σε κάτοψη. Τα
περιθλασιγράµµατα αυτά ανέδειξαν την πολυκρυσταλλική ϕύση των υµενίων και την τάση
των νανοκρυσταλλιτών να αναπτύσσονται σε προτιµητέες διευθύνσεις [110].

Σχήµα 2.17: Περιθλασιγράµµατα ηλεκτρονίων για τα δείγµατα : 1x10ox, 1x30ox, και 5x30ox [110].

Και στα τρία περιθλασιγράµµατα ο κάθε δακτύλιος περίθλασης αποτελείται από πολύ
πυκνά διακριτά σηµεία. Το γεγονός αυτό υποδεικνύει τη µεγάλη πυκνότητα των κρυ-
σταλλιτών στα υµένια. Η πυκνότητα αυτή είναι αυξηµένη για το πολυστρωµατικό δείγµα
5x30ox σε σχέση µε το µονοστρωµατικό 1x30ox. Το γεγονός αυτό αποδίδεται στον αυξηµέ-
νο αριθµό των νανοκρυσταλλιτών στο πολυστρωµατικό δείγµα που αυξάνει την πιθανότητα
της σκέδασης των ηλεκτρονίων από το δείγµα. Η αυξηµένη πυκνότητα των σηµείων στο
περιθλασίγραµµα 1x30ox σε σχέση µε το 1x10ox αποδίδεται στο µεγαλύτερο µέγεθος των
νανοκρυσταλλιτών του πρώτου.

Αποτελέσµατα ηλεκτρονικής µικροσκοπίας διέλευσης

Πιο άµεσα αποτελέσµατα, σχετικά µε τη δοµή των δειγµάτων, έδωσε η ηλεκτρονική
µικροσκοπία διέλευσης (Transmission Electron Microscopy - TEM). Η µελέτη των διεγ-
µάτων µε ηλεκτρονική µικροσκοπία διέλευσης έγινε στο πανεπσιτήµιο Θεσσαλονίκης από
την οµάδα του καθηγητή Ν. Φράγκη [110]. Τα δείγµατα προς παρατήρηση διαµορφώθηκαν
από τα αρχικά δείγµατα µε χηµική επεξεργασία των τελευταίων ώστε να µειωθεί το πάχος
του υποστρώµατος χαλαζία. Συγκεκριµένα, χρησιµοποιήθηκε διάλυµα υδροφθορικού ο-
ξέως (HF). Είναι γνωστό, ότι το οξύ αυτό µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την επιλεκτική
αφαίρεση του χαλαζία, αφήνοντας ανέπαφο το υµένιο πυριτίου.

Για τη λήψη των εικόνων ΤΕΜ χρησιµοποιήθηκε το συµβατικό ηλεκτρονικό µικρο-
σκόπιο JEOL 120CX µε τάση λειτουργίας τα 100 kV. Τα αποτελέσµατα ϕαίνονται στο
Σχ.2.18, όπου παρουσιάζονται οι εικόνες ΤΕΜ των δειγµάτων υπό ίδια κλίµακα. Με ϐάση
τις εικόνες αυτές ήταν δυνατόν να καθοριστούν τα πάχη των υµενίων Si και SiO2 και να
συµπληρωθεί ο Πίνακας 2.1.

Οι εικόνες ΤΕΜ υψηλής ανάλυσης (High Resulution TEM - HRTEM) µας δίνουν ε-
πιπλέον πληροφορίες για τη δοµή των δειγµάτων. Η ανάλυση των δειγµάτων µε HRTEM
πραγµατοποιήθηκε µε τη χρήση ηλεκτρονικού µικροσκοπίου JEOL 2011, µε τάση λει-
τουργίας τα 200 kV και µε σηµειακή διακριτική ικανότητα των 0,194 nm. Το µικροσκόπιο
ήταν εξοπλισµένο µε κάµερα CCD (Soft Imaging System (SIS) Keenview) µε το αντίστοιχο
λογισµικό (SIS iTEM) [109].

΄Ενα παράδειγµα εικόνας HRTEM ϕαίνεται στο Σχ.2.19.α. Στο Σχ.2.19.β ϕαίνεται το
ϕάσµα Fourier της εικόνας HRTEM. Για την ανακατασκευή της εικόνας χρησιµοποιήθη-
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Σχήµα 2.18: Εικόνες ΤΕΜ για µερικά από τα δείγµατα. Στις εικόνες αυτές ϕαίνεται η τοµή των υµενίων και

γίνεται αντιληπτή η κολωνοειδής δοµή τους. Η κλίµακα είναι ίδια για όλες τις εικόνες και σηµειώνεται στην

κάτω αριστερή γωνία [110].

Σχήµα 2.19: α. Εικόνα HRTEM του δείγµατος 1x20nm.ox [110]. ϐ. Το ϕάσµα του µετασχηµατισµού Fourier

της εικόνας. γ. Η ανακατασκευασµένη εικόνα µετά από ϕιλτράρισµα της αρχικής εικόνας, µε την επιλογή

των συχνοτήτων οι οποίες κυκλώνονται στο ϐ. Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατόν να τονιστούν τα διάφορα

κρυσταλλικά επίπεδα και να ϐρεθεί το περίγραµµα των κρυσταλλιτών.

καν τα σήµατα τα οποία υποδεικνύονται µε άσπρους κύκλους. Η ανακατασκευασµένη
εικόνα Fourier ϕαίνεται στο Σχ.2.19.γ. Η εικόνα αυτή αναδεικνύει την πολυκρυσταλλική
ϕύση του υµενίου και την κολωνοειδή µορφολογία των κρυσταλλιτών, τα οποία αποτε-
λούν το υµένιο. Επιπλέον, η κατακόρυφη διάσταση των κρυσταλλιτών συµπίπτει µε το
πάχος των υµενίων και είναι παραπλήσια της επίπεδης. Το τελευταίο γεγονός συµπίπτει
µε την παρατήρηση των περιθλασιγραµµάτων, δηλαδή ότι τα πιο παχιά δείγµατα έχουν
µεγαλύτερους κρυσταλλίτες.

Οι εικόνες από µικροσκοπία σκοτεινού και ϕωτεινού πεδίου επίσης επιβεβαιώνουν την
πολυκρυσταλλική δοµή των υµενίων και επιτρέπουν τη λεπτοµερή εκτίµηση διαστάσεων
των νανοκρυσταλλιτών. Το Σχ.2.20.α είναι παράδειγµα εικόνας µικροσκοπίας ϕωτεινού
πεδίου. Μέσω της ψηφιοποίησης της εικόνας µετρήθηκαν οι διάµετροι 500 περίπου κρυ-
σταλλιτών µε τη χρήση του λογισµικού ανάλυσης εικόνας SCION. Η κατανοµή του µε-
γέθους των νανοκρυσταλλιτών απεικονίζεται στο Σχ.2.20.β για µη οξειδωµένο µονοστρω-
µατικό δείγµα. Η κατανοµή αυτή έχει την ίδια ποιοτική µορφή µε αυτήν του Σχ.2.7, η
οποία δείχνει ότι το µοντέλο ανάπτυξης το οποίο περιγράφηκε στη σελ.35 ταιριάζει µε τα
πειραµατικά αποτελέσµατα.

Η οξείδωση των δειγµάτων 1x15, 1x20, 1x25 , 1x30 καθώς και των πολυστρωµατικών
δειγµάτων 5x15 και 5x30 είχε σαν αποτέλεσµα τη µείωση της κάθετης διάστασης των
νανοκρυσταλλιτών (πάχος υµενίου), δεν επηρέασε όµως την εγκάρσια διάστασή τους. ∆εν
παρατηρήθηκε σε αυτά τα δείγµατα οξείδιο µεταξύ των νανιοκρυσταλλιτών (ϐλ. εικόνες
ΤΕΜ Σχ.2.18, 2.19). Μόνο στο δείγµα 1x10 µετά από οξείδωση, εκτός από τη µείωση
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Σχήµα 2.20: α. Εικόνες κάτοψης ΤΕΜ για το δείγµα 1x30nm.ox [110]. ϐ. Κατανοµή του µεγέθους των

νανοκρυσταλλιτών για τα έξι µονοστρωµατικά, µη οξειδωµένα δείγµατα [109].

Σχήµα 2.21: Εικόνα ηλεκτρονικής µικροσκοπίας διέλευσης, υψηλής ευκρίνειας (High Resolution Trans-

mission Electron Microscopy - HRTEM). Στην εικόνα διακρίνονται νανοκρυσταλλίτες αποµονωµένοι µέσα σε

άµορφη µήτρα διοξειδίου του πυριτίου.

της κάθετης διάστασης των νανοκρυσταλλιτών παρατηρήθηκε και σηµαντική µείωση της
εγκάρσιας διάστασής τους, όπως ϕαίνεται στην εικόνα ΤΕΜ του Σχ.2.21. ∆ηλαδή, οι
νανοκρυσταλλίτες σ΄ αυτό το δείγµα µετά την οξείδωση ήταν αποµονωµένοι ο ένας από τον
άλλο µέσα σε µήτρα διοξειδίου του πυριτίου.

Αποτελέσµατα ανάκλασης ακτίνων Χ

΄Οπως αναφέρθηκε προηγουµένως (σελ.43) το XRR χρησιµοποιείται για τον καθορι-
σµό του πάχους υµενίου που έχει εναποτεθεί σε υπόστρωµα που παρουσιάζει διαφορετική
συγκέντρωση ηλεκτρονίων (δείκτη διάθλασης) από το υπόστρωµα. Τα πειράµατα του XRR
πραγµατοποιήθηκαν στην Τεργέστη της Ιταλίας από την οµάδα της Dr. Milita [110]. Στα
πειράµατα αυτά χρησιµοποιήθηκε περιθλασίµετρο SmartLab της εταιρίας Rigaku, µε πε-
ϱιστρεφόµενη άνοδο (Cu, Ka, λ=1,54180 Å) και παροβολικά κάτοπτρα για τη δηµιουργία
παράλληλων ακτίνων. Οι σαρώσεις (θ/2θ scans) έγιναν για γωνίες µεταξύ 0,05ο και 2,25ο

µε ϐήµα 0,003ο.
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Σχήµα 2.22: Καµπύλη ανάκλασης ακτίνων Χ από τα µοναστρωµατικά οξειδωµένα δείγµατα [110].

∆είγµα tXRR(nm) tTEM (nm) σXRR (nm)
1x10ox 25,7(1) - 1,2(1)
1x15ox 30,8(1) - 1,3(1)
1x20ox 35,8(1) 34,0(1) 1,2(1)
1x25ox 41,1(1) 40,0(1) 1,3(1)
1x30ox 46,3(1) 45,0(1) 1,5(1)

Πίνακας 2.2: Πάχη (tXRR) των υµενίων Si/SiO2 από ανάλυση XRR καθώς και η τραχύτητα (σXRR) των

υµενίων. Για σύγκριση, παρουσιάζονται και τα αποτελέσµατα για τα πάχη (tTEM ) από το ΤΕΜ [110].

Στο Σχ.2.22 παρουσιάζονται οι καµπύλες ανάκλασης ακτίνων Χ (X-ray reflectivity -
XRR) για τα µονοστρωµατικά οξειδωµένα δείγµατα. Στην περίπτωση των οξειδωµένων µο-
νοστρωµατικών δειγµάτων η διαφορά του δείκτη διάθλασης µεταξύ πυριτίου και διοξειδίου
του πυριτίου είναι πολύ µικρή για να υπάρξει ανάκλαση των ακτίνων Χ και έτσι το πάχος
το οποίο προκύπτει από την ανάλυση των µετρήσεων είναι το συνολικό πάχος του Si µε
το SiO2. Συγκεκριµένα, η µείωση της περιόδου στους κροσσούς Kiessig για τη σειρά των
πέντε δειγµάτων υποδεικνύει την αύξηση του πάχους Si/SiO2. Με τη µέθοδο του Parratt
[107] είναι δυνατόν να γίνει η προσαρµογή της πειραµατικής καµπύλης και να ϐρεθεί το
πάχος και η τραχύτητα των υµενίων. Τα αποτελέσµατα της ανάλυσης συνοψίζονται στον
Πίνακα.2.2, όπου δίνονται και τα αντίστοιχα πάχη που προέκυψαν από την ανάλυση των
εικόνων ΤΕΜ. Οι δύο τεχνικές δίνουν παρεµφερή αποτελέσµατα.

Αντιθέτως, η τεχνική του XRR δεν έδωσε ξεκάθαρα αποτελέσµατα για τα πολυστρωµα-
τικά δείγµατα. Συγκεκριµένα, δεν ήταν εµφανείς οι κροσσοί Kiessig για να καθοριστεί το
πάχος των υµενίων. Αυτό ενδεχοµένως να οφείλεται στη µεγάλη τραχύτητα των στρωµάτων
ή στη διακύµανση του πάχους τους.

Σκέδαση ακτίνων Χ µικρής γωνίας πρόσπτωσης

Μια άλλη τεχνική η οποία χρησιµοποιήθηκε για τη µελέτη των δειγµάτων ήταν αυτή της
σκέδασης ακτίνων Χ υπό µικρή γωνία πρόσπτωσης (Grazing Incidence X-Ray Diffraction
- GIXRD). Οι µετρήσεις αυτές έγιναν επίσης στην Τεργέστη της Ιταλίας από την οµάδα
της Dr. Milita [110]. Το όργανο µέτρησης ήταν το ίδιο που χρησιµοποιήθηκε στη µέθοδο
XRR, όπου χρησιµοποιήθηκαν οι παραγόµενες ακτίνες Χ από σύγχροτρον Elettra στην
Τεργέστη (XRD1 beamline). Για την εφαρµογή της τεχνικής αυτής επιλέχτηκε σταθερή
γωνία πρόσπτωσης 8ο, ενώ ο ανιχνευτής άλλαζε ϑέση σε επίπεδο κάθετο ως προς την
επιφάνεια. Επίσης χρησιµοποιήθηκε ειδική τεχνική (Soller slits µε απόκλιση 0,114ο) για
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παραγωγή παράλληλων ακτίνων. Οι καµπύλες του Σχ.2.23 δείχνουν τα αποτελέσµατα
του GIXRD για τα µονοστρωµατικά και πολυστρωµατικά οξειδωµένα δείγµατα. Και για τα
δύο είδη δειγµάτων εµφανίστηκαν οι κορυφές που αντιστοιχούν στις ανακλάσεις πυριτίου
(220) και (311), όπως ϕαίνεται και στο σχήµα. Η διαφορά στις εντάσεις των διαφόρων
δειγµάτων σχετίζεται µε την αύξηση του πάχους των υµενίων, µε αποτέλεσµα τα υµένια µε
µεγαλύτερο πάχος να παρουσιάζουν πιο ευδιάκριτες και υψηλότερες κορυφές.
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Σχήµα 2.23: Καµπύλες µετρήσεων GIXRD-OP για τα µονοστρωµατικά και πολυστρωµατικά οξειδωµένα

δείγµατα [110].

2.5 Συµπεράσµατα

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάσθηκαν οι γενικές αρχές εναπόθεσης νανοκρυσταλλιτών
πυριτίου µε τη µέθοδο LPCVD, καθώς και τα πειραµατικά αποτελέσµατα που αφορούν την
ανάπτυξη και το δοµικό χαρακτηρισµό των δειγµάτων που χρησιµοποιήθηκαν σ΄ αυτή τη
διατριβή. Αναπτύχθηκαν µονοστρωµατικά και πολυστρωµατικά δείγµατα νανοκρυσταλλι-
τών πυριτίου µε διαφορετικές διαστάσεις. Η ανάπτυξη των δειγµάτων έγινε µε τη µέθοδο
LPCVD και ϑερµική οξείδωση. Για τη µελέτη της δοµής των υµενίων χρησιµοποιήθηκε,
σε συνεργασία µε άλλες οµάδες, περίθλαση ηλεκτρονίων, ηλεκτρονική µικροσκοπία διέ-
λευσης ηλεκτρονικής δέσµης, ανάκλαση ακτίνων Χ και σκέδαση ακτίνων Χ µικρής γωνίας
πρόσπτωσης. Παρατηρήθηκε ότι τα υµένια ήταν πολυκρυσταλλικά και αποτελούνταν από
νανοκρυσταλλίτες πυριτίου µε κολωνοειδή µορφολογία. ∆ηλαδή, η κάθετη διάσταση των
νανοκρυσταλλιτών ήταν ίση µε το πάχος των υµενίων τόσο στα µονοστρωµατικά όσο και
στα πολυστρωµατικά δείγµατα, ενώ η εγκάρσια διάστασή τους παρουσίαζε µικρή διασπο-
ϱά και είχε εξάρτηση από τις συνθήκες εναπόθεσης. Η οξείδωση των υµενίων είχε σαν
αποτέλεσµα την κατανάλωση πυριτίου από την επιφάνεια και όχι εγκάρσια, δηλαδή στις
διεπαφές µεταξύ των νανοκρυσταλλιτών. Μόνο σ’ενα δείγµα, το οποίο µετά την οξείδωση
αποτελούνταν από τους µικρότερους νανοκρυσταλλίτες που παρατηρήθηκαν, η οξείδωση
είχε ως αποτέλεσµα την οξείδωση των νανοκρυσταλλιτών και στις διεπαφές µεταξύ τους,
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έτσι ώστε οι νανοκρυσταλλίτες να ϐρίσκονται αποµονωµένοι µέσα στη µήτρα του διοξειδίου
του πυριτίου.



Κεφάλαιο 3

ΟΠΤΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ
ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται οι οπτικές ιδιότητες των υµενίων νανοκρυσταλλιτών
πυριτίου που ανατπύχθηκαν για τις ανάγκες της παρούσας διατριβής. Οι νανοκρυσταλλίτες
πυριτίου παρουσιάζουν σηµαντικές διαφοροποιήσεις στις οπτικές τους ιδιότητες σε σχέση µε
το κρυσταλλικό πυρίτιο. Η διαφοροποίηση αυτή πηγάζει από τις περιορισµένες διαστάσεις
των νανοκρυσταλλιτών οι οποίες τροποποιούν το ενεργειακό χάσµα του υλικού και τις ε-
νεργειακές του καταστάσεις. Η µελέτη αυτή έγινε προκειµένου να διερευνήσουµε πώς το
µέγεθος των νανοκρυσταλλιτών που εµπεριέχονταν στις δοµές που αναπτύχθηκαν επηρέασε
τις οπτικές τους ιδιότητες έτσι ώστε να κατανοηθούν οι οπτοηλεκτρονικές τους ιδιότητες, οι
οποίες παρουσιάζονται σε επόµενο κεφάλαιο.

Το κεφάλαιο αρχίζει µε τη συνοπτική παρουσίαση και κατάταξη των οπτικών ϕαινοµένων
τα οποία λαµβάνουν χώρα σε ένα στερεό σώµα. Ακολουθεί ο ορισµός των οπτικών σταθερών
µε τη ϐοήθεια των οποίων περιγράφονται οι οπτικές ιδιότητες των υλικών. Στη συνέχεια
γίνεται µια γενική εισαγωγή στο ϕαινόµενο απορρόφησης στα στερεά. Ακολουθεί παρουσί-
αση των ϕαινοµένων κβαντικού περιορισµού των διαστάσεων και εντοπισµού των ϕορέων σε
νανοδοµές και κατόπιν γίνεται αναφορά του ϕαινοµένου απορρόφησης σε νανοδοµές. Το
ϑεωρητικό κοµµάτι κλείνει µε την παρουσίαση του ϕαινοµένου ϕωτοφωταύγειας. Το πει-
ϱαµατικό µέρος αρχίζει µε την παρουσίαση και περιγραφή των πειραµατικών διατάξεων.
Ακολουθεί η παρουσίαση των πειραµατικών µετρήσεων και η ανάλυση των αποτελεσµάτων
απορρόφησης και ϕωτοφωταύγειας των δειγµάτων.

3.1 Οπτικά ϕαινόµενα στα στερεά σώµατα

Οι οπτικές ιδιότητες των στερεών σωµάτων περιλαµβάνουν εκτενή γκάµα διαδικασιών
τα οποία εµφανίζονται σε αυτά λόγω της αλληλεπίδρασης µε το ϕως. Το ϐιβλίο του Fox
[114] περιέχει γενική εισαγωγή σε πολλά από τα ϕαινόµενα των αλληλεπιδράσεων στερεών
σωµάτων µε την ακτινοβολία. Γενικά, τα ϕαινόµενα αυτά µπορούν να χωριστούν σε δύο
κατηγορίες : α. στις αλληλεπιδράσεις µε διατήρηση της ενέργειας των ϕωτονίων και ϐ. στις
αλληλεπιδράσεις µε µετατροπή της ενέργειας των ϕωτονίων.

Στο πρώτο είδος αλληλεπίδρασης ανήκει η διέλευση, η ανάκλαση, η διάθλαση, η αλ-
λαγή της πόλωσης κτλ. Η διατήρηση της ενέργειας των ϕωτονίων σηµαίνει ότι κατά την
αλληλεπίδραση του ϕωτονίων µε το στερεό σώµα απουσιάζει το ϕαινόµενο της ενεργειακής
µεταβίβασης. Στις αλληλεπιδράσεις του δεύτερου τύπου, η ενέργεια των ϕωτονίων µετα-
ϐιβάζεται στο στερεό σώµα το οποίο έχει ως αποτέλεσµα την εµφάνιση διαφόρων οιονεί -
σωµατιδίων (quasi - particles). Οι αλληλεπιδράσεις αυτές µπορούν να διαχωριστούν σε
δύο οµάδες : ηλεκτρικές και µη.
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Σχήµα 3.1: Αλληλεπίδραση του ϕωτός µε το στερεό σώµα : α. διαδικασίες διατήρησης της ενέργειας

των ϕωτονίων, ϐ. και γ. διαδικασίες µετάβασης της ενέργειας των ϕωτονίων στο στερεό σώµα (ϐ. µη

ηλεκτρικές, γ. ηλεκτρικές).

Στην πρώτη οµάδα ανήκουν τα ϕαινόµενα τα οποία ονοµάζονται ϕωτοηλεκτρικά. Στα
ϕαινόµενα αυτά, η ενέργεια των ϕωτονίων απορροφάται από το στερεό σώµα και κατά τη
διαδικασία αυτή δηµιουργούνται, για παράδειγµα, ελεύθερα ηλεκτρόνια, οπές ή Ϲεύγη
ηλεκτρονίου-οπής ή προκαλείται εκποµπή ηλεκτρονίων. Στη δεύτερη οµάδα ανήκουν
τα ϕαινόµενα κατά τα οποία τα οιονεί - σωµατίδια, τα οποία δηµιουργούνται, δεν έχουν
ηλεκτρικό ϕορτίο, όπως τα ϕωνόνια και τα εξιτόνια. Οι διάφοροι τρόποι αλληλεπίδρασης
του ϕωτός µε το στερεό σώµα απεικονίζονται σχηµατικά στο Σχ.3.1.

Οι αλληλεπιδράσεις χωρίς τη µετάβαση της ενέργειας, δηλαδή χωρίς την απορρόφηση
της ακτινοβολίας, είναι αντικείµενο της κλασσικής οπτικής. Στη συνέχεια, εξετάζονται
µερικά ϕαινόµενα και από τις τρεις κατηγορίες ϕαινοµένων.

3.2 Οπτικές σταθερές

Πολλά από τα ϕαινόµενα το οποία αναφέρθηκαν µπορούν να περιγραφούν µακρο-
σκοπικά από ένα µικρό αριθµό οπτικών δεικτών. Με άλλα λόγια, οι δείκτες αυτοί περι-
γράφουν τις οπτικές ιδιότητες ενός υλικού, ενώ αποτελούν µια µακροσκοπική απεικόνιση
των µικροσκοπικών ϕαινοµένων τα οποία λαµβάνουν χώραν στο εσωτερικό του υλικού
[114, 115, 116].

΄Ενας από τους πιο σηµαντικούς δείκτες είναι αυτός της διάθλασης n∗1:

n∗ = n− ik. (3.1)
1Στη ϐιβλιογραφία δεν υπάρχει καθορισµένος ορισµός, σε µερικές πηγές ορίζεται ως n∗ = n − ik, ενώ σε

άλλες n∗ = n + ik. Η επιλογή του πρώτου ορισµού είναι περισσότερο ϕυσική, καθώς όπως ϕαίνεται από τη
σχέση (3.3) το k σε αυτήν την περίπτωση είναι ϑετική ποσότητα.
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∆ηλαδή, αποτελεί µια µιγαδική ποσότητα. Το πραγµατικό µέρος σχετίζεται µε τη διάθλαση
του υλικού, ενώ το µιγαδικό µέρος χαρακτηρίζει την αλληλεπίδραση του υλικού µε τα
κύµατα ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας, στα οποία εµφανίζεται απορρόφηση.

Από τις εξισώσεις του Maxwell είναι γνωστό ότι η µετάβαση ηλεκτροµαγνητικών κυµά-
των σε µέσο µε δείκτη διάθλασης n∗ κατά τη διεύθυνση x περιγράφεται από την εξίσωση
[115]

Ex = Eo exp

[
iω

(
t− n∗x

c

)]
, (3.2)

όπου Ex η συνιστώσα του διανύσµατος του ηλεκτρικού πεδίου προς τη διεύθυνση x. Παίρ-
νοντας υπόψη την (3.1), η σχέση (3.2) γράφεται στη µορφή:

Ex = Eo exp

(
−ωkx

c

)
exp

[
iω
(
t− nx

c

)]
. (3.3)

Η έκφραση (3.3) περιγράφει κύµα το οποίο έχει συχνότητα ω, το οποίο µεταδίδεται µε
ταχύτητα c/n και εξασϑενεί µε ϱυθµό exp (−ωkx/c). Ο συντελεστής k είναι το µιγαδικό
µέρος του συντελεστή διάθλασης και εκφράζει την απορρόφηση του υλικού. Πειραµατικά
µετρούµενη ποσότητα είναι η ένταση του ϕωτόςW , η οποία είναι ανάλογη του τετραγώνου
της έντασης του ηλεκτρικού (ή µαγνητικού) πεδίου στο ηλεκτροµαγνητικό κύµα [115]. Από
την έκφραση (3.3) πηγάζει ότι η ένταση του κύµατος, το οποίο διαδίδεται στο εσωτερικό
ενός κρυστάλλου, µειώνεται µε το πάχος της διείσδυσης x σαν:

W (x) ∼ exp

(
−2ωkx

c

)
= exp (−ax) , (3.4)

όπου
α ≡ 2ωk

c
=

4πk

λ
. (3.5)

Στην έκφραση αυτή το λ αντιπροσωπεύει το µήκος κύµατος στο κενό. Η ποσότητα α
ονοµάζεται συντελεστής απορρόφησης. Η εκθετική ϕύση της απορρόφησης του ϕωτός στο
στερεό σώµα επιτρέπει την ερµηνεία της ποσότητας α σαν την πιθανότητα απορρόφησης
του ϕωτός σε δείγµα µοναδιαίου πάχους. ∆ηλαδή, η ποσότητα α−1 εκφράζει το µέγιστο
πάχος κατά το οποίο η απορρόφηση παραµένει ελάχιστη. Είναι προφανές ότι η µονάδα
µέτρησης του α έχει διαστάσεις αντίστροφες του µήκους και συνήθως εκφράζεται σε cm−1.

Μέρος της ακτινοβολίας η οποία προσπίπτει στην επιφάνεια του στερεού σώµατος ανα-
κλάται. Ο συντελεστής R εκφράζει το ποσοστό της ανακλώµενης ακτινοβολίας και δίνεται
από τη σχέση

R ≡ WR

Wo
, (3.6)

και ονοµάζεται συντελεστής ανάκλασης. Εδώ, WR και Wo είναι οι εντάσεις της ανακλώ-
µενης και της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, αντίστοιχα. Ο συντελεστής ανάκλασης είναι
αδιάστατη ποσότητα και συχνά εκφράζεται σε ποσοστό %.

Αν η ένταση της ακτινοβολίας η οποία διαπερνά το στερεό συµβολιστεί µε WT , τότε
µπορεί να οριστεί ο συντελεστής T από τη σχέση

T ≡ WT

Wo
, (3.7)

ο οποίος ονοµάζεται συντελεστής ϕωτοπερατότητας. ΄Οπως και ο συντελεστής ανάκλασης,
είναι αδιάστατη ποσότητα.

Στο επόµενο υποκεφάλαιο παρουσιάζεται η αναλυτική ϑεωρία του υπολογισµού του
συντελεστή ανάκλασης και της ϕωτοπερατότητας για στρωµατικές δοµές και αποδεικνύεται
ότι οι συντελεστές αυτοί εξαρτώνται µόνο από τους δείκτες διάθλασης και το πάχος των
υµενίων.
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Σχήµα 3.2: Σχηµατική απεικόνιση πολυστρωµατικής δοµής, αποτελούµενης απόm υµένια µεταξύ ηµιάπει-

ϱου διαφανούς µέσου και υποστρώµατος. Το κάθε στρώµα j (j = 1, 2, ...,m) χαρακτηρίζεται από πάχος

dj και το µιγαδικό δείκτη διάθλασης n∗j .

3.3 Ανάκλαση και ϕωτοπερατότητα υµενίων

Στο υποκεφάλαιο αυτό δίνονται οι αναλυτικές εκφράσεις οι οποίες προκύπτουν για την
ανάκλαση και τη ϕωτοπερατότητα υµενίων. Περισσότερο εκτενής παρουσίαση του ϑέµατος
µπορεί να ϐρεθεί στο ϐιβλίο των Pedrotti [116] και του Fuyiwara [117].

Ο υπολογισµός της ανάκλασης και της ϕωτοπερατότητας στρωµατικών δοµών µπορεί
να γίνει µε διάφορους τρόπους. ΄Ενας από τους πιο εύκολους τρόπους είναι αυτός της
ϑεωρίας πινάκων [118]. Στη ϑεωρία αυτή, τα ισόρροπα και οµοιογενή υµένια της δοµής
µπορούν να περιγραφούν από πίνακες διαστάσεων 2x2 λόγω του γεγονότος ότι οι εξισώσεις
οι οποίες περιγράφουν τη διάδοση του ηλεκτρικού πεδίου είναι γραµµικές και οι κάθετες
συνιστώσες στην επιφάνεια είναι συνεχείς [118, 119].

΄Εστω ότι ένα επίπεδο κύµα

E (r, t) = Ei exp [i (ki · r− ωt)] , (3.8)

προσπίπτει σε δοµή η οποία αποτελείται από m στρώµατα υµενίων µεταξύ ηµιάπειρου
διαφανούς χώρου και υποστρώµατος, όπως απεικονίζεται στο Σχ.3.2.

Το κάθε στρώµα j (j = 1, 2, ...,m) έχει πάχος dj και οι οπτικές τους ιδιότητες περι-
γράφονται από τον µιγαδικό δείκτη διάθλασης n∗j = nj − ikj . Το οπτικό ηλεκτρικό πεδίο
σε οποιοδήποτε σηµείο της δοµής µπορεί να αναλυθεί σε δύο συνιστώσες : µία η οποία
οδεύει προς τα ϑετικά x και µία η οποία οδεύει προς τα αρνητικά x (E+

j (x) και E−j (x)).
Οι διεπιφάνειες περιγράφονται από τον πίνακα [116]:

Ijk =
1

tjk

[
1 rjk
rjk 1

]
, (3.9)

όπου rjk και tjk είναι οι µιγαδικοί συντελεστές Fresnel για την ανάκλαση και τη ϕωτοπε-
ϱατότητα στη διεπιφάνεια των στρωµάτων jk. Οι συντελεστές αυτοί για την περίπτωση της
πόλωσης ΤΕ και ΤΜ είναι ίσοι µε [117]:

TE : rjk =
qj − qk
qj + qk

, tjk =
2qj

qj + qk
, (3.10)

TM : rjk =
n∗2k qj − n∗2j qk
n∗2k qj + n∗2j qk

, tjk =
2n∗jn

∗
k

n∗2k qj + n∗2j qk
, (3.11)

όπου
qj = n∗j cosφj =

√
n∗2j − n2

o sin (φo) (3.12)
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και µε no να συµβολίζεται ο δείκτης διάθλασης του διαφανούς µέσου, φo η γωνία πρό-
σπτωσης και φj η γωνία ανάκλασης στο στρώµα j. Η αλλαγή ϕάσης περιγράφεται από τον
πίνακα:

Lj =

[
exp (−iξjdj) 0

0 exp (iξjdj)

]
, (3.13)

όπου
ξj =

2π

λ
qj . (3.14)

Συνδιάζονταςτους πίνακες αυτούς, η προσπίπτουσα και η ανακλώµενη ακτινοβολία
σχετίζονται µε το πεδίο ϕωτοπερατότητας µέσω:[

E+
o

E−o

]
= S ·

[
E+
m+1

E−m+1

]
, (3.15)

όπου:

S =

[
S11 S12

S21 S22

]
=

(
m∏
ν=1

I(ν−1)νLν

)
· Im(m+1). (3.16)

΄Οταν η πρόσπτωση γίνεται από τα ϑετικά x, προς το εσωτερικό της δοµής, τότε E−m+1 =
0 και η ολική ανάκλαση και ϕωτοπερατότητα περιγράφονται από τους δείκτες :

r ≡ E−o
E+
o

=
S21

S11
, (3.17)

r ≡
E+
m+1

E+
o

=
1

S11
, (3.18)

οι οποίοι σχετίζονται µε τους συντελεστές ανακλάσης και ϕωτοπερατότητας µέσω R = rr∗

και T = tt∗.

3.4 Απορρόφηση του ϕωτός

Μια από τις πιο σηµαντικές διαδικασίες αλληλεπίδρασης ενός στερεού σώµατος µε την
ακτινοβολία είναι αυτή της απορρόφησης του ϕωτός. Το ϕαινόµενο αυτό έχει πρωταρχική
σηµασία τόσο για την οπτική συµπεριφορά ενός υλικού, όσο και για τις οπτοηλεκτρονικές
του ιδιότητες.

Η τυπική εξάρτηση του συντελεστή απορρόφησης από την ενέργεια των ϕωτονίων στους
ηµιαγωγούς παρουσιάζεται στο Σχ.3.3. Στο σχήµα αυτό υποδεικνύονται οι διάφοροι µη-
χανισµοί απορρόφησης. Οι διάφοροι µηχανισµοί συνοψίζονται ως εξής : α. απορρόφηση
από τους ελεύθερους ϕορείς, δηλαδή από τα ελεύθερα ηλεκτρόνια και τις οπές, η οποί-
α µειώνεται µε την αύξηση της ενέργειας, ϐ. απορρόφηση προσµίξεων, γ. απορρόφηση
πλέγµατος, όπου γίνεται απορρόφηση της ακτινοβολίας από τις ταλαντώσεις των ιόντων του
πλέγµατος, δ. απορρόφηση εξιτονίων, η οποία παρατηρείται σε χαµηλές ϑερµοκρασίες και
ε. απορρόφηση ιονισµού, όπου διεγείρονται ηλεκτρόνια από τη Ϲώνη σθένους στη Ϲώνη
αγωγιµότητας.

Στη συνέχεια, παρουσιάζονται πιο αναλυτικά µερικοί από τους µηχανισµούς απορρό-
ϕησης.

Απορρόφηση ιονισµού

Στην περίπτωση αυτή, η προσπίπτουσα ακτινοβολία πάνω στον ηµιαγωγό καταναλώνε-
ται για τη διέγερση των ηλεκτρονίων από τη Ϲώνη σθένους στη Ϲώνη αγωγιµότητας (Σχ.3.4).
Σύµφωνα µε την αρχή διατήρησης της ενέργειας η απορρόφηση µπορεί να εµφανίζεται
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Σχήµα 3.4: α. ∆ιέγερση ηλεκτρονίων από τη Ϲώνη σϑένους στη Ϲώνη αγωγιµότητας µέσω απορρόφησης

ϕωτονίου. ∆ιαγράµµατα για την απορρόφηση συναρτήσει της ενέργειας των ϕωτονίων για ϐ. p-GaAs [121]

και γ. CdTe [122].

µόνο στην περίπτωση όπου η ενέργεια των ϕωτονίων ~ω είναι ίση ή µεγαλύτερη από το
πλάτος του ενεργειακού χάσµατος Eg:

~ω ≥ Eg. (3.19)

Από τη συνθήκη αυτή µπορεί να καθοριστεί το µέγιστο µήκος κύµατος λmax της α-
πορρόφησης ιονισµού ηλεκτρονίων

λmax = 2πc/ω = 2πc~/Eg, (3.20)

όπου c η ταχύτητα του ϕωτός. Για παράδειγµα, στην περίπτωση του κρυσταλλικού πυρι-
τίου, όπου Eg ' 1, 1 eV , λmax = 1130 nm.

Η κβαντοµηχανική εικόνα της διαδικασίας της απορρόφησης του ϕωτός εκτός από τη
διατήρηση της ενέργειας επιβάλλει και τη διατήρηση της ορµής:

pn = pp + pphot. (3.21)

΄Οπου pn = ~kn είναι η ορµή του ηλεκτρονίου το οποίο διεγείρεται στη Ϲώνη αγωγιµότητας,
pp η ορµή της οπής η οποία εµφανίζεται στη Ϲώνη σϑένους και pphot η ορµή του ϕωτονίου,
το οποίο προκαλεί τη διέγερση.
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Σχήµα 3.5: α. Οπτική διέγερση ηλεκτρονίου σε ηµιαγωγό έµµεσου ενεργειακού χάσµατος.
ϐ. Συντελεστής απορρόφησης για το πυρίτιο σε δύο διαφορετικές ϑερµοκρασίες [120].

Στα όρια της πρώτης Ϲώνης Brillouin οι προβολές των ορµών των ηλεκτρονίων στους
κρυσταλλογραφικούς άξονες µεταβάλλονται από −~π/a µέχρι +~π/a, όπου a η πλεγµατι-
κή σταθερά (a ≈ 3 ·10−8 cm, ~π/a ≈ 108~). Η ορµή του ϕωτονίου είναι ίση µε 2π~/λ και
για λ ≈ 5 · 10−5 cm είναι ∼ 105~, δηλαδή τρεις τάξεις µεγέθους µικρότερη της αντίστοιχης
ορµής του ηλεκτρονίου. Για το λόγο αυτό, για τις οπτικές µεταβάσεις γίνεται η ϑεώρηση
ότι η ορµή του ηλεκτρονίου δεν µεταβάλλεται :

~kn ≈ ~kp. (3.22)

Στα ενεργειακά διαγράµµατα τέτοιες µεταβάσεις (ονοµάζονται άµεσες) απεικονίζονται µε
ευθείες γραµµές (ϐλ. Σχ.3.4.α).

Οι ϑεωρητικοί υπολογισµοί για το συντελεστή απορρόφησης ιονισµού για τις άµεσες
µεταβάσεις στους ηµιαγωγούς από τα άκρα των Ϲωνών, οι οποίοι εµφανίζονται για τις ίδιες
τιµές του k (Σχ.3.4.α), οδηγούν στην έκφραση [114]:

αc =
q2 [2mnmp/ (mn +mp)]

3/2

4πn̄c~2εome
(~ω − Eg)1/2 , (3.23)

όπου n̄ ο δείκτης διάθλασης του ηµιαγωγού. Χρησιµοποιώντας την τιµή n̄ = 4, ενώ για
τις ενεργές µάζες mn και mp τη µάζα του ελεύθερου ηλεκτρονίου και εκφράζοντας τις
ποσότητες ~ω και Eg σε eV και αc σε cm−1:

αc = 2, 7 · 105 (~ω − Eg)1/2 . (3.24)

Πράγµατι, στην περιοχή της απορρόφησης ιονισµού ο συντελεστής αc παίρνει τιµές ∼
104 − 105 cm−1, δηλαδή γίνεται πλήρης απορρόφηση του ϕωτός σε ϐάθος 0, 1− 1 µm
από την επιφάνεια.

΄Οταν το κατώτερο ακρότατο της Ϲώνης αγωγιµότητας Ec ϐρίσκεται σε άλλη τιµή του
k απ΄ ότι το µέγιστο της Ϲώνης σϑένους Ev (Σχ.3.5), όπως συµβαίνει για παράδειγµα στο
πυρίτιο και στο γερµάνιο, τότε η κατακόρυφη απόσταση Eg0 µεταξύ των δύο Ϲωνών είναι
µεγαλύτερη από το ενεργειακό χάσµα Eg ≡ Ec − Ev. Στην περίπτωση αυτή, οι άµεσες
οπτικές διεγέρσεις µπορούν να εµφανίζονται µόνο όταν οι ενέργειες των ϕωτονίων είναι
µεγαλύτερες από Eg0:

~ω ≥ Eg0. (3.25)

Η ποσότητα Eg0 ονοµάζεται οπτικό πλάτος του ενεργειακού χάσµατος και δίνεται από
την ελάχιστη κατακόρυφη απόσταση µεταξύ των δύο Ϲωνών.

Εκτός των άµεσων µεταβάσεων, σε ηµιαγωγούς τέτοιου τύπου µπορούν να εµφανίζονται
και οι έµµεσες µεταβάσεις οι οποίες αναπαρίστανται στο Σχ.3.5.α µε κατακόρυφο και
πλάγιο ϐέλος. Οι µεταβάσεις αυτές εµφανίζονται µε τη συµµετοχή τρίτου ‘σωµατιδίου’, του
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ϕωνονίου. Στην περίπτωση αυτή, οι νόµοι διατήρησης της ενέργειας και ορµής έχουν τη
µορφή:

En = Ep + ~ω ± Ephon, (3.26)

pn = pp + pphot ± pphon. (3.27)

Το πρόσηµο σχετίζεται µε τις µεταβάσεις : το πρόσηµο συν µε την απορρόφηση του ϕω-
νονίου, το πρόσηµο πλην µε την εκποµπή του ϕωνονίου. Οι αντίστοιχοι ϑεωρητικοί υ-
πολογισµοί για το συντελεστή απορρόφησης ιονισµού για τις έµµεσες µεταβάσεις στους
ηµιαγωγούς οδηγούν στην έκφραση [123]:

α = AfBE (Ephon) (~ω − Eg + Ephon)2 , (3.28)

όπου A µια σταθερά και fBE η κατανοµή Bose-Einstein.
Καθώς η ενέργεια του ϕωνονίου στους ηµιαγωγούς δεν ξεπερνά µερικά εκατοστά του

eV , ενώ ~ω ≈ 1 eV , τότε η ποσότητα Ephon στις έκφρασεις (3.26) και (3.28) µπορεί να
αγνοηθεί σε σχέση µε την ~ω. Αντίθετα, η ορµή του ϕωνονίου ~kphon µεταβάλλεται στα ίδια
όρια, όπως και αυτή του ηλεκτρονίου. Για το λόγο αυτό η ορµή του ηλεκτρονίου µπορεί
να µεταβάλλεται ευρέως.

Σαν αποτέλεσµα του γεγονότος ότι η πιθανότητα πραγµατοποίησης διαδικασιών όπου
συµµετέχουν τρία σωµατίδια είναι πολύ µικρότερη από τις αντίστοιχες µε δύο, ο συντε-
λεστής απορρόφησης των έµµεσων µεταβάσεων είναι σηµαντικά µικρότερος σε σχέση µε
αυτόν των άµεσων. Με τη µείωση της ϑερµοκρασίας µειώνεται ο πληθυσµός των ϕωνονίων
και η πιθανότητα εµφάνισης διαδικασιών οι οποίες τα εµπλέκουν. Το αποτέλεσµα είναι η
µείωση του συντελεστή απορρόφησης των έµµεσων µεταβάσεων.

Το όριο ιοντικής απορρόφησης µετατοπίζεται ελαφρώς υπό την επήρεια της πίεσης, το
οποίο προκαλεί την παραµόρφωση του πλέγµατος, και κατά συνέπεια της ηλεκτρονικής
δοµής του ηµιαγωγού. Με την ισοτροπική πίεση η µεταβολή του Eg µπορεί να είναι ϑετική
ή αρνητική µε αποτέλεσµα το κατώφλι της απορρόφησης να µπορεί να µετατοπίζεται προς
µεγαλύτερες ή µικρότερες ενέργειες, αντίστοιχα.

Το ίδιο ϕαινόµενο εµφανίζεται λόγω της µεταβολής των ενεργειακών Ϲωνών µε τη µετα-
ϐολή της ϑερµοκρασίας, το οποίο συνεπάγεται µεταβολή του κατωφλίου απορρόφησης.

΄Ενας άλλος παράγοντας ο οποίος µετατοπίζει το κατώφλι της απορρόφησης είναι το
εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο. Το ϕαινόµενο αυτό έχει την ονοµασία Franz–Keldysh και
εξηγείται µε την παραµόρφωση των ενεργειακών Ϲωνών λόγω του ηλεκτρικού πεδίου και
του ϕαινοµένου σήραγγος.

Προσµίξεις

Στο σηµείο αυτό εξετάζεται η επίδραση των προσµίξεων στην απορρόφηση ιονισµού.
΄Οσο η συγκέντρωση των προσµίξεων δεν οδηγεί στον εκφυλισµό του ηµιαγωγού, δεν πα-
ϱατηρούνται σηµαντικές αλλαγές στο ϕάσµα απορρόφησης. Αυτό εξηγείται από το γεγονός
ότι στην περίπτωση αυτή η συγκέντρωση των ηλεκτρονίων στη Ϲώνη αγωγιµότητας παρα-
µένει ελάχιστη, το οποίο δεν µεταβάλλει σηµαντικά τη διέγερση ηλεκτρονίων από τη Ϲώνη
σθένους. Παράλληλα, σε µη εκφυλισµένους ηµιαγωγούς, ακόµα και p τύπου, η κατά-
ληψη των καταστάσεων είναι κοντά στη µονάδα και οι διεγέρσεις δεν εξαρτώνται από τη
συγκέντρωση των προσµίξεων.

∆ιαφορετική εικόνα σχηµατίζεται όταν η συγκέντρωση των προσµίξεων οδηγεί στον
εκφυλισµό του ηµιαγωγού. Ο ελαφρύς εκφυλισµός οδηγεί στη µείωση του συντελεστή
απορρόφησης σε µήκη κύµατος πλησίον του σηµείου όπου αρχίζει η απορρόφηση. Αν-
τίθετα, ο έντονος εκφυλισµός µετατοπίζει το κατώφλι της απορρόφησης προς µικρότερα
µήκη κύµατος. Το ϕαινόµενο αυτό είναι γνωστό σαν µετατόπιση Burnstein και είναι έν-
τονο σε ηµιαγωγούς οι οποίοι έχουν ελαττωµένη πυκνότητα καταστάσεων στο ελάχιστο της
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Ϲώνης αγωγιµότητας (ή στο µέγιστο της Ϲώνης σθένους), όπου επιτυγχάνεται γρήγορα ο
εκφυλισµός µε την προσθήκη µικρού αριθµού προσµίξεων. Για παράδειγµα, η πρόσµι-
ξη δοτών (συγκέντρωσης 5 × 1024 cm−3) στο InSb µετατοπίζει το όριο απορρόφησης από
7,1 στα 3,5 µm. Συνήθως. όµως, η µετατόπιση Burnstein επισκιάζεται από άλλο ϕαινό-
µενο : της αλλαγής της πυκνότητας καταστάσεων. Η αλλαγή αυτή εµφανίζεται λόγω της
συγχώνευσης των ενεργειακών επιπέδων των προσµίξεων µε τις ενεργειακές Ϲώνες.

Επιπλέον, στην περιοχή γύρω από την πρόσµιξη αναπτύσσονται τάσεις στο πλέγµα, οι
οποίες µπορεί να είναι ϑετικές ή αρνητικές ανάλογα µε τις προσµίξεις. Καθώς το ενεργεια-
κό χάσµα Eg επηρεάζεται από την πίεση, εµφανίζεται και εξάρτηση της απορρόφησης από
τις προσµίξεις.

Τέλος, στην περιοχή γύρω από την πρόσµιξη αλλάζει η απορρόφηση λόγω του ηλεκτρι-
κού πεδίου µέσω του ϕαινοµένου Franz–Keldysh.

Εξιτόνια

Στην απορρόφηση ιονισµού τα ηλεκτρόνια διεγείρονται από τη Ϲώνη σϑένους στη Ϲώνη
αγωγιµότητας και γίνονται ελεύθερα. Υπάρχει όµως, και η πιθανότητα το ηλεκτρόνιο να
σχηµατίζει ένα δέσµιο σύστηµα µε τη δηµιουργηθείσα οπή. Η δέσµια αυτή κατάσταση
εξετάστηκε πρώτα από τον Ja. I. Frenkel και ονοµάστηκε από αυτόν εξιτόνιο.

Τα εξιτόνια είναι γνωστά είτε ως εξιτόνια Frenkel είτε ως εξιτόνια Wannier. Για ισχυρή
έλξη ηλεκτρονίου - οπής, το ηλεκτρόνιο και η οπή είναι ισχυρά συζευγµένα µεταξύ τους
στο εσωτερικό της ίδιας γειτονικής κρυσταλλικής κυψελίδας. Αυτά τα εξιτόνια ονοµάζονται
εξιτόνια Frenkel [114]. Στους περισσότερους ηµιαγωγούς, η επίδραση Coulomb µπορεί
να επηρεαστεί από τα ηλεκτρόνια σθένους διαµέσου της διηλεκτρικής σταθεράς, µε απο-
τέλεσµα τα ηλεκτρόνια και οι οπές να συνδέονται ασθενώς µεταξύ τους. Αυτού του τύπου
τα εξιτόνια ονοµάζονται εξιτόνια Wannier. Το εξιτόνιο είναι αρκετά σταθερό και µπορεί να
έχει ένα σχετικά µεγάλο χρόνο Ϲωής από κάποιες εκατοντάδες ps µέχρι και ns.

Το εξιτόνιο παρουσιάζει πολλές οµοιότητες µε το άτοµο του υδρογόνου: και στις δύο
περιπτώσεις γίνεται περιφορά του ηλεκτρονίου γύρω από ϑετικό ϕορτίο και οι ενεργειακές
καταστάσεις είναι διακριτές. Οι ενεργειακές καταστάσεις του εξιτονίου ϐρίσκονται λίγο
χαµηλότερα από τη Ϲώνη αγωγιµότητας.

Καθώς το εξιτόνιο είναι ηλεκτρικά ουδέτερο, η δηµιουργία τους δεν οδηγεί στην αύξη-
ση των ελεύθερων ϕορέων, το οποίο σηµαίνει ότι η απορρόφηση εξιτονίων δεν συνεπάγεται
αύξηση της αγωγιµότητας. Με τη σκέδαση των εξιτονίων µε ϕωνόνια, προσµίξεις και τις
άλλες ατέλειες του πλέγµατος, τα εξιτόνια είτε επανασυνδέονται ή γίνονται ελεύθερη οπή
και ηλεκτρόνιο. Στην πρώτη περίπτωση τα ηλεκτρόνια επιστρέφουν στη Ϲώνη σθένους, ενώ
η ενέργεια αποδιέγερσης ή µεταφέρεται στο πλέγµα ή στα ϕωνόνια τα οποία δηµιουργούν-
ται. Στη δεύτερη περίπτωση δηµιουργείται ένα Ϲεύγος ελεύθερων ϕορέων, µιας οπής και
ενός ηλεκτρονίου, το οποίο συνεπάγεται αύξηση της αγωγιµότητας του ηµιαγωγού.

Απορρόφηση ελεύθερων ϕορέων

Τα ϕωτόνια µπορούν να διεγείρουν τους ελεύθερους ϕορείς σε διάφορα ενεργειακά
επίπεδα της αντίστοιχης Ϲώνης. Καθώς σε τέτοιες µεταβάσεις πρέπει να ισχύει και η αρχή
διατήρηση της ορµής, πρέπει να συµµετέχει και τρίτο σωµατίδιο.

Από την κλασσική ϑεωρία η διαδικασία της απορρόφησης του ϕωτός από τους ελεύθε-
ϱους ϕορείς είναι η εξής : οι ελεύθεροι ϕορείς επιταχύνονται από το ηλεκτρικό πεδίο του
οπτικού κύµατος και σκεδάζονται στις ατέλειες του κρυσταλλικού πλέγµατος, µεταβιβά-
Ϲοντας την ενέργειά τους. Με άλλα λόγια, η ενέργεια των οπτικών κυµάτων µετατρέπεται
σε ϑερµότητα λόγω του ϕαινοµένου Joule-Lentz. Η έκφραση η οποία προκύπτει για την
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Σχήµα 3.6: Η κούπα του Λυκούργου α. όταν ανακλά και ϐ. διαθλά το ϕως. Το τεχνούργηµα αυτό αποκτά

κόκκινη απόχρωση στη περίπτωση της ϕωτοπερατότητας και πράσινη στην περίπτωση της ανάκλασης του

ϕωτός. Η κούπα αυτή κατασκευάστηκε τον 4ο αιώνα µ.Χ. µε την προσϑήκη στο γυαλί νανοσωµατιδίων

κράµατος αργύρου-χρυσού τα οποία είχαν διάµετρο 50 µε 100 nm [127, 128].

απορρόφηση, από τη ϑεωρία αυτή, είναι :

αe =
q3nλ2

nc3µomn4π2εo
, (3.29)

όπου c η ταχύτητα του ϕωτός στο κενό, n ο δείκτης διάθλασης του υλικού, µo η ευκινησία
του ϕορέα σε συνεχές ϱεύµα και εo η διηλεκτρική σταθερά του κενού.

Τα πειράµατα επιβεβαιώνουν ότι το αe είναι ανάλογο της συγκέντρωσης των ελεύθερων
ϕορέων n µέχρις ότου αλλάξει η ευκινησία µo των ϕορέων λόγω των προσµίξεων. Για
πολλούς ηµιαγωγούς επιβεβαιώνεται και η εξάρτηση αe ∼ λ2.

3.5 Νανοδοµές

Στο υποκεφάλαιο αυτό γίνεται µια συνοπτική παρουσίαση των οπτικών ιδιοτήτων των
νανοδοµών. Οι ιδιότητες αυτές προέρχονται από τον κβαντικό περιορισµό των ηλεκτρονίων
και των οπών σε µία, δύο ή και τις τρεις διαστάσεις. Η έννοια των νανοδοµών εισήχθηκε
από τους Esaki και Tsu το 1970 [124] και αποδείχθηκε σηµαντική για την περαιτέρω
ανάπτυξη των ηµιαγωγών [114]. Σήµερα, οι νανοδοµές αποτελούν αναπόσπαστο κοµµάτι
της µικροηλεκτρονικής και πολλές διατάξεις, όπως αυτές των LED [125], ϐασίζονται πάνω
σε αυτές.

∆οµές οι οποίες παρουσιάζουν ϕαινόµενα κβαντικού περιορισµού

Οι οπτικές ιδιότητες των στερεών σωµάτων συνήθως δεν εξαρτώνται από τις διαστά-
σεις τους. Αυτό ισχύει αν οι διαστάσεις παραµένουν στη µακροσκοπκή κλίµακα. Στην
περίπτωση κατα την οποία οι διαστάσεις γίνονται συγκρίσιµες µε το µήκος κύµατος de
Broglie οι οπτικές ιδιότητες των σωµάτων αλλάζουν [126]. Η ιδιότητα αυτή είναι γνωστή
από την αρχαιότητα, όπου γινόταν προσθήκη σωµατιδίων νανοδιαστάσεων για την αλλαγή
απόχρωσης του γυαλιού (ϐλ. Σχ.3.6).
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Η εξάρτηση των οπτικών ιδιοτήτων από τις διαστάσεις των σωµάτων είναι αποτέλεσµα
του κβαντικού περιορισµού των διαστάσεων, που συνεπάγεται κβαντικό εντοπισµό των
ϕορέων αγωγιµότητας (quantum confinemenct). Η σχέση αβεβαιότητας του Heisenberg
για τη ϑέση - ορµή, δηλώνει ότι η αβεβαιότητα της ϑέσης, ∆x, σχετίζεται µε την αβεβαιότητα
στην ορµή, ∆px, µέσω της σχέσης :

∆px ∼
~

∆x
. (3.30)

Για το λόγο αυτό, αν ένα σωµατίδιο µάζας m είναι ελεύθερο µόνο στο χώρο ∆x, αποκτά
επιπλέον κινητική ενέργεια ίση µε :

Econf =
(∆px)2

2m
∼ ~2

2m (∆x)2 . (3.31)

Για να γίνει σηµαντική η συνεισϕορά του ϕαινοµένου, πρέπει η ενέργεια αυτή να είναι
µεγαλύτερη από την αντίστοιχη ϑερµική ενέργεια :

Econf ∼
~2

2m (∆x)2 >
1

2
kBT, (3.32)

απ΄ όπου προκύπτει ότι η διάσταση ενός σώµατος επιδρά στις οπτικές του ιδιότητες αν

∆x ∼

√
~2

mkBT
. (3.33)

∆ηλαδή, η διάσταση του σώµατος ∆x πρέπει να είναι συγκρίσιµη ή µικρότερη του µήκους
κύµατος de Broglie, λB ≡ px/h, της ϑερµικής κίνησης. Για τιµή της ενεργού µάζας,
m∗ = 0, 1me, σε ένα ηµιαγωγό, σε ϑερµοκρασία δωµατίου, προκύπτει ∆x ∼ 5 nm.

Ανάλογα µε τον αριθµό των διαστάσεων οι οποίες είναι µικρότερες του λB, ο περιορι-
σµός των διατάσεων µπορεί να γίνει σε µία, δύο ή τρείς χωρικές διαστάσεις και τα στερεά
σώµατα µπορούν να χωριστούν σε κατηγορίες :

1. Μακροσκοπικά σώµατα (bulk), όπου όλες οι διαστάσεις είναι µεγαλύτερες από το
µήκος κύµατος de Broglie.

2. Κβαντικά πηγάδια (quantum wells), όπου µόνο για µια διάσταση πληρείται η συν-
ϑήκη (3.33).

3. Κβαντικά νήµατα (quantum wires), όπου δύο διαστάσεις πληρούν τη συνθήκη (3.33).

4. Κβαντικές τελείες (quantum dots), όπου και οι τρεις διαστάσεις πληρούν τη συνθήκη
(3.33).

Ηλεκτρονική δοµή νανοδοµών

Οι νανοδοµές έχουν χαρακτηρισθεί ως ‘τεχνητά άτοµα’. Ο χαρακτηρισµός αυτός προ-
ήρθε από την αναλογία της κβάντωσης των κυµατοσυναρτήσεων των ηλεκτρονίων την οποία
παρουσιάζουν και τα δύο συστήµατα. Βέβαια, στην περίπτωση των ατόµων ο περιορισµός
αυτός είναι της τάξης των µερικών Å, ενώ για τις νανοδοµές των µερικών nm. Παρόλα
αυτά, και στα δύο συστήµατα εµφανίζεται το ϕαινόµενο της κβάντωσης.

΄Ενα απλό προσεγγιστικό µοντέλο για την εξαγωγή της ηλεκτρονικής δοµής των να-
νοδοµών είναι η προσέγγιση της ενεργού µάζας (Effective Mass Approxiamation - EMA).
Στην προσέγγιση αυτή, η νανοδοµή µοντελοποιείται ως κβαντικό πηγάδι δυναµικού2. Η
κβαντική τελεία µοντελοποιείται µε τρισδιάστατο κβαντικό πηγάδι δυναµικού, τα κβαντικά
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Κβαντική
τελεία

Κβαντικό
νήµα

Κβαντικό
πηγάδι

Μακροσκοπικό
σώµα

Σχήµα 3.7: Σχηµατική αναπαράσταση διαφορετικών νανοδοµών. Στο σχήµα απεικονίζον-
ται τα αντίστοιχα ενεργειακά ϕάσµατα και οι πυκνότητες καταστάσεων.

νήµατα µε δισδιάστατο κβαντικό πηγάδι δυναµικού και τα κβαντικά πηγάδια µε µονοδιά-
στατο κβαντικό πηγάδι δυναµικού (ϐλ. Σχ.3.7).

Στις διαστάσεις, για τις οποίες δεν υπάρχει κβαντικός περιορισµός, η προσέγγιση αυτή
κάνει τη ϑεώρηση ότι η ενέργεια δίνεται από την προσέγγιση της ενεργού µάζας :

E (k) =
~2k2

2m∗
, (3.34)

όπου ~ η σταθερά του Plank, k το κυµατάνυσµα του ηλεκτρονίου και m∗ η ενεργός µάζα
του ηλεκτρονίου.

Για τις διαστάσεις για τις οποίες υπάρχει κβαντικός περιορισµός, το ενεργειακό ϕά-
σµα είναι διακριτό και το ενεργειακό ϕάσµα είναι το αντίστοιχο αυτού του απειρόβαθου

2Περισσότερο ϱεαλιστικές προσεγγίσεις µοντελοποιούν τις νανοδοµές µε πηγάδια πεπερασµένου ϐάθους ή
και µε κβαντικούς ταλαντωτές.
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πηγαδιού δυναµικού, το οποίο προκύπτει από τη λύση των εξισώσεων Schrödinger:

En =
~2k2

n

2m∗
=

~2

2m∗

(nπ
d

)2
, (3.35)

όπου kn το κβαντισµένο κυµατάνυσµα του ηλεκτρονίου, d το πλάτος του πηγαδιού και n
ο κβαντικός αριθµός.

Η συνολική ενέργεια δίνεται από την έκφραση:

Ek,n =
~2k2

2m∗
+

~2

2m∗

(nπ
d

)2
, (3.36)

η οποία, ανάλογα µε τον αριθµό των διαστάσεων για τις οποίες ισχύει ο κβαντικός περιο-
ϱισµός, παίρνει τις εξής εκφράσεις :

E3D
k =

~2

2m∗
(
k2
x + k2

y + k2
z

)
, (3.37)

E2D
k,n =

~2

2m∗
(
k2
x + k2

y

)
+

~2π2

2m∗d2
z

n2
z, (3.38)

E1D
kx,n =

~2

2m∗
k2
x +

~2π2

2m∗d2
y

n2
y +

~2π2

2m∗d2
z

n2
z, (3.39)

E0D
kx,n =

~2π2

2m∗d2
x

n2
x +

~2π2

2m∗d2
y

n2
y +

~2π2

2m∗d2
z

n2
z, (3.40)

όπου ο πάνω δείκτης υποδηλώνει τη διάσταση του υλικού, δηλαδή 3D - κρυσταλλικό
υλικό, 2D - κβαντικό πηγάδι, 1D - κβαντικό νήµα και 0D - κβαντική τελεία. Τα διάφορα
ενεργειακά ϕάσµατα τα οποία παρουσιάζουν οι νανοδοµές ϕαίνονται στο Σχ.3.7.

Πυκνότητα καταστάσεων στις νανοδοµές

Η πυκνότητα καταστάσεων είναι ο αριθµός των κβαντικών καταστάσεων για τα ηλεκτρό-
νια σε µοναδιαίο όγκο, επιφάνεια ή µήκος ανά µονάδα ενέργειας. Σύµφωνα µε αυτόν τον
ορισµό, η πυκνότητα καταστάσεων είναι ίση µε :

g (E) =
dn (E)

dE
, (3.41)

όπου dn (E) είναι ο αριθµός των καταστάσεων για ενέργειες E και E + dE. Η γνώση της
πυκνότητας καταστάσεων g (E) και η πιθανότητα κατάληψής τους f (E) επιτρέπουν τον
καθορισµό της κατανοµής των ηλεκτρονίων στις κβαντικές καταστάσεις και περιγράφει τις
ηλεκτρικές και οπτικές ιδιότητες. Τα ηλεκτρόνια χαρακτηρίζονται από ηµιακέραιο σπιν
και για το λόγο αυτό περιγράφονται από τη στατιστική Fermi-Dirac και υπακούουν στην
απαγορευτική αρχή του Pauli.

Με ϐάση τις σχέσεις οι οποίες προέκυψαν προηγουµένως (ϐλ. (3.37) - (3.40) ) για τα
ενεργειακά ϕάσµατα των διαφόρων νανοδοµών και τον ορισµό της πυκνότητας καταστάσε-
ων, προκύπτουν οι εξείς εκφράσεις :

g3D (E) =
m∗
√

2m∗E

π2~3
, (3.42)

g2D (E) =
m∗

n~2dz

∑
i

Θ (E − Ei) , i = 1, 2, ..., (3.43)

g1D (E) =

√
2m∗

n~dydz

∑
i,j

(E − Ei,j)−1/2 , i, j = 1, 2, ..., (3.44)
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goD (E) =
2

dxdydz

∑
i,j,k

δ (E − Ei,j,k) , i, j, k = 1, 2, .... (3.45)

Οι πυκνότητες καταστάσεων απεικονίζονται στο Σχ.3.7.

3.6 Οπτική απορρόφηση νανοδοµών

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται µερικές από τις ιδιότητες της απορρόφησης
ϕωτονίων σε νανοδοµές. Στο πρώτο µέρος παρουσιάζεται συνοπτικά η ϑεωρία της απορρό-
ϕησης στις νανοδοµές. Στο δεύτερο µέρος παρουσιάζονται σχετικά πρόσφατα πειραµατικά
αποτελέσµατα για παρόµοιες δοµές οι οποίες µελετήθηκαν στην παρούσα διατριβή.

Απορρόφηση

Οι οπτικές µεταβάσεις σε κβαντικό πηγάδι λαµβάνουν χώρα µεταξύ ενεργειακών κατα-
στάσεων οι οποίες είναι κβαντισµένες κατά τη διεύθυνση z, αλλά χωρίς περιορισµό για τις
διαστάσεις x, y. Ο ϱυθµός των µεταβάσεων µπορεί να υπολογιστεί από το χρυσό κανόνα
του Fermi, ο οποίος δηλώνει ότι η πιθανότητα µετάβασης από µια αρχική κατάσταση |i〉
ενέργειας Ei σε µια τελική κατάσταση |f〉 ενέργειας Ef δίνεται από την έκφραση:

W (i→ f) =
2π

~
|〈i| qr ·E |f〉|2 g (~ω) , (3.46)

όπου qr είναι η διπολική ηλεκτρική ϱοπή του ηλεκτρονίου, E είναι το ηλεκτρικό πεδίο της
ακτινοβολίας και g (~ω) η πυκνότητα καταστάσεων. Η διατήρηση της ενέργειας απαιτεί
Ef = Ei + ~ω στην περίπτωση της απορρόφησης και Ef = Ei − ~ω στην περίπτωση της
εκποµπής.

Στο σηµείο αυτό περιγράφεται η διαδικασία της διέγερσης του ηλεκτρονίου από την
κβαντισµένη ενεργειακή κατάσταση της οπής n στην κβαντική ενεργειακή κατάσταση n′.
Με την εισαγωγή των κυµατοσυναρτήσεων για τις καταστάσεις |i〉 και |f〉 προκύπτει [114]:

W ∝
∣∣〈ψqn′ (z)∣∣ ψhn (z)〉

∣∣2 g (~ω) , (3.47)

όπου ψqn′ (z) και ψhn (z) οι κυµατοσυναρτήσεις για τις ενεργειακές καταστάσεις στη διεύ-
ϑυνση z. Οι κυµατοσυναρτήσεις αυτές, στην προσέγγιση του απειρόβαθου πηγαδιού είναι
ορθοκανονικές, απ΄ όπου πηγάζει ο κανόνας επιλογής ∆n = 0. Στην προσέγγιση του
πηγαδιού πεπερασµένου ϐάθους, ο κανόνας επιλογής ∆n = 0 ισχύει µόνο κατά προσέγ-
γιση αν και υπάρχει απαγόρευση για µεταβάσεις ανάµεσα σε καταστάσεις µε διαφορετικό
parity, δηλαδή το ∆n να είναι περιττό.

Το Σχ.3.8.α απεικονίζει τις δύο πρώτες κυρίαρχες µεταβάσεις, δηλαδή τις µεταβάσεις
µεταξύ πρώτων και δεύτερων ενεργειακών καταστάσεων όπου ισχύει ∆n = 0. Η ενέργεια
κατωφλίου είναι ίση µε :

~ω = Eg + Eh1 + Ee1. (3.48)

Οπότε, τα κβαντικά πηγάδια εµφανίζουν µετατόπιση του ϕάσµατος µετατόπισης καθώς η
απορρόφηση αρχίζει από τις ενέργειες Eg + Eh1 + Ee1. Επιπλέον, η πυκνότητα καταστά-
σεων g (~ω) παρουσιάζει µορφή σκαλοπατιών, οπότε το ϕάσµα απορρόφησης είναι αυτό το
οποίο ϕαίνεται στο Σχ.3.8.β, όπου για σύγκριση παρουσιάζεται και το ϑεωρητικό ϕάσµα
απορρόφησης µακροσκοπικού υλικού, το οποίο δεν παρουσιάζει κβαντικό περιορισµό.

Το ηλεκτρόνιο και η οπή, τα οποία δηµιουργούνται λόγω της απορρόφησης του ϕωτός,
δεν είναι εντελώς ελεύθεροι ϕορείς αλλά εµφανίζουν αλληλεπίδραση λόγω των δυνάµεων
Coulomb. Στην περίπτωση κατά την οποία η αλληλεπίδραση είναι πιο ισχυρή της ϑερµικής
κίνησης, σχηµατίζεται δέσµια κατάσταση εξιτονίου. Το δέσµιο σύστηµα του εξιτονίου είναι
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Σχήµα 3.8: α. Σχηµατική απεικόνιση µεταβάσεων µεταξύ Ϲωνών για κβαντικό πηγάδι, για τις οποίες ισχύει

ο κανόνας επιλογής ∆n = 0 και η µετάβαση γίνεται µεταξύ των πρώτων και των δεύτερων ενεργειακών κα-

ταστάσεων. ϐ. Φάσµα απορρόφησης κβαντικού πηγαδιού πλάτους d και µε ανηγµένη ενεργό µάζα µ, όταν

αγνοούνται τα ϕαινόµενα τα οποία σχετίζονται µε την απορρόφηση εξιτονίων. Για σύγκριση, απεικονίζεται

µε διακεκοµένη γραµµή το ϕάσµα απορρόφησης µακροσκοπικού υλικού.

παρόµοιο µε αυτό του δισδιάστατου ατόµου του υδρογόνου. Για το σύστηµα αυτό, το
ενεργειακό ϕάσµα δίνεται από τη σχέση [129]:

EX (ν) =
µ

mo

1

εr

1

(ν − 1/2)2RH , (3.49)

όπου µ είναι η τιµή της ανηγµένης ενεργού µάζας, εr η τιµή της διηλεκτρικής σταθεράς
του υλικού και RH η σταθερά του Rydberg για το υδρογόνο (13,6 eV). Μια σηµαντική
παρατήρηση είναι ότι η ενέργεια αυτή µεταβάλλεται σαν 1/ (ν − 1/2)2 σε αντίθεση µε
την εξάρτηση 1/ν2 η οποία ισχύει για εξιτόνιο σε τρισδιάστατο περιβάλλον. Αυτό έχει
σαν αποτέλεσµα τα εξιτόνια στα κβαντικά πηγάδια να έχουν µεγαλύτερη ενέργεια δεσµού
(binding energy) από ότι σε τρισδιάστατο περιβάλλον και να παραµένουν ως εξιτόνια ακόµα
και σε ϑερµοκρασία δωµατίου.

Το Σχ.3.9 παρουσιάζει ένα παράδειγµα της τροποποίησης του ϕάσµατος απορρόφησης.
Στο σχήµα αυτό, γίνεται σύγκριση της εξάρτησης της απορρόφησης από την ενέργεια των
ϕωτονίων µεταξύ του κρυσταλλικού GaAs και πολλαπλών κβαντικών πηγαδιών (Multiple
Quantum Wells - MQW) από GaAs − Al0,28Ga0,72As [130]. Στο σχήµα ϕαίνεται η µετα-
τόπιση του ϕάσµατος απορρόφησης σε µεγαλύτερες ενέργειες, όπως και τα ‘σκαλοπάτια’
λόγω των µεταβάσεων.

Οπτικές ιδιότητες νανοκρυσταλλιτών πυριτίου

Στο Σχ.3.10 παρουσιάζονται το πραγµατικό και το µιγαδικό µέρος της διηλεκτρικής
συνάρτησης για υµένια νανοκρυσταλλικού πυριτίου σε µήτρα SiO2 [131]. Τα δείγµατα
ήταν παρόµοια µε αυτά τα οποία χρησιµοποιήθηκαν στα πειράµατα της διατριβής, καθώς
ακολουθήθηκε ίδια µέθοδος παρασκευής. Συγκεκριµένα, το διάγραµµα είναι για δείγµα-
τα τα οποία είχαν αναπτυχθεί µε την ίδια συσκευή LPCVD και υπό παρόµοιες συνθήκες
µε τα δείγµατα της διατριβής. Τα αποτελέσµατα προέκυψαν µετά από ανάλυση των απο-
τελεσµάτων της ελλειψοµετρίας. Περισσότερες τεχνικές λεπτοµέρειες µπορούν να ϐρεθούν
στο ίδιο το άρθρο [131].
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διάγραµµα απεικονίζεται το ϕάσµα απορρόφησης περιοδικής δοµήςGaAs−Al0,28Ga0,72As η οποία σχη-

µατίζει 77 κβαντικά πηγάδια πλάτους 10 nm. Επίσης, στο διάγραµµα απεικονίζεται το ϕάσµα απορρόφησης

κρυσταλλικού GaAs, για σύγκριση.
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Σχήµα 3.10: Ψευδό διηλεκτρικές συναρτήσεις ε1 και ε2 συναρτήσει του µήκους κύµατος των ϕωτονίων.

Η ενέργεια κυµαίνεται µεταξύ 1,3 και 5 eV. Τα υµένια ήταν νανοκρυσταλλικού πυριτίου πάχους 5 µε 30 nm,

τα οποία είχαν αναπτυχθεί πάνω σε υπόστρωµα χαλαζία [131].
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Σχήµα 3.11: α. Συντελεστής απορρόφησης συναρτήσει της ενέργειας των ϕωτονίων για διάφορα πάχη

των νανοκρυσταλλικών υµενίων. Τα σηµεία Γ1 και Γ2 αντιπροσωπεύουν τα κρίσιµα σηµεία στην πρώτη

Ϲώνη Brillouin για κρυσταλλικό πυρίτιο. ϐ. ∆ιάγραµµα της εξάρτησης των κρίσιµων σηµείων συναρτήσει της

ενέργειας των ϕωτονίων. Για σύγκριση, µε αστερίσκους υποδεικνύονται τα αντίστοιχα κρίσιµα σηµεία για το

κρυσταλλικό πυρίτιο [131].

Με ϐάση τα αποτελέσµατα για τη διηλεκτρική συνάρτηση ήταν δυνατόν να υπολογιστεί
ο συντελεστής απορρόφησης και τα κρίσιµα οπτικά σηµεία των υµενίων. Τα αποτελέσµατα
παρουσιάζονται στο Σχ.3.11. Και από τα δύο σχήµατα ϕαίνεται ότι το πάχος, δηλαδή οι
διαστάσεις των νανοκρυσταλλιτών, επηρεάζουν τις οπτικές ιδιότητες του νανοκρυσταλλικού
πυριτίου. Συγκεκριµένα, από το διάγραµµα του Σχ.3.11.α ϕαίνεται η µετατόπιση του
ϕάσµατος απορρόφησης. Αυτό γίνεται περισσότερο ϕανερό για το κρίσιµο σηµείο L, η
µεταβολή του οποίου ϕαίνεται στο Σχ.3.11.β. Το σηµείο αυτό ταυτοποιείται µε τις έµµεσες
οπτικές µεταβάσεις. Αντιθέτως, τα κρίσιµα σηµεία Γ1 και Γ2, τα οποία αντιστοιχούν στις
άµεσες µεταβάσεις, δεν επηρεάζονται σηµαντικά από το µέγεθος των κρυσταλλιτών. Αυτό
εξηγείται µε ϐάση το γεγονός ότι οι άµεσες µεταβάσεις εξαρτώνται από την αλληλεπίδραση
Si-Si και δεν επηρεάζονται από τον κβαντικό περιορισµό κατά τη διεύθυνση z.

Τέλος, πρέπει να σηµειωθεί ότι από τα διαγράµµατα ϕαίνεται ότι η απορρόφηση των
έµµεσων οπτικών µεταβάσεων ενισχύεται σηµαντικά σε σχέση µε αυτήν του κρυσταλλικού
πυριτίου. Το ϕαινόµενο αυτό οφείλεται στη ‘χαλάρωση’ του κανόνα διατήρησης του k,
δηλαδή της ορµής. Από τη σχέση αβεβαιότητας του Heisenberg:

∆pz∆z ≥ ~/2, (3.50)

δηλαδή η µικρή αβεβαιότητα για το πάχος ∆z συνεπάγεται ότι µπορεί να υπάρχει αυ-
ξηµένη αβεβαιότητα για την ορµή ∆pz. Πιο συγκεκριµένα, καθώς το µέγεθος των νανο-
κρυσταλλιτών µειώνεται υπάρχει ενεργειακά µεγαλύτερος αριθµός ϕωνονίων τα αποία ϑα
µπορούσαν να συµβάλουν στο να είναι δυνατή η συγκεκριµένη µετάβαση απορρόφησης.
Με άλλα λόγια, µε τη µείωση του µεγέθους των νανοκρυσταλλιτών αναµένεται αύξηση του
oscillator strength της απορρόφησης σε σχέση µε το κρυσταλλικό πυρίτιο.

Εκποµπή ϕωτός από νανοδοµές πυριτίου - ϕωτοφωταύγεια

Στην παρούσα διατριβή εξετάσαµε και το ϕαινόµενο εκποµπής ϕωτός µε µετρήσεις ϕω-
τοφωταύγειας. Σ΄ αυτό το σηµείο περιγράφουµε το ϕαινόµενο της ϕωτοφωταύγειας. Στους
ηµιαγωγούς που παρουσιάζουν ενεργειακό χάσµα µέχρι και 3 eV, απορρόφηση ϕωτονίων
ενέργειας µεγαλύτερης από το ενεργειακό τους χάσµα έχει σαν αποτέλεσµα τη δηµιουργία
εξιτονίων ή Ϲευγών ηλεκτρονίου-οπής. Επανασύνδεσή τους, δηλαδή αποδιέγερση του ηλε-
κτρονίου από τη Ϲώνη αγωγιµότητας στη Ϲώνη σθένους, έχει ως αποτέλεσµα την εκποµπή
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ϕωτός µε ενέργεια ίση ή µικρότερη από το ενεργειακό χάσµα. Το ϕαινόµενο αυτό ονο-
µάζεται ϕωτοφωταύγεια. Κατά την αποδιέγερση ϑα πρέπει να διατηρείται ταυτόχρονα η
ενέργεια, αλλά και η ορµή. Σε ηµιαγωγούς άµεσου ενεργειακού χάσµατος, όπως είναι το
GaAs, όπου το ελάχιστο της Ϲώνης αγωγιµότητας και το µέγιστο της Ϲώνης σθένους αντιστοι-
χούν στην ίδια ορµή, µεταβάσεις που οδηγούν σε επανασύνδεση µε εκποµπή ϕωτός είναι
πιο πιθανές από ότι σε ηµιαγωγούς έµµεσου ενεργειακού χάσµατος. Θυµίζουµε ότι σε
ηµιαγωγούς έµµεσου ενεργειακού χάσµατος το µέγιστο της Ϲώνης σθένους και το ελάχιστο
της Ϲώνης αγωγιµότητας αντιστοιχούν σε διαφορετική τιµή της ορµής. Σ΄ αυτή την περί-
πτωση, οι µεταβάσεις που οδηγούν σε εκποµπή ϕωτός ϑα πρέπει να γίνουν µε εκποµπή
ή απορρόφηση ϕωνονίων και εποµένως είναι λιγότερο πιθανές. ΄Ενας τέτοιος ηµιαγωγός
είναι το πυρίτιο. Για το λόγο αυτό το πυρίτιο δεν είναι αποδοτικό οπτοηλεκτρονικό υλικό.
Μέρος της ενέργειας αποδιέγερσης των εξιτονίων ή των Ϲευγών ηλεκτρονίου-οπής χάνεται
σαν ϑερµότητα στον κρύσταλλο.

Πριν δύο δεκαετίες ϐρέθηκε ότι το νανοδοµηµένο πυρίτιο µε διαστάσεις µικρότερες
της ακτίνας Bohr του εξιτονίου στο κρυσταλλικό πυρίτιο (5 nm) µπορεί να εκπέµψει ϕως
µε µεγαλύτερη πιθανότητα από ότι το κρυσταλλικό πυρίτιο. Στα πειραµατικά µας απο-
τελέσµατα σχετικά µε τις µετρήσεις ϕωτοφωταύγειας στα υµένια της παρούσας διατριβής
εξηγούµε περαιτέρω το ϕαινόµενο εκποµπής.

3.7 Περιγραφή των πειραµατικών διατάξεων

Στο υποκεφάλαιο αυτό περιγράφονται συνοπτικά οι πειραµατικές διατάξεις οι οποί-
ες χρησιµοποιήθηκαν για τον προσδιορισµό των οπτικών ιδιοτήτων των νανοκρυσταλλιτών
πυριτίου. Στο πλαίσιο της διδακτορικής διατριβής πραγµατοποιήθηκαν δύο ειδών πειρά-
µατα: α. µε την αξιοποίηση του ϕασµατοφωτοµέτρου και ϐ. της πειραµατικής διάταξης
µέτρησης της ϕωτοφωταύγειας. Με τη ϐοήθεια του ϕασµατοφωτοµέτρου προσδιορίστη-
καν οι συντελεστές ανάκλασης και ϕωτοπερατότητας, οι οποίοι χρησιµοποιήθηκαν για τον
προσδιορισµό των οπτικών σταθερών του νανοκρυσταλλικού πυριτίου. Επιπλέον, µε τη
δεύτερη πειραµατική διάταξη µελετήθηκε το ϕαινόµενο της ϕωτοφωταύγειας.

Φασµατοφωτόµετρο

Το ϕασµατοφωτόµετρο (spectrophotometer) είναι ένα διαδεδοµένο όργανο µέτρησης
της ανάκλασης και ϕωτοπερατότητας ηµιδιαφανών υλικών συναρτήσει του µήκους κύµα-
τος. Οι µετρήσεις γίνονται στο ϕάσµα το οποίο εκτείνεται από το εγγύς υπέρυθρο µέχρι το
εγγύς υπεριώδες και συµπεριλαµβάνει και το ορατό (Ultra Violet/VISible/Near InfraRed
spectrophotometer - UV/VIS/NIR spectrophotometer). Κυρίως χρησιµοποιείται στην α-
ναλυτική χηµεία, όπου γίνεται µελέτη των ϕασµάτων απορρόφησης διαλυµάτων.

Υπάρχουν δύο κατηγορίες ϕασµατοφωτοµέτρων: της µονής και της διπλής δέσµης.
Στο ϕασµατοφωτόµετρο διπλής δέσµης γίνεται σύγκριση των εντάσεων της δέσµης η οποία
προσπίπτει στο δείγµα αναφοράς µε αυτήν η οποία προσπίπτει στο υπό εξέταση δείγµα.
Στο ϕασµατοφωτόµετρο µονής δέσµης η σύγκριση γίνεται µεταξύ της ένταση της δέσµης
προτού τοποθετηθεί το δείγµα και αφού τοποθετηθεί. Η αρχή λειτουργίας του ϕασµατο-
ϕωτοµέτρου είναι αρκετά απλή και παρουσιάζεται στο Σχ.3.12.

Για τον προσδιορισµό της ανάκλασης και της ϕωτοπερατότητας των υµενίων χρησιµο-
ποιήθηκε το ϕασµατοφωτόµετρο UV/VIS Lambda 40 της εταιρίας Perkin Elmer [132]. Στο
Σχ.3.13 παρουσιάζεται η ϕωτογραφία της πειραµατικής συσκευής.

Φωτοφωταύγεια

Στις ϕωτογραφίες του Σχ.3.14 παρουσιάζεται η πειραµατική διάταξη για τη µέτρηση της
ϕωτοφωταύγειας των δειγµάτων. Σχηµατικά η ίδια διάταξη απεικονίζεται στο στο Σχ.3.15.
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Σχήµα 3.12: Σχηµατική αναπαράσταση της αρχής λειτουργίας του ϕασµατοφωτοµέτρου µονής δέσµης.

Υπάρχει µια πηγή ϕωτός η οποία έχει ευρύ ϕάσµα ακτινοβολίας, Η ακτινοβολία περνά από ένα ϱυθµιζόµενο

µονοχρωµάτορα στον οποίο γίνεται επιλογή του µήκους κύµατος. Στη συνέχεια, η ακτινοβολία προσπίπτει

πάνω στο δείγµα. Για τον προσδιορισµό της έντασης της ακτινοβολίας της ϕωτοπερατότητας υπάρχει

ένας ανιχνευτής µέτρησης της έντασης της ακτινοβολίας, ο οποίος συνήθως ϐασίζεται στο ϕαινόµενο της

ϕωτοαγωγιµότητας. Τέλος, γίνεται ενίσχυση του σήµατος και η κακαταγραφή του. Για τον προδσιορισµό της

ανάκλασης ακολουθείται παρόµοια διαδικασία µε τη χρήση κατόπτρων τα οποία οδηγούν την ανακλώµενη

ακτινοβολία στον ανιχνευτή.

Για τη διέγερση χρησιµοποιήθηκε µονοχρωµατική πηγή λέιζερ και συγκεκριµένα το
µήκος κύµατος 458 nm (µπλε) ενός λέιζερ ιόντων αργού (Ar+-ion laser), ενώ η ανάλυση
του ϕάσµατος έγινε µε τη χρήση του µονοχρωµάτορα HR320 της εταιρίας Jobin Yvon
και η ανίχνευση του σήµατος µε τη ϐοήθεια ενός ϕωτοπολλαπλασιαστή ευαίσϑητου στα
συγκεκριµένα µήκη κύµατος. Η ϕωτοφωταύγεια µετρήθηκε σε ϑερµοκρασία δωµατίου.

3.8 Αποτελέσµατα µέτρησης ανάκλασης και διαπερατότητας

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της µέτρησης του συντελεστή
ανάκλασης και ϕωτοπερατότητας. Αρχικά, παρουσιάζονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα
της ϕασµατοφωτοµετρίας, δηλαδή η εξάρτηση της διαπερατότητας συναρτήσει του µήκους
κύµατος και πώς αυτά τα µεγέθη τροποποιούνται µε τις διαστάσεις των νανοκρυσταλλιτών.
Ακολουθεί η ανάλυση των αποτελεσµάτων για τον υπολογισµό του συντελεστή απορρόφη-
σης, καθώς και ο σχολιασµός των αποτελεσµάτων.

Αποτελέσµατα ϕασµατοφωτοµετρίας

΄Οπως επισηµάνθηκε στο υποκεφάλαιο για τις πειραµατικές διατάξεις, η ανάκλαση
R και η διαπερατότητα T προσδιορίστηκαν µε το ϕασµατοφωτόµετρο UV/VIS Perking
Elmer Lambda 40. Οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν για δείγµατα µε διαφορετικό πάχος
υµενίων προκειµένου να µελετήσουµε την ϕασµατική εξάρτηση της απορρόφησης από το
µέγεθος των νανοκρυσταλλιτών από τους οποίους αποτελούνταν τα υµένια, αλλά και να
υπολογίσουµε έµµεσα το ενεργειακό χάσµα των νανοκρυσταλλιτών και να το συσχετίσουµε
µε το µέγεθός τους. Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων παρουσιάζονται στα άρθρα [133,
134].

Τα ϕάσµατα ανάκλασης, για τα διάφορα µονοστρωµατικά δείγµατα, παρουσιάζονται
στο Σχ.3.16.α. Η γενική παρατήρηση είναι η µείωση της ανάκλασης καθώς το πάχος
του υµενίου µειώνεται. Στο Σχ.3.16.β παρουσιάζονται τα ϕάσµατα διαπερατότητας για τα
µονοστρωµατικά δείγµατα. Στα ϕάσµατα αυτά, παρατηρείται αύξηση της διαπερατότητας
των δειγµάτων καθώς το πάχος των υµενίων µειώνεται, όπως και αναµενόταν. Στο Σχ.3.17
παρουσιάζεται το ϕάσµα ανάκλασης και διαπερατότητας για το πολυστρωµατικό δείγµα
5x15ox , όπου παρατηρούνται οι κυµατισµοί οι οποίοι οφείλονται σε ϕαινόµενα συµβολής,
λόγω τους πάχους της πολυστρωµατικής δοµής.
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Σχήµα 3.13: Φωτογραφία του ϕασµατοφωτοµέτρου Lambda 19 της εταιρίας Perkin Elmer, το οποίο

χρησιµοποιήθηκε για τον προσδιορισµό της ανάκλασης και της ϕωτοπερατότητας των δειγµάτων.

α β

Σχήµα 3.14: Φωτογραφίες της πειραµατικής διάταξης ϕασµατοµέτρου η οποία χρησιµοποιήθηκε για την

καταγραφή της ϕωτοφωταύγειας των δειγµάτων. α. Κάτοψη και ϐ. πλάγια όψη της διάταξης. Στις ϕωτογραφί-

ες ϕαίνεται ο µηχανισµός στήριξης των δειγµάτων, ο συγκεντρωτικός ϕακός, καθώς και ο µονοχρωµάτορας

HR320.
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Σχήµα 3.15: Πειραµατική διάταξη µετρήσεων ϕωτοφωταύγειας.
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Σχήµα 3.16: Φάσµατα : α. ανάκλασης και ϐ. διαπερατότητας για τα µονοστρωµατικά δείγµατα. Στα

διαγράµµατα σηµειώνονται επίσης και τα ϕάσµατα για το υπόστρωµα χαλαζία.
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Σχήµα 3.17: Φάσµα ανάκλασης και διαπερατότητας για το πολυστρωµατικό δείγµα 5x15ox.

Σαν γενικό συµπέρασµα µπορεί να ειπωθεί ότι τα δείγµατα παρουσιάζουν σχετικά αυ-
ξηµένη ϕωτοπερατότητα για ενέργειες των ϕωτονίων µικρότερες των 3 eV, η οποία ϕτάνει
µέχρι και το 90%. Επιπλέον, η ανάκλαση των µονοστρωµατικών δειγµάτων κυµαίνονταν
µεταξύ 40% και 60%, ενώ για το πολυστρωµατικό δείγµα µεταξύ 10% και 50%. Οι τιµές
αυτές υποδεικνύουν ότι το ποσοστό των ϕωτονίων το οποίο απορροφάται στα δείγµατα εί-
ναι σχετικά µικρό. ∆εδοµένου όµως του µικρού τους πάχους αυτό δεν αντιστοιχεί και σε
µειωµένο συντελεστή απορρόφησης. Για το λόγο αυτό, ακολούθησε η ανάλυση των αποτε-
λεσµάτων µε σκοπό τον υπολογισµό του συντελεστή απορρόφησης, η οποία παρουσιάζεται
παρακάτω.

Φάσµατα απορρόφησης

Στο σηµείο αυτό παρουσιάζεται η ανάλυση των αποτελεσµάτων της ϕασµατοφωτοµε-
τρίας ώστε να εξαχθεί το ϕάσµα του συντελεστή απορρόφησης. Η ανάλυση είναι προσεγ-
γιστική και αγνοεί τα ϕαινόµενα συµβολής. Η προσέγγιση αυτή είναι δικαιολογηµένη για
τα µονοστρωµατικά δείγµατα καθώς το πάχος τους είναι πολύ µικρό σε σχέση µε το µήκος
κύµατος, ώστε να παρουσιαστούν ϕαινόµενα συµβολής. Επιπλέον, γίνεται η υπόθεση ότι
τα υµένια είναι λεία και απουσιάζει το ϕαινόµενο της σκέδασης του ϕωτός από την επι-
ϕάνεια. Με ϐάση την υπόθεση αυτή, µπορεί να υπολογιστεί ο συντελεστής απορρόφησης
από την αρχή διατήρησης της ενέργειας :

1 = R+ T +A→ T = 1−R− T. (3.51)

Προκειµένου να υπολογιστεί ο συντελεστής απορρόφησης α, χρειάζεται να υπολογιστεί
ο συντελεστής απορρόφησης του χαλαζία3:

Tq = (1−Rq) exp (−aqdq)

→ aq =
1

dq
ln

(
1−Rq
Tq

)
. (3.52)

Παροµοίως, η απορρόφηση του υµενίου σε υπόστρωµα χαλαζία είναι :

T = (1−R) exp (−ad) exp (−aqdq)
3Ο δείκτης q συµβολίζει ότι η ποσότητα αντιστοιχεί σε χαλαζία (Quartz).
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Σχήµα 3.18: Απεικόνιση του συντελεστή απορρόφησης συναρτήσει της ενέργειας των ϕωτονίων, για

διάφορα δείγµατα νανοκρυσταλλιτών σε SiO2.

→ a =
1

d
ln

(
Tq
T

1−R
1−Rq

)
. (3.53)

Με ϐάση τις σχέσεις αυτές έχουν υπολογιστεί οι συντελεστές απορρόφησης οι οποί-
οι παρουσιάζονται στο Σχ.3.18. Στο διάγραµµα αυτό απεικονίζεται επίσης η ϕασµατική
εξάρτηση του συντελεστή απορρόφησης κρυσταλλικού πυριτίου για σύγκριση. Από το
διάγραµµα ϕαίνεται επίσης ότι η απορρόφηση για το δείγµατα 1x10ox είναι σηµαντικά
µετατοπισµένη προς υψηλότερες ενέργειες. Το γεγονός αυτό εξηγείται µε ϐάση το ϕαινόµε-
νο του κβαντικού περιορισµού το οποίο περιγράφηκε στο ϑεωρητικό µέρος του κεφαλαίου.
Αυτό ϕαίνεται καλύτερα στην πιο διεξοδική ανάλυση που γίνεται στη συνέχεια. Επίσης,
αξίζει να σηµειωθεί ότι ο συντελεστής απορρόφησης για τα υπόλοιπα µονοστρωµατικά
δείγµατα είναι αυξηµένος σε σχέση µε το κρυσταλλικό πυρίτιο. ΄Οπως σηµειώθηκε και
στο υποκεφάλαιο 3.6, οι νανοκρυσταλλίτες παρουσιάζουν αυξηµένη απορρόφηση λόγω
της ‘χαλάρωσης’ του κανόνα διατήρησης του k, δηλαδή της ορµής. Μια άλλη εξήγηση
του ϕαινοµένου είναι η αύξηση της οπτικής διαδροµής λόγω των σκεδάσεων στα όρια των
κρυσταλλιτών και στις διεπιφάνειες [134].

Ο πιο διαδεδοµένος τρόπος απεικόνισης των ϕασµάτων απορρόφησης είναι τα δια-
γράµµατα τα οποία παρουσιάζουν την εξάρτηση της ποσότητας

√
~ωα από την ενέργεια

των ϕωτονίων ~ω. Τα διαγράµµατα αυτά ϐασίζονται στη ϑεωρητική έκφραση για το συντε-
λεστή απορρόφησης. Στην περιοχή του κατωφλίου απορρόφησης ισχύει [120]:

α ∝ (~ω ∓ Ep − Eg)2 , (3.54)

Το Σχ.3.19.α αποτελεί ένα τέτοιο διάγραµµα. Με την προβολή των καµπυλών στον άξονα
των y, δηλαδή για α = 0 προκύπτει η τιµή για το ενεργειακό χάσµα, καθώς η απορρόφηση
µηδενίζεται όταν η ενέργεια των ϕωτονίων δεν επαρκεί για τη διέγερση των ηλεκτρονίων
από τη Ϲώνη σϑένους στη Ϲώνη αγωγιµότητας.

Τα αποτελέσµατα της ανάλυσης των ϕασµάτων απορρόφησης (Σχ.3.19.α, ϐ και γ),
για την εύρεση του ενεργειακού χάσµατος, παρουσιάζονται στο Σχ.3.19.δ. Στο Σχ.3.19.δ
παρουσιάζονται επίσης και τα αντίστοιχα αποτελέσµατα τα οποία προέκυψαν από την
ανάλυση των αποτελεσµάτων της ελλειψοµετρίας [131], όπως και η ϑεωρητική καµπύλη της
εξάρτησης του ενεργειακού χάσµατος από τη διάµετρο των νανοκρυσταλλιτών [135]. Από
το διάγραµµα του σχήµατος αυτού ϕαίνεται ότι οι πειραµατικές τιµές οι οποίες προέκυψαν
ϐρίσκονται σε συµφωνία µε τις ϑεωρητικές αναµενόµενες, όπως επίσης και ότι δεν απέχουν
από τις αντίστοιχες τιµές οι οποίες προέκυψαν από την ελλειψοµετρία.
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Σχήµα 3.19: α., ϐ., και γ. ∆ιαγράµµατα του ϕάσµατος απορρόφησης συναρτήσει της ενέργειας των

ϕωτονίων για τα δείγµατα 1x15ox, 1x30ox και 5x15ox αντίστοιχα [133, 134]. δ. Εξάρτηση του ενεργειακού

χάσµατος, το οποίο προκύπτει από την προβολή των διαγραµµάτων απορρόφησης [133]. Στο διάγραµµα ϕαί-

νονται και τα αντίστοιχα σηµεία τα οποία προέκυψαν από την ανάλυση της ελλειψοµετρίας [131], καθώς και

η ϑεωρητική καµπύλη της εξάρτησης του ενεργειακού χάσµατος από τις διαστάσεις των νανοκρυσταλλιτών

[135].

Επίσης, από τα ϕάσµατα απορρόφησης παρατηρείται η µετατόπιση προς µεγαλύτε-
ϱες ενέργειες, όπως και αναµένονταν λόγω κβαντικού περιορισµού. Το ϕαινόµενο αυτό
γίνεται περισσότερο ϕανερό στο Σχ.3.19.β, όπου παρατηρείται η αύξηση του ενεργειακού
χάσµατος καθώς η διάµετρος των νανοκρυσταλλιτών µειώνεται.

Η τελευταία παρατήρηση επιβεβαιώνει την αρχική εκτίµηση ότι το ϕάσµα απορρόφησης
του νανοκρυσταλλικού πυριτίου µπορεί να προσαρµοστεί αναπτύσσοντας ναονοκρυσταλλί-
τες κατάλληλου µεγέθους. ΄Οπως επισηµάνθηκε και στο πρώτο κεφάλαιο, αυτό µπορεί να
αξιοποιηθεί για την κατασκευή ϕωτοβολταϊκών πολλαπλών διόδων, τα οποία να ϐασίζονται
αποκλειστικά σε τεχνολογία πυριτίου.

3.9 Ανάστροφο πρόβληµα

Στο υποκεφάλαιο αυτό γίνεται παρουσίαση της ανάλυσης των ϕασµάτων για την ανά-
κλαση R και τη διαπερατότητα T , τα οποία παρουσιάστηκαν στο προηγούµενο υποκεφά-
λαιο, για τον υπολογισµό του µιγαδικού δείκτη διάθλασης.

Στο υποκεφάλαιο 3.3 παρουσιάστηκε το ευθύ πρόβληµα, όπου γίνεται ο υπολογισµός
της ανάκλασης και της ϕωτοπερατότητας µε ϐάση το πάχος των υµενίων και των αντίστοιχων
δεικτών διάθλασης :

{nj , kj , dj} → {R, T} . (3.55)

Το ανάστροφο πρόβληµα, δηλαδή αυτό της εύρεσης του δείκτη διάθλασης και του



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3. ΟΠΤΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ 77

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
0 0,

0 1,

0 2,

0 3,

0 4,

0 5,

0 6,

0 7,

0 8,

0 9,

1 0,

 

 T πειραµατικό
 T υπολογιστικό
 R πειραµατικό
 R υπολογιστικό

R
,T

λ (nm)

Σχήµα 3.20: ∆ιάγραµµα το οποίο παρουσιάζει τα πειραµατικά αποτελέσµατα για τη µέτρηση της ανά-

κλασης και της ϕωτοπερατότητας για το υπόστρωµα χαλαζία. Το πάχος του υποστρώµατος ήταν 100 µm.

Στο διάγραµµα επίσης παρουσιάζονται µε συνεχείς γραµµές η ανάκλαση και η ϕωτοπερατότητα η οποία

προκύπτει χρησιµοποιώντας τις τιµές n και k από το ανάστροφο πρόβληµα.

πάχους από την ανάκλαση και τη ϕωτοπερατότητα:

{R, T} → {nj , kj , dj} , (3.56)

συνήθως δεν λύνεται αναλυτικά και πρέπει να χρησιµοποιηθούν αριθµητικές µέθοδοι.

∆είκτης διάθλασης του υποστρώµατος

Το Σχ.3.20 παρουσιάζει τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της ανάκλασης και της ϕωτο-
περατότητας για το υπόστρωµα χαλαζία. ΄Οπως ϕαίνεται και από το σχήµα, το υπόστρωµα
χαλαζία είναι διαυγές και παρουσιάζει υψηλή ϕωτοπερατότητα (> 85%) και χαµηλή ανα-
κλαστικότητα (< 10%).

Με ϐάση τα πειραµατικά σηµεία του Σχ.3.21 είναι δυνατόν να γίνει υπολογισµός
του δείκτη διάθλασης του χαλαζία. Το ανάστροφο πρόβληµα της εύρεσης {n, k} από τα
{R, T, d} µπορεί να λυθεί αναλυτικά. Το άρθρο του Nichelatti [136] περιέχει ένα απλό αλ-
γόριθµο για την αναλυτική επίλυση του προβλήµατος. Αρχικά, υπολογίζεται η ανάκλαση
η οποία οφείλεται στη διεπιφάνεια :

RF =
2 + T 2 − (1−R)2 −

√(
2 + T 2 − (1−R)2

)2
− 4R (2−R)

2 (2−R)
. (3.57)

Το µιγαδικό µέρος του συντελεστή διάθλασης µπορεί να υπολογιστεί από την έκφραση:

k (R, T ) =
λ

4πh
ln

[
RF (R, T )T

R−RF (R, T )

]
, (3.58)

όπου h το πάχος του πλακιδίου. Το πραγµατικό µέρος του δείκτη διάθλασης δίνεται από
την έκφραση:

n± =
1 +RF (R, T )

1−RF (R, T )
±

√
4RF (R, T )

[1−RF (R, T )]2
−
(

λ

4πh

)2

ln

[
RF (R, T )T

R−RF (R, T )

]
. (3.59)
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Σχήµα 3.21: Παρουσίαση των n και k τα οποία προέκυψαν από την επίλυση του ανάστροφου προβλή-

µατος µε τη χρήση του αλγορίθµου Nichelatti, για το υπόστρωµα χαλαζία.

Από τις δύο λύσεις, n+ και n−, επιλέγεται αυτή η οποία έχει ϕυσική σηµασία.
Με τη χρήση του αλγορίθµου αυτού υπολογίστηκαν τα n και k του Σχ.3.21 για το

υπόστρωµα χαλαζία.
Για να επαληθευθεί η ορθότητα των υπολογισµών χρησιµοποιήθηκαν τα n και k του

χαλαζία για τον υπολογισµό της ανάκλασης και της ϕωτοπερατότητας, δηλαδή:

{R, T}ex → {nj , kj}cal → {R, T}cal .

Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο Σχ.3.20 µε συνεχή γραµµή. Η ταύτιση των πει-
ϱαµατικών σηµείων µε τις υπολογιζόµενες καµπύλες αποτελεί ένδειξη της ορθότητας των
τελευταίων και κατά συνέπεια των δεικτών διάθλασης.

Επιπλέον, η χαµηλή τιµή του n συµπίπτει µε την αναµενόµενη, δηλαδή ότι ο χαλα-
Ϲίας δεν παρουσιάζει µεγάλη διαφορά στο δείκτη διάθλασης από τον αέρα, επειδή έχει
χαµηλή ανακλαστικότητα. Παροµοίως, η χαµηλή τιµή του k συµφωνεί µε την υψηλή
ϕωτοπερατότητα του χαλαζία.

∆είκτης διάθλασης νανοκρυσταλλικού πυριτίου

Στην περίπτωση πολυστρωµατικών δοµών το ανάστροφο πρόβληµα {R, T} → {nj , kj , dj}
δεν µπορεί να λυθεί αναλυτικά και πρέπει να χρησιµοποιηθούν αριθµητικές µέθοδοι επί-
λυσης. Ο Denton και οι συνεργάτες του [137] έχουν αναπτύξει µια προσέγγιση επίλυσης
του ανάστροφου προβλήµατος. Βασική προϋπόθεση είναι η γνώση του δείκτη διάθλασης
του υποστρώµατος και των πειραµατικών τιµών για την ανάκλαση και τη ϕωτοπερατότητα.
Στην επίλυση γίνεται ελαχιστοποίηση της ποσότητας (1±R) /T , αντί της ελαχιστοποίησης
των R και T ξεχωριστά, καθώς έχει δειχθεί ότι η ποσότητα αυτή έχει περισσότερο οµα-
λή συµπεριφορά [138]. Επιπλέον, στην προσέγγιση του Denton η λύση του ανάστροφου
προβλήµατος επιτρέπει την εύρεση του πάχους των υµενίων.

Στα Σχ.3.22 και 3.23 παρουσιάζονται τα πειραµατικά σηµεία της ανάκλασης και ϕω-
τοπερατότητας, καθώς και τα n και k τα οποία προκύπτουν από την ανάλυση. Περαιτέρω
ϐρέθηκε ότι τα πάχη των υµενίων ήταν 24, 0 nm για την ονοµαστική τιµή των 25, 0 nm και
15, 5 nm για την ονοµαστική τιµή των 15, 0 nm.

Από τα Σχ.3.22 και 3.23 ϕαίνεται ότι η ανάλυση είναι αρκετά ακριβής. Παρόλα αυτά,
στην περίπτωση των υµενίων ονοµαστικού πάχους 20, 0 nm δεν οδήγησε σε σύγκλιση των



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3. ΟΠΤΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ 79

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
0 0,

0 1,

0 2,

0 3,

0 4,

0 5,

0 6,

0 7,

0 8,

0 9,

1 0,

 

 R πειραµατικό
 R υπολογιστικό
 T πειραµατικό
 T υπολογιστικό

R
,T

λ (nm)

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
0

1

2

3

4

5

6

7

8

 

n,
k

λ (nm)

 n
 k

α. β.

Σχήµα 3.22: α. ∆ιάγραµµα το οποίο παρουσιάζει τα πειραµατικά αποτελέσµατα για τη µέτρηση της

ανάκλασης και της ϕωτοπερατότητας για δείγµα ονοµαστικού πάχους 25 nm. ϐ. ∆ιάγραµµα για τα n και k

τα οποία προκύπτουν από την αριθµητική ανάλυση των σηµείων του αριστερού διαγράµµατος.

καµπυλών.
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Σχήµα 3.23: α. ∆ιάγραµµα το οποίο παρουσιάζει τα πειραµατικά αποτελέσµατα για τη µέτρηση της

ανάκλασης και της ϕωτοπερατότητας για δείγµα ονοµαστικού πάχους 15 nm. ϐ. ∆ιάγραµµα για τα n και k

τα οποία προκύπτουν από την αριθµητική ανάλυση των σηµείων του αριστερού διαγράµµατος.

3.10 Αποτελέσµατα ϕωτοφωταύγειας

Από όλα τα δείγµατα τα οποία µετρήθηκαν µόνο το δείγµα 1x10ox έδωσε ϕωτοφω-
ταύγεια. Το δείγµα αυτό αποτελούνταν από νανοκρυσταλλίτες πυριτίου, οι οποίοι όπως
έχει αναλυθεί σε προηγούµενο κεφάλαιο, είναι αποµονωµένοι µεταξύ τους µέσα σε µήτρα
διοξειδίου του πυριτίου ενώ τα άλλα δείγµατα αποτελούνταν από υµένια νανοκρυσταλ-
λιτών ανάµεσα σε SiO2. Το δείγµα 1x10ox αποτελείται από νανοκρυσταλλίτες πυριτίου
µε µέγεθος περίπου 2 nm στον κατακόρυφο άξονα, ενώ είναι της τάξης των 5 nm και
µικρότερα στο επίπεδο (x, y). Ο λόγος εκποµπής ϕωτός στο συγκεκριµένο δείγµα ήταν
ο ισχυρός εντοπισµός των εξιτονίων µέσα στους νανοκρυσταλλίτες (localization),οι οποίοι
είναι αποµονωµένοι και περιστοιχίζονται από διοξείδιο του πυριτίου.

Ο χωρικός εντοπισµός των εξιτονίων µέσα στους νανοκρυσταλλίτες είχε σαν συνέπεια τη
΄χαλάρωση΄ του κυµατανύσµατος k και εποµένως την αύξηση της πιθανότητας επανασύνδε-
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σης των εξιτονίων µε την εκποµπή ϕωτός. Το ϕάσµα έχει τα χαρακτηριστικά της ϕωτοφω-
ταύγειας τα οποία αναµένονταν από νανοκρυσταλλίτες αυτού του µεγέθους, οι οποίοι είναι
εµβαπτισµένοι σε διοξείδιο του πυριτίου. Στο Σχ.3.24 ϕαίνονται τα ϕάσµατα της ϕωτοφω-
ταύγειας και της απορρόφησης για το συγκεκριµένο δείγµα. Η διακεκοµµένη γραµµή η
οποία τέµνει τον άξονα των ενεργειών για µηδενική απορρόφηση, αντιστοιχεί στην ενέρ-
γεια στην οποία αρχίζει το υλικό να απορροφά, και είναι µια ένδειξη του µεγέθους του
ενεργειακού χάσµατος των νανοκρυσταλλιτών. Παρατηρείται σηµαντική µετατόπιση στην
τιµή της ενέργειας, η οποία αντιστοιχεί στο µέγιστο της ϕωτοφωταύγειας προς µικρότερες
τιµές (redshift) σε σχέση µε την τιµή του ενεργειακού χάσµατος. Η διαφορά είναι περίπου
0,7 eV. Αυτό οφείλεται στο ότι η διεπιφάνεια των νανοκρυσταλλιτών µε το διοξείδιο του
πυριτίου ή η παραµόρφωση των νανοκρυσταλλιτών λόγω της ύπαρξης του διοξειδίου του
πυριτίου στην επιφάνειά τους, εισάγει ενεργειακές καταστάσεις εντός του ενεργειακού τους
χάσµατος. Η πιο πάνω µελέτη είναι δηµοσιευµένη και αποτελεί την αναφορά [139].

΄Ενα τέτοιο σύστηµα νανοκρυσταλλιτών µέσα σε µήτρα διοξειδίου του πυριτίου ϑα
µπορούσε να είναι κατάλληλο ως υλικό για down-conversion σε ϕωτοβολταϊκές διατά-
ξεις κρυσταλλικού πυριτίου. Καθώς, όταν µικραίνει η διάσταση των νανοκρυσταλλιτών,
αυτά µπορούν να απορροφήσουν πιο αποτελεσµατικά ϕωτόνια µεγαλύτερης ενέργειας και
να επανεκπέµψουν στην κόκκινη περιοχή του ϕάσµατος.
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Σχήµα 3.24: Σύγκριση ϕασµάτων ϕωτοφωταύγειας και απορρόφησης [139].

3.11 Συµπεράσµατα

Σκοπός αυτού του κεφαλαίου ήταν η µελέτη των οπτικών ιδιοτήτων των νανοκρυσταλ-
λιτών πυριτίου, τα οποία αναπτύχθηκαν στα πλαίσια της διατριβής. Παρατηρήθηκε τροπο-
ποίηση του ϕάσµατος απορρόφησης καθώς και µετατόπισή του σε υψηλότερες ενέργειες
καθώς οι διαστάσεις των νανοκρυσταλλιτών µειώθηκαν. Επιπλέον, ϑεωρήθηκε αναγκαίο
να πραγµατοποιηθούν πειράµατα ώστε να καθοριστούν οι οπτικές παράµετροι του νανο-
κρυσταλλικού πυριτίου προκειµένου να κατανοηθούν τα οπτοηλεκτρονικά ϕαινόµενα τα
οποία περιγράφονται σε επόµενο κεφάλαιο.

Το σηµαντικότερο αποτέλεσµα ήταν η παρατήρηση του ϕαινοµένου του κβαντικού εν-
τοπισµού στις δοµές οι οποίες αναπτύχθηκαν και της µεταβολής του ενεργειακού χάσµατος
των νανοκρυσταλλιτών συναρτήσει του µεγέθους τους. Επιπλέον, ϐρέθηκε ότι το νανοκρυ-
σταλλικό πυρίτιο παρουσιάζει αυξηµένο συντελεστή απορρόφησης σε σχέση µε αυτό του
κρυσταλλικού πυριτίου.

Αναλύοντας τα αποτελέσµατα της ϕωτοφασµατοµετρίας υπολογίστηκαν οι συντελεστές
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διάθλασης των δειγµάτων. Οι αριθµητικές µέθοδοι οι οποίες χρησιµοποιήθηκαν για τον
προσδιορισµό των συντελεστών αυτών έδειξαν καλή σύγκλιση µε τα πειραµατικά σηµεία.

Τέλος, στο τελευταίο υποκεφάλαιο έγινε η παρουσίαση της ϕωτοφωταύγειας την οποία
παρουσιάζουν δείγµατα αποτελούµενα από νανοκρυσταλλίτες πυριτίου µικρών διαστάσεων
οι οποίοι ήταν αποµονωµένοι µέσα σε µήτρα διοξειδίου του πυριτίου.



Κεφάλαιο 4

ΗΛΕΚΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ
ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ

΄Ενας από τους ϐασικούς στόχους της διατριβής ήταν η κατανόηση της ηλεκτρικής συµ-
περιφοράς των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου. Το ϑέµα της αγωγιµότητας των νανοκρυσταλ-
λιτών είναι ένα ανοιχτό επιστηµονικό πρόβληµα το οποίο µελετάται από πολλές οµάδες τα
τελευταία δέκα περίπου χρόνια. Μέχρι σήµερα δεν έχει γίνει αποδεκτή κάποια συγκεκριµέ-
νη ερµηνεία των πειραµατικών αποτελεσµάτων και οι έρευνες συνεχίζονται. Το πρόβληµα
περιπλέκεται από το γεγονός ότι το νανοκρυσταλλικό πυρίτιο παρουσιάζει ποικιλοµορφία δο-
µικών καταστάσεων, οι οποίες οδηγούν σε αρκετά διαφορετικά πειραµατικά αποτελέσµατα
ηλεκτρικών µετρήσεων.

Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται µια εκτενής παρουσίαση της ϐιβλιογραφίας σχετικής µε το
ϑέµα της αγωγιµότητας. Στην αρχή, γίνεται η παρουσίαση της κλασσικής ϑεωρίας αγωγιµό-
τητας των ηµιαγωγών και ορίζονται διάφορες ποσότητες. Στη συνέχεια γίνεται παρουσίαση
του ϱόλου που παίζουν οι ηλεκτρικές επαφές στην αγωγιµότητα. Ακολουθεί συζήτηση για τα
ϕαινόµενα της αγωγιµότητας υπό υψηλό πεδίο. ΄Επειτα, παρουσιάζεται η ϑεωρία της αγωγι-
µότητας σε πολυκρυσταλλικό πυρίτιο. Και το ϑεωρητικό κοµµάτι του κεφαλαίου κλείνει µε
την παρουσίαση της ϑεωρίας αγωγιµότητας ατάκτων υλικών και το ϕαινόµενου της ϕραγής
Coulomb.

Στο πειραµατικό µέρος του κεφαλαίου παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα
των πειραµάτων τα οποία έγιναν στο πλαίσιο της διδακτορικής διατριβής. Συγκεκριµένα, πα-
ϱουσιάζεται η πειραµατική διάταξη, τα πειραµατικά αποτελέσµατα και η ανάλυση - συζήτηση
των αποτελεσµάτων.

4.1 Θεωρία αγωγιµότητας ηµιαγωγικών υλικών

Η ϐάση της µικροηλεκτρονικής και των εφαρµογών της είναι η ηλεκτρική συµπεριφο-
ϱά των ηµιαγωγών. Οι ηµιαγωγοί, όπως δείχνει και η ονοµασία τους, έχουν ενδιάµεση
αγωγιµότητα µεταξύ των αγωγών και των µονωτών. Αλλά αυτό το οποίο κάνει τους ηµια-
γωγούς ενδιαφέρον υλικό και ο λόγος επικράτησής τους στην ηλεκτρονική είναι η ιδιότητά
τους να µεταβάλλεται ελεγχόµενα η αγωγιµότητά τους πολλές τάξεις µεγέθους, ανάλογα
µε τη συγκέντρωση των προσµίξεων.

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται συνοπτικά τα στοιχεία της ϑεωρίας της γραµ-
µικής αγωγιµότητας των ηµιαγωγών, δηλαδή όταν το ϱεύµα είναι ανάλογο του ηλεκτρικού
πεδίου. Αρχικά, δίνονται διάφοροι ορισµοί οι οποίοι σχετίζονται µε την αγωγιµότητα γε-
νικότερα και στη συνέχεια παρουσιάζεται η ϑεωρία της συγκέντρωσης των ϕορέων και της
απόκρισής τους στο ηλεκτρικό πεδίο.
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Μοντέλο αγωγιµότητας Drude - Lorentz

Σύµφωνα µε την κβαντοµηχανική προσέγγιση, η εξίσωση κίνησης ενός ηλεκτρονίου το
οποίο ϐρίσκεται σε ηµιαγωγό είναι [140]:

d~k
dt

=
dp

dt
= qF, (4.1)

όπου F συνεχές εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο, q το ϕορτίο του ηλεκτρονίου, k το κυµα-
τάνυσµα του ηλεκτρονίου και p = ~k η ορµή του ηλεκτρονίου. Από την εξίσωση (4.1)
συνεπάγεται ότι για συνεχές ηλεκτρικό πεδίο η ορµή του ηλεκτρονίου αυξάνεται απεριό-
ϱιστα. ΄Οµως, αυτό δεν είναι δυνατόν στους πραγµατικούς ηµιαγωγούς όπου εµφανίζεται
και ένας όρος ‘τριβής’. Η εµφάνιση της τριβής οφείλεται στις αποκλίσεις από την περιο-
δικότητα του πλέγµατος, ατέλειες, προσµίξεις ή/και ϕωνόνια. Στην περίπτωση αυτή, η
εξίσωση κίνησης γράφεται :

dp

dt
= qF + ffric. (4.2)

Η ϑεωρία η οποία χρησιµοποιεί την εξίσωση (4.2) για την περιγραφή της κίνησης ηλε-
κτρονίων σε στερεό σώµα ονοµάζεται µοντέλο Drude - Lorentz [141]. Στο πλαίσιο αυτού
του µοντέλου η δύναµη τριβής είναι ίση µε ffric = −p/τ , όπου τ ο λεγόµενος χρόνος
εφησυχασµού.

Στη στατική περίπτωση, δηλαδή όταν η ορµή δεν µεταβάλλεται :

qF =
p

τ
. (4.3)

Για µικρές τιµές της ορµής του ηλεκτρονίου, η ενέργεία του περιγράφεται από τη σχέση
E = p2/2m∗ [141]. Στην προσέγγιση αυτή, η ορµή του ηλεκτρονίου µπορεί να εκφραστεί
µέσω της ταχύτητάς του, p = m∗v, όπου m∗ η ενεργός µάζα του ηλεκτρονίου. Οπότε η
ταχύτητα είναι ίση µε :

v =
qF

m∗
τ. (4.4)

Η ταχύτητα αυτή ονοµάζεται ταχύτητα ολίσϑησης και είναι η ταχύτητα την οποία αποκτά
το ηλεκτρόνιο σε οµοιογενές ηλεκτρικό πεδίο [141, 26]. Από τη σχέση αυτή προκύπτει
ότι η ταχύτητα του ηλεκτρονίου είναι ανάλογη του εφαρµοζόµενου ηλεκτρικού πεδίου. Η
σταθερά αναλογίας ονοµάζεται ευκινησία (mobility) των ηλεκτρονίων και σύµφωνα µε την
(4.4) είναι ίση µε :

µ ≡ v

F
=

qτ

m∗
. (4.5)

Από την ταχύτητα ολίσϑησης µπορεί να γίνει υπολογισµός και της πυκνότητα ϱεύµατος
j, η οποία ϱέει µέσα στον ηµιαγωγό. Αν η συγκέντρωση των ηλεκτρονίων είναι n, τότε η
ποσότητα ϕορτίου η οποία διέρχεται από µια µοναδιαία επιφάνεια, δηλαδή η πυκνότητα
ϱεύµατος, είναι ίση µε :

j = qnv = qnµF = σF. (4.6)

Η εξίσωση αυτή είναι ο νόµος του Ohm και η ποσότητα σ είναι η αγωγιµότητα του ηµια-
γωγού:

σ = qnµ =
q2n

m∗
τ. (4.7)

Η συγκέντρωση n και η ευκινησία µ του ηλεκτρονίου είναι σταθερές ποσότητες για
ασϑενή πεδία και εξαρτώνται από τη ϕύση του ηµιαγωγού και τη ϑερµοκρασία T [142].
Για ισχυρά ηλεκτρικά πεδία εµφανίζεται εξάρτηση των τιµών του από τη τιµή του πεδίου
[26]:

σ (F, T ) = qn (F, T )µ (F, T ) , (4.8)

συµπεριφορά η οποία αναλύεται σ΄ ένα από τα ακόλουθα υποκεφάλαια.
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Από την έκφραση (4.7), και τη γενικευµένη µορφή της (4.8), προκύπτει ότι για τον
υπολογισµό της αγωγιµότητας είναι απαραίτητη η γνώση της συγκέντρωσης και της ευκι-
νησίας των ηλεκτρονίων. Το υπόλοιπο µέρος του υποκεφαλαίου περιγράφει τις ιδιότητες
των δύο αυτών µεγεθών και τις εξαρτήσεις τους από διάφορους παράγοντες.

Συγκέντρωση ελεύθερων ϕορέων

Τα ηλεκτρόνια, ως σωµατίδια µε ηµιακέραιο σπιν, ακολουθούν την απαγορευτική αρχή
του Pauli και περιγράφονται µε ένα είδος στατιστικής γνωστής ως στατιστική Fermi-Dirac
[143]. Η κατανοµή Fermi-Dirac δίνει την πιθανότητα ένα τροχιακό µε ενέργεια E να είναι
κατειληµµένο, σ΄ ένα ιδανικό ηλεκτρονικό αέριο, το οποίο ϐρίσκεται σε ϑερµική ισορροπία :

f(E) =
1

exp
(
E−EF
kBT

)
+ 1

w exp

(
−E − EF

kBT

)
, (4.9)

όπου EF είναι η ενέργεια Fermi, kB η σταθερά Boltzmann και T η ϑερµοκρασία. Η
προσεγγιστική µορφή της έκφρασης (4.9) ισχύει για την περίπτωση µη εκφυλισµένου
ηµιαγωγού (E −EF > 3kT ), όπου η Fermi-Dirac κατανοµή απλοποιείται στην κατανοµή
Maxwell - Boltzmann.

Σύµφωνα µε τη ϑεωρία Ϲωνών [143], η συγκέντρωση n (E) των ηλεκτρονίων στη Ϲώνη
αγωγιµότητας προκύπτει από το γινόµενο της πυκνότητας καταστάσεων gC (E) στη Ϲώνη
αγωγιµότητας επί την πιθανότητα f(E) µία κατάσταση να είναι κατειληµµένη. Για τη
συγκέντρωση των οπών p (E), αντίστοιχα, το γινόµενο της πυκνότητας καταστάσεων gV (E)
επί την πιθανότητα µία κατάσταση να µην είναι κατειληµµένη:

n =

∞̂

EC

f (E) gC (E) dε =
2NC√
π
F1/2 (ηC) ' NCe

EF−EC
kT , (4.10)

p =

EVˆ

−∞

[1− f (E)] gV (E) dE =
2NV√
π
F1/2 (ηV ) ' NV e

EV −EF
kT , (4.11)

όπου NC,V η πυκνότητα καταστάσεων στη Ϲώνη αγωγιµότητας και σϑένους αντίστοιχα, και

F1/2 (ηC) ≡
∞̂

0

η1/2dη

1 + eη−ηc

το ολοκλήρωµα Fermi τάξης 1/2 µε η = (E−EC)/kT και ηC = (EF − EC) /kT . Η πυκνό-
τητα καταστάσεων στην προσέγγιση των µη εκφυλισµένων ηµιαγωγών

(
E = ~2k2/2m∗

)
,

δίνεται από την έκφραση

NC,V = 2
(
md
e,hkT/2π~2

)3/2
, (4.12)

µε τις ενεργές µάζες για τον αριθµό των καταστάσεων να είναι md
e = d

2/3
v

(
m2
tml

)1/3 και

md
h =

(
m

3/2
hh +m

3/2
lh

)2/3
όπου dv ο αριθµός εκφυλισµού του ελαχίστου της Ϲώνης αγωγι-

µότητας (6 για πυρίτιο), mt η εγκάρσια καιml η διαµήκης ενεργός µάζα του ηλεκτρονίου,
mhh και mlh η ϐαριά και η ελαφριά µάζα οπής.

Για ενδογενή ηµιαγωγό η συγκέντρωση των ηλεκτρονίων (4.10) είναι ίση µε αυτήν των
οπών (4.11) και µπορεί να γραφεί :

n = p =
√
NCNV exp

(
−EG
kT

)
, (4.13)
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Θερµοκρασία ( )C

1/T 1/K ( )

Συγκέντρωση (1/cm )3

0      0,002    0,004   0,006   0,008   0,010

1018

10

10

17

16

700 300  100    0             -100             -150

Οπές

Ηλεκτρόνια

Si:P, N =4,7x10  (1/cm )D
17 3

Σχήµα 4.1: Σύγκριση µεταξύ πειραµατικών µετρήσεων για τη συγκέντρωση ηλεκτρονίων και οπών και των

ϑεωρητικά προβλεπόµενων. Οι µετρήσεις έγιναν για πυρίτιο µε προσµίξεις ατόµων ϕωσϕόρου [145].

όπου EG είναι το ενεργειακό χάσµα του ηµιαγωγού.
Στην περίπτωση ηµιαγωγού µε ND προσµίξεις-δότες µε ενέργεια ιονισµού ED, το

επίπεδο Fermi δίνεται από την έκφραση [144]:

EF = EC − ED + kT ln

(
β/γ + γ/N2

C − 1

3d̂

)
, (4.14)

όπου d̂ ο αριθµός εκφυλισµού του δότη και

γ =

−N4
Cα
√
N8
Cα

2 − 4N6
c β

3

2

 , (4.15)

β = N2
C + 3d̂NCND exp

(
ED
kT

)
+ 3d̂2NCNV exp

(
−EG
kT

)
exp

(
2ED
kT

)
, (4.16)

α = 2N2
C + 9d̂NCND exp

(
ED
kT

)
− 18d̂2NCNV exp

(
−EG
kT

)
exp

(
2ED
kT

)
. (4.17)

Ενώ η συγκέντρωση δίνεται από την έκφραση:

n = NC exp

(
−ED
kT

)
β/γ + γ/N2

C − 1

3d̂
. (4.18)

Στο Σχ.4.1 ϕαίνονται τα πειραµατικά σηµεία για τη συγκέντρωση ηλεκτρονίων και οπών
σε πυρίτιο µε προσµίξεις ϕωσϕόρου, συγκέντρωσης ND = 4, 7× 1017 cm−3.



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4. ΗΛΕΚΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ 86

Μηχανισµός σκέδασης Εξάρτηση από Τ Αναφορές
Από ιονισµένες προσµίξεις T 3/2 [148, 149]
Από ακουστικά ϕωνόνια T−3/2 [143, 150]
Από οπτικά ϕωνόνια exp (1/T ) [144, 147]

Από πιεζοηλεκτρικό δυναµικό T−1/2 [144, 147]
Από όρια κρυσταλλιτών T−1/2 [151, 152]

Πίνακας 4.1: Θερµική εξάρτηση της ευκινησίας των ελεύθερων ϕορέων από τη ϑερµοκρα-
σία για διάφορους µηχανισµούς σκέδασης. Οι ακριβείς εκφράσεις µπορούν να ϐρεθούν
στις παρατιθέµενες αναφορές.

Ευκινησία ελεύθερων ϕορέων

Η ευκινησία µ είναι σηµαντικό χαρακτηριστικό των ηµιαγωγών η οποία εκφράζει το
πόσο ισχυρά επηρεάζεται η κίνηση ενός ϕορέα υπό την επίδραση ηλεκτρικού πεδίου.
Λεπτοµέρειες για τους µηχανισµούς σκέδασης µπορούν να ϐρεθούν στα ϐιβλία του Anselm
[143], του Singh [146] και στο άρθρο του Ruda [147].

Η ευκινησία επηρεάζεται σηµαντικά από τη σκέδαση των ϕορέων στο υλικό µε διά-
ϕορους µηχανισµούς κατά τη διάρκεια της µέσης ελεύθερης διαδροµής των ϕορέων στο
υλικό. Οι κύριοι µηχανισµοί σκέδασης είναι οι σκεδάσεις από: το πλέγµα (lattice scatter-
ing), τις ιονισµένες προσµίξεις (impurity scattering), τις ηλεκτρικά ουδέτερες προσµίξεις
και ατέλειες δοµής του πλέγµατος καθώς και η σκέδαση ϕορέα-ϕορέα. Μεταξύ αυτών, οι
πλέον σηµαντικοί µηχανισµοί σκέδασης είναι από το πλέγµα και από ιονισµένες προσµί-
ξεις. Στη συνέχεια, γίνεται σύντοµη και ποιοτική περιγραφή των διαφόρων µηχανισµών
σκέδασης.

Οι διάφοροι µηχανισµοί σκέδασης επιδρούν αθροιστικά στη µείωση της ευκινησίας. Η
ευκινησία συνδέεται µε τις επιµέρους ευκινησίες, δηλαδή µε τις ευκινησίες αν αγνοηθούν
οι υπόλοιποι µηχανισµοί σκέδασης, µέσω του κανόνα του Matthiesen:

1

µ
=
∑
i

1

µi
, (4.19)

όπου γίνεται η υπόθεση ότι ο κάθε µηχανισµός σκέδασης δεν επηρεάζεται από τους άλλους.
Γενικά, ο κάθε µηχανισµός σκέδασης έχει διαφορετική εξάρτηση από τη ϑερµοκρασία

και η ευκινησία ϕορέων στο υλικό έχει µια πολύπλοκη εξάρτηση από τη ϑερµοκρασία. Ο
Πίνακας.4.1 συνοψίζει τους διάφορους µηχανισµούς σκέδασης.

Η σκέδαση από το πλέγµα οφείλεται στις ϑερµικές δονήσεις των ατόµων οι οποίες για
Τ>0 Κ διαταράσσουν το περιοδικό δυναµικό του πλέγµατος και επιτρέπουν τη µεταφορά
ενέργειας µεταξύ του πλέγµατος (ϕωνονίων) και των ϕορέων. Ο µηχανισµός αυτός είναι ο
πλέον ισχυρός σε υψηλές ϑερµοκρασίες [143, 150].

Η σκέδαση από τις προσµίξεις οφείλεται στην αλληλεπίδραση Coulomb µεταξύ του ϕο-
ϱέα και των ιονισµένων προσµίξεων (ϑετικά και αρνητικά ϕορτισµένων δοτών ή αποδεκτών,
αντίστοιχα). Η σκέδαση από τις προσµίξεις δεν είναι σηµαντική σε υψηλές ϑερµοκρασίες ε-
πειδή οι ϕορείς κινούνται µε υψηλότερες ταχύτητες και εποµένως υφίστανται την επίδραση
του δυναµικού της ιονισµένης πρόσµιξης για συντοµότερο χρονικό διάστηµα [148, 149].

Η σκέδαση από ουδέτερες προσµίξεις (µη-ιονισµένες) γίνεται σηµαντική σε χαµηλές
ϑερµοκρασίες, όταν δηλαδή ένα σηµαντικό ποσοστό προσµίξεων δεν είναι ιονισµένο. Η
σκέδαση από ατέλειες δοµής είναι σηµαντική σε πολυκρυσταλλικά υλικά, τα οποία χα-
ϱακτηρίζονται από µεγάλες συγκεντρώσεις ατελειών δοµής. Η σκέδαση ηλεκτρονίου-οπής
δεν επηρεάζει σηµαντικά την ευκινησία, αφού σ΄ ένα ηµιαγωγό σπάνια συνυπάρχουν µε-
γάλες συγκεντρώσεις αµφοτέρων τύπων ϕορέων. Τέλος, η σκέδαση µεταξύ ϕορέων αυτού
του τύπου δεν µεταβάλλει σηµαντικά την ευκινησία επειδή δεν συνοδεύεται από ικανή
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µεταφορά ορµής. Αντίθετα, συντελεί στην τυχαία ανακατανοµή της συνολικής ορµής και
εποµένως έχει µόνο έµµεσο αποτέλεσµα στην ευκινησία [148, 149].

4.2 Μηχανισµοί έγχυσης ϕορέων από ηλεκτρικές επαφές

Η ηλεκτρική συµπεριφορά ενός δείγµατος δεν καθορίζεται µόνο από τις ιδιότητες του
υλικού αλλά σε πολλές περιπτώσεις και από τις ηλεκτρικές επαφές. Η ηλεκτρική επαφή
αναφέρεται στη διεπαφή µεταλλικού και µη µεταλλικού υλικού, το οποίο µπορεί να είναι
µονωτής ή ηµιαγωγός. Ο σκοπός των ηλεκτροδίων, όπως αλλιώς ονοµάζονται, είναι να
παρέχει διαφορά δυναµικού και να εµφανίζεται η ολίσθηση των ϕορέων. Οι ηλεκτρικές
επαφές πάνω σ΄ ένα διηλεκτρικό (ηµιαγωγό ή µονωτή) µπορούν να αλλάξουν δραστικά την
ηλεκτρική του συµπεριφορά. Ο Simmons [153] έχει κατηγοριοποιήσει την αγωγιµότητα
στα διηλεκτρικά σε δυο κατηγορίες : σε αυτά, στα οποία το υλικό είναι ο καθοριστικός
παράγοντας για την αγωγιµότητα (bulk-limited) και σ΄ αυτά όπου τα ηλεκτρόδια είναι εκεί-
να τα οποία καθορίζουν την αγωγιµότητα (electrode-limited). Στην πρώτη περίπτωση, τα
ηλεκτρόδια δεν επηρεάζουν την αγωγιµότητα και οι ϕορείς δηµιουργούνται στο εσωτερικό
του υλικού από ϑερµική διέγερση ή ακτινοβολία. Στη δεύτερη περίπτωση, η αγωγιµότη-
τα καθορίζεται από τους ϕορείς οι οποίοι εγχέονται στο διηλεκτρικό από τις ηλεκτρικές
επαφές.

Οπότε είναι ευνόητο ότι κατά τη µελέτη της ηλεκτρικής συµπεριφοράς πρέπει να δίνεται
ιδιαίτερη σηµασία στις ηλεκτρικές επαφές. Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται και
αναλύονται οι διάφορες λεπτοµέρειες και περιπτώσεις των ηλεκτρικών επαφών καθώς και
οι µηχανισµοί έγχυσης των ϕορέων.

Ηλεκτρικές επαφές και ϕράγµατα δυναµικού

΄Οταν δύο υλικά µε διαφορετικά επίπεδα Fermi έρθουν σε επαφή ϑα εµφανιστεί ανα-
κατανοµή των ελεύθερων ϕορέων µέχρι να ελαχιστοποιηθεί η ενέργεια του συστήµατος,
δηλαδή όταν εξισορροπηθούν οι ενέργειες Fermi. Το αποτέλεσµα ϑα είναι να σχηµατιστεί
ένα στρώµα ϑετικών ϕορτίων από τη µια πλευρά και ένα στρώµα αρνητικών ϕορτίων από
την άλλη πλευρά της διεπαφής. Το διπλό αυτό στρώµα είναι γνωστό ως ϕράγµα δυναµικού
διεπαφής και εµποδίζει την περαιτέρω µεταφορά ϕορτίου [154, 155, 156]. Στο σηµείο αυτό
αναλύονται τα διάφορα χαρακτηριστικά των ϕραγµών δυναµικού οι οποίοι σχηµατίζονται
για ιδανικές επαφές1.

Ηλεκτρικές επαφές, έργο εξαγωγής και δυναµικά επαφών

Η απλούστερη περίπτωση διεπαφής είναι αυτή του µετάλλου µε το κενό. Στην περί-
πτωση αυτή οι ϕορείς περιορίζονται από το δυναµικό των ατόµων του µετάλλου και τα
επιφανειακά ϕορτία. Για να υπερνικήσουν τις δυνάµεις αυτές τα ϕορτία πρέπει να έχουν
πλεονάζουσα ενέργεια η οποία ορίζεται ως έργο εξαγωγής φm.

Το δυναµικό επαφής (contact potential) ορίζεται ως η διαφορά στο δυναµικό µεταξύ
δυο υλικών τα οποία έχουν έρθει σε επαφή και είναι ανάλογα της διαφοράς των έργων
εξαγωγής. Στην περίπτωση επαφής µετάλλου - διηλεκτρικού:

Fd =
1

q
(φm − φ) , (4.20)

όπου q το ϕορτίο ηλεκτρονίου και φ το έργο εξόδου του διηλεκτρικού.
1Ως ιδανική επαφή ορίζεται εκείνη στην οποία απουσιάζουν οι επιφανειακές ενεργειακές καταστάσεις στη

διεπαφή.



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4. ΗΛΕΚΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ 88

Περιπτώσεις επαφών

Ανάλογα µε την τιµή του δυναµικού επαφής για µια ιδανική διεπαφή µπορούν να
σχηµατισϑούν ουδέτερες (neutral), ωµικές (Ohmic) και επαφές ϕραγής (blocking), όπως
ϕαίνεται στο Σχ.4.2.
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Σχήµα 4.2: Ενεργειακό διάγραµµα το οποίο δείχνει τους τρεις τύπους επαφής οι οποίοι µπορούν να

σχηµατιστούν µεταξύ µετάλλου και διηλεκτρικού ή ηµιαγωγού. Στις αριστερές εικόνες αναπαρίστανται οι

σχετικές διαφορές στα έργα εξαγωγής των δύο υλικών, ενώ στις δεξιές τα ενεργειακά διαγράµµατα όταν

σχηµατιστεί η διεπαφή. α. Ωµική επαφή, ϐ. ουδέτερη επαφή και γ. επαφή ϕραγής.

Στις ωµικές επαφές (Σχ.4.2.α) η αντίσταση της διεπαφής είναι πολύ µικρότερη από
αυτήν του διηλεκτρικού ή ηµιαγωγού [157]. Η προϋπόθεση για το σχηµατισµό ωµικής
επαφής είναι φm < φ. Στην περίπτωση αυτή η συγκέντρωση των ηλεκτρονίων στην περιοχή
της διεπαφής είναι µεγαλύτερη από αυτήν του εσωτερικού του διηλεκτρικού ή ηµιαγωγού.
΄Ενας άλλος τρόπος επίτευξης ωµικής επαφής ο οποίος εφαρµόζεται στην περίπτωση των
ηµιαγωγών είναι η αύξηση των προσµίξεων της περιοχής του ηµιαγωγού κοντά στην επαφή
µε το µέταλλο.

Οι ουδέτερες επαφές (Σχ.4.2.β) σχηµατίζονται στην περίπτωση κατά την οποία η διε-
παφή δεν έχει αποτέλεσµα εµφάνισης σηµαντικών ϕορτίων χώρου ώστε να εµφανιστεί
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Σχήµα 4.3: Ενεργειακό διάγραµµα το οποίο δείχνει την κατανοµή των ηλεκτρονίων µε την ενέργεια και την

τροποποίηση του ϕραγµού δυναµικού διεπαφής µετάλλου - διηλεκτρικού λόγω ϕαινοµένου Schottky. Το

ψ (x) περιγράφει το ϕράγµα δυναµικού και το xm αντιστοιχεί στη µέγιστη τιµή του.

κύρτωση των ενεργειακών Ϲωνών στο διηλεκτρικό ή τον ηµιαγωγό [158, 159]. Η περίπτωση
αυτή εµφανίζεται όταν το δυναµικό επαφής είναι µηδέν, σε χαµηλές ϑερµοκρασίες ώστε
να µην υπάρχει διάχυση των ϕορέων και µε παρουσία ϐαθέων παγίδων (deep traps).

Οι επαφές ϕραγής (Σχ.4.2.γ) σχηµατίζονται όταν φm > φ, Στη περίπτωση αυτή τα ηλε-
κτρόνια του διηλεκτρικού διαχέονται στο µέταλλο µε αποτέλεσµα να σχηµατίζεται ϑετικό
ϕορτίο χώρου στη ϑέση τους. Το αποτέλεσµα είναι να σχηµατίζεται ένα ϕράγµα δυναµικού
για τα ηλεκτρόνια του διηλεκτρικού ή του ηµιαγωγού. Οι επαφές αυτού του τύπου στην
περίπτωση των ηµιαγωγών ονοµάζονται και Schottky και µπορούν να λειτουργήσουν ως
ανορθωτές καθώς η διέλευση των ϕορέων είναι πιο εύκολη προς µια κατεύθυνση σε σχέση
µε την άλλη.

Η προηγούµενη συζήτηση αφορούσε τις ιδανικές επαφές, στη ϕύση όµως δεν υπάρ-
χουν ιδανικοί κρύσταλλοι, οι ατέλειες και οι προσµίξεις είναι πάντα παρούσες. Σε πολλές
περιπτώσεις, οι επιφανειακές ενεργειακές καταστάσεις οι οποίες εµφανίζονται στη διεπα-
ϕή λόγω των ατελειών και προσµίξεων είναι αυτές οι οποίες καθορίζουν και την ηλεκτρική
συµπεριφορά της επαφής [160, 161, 162, 163]. Ανάλογα µε την ενεργειακή κατανοµή
των προσµίξεων ως προς την ενέργεια Fermi οι επιφανειακές καταστάσεις µπορούν να
οδηγήσουν σε οποιοδήποτε τύπο επαφής.

Μηχανισµοί έγχυσης ϕορέων

Στο σηµείο αυτό παρουσιάζονται οι τρεις κυριότεροι µηχανισµοί έγχυσης ϕορέων από
το µέταλλο στο διηλεκτρικό ή τον ηµιαγωγό.

Θερµιονική εκποµπή

Η ενεργειακή κατανοµή των ηλεκτρονίων υπακούει στη κατανοµή Fermi-Dirac [164].
Σε οποιαδήποτε ϑερµοκρασία, διάφορη των 0 Κ, η κατανοµή αυτή εµφανίζει τη λεγόµενη
‘ουρά’ Boltzmann, δηλαδή υπάρχει πιθανότητα εµφάνισης ηλεκτρονίου µε ενέργεια µε-
γαλύτερη από αυτήν της στάθµης Fermi (Σχ.4.3). Το αποτέλεσµα είναι σε µια διεπαφή
µετάλλου - διηλεκτρικού να εµφανίζεται η µεταφορά των ηλεκτρονίων τα οποία έχουν ε-
νέργειες µεγαλύτερες από αυτήν του ϕράγµατος δυναµικού της διεπαφής. Το ϕαινόµενο
αυτό ονοµάζεται ϑερµιονική εκποµπή (thermionic emission) [142].

Η ϑεωρία της ϑερµιονικής εκποµπής αναπτύχθηκε από τον Bethe [165] ο οποίος έκανε
τις εξής υποθέσεις : 1. το ϕράγµα δυναµικού qφB το οποίο πρέπει να ξεπεράσει το ηλε-
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κτρόνιο είναι πολύ µεγαλύτερο από το kT , 2. υπάρχει ϑερµική ισορροπία στη διεπαφή, 3.
η εκποµπή δεν διαταράσσει την ισορροπία. Σύµφωνα µε τα προηγούµενα, το ηλεκτρικό
ϱεύµα το οποίο εµφανίζεται λόγω µονόπλευρης ϑερµιονικής εκποµπής είναι ίσο µε :

J =

∞̂

EF +qφB

qυxdn = q

∞̂

EF +qφB

υxN (E) f (E) dE, (4.21)

όπου υx είναι η ταχύτητα του ϕορέα προς την κατεύθυνση εκποµπής, dn η πυκνότητα των
ϕορέων µε ενέργεια µεταξύ E και E + dE, N (E) η πυκνότητα καταστάσεων και f (E) η
κατανοµή Fermi-Dirac. Η τελική έκφραση για την πυκνότητα ϱεύµατος είναι [76]:

J = A∗T 2 exp

(
−qφB
kT

)
exp

(
qF

kT

)
, (4.22)

όπου A∗ ≡ 4πqm∗k2/h3 η λεγόµενη σταθερά Richardson και F η διαφορά δυναµικού.
Στην περίπτωση διεπαφής µετάλλου - διηλεκτρικού η ϑερµιονική εκποµπή αφορά και

τα δυο υλικά και η συνολική πυκνότητα ϱεύµατος ϑα είναι ίση µε :

Jn = JTE

[
exp

(
qF

kT

)
− 1

]
, (4.23)

όπου JTE = A∗T 2 exp
(
− qφB

kT

)
.

Για τον υπολογισµό του ϕράγµατος δυναµικού ϑα πρέπει να συνυπολογισθεί και η
δύναµη κατόπτρου2, το λεγόµενο ϕαινόµενο Schottky [166, 167, 168]. Στο Σχ.4.3 ϕαί-
νεται η µεταβολή του ϕράγµατος δυναµικού αν συνυπολογιστεί η δύναµη κατόπτρου και
το ηλεκτρικό πεδίο F . Λόγω της δύναµης κατόπτρου το ύψος του ϕράγµατος δυναµικού
µειώνεται κατά [153]:

∆φn =

√
q3

4πε
F , (4.24)

για την περίπτωση των ουδέτερων επαφών και κατά [169]

∆φb =

[
q6 (φm − φ+ qV )Nd

2 (8π)2 ε3

]1/4

, (4.25)

για την περίπτωση των επαφών ϕραγής, όπου Nd είναι η πυκνότητα των προσµίξεων. Οι
αντίστοιχες εκφράσεις για την πυκνότητα ϱεύµατος γίνονται :

Jn = A∗T 2 exp

(
−φB
kT

)
exp

(
1

kT

√
q3

4πε
F

)
, (4.26)

Jb = A∗T 2 exp

(
−φB
kT

)
exp

(
1

kT

[
q6 (φm − φ+ qF )Nd

2 (8π)2 ε3

]1/4
)
. (4.27)

Εκποµπή πεδίου

Η εκποµπή πεδίου (field emission) είναι η αγωγιµότητα η οποία εµφανίζεται λόγω
του κβαντοµηχανικού ϕαινοµένου σήραγγος των ηλεκτρονίων µέσα από ένα ϕράγµα δυ-
ναµικού από µέταλλο σε ηµιαγωγό ή µονωτή υπό υψηλές τάσεις. Το ϕαινόµενο αυτό
έχει σηµαντική επίπτωση στην αγωγιµότητα των νανοδοµών (ϐλ. [170] και οι αναφορές οι
οποίες εµπεριέχονται).

2∆ηλαδή τα επαγόµενα ϕορτία πάνω στο µέταλλο (image force) [115].
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Σχήµα 4.4: Ενεργειακό διάγραµµα το οποίο δείχνει ποιοτικά τους τρεις τρόπους έγχυσης ϕορέων (TE -

Thermionic Emission, FE - Field Emission, TFE - Thermionic Field Emission) για διεπαφή τύπου Schottky (n τύπου

ηµιαγωγό) υπό α. ευθύ και ϐ. ανάστροφη πόλωση.

Λόγω του µικρού πάχους των νανοδοµών, η εφαρµογή διαφοράς δυναµικού έχει ως
αποτέλεσµα την εµφάνιση υψηλών ηλεκτρικών πεδίων. Το αποτέλεσµα είναι το πάχος του
ϕράγµατος δυναµικού να είναι αρκετά λεπτό ώστε η πιθανότητα εµφάνισης του ϕαινοµέ-
νου σήραγγος να γίνεται σηµαντική (ϐλ. 4.4). Το ϕαινόµενο αυτό είναι αποτέλεσµα του
γεγονότος ότι οι κυµατοσυναρτήσεις των ηλεκτρονίων ‘διαπερνούν’ το ϕράγµα δυναµικού
και η πιθανότητα εµφάνισης του ηλεκτρονίου στο χώρο πέρα από αυτό δεν είναι µηδαµινή.
Οπότε υπάρχει µη µηδενική πιθανότητα το ηλεκτρόνιο να διαπεράσει το ϕράγµα δυναµι-
κού χωρίς να έχει την απαιτούµενη ενέργεια για να το ξεπεράσει. Η πιθανότητα, µε ϐάση
την προσέγγιση WKB, είναι ίση µε [171]:

PT = exp

−4π

h

x2ˆ

x1

√
2m (φT − Ex1)dx

 , (4.28)

όπου h η σταθερά του Plank, m η µάζα του ελεύθερου ηλεκτρονίου, φT το ύψος του
δυναµικού και Ex1 η ενέργεια του ηλεκτρονίου. Η γενική µορφή της σχέσης η οποία δίνει
την έκφραση για την πυκνότητα ϱεύµατος είναι [142]

J = q

ˆ
Ptvxn (E) dE, (4.29)

όπου q είναι το ϕορτίο του ηλεκτρονίου, vx η ταχύτητά του προς την κατεύθυνση του x,
n (E) η πυκνότητα ηλεκτρονίων µε ενέργειες µεταξύ E και E + dE.

Θερµιονική εκποµπή πεδίου

Από την προηγούµενη ανάλυση γίνεται αντιληπτό ότι η ϑερµιονική εκποµπή µπορεί
να είναι κυρίαρχος µηχανισµός έγχυσης ϕορέων κυρίως σε υψηλές ϑερµοκρασίες όπου
η ‘ουρά’ Boltzmann εξαπλώνεται πέραν του ϕράγµατος δυναµικού. Για χαµηλές ϑερµο-
κρασίες η συνεισφορά της ϑερµιονικής εκποµπής ϑα είναι µηδαµινή και ϑα επικρατεί η
εκποµπή πεδίου. Στις ενδιάµεσες ϑερµοκρασίες ο πιο πιθανός µηχανισµός έγχυσης ϕο-
ϱέων είναι ο συνδυασµός της ϑερµιονικής και εκποµπής πεδίου (Σχ.4.4). Στην περίπτωση
αυτή τα ηλεκτρόνια διεγείρονται λόγω ϑερµικής ενέργειας σε ενέργειες όπου το ϕράγµα
δυναµικού είναι αρκετά ‘λεπτό’ ώστε να εµφανιστεί το ϕαινόµενο σήραγγος. Ο µηχα-
νισµός αυτός ονοµάζεται ϑερµιονική εκποµπή πεδίου (thermionic-field emission) και η
πυκνότητα ϱεύµατος δίνεται από την έκφραση [172, 173]:

J = Js exp

(
qV

E′

)
, (4.30)
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Σχήµα 4.5: ΄Ορια µεταξύ επικράτησης της εκποµπής πεδίου, της ϑερµιονικής εκποµπής και τη ϑερµικής

εκποµπής πεδίου για διάφορες παραµέτρους του ϕραγµού δυναµικού φB , της ϑερµοκρασίας T και του

E∞ [157].

όπου

Js = A∗T 2

(
πE∞
k2T 2

)1/2 [
qV +

φB

cosh2 (E∞/kT )

]
exp

(
−φB
Eo

)
, (4.31)

E′ = E∞

[
E∞
kT
− tanh

(
E∞
kT

)]−1

, (4.32)

Eo = E∞ coth

(
E∞
kT

)
(4.33)

και

E∞ =
q~
2

√
N

εm∗
, (4.34)

όπου N η συγκέντρωση των προσµίξεων.
Η ενέργεια E∞ αποτελεί και ένα κριτήριο για το τι είδους έγχυση ϕορέων ϑα επικρατεί.

Στην περίπτωση στην οποία kT � E∞ ϑα επικρατεί η ϑερµιονική εκποµπή, για kT � E∞
η εκποµπή πεδίου και για kT ≈ E∞ η ϑερµιονική εκποµπή πεδίου (Σχ.4.5).

Εκποµπή πεδίου Fowler-Nordheim

Αν εφαρµοστεί υψηλό ηλεκτρικό πεδίο σε ένα διηλεκτρικό το οποίο ϐρίσκεται ανάµεσα
σε δυο µεταλλικές επαφές, οι Ϲώνες του διηλεκτρικού µπορούν να καµφθούν έτσι ώστε
η Ϲώνη αγωγιµότητας να ϐρίσκεται ενεργειακά χαµηλότερα από το επίπεδο Fermi της
καθόδου. Στην περίπτωση αυτή το ϕράγµα δυναµικού λεπταίνει και αποκτά τριγωνική
µορφή και οι ϕορείς µπορούν να περάσουν µέσα από αυτό λόγω του ϕαινοµένου σήραγγος.
Το ϕαινόµενο αυτό ονοµάζεται εκποµπή πεδίου Fowler-Nordheim (ένθετο Σχ.4.6) [174].
Η συνθήκη είναι η διαφορά δυναµικού V µεταξύ των δύο επαφών να είναι µεγαλύτερη
από φB/q, όπου φB είναι το ύψος του ϕράγµατος δυναµικού. Στην περίπτωση τριγωνικού
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Σχήµα 4.6: ∆ιάγραµµα Fowler-Nordheim της πυκνότητας ϱεύµατος σαν συνάρτηση του ηλεκτρικού πεδίου

για εκποµπή πεδίου από ηλεκτρόνια διαφόρων µετάλλων τα οποία διαχωρίζονται από SiO2 [175].

δυναµικού η έκφραση για την πυκνότητα ϱεύµατος αποκτά τη µορφή [142]

J =
A∗T 2π exp

(
−2aφ

3/2
B /3qF

)
(
aφ

1/2
B kBT/qF

)
sin
(
πaφ

1/2
B kBT/qF

) , (4.35)

όπου A∗ = 4πqk2m∗/h3 η σταθερά Richardson, T η ϑερµοκρασία, a ≡ 4π (2m)1/2 /h, F
το ηλεκτρικό πεδίο και kB η σταθερά Boltzmann.

Συνήθως, η εκποµπή πεδίου εµφανίζεται µόνο σε χαµηλές ϑερµοκρασίες και η προη-
γούµενη σχέση µπορεί να απλοποιηθεί στην [142]

J =
A∗T 2

φB

(
qF

akBT

)2

exp

[
−

2aφ
3/2
B

3qF

]
. (4.36)

Το χαρακτηριστικό αυτής της έκφρασης είναι ότι υπάρχει γραµµική εξάρτηση της ποσότη-
τας ln

(
J/F 2

)
από το 1/F , όπως ϕαίνεται στο παράδειγµα πειραµατικών αποτελεσµάτων

του Σχ.4.6. Επιπλέον, παρά την παρουσία του τετραγώνου της ϑερµοκρασίας στην παρα-
πάνω έκφραση δεν υπάρχει µεγάλη µεταβολή µε τη ϑερµοκρασία [153].

Οι προηγούµενες σχέσεις ισχύουν µόνο για ιδανικό διηλεκτρικό. Στην περίπτωση στην
οποία το υλικό ανάµεσα στις επαφές δεν είναι ιδανικό αλλά εµπεριέχει παγίδες ϕορέων,
η εξάρτηση του ϱεύµατος τροποποιείται σηµαντικά. Στο Σχ.4.7 ϕαίνεται πώς αλλάζει η
εξάρτηση του ϱεύµατος από την τάση ανάλογα µε τους ϱυθµούς αύξησης του εξωτερικού
πεδίου και του πεδίου λόγω παγιδευµένων ϕορέων. Επίσης στο ένθετο ϕαίνεται η τροπο-
ποίηση του ενεργειακού διαγράµµατος λόγω παρουσίας παγίδων. Περαιτέρω λεπτοµέρειες
µπορούν να ϐρεθούν στην πηγή [142].
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Σχήµα 4.7: α. Εξάρτηση ϱεύµατος-τάσης εκποµπής πεδίου Fowler-Nordheim µε απουσία παγίδων ϕο-

ϱέων και για τρεις δυνατούς συνδυασµούς ϱυθµού αύξησης του εξωτερικού rg και εσωτερικού (λόγω

παγιδευµένων ϕορέων) πεδίου ri. ϐ. Ενεργειακό διάγραµµα τροποποίησης των ενεργειακών Ϲωνών λόγω

παγιδευµένων ϕορέων.

4.3 Αγωγιµότητα υψηλού πεδίου

΄Οπως τονίστηκε στο πρώτο υποκεφάλαιο, η αγωγιµότητα είναι ανεξάρτητη του ηλεκτρι-
κού πεδίου µόνο για µικρές τιµές του τελευταίου. Στη πράξη υπάρχουν πολλές διατάξεις
στις οποίες επικρατεί υψηλό ηλεκτρικό πεδίο και εµφανίζουν µη γραµµική συµπεριφορά
των χαρακτηριστικών ϱεύµατος - τάσης. Για παράδειγµα, η εφαρµογή διαφοράς δυνα-
µικού 1 V σε ένα υµένιο πάχους 100 nm έχει ως αποτέλεσµα την εµφάνιση πεδίου
105 V/cm. Οπότε είναι αναµενόµενο ότι τα ηλεκτρικά ϕαινόµενα σε πολλές νανοδιατά-
ξεις να διέπονται από την αγωγιµότητα υψηλού ηλεκτρικού πεδίου (hight-field conduc-
tion) [176]. ΄Ενα άλλο σύστηµα όπου εµφανίζονται οι µηχανισµοί αυτοί είναι αυτό του
µετάλλου-διηλεκτρικού-µετάλλου, στο οποίο αναφέρονται οι ανασκοπήσεις [153, 76].

Στο υποκεφάλαιο αυτό περιγράφονται δύο διαδεδοµένα ϕαινόµενα τα οποία εµφανί-
Ϲονται σε υψηλά ηλεκτρικά πεδία. Αυτό του περιορισµού ϱεύµατος λόγω ϕορτίων χώρου
και του ϕαινοµένου Poole-Frenkel.

Περιορισµός ϱεύµατος λόγω ϕορτίων χώρου

Το ϕορτίο χώρου αναφέρεται σε µια περιοχή µε ϑετικό ή αρνητικό ϕορτίο και εµφα-
νίζεται σε µεγάλη ποικιλία καταστάσεων οι οποίες σχετίζονται µε τους ηµιαγωγούς και τα
διηλεκτρικά. Λόγω της παρουσίας του ϕορτίου χώρου, η ϱοή των ϕορέων περιορίζεται
και το ϕαινόµενο ονοµάζεται περιορισµός ϱεύµατος λόγω ϕορτίου χώρου (Space Charge
Limited Current - SCLC). Λεπτοµερή περιγραφή του ϑέµατος µπορεί να ϐρεθεί στις πηγές
[142, 120].

Η εξήγηση του ϕαινοµένου ϐασίζεται στο Σχ.4.8, όπου αναπαριστάται δοµή µετάλλου
- ηµιαγωγού - µετάλλου και οι αντίστοιχες ενεργειακές Ϲώνες. Στην περίπτωση ωµικών
επαφών, η οποία είναι µια από τις προϋποθέσεις για την εµφάνιση του ϕαινοµένου, είναι
δυνατόν να εγχέονται ϕορείς στον ηµιαγωγό χωρίς την εφαρµογή πεδίου. Αν ο ϱυθµός
έγχυσης των ϕορέων είναι µεγαλύτερος από το ϱυθµό διάχυσης αυτών στο εσωτερικό του
ηµιαγωγού, στην εγγύς περιοχή των επαφών εµφανίζεται αυξηµένη πυκνότητα ϕορέων η
οποία ονοµάζεται περιοχή ϕορτίων χώρου. Στο Σχ.4.8 απεικονίζεται η κατάσταση όπου
το πάχος του ϕορτίου χώρου L είναι µικρότερο από το πάχος του ηµιαγωγού d. Στην πε-
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Σχήµα 4.8: α. Σχηµατική περιγραφή του ϱεύµατος περιορισµένου από το ϕορτίο χώρου (SCLC) σε σύστηµα

µετάλλου - ηµιαγωγού - µετάλλου. ϐ. Ενεργειακό διάγραµµα συστήµατος µετάλλου - ηµιαγωγού - µετάλλου,

σε ισορροπία.

ϱίπτωση στην οποία δεν υπάρχει διαφορά δυναµικού µεταξύ των επαφών αποκαθίσταται
ισορροπία η οποία ϕαίνεται στο Σχ.4.8.β. ΄Οταν εφαρµοστεί διαφορά δυναµικού µεταξύ
των επαφών, η κίνηση των εγχεόµενων ϕορέων µπορεί να συνεισφέρει περισσότερο στο ηλε-
κτρικό ϱεύµα από ότι οι ‘ενδογενείς’ ϕορείς του ηµιαγωγού, δηλαδή οι ϑερµικά διεγερµένοι
ϕορείς στο εσωτερικό του ηµιαγωγού.

Στο σηµείο αυτό ϑα εξεταστεί το ϑέµα ποσοτικά. Για µικρές τιµές του δυναµικού οι
ϑερµικά διεγερµένοι ‘ενδογενείς’ ϕορείς έχουν µεγαλύτερη συγκέντρωση από αυτή των
εγχεόµενων ϕορέων και η πυκνότητα ϱεύµατος J είναι ανάλογη της εφαρµοζόµενης τάσης
V , ακολουθώντας το νόµο του Ohm

J = noqµ
V

d
, (4.37)

όπου no είναι η συγκέντρωση των ϑερµικά διεγερµένων ϕορέων, q είναι το ϕορτίο του
ηλεκτρονίου, µ η ευκινησία και d η απόσταση µεταξύ των επαφών. ΄Οταν οι εγχεόµενοι
ϕορείς ξεπεράσουν τους ϑερµικά διεγερµένους, η κυρίαρχη συνεισφορά στο ϱεύµα είναι
αυτή του SCLC. Η σχέση µεταξύ πυκνότητας ϱεύµατος και τάσης προκύπτει συνυπολογί-
Ϲοντας τα ϱεύµατα διάχυσης και ολίσθησης και λύνοντας την εξίσωση Poisson. Στη ϕύση
δεν υπάρχουν ιδανικά υλικά και πάντα υπάρχει παρουσία ατελειών οι οποίες παγιδεύουν
τους περισσότερους από τους εγχεόµενους ϕορείς. Στην περίπτωση στην οποία υπάρχουν
µόνο ϱηχές παγίδες στην ενεργειακή στάθµη Et, η πυκνότητα του ϱεύµατος δίνεται από
την έκφραση [153]

J =
9

8
εrεoθµ

V 2

d3
, (4.38)

όπου εr είναι η σχετική διηλεκτρική σταθερά, εo η απόλυτη διηλεκτρική σταθερά του κενού
και θ ο λόγος των ελεύθερων ϕορέων προς τους παγιδευµένους. Για την ιδανική περίπτωση
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στην οποία το υλικό δεν εµπεριέχει παγίδες, ο παράγοντας θ αντικαθίσταται µε µονάδα
[177]. Ο λόγος αυτός δίνεται από την έκφραση [178]

θ =
NC

Nt(s)
exp

(
− Et
kBT

)
, (4.39)

όπου NC είναι η ενεργός πυκνότητα καταστάσεων στο όριο της Ϲώνης αγωγιµότητας, Nt(s)

είναι η συγκέντρωση των ϱηχών παγίδων, kB η σταθερά του Boltzmann και T η ϑερµοκρα-
σία. Η µετάβαση από την ωµική συµπεριφορά στην SCLC εµφανίζεται όταν οι εγχεόµενοι
ϕορείς ξεπεράσουν τους ϑερµικά διεγερµένους. Η τάση µετάβασης Vt προκύπτει εξισώ-
νοντας τις σχέσεις (4.37) και (4.38), απ΄ όπου

Vt =
8qnod

2

9θεrεo
. (4.40)

Υπάρχουν πολλά πειραµατικά αποτελέσµατα τα οποία παρουσιάζουν τέτοια συµπεριφορά,
όπου το ϱεύµα αυξάνεται ανάλογα του τετραγώνου της τάσης και µειώνεται αντιστρόφως
ανάλογα του κύβου της απόστασης. Παράδειγµα αποτελούν τα διηλεκτρικά υµένια SbS3

[179], CdS [180, 181, 182] και CdTe [183] καθώς και πολλά οργανικά υµένια [120].
Για άµορφα και πολυκρυσταλλικά υλικά - όπου είναι απίθανη η παρουσία παγίδας

διακριτής ενέργειας - οι παγίδες παρουσιάζουν εκθετική κατανοµή στις ενέργειες [178], η
οποία δίνεται από την έκφραση

N (E) =
Nt

kBTt
exp

(
− E

kBTt

)
, (4.41)

όπου N (E) είναι η κατανοµή της συγκέντρωσης των παγίδων ανά µονάδα ενέργειας στην
ενέργεια E, Nt είναι η συνολική συγκέντρωση των παγίδων [184] και Tt > T είναι µια
χαρακτηριστική ϑερµοκρασία της κατανοµής. Στην περίπτωση αυτή, η έκφραση για την
πυκνότητα ϱεύµατος, µε κατανοµή των παγίδων της έκφρασης (4.41), είναι η [185]

J = q1−lµNC

(
2l + 1

l + 1

)l+1( l

l + 1

εsεo
Nt

)l V l+1

d2l+1
. (4.42)

Η έκφραση αυτή προβλέπει εξάρτηση της πυκνότητας ϱεύµατος εκθετικά από την τάση,
µε εκθέτη ίσο µε n = l + 1, όπου το l αντιστοιχεί στο l ≡ Tt/T . Ενώ η εξάρτηση από την
απόσταση έχει τη µορφή d−(2l+1). Σε αντιστοιχία µε την περίπτωση των ϱηχών παγίδων,
υπάρχει και εδώ µια µεταβατική τάση από ωµική συµπεριφορά σε SCLC. Η τάση αυτή
δίνεται από την έκφραση [186]

Vt =
qd2

εrεo

[
9

8

N l
t

NC

(
l + 1

l

)l ( l + 1

2l + 1

)l+1
] l

l−1

. (4.43)

Επιπλέον, η σχέση (4.42) µπορεί να γραφεί υπό µορφή Arrhenius [187]

J =

(
µNceV

2d

)
exp

[
− ln

(
qNtd

2

2εrεoV

)
Et
kT

]
. (4.44)

Η συµπεριφορά της µορφής J ∝ V l+1/d2l+1 έχει παρατηρηθεί σε πληθώρα υλικών.
Ενδεικτικά αναφέρονται τα υµένια CdS [181], CdTe [188], τα οργανικοί κρύσταλλα [185]
και οι νανοκρυσταλλίτες πυριτίου [189].
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Φαινόµενο Poole-Frenkel

Το 1938 ο Frenkel πρότεινε ένα νέο µηχανισµό αγωγιµότητας ο οποίος ϐασίζεται στην
αποπαγίδευση των ϕορέων λόγω ηλεκτρικού πεδίου [190, 191]. Ο συλλογισµός είναι ότι µε
την εφαρµογή ηλεκτρικού πεδίου, η µορφή του δυναµικού Coulomb το οποίο συγκρατεί
το ϕορέα ϑα παραµορφώνεται, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η πιθανότητα απελευθέρωσης
του ϕορέα µέσω µηχανισµού ανάλογου της ϑερµιονικής εκποµπής. Το δυναµικό απελευ-
ϑέρωσης ελαττώνεται κατά:

∆EPF =

(
q3F

πε

)1/2

= βPFF
1/2, (4.45)

όπου βPF ≡
√
q3/πε η λεγόµενη σταθερά Poole-Frenkel.

Η πυκνότητα ϱεύµατος εξαρτάται από το εκθετικό της δυναµικής ενέργειας, οπότε λόγω
της ελάττωσης του δυναµικού το ϱεύµα αυξάνεται και είναι ίσο µε [153]

J = Jo exp

(
βPFF

1/2

kT

)
, (4.46)

όπου Jo = σoF η πυκνότητα ϱεύµατος υπό χαµηλό πεδίο.
Το χαρακτηριστικό της εξάρτησης αυτής είναι ότι ο λογάριθµος του ϱεύµατος έχει

γραµµική εξάρτηση από την τετραγωνική ϱίζα της τάσης. Αυτό έχει παρατηρηθεί και
πειραµατικά.

4.4 Αγωγιµότητα πολυκρυσταλλικών υµενίων

Τα προηγούµενα υποκεφάλαια πραγµατεύονταν το ϑέµα της ηλεκτρικής αγωγιµότητας
αγνοώντας τα ϕαινόµενα τα οποία σχετίζονται µε την πεπερασµένη διάσταση και τη µικρο-
δοµή των υλικών. ΄Οµως, στην περίπτωση κατά την οποία το πάχος του υλικού ή/και οι
διαστάσεις των κρυσταλλιτών από τους οποίους αποτελείται, είναι συγκρίσιµα ή µικρότερα
από το µήκος ελεύθερης διαδροµής των ϕορέων, πρέπει να συµπεριληφθούν τα ϕαινόµενα
σκέδασης τα οποία λαµβάνουν χώρα. Επιπλέον, τα όρια των κρυσταλλιτών µπορούν να
λειτουργήσουν ως παγίδες ϕορέων µε αποτέλεσµα να παραµορφώνεται το ενεργειακό διά-
γραµµα του υλικού. Στο υποκεφάλαιο αυτό εξετάζονται συνοπτικά τα τρία αυτά ϕαινόµενα
και παρουσιάζονται τα κύρια αποτελέσµατα των ϑεωριών οι οποίες έχουν αναπτυχθεί για
αυτά.

Περιορισµός αγωγιµότητας λόγω σκέδασης στα όρια των υµενίων

Στο σηµείο αυτό ϑα εξεταστεί η αλλαγή της αγωγιµότητας η οποία εµφανίζεται σε ένα
µονοκρυσταλλικό υµένιο ηµιαγωγού λόγω σκέδασης των ϕορέων πάνω στην επιφάνεια
του υµενίου [192]. Βασική προϋπόθεση για την τροποποίηση της αγωγιµότητας είναι το
πάχος του υµενίουD να είναι συγκρίσιµο µε το µήκος ελεύθερης διαδροµής λ των ϕορέων
µέσα στο υλικό. Γίνεται η υπόθεση ότι οι ενεργειακές Ϲώνες δεν καµπυλώνονται, ενώ η
πυκνότητα των ηλεκτρονίων n είναι οµοιογενής για όλο το υµένιο και ίση µε την πυκνότητα
nB µακροσκοπικού ηµιαγωγού. Για το συνυπολογισµό των σκεδάσεων στην επιφάνεια
εισάγεται ένας χαρακτηριστικός χρόνος τS σε αναλογία µε το χρόνο εφησυχασµού τB
(συνήθως της τάξης των 10−12 sec), ο οποίος χαρακτηρίζει τις σκεδάσεις στο µακροσκοπικό
ηµιαγωγό. Αν ϑεωρηθεί ότι οι διαδικασίες της σκέδασης στην επιφάνεια και στο εσωτερικό
του ηµιαγωγού είναι ανεξάρτητες, τότε ο µέσος χρόνος εφησυχασµού τF για τα ηλεκτρόνια
στο λεπτό υµένιο δίνεται από τον κανόνα Matthiesen:

1

τF
=

1

τS
+

1

τB
. (4.47)
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Το µέγεθος τS µπορεί να καθορισϑεί από τη σχέση της µέσης απόστασης από την επιφάνεια
D προς τη µέση ταχύτητα υz κατά τη διεύθυνση κάθετη στην επιφάνεια, µέσω της σχέσης

τS =
D

υz
=
D

λ
τB = γτB, (4.48)

όπου λ (= τBυz) η µέση τιµή του µήκους ελεύθερης διαδροµής και γ ≡ D/λ. Η µέση
ελεύθερη διαδροµή δίνεται από την έκφραση [143]:

λ = µB
h

q

(
3

8π
nB

)1/3

, (4.49)

όπου µB η ευκινησία όγκου. Για τις τυπικές τιµές µB = 1400 cm2/V · sec και nB =
1016 cm−3 το µήκος λ είναι ίσο µε 6 nm.

Η µέση ευκινησία στο υµένιο µF σε αναλογία µε την έκφραση για την ευκινησία όγκου
ορίζεται από την έκφραση µF = qτF /m

∗. Εισάγοντας την έκφραση αυτή στις σχέσεις
(4.47) και (4.48) προκύπτει

µF =
µB

1 + 1/γ
. (4.50)

΄Οπως και αναµενόταν, η µέση ευκινησία µειώνεται µε τη µείωση του πάχους. Η σχέση
αυτή ισχύει για τις περιπτώσεις υµενίων των οποίων το πάχος είναι µικρότερο από το µήκος
Debay [143]:

LD ≡

√
4πεkT

q2 (nB + pB)
, (4.51)

όπου ε η διηλεκτρική σταθερά, nB και pB η συγκέντρωση των ηλεκτρονίων και των οπών
στο υλικό. Για τις τιµές nB = 1016 cm3, pB = 0 και ε = 10 το µήκος Debay είναι 35 nm.

Στην περίπτωση λεπτών υµενίων (γ � 1), όπου η σκέδαση ϑεωρείται ότι είναι διαχυτική
µόνο όταν οι ϕορείς προσπίπτουν υπό γωνία µικρότερη της θo σε σχέση µε την κατακόρυφη
προς την επιφάνεια, η έκφραση για την αγωγιµότητα είναι [193]:

σF = qnBµB

[
3

2
cos θo

(
1− cos2 θo

3

)]
. (4.52)

Για περίπτωση στην οποία γ > 1, δηλαδή το πάχος του υµενίου D είναι µεγαλύτερο
από το µήκος ελεύθερης διαδροµής λ των ϕορέων στο υλικό, ισχύει η εξίσωση των Fuchs
και Sondheimer [194, 195]:

σ

σbulk
= 1− 3λ

8D
(1− p) , (λ/D > 1) , (4.53)

όπου p είναι ο σχετικός αριθµός των ελαστικών συγκρούσεων.

Περιορισµός αγωγιµότητας λόγω σκέδασης στις ατέλειες

Σε πολυκρυσταλλικά υλικά για µεγάλα πάχη η αντίσταση δεν ακολουθεί πια την έκ-
ϕραση (4.53). Στο όριο αυτό η αντίσταση καθορίζεται από τις σκεδάσεις στα όρια των
κρυσταλλιτών. Οπότε, στα πολυκρυσταλλικά υλικά πρέπει να συνυπολογίζεται και ο µη-
χανισµός σκέδασης από τα όρια των κρυσταλλιτών. Η διαδικασία της σκέδασης αναπαρι-
στάται σχηµατικά στο Σχ.4.9. Η επίδραση των σκεδάσεων αυτών στη συνολική αγωγιµότητα
γίνεται σηµαντική όταν το µέγεθός τους είναι συγκρίσιµο µε το µήκος ελεύθερης διαδρο-
µής των ϕορέων στο υλικό [120, 196]. Επιπλέον, σκεδάσεις γίνονται και από τις ατέλειες,
όπως η σηµειακή ατέλεια και τα σφάλµατα επιστοίβασης [197, 198].
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α. β.

Όριο κρυσταλλιτών

Κρυσταλλίτης 1

Κρυσταλλίτης 2

Σχήµα 4.9: α. Τα όρια των κρυσταλλιτών µπορούν να προκαλέσουν τη σκέδαση των ελεύθερων ϕορέων

και η συνολική αντίσταση καθορίζεται από τον κανόνα του Matthiessen. ϐ. Για υλικό µε πολύ µικρούς κόκκους

τα µόνα ϕαινόµενα σκέδασης είναι αυτά τα οποία συµβαίνουν στα όρια των κρυσταλλιτών και το µήκος

ελεύθερης διαδροµής εξισώνεται µε το µέγεθος των κρυσταλλιτών.

Η µοντελοποίηση του προβλήµατος µπορεί να γίνει µε παρόµοιο τρόπο όπως και στην
προηγούµενη παράγραφο, δηλαδή ότι οι ϕορείς είναι ελεύθεροι στο εσωτερικό των κρυ-
σταλλιτών και σκεδάζονται όταν ϕτάνουν στα οριά τους. Οπότε, το µήκος ελεύθερης δια-
δροµής στο εσωτερικό του κρυσταλλίτη `grains προκύπτει να είναι ίσο µε το µέγεθος των
κρυσταλλιτών d. Αν λ = `crystal είναι η µέση τιµή του µήκους ελεύθερης διαδροµής στο
µονοκρύσταλλο, τότε σύµφωνα µε τον κανόνα του Matthiessen

1

`
=

1

`crystal
+

1

`grains
=

1

λ
+

1

d
. (4.54)

Η ειδική αντίσταση του υλικού είναι αντιστρόφως ανάλογη του µήκους ελεύθερης δια-
δροµής των ϕορέων σ΄ αυτό, δηλαδή για µονοκρυσταλλικό υλικό ρcrystal ∝ 1/λ και η
αντίσταση των πολυκρυσταλλικών δειγµάτων είναι ρ ∝ 1/`. Οπότε :

ρ

ρcrystal
= 1 +

λ

d
. (4.55)

Τα πειραµατικά αποτελέσµατα συµφωνούν µε τους απλούς συλλογισµούς οι οποίοι
παρατέθηκαν [199], παρόλο που σε µια πιο πλήρη ϑεωρία πρέπει να συνυπολογισθεί και
ο αριθµός των ατελειών. Ενδεχοµένως να απαιτείται πέραν της µιας σκέδασης στα όρια
των κρυσταλλιτών για να γίνει χαοτική η κίνηση των ϕορέων. Οπότε χρειάζεται ο υπολο-
γισµός των απαιτούµενων σκεδάσεων για να χαθεί η πληροφορία της αρχικής κίνησης των
ϕορέων. ΄Εστω ότι η πιθανότητα ανάκλασης των ϕορέων είναι R και η αγωγιµότητα του
πολυκρυσταλλικού υλικού είναι σ, ενώ του κρυσταλλικού σcrystal. Αν d είναι η µέση τιµή
της διάστασης των κρυσταλλιτών, τότε σύµφωνα µε τους Mayadas και Sharzkes οι δύο
αγωγιµότητες συνδέονται µε τη σχέση [200]:

σ

σcrystal
= 1− 3

2
β + 3β2 − 3β3 ln

(
1 +

1

β

)
, (4.56)

όπου β = λ
d

R
1−R . Αν για την παράµετρο β ισχύει 0, 1 < β < 10, τότε ισχύει η προσέγγιση:

ρ

ρcrystal
≈ 1 + 1.34β. (4.57)

Μια αναλυτική συζήτηση της αντίστασης λόγω των σκεδάσεων στα όρια των κρυσταλλιτών
µπορεί να ϐρεθεί στο άρθρο [201].
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Σχήµα 4.10: Σχηµατική αναπαράσταση ενεργειακών Ϲωνών πολυκρυσταλλικού υλικού. ΄Ολοι οι κρυσταλ-

λίτες έχουν µήκος L και συγκέντρωση προσµίξεων N . Στα όρια των κρυσταλλιτών σχηµατίζεται ϕράγµα

δυναµικού ύψους φB λόγω της παγίδευσης ϕορέων στις ενεργειακές καταστάσεις πυκνότητας Nt. Στο

σχήµα υποδεικνύονται δύο µηχανισµοί αγωγιµότητας : ΤΕ η ϑερµιονική εκποµπή και Τ η αγωγιµότητα λόγω

ϕαινοµένου σήραγγος.

Περιορισµός αγωγιµότητας λόγω συγκέντρωσης ϕορτίου στα όρια των κρυ-
σταλλιτών

Τα πολυκρυσταλλικά υµένια εµπεριέχουν µεγάλο αριθµό κρυσταλλιτών των οποίων τα
όρια αποτελούν κρυσταλλογραφικά διαταραγµένες περιοχές. Οι περιοχές αυτές µπορούν
να αποτελέσουν παγίδες ϕορέων και να µεταβάλουν τις ηλεκτρικές ιδιότητες των υµενίων.
Οι παγίδες αυτές ϕορτίζονται µε τους ϕορείς του εσωτερικού των κρυσταλλιτών. Ανάλογα
µε τον τύπο των ϕορέων (ηλεκτρόνια ή οπές) και τον τύπο των παγίδων (παγίδα ηλεκτρο-
νίου ή οπής) γίνεται ανακατάταξη του ηλεκτρικού ϕορτίου και δηµιουργούνται περιοχές
απογύµνωσης ή συσσώρευσης γύρω από τα όρια των κρυσταλλιτών.

Η πρώτη ερµηνεία για το µηχανισµό µεταφοράς ϕορέων στο πολυκρυσταλλικό πυρί-
τιο δόθηκε από το Seto [151]. Ο Seto έκανε την υπόθεση ότι η πυκνότητα καταστάσεων
των παγίδων είναι µια συνάρτηση δ η οποία είναι πλήρως κατειληµµένη. Η λεπτοµερής
ϕύση των παγίδων αυτών δεν είναι ακόµα ξεκάθαρη. Μια υπόθεση είναι ότι στα όρια των
κρυσταλλιτών υπάρχει αυξηµένη διαλυτότητα προσµίξεων, άρα και αυξηµένη συγκέντρω-
σή τους [202, 203]. Το τροποποιηµένο διάγραµµα Ϲωνών σύµφωνα µε το µοντέλο Seto
ϕαίνεται στο Σχ.4.10.

΄Ενα ϐελτιωµένο µοντέλο προτάθηκε από τον Baccarani και τους συνεργάτες του [204],
οι οποίοι µελέτησαν την υπόθεση η κατανοµή των παγίδων να είναι συνεχής σε σχέση
µε την ενέργεια. Επίσης, µελέτησαν τη δυνατότητα οι παγίδες να είναι µόνο εν µέρει
κατειληµµένες από ϕορείς. Τα ποιοτικά συµπεράσµατα και των δύο µοντέλων είναι τα
ίδια. Στη συνέχεια, η συζήτηση περιορίζεται µόνο στο µοντέλου του Seto, ενώ γίνεται η
υπόθεση ότι η µεταφορά των ϕορέων γίνεται µέσω ϑερµιονικής εκποµπής.

Για µεγάλη συγκέντρωση ϕορέων στους κρυσταλλίτες, το πλάτος της Ϲώνης απογύµνω-
σης είναι πολύ λεπτό και η πιθανότητα µετάβασης ϕορέων µέσω ϕαινοµένου σήραγγος
αυξάνεται. ΄Ενας ενδιαφέρον τρόπος επαλήθευσης και µέτρησης των µεταβολών είναι µε
τη χρήση µικροσκοπίου ατοµικών δυνάµεων (AFM - Atomic Force Microscope) [205].

Τα µοντέλα των Seto και Baccarani δίνουν την εξής ενεργή τιµή για την ευκινησία των
ϕορέων:

µeff = µo exp

(
−φB
kT

)
, (4.58)

όπου γίνεται η υπόθεση ότι οι ϕορείς µεταβαίνουν µεταξύ των κρυσταλλιτών µέσω ϑερµιο-
νικής εκποµπής. Ο προεκθετικός παράγοντας µo µπορεί να ϑεωρηθεί ότι είναι ίσος µε την
ευκινησία των ϕορέων στο εσωτερικό των κρυσταλλιτών [151, 152]:

µo =
qL√

2πm∗kT
. (4.59)
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Σχήµα 4.11: Σχηµατική αναπαράσταση των ενεργειακών Ϲωνών στους κρυσταλλίτες για τρεις διαφο-

ϱετικές περιπτώσεις συγκέντρωσης των προσµίξεων : α. LN < Nt, ϐ. LN = Nt και γ. NL > Nt

[70].

Αναλόγως της συγκέντρωσης N των προσµίξεων στους κρυσταλλίτες, το ύψος του δυ-
ναµικού δίνεται από τις εκφράσεις :

φb =
q2N2

t

8εrεoN
, για LN > Nt, (4.60)

φb =
q2L2N

8εrεo
, για LN < Nt, (4.61)

όπου εr είναι η σχετική διηλεκτρική σταθερά του υλικού. Για περίπτωση στην οποί-
α LN < Nt, οι παγίδες είναι εν µέρει κατειληµµένες και οι κρυσταλλίτες είναι πλήρως
απογυµνωµένοι. Ενώ, στην περίπτωση στην οποία LN > Nt, µόνο ένα µέρος των κρυσταλ-
λιτών είναι απογυµνωµένο και οι παγίδες είναι πλήρως κατειληµµένες. Το µέγιστο ύψος
δυναµικού εµφανίζεται όταν η συγκέντρωση των ϕορέων είναι ίση µε Nφb,max = Nt/L και
η ευκινησία παρουσιάζει ελάχιστο (Σχ.4.11).

4.5 Αγωγιµότητα αλµάτων

Υπάρχει µεγάλη κατηγορία υλικών στα οποία το ενεργειακό τους χάσµα παρουσιάζει
διακριτές ενεργειακές καταστάσεις οι οποίες είναι τυχαία κατανεµηµένες στο χώρο και
στις ενέργειες. Τα υλικά αυτά ονοµάζονται άτακτα (disordered) και συνήθως είναι υλικά
µε πολλές ατέλειες ή προσµίξεις. Υπό χαµηλές ϑερµοκρασίες, είναι δυνατόν να γίνει κυρί-
αρχη η αγωγιµότητα η οποία οφείλεται στο ϕαινόµενο σήραγγος µεταξύ των ενεργειακών
καταστάσεων µε τη συµµετοχή ϕωνονίων. Οι µεταβάσεις µεταξύ µιας κατάστασης σε µια
άλλη ονοµάζονται άλµα (hop) και η αγωγιµότητα ονοµάζεται αγωγιµότητα αλµάτων (hop-
ping conductivity). Ο κλάδος αυτός έχει αναπτυχθεί σηµαντικά από τη δεκαετία του ΄80
και µετά. Βασική ϐιβλιογραφία µπορούν να αποτελέσουν τα ϐιβλία [206, 207].

Σε αντίθεση µε τους µη - άτακτους, κρυσταλλικούς ηµιαγωγούς, όπου υπάρχουν σα-
ϕώς διαχωρισµένες ενεργειακές Ϲώνες και ενεργειακά χάσµατα, στα άτακτα υλικά οι ενερ-
γειακές καταστάσεις παρουσιάζουν µια συνεχή κατανοµή, σαν αυτήν του Σχ.4.12. Αντί
Ϲωνών και ενεργειακού χάσµατος, οι καταστάσεις διαχωρίζονται σε εντοπισµένες (localized
states) και εκτεταµένες καταστάσεις (extended states). Στις εκτεταµένες καταστάσεις, οι
κυµατοσυναρτήσεις των ϕορέων απλώνονται σε όλο το χώρο του δείγµατος, σε αντίθεση
µε τις εντοπισµένες όπου µειώνονται εκθετικά µε την απόσταση. Η ενέργεια η οποία δια-
χωρίζει τις εντοπισµένες από τις εκτεταµένες καταστάσεις ονοµάζεται κατώφλι ευκινησίας
(mobility egde). ΄Ετσι, οι καταστάσεις οι οποίες αντιστοιχούν σε ενέργειες µεγαλύτερες από
το κατώφλι ευκινησίας είναι εκτεταµένες, ενώ αυτές οι οποίες αντιστοιχούν σε µικρότερες
είναι εντοπισµένες.

Σε υψηλές ϑερµοκρασίες, όταν η ϑερµική ενέργεια kBT είναι αρκετή για τη διέγερση
των ϕορέων σε εκτεταµένες καταστάσεις, η αγωγιµότητα είναι παρόµοιας ϕύσης µε αυτή
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Σχήµα 4.12: Σχηµατική αναπαράσταση πυκνότητας καταστάσεων για µη κρυσταλλικό πυρίτιο, Τα Ev και Ec

αντιστοιχούν στα όρια των Ϲωνών σϑένους και αγωγιµότητας αντίστοιχα [207].

των µη-άτακτων υλικών. Στην περίπτωση στην οποία η ϑερµοκρασία είναι χαµηλότερη,
η συνεισϕορά στην αγωγιµότητα από τη µεταφορά των ϕορέων µεταξύ των εντοπισµένων
καταστάσεων µπορεί να γίνει σηµαντική.

Η αγωγιµότητα αλµάτων παρουσιάζει µεγάλη ποικιλία παραλλαγών, οι οποίες εξαρ-
τώνται από την κατανοµή της πυκνότητας καταστάσεων και από τη ϑερµοκρασία. ΄Ενας
γενικός τύπος ο οποίος περιγράφει την εξάρτηση της αγωγιµότητας από τη ϑερµοκρασία
είναι [207]

σ = σo exp

[
−
(

∆ (T )

kBT

)b]
, (4.62)

όπου σo είναι ένας προεκθετικός παράγοντας ο οποίος εξαρτάται από το υλικό, b ένας α-
ϱιθµητικός παράγοντας ο οποίος εξαρτάται από το υλικό αλλά και από τη ϑερµοκρασία και
∆ (T ) είναι η ενέργεια ενεργοποίησης. Μια ενδεικτική µορφή εξάρτησης της αγωγιµότητας
από τη ϑερµοκρασία δίνεται στο Σχ.4.13.

Μεταφορά ϕορέων µέσω αλµάτων σε άτακτα υλικά

΄Οπως σηµειώθηκε προηγουµένως, η µεταφορά ϕορέων µέσω εκτεταµένων καταστάσε-
ων, πάνω από το κατώφλι ευκινησίας, είναι κυρίαρχος µηχανισµός αγωγιµότητας µόνο σε
υψηλές ϑερµοκρασίες, όταν υπάρχει σηµαντικός αριθµός ϕορέων οι οποίοι διεγείρονται
στις καταστάσεις αυτές. Με τη µείωση της ϑερµοκρασίας η συγκέντρωση τέτοιων ϕορέων
µειώνεται εκθετικά και η µεταφορά ϕορέων µέσω ϕαινοµένου σήραγγος, µεταξύ εντοπι-
σµένων καταστάσεων, µπορεί να γίνει κυρίαρχη για τα άτακτα υλικά. Ακριβώς, αυτή
η συµπεριφορά ονοµάζεται αγωγιµότητα αλµάτων, αφού λαµβάνει χώραν µια σειρά από
διαδοχικές µεταβάσεις από µια εντοπισµένη κατάσταση σε άλλη σαν να γίνονται διαδοχι-
κά άλµατα. Κάθε εντοπισµένη κατάσταση αντιστοιχεί σε εντοπισµένη κατάσταση για το
ηλεκτρόνιο µε ενέργεια E. Γίνεται η υπόθεση ότι οι εντοπισµένες καταστάσεις για τα η-
λεκτρόνια (συγκέντρωσης No) είναι τυχαίως κατανεµηµένες στο χώρο µε την πυκνότητα
καταστάσεων, στις ενέργειες, να περιγράφεται από συνάρτηση της µορφής [207]

g (E) =
No

Eo
G

(
E

Eo

)
, (4.63)

όπου Eo είναι µια παράµετρος κλίµακας ενέργειας της κατανοµής για την πυκνότητα
καταστάσεων.
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Σχήµα 4.13: Εξάρτηση της αγωγιµότητας από τη ϑερµοκρασία για υµένια άµορφου πυριτίου πάχους 1,3

µm. Το ένθετο απεικονίζει τα αποτελέσµατα µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια γύρω από τη ϑερµοκρασία Tc
[208]. Η περιοχή (1) αντιστοιχεί σε αγωγιµότητα στις εκτεταµένες καταστάσεις, η περιοχή (2) σε αγωγιµότητα

αλµάτων στους πλησιέστερους γείτονες και η περιοχή (3) σε αγωγιµότητα αλµάτων µεταβλητού µήκους.

Οι κυµατοσυναρτήσεις των καταστάσεων αυτών ϕθίνουν ασυµπτωτικά µε εκθετικό τρό-
πο [206] και η πιθανότητα µετάβασης από την εντοπισµένη κατάσταση i στην εντοπισµένη
κατάσταση j, η οποία είναι ενεργειακά χαµηλότερη, εξαρτάται από τη µεταξύ τους από-
σταση rij και είναι ίση µε

νij (r) = νo exp

(
−2rij

α

)
, (4.64)

όπου α είναι η ακτίνα εντοπισµού (localization radius), για την οποία γίνεται η υπόθεση ότι
είναι ίδια και για τις δύο καταστάσεις i και j. Η ακτίνα αυτή καθορίζει την εκθετική µείωση
των κυµατοσυναρτήσεων των ηλεκτρονίων (ψ → f (r) e−r/α) στις εντοπισµένες καταστάσεις,
όπως ϕαίνεται στο Σχ.4.14. Ο προεκθετικός παράγοντας νo της (4.64) εξαρτάται από το
µηχανισµό αλληλεπίδρασης των ηλεκτρονίων ο οποίος προκάλεσε τη µετάβαση. Συνήθως,
γίνεται η υπόθεση ότι οι µεταβάσεις των ηλεκτρονίων σε άτακτα υλικά προκαλούνται από
την αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων µε τα ϕωνόνια. Συχνά, γίνεται η απλοϊκή υπόθεση ότι
ο παράγοντας νo είναι της ίδιας τάξης µεγέθους µε τη συχνότητα των ϕωνονίων (≈ 1013 s)
[209], αν και ϑα πρέπει να λαµβάνεται υπόψη η συγκεκριµένη δοµή των εντοπισµένων
καταστάσεων [210, 211].

΄Οταν λαµβάνει µέρος η µετάβαση µεταξύ της εντοπισµένης κατάστασης i σε ενεργειακά
υψηλότερη εντοπισµένη κατάσταση j, η πιθανότητα εξαρτάται από την ενεργειακή διαφορά
των καταστάσεων. Η διαφορά αυτή επικαλύπτεται από το απορροφούµενο ϕωνόνιο της
αντίστοιχης ενέργειας και η πιθανότητα γράφεται :

νij (r, Ei, Ej) = νo exp

(
−2rij

α

)
exp

(
−Ej − Ei + |Ej − Ei|

2kBT

)
. (4.65)

Οι εξισώσεις (4.64) και (4.65) αντιστοιχούν στην περίπτωση όπου το ηλεκτρόνιο κατα-
λαµβάνει την κατάσταση i και µεταβαίνει στην ελεύθερη κατάσταση j. Στην περίπτωση
της ϑερµικής ισορροπίας η πιθανότητα κατάληψης καθορίζεται από την κατανοµή Fermi -
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i

j
ijr

α

E

E

Σχήµα 4.14: Μετάβαση άλµατος µεταξύ δύο εντοπισµένων καταστάσεων i και j, µε ενέργειες Ei και Ej ,

αντίστοιχα. Η συνεχής και η διακεκοµµένη γραµµή απεικονίζουν τις κυµατοσυναρτησεις του ϕορέα στα

σηµεία i και j αντίστοιχα. α είναι η ακτίνα εντοπισµού.

Dirac. Το γεγονός αυτό µπορεί να ληφθεί υπόψη τροποποιώντας την (4.65) και γράφοντάς
την στη µορφή [212]:

νij = νo exp

(
−2rij

α

)
exp

(
−|Ei − EF |+ |Ej − EF |+ |Ej − Ei|

2kBT

)
. (4.66)

Χρησιµοποιώντας τις εξισώσεις αυτές, µπορεί να γίνει εύκολα η ϑεωρητική περιγραφή
της αγωγιµότητας αλµάτων.

΄Αλµατα στους πλησιέστερους γείτονες

Στην περίπτωση στην οποία η ϑερµική ενέργεια είναι αρκετή (kBT > Eo), η µετάβαση
µπορεί να γίνεται στον πλησιέστερο γείτονα καθώς δεν υπάρχει σηµαντική συνεισϕορά
από τους όρους οι οποίοι εµπεριέχουν ενέργειες στις σχέσεις (4.65) και (4.66). ΄Ετσι, η
αγωγιµότητα καθορίζεται µόνο από το χωρικό µέρος και οι µεταβάσεις γίνονται, κατά κύριο
λόγο, µεταξύ των πλησιέστερων γειτόνων (nearest neighbor hopping - NNH).

Για τον υπολογισµό της αγωγιµότητας στην περίπτωση αυτή, όταν Noα
3 � 1 (όπου No

η συγκέντρωση των καταστάσεων) πρέπει να χρησιµοποιηθεί η ϑεωρία διήθησης (perco-
lation theory) [206]. Η µέγιστη απόσταση µεταξύ των καταστάσεων (Rc), για να υπάρχει
διαδροµή διήθησης, είναι ίση µε [206]:

4π

3
NoR

3
c = Bc, (4.67)

όπου Bc = 2, 7(1) είναι ο µέσος αριθµός γειτονικών καταστάσεων σε απόσταση µικρότερη
του Rc.

Για τον καθορισµό της αγωγιµότητας γίνεται η υπόθεση ότι η αγωγιµότητα, µεταξύ δύο
καταστάσεων i και j είναι ανάλογη της εξίσωσης (4.65), δηλαδή

σij = σo exp

(
−2rij

α

)
. (4.68)

Ο υπολογισµός της συνολικής αγωγιµότητας µπορεί να ϕαντάζει ένα πολύπλοκο πρό-
ϐληµα. Παρόλα αυτά, από την παραπάνω εξίσωση (4.68) ϕαίνεται ότι υπάρχει εκθετική
διακύµανση της αγωγιµότητας. ΄Ετσι, η συνολική αγωγιµότητα καθορίζεται από την ελάχι-
στη τιµή των αγωγιµοτήτων η οποία συναντάται στη διαδροµή διαφυγής (Σχ.4.15), καθώς
αυτή ϑα έχει µέγιστη συνεισφορά:

σ = σo exp

(
−Rc
α

)
= σo exp

(
− γ

αN
1/3
o

)
, (4.69)
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Rc

Σχήµα 4.15: Τυπικό παράδειγµα διαδροµής ελάχιστης αγωγιµότητας. Οι καταστάσεις απεικονίζονται µε

κύκλους. Το ϐέλος υποδεικνύει τη µετάβαση µε τη µέγιστη αντίσταση.

όπου σo είναι ένας προεκθετικός παράγοντας ο οποίος δεν εξαρτάται από τη συγκέντρωση
και γ = 1, 73(3).

Η σχέση (4.69) καθορίζει την εξάρτιση της αγωγιµότητας από τη συγκέντρωση των εντο-
πισµένων καταστάσεων. Η εξάρτηση της αγωγιµότητας από τη ϑερµοκρασία έχει συνήθως
τη µορφή Arrhenius [120]

σ = σo exp

(
−|EF − ED|

kBT

)
, (4.70)

όπου EF είναι η ενέργεια Fermi και ED είναι η ενέργεια για την οποία η πυκνότητα
καταστάσεων παρουσιάζει µέγιστο.

΄Ενα κλασσικό παράδειγµα αγωγιµότητας αλµάτων σε πλησιέστερους γείτονες αποτε-
λούν τα αποτελέσµατα των R. Ray και H. Fan [213]. Στα πειράµατά τους µελέτησαν την
αντίσταση του γερµανίου για διάφορα επίπεδα προσµίξεων και πώς εξαρτάται από τη ϑερ-
µοκρασία. Η προσθήκη των προσµίξεων έγινε µε την έκθεση ενδογενούς γερµανίου σε
αντιδραστήρα νετρονίων. Η έκθεση είχε ως αποτέλεσµα τη µεταστοιχείωση των ατόµων Ge
σε Ga ή As, µε διαφορετικό ϱυθµό όµως. Οπότε ο αριθµός των δοτών καθορίζονταν από
το χρόνο έκθεσης.

Η εξήγηση των αποτελεσµάτων γίνεται µε την υπόθεση ότι υπάρχουν δύο παράλληλοι
µηχανισµοί αγωγιµότητας, µε εκθετική εξάρτηση από τη ϑερµοκρασία :

σ = σb + σh = σbo exp

(
− Eb
kBT

)
+ σho exp

(
− Eh
kBT

)
. (4.71)

Ο µηχανισµός σb είναι η συνήθης αγωγιµότητα στους ηµιαγωγούς, ο οποίος εµφανίζεται
λόγω ϑερµικής διέγερσης ϕορέων από τις ϱηχές καταστάσεις των προσµίξεων στη Ϲώνη
αγωγιµότητας και ο µηχανισµός αυτός κυριαρχεί στις υψηλές ϑερµοκρασίες.

Ο δεύτερος µηχανισµός, σh, οφείλεται στην αγωγιµότητα αλµάτων σε πλησιέστερους
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Ενέργεια

Χωρική συντεταγµένη

F

1
2

Σχήµα 4.16: ∆ύο εναλλακτικές µεταβάσεις µεταξύ κατειληµµένων και µη καταστάσεων. Η διακεκοµµένη

γραµµή αντιπροσωπεύει την ενέργεια Fermi. Οι µεταβάσεις (1) και (2) αντιστοιχούν σε άλµα σε πλησιέστερο

γείτονα και σε άλµα µεταβλητού µήκους, αντίστοιχα.

γείτονες και περιγράφεται από την εξίσωση

σh(N,T ) = σho exp

(
− 1, 73

N1/3α

)
exp

(
−|EF − ED|

kBT

)
. (4.72)

Από τη σχέση αυτή συνεπάγεται ότι ln ρ ∝ N−1/3. Το γεγονός αυτό επιβεβαιώθηκε στο
πείραµα αυτό καθώς και από τους Ray και Fan [214], όπως ϕαίνεται στο Σχ.;;.β και γ.

΄Αλµατα µεταβλητού µήκους

Απαραίτητη προϋπόθεση για τα άλµατα σε πλησιέστερους γείτονες αποτελεί η ύπαρξη
πολλών ελεύθερων γειτονικών καταστάσεων. Στην περίπτωση στην οποία η ϑερµοκρασία
µειωθεί περαιτέρω, ώστε

T � EF − ED, (4.73)

οι όροι οι οποίοι εµπεριέχουν ενέργειες, στις σχέσεις (4.65) και (4.66) δεν µπορούν πια
να αγνοηθούν. Η ϕυσική ερµηνεία είναι ότι ο αριθµός των γειτόνων, οι περισσότεροι των
οποίων ϑα αντιστοιχούν στην ενέργεια ED, οι οποίοι ϑα είναι ελεύθεροι, ϑα είναι πολύ
µικρός και οι µεταβάσεις στους πλησιέστερους γείτονες ϑα σταµατήσουν. Στην περίπτωση
αυτή οι µεταβάσεις δε γίνονται αναγκαστικά µεταξύ των πλησιέστερων γειτόνων καθώς
εισέρχεται και ο παράγοντας της διακύµανσης της ενέργειας, όπως ϕαίνεται στο Σχ.4.16.
Για το λόγο αυτό, ο µηχανισµός αυτός ονοµάστηκε αγωγιµότητα αλµάτων µεταβλητού
µήκους (variable range hopping - VRH) από τους Mott και Davis [215]. Συγκεκριµένα,
υπό αυτές τις συνθήκες ϑα αρχίσουν να εµφανίζονται µεταβάσεις µεταξύ καταστάσεων µε
ενέργειες στο εύρος EF ± ∆E, δηλαδή γύρω από την ενέργεια Fermi, όπου υπάρχουν
ελεύθερες καταστάσεις.

Στο σηµείο αυτό εξετάζεται η περιοχή γύρω από EF ±∆E και γίνεται η υπόθεση ότι η
πυκνότητα καταστάσεων στην περιοχή αυτή είναι σταθερή: g (E) = gµ (Σχ.4.17). Τότε, ο
αριθµός προσϐάσιµων καταστάσεων στην περιοχή αυτή είναι ίσος µεN (E) = gµ∆E, και η
µέση απόσταση µεταξύ τους ίση µε rij ≈ [N (E)]−1/3, ενώ ϑα διαφέρουν ενεργειακά κατά
∼ ∆ε. Στην περίπτωση αυτή, ο σηµαντικότερος όρος στην (4.66) είναι η ύπαρξη ϕωνονίου
ώστε να είναι δυνατή η µετάβαση. Καθώς η ενέργεια αυτή είναι ίση µε ε, έχουµε:

ν ≈ νo exp

(
−2rij

α

)
exp

(
− ∆E

kBT

)
= νo exp

− 2

α
[
N (E)1/3

] − ∆E

kBT

 . (4.74)
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g(  )g(  )

2∆ε EF

Σχήµα 4.17: Γενική περίπτωση της ενεργούς περιοχής, γύρω από την ενέργεια Fermi όπου περιορίζονται

οι µεταβάσεις για χαµηλές ϑερµοκρασίες.

Η τιµή του ε ϐρίσκεται από την απαίτηση ο εκθετικός παράγοντας να ελαχιστοποιείται :

d

dE

− 2

α
[
N (E)1/3

] − ∆E

kT

 = 0→ ∆E = ∆Emin =

(
2kBT

3g
1/3
µ α

)3/4

. (4.75)

Με την αντικατάσταση της τιµής αυτής η προηγούµενη σχέση ανάγεται στη γνωστή σχέση
του Mott

σ = σo exp

[
−
(
To
T

)1/4
]
, (4.76)

όπου To είναι µια χαρακτηριστική ϑερµοκρασία, ίση µε :

To =
β

kBgµα3
. (4.77)

Το β είναι ένας αριθµητικός παράγοντας ο οποίος µεταβάλλεται µεταξύ 10,0 και 37,8.
Η δύναµη 1/4 ισχύει µόνο στην τρισδιάστατη περίπτωση. Στην περίπτωση ενός συστή-

µατος διάστασης d είναι ίση µε 1/ (d+ 1).

Αγωγιµότητα αλµάτων διήθησης

Το 1981 ο Šimánek πρότεινε το µηχανισµό αγωγιµότητας αλµάτων διήθησης (perco-
lation hopping) για να εξηγήσει την αγωγιµότητα κοκκωδών µετάλλων (granular metals)
[216]. Το µοντέλο του προέβλεπε την αγωγιµότητα σ = σo exp

[
− (To/T )1/2

]
για µεγάλο

εύρος ϑερµοκρασιών για κοκκώδη µέταλλα στα οποία οι διαστάσεις των κόκκων παρου-
σιάζουν κατανοµή.

Ο Šimánek µοντελοποίησε την αγωγιµότητα λαµβάνοντας υπόψη του ότι η διακύµανση
του µεγέθους των µεταλλικών κόκκων οδηγεί στην ισχυρή διακύµανση της ηλεκτροστα-
τικής ενέργειας, δηλαδή της ενέργειας ϕόρτισης των κόκκων (ϐλ. ϕραγή Coulomb, στο
επόµενο υποκεφάλαιο). Επιπλέον, ϑεώρησε ότι η µετάβαση από τον ένα κόκκο στον άλλο
γίνεται µέσω αλληλεπιδράσεων µε τα ϕωνόνια του πλέγµατος (ϑερµικό ϕαινόµενο σήραγ-
γος - themally activated electron tunneling). Με ϐάση αυτές τις ϑεωρήσεις, µπορεί να
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ϑεωρηθεί ότι γειτονικοί κόκκοι συνδέονται µέσω πεπερασµένων αντιστάσεων και το κοκ-
κώδες µέταλλο σχηµατίζει ένα δίκτυο αντιστάσεων [216]:

Rij = Ro exp (2sij) exp (Eij/kBT ) , (4.78)

όπου το Rij αντιπροσωπεύει την αντίσταση µεταξύ των κόκκων i και j, το sij την απόσταση
µεταξύ τους και το Eij την ενέργεια ενεργοποίησης της µεταφοράς του ηλεκτρονίου. Η συ-
νολική αντίσταση του δικτύου µπορεί να ϐρεθεί υπολογίζοντας τη διαδροµή της ελάχιστης
αντίστασης. Η εύρεση της διαδροµής γίνεται µε τον ακόλουθο τρόπο:

Γίνεται επιλογή µιας τιµής κατωφλίου R για την αντίσταση, και γίνεται η ϑεώρηση ότι
δύο κόκκοι είναι ενωµένοι αν Rij ≤ R. Στην αντίθετη περίπτωση, ϑεωρείται ότι οι κόκκοι
δεν είναι συνδεδεµένοι, Rij → ∞. Το ποσοστό των ενωµένων κόκκων αντιπροσωπεύεται
από τον αριθµό p. ΄Ετσι, µε την αύξηση του R οι συνδεδεµένοι κόκκοι αυξάνονται, p→ 1,
ενώ µε τη µείωση του R, p → 0. Υπάρχει µια κρίσιµη τιµή Rc πάνω από την οποία
σχηµατίζεται συνεχής διαδροµή και αποτελεί την κρίσιµη τιµή της διήθησης. Η αντίσταση
της διαδροµής µπορεί να προσεγγιστεί από τη µέγιστη τιµή των διασυνδέσεων Rij . Η
κρίσιµη τιµή Rc συνδέεται µε την κρίσιµη τιµή της παραµέτρου p η οποία εξαρτάται µόνο
από την τοπολογία του δικτύου [206, 207] και µπορεί να υπολογιστεί η αγωγιµότητα του
δικτύου, η οποία προκύπτει ότι δίνεται από την έκφραση:

σ = σo exp

[
−
(
To
T

)1/2
]
, (4.79)

όπου
To =

2pcsmaxEa,max
kBa

, (4.80)

µε pc συµβολίζεται η κρίσιµη τιµή διήθησης για το δίκτυο, µε smax η µέγιστη απόσταση
των κόκκων, µε Ea,max η µέγιστη ενέργεια ενεργοποίησης και µε a η ακτίνα εντοπισµού.
Η ανάλυση του υπολογισµού της εξάρτησης της αγωγιµότητας µπορεί να ϐρεθεί στην
ανασκόπηση του Zabet [217], καθώς και στις αναφορές οι οποίες εµπεριέχονται σε αυτήν.
Η ϑεωρία αυτή έχει επιτυχώς εφαρµοστεί εκτός των κοκκωδών µετάλλων [216] και σε
νανοκρυσταλλίτες πυριτίου [218, 219] και γερµανίου [220].

Μεταβάσεις τύπου Efros - Schklovskii

Ο Mott έκανε την υπόθεση ότι η πυκνότητα καταστάσεων δεν εξαρτάται από την ε-
νέργεια, γύρω από το επίπεδο Fermi. Στην πραγµατικότητα, λόγω των αλληλεπιδράσεων
ηλεκτρονίου - ηλεκτρονίου, εµφανίζεται ένα χάσµα στις καταστάσεις, το λεγόµενο χάσµα
Coulomb (Coulomb gap). ΄Οπως υπέδειξαν οι Efros και Shklovskii [221], στην περίπτωση
αυτή η πυκνότητα καταστάσεων είναι µια σχέση της µορφής (Σχ.4.18)

g (E) ∝
(
εr
q2

)d
|E − EF |d−1 , (4.81)

όπου κ είναι η διηλεκτρική σταθερά, e το ϕορτίο του ηλεκτρονίου και d η διάσταση του
υλικού. Η υπόθεση αυτή επιβεβαιώθηκε αργότερα από αριθµητικές προσοµοιώσεις (για
παράδειγµα [222]). Σε χαµηλές ϑερµοκρασίες η πυκνότητα καταστάσεων έχει παραβολική
µορφή και µηδενίζεται ακριβώς στην ενέργεια Fermi. Με την αύξηση της ϑερµοκρασίας,
το χάσµα εξαφανίζεται. Ο αριθµός των καταστάσεων στην περιοχή γύρω από την ενέργεια
Fermi (EF ±∆E) είναι ίσος µε

N (E) ∝
(
εr∆E

q2

)d
. (4.82)
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Σχήµα 4.18: Σχηµατική αναπαράσταση του χάσµατος Coulomb. Το παράθεµα δείχνει το παραβολικό σχήµα

της πυκνότητας καταστάσεων κοντά στην ενέργεια Fermi.

Στη περίπτωση αυτή, η µέση απόσταση rij , η οποία ϐρίσκεται ενεργειακά στην περιοχή
αυτή, δεν εξαρτάται από τη διάσταση:

rij = [N (E)]−1/d ≈ q2

εr∆E
. (4.83)

Αν επαναληφθούν οι προηγούµενοι συλλογισµοί, από την (4.74):

ν ≈ νo exp

− 2

α
[
N (E)1/3

] − ∆E

kBT

 = νo exp

{
− 2q2

εrα∆E
− ∆E

kBT

}
, (4.84)

το οποίο έχει ελάχιστο στην ενέργεια

∆εmin = (TTES)1/2 , TES ≈
kBq

2

εrα
, (4.85)

και, ανεξαρτήτως της διάστασης, η µέση ακτίνα του άλµατος είναι

r ≈
(
kBq

2α

εrT

)
≈ α

(
TES
T

)1/2

, (4.86)

ενώ η αντίσταση µεταβάλλεται σύµφωνα µε το νόµο:

ρ = ρo exp

(
TES
T

)1/2

. (4.87)

΄Ενα παράδειγµα, στο οποίο τα αποτελέσµατα ερµηνεύονται µε ϐάση τις ϑεωρίες των
αλµάτων µεταβλητού µήκους και τύπου Efros - Schklovskii, είναι η γραφική του Σχ.4.19.
Στη γραφική αυτή παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των ηλεκτρικών µετρήσεων για ηµια-
γωγό µε προσµίξεις τύπου p (Si:B). Στο γράφηµα παρουσιάζονται οι µετρήσεις αντίστασης
για ϑερµοκρασίες µεταξύ 4 και 0,1 Κ. Τα σηµεία, τα οποία αντιστοιχούν σε ϑερµοκρασίες
µικρότερες των 4 Κ, ακολουθούν τη σχέση (4.87), δηλαδή εµφανίζονται άλµατα τύπου
Efros - Schklovskii. Η απόκλιση των σηµείων, στο κάτω αριστερό µέρος, σηµαίνει ότι για
ϑερµοκρασίες µεγαλύτερες των 4 Κ η σχέση (4.87) δεν περιγράφει καλά το µηχανισµό
αγωγιµότητας. Στο ένθετο του σχήµατος ϕαίνεται ότι για µεγαλύτερες ϑερµοκρασίες τα
άλµατα είναι µεταβλητού µήκους, δηλαδή της µορφής της σχέσης (4.76).



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4. ΗΛΕΚΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ 110

0 1 2 3
T  (K )− −1/2  1/2

101

1

0.1

Si:B
n=0 85n   , c

0.25 0.1

ρ 
Ω

⋅

103

104

102

ρ 
Ω

⋅

0.1

1

0 6, 0 7, 0 8, 0 9,
T (K )  − −1/4  1/4

T (K ) 

4 1

Si:B

Pb
SiO2

Al

I V

Al

Σχήµα 4.19: Εξάρτηση της ειδικής αντίστασης από τη ϑερµοκρασία για δείγµα Si:B [223].

Μη γραµµικά ϕαινόµενα στην αγωγιµότητα αλµάτων

΄Εχει παρατηρηθεί ότι τα µη κρυσταλλικά υλικά, όπως οι άµορφοι ηµιαγωγοί, παρου-
σιάζουν έντονα µη γραµµικά ϕαινόµενα µεταφοράς υπό την επίδραση του πεδίου. ΄Ετσι,
η αγωγιµότητα [224, 225, 226], η ϕωτοαγωγιµότητα [227] (Σχ.4.20) και η ολίσθηση των
ϕορέων [228, 229, 230] παρουσιάζουν µη γραµµική συµπεριφορά για υψηλά ηλεκτρικά
πεδία.

Η µη γραµµικότητα στα ϕαινόµενα µεταφοράς της αγωγιµότητας αλµάτων ήταν πάντα
δύσκολο να ερµηνευτεί ϑεωρητικά. Παρ’ολα αυτά αυτά, η ερµηνεία της αγωγιµότητας για
µικρές τιµές του πεδίου συναρτήσει της ϑερµοκρασίας έχει επιτυχώς ερµηνευτεί (αγωγι-
µότητα [231], ϕωτοαγωγιµότητα [232], ολίσθηση ϕορέων [233]).

Πρώτος ο Shklovskii [234] αναγνώρισε ότι τα υψηλά ηλεκτρικά πεδία έχουν παρό-
µοια επίδραση στην αγωγιµότητα αλµάτων µε τη ϑερµοκρασία. Για να καταλήξει στην
εξάρτηση της αγωγιµότητας από το πεδίο, αντικατέστησε στη διαδεδοµένη σχέση σ (T ) τη
ϑερµοκρασία από µια ενεργό ϑερµοκρασία της µορφής

Teff =
qFα

2kB
, (4.88)

όπου q είναι το ηλεκτρικό ϕορτίο του ηλεκτρονίου, kB η σταθερά του Boltzmann και α η α-
κτίνα εντοπισµού των ηλεκτρονίων στις εντοπισµένες καταστάσεις. Αργότερα οι Grunewald
και Monaghar [235] ϐρήκαν παρόµοιο αποτέλεσµα στη µελέτη τους για τις µεταβάσεις η-
λεκτρονίων σε εντοπισµένες καταστάσεις σε χαµηλές ϑερµοκρασίες και υψηλά ηλεκτρικά
πεδία. Η ίδια ιδέα χρησιµοποιήθηκε από τον Shklovskii και τους συνεργάτες του [233], οι
οποίοι πρότειναν ότι στη ϑερµοκρασία T = 0, η εξάρτηση από το πεδίο µπορεί να ϐρεθεί
αν γίνει αντικατάσταση της πειραµατικής ϑερµοκρασία T στη ϑεωρητική σχέση για την
εξάρτηση της αγωγιµότητας από τη ϑερµοκρασία από την Teff της (4.88).

Είναι εύκολο να κατανοηθεί γιατί το ηλεκτρικό πεδίο έχει την ίδια επίδραση στην α-
γωγιµότητα µε τη ϑερµοκρασία. Συγκεκριµένα, εφαρµόζοντας ηλεκτρικό πεδίο σε ϑερµο-
κρασία T = 0, ο αριθµός των εντοπισµένων καταστάσεων οι οποίες είναι προσβάσιµες για
ένα ηλεκτρόνιο αυξάνεται σηµαντικά όπως ϕαίνεται στο Σχ.4.21, όπως ακριβώς συµβαίνει
και µε τη ϑερµοκρασία. Αν το ηλεκτρόνιο κάνει µετάβαση απόστασης x, η ενέργειά του
αυξάνεται κατά ε = eFx. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να αυξάνονται οι πιθανές καταστάσεις
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Σχήµα 4.20: Εξάρτηση της ϕωτοαγωγιµότητας σε a-Si:H από το ηλεκτρικό πεδίο, για διάφορες τιµές της

ϑερµοκρασίας [227].

µετάβασης, αφού το εύρος αλλαγής της ενέργειας είναι πια eFx. Αυτό είναι ανάλογο της
ϑερµικής ενεργοποίησης της αγωγιµότητας αλµάτων, κάτι το οποίο γίνεται πιο προφανές
αν γραφούν οι σχέσεις για το ϱυθµό των µεταβάσεων ως εξής :

ν = νo exp

(
−2x

α

)
= νo exp

(
− 2E

qFα

)
= νo exp

(
− E

kBTeff (F )

)
. (4.89)

Με ϐάση τη ϑεωρία αυτή είναι δυνατόν να ερµηνευτούν τα αποτελέσµατα του Σχ.4.20.
Αν συγκριθούν τα σηµεία για τη χαµηλότερη ϑερµοκρασία, των 20 Κ, µε τις µετρήσεις
του Hoheisel και συνεργατών [236], καθώς και των Stradins και Fritzsche [237] για T =
Teff = qEα

2kB
, ϑα υπάρχει συµφωνία αν α = 1.05 nm [233], το οποίο είναι πολύ κοντά στην

εκτίµηση της ακτίνας εντοπισµού (α ≈ 1.0 nm) µε άλλες µεθόδους [224].
Βέβαια, τα πειράµατα συνήθως διεξάγονται σε µη µηδενική ϑερµοκρασία, οπότε η

ϑεωρία αυτή χρήζει επέκτασης για να περιγράψει ϕαινόµενα µεταφοράς σε πεπερασµένο
T και υψηλό F . Η επέκταση αυτή έγινε µέσω υπολογιστικών προσοµοιώσεων [238, 239,
240]. Το τελικό αποτέλεσµα είναι ότι όλα τα ϕαινόµενα µεταφοράς αλµάτων µπορούν να
περιγραφούν από την ενεργό ϑερµοκρασία η οποία δίνεται από σχέση της µορφής

Teff (F, T ) =

[
T β +

(
γ
qαF

kB

)β]1/β

, (4.90)

όπου β ≈ 2 και γ είναι µεταξύ 0,5 και 0,9 ανάλογα µε το µηχανισµό µεταφοράς [240].

4.6 Φραγή Coulomb

Φραγµή Coulomb ονοµάζεται το ϕαινόµενο όπου η τιµή του ϱεύµατος είναι µηδέν σε
µία επαφή σήραγγος υπό διαφορά τάσης λόγω της δύναµης Coulomb [126]. Η ϑεωρία
µονοηλεκτρονιακού ϕαινοµένου σήραγγος προτάθηκε για πρώτη ϕορά από το Likharev
[241]. Επιπλέον ϐιβλιογραφία µπορούν να αποτελέσουν οι αναφορές [242, 243, 244, 245].

΄Εστω ότι στο σύστηµα µέταλλο - διηλεκτρικό - µέταλλο, το διηλεκτρικό είναι αρκετά
λεπτό και αποτελεί δίοδο σήραγγος (Σχ.4.22.α). Αρχικά το σύστηµα δεν είναι ϕορτισµένο
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Σχήµα 4.21: Μεταβάσεις ϕορτίου µέσω ϕαινοµένου σήραγγος µέσω εντοπισµένων καταστάσεων υπό

υψηλό ηλεκτρικό πεδίο. Κατά τη µετάβαση σε απόσταση x, η ενέργεια των ϕορέων αυξάνεται κατά eFx,

όπου F είναι ή ένταση του ηλεκτρικού πεδίου [234].
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Σχήµα 4.22: Σχηµατικό διάγραµµα το οποίο επεξηγεί το ϕαινόµενο της ϕραγής Coulomb κατά το

ϕαινόµενο σήραγγος του ηλεκτρονίου.

και µπορεί να προσοµοιαστεί µε έναν πυκνωτή χωρητικότητας C. Αν γίνει µετάβαση
ενός ηλεκτρονίου από τη µια µεταλλική επαφή στην άλλη, ο πυκνωτής ϕορτίζεται. Η
µεταφορά του ϕορτίου χρειάζεται ενέργεια ∆E, καθώς αναπτύσσονται δυνάµεις Coulomb
από τα επαγόµενα ϑετικά ϕορτία κατοπτρισµού. Η ενέργεια αυτή είναι ίση µε την ενέργεια
ϕόρτισης του πυκνωτή:

∆E =
q2

2C
. (4.91)

Η ενέργεια αυτή ονοµάζεται ενέργεια µονοηλεκτρονιακής ϕόρτισης.
Αν στα άκρα του πυκνωτή εφαρµοστεί διαφορά δυναµικού V η οποία σταδιακά αυ-

ξάνεται, στους οπλισµούς συσσωρεύονται ϕορτία. Μέχρι η τιµή τάσης να ξεπεράσει µια
κρίσιµη τιµή Vc η τιµή του ϱεύµατος είναι µηδέν, καθώς δεν γίνεται µεταφορά ϕορτίου
λόγω της άπωσης Coulomb. Με άλλα λόγια, γίνεται ϕραγή του ϱεύµατος λόγω δυνάµεων
Coulomb.

Η ϕραγή αίρεται όταν η τιµή της τάσης ξεπεράσει την κρίσιµη τιµή, η οποία δίνεται
από την έκφραση:

qVc =
q2

2C
→ Vc =

q

2C
. (4.92)

Η τάση Vc ονοµάζεται τάση ϕραγµού Coulomb. Μετά την αίρεση του ϕραγµού, ένα
ηλεκτρόνιο περνάει στον απέναντι οπλισµό λόγω ϕαινοµένου σήραγγος και ξαναρχίζει η
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ϕόρτιση των οπλισµών µέχρι και πάλι η τάση στα άκρα των οπλισµών να γίνει ίση µε την
τάση ϕραγµού Coulomb κ.ο.κ. (Σχ.4.22.β).

Απαραίτητη προϋπόθεση για την παρατήρηση του ϕαινοµένου είναι η ϑερµική κίνηση
των ηλεκτρονίων να µη ξεπερνά την ενέργειά της ϕραγής Coulomb, δηλαδή ∆E � kT ή:

C � q2

kT
. (4.93)

Με την αντικατάσταση των σταθερών q και k προκύπτει ότι για την παρατήρηση της ϕραγής
Coulomb πρέπει C � 9 ·10−16 F για 1K και C � 3 ·10−18 F για 300K. Στην περίπτωση
της σϕαίρας η πυκνότητα συνδέεται µε την ακτίνα της, µέσω της σχέσης Csph = 4πεrεor.
Για εr = 10 προκύπτει ότι για την παρατήρηση του ϕαινοµένου, πρέπει r1K < 800nm και
r300K < 2, 7nm. Για το λόγο αυτό, το ϕαινόµενο ϕραγής Coulomb µπορεί να εµφανίζεται ή
σε περιοχές ϑερµοκρασίας υγρού ηλίου ή για πολύ µικρές χωρητικότητες. Στην περίπτωση
της διάταξης του Σχ.4.22, οι διαστάσεις των οπλισµών δεν πρέπει να ξεπερνούν τα µερικά
nm, αν το πάχος του διηλεκτρικού είναι 10 nm.

Η δεύτερη προϋπόθεση για την εµφάνιση του ϕαινοµένου, είναι η απαίτηση η δια-
ϕορά δύο διαδοχικών ενεργειακών σταθµών ∆E να είναι µεγαλύτερη από τις κβαντικές
διαταραχές της ενέργειας :

∆E � ~
τ
, (4.94)

όπου τ = RtC ο χρόνος ϕόρτισης του πυκνωτή και Rt η αντίσταση της επαφής σήραγγος.
Η σχέση αυτή µπορεί ισοδύναµα να γραφεί :

Rt � 4Rc, (4.95)

όπου Rc η λεγόµενη κβαντική αντίσταση: Rc = h/4q2 ≈ 6, 45 kΩ [246].

Φραγή Coulomb σε δοµή µε διπλή επαφή σήραγγος

Οι προϋποθέσεις για την παρατήρηση του ϕαινοµένου ϕραγής Coulomb µπορούν να
ικανοποιηθούν σε δοµές µε διπλή επαφή σήραγγος, καθώς οι κβαντικές διακυµάνσεις
µειώνονται σηµαντικά [247].

Στο Σχ.4.23.α απεικονίζεται πυκνωτής µε δύο επαφές σήραγγος. Η νησίδα περιβάλ-
λεται από διηλεκτρικό το οποίο ϐρίσκεται ανάµεσα σε δύο οπλισµούς. ΄Οπως και στην
προηγούµενη περίπτωση, για τη µεταφορά ενός ηλεκτρονίου απαιτείται ενέργεια :

∆E =
q2

2C
. (4.96)

Στο Σχ.4.23.β αναπαριστάται το ηλεκτρικό κύκλωµα για την παρατήρηση της ϕραγής
Coulomb.

Στα Σχ.4.24.α, ϐ και γ αναπαρίστανται τα ενεργειακά διαγράµµατα τα οποία εξηγούν
την εµφάνιση της ϕραγής Coulomb. Στην ισορροπία, V = 0, το επίπεδο Fermi της
ανόδου, της νησίδας και της καθόδου ϐρίσκονται στο ίδιο επίπεδο και δεν ϱέει ϱεύµα. Με
τα σύµβολα EFi− και EFi+ συµβολίζονται το επίπεδο Fermi στην περίπτωση της εξαγωγής
και της εισαγωγής ενός ηλεκτρονίου, αντίστοιχα:

EFi− − EFi+ = 2∆E =
q2

C
. (4.97)

Το Σχ.4.24.β αναπαριστά την κατάσταση όπου µεταξύ της ανόδου και καθόδου υπάρχει
διαφορά δυναµικού V , το οποίο δεν µπορεί να προκαλέσει το ϕαινόµενο σήραγγος και
δεν ϱέει ϱεύµα. Το ϕαινόµενο της σήραγγος εµφανίζεται όταν το δυναµικό ξεπεράσει µια
κρίσιµη τιµή Vc και εµφανίζεται ϱεύµα J .
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Σχήµα 4.24: Ενεργειακά διαγράµµατα, τα οποία εξηγούν την αρχή λειτουργίας στοιχείου το οποίο

ϐασίζεται στη ϕραγή Coulomb.

4.7 Περιγραφή της πειραµατικής διάταξης

Στο υποκεφάλαιο αυτό περιγράφονται οι λεπτοµέρειες της πειραµατικής διάταξης η ο-
ποία χρησιµοποιήθηκε για τον ηλεκτρικό χαρακτηρισµό των δειγµάτων νανοκρυσταλλικού
πυριτίου. Αρχικά περιγράφονται οι λεπτοµέρειες της κατασκευής των ηλεκτρικών επαφών
οι οποίες χρησιµοποιήθηκαν για το χαρακτηρισµό. Στη συνέχεια, περιγράφονται τα όργα-
να µέτρησης. Τέλος, γίνεται αναφορά στη διαδικασία µέτρησης η οποία ακολουθήθηκε.

Ηλεκτρικές επαφές

Για τον ηλεκτρικό χαρακτηρισµό των δειγµάτων εναποτέθηκαν ηλεκτρικές µεταλλικές
επαφές. Στο Σχ.4.25.α ϕαίνεται εικόνα από οπτικό µικροσκόπιο των επαφών αυτών. ΄Οπως
παρουσιάζεται αναλυτικότερα στη συνέχεια, οι επαφές αυτές ήταν ϕτιαγµένες από πλατίνα
και είχαν ωµική συµπεριφορά.

Η διαδικασία της κατασκευής των επαφών εµπεριείχε αρκετά στάδια. Αρχικά, µε
τη χρήση της κατάλληλης µάσκας και λιθογραφίας ορίστηκαν στη ϱητίνη οι περιοχές
εναπόθεσης των επαφών. Κατόπιν αποµακρύνθηκε η ϱητίνη από την περιοχή των επαφών,
ενώ παρέµεινε στην υπόλοιπη επιφάνεια των δειγµάτων. Στη συνέχεια έγινε εγχάραξη
των στρωµάτων του δείγµατος, στην περιοχή των επαφών, µε πλάσµα µέχρι το υπόστρωµα
χαλαζία. Η ϱητίνη λειτούργησε ως µάσκα έτσι ώστε να γίνει η εγχάραξη επιλεκτικά στην
περιοχή των επαφών. Ακολούθησε η εναπόθεση λεπτού στρώµατος τιτανίου µε την τεχνική
της ιοντοβολής (sputtering). ΄Επειτα, έγινε η εναπόθεση της πλατίνας µε ιοντοβολή. Η
αρχική εναπόθεση του τιτανίου πραγµατοποιήθηκε µε σκοπό την καλύτερη πρόσϕυση της
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Σχήµα 4.25: α. Εικόνα από οπτικό µικροσκόπιο των επαφών οι οποίες χρησιµοποιήθηκαν για τις ηλεκτρικές

µετρήσεις (ηλεκτρόδιο τύπου L). ϐ. Λεπτοµέρεια της δοµής των ηλεκτροδίων (τύπου Μ) και ο ορισµός των

διαφόρων µεγεθών του Πίνακα 4.2.
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πυριτίου 

SiO2

Σχήµα 4.26: Σχηµατική αναπαράσταση (εκτός κλίµακας) των ηλεκτροδίων τα οποία χρησιµοποιήθηκαν

για τις ηλεκτρικές µετρήσεις. Στο ένθετο ϕαίνονται οι λεπτοµέρειές της δοµής.

πλατίνας. Τέλος, έγινε η αφαίρεση του τιτανίου και της πλατίνας από όλες τις περιοχές
πλην αυτών οι οποίες ορίστηκαν από τη λιθογραφία µε την τεχνική του lift-off. Το τελικό
αποτέλεσµα αναπαριστάται στο Σχ.4.26.

Σε όλα τα δείγµατα ϕτιάχτηκαν τέσσερα Ϲευγάρια επαφών. Το κάθε Ϲευγάρι είχε διαφο-
ϱετικό µήκος και απόσταση µεταξύ των επαφών σε σχέση µε τα υπόλοιπα. Το Ϲευγάρι µε
τη µικρότερη απόσταση συµπεριφέρονταν ως ϐραχυκύκλωµα και η ύπαρξή του αγνοείται
στη συνέχεια.

Με τη χρήση του οπτικού µικροσκοπίου ήταν δυνατόν να προσδιοριστούν οι διαστά-
σεις των επαφών. Ο Πίνακας 4.2 συνοψίζει τα αποτελέσµατα των µετρήσεων αυτών, ενώ
οι ορισµοί για τις διάφορες διαστάσεις ϕαίνονται στο Σχ.4.25.β. Τέλος, πρέπει να σηµειω-
ϑεί ότι για τις επαφές µε τη µεγαλύτερη απόσταση των ηλεκτροδίων χρησιµοποιείται ο
συµβολισµός L, για τη µεσαία ο M για τη µικρότερη ο S.

Από τις µετρήσεις οι οποίες πραγµατοποιήθηκαν ϐρέθηκε ότι οι επαφές τύπου M πα-
ϱουσιάζουν πλεονεκτήµατα σε σχέση µε τα άλλα (µεγάλο και ευσταθές ϱεύµα). Για το λόγο
αυτό, οι µετρήσεις έγινε αποκλειστικά µε τη χρήση των επαφών M.

Από την εικόνα του Σχ.4.25.β είναι λογικό να οριστεί ως µήκος των επαφών το γινόµενο
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Ονοµασία επαφής L M S
Αριθµός επαφών 31 45 77

l1 30,37(4) µm 30,13(5) µm 30,28(3) µm
w1 9,65(4) µm 4,82(3) µm 1,87(2) µm
l2 5,37(3) µm 5,58(10) µm 5,35(3) µm
w2 9,38(11) µm 9,64(7) µm 9,61(5) µm

Πίνακας 4.2: Ο αριθµός επαφών αναφέρεται στον αριθµό των Ϲευγαριών τα οποία σχηµατίζονταν από

τις προεξοχές του σχεδίου της επαφές (ϐλ. Σχ.4.25.β). Τα µεγέθη l1, w1, l2 και w2 ορίζονται στο Σχ.4.25.β.

Σχήµα 4.27: Σχηµατική αναπαράσταση του HP4140B Pa Meter/DC voltage source.

l2 επί τον αριθµό των Ϲευγαριών, τα οποία σχηµατίζουν οι προεξοχές του σχεδίου των
επαφών (ϐλ. Σχ.4.25.β). Οπότε, για τις επαφές τύπου M το συνολικό µήκος είναι l =
1355, 9(23) µm και η απόσταση είναι ίση µε d = 4, 82(3) µm.

΄Οργανα µέτρησης

Το κύριο όργανο µέτρησης των χαρακτηριστικών ϱεύµατος-τάσης, µε χρήση δύο επα-
ϕών, ήταν το HP4140B Pa Meter/DC voltage source [248]. Σχηµατική αναπαράσταση του
οργάνου ϕαίνεται στο Σχ.4.27. Το όργανο αυτό έχει τη δυνατότητα της καταγραφής των
ϱευµάτων (ακρίβεια 10−14 A) για διάφορες τιµές εφαρµοζόµενης τάσης (µικρότερο ϐήµα
0, 02 V ) µε διάφορους τρόπους.

Επιπλέον, το δείγµα τοποθετήθηκε σε ϑάλαµο κρυοστάτη Janis probe station ο οποίος
ήταν εξοπλισµένος µε ϱυθµιστή ϑερµοκρασίας [249]. Στο Σχ.4.28 ϕαίνεται η εικόνα του
κρυοστάτη. Στον κρυοστάτη µπορούν να χρησιµοποιηθούν δείγµατα µε επαφές απευθείας
µέσω ακίδων και η ϑερµοκρασία µπορεί να µεταβληθεί από αυτή του υγρού He έως 450
Κ. Στα πειράµατα τα οποία περιγράφονται στη συνέχεια χρησιµοποιήθηκε υγρό άζωτο και
η ϑερµοκρασία µεταβαλλόταν µεταξύ 78 Κ και 340 Κ.

Πειραµατική διαδικασία

Τα δείγµατα τοποθετούνταν στο ϑάλαµο του κρυοστάτη όπου επικρατούσαν συνθήκες
κενού της τάξεως των 10−3Torr. Η ύπαρξη του κενού ϐοηθάει στην εξάλειψη της υγρασίας
και των επιφανειακών ϕαινοµένων τα οποία συνδέονται µε αυτήν. Στη συνέχεια, από το
δοχείο Dewar γινόταν διοχέτευση ατµών υγρού αζώτου και η ϑερµοκρασία στο ϑάλαµο
του κρυοστάτη µεωνόταν σταδιακά µέχρι τους 78 Κ. Ακολουθούσαν οι διαδοχικές παροχές
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Σχήµα 4.28: Φωτογραφία του κρυοστάτη Janis probe station.

ϱεύµατος στα πηνία του ϑερµαντικού στοιχείου ώστε να επιτευχθούν οι διαδοχικές ϑερµι-
κές ισορροπίες για διάφορες ϑερµοκρασίες οι οποίες επιτυγχάνονταν µε τη ϐοήθεια του
ϱυθµιστή ϑερµοκρασίας. Σε κάθε ϑερµοκρασία πραγµατοποιούνταν ηλεκτρικές µετρήσεις
για να παρθούν οι χαρακτηριστικές τάσης-ϱεύµατος. Οι µετρήσεις αυτές γίνονται υπό
σκότος αλλά και υπό το ϕωτισµό της λάµπας ACE light source η οποία εµπεριείχε λάµ-
πα αλογόνου µε υπέρυθρο ϕίλτρο (400-750 nm) για την αποφυγή της ϑέρµανσης µέσω
ακτινοβολίας [250].

4.8 Παρουσίαση αποτελεσµάτων

Γενική συµπεριφορά χαρακτηριστικής ϱεύµατος-τάσης

Παράδειγµα των αποτελεσµάτων µέτρησης ϱεύµατος-τάσης ϕαίνεται στο Σχ.4.29. Στο
σχήµα αυτό, παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές ϱεύµατος-τάσης για το πολυστρωµατικό
δείγµα 5x30ox στη ϑερµοκρασία 299,6 Κ. Η γενική παρατήρηση είναι ότι η χαρακτηριστι-
κή είναι µη γραµµική, δηλαδή δεν ακολουθεί το νόµο του Ohm, αλλά είναι συµµετρική
γύρω από την αρχή των αξόνων. Το τελευταίο γεγονός υποδεικνύει ότι οι διεπαφές των ηλε-
κτροδίων µε το δείγµα ήταν ωµικού τύπου. Μια επιπλέον επιβεβαίωση της ωµικότητας των
επαφών ήταν η σύγκριση των χαρακτηριστικών για δείγµατα µε διαφορετικές αποστάσεις
µεταξύ των ηλεκτροδίων.

Για την καλύτερη σύγκριση των αποτελεσµάτων υπολογίσϑηκε η πυκνότητα ϱεύµατος
µε ϐάση τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά της διεπαφής ηλεκτρόδιο-δείγµα. Επίσης, οι τιµές
της τάσης µετατράπηκαν σε τιµές ηλεκτρικού πεδίου. ΄Ετσι στον αριστερό και κάτω άξονα
του Σχ.4.29 σηµειώνονται οι τιµές του ϱεύµατος και τάσης αντίστοιχα, ενώ στον δεξί και
στον πάνω άξονα ϕαίνονται οι αντίστοιχες τιµές του ηλεκτρικού πεδίου και της πυκνότητας
ϱεύµατος.
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Σχήµα 4.29: Πειραµατικά σηµεία µέτρησης ϱεύµατος συναρτήσει τάσης για το δείγµα 5x30ox σε ϑερ-

µοκρασία 299,6 Κ.

Εξάρτηση του ϱεύµατος από τη ϑερµοκρασία

΄Οπως σηµειώθηκε προηγουµένως, στο πλαίσιο των πειραµάτων πραγµατοποιήθηκαν
πολλαπλές µετρήσεις ϱεύµατος-τάσης για διάφορες ϑερµοκρασίες. Στο Σχ.4.30.β πα-
ϱουσιάζεται συνοπτικά η µεταβολή της πυκνότητας ϱεύµατος για 50 V συναρτήσει του
αντιστρόφου της ϑερµοκρασίας σε µορφή Arrhenius για το δείγµατα 5x30ox. Στη γραφι-
κή αυτή µπορούν να διακριθούν δύο µηχανισµοί αγωγιµότητας : ο µηχανισµός ο οποίος
επικρατεί στις υψηλές ϑερµοκρασίες (Τ>200 Κ) και ο µηχανισµός ο οποίος επικρατεί στις
χαµηλές ϑερµοκρασίες (Τ<200 Κ). Οι µηχανισµοί αυτοί ϑα αναλυθούν παρακάτω.

4.9 Ανάλυση αποτελεσµάτων ϑερµοκρασιών από 200 έως 350
Κ

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται και αναλύονται τα αποτελέσµατα των πειραµά-
των αγωγιµότητας για ϑερµοκρασίες µεγαλύτερες των 200 Κ. Αρχικά, γίνεται ανάλυση και
ερµηνεία των ϱευµάτων για χαµηλά ηλεκτρικά πεδία (F < 104 V/cm) και στη συνέχεια
για υψηλά ηλεκτρικά πεδία (F > 104 V/cm).

Ωµική περιοχή

Στο Σχ.4.31 ϕαίνονται τα πειραµατικά σηµεία για την περιοχή µικρών τάσεων (V <
5 V olt). ΄Οπως ϕαίνεται από το σχήµα αυτό, τα πειραµατικά σηµεία παρουσιάζουν ωµική
συµπεριφορά. Στην ωµική περιοχή η έκφραση για το ϱεύµα, σύµφωνα µε την (4.6), έχει
τη µορφή:

JOhmic = qnµF = qnµ
V

d
,

όπου µε n συµβολίζεται η συγκέντρωση των ϕορέων σε ϑερµική ισορροπία. Υπενθυµίζεται
ότι στην περιοχή αυτή ο αριθµός των ϕορέων οι οποίοι εγχέονται από τις επαφές είναι πολύ
µικρότερος από αυτούς οι οποίοι ϐρίσκονται σε ϑερµική ισορροπία. ΄Οπως προέκυψε από
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Σχήµα 4.30: ∆ιάγραµµα Arrhenius πειραµατικών σηµείων πυκνότητας ϱεύµατος για τάση 50 V συναρτήσει

του ανάστροφου της ϑερµοκρασίας για διάφορα δέιγµατα.

την ανάλυση, η οποία παρουσιάζεται στη συνέχεια, η αγωγιµότητα µεταβάλλεται πολλές
τάξεις µεγέθους συναρτήσει της ϑερµοκρασίας και του πεδίου και κυµαίνεται µεταξύ 10−11

και 10−4 (Ω · cm)−1.
Με την προϋπόθεση ότι η ευκινησία των ϕορέων έχει πιο ασϑενή εξάρτηση από τη

ϑερµοκρασία απ΄ ότι η συγκέντρωση ϕορέων (ϐλ. (4.10) και Πίνακα.4.1), η αγωγιµότητα
µπορεί να γραφεί στη µορφή:

σ = qµn = qµNc exp

(
−Ec − EF

kBT

)
= σo exp

(
− Ea
kBT

)
, (4.98)

όπου σo ≡ qµNc και Ea ≡ Ec − EF . Σύµφωνα µε την έκφραση αυτή, η αγωγιµότη-
τα ϑα ακολουθεί µια σχέση Arrehnius. Στο Σχ.4.32 παρουσιάζεται η αγωγιµότητα των
δειγµάτων η οποία προκύπτει από τις µετρήσεις µεταξύ των -5 V και 5 V σε διάγραµµα Ar-
rehnius. Από την ανάλυση των διαγραµµάτων αυτών προκύπτουν οι τιµές για τις ενέργειες
ενεργοποίησης (Ea) και οι προεκθετικοί παράγοντας (σo).

Κάνοντας την υπόθεση ότι η πυκνότητα καταστάσεων Nc στους νανοκρυσταλλίτες ταυ-
τίζεται µε αυτήν του κρυσταλλικού πυριτίου, από τις ενέργειες ενεργοποίησης µπορεί να
υπολογισθεί η συγκέντρωση των ϕορέων. Στον Πίνακα 4.3 παρουσιάζονται οι ενέργειες ε-
νεργοποίησης για τέσσερα δείγµατα και οι αντίστοιχες συγκεντρώσεις των ηλεκτρονίων (no)
για τη ϑερµοκρασία των 300 Κ. Τέλος, από τον προεκθετικό παράγοντα σo είναι δυνατόν
να υπολογισθεί η ευκινησία των ϕορέων:

µ =
σo
qNc

. (4.99)

Από τις ενέργειες ενεργοποίησης παρατηρούµε ότι η ενέργεια Fermi στα δείγµατα δεν
απέχει πολύ από αυτήν του ενδογενούς πυριτίου. Συγκεκριµένα, η διαφορά της ενέργειας
Fermi από τη Ϲώνη αγωγιµότητας κυµαίνεται µεταξύ 0,47 και 0,53 eV, ενώ για ενδογενές
κρυσταλλικό πυρίτιο είναι 0,56 eV. Το γεγονός αυτό ήταν αναµενόµενο καθώς το πυρίτιο
των υµενίων τα οποία αναπτύχθηκαν ήταν χωρίς προσµίξεις. Η µικρή απόκλιση από την
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Σχήµα 4.31: α. Πιο αναλυτική παρουσίαση των πειραµατικών σηµείων του Σχ.4.29.α. για περιοχή χαµηλών

τάσεων. Η ευθεία αντιστοιχεί στην ευθεία ελαχίστων τετραγώνων και η κλίση της είναι η αγωγιµότητα του

δείγµατος 5x30ox σε ϑερµοκρασία 299,6 Κ.
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Σχήµα 4.32: ∆ιάγραµµα Arrehnius για την αγωγιµότητα του δείγµατος 5x30ox. Οι τιµές της αγωγιµότητας

προκύπτουν από τις ευθείες ελαχίστων τετραγώνων για τα πειραµατικά σηµεία µεταξύ των -5 V και 5 V.
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∆είγµα 1x15ox 1x30ox 5x15ox 5x30ox
Ea (eV ) 0,536(54) 0,5336(52) 0,5176(89) 0,4663(74)

no
(
1011/cm3

)
0,28(58) 0,301(60) 0,56(19) 4,1(11)

µ (cm2/V · sec) 57,2(19) 224,17(27) 268,35(32) 113,99(31)
Tt (K) 1764(159) 1048(31) 587(60) 410(46)

Nt (1020/cm3) 2,381(25) 8,28(76) 23,93(34) 0,944(74)

Πίνακας 4.3: Συγκεντρωτική παρουσίαση των ενεργειών ενεργοποίησης (Ea) από τα διαγράµµατα Ar-

rehnius και των παραµέτρων της συγκέντρωσης (no) και ευκινησίας (µ) για την ωµική περιοχή στους 300 Κ.

Επίσης, παρουσιάζονται οι παράµετροι Tt και Nt της (4.41).

τιµή του ενδογενούς κρυσταλλικού πυριτίου αποδίδεται στις τυχαίες προσµίξεις ή/και στην
πολυκρυσταλλική ϕύση των υµενίων.

Η τιµή της ενέργειας ενεργοποίησης είναι αυτή η οποία καθορίζει και τη συγκέντρωση
των ελεύθερων ηλεκτρονίων στα υµένια. ΄Ετσι, παρατηρείται αυξηµένη συγκέντρωση κατά 3
µε 30 ϕορές σε σχέση µε ενδογενές πυρίτιο. Πιθανές εξήγησεις για το γεγονός αυτό µπορεί
να είναι η παρουσία προσµίξεων οξυγόνου οι οποίες εµφανίζονται κατά την εναπόθεση του
νανοκρυσταλλικού πυριτίου και οι τροποποίηση της πυκνότητας καταστάσεων λόγω της
µη κρυσταλλικής ϕύσης του υλικού.

Τέλος, η ευκινησία των ηλεκτρονίων κυµαίνεται µεταξύ 60 και 270 cm2/V · sec, η
οποία είναι πολύ µικρότερη από την τιµή των 1400 cm2/V ·sec του καθαρού κρυσταλλικού
πυριτίου. Η σχετική µικρή τιµή της ευκινησίας ήταν αναµενόµενη λόγω του ότι το υλικό
είναι πολυκρσταλλικό µε µικρό µέγεθος κρυσταλλιτών καθώς και των σκεδάσεων στα όριά
τους.

Αγωγιµότητα υψηλού πεδίου

΄Οπως ϕαίνεται από το γράφηµα του Σχ.4.33, οι πειραµατικές τιµές αρχίζουν να απο-
κλίνουν από το νόµο του Ohm για πεδία µεγαλύτερα των 15 kV/cm. Είναι γνωστό ότι για
τιµές ηλεκτρικού πεδίου µεγαλύτερες των 10 kV/cm αρχίζουν να εµφανίζονται µη ωµικά
ϕαινόµενα αγωγιµότητας (υποκεφάλαιο 4.1), δηλαδή η ευκινησία και η συγκέντρωση των
ϕορέων έχουν εξάρτηση από το ηλεκτρικό πεδίο :

σ (F ) = qµ (F )n (F ) . (4.100)

Η ευκινησία των ϕορέων συνήθως µειώνεται µε την αύξηση του ηλεκτρικού πεδίου [26],
οπότε ο µηχανισµός αγωγιµότητας υψηλού πεδίου πρέπει να αυξάνει τη συγκέντρωση των
ϕορέων. ΄Ενας υποψήφιος µηχανισµός είναι το SCLC (Space charge limited current).
Παίρνοντας υπόψη ότι στα δείγµατα αναµένονται µεγάλες συγκεντρώσεις παγίδων στα ό-
ϱια των κόκκων, ο υποψήφιος µηχανισµός είναι SCLC µε παρουσία παγίδων. Παράδειγµα
ερµηνείας αγωγιµότητας νανοκρυσταλλικού πυριτίου µε ϐάση το SCLC µπορούν να απο-
τελέσουν οι αναφορές [189, 134, 251].

΄Οπως παρουσιάστηκε προηγουµένως, το ϱεύµα στην περίπτωση αυτή περιγράφεται
από την έκφραση (4.42):

JSCLC = q1−lµNc

(
2l + 1

l + 1

)l+1( l

l + 1

εsεo
Nt

)l V l+1

d2l+1
,

µε l ≡ Tt/T .
Η συνεχής γραµµή του Σχ.4.33 αποτελεί ένδειξη της επιτυχούς ερµηνείας των πειρα-

µατικών σηµείων µε τη ϐοήθεια της ϑεωρίας του SCLC. Συγκεκριµένα, στο σχήµα αυτό
ϕαίνεται, η ταύτιση των πειραµατικών σηµείων µε το άθροισµα των ϱευµάτων τα οποία
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Σχήµα 4.33: Παρουσίαση πειραµατικών σηµείων της πυκνότητας ϱεύµατος συναρτήσει του ηλεκτρικού

πεδίου για το δείγµα 1x30ox σε ϑερµοκρασία 300 Κ. Η ευθεία γραµµή έχει κλίση 1 και δείχνει την περιοχή

ισχύος γραµµικής εξάρτησης του ϱεύµατος από το ηλεκτρικό πεδίο. Η καµπύλη γραµµή αντιστοιχεί στο

άθροισµα των JOhmic και JSCLC οι οποίες προέκυψαν µε προσαρµογή των παραµέτρων.

προκύπτουν από την προσαρµογή των παραµέτρων στις εκφράσεις (4.6) και (4.42). Πα-
ϱάδειγµα της εξήγησης των πειραµατικών αποτελεσµάτων µε ϐάση τη ϑεωρία του SCLC
αποτελεί και το Σχ.4.34, η ανάλυση του οποίου παρουσιάζεται στη συνέχεια.

΄Οπως περιγράφηκε στη ϑεωρία, στην έκφραση (4.42) έγινε η υπόθεση ότι οι παγίδες
ακολουθούν εκθετική κατανοµή (4.41):

N (E) =
Nt

kBTt
exp

(
− E

kBTt

)
.

Στη συνέχεια, παρουσιάζονται οι µέθοδοι ανάλυσης των δεδοµένων προκειµένου να ϐρε-
ϑούν οι παράµετροι Tt και Nt οι οποίες περιγράφουν την κατανοµή και να δοθεί ϕυσική
ερµηνεία στις αριθµητικές τους τιµές. Τα αποτελέσµατα αυτά παρουσιάζονται συγκεντρω-
τικά στον Πίνακα.4.3 που εµφανίσθηκε πρίν.

Η σχέση (4.42) προβλέπει ότι για τα πειραµατικά σηµεία ϱεύµατος J (E, T ) ισχύει :

ln JSCLC = ln (J − JOhm) ∝ (l + 1) lnF, (4.101)

δηλαδή η κλίση σε γράφηµα ln JSCLC = f (lnF ) είναι ίση µε l+ 1. Στο Σχ.4.34 ϕαίνεται
η εξάρτηση της κλίσης από τη ϑερµοκρασία η οποία σύµφωνα µε την προηγούµενη σχέση
πρέπει να είναι Tt/T . Με την αναπαράσταση των κλίσεων l+ 1 συναρτήσει της ποσότητας
1/T είναι δυνατόν να προσδιορισϑεί η χαρακτηριστική ϑερµοκρασία Tt. Στο Σχ.4.34
αναπαριστώνται οι ευθείες ελαχίστων τετραγώνων, η κλίση των οποίων αντιστοιχεί στη Tt.
Οι χαρακτηριστικές ϑερµοκρασίες οι οποίες προκύπτουν από την προηγούµενη ανάλυση
παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.3.

Τέλος, η συνολική συγκέντρωση των παγίδων, Nt, µπορεί να ϐρεθεί από την εξάρτηση
της ενέργειας ενεργοποίησης από το ηλεκτρικό πεδίο. ΄Οπως επισηµάνθηκε στο ϑεωρητικό
κοµµάτι, η σχέση (4.42) µπορεί να γραφεί υπό µορφή Arrhenius (4.44)

JSCLC =

(
µNceV

2d

)
exp

[
− ln

(
eNtd

2

2εrεoV

)
Et
kT

]
.
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Σχήµα 4.34: Τιµές των κλίσεων των ευθειών ln JSCLC -lnE για τα τέσσερα δείγµατα.

Με ϐάση τη σχέση αυτή είναι δυνατόν να προσδιορισϑεί η συνολική συγκέντρωση των
παγίδων του υλικού [251]. Σε διάγραµµα Arrehnius του JSCLC , η ενέργεια ενεργοποίησης
είναι ίση µε :

Ea,SCLC = ln

(
eNtd

2

2εrεoV

)
Et. (4.102)

Η σχέση αυτή µπορεί να γραφεί στη µορφή:

exp

(
Ea,SCLC
Et

)
=

eNtd

2εrεoE
. (4.103)

Οπότε η συνολική συγκέντρωση των παγίδων µπορεί να ϐρεθεί από την κλίση της ευθείας
exp (Ea,SCLC/Et) - 1/E και ϑα είναι ίση µε eNtd

2εrεo
. Τα αποτελέσµατα της ανάλυσης αυτής

για τη συνολική συγκέντρωση παρουσιάστηκαν στον Πίνακα 4.3 που εµφανίσϑηκε πριν.

4.10 Ανάλυση αποτελεσµάτων ϑερµοκρασιών χαµηλότερων των
200 Κ

Στο σηµείο αυτό γίνεται ανάλυση και σχολιασµός της ηλεκτρικής συµπεριφοράς των
δειγµάτων για ϑερµοκρασίες µικρότερες των 200 Κ. ΄Οπως ϕαίνεται από το Σχ.4.30, στις
ϑερµοκρασίες αυτές ο µηχανισµός αγωγιµότητας αλλάζει και οι ερµηνείες του προηγούµε-
νου υποκεφαλαίου παύουν να ισχύουν. Στις ϑερµοκρασίες αυτές η ϑερµική ενέργεια δεν
διεγείρει αρκετούς ϕορείς από τη Ϲώνη σθένους στη Ϲώνη αγωγιµότητας. Στην περίπτωση
των δειγµάτων µας, για τη ϑερµοκρασία των 200 Κ οι αναµενόµενες συγκεντρώσεις των
ϑερµικά διεγερµένων ϕορέων είναι µικρότερες από 106 cm−3. Οπότε, πρέπει να αναζητη-
ϑεί διαφορετικός µηχανισµός αγωγιµότητας ο οποίος κυριαρχεί σε αυτές τις ϑερµοκρασίες
και εξηγεί την αλλαγή στην ενέργεια ενεργοποίησης του Σχ.4.30.

Από τις κλίσεις του Σχ.4.30 ϕαίνεται ότι ο µηχανισµός αυτός έχει ενέργεια ενεργοποί-
ησης της τάξεως των 70-100 meV. Οπότε, οι υποψήφιοι µηχανισµοί αγωγιµότητας πρέπει
να σχετίζονται µε κάποιου είδους ϑερµική εκποµπή πεδίου και οι µεταβάσεις να γίνονται
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Σχήµα 4.35: α. Κανονικοποιηµένη χαρακτηριστική καµπύλη γραµµή ϱεύµατος-τάσης του δείγµατος 1x5ox

για ϑερµοκρασίες 160 και 340 Κ. ϐ. Σύγκριση κανονικοποιηµένων χαρακτηριστικών καµπυλών ϱαύµατος-

τάσης για τα δείγµατα 1x5ox. και 1x15ox [261].

από τη µια δέσµια κατάσταση σε άλλη, δηλαδή κάποιου είδους αγωγιµότητα αλµάτων. Η
προσέγγιση ενισχύεται και από το γεγονός ότι είναι αρκετά διαδεδοµένη στη ϐιβλιογραφία
για την ερµηνεία της αγωγιµότητας στους νανοκρυσταλλίτες [218, 189, 219, 252, 253].

Στο υποκεφάλαιο αυτό γίνεται η εξήγηση της αγωγιµότητας στην περιοχή ϑερµοκρα-
σιέων 80 - 200 Κ µε ϐάση τη ϑεωρία αλµάτων διήθησης. Απαραίτητη προϋπόθεση για
την ισχύ της ϑεωρίας των αλµάτων διήθησης είναι η εµφάνιση της ϕραγής Coulomb. Για
το λόγο αυτό, αρχικά γίνεται η παρουσίαση των δεδοµένων τα οποία συνηγορούν στην
εκδήλωση της ϕραγής Coulomb και στη συνέχεια η συζήτηση επικεντρώνεται γύρω από
επιχειρηµατολογία της ερµηνείας της αγωγιµότητας ως αλµάτων διήθησης.

Φραγή Coulomb

΄Οπως επισηµάνθηκε στο δεύτερο κεφάλαιο, οι πειραµατικές έρευνες έδειξαν ότι οι δια-
στάσεις των νανοκρυσταλλιτών µπορούν να είναι µικρότερες από 10×10×10 nm3. Λόγω
των µικρών τους διαστάσεων, οι νανοκρυσταλλίτες των δειγµάτων παρουσιάζουν µειωµένη
χωρητικότητα και για χαµηλές ϑερµοκρασίες πληρείται η συνθήκη C � q2/kT , οπότε
είναι αναµενόµενη η εµφάνιση του ϕαινοµένου ϕραγής Coulomb [254, 255, 218, 256,
257, 258]. Επιπλέον, έχει παρατηρηθεί πειραµατικά ότι ένα δίκτυο αποµονωµένων νησί-
δων παρουσιάζει αυξηµένη τάση κατωφλίου Coulomb [259, 260].

Στο Σχ.4.35.α ϕαίνεται η χαρακτηριστική ϱεύµατος-τάσης για το δείγµα 1x5ox για
ϑερµοκρασίες 160 Κ (µαύρες κουκκίδες) και 340 Κ (άδειες κοθκκίδες). Στο δείγµα αυτό
το µέγεθος των νανοκρυσταλλιτών ήταν περίπου 3 nm. Στη χαρακτηριστική για 160 Κ
ϕαίνεται η έλλειψη αγωγιµότητας, η οποία εµφανίζεται σταδιακά όταν η τιµή της τάσης
ξεπεράσει συγκεκριµένη τιµή. Συγκεκριµένα, παρατηρείται ότι το δείγµα παρουσιάζει
τη χαρακτηριστική καµπύλη του ϕαινοµένου ϕραγής Coulomb για σύστηµα µεταβλητού
µεγέθους νανοκρυσταλλιτών, δηλαδή του µηδενικού ϱεύµατος για V < Vc και καµπυ-
λοειδή µορφή. Σε αντίθεση στο δείγµα 1x30ox, το οποίο αποτελείται από µεγαλύτερους
νανοκρυσταλλίτες δεν παρατηρείται ο µηδενισµός ϱεύµατος για µικρές τάσεις. Η έλλει-
ψη της ϕραγής Coulomb για το δείγµα αυτό σχετίζεται µε τις µεγαλύτερες διαστάσεις των
κρυσταλλιτών και συνεπώς της αυξηµένης χωρητικότητας. Από το διάγραµµα Arrhenius
του Σχ.4.29.β προκύπτει ότι η ενέργεια ενεργοποίησης είναι της τάξης των 70 - 90 meV
[262, 261].

Η τιµή της ενέργειας ενεργοποίησης αποτελεί ένα άλλο επιχείρηµα υπέρ της εµφά-
νισης της ϕραγής Coulomb στο δείγµα. Το σχήµα των νανοκρυσταλλιτών, οι οποίοι
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αποτελούν τα δείγµατα, µπορεί να προσεγγιστούν µε ελλειψοειδές εκ περιστροφής. Η
αυτο-χωρητικότητα ενός ελλειψοειδούς εκ περιστροφής, µε µεγάλο ηµιάξονα a και µικρό
b δίνεται από την έκφραση [263]:

Co = qπεrεoa

√
1− (b/a)2

sin−1

(√
1− (b/a)2

) . (4.104)

Στην περίπτωση των νανοκρυσταλλιτών των δειγµάτων: εSiO2 ≈ 3, 9, 2a ≈ 10 nm και 2b ≈
3 nm, οπότε η αυτο-χωρητικότητα είναι περίπου Co = 1, 6 aF . Στην ακραία περίπτωση
στην οποία το σχήµα των νανοκρυσταλλιτών προσεγγίεται µε σϕαίρα, η αυτο-χωριτικότητα
νανοκρυσταλλίτη διαµέτρου 3 nm είναι ίση µε Co = 2πεrεod = 0, 65 aF.

Επιπλέον, το δείγµα αποτελούνταν από διακριτούς νανοκρυσταλλίτες διαχωρισµένους
µεταξύ τους µε διοξείδιο του πυριτίου ανάµεσά τους. Κατά µέσο όρο ο κάθε νανοκρυ-
σταλλίτης περιβάλλονταν από 6 γειτονικούς. Οπότε η χωρητικότητα ενός νανοκρυσταλλίτη
είναι ίση µε :

C = Co + 6Cinter, (4.105)

όπου Co είναι η αυτο-χωρητικότητα του νανοκρυσταλλίτη και Cinter η χωρητικότητα µε-
ταξύ του νανοκρυσταλλίτη και των γειτονικών του. Ο Elteto και συνεργάτες [264] έχουν
µοντελοποιήσει τη συνολική χωρητικότητα, C, ενός δισδιάστατου συστήµατος σφαιρών σε
πυκνή δοµή (τριγωνική). Η µελέτη τους έδειξε ότι η ποσότητα Co/C συσχετίζεται µε την
ποσότητα L/r, όπου L είναι η απόσταση µεταξύ των σφαιρών και r η ακτίνα των σφαιρών.
Για την προσεγγιστική τιµή της παραµέτρου L/r ∼ 2, 5, των νανοκρυσταλλιτών στα δείγ-
µατα, προκύπτει ότι Co/C ∼ 0, 85. Οπότε, η αναµενόµενη τιµή της χωρητικότητας ενός
νανοκρυσταλλίτη είναι 0,8 µε 1,9 aF , ενώ η τιµή της επιπλέον ενέργειας λόγω άπωσης
Coulomb ∆E είναι 42 meV (προσέγγιση ελλειψοειδούς) µε 105 meV (προσέγγιση σφαί-
ϱας). ∆ηλαδή, η πειραµατική τιµή της ενέργειας ενεργοποίησης είναι στην αναµενόµενη
περιοχή για το ϕαινόµενο της ϕραγης Coulomb.

Αγωγιµότητα αλµάτων διήθησης

Ο πιο συνηθισµένος τρόπος ταυτοποίησης της αγωγιµότητας αλµάτων είναι η σύγκρι-
ση εξάρτησης της αγωγιµότητας από τη ϑερµοκρασία [206]. Συνήθως, γίνεται σύγκριση
της εξάρτησης του λογαρίθµου της αγωγιµότητας µε τη ϑερµοκρασία σε µια δύναµη. ΄Ο-
µως, όπως έχει πρόσφατα δείξει ο Balberg, αυτός ο τρόπος ταυτοποίησης του µηχανισµού
µπορεί συχνά να οδηγήσει σε λανθασµένα αποτελέσµατα [252]. Επιπλέον, όπως και στα
πειραµατικά αποτελέσµατα της παρούσας έρευνας, τα σφάλµατα στη µέτρηση συχνά δεν
επιτρέπουν µια σαφή ταυτοποίηση.

Η προσέγγιση η οποία ακολουθήθηκε στην παρούσα διατριβή ήταν διαφορετική. Η
γενική έκφραση για την αγωγιµότητα αλµάτων είναι η (ϐλ. (4.62) )

σ = σo exp

[
−
(

∆ (T )

kBTeff

)b]
,

όπου (ϐλ. (4.90) )

Teff (F, T ) =

[
T β +

(
γ
qFα

k

)β]1/β

.

Χρησιµοποιώντας αυτές τις γενικές εκφράσεις έγινε η προσαρµογή των καµπυλών
οι οποίες προβλέπουν τα πειραµατικά αποτελέσµατα. ∆ηλαδή, η προσαρµογή έγινε σε
τρισδιάστατη επιφάνεια, η οποία αντιπροσωπεύει τα πειραµατικά σηµεία σαν συνάρτηση
της ϑερµοκρασίας και του πεδίου. Το τυπικό αποτέλεσµα ϕαίνεται στο Σχ.4.36. Στον
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Σχήµα 4.36: ∆ιάγραµµα των πειραµατικών σηµείων της αγωγιµότητας συναρτήσει του πεδίου για διάφο-

ϱες ϑερµοκρασίες του δείγµατος 5x30ox. Στο σχήµα επίσης ϕαίνονται οι ϑεωρητικές καµπύλες οι οποίες

προκύπτουν από τις εξισώσεις (4.62) και (4.90). Τα πειραµατικά σηµεία της αγωγιµότητας υπολογίστηκαν

από τη µέση τιµή της κλίσης γύρω από κάθε σηµείο : σi = 0, 5
(

Ji−Ji−1

Ei−Ei−1
+ Ji+1−Ji

Ei+1−Ei

)
.

∆είγµα 1x15ox 1x30ox 5x15ox 5x30ox
∆ (meV ) 541(32) 470(23) 464(34) 504(45)

b 0,495(34) 0,502(56) 0,460(53) 0,532(32)
β 1,150(43) 0,957(34) 1,080(34) 0,987(23)

γα (nm) 0,457(34) 0,532(67) 0,512(40) 0,475(26)

Πίνακας 4.4: Παράµετροι των εξισώσεων (4.62) και (4.90) οι οποίες προέκυψαν από την προσαρµογή

των πειραµατικών σηµείων.

Πίνακα.4.4 σηµειώνονται οι παράµετροι οι οποίες προκύπτουν από την προσαρµογή των
καµπυλών.

Η µεθοδολογία της προσαρµογής ήταν η ελαχιστοποίηση της απόστασης των ϑεωρη-
τικών σηµείων, σtheo (T, F ), τα οποία προβλέπουν οι εξισώσεις (4.62) και (4.90), από τα
πειραµατικά σηµεία σexp (T, F ):

min |σtheo (T, F )− σexp (T, F )| , (4.106)

µεταβάλλοντας κατάλληλα τις παραµέτρους των εξισώσεων (4.62) και (4.90). Για την ε-
πίτευξη της ελαχιστοποίησης χρησιµοποιήθηκε ο αλγόριθµος Nelder-Mead [265] και η
διαδικασία υλοποιήθηκε σε περιβάλλον Matlab.

Η ορθότητα της ϑεωρίας αλµάτων για την ερµηνεία των πειραµατικών αποτελεσµάτων
προκύπτει από την ταύτιση των καµπυλών µε τα πειραµατικά σηµεία στο Σχ.4.36, από τις
λογικές τιµές των παραµέτρων προσαρµογής και τη ϕυσική εικόνα του µηχανισµού. Στο
σηµείο αυτό γίνεται συζήτηση της ορθότητας των τιµών των παραµέτρων, ενώ η συζήτηση
για τη ϕυσική εικόνα του µηχανισµού ακολουθεί στη συνέχεια.

΄Οπως ϕαίνεται από τον Πίνακα 4.4 οι τιµές για την παράµετρο β κυµαίνονται πάνω
από την τιµή 1, όπως απαιτεί και η ϑεωρία [207]. Επιπλέον, το γινόµενο γα όντως είναι
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ελαφρώς µικρότερο της αναµενόµενης ακτίνας εντοπισµού των ηλεκτρονίων, δηλαδή του
1 nm. Τέλος, οι παράµετροι ∆ και b µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την ταυτοποίηση
του µηχανισµού.

Οι τιµές του b κυµαίνονται γύρω από το 1/2. Υπάρχουν δύο µηχανισµοί οι οποίοι
προβλέπουν την τιµή σ = σo exp

[
− (To/T )0,5

]
, οι µεταβάσεις τύπου Efros - Shklovskii και

τα άλµατα διήθησης. Η εξάρτηση σ = σo exp
[
− (To/T )0,5

]
ϕαίνεται ότι είναι γενική και

εµφανίζεται για διάφορες µορφολογίες των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου [218, 219, 253].
Σε µερικές από αυτές, ο µηχανισµός ταυτίζεται µε τις µεταβάσεις τύπου Efros - Shklovskii
[253], αλλά πιο προσεκτική ανάλυση υποδεικνύει τα άλµατα διήθησης.

Αρχικά ϑα δοθούν εξηγήσεις γιατί δεν είναι δυνατόν η αγωγιµότητα να οφείλεται στις
µεταβάσεις τύπου Efros - Shklovskii. Από τη ϑεωρία αυτών των µεταβάσεων είναι γνωστό
ότι οι µεταβάσεις αυτές εµφανίζονται όταν η ϑερµοκρασία είναι µικρότερη από την κρίσιµη
ϑερµοκρασία [206]:

TESc =
q2goa

(4πεrεo)
2 kB

. (4.107)

Για την πυκνότητα καταστάσεων go ισχύει η προσεγγιστική σχέση:

go =
1

δε4
3π
(
s+d

2

)3 , (4.108)

όπου το δε ∼ Ed ≈ 20meV αντιπροσωπεύει τον εκφυλισµό για τα νανοσωµατίδια διάστα-
σης 10nm. Στην περίπτωση αυτή, παίρνουµε go = 1, 1×1020 1/eV/cm3 και Tc ≈ 17, 8K.
∆ηλαδή, οι αλληλεπιδράσεις Coulomb µεταξύ των ηλεκτρονίων µπορούν να αγνοηθούν για
ϑερµοκρασίες µεγαλύτερες των 20K.

Επιπλέον, η ‘ενέργεια ενεργοποίησης’ των µεταβάσεων είναι ίση µε [221]:

∆ES =
2, 8q2

4πεrεoa
≈ 1 eV. (4.109)

Η τιµή αυτή είναι εκτός της περιοχής των 500 meV η οποία προέκυψε από τις προσαρ-
µογές των ϑεωρητικών καµπυλών, όπως αυτών του Σχ.4.36. Με άλλα λόγια, οι µεταβάσεις
τύπου Efros - Shklovskii δεν µπορούν να εµφανίζονται στην περιοχή ϑερµοκρασιών 80-
200 Κ για τις οποίες αναζητείται ο µηχανισµός αγωγιµότητας.

Στο σηµείο αυτό παραθέτονται οι λόγοι οι οποίοι υποδεικνύουν ότι ο µηχανισµός αγω-
γιµότητας, για ϑερµοκρασίες µικρότερες των 200 Κ, είναι των αλµάτων διήθησης. ΄Οπως
παρουσιάστηκε προηγουµένως, οι διαστάσεις των νανοκρυσταλλιτών οι οποίοι αποτελού-
σαν τα υµένια ήταν αρκετά µικρές ώστε να αναµένεται η εµφάνιση ϕαινοµένου της ϕραγής
Coulomb. Επιπλέον, από τα πειραµατικά αποτελέσµατα του 2ου κεφαλαίου είναι γνωστό
ότι οι διαστάσεις των νανοκρυσταλλιτών δεν είναι σταθερές αλλά παρουσιάζουν µια κα-
τανοµή γύρω από τη µέση τιµή. Το αποτέλεσµα είναι η ενέργεια της ϕραγής Coulomb
να µην είναι σταθερή αλλά να παρουσιάζει τυχαίες διακυµάνσεις. ΄Ετσι, το ηλεκτρόνιο
κινείται σε ένα δίκτυο από µεταβλητές αντιστάσεις, καθώς η ενέργεια ϕόρτισης έχει τυχαία
µεταβολή. Στη ϑεωρία των αλµάτων διήθησης, η οποία αναπτύχθηκε από τον Šimánek
[216], η αγωγιµότητα γίνεται από νησίδα σε νησίδα, µεταξύ των οποίων παρουσιάζεται µια
διακύµανση στις ενέργειες της ϕραγής Coulomb, όπως και στους νανοκρυσταλλίτες των
πειραµάτων.

Η ενέργεια ενεργοποίησης, Ea, σε τέτοιο σύστηµα, είναι η διαφορά στις ενεργειακές
στάθµες, δηλαδή της ενέργειας ϕόρτισης Ec και της κβάντωσης Ed. Η ενέργεια ϕόρτισης
ενός σϕαιρικού νανοκρυσταλλίτη διαµέτρου d δίνεται από τη σχέση:

Ec =
q2

2πεrεod
. (4.110)
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Ενώ η κβάντωση των ενεργειακών σταθµών δίνεται από την έκφραση:

Ed =
~2π2

2m∗ (d/2)2 . (4.111)

Λόγω της µεταβολής της διάστασης d υπάρχει µεταβολή στην ενέργεια Ec και κατά συνέ-
πεια µεταβολή στην ενέργεια ενεργοποίησης Ea. Το αποτέλεσµα είναι να υπάρχει έντονη
µεταβολή στις πιθανότητες µετάβασης των ηλεκτρονίων από τον ένα νανοκρυσταλλίτη στον
άλλο.

Σύµφωνα µε τον Šimánek [216], η ενέργεια ενεργοποίησης τέτοιου συστήµατος ϑα
δίνεται από την έκφραση:

∆Š =
2pcsmaxEa,max

a
. (4.112)

Για τους νανοκρυσταλλίτες των πειραµάτων, smax ≈ 1 nm και η διάµετρος d κυµαίνεται
µεταξύ 5 και 20 nm. Οι δύο ακραίες τιµές για τις διαστάσεις οδηγούν στις ακόλουθες
ενέργειες :

Ec,min ≈ 2meV, Ec,max = 21meV,

Ed,min ≈ 7meV, Ed,max ≈ 106meV.

Με ϐάση τις τιµές αυτές, η µέγιστη τιµή της πρώτης ενεργειακής στάθµης είναι E1,max =
Ec,max + Ed,max ≈ 127meV και η ελάχιστη E1,min = Ec,min + Ed,min ≈ 8meV . Οπότε,
Ea,max = E1,max−E1,min ≈ 118meV . Η τιµή του pc για το δίκτυο δεν είναι γνωστή, αλλά
είναι γνωστή η εµπειρική σχέση του Ziman [266] η οποία σχετίζει το pc µε τον αριθµό των
πρώτων γειτόνων, µέσω τις σχέσης pc ≈ 1, 5/z, όπου z ο αριθµός των γειτόνων, ο οποίος
στην περίπτωση των δειγµάτων είναι περίπου 6. Τέλος, έγινε εκτίµηση της τιµής του a ότι
είναι 0,1 nm. Με ϐάση τα στοιχεία αυτά προκύπτει η τιµή:

∆Š ≈ 592meV. (4.113)

∆ηλαδή, µια τιµή η οποία είναι πολύ κοντά στις τιµές οι οποίες προέκυψαν από την
προσαρµογή των παραµέτρων.

4.11 Συµπεράσµατα

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάσθηκαν τα ϐασικά σηµεία της ϑεωρίας της αγωγιµότητας
και των πειραµατικών αποτελεσµάτων για τους µηχανισµούς αγωγιµότητας του νανοκρυ-
σταλλικού πυριτίου.

Η αγωγιµότητα των δειγµάτων νανοκρυσταλλικού πυριτίου ερµηνεύθηκε επιτυχώς µέ-
σω της κλασσικής ϑεωρίας αγωγιµότητας των ηµιαγωγών για ηλεκτρικά πεδία µικρότερα
των 104 V/cm και για ϑερµοκρασίες T > 200 K. Από την ανάλυση των αποτελεσµάτων
ϐρέθηκε ότι τα επίπεδα Fermi είναι κοντά στο µέσο του ενεργειακού χάσµατος και η συγ-
κέντρωση των ηλεκτρονίων, σε ϑερµοκρασία δωµατίου, είναι 1011cm−3. Επίσης, προέκυψε
ότι η ευκινησία των ϕορέων είναι 50− 250 cm2/V · sec.

Για την ίδια περιοχή ϑερµοκρασιών αλλά για υψηλότερα πεδία ϐρέθηκε ότι εµφανίζεται
το ϕαινόµενο του περιορισµού ϱεύµατος λόγω ϕορτίων χώρου. Προέκυψε ότι το υλικό
χαρακτηρίζεται από µεγάλη συγκέντρωση παγίδων της τάξης των 1020 cm−3. οι οποίες
ακολουθούν εκθετική κατανοµή µε χαρακτηριστική ϑερµοκρασία .

Τέλος, από την ανάλυση των αποτελεσµάτων του ηλεκτρικού χαρακτηρισµού για ϑερ-
µοκρασίες T < 200 K προέκυψε ότι στους νανοκρυσταλλίτες εµφανίζεται το ϕαινόµενο
της ϕραγής Coulomb. Το ϕαινόµενο αυτό εµφανίζονταν κυρίως σε συλλογικό επίπεδο και
είχε ως αποτέλεσµα ο λογάριθµος της αγωγιµότητας να εξαρτάται από το ανάστροφο της
ϱίζας της ϑερµοκρασίας.



Κεφάλαιο 5

ΦΩΤΟΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑ
ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της µελέτης της ϕωτοαγωγιµότητας
των υµενίων νανοκρυσταλλιτών πυριτίου που αναπτύχθηκαν για τις ανάγκες της παρού-
σας διατριβής. Η κατανόηση της ϕωτοαγωγιµότητας είναι σηµαντική για την πληρότητα της
µελέτης των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου ως ¨εν δυνάµει¨ υλικού απορρόφησης για πιθα-
νές εφαρµογές σε ϕωτοβολταϊκές διατάξεις τρίτης γενιάς. Επίσης ήταν σηµαντική για το
σχεδιασµό των ϕωτοβολταϊκών διαστάζεων που παρουσιάζονται στο τελευταίο κεφάλαιο.

Το κεφάλαιο αρχίζει µε τη ϑεωρητική περιγραφή του ϕαινοµένου της ϕωτοαγωγιµότητας.
Στο υποκεφάλαιο αυτό γίνεται σύντοµη εισαγωγή στο ϕαινόµενο καθώς και στους παρά-
γοντες από τους οποίους εξαρτάται. Στη συνέχεια, γίνεται η περιγραφή των πειραµατικών
διατάξεων οι οποίες χρησιµοποιήθηκαν για τη µελέτη του ϕαινοµένου. Στο πειραµατικό µέ-
ϱος, παρουσιάζονται τα αποτελέσµατ της µελέτης. Αρχικά, γίνεται η περιγραφή της µελέτης
των µηχανισµών ϕωτοαγωγιµότητας. Στη συνέχεια, ακολουθεί η µελέτη της εξάρτησης του
ϕωτορεύµατος από το µήκος κύµατος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. Το πειραµατικό µέ-
ϱος κλείνει µε τα αποτελέσµατα σχετικά µε το χρόνο εφησυχασµού της ϕωτοαγωγιµότητας.
Τέλος, γίνεται επισήµανση των κύριων αποτελεσµάτων του κεφαλαίου.

5.1 Το ϕαινόµενο της ϕωτοαγωγιµότητας

Στο υποκεφάλαιο αυτό γίνεται η ϑεωρητική εισαγωγή στο ϕαινόµενο της ϕωτοαγωγιµό-
τητας. Αρχικά, γίνεται µια σύντοµη παρουσίαση του ϑέµατος και ακολουθεί αναλυτικότερη
περιγραφή της ϕωτοαγωγιµότητας σε σταθερή και χρονικά µεταβαλλόµενη κατάσταση.

Φωτοαγωγιµότητα ονοµάζεται το ϕαινόµενο της αύξησης της αγωγιµότητας ενός υλικού
λόγω της απορρόφησης ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. Το ϕαινόµενο αυτό παρατηρεί-
ται σε πολλά υλικά συµπεριλαµβανοµένων και των ηµιαγωγών. Συνδέεται µε την αύξηση
της συγκέντρωσης των ελεύθερων ϕορέων λόγω της διέγερσής τους από το ϕως, δηλαδή
µε την απορρόφηση ιονισµού και προσµίξεων (ϐλ. κεφάλαιο 3). Πέρα από τις πρακτικές
εφαρµογές του, µε την ανάλυση του ϕαινοµένου µπορούν να ϐρεθούν σηµαντικές πλη-
ϱοφορίες για τον ηµιαγωγό, όπως για τη συγκέντρωση των ενεργειακών καταστάσεων και
για τις διαδικασίες δηµιουργίας και επανασύνδεσης των ϕορέων. Γενική ϐιβλιογραφία του
ϑέµατος µπορούν να αποτελέσουν τα ϐιβλία του Ryvkin [2], του Rose [267] και του Bube
[268].

Η ϕωτοαγωγιµότητα είχε παραδοσιακά παίξει σηµαντικό ϱόλο στην επιστήµη των η-
µιαγωγών. Σε πολλούς ηµιαγωγούς, σε ϑερµοκρασία δωµατίου, η ϕωτοαγωγιµότητα είναι
σηµαντικά µεγαλύτερη από την αγωγιµότητα στο σκοτάδι. ΄Ετσι, είναι εύκολο να καταγρα-
ϕεί η ϕωτοαγωγιµότητα συναρτήσει παραγόντων, όπως τα χαρακτηριστικά της ακτινοβολί-
ας και του χρόνου από την ανάλυση των οποίων µπορούν να ϐρεθούν πληροφορίες για τη

129
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δοµή και τις ηλεκτρονικές ιδιότητες του υλικού [142].
Οι τεχνικές µελέτης της ϕωτοαγωγιµότητας µπορούν να διαχωρισθούν σε δυο κύριες

κατηγορίες. Στην πρώτη ανήκουν αυτές οι οποίες ϐασίζονται στη µέτρηση της ϕωτοαγωγι-
µότητας σε σταθερή κατάσταση (Steady State PhotoConductivity - SSPC) και σ΄ αυτές οι
οποίες ϐασίζονται στη µέτρηση της χρονικά µεταβαλλόµενης ϕωτοαγωγιµότητας (Transient
PhotoConductivity - TPC) [269].

Φωτοαγωγιµότητα σε σταθερή κατάσταση

Σε απλοϊκά πειράµατα ϕωτοαγωγιµότητας γίνεται χρήση µονοχρωµατικής ακτινοβολίας
σταθερής έντασης Wo. Η σχηµατική αναπαράσταση της πειραµατικής διάταξης η οποία
χρησιµοποιείται σε πειράµατα τέτοιου τύπου ϕαίνεται στο Σχ.5.1.α, όπου L και S είναι το
µήκος και η επιφάνεια της διατοµής του δείγµατος αντίστοιχα.

α.

L

+ –

S

Λεπτό υµένιο

Υπόστρωµα

V

β.

n=n + n
p

o ∆

=p + po ∆

Ακτινοβολία
Ακτινοβολία

I +Id ph I +Id ph

V

Σχήµα 5.1: α. Βασική πειραµατική διάταξη για τον προσδιορισµό της ϕωτοαγωγιµότητας. Στα άκρα

του δείγµατος διατοµής S και µήκους L εφαρµόζεται διαφορά δυναµικού V . ΄Οταν στο δείγµα

προσπίπτει ακτινοβολία έντασης Wo, στο κύκλωµα εµφανίζεται ϱεύµα Id + Iph. Το ϱεύµα αυτό

οφείλεται στην αύξηση της συγκέντρωσης των ϕορέων : n = no + ∆n και p = po + ∆p. ϐ.

Σχηµατική αναπαράσταση πειραµατικής διάταξης για τη µέτρηση ϕωτορεύµατος σε δείγµα λεπτού

υµενίου.

Το αποτέλεσµα της αλληλεπίδρασης του ϕωτός µε τον ηµιαγωγό είναι η δηµιουργία
νέων ϕορέων µε αποτέλεσµα την αύξηση της συγκέντρωσης των ελεύθερων ϕορέων:

n = no + ∆n, (5.1)
p = po + ∆p, (5.2)

όπου n και p είναι η συγκέντρωση των ηλεκτρονίων και των οπών αντίστοιχα, no και po
είναι οι αντίστοιχες συγκεντρώσεις τους σε ϑερµική ισορροπία (σκότους) και ∆n και ∆p
οι συγκεντρώσεις των επιπρόσϑετων ηλεκτρονίων και οπών αντίστοιχα, λόγω απορρόφησης
της προσπίπτουσας ακτινοβολίας.

Αν η ανακλαστικότητα του υλικού είναι Ropt και η διαπερατότητα Topt, τότε η απορρο-
ϕούµενη ακτινοβολία είναι ίση µε (1−Ropt−Topt)Wo. Ο ϱυθµός δηµιουργίας των ϕορέων,
λόγω της απορρόφησης της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, είναι :

G = (1−Ropt − Topt)η
Wo

~ω
, (5.3)

όπου ~ω είναι η ενέργεια των ϕωτονίων της ακτινοβολίας και η ο συντελεστής κβαντικής
απόδοσης, ο οποίος ορίζεται ως ο αριθµός των παραγόµενων ελεύθερων ϕορέων από ένα
ϕωτόνιο. Συνήθως, για ϕωτόνια τα οποία έχουν ενέργεια µεγαλύτερη του ενεργειακού χά-
σµατος (~ω > Eg), η κβαντική απόδοση είναι κοντά στη µονάδα. Για ενέργειες µεγαλύτερες
από 2Eg µπορεί να πάρει και τιµές πάνω από τη µονάδα.



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5. ΦΩΤΟΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ 131

Στην περίπτωση κατά την οποία το πάχος του δείγµατος d είναι αρκετά µεγάλο ώστε
να µπορούν να αγνοηθούν οι πολλαπλές ανακλάσεις, η προηγούµενη σχέση µπορεί να
προσεγγιστεί από την έκφραση:

G = (1−Ropt)
1− exp (−αd)

d
η
Wo

~ω
w (1−Ropt)αη

Wo

~ω
, (5.4)

όπου η τελευταία προσέγγιση ισχύει στην περίπτωση κατά την οποία αd� 1.
Οι ϕορείς που δηµιουργούνται κατά την απορρόφηση της ακτινοβολίας δε ϐρίσκον-

ται σε ϑερµική ισορροπία µε το πλέγµα, οπότε παραµένουν για περιορισµένο χρόνο στη
διεγερµένη ενεργειακή κατάσταση την οποία καταλαµβάνουν µόλις δηµιουργηθούν. Στην
πιο κάτω ανάλυση συµβολίζεται µε τ η µέση τιµή του χρόνου Ϲωής των ϕορέων οι οποίοι
δηµιουργούνται. Οπότε, η αύξηση της συγκέντρωσης των ϕορέων είναι ίση µε :

∆n = ∆p = Gτ. (5.5)

Η αύξηση της συγκέντρωσης των ϕορέων έχει ως αποτέλεσµα τη µεταβολή της αγωγι-
µότητας του δείγµατος. Η γενική έκφραση για την αύξηση της αγωγιµότητας είναι :

∆σ = σph = q (µn∆n+ µp∆p) , (5.6)

όπου µn και µp είναι η ευκινησία των ηλεκτρονίων και των οπών, αντίστοιχα.
Στην πράξη, για δείγµατα λεπτών υµενίων χρησιµοποιούνται ηλεκτρόδια µε τοπολογία

η οποία ϕαίνεται στο Σχ.5.1.β. Επιπλέον, πολλοί από τους ϕορείς οι οποίοι δηµιουργούν-
ται επανασυνδέονται σε ατέλειες και το µετρούµενο ϕωτόρευµα είναι µειωµένο. Συνήθως,
γίνεται η ϑεώρηση ότι το ϕαινόµενο αυτό αντικατοπτρίζεται στις ευκινησίες των ϕορέων,
οι οποίες είναι µειωµένες σε σχέση µε την ευκινησία σκότους µo. Στις περισσότερες περι-
πτώσεις, η µείωση δεν είναι ίδια και για τους δύο ϕορείς, και µπορεί να επικρατήσει ή η
ποσότητα µn∆n ή η µp∆p. Για παράδειγµα, σε ενδογενές πυρίτιο επικρατεί ο όρος των
ηλεκτρονίων [120].

Εκφράζοντας την αύξηση της συγκέντρωσης µέσω της σχέσης (5.5) προκύπτει :

∆σ = qGτ (µn + µp) . (5.7)

Χρονικά µεταβαλλόµενη ϕωτοαγωγιµότητα

΄Ενας διαδεδοµένος τρόπος προσδιορισµού παραµέτρων οι οποίες σχετίζονται µε τα ϕω-
τοηλεκτρικά ϕαινόµενα είναι αυτός της χρονικά µεταβαλλόµενης ϕωτοαγωγιµότητας [2].
Στα πειράµατα αυτού του είδους η ακτινοβόληση του δείγµατος δεν είναι συνεχόµενη αλλά
διακόπτεται περιοδικά (ϐλ. Σχ.5.2.α). ΄Οπως αναφέρθηκε και προηγουµένως, η αλλη-
λεπίδραση του ηµιαγωγού µε το ϕως έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της συγκέντρωσης
των ϕορέων. Ο ϱυθµός αύξησης της συγκέντρωσης δίνεται από την έκφραση (5.3). Πα-
ϱάλληλα, όµως, γίνεται η επανασύνδεση των ϕορέων. Ο ϱυθµός επανασύνδεσης είναι
ανάλογος της συγκέντρωσης των ϕορέων, οι οποίοι δηµιουργούνται από την απορρόφηση
της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, και σταθερά αναλογίας είναι ο χρόνος εφησυχασµού.
Οπότε :

d

dt
(∆n) = G− ∆n

τ
. (5.8)

Με την αρχική συνθήκη ότι η ακτινοβόληση του δείγµατος ξεκινάει τη χρονική στιγµή
t = 0, οπότε ∆n = 0, προκύπτει :

∆n↑ = Gτ [1− exp (−t/τ)] . (5.9)

Από την έκφραση αυτή προκύπτει το συµπέρασµα ότι η σταθερή τιµή των πλεοναζόντων
ϕορέων, δηλαδή για τ →∞ είναι :

∆nconst = Gτ, (5.10)
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Σχήµα 5.2: α. Χρονική µεταβολή της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. ϐ. Χρονική εξάρτηση της

µεταβολής της συγκέντρωσης των ηλεκτρονίων, ∆n, λόγω απορρόφησησης της προσπίπτουσας

ακτινοβολίας, όταν η επανασύνδεση είναι γραµµική συνάρτηση του ∆n. γ. Το ίδιο αν η επανασύν-

δεση είναι ανάλογη του ∆n2. Η καµπύλη µε µαύρο χρώµα αναπαριστά την εξέλιξη του στιγµιαίου

χρόνου Ϲωής των ϕορέων.

η οποία είναι η έκφραση (5.5).
Στην περίπτωση κατά την οποία διακόπτεται η ακτινοβόληση του δείγµατος ισχύει :

d

dt
(∆n) = −∆n

τ
. (5.11)

Οπότε η µείωση της πλεονάζουσας συγκέντρωσης περιγράφεται από την έκφραση:

∆n↓ = Gτ exp (−t/τ) . (5.12)

Στο Σχ.5.2.β αναπαριστάται σχηµατικά η χρονική µεταβολή της πλεονάζουσας συγκέντρω-
σης των ϕορέων ως απόκριση στην αντίστοιχη µεταβολή της ακτινοβόλησης του δείγµατος.

Οι παραπάνω σχέσεις περιγράφουν την περίπτωση της λεγόµενης γραµµικής επα-
νασύνδεσης, δηλαδή όταν η επανασύνδεση εξαρτάται γραµµικά από το ∆n. Σε πολλές
περιπτώσεις η επανασύνδεση είναι ανάλογη του τετραγώνου του ∆n [2]. Στις περιπτώσεις
αυτές, πρέπει να συνυπολογιστεί η µεταβολή της συγκέντρωσης των ηλεκτρονίων και των
οπών, λόγω της ακτινοβόλησης, δηλαδή ∆n � no και ∆p � po. Η χρονική εξέλιξη της
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συγκέντρωσης περιγράφεται από τη σχέση:

d

dt
(∆n) = G− γ∆n2 (5.13)

και
d

dt
(∆n) = −γ∆n2, (5.14)

σε συνθήκες ακτινοβολίας και σκότους, αντίστοιχα, όπου γ η σταθερά αναλογίας (σταθερά
επανασύνδεσης). Από τις σχέσεις αυτές προκύπτει ότι η χρονική εξέλιξη της συγκέντρωσης
περιγράφεται από τις σχέσεις [2]:

∆n↑ =

√
G

γ
tanh

(√
γGt

)
(5.15)

και

∆n↓ =

√
G

γ

1√
γGt+ 1

. (5.16)

Το Σχ.5.2.γ απεικονίζει τη χρονική εξέλιξη της συγκέντρωσης και του στιγµιαίου χρό-
νου Ϲωής [2]:

τ↓(↑) =
∆n

(G)− d
dt (∆n)

. (5.17)

Φωτοαγωγιµότητα ατάκτων υλικών

Οι ιδιαιτερότητες της ϕωτοαγωγιµότητας των άµορφων ηµιαγωγών, ειδικά του a-Si:H
(υδρογονωµένου άµορφου πυριτίου), είναι αυτές οι οποίες έκαναν τα υλικά αυτά να έχουν
µια σηµαντική ϑέση στις εφαρµογές ϕωτοβολταϊκών και τρανζίστορ. Για το λόγο αυτό, η
ϕωτοαγωγιµότητα των άµορφων ηµιαγωγών είναι αντικείµενο εκτενών ερευνών [207] πάνω
από τρεις δεκαετίες. Παρόλα αυτά, ακόµα δεν έχει δοθεί σαφής ϑεωρητική ερµηνεία των α-
ποτελεσµάτων. Σχεδόν όλα τα άµορφα υλικά, συµπεριλαµβανοµένων των a-BCx:H, a-B:H,
a-Se, a-Si, a-Ge, ενδογενές a-Si:H, όπως και a-Si:H µε προσµίξεις τύπου p και n, παρου-
σιάζουν τέτοια συµπεριφορά [236, 237, 270, 271, 272]. Τα πειράµατα υποδεικνύουν ότι η
µεταφορά των ϕωτοδιεγερµένων ϕορέων διαφέρει ϱιζικά στις χαµηλές ϑερµοκρασίες, από
αυτήν η οποία επικρατεί γύρω και πάνω από τη ϑερµοκρασία δωµατίου. Για σχετικά χαµη-
λές ϑερµοκρασίες, η ϕωτοαγωγιµότητα γίνεται ανεξάρτητη της ϑερµοκρασίας και δεν έχει
ουσιαστική εξάρτηση από το είδος και τη συγκέντρωση των προσµίξεων [236, 270, 271], σε
αντίθεση µε την ισχυρή εξάρτηση από τους παράγοντες αυτούς για υψηλές ϑερµοκρασίες.

Η απλή και καθολική συµπεριφορά της ϕωτοαγωγιµότητας των άτακτων υλικών για χα-
µηλές ϑερµοκρασίες υποδεικνύει ότι η διαδικασία της αγωγιµότητας είναι γενική για όλα
τα υλικά αυτά. Ο Hoheisel και οι συνεργάτες του [236] πρότειναν ότι η ϕωτοαγωγιµότητα
για χαµηλές ϑερµοκρασίες οφείλεται στους ϕωτοδιεγερµένους ϕορείς οι οποίοι µεταφέρον-
ται µέσω των µη-εντοπισµένων καταστάσεων προτού παγιδευθούν στις εντοπισµένες. Με
την ευκινησία, στις µη-εντοπισµένες καταστάσεις, να είναι της τάξης του 10

(
cm2/V.s

)
και

του χρόνου Ϲωής της τάξης του 10−13 (s), οι ερευνητές αυτοί ϐρήκαν καλή συµφωνία µε
την πειραµατική τιµή του πηλίκου σp/eG ≈ 10−12

(
cm2/V.s

)
. Εδώ η ϕωτοαγωγιµότητα

σp είναι κανονικοποιηµένη µε το ϕορτίο του ηλεκτρονίου και το ϱυθµό δηµιουργίας G.

5.2 Περιγραφή δειγµάτων και πειραµατικών διατάξεων

Για τη µελέτη της ϕωτοαγωγιµότητας χρησιµοποιήθηκαν τα ίδια δείγµατα στα οποία
έγιναν ηλεκτρικές µετρήσεις και παρουσιάσθηκαν στο κεφάλαιο 4. Η κατασκευή των δια-
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τάξεων, δηλ. των δειγµάτων µε τα ηλεκτρόδιά τους, περιγράφεται εκτενώς στο υποκεφάλαιο
4.7. ΄Ενα παράδειγµα της διάταξης ϕαίνεται στο Σχ. 4.35.

Μελετήθηκαν οι µηχανισµοί ϕωτοαγωγιµότητας µε µετρήσεις ϕωτορεύµατος σε διάφο-
ϱες ϑερµοκρασίες. Επίσης µελετήθηκαν η χρονική και ϕασµατική εξάρτηση του ϕωτορεύ-
µατος. Πιο κάτω γίνεται η περιγραφή των πειραµατικών διατάξεων που χρησιµοποιήθηκαν
σε κάθε περίπτωση.

Πειραµατική διάταξη µελέτης µηχανισµών ϕωτοαγωγιµότητας

΄Οπως και στην περίπτωση µελέτης της αγωγιµότητας, ένας από τους ϐασικούς τρόπους
µελέτης της ϕωτοαγωγιµότητας αποτελεί η εξάρτησή της από τη ϑερµοκρασία. Τα δείγµατα
τοποθετήθηκαν µέσα στο ϑάλαµο του Janis probe station [249] σε συνθήκες κενού της
τάξης των 10−3Torr, όπως περιγράφηκε στο κεφάλαιο 4. Πραγµατοποιήθηκαν ηλεκτρικές
µετρήσεις ϱεύµατος-τάσης (Ι-V) στο σκοτάδι και υπό ϕωτισµό, σε ϑερµοκρασίες από 77-
340 Κ. Οι µετρήσεις υπό ϕωτισµό έγιναν µε τη χρήση της λάµπας ACE light source η
οποία εµπεριείχε λάµπα αλογόνου µε υπέρυθρο ϕίλτρο (400-750 nm) για την αποφυγή
της ϑέρµανσης µέσω ακτινοβολίας [250]. Οι ηλεκτρικές µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε
τη χρήση ακίδων µέσα στον κρυοστάτη οι οποίες συνδέονταν µε καλώδια τύπου BNC στο
όργανο µέτρησης HP4140B Pa Meter/DC voltage source.

Πειραµατική διάταξη µέτρησης χρονικά µεταβαλλόµενου ϕωτορεύµατος

Μελετήθηκε η χρονική µεταβολή του ϕωτορεύµατος µετά από τη στιγµή διακοπής της
ακτινοβόλησης του δείγµατος. Η διέγερση του ϕωτορεύµατος έγινε µε τη µονοχρωµατι-
κή ακτινοβολία µήκους κύµατος 458 nm από ένα λέϊζερ ιόντων αργού σε ϑερµοκρασία
δωµατίου. Η συνεχής ακτινοβόληση από το λέϊζερ µετατράπηκε σε παλµό κατάλληλης
συχνότητας µε τη ϐοήθεια ενός οπτικού διαµορφωτή (chopper). Η χρονική µεταβολή του
ϕωτορεύµατος µετρήθηκε µε τη χρήση ψηφιακού παλµογράφου. Για τη µέτρηση του
ϱεύµατος στο κύκλωµα παρεµβλήθηκε σε σειρά δοκιµαστική αντίσταση µε τιµή 0,9 GΩ,
συγκρίσιµη µε αυτήν του δείγµατος, ώστε το ϱεύµα να µετρηθεί από τον παλµογράφο ως
πτώση τάσης στα άκρα αυτής της αντίστασης. Στο κύκλωµα συνδέθηκε εξωτερική πηγή
τάσης. Σ΄ αυτό το σηµείο ϑα πρέπει να αναφερθεί ότι το δείγµα µας τοποθετήθηκε πάνω σε
τσιπ, όπου τα ηλεκρόδια του δείγµατος συνδέθηκαν µε τις ηλεκτρικές απολήξεις του τσιπ
µε τη µέθοδο wire-bonding. Το τσιπ τοποθετήθηκε σε συσκευή µε απολήξεις BNC, κατάλ-
ληλη για την ηλεκτρική σύνδεσή του µε τα εξωτερικά όργανα µέτρησης. Το Σχ.5.3 δείχνει
ϕωτογραφία της πειραµατικής διάταξης, ενώ το Σχ.5.4 δείχνει σχηµατική αναπαράσταση
του ηλεκτρικού κυκλώµατος.
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Σχήµα 5.3: Φωτογραφία της πειραµατικής διάταξης η οποία χρησιµοποιήθηκε για τη µελέτη του

χρονικά µεταβαλλόµενου ϕωτορεύµατος. Στη ϕωτογραφία ϕαίνεται η διάταξη η οποία χρησιµο-

ποιήθηκε για τη σύνδεση του δείγµατος µε το εξωτερικό κύκλωµα µε καλώδια τύπου BNC. Επίσης,

ϕαίνεται ο οπτικός διαµορφωτής (chopper) και η διάταξη του λέιζερ.

V

Ακτινοβολία

R

Σχήµα 5.4: Σχηµατική αναπαράσταση του ηλεκτρικού κυκλώµατος το οποίο χρησιµοποιήθηκε για τη

µελέτη του χρονικά µεταβαλλόµενου ϕωτορεύµατος. Το κύκλωµα συµπεριλαµβάνει το µελετού-

µενο δείγµα, την πηγή τάσης και µια δοκιµαστική αντίσταση, τα άκρα της οποίας συνδέθηκαν µε

τον ψηφιακό παλµογράφο.

Πειραµατική διάταξη µελέτης ϕασµατικής εξάρτησης ϕωτορεύµατος

Η µελέτη της ϕασµατικής εξάρτησης του ϕωτορεύµατος στα υµένια νανοκρυσταλλικού
πυριτίου είναι σηµαντική για την πιθανή εφαρµογή τους σε ϕωτοβολταϊκές διατάξεις τρίτης
γενιάς. Εδώ παρουσιάζεται η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για τη µελέτη
αυτή. Στο Σχ.5.5 παρουσιάζεται η πειραµατική διάταξη για τη ϕασµατική µέτρηση του
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Σχήµα 5.5: Σχηµατική αναπαράσταση της πειραµατικής διάταξης η οποία χρησιµοποιήθηκε κατά την

καταγραφή του ϕωτορεύµατος των διεγµάτων.

ϕωτορεύµατος. Ως πηγή ϕωτός για τη ϕασµατική µέτρηση του ϕωτορεύµατος χρησιµο-
ποιήθηκε λάµπα ξένου (Xe) µε χρήση µονοχρωµάτορα ο οποίος ανέλυε το ϕως της λάµπας
σε µήκη κύµατος στη ϕασµατική περιοχή 350-1200 nm. Για καθένα από αυτά τα µήκη
κύµατος το ϕως προσέπιπτε πάνω στο δείγµα. Η καταγραφή του ϕωτορεύµατος έγινε µε
το HP 4140B pA/meter DC Voltage source µε εφαρµογή σταθερής ηλεκτρικής τάσης στα
ηλεκτρόδια του δείγµατος. Τα δείγµατα για τις ανάγκες της µέτρησης τοποθετήθηκαν σε
τσιπ, το οποίο µε τη σειρά του τοποθετήθηκε σε κατάλληλη συσκευή µε απολήξεις BNC,
όπως ήδη έχει περιγραφεί στην προηγούµενη παράγραφο.

Η ϐαθµονόµηση της ισχύος του ϕωτός που προσέπιπτε πάνω στο δείγµα για κάθε µή-
κος κύµατος έγινε µε τη χρήση κατάλληλης ϐαθµονοµηµένης ϕωτοδιόδου πυριτίου τύπου
FDS100-CAL. Η καταγραφή του ϕωτορεύµατος για κάθε µήκος κύµατος προσπίπτου-
σας ακτινοβολίας έγινε µέσω υπολογιστή µε κατάλληλο λογισµικό που αναπτύχθηκε στο
εργαστήριο.

5.3 Αποτελέσµατα µέτρησης ϕωτοαγωγιµότητας

Στο υποκεφάλαιο αυτό, παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των πειραµάτων ϕωτοαγωγι-
µότητας και συνοψίζονται οι διάφορες παράµετροι οι οποίες προκύπτουν από την ανάλυση
των αποτελεσµάτων.

Μηχανισµοί ϕωτορεύµατος

Ο πιο διαδεδοµένος τρόπος µελέτης µηχανισµών αγωγιµότητας είναι η παρατήρηση
της µεταβολής της για διάφορες ϑερµοκρασίες. Η µέθοδος αυτή εφαρµόστηκε στο 4ο
κεφάλαιο για τη µελέτη της αγωγιµότητας σκότους και στο σηµείο αυτό παρουσιάζεται η
ανάλογη µελέτη για τη ϕωτοαγωγιµότητα.
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Σχήµα 5.6: ∆ιάγραµµα Arrhenius ϕωτορεύµατος για τα δείγµατα 5x15ox και 5x30ox
υπό τάση 10 V. Στο ίδιο διάγραµµα παρουσιάζονται τα αντίστοιχα σηµεία για το ϱεύµα
σκότους.

Στο Σχ.5.6 παρουσιάζεται το διάγραµµα Arrhenius για το ϕωτόρευµα το οποίο αντι-
στοιχεί στην τάση 10 V του δείγµατος 1x15ox συναρτήσει της ποσότητας 1/kBT . Επιπλέον,
στο σχήµα παρουσιάζονται σηµεία του ϱεύµατος σκότους υπό ίδια τάση, µε σκοπό τη σύγ-
κριση.

Τα διαγράµµατα µπορούν να διαχωριστούν σε δύο περιοχές : α. για ϑερµοκρασίες
µεγαλύτερες των 200 Κ και ϐ. για ϑερµοκρασίες µικρότερες των 200 Κ. Και στις δύο
ϑερµοκρασιακές περιοχές παρατηρείται σηµαντική αύξηση του ϱεύµατος σε σχέση µε το
ϱεύµα σκότους. Ειδικότερα, στην πρώτη περιοχή ϑερµοκρασιών η ενέργεια ενεργοποίησης
του ϕωτορεύµατος είναι σηµαντικά µικρότερη της αντίστοιχης του ϱεύµατος σκότους. Το
ϕαινόµενο αυτό αντικατοπτρίζει την µετακίνηση του ενεργειακού επιπέδου quasi-Fermi
για τα ηλεκτρόνια προς την Ϲώνη αγωγιµότητας και του αντίστοιχου για τις οπές προς τη
Ϲώνη σϑένους [273]. Στη δεύτερη περιοχή, για ϑερµοκρασίες µικρότερες των 200 Κ, η τιµή
του ϕωτορεύµατος γίνεται ανεξάρτητη της ϑερµοκρασίας.

Στη συνέχεια, ακολουθεί η ανάλυση της συµπεριφοράς του ϕωτορεύµατος για τις δύο
περιοχές της ϑερµοκρασίας.

Φωτοαγωγιµότητα ϑερµοκρασιών άνω των 200 Κ

Στο 4ο κεφάλαιο η αγωγιµότητα σε ϑερµοκρασίες µεγαλύτερες των 200 Κ αποδόθη-
κε στη ϑερµική διέγερση ϕορέων για χαµηλές τιµές τάσης και σε περιορισµό ϱεύµατος
λόγω ϕορτίων χώρου για υψηλές τάσεις. Η µελέτη της ϕωτοαγογιµότητας επιπεβεβαίωσε
περαιτέρω την υπόθεση αυτή.

Στο Σχ.5.7 γίνεται σύγκριση µεταξύ της χαρακτηριστικής τάσης - ϱεύµατος και τάσης
- ϕωτορεύµατος σε λογαριθµική κλίµακα. Στην περίπτωση του ϕωτορεύµατος η διέγερση
των ϕορέων έγινε µε τη ϐοήθεια λέϊζερ ιόντων αργού, µε µήκος κύµατος στα 458 nm. Σε
χαµηλές τιµές της τάσης η κλίση των καµπυλών είναι ένα, δηλαδή, η περιοχή αυτή τάσεων
χαρακτηρίζεται από ωµική συµπεριφορά. Για µεγαλύτερες τιµές της τάσης η κλίση γίνεται
µεγαλύτερη του δύο, συµπεριφορά η οποία αντιστοιχεί στο ϕαινόµενο περιορισµού ϱεύ-
µατος λόγω ϕορτίων χώρου µε παρουσία παγίδων [185, 274]. Το σηµαντικό αποτέλεσµα
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Σχήµα 5.7: Παρουσίαση των χαρακτηριστικών τάσης - ϱεύµατος και τάσης - ϕωτορεύµατος σε διπλό

λογαριθµικό διάγραµµα για ϑερµοκρασία δωµατίου. Το δείγµα υπό µελέτη ήταν το 5x15ox και η διέγερση

έγινε µε τη ϐοήθεια του λέιζερ Ar+ στο µήκος κύµατος 458 nm, δηλαδή µε την ενέργεια των ϕωτονίων να

είναι µεγαλύτερη από το ενεργειακό χάσµα, στα 2,7 eV. Με τα ϐέλη σηµειώνονται οι περιοχές όπου παύει

να ισχύει η ωµική συµπεριφορά [276].

το οποίο προκύπτει από τη σύγκριση των δύο καµπυλών είναι η επέκταση της ωµικής
περιοχής στην περίπτωση του ϕωτορεύµατος. Το γεγονός αυτό οφείλεται στην αύξηση του
πληθυσµού των διεγερµένων ϕορέων (λόγω ϕωνονίων και ϕωτονίων) σε σύγκριση µε τους
εγχεόµενους λόγω τάσης. Οπότε, η µετάβαση της εξάρτησης του ϕωτορεύµατος από την
τάση από γραµµική σε µη γραµµική γίνεται σε υψηλότερες τιµές της τάσης [275].

Φωτοαγωγιµότητα ϑερµοκρασιών κάτω των 200 Κ

Το χαρακτηριστικό του ϕωτορεύµατος για χαµηλές ϑερµοκρασίες είναι η έλλειψη ε-
ξάρτησής του από τη ϑερµοκρασία (ϐλ. Σχ.5.6). Η διαφοροποίηση της συµπεριφοράς της
ϕωτοαγωγιµότητας στις χαµηλές ϑερµοκρασίες είναι γενικό χαρακτηριστικό µεγάλης κα-
τηγορίας υλικών. Στην κατηγορία αυτή, πέραν του µικροκρυσταλλικού [277] και άµορφου
πυριτίου [209], συµπεριλαµβάνονται και άλλα άµορφα υλικά όπως τα a-BCx:H, a-B:H, a-
Se και a-Ge [207]. Επιπλέον, το χαρακτηριστικό αυτό είναι αναξάρτητο του είδους και της
συγκέντρωσης των προσµίξεων [236, 270, 271]. Κοινό χαρακτηριστικό, των υλικών αυτών,
είναι ότι µπορούν να χαρακτηρισθούν ως ενεργειακά άτακτα (ϐλ. κεφάλαιο 4).

Η απλή και καθολική συµπεριφορά της ϕωτοαγωγιµότητας των άτακτων υλικών για
χαµηλές ϑερµοκρασίες υποδεικνύει ότι η διαδικασία της αγωγιµότητας είναι γενική για
όλα αυτά τα υλικά. Ο Hoheisel και οι συνεργάτες του [207, 236] πρότειναν ότι η ϕω-
τοαγωγιµότητα για χαµηλές ϑερµοκρασίες οφείλεται στους ϕωτοδιεγερµένους ϕορείς οι
οποίοι κινούνται µέσω των µη-εντοπισµένων καταστάσεων προτού παγιδευθούν στις εντο-
πισµένες. Ο Shklovskii και οι συνεργάτες του [209, 207] έδειξαν ότι η ανεξαρτησία της
ϕωτοαγωγιµότητας από τη ϑερµοκρασία µπορεί να εξηγηθεί αν ληφθεί υπόψη ότι τα δύο
πιθανά σενάρια για τους διεγερµένους ϕορείς είναι η διάχυση µέσω αλµάτων µε απώλεια
ενέργειας και η επανασύνδεση. Με τη χρήση της ϑεωρίας της διάχυσης ϐρήκαν τιµές οι
οποίες συµφωνούν µε τις πειραµατικές,
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Φασµατική εξάρτηση ϕωτορεύµατος

΄Ενας από τους πιο σηµαντικούς λόγους του ενδιαφέροντος για τη µελέτη των νανο-
κρυσταλλιτών πυριτίου είναι το γεγονός ότι οι οπτικές τους ιδιότητες εξαρτώνται από τις
διαστάσεις τους. Η εξάρτηση της ϕωτοαγωγιµότητας από τις οπτικές ιδιότητες και τις δια-
στάσεις των νανοκρυσταλλιτών, κατά συνέπεια, είναι σηµαντική για τις εφαρµογές τους.
Στο σηµείο αυτό παρουσιάζεται η εξάρτηση της ϕωτοαγωγιµότητας από το µήκος κύµατος
του ϕωτός διέγερσης.

Βαθµονόµηση της λάµπας ξένου

Σε µια σειρά πειραµάτων, ως πηγή ϕωτός, η οποία διέγειρε τους ϕορείς στους νανοκρυ-
σταλλίτες, χρησιµοποιήθηκε η λάµπα ξένου. Για την ποσοτικοποίηση των αποτελεσµάτων
ήταν αναγκαία η ϐαθµονόµησή της, δηλαδή ο προσδιορισµός ισχύος της προσπίπτουσας
ακτινοβολίας για κάθε µήκος κύµατος.

Για την επίτευξη του στόχου αυτού χρησιµοποιήθηκε µια ϐαθµονοµηµένη ϕωτοδίο-
δος. Το χαρακτηριστικό της ϕωτοδιόδου είναι ότι το ϕωτόρευµα, το οποίο τη διαρέει υπό
ανάστροφη πόλωση, περιγράφεται από την έκφραση:

Iph = SRWo, (5.18)

όπου S είναι η επιφάνεια της διόδου, R η απόκριση της ϕωτοδιόδου και Wo η ισχύς του
ϕωτός το οποίο προσπίπτει στη ϕωτοδίοδο. Με άλλα λόγια, το ϕωτόρευµα το οποίο διαρ-
ϱέει τη ϕωτοδίοδο υπό ανάστροφη πόλωση είναι ανάλογο της ισχύος της προσπίπτουσας
ακτινοβολίας. Στην περίπτωση της ϐαθµονοµηµένης ϕωτοδιόδου η παράµετρος αναλογίας,
δηλαδή η απόκριση R, δίνεται από τον κατασκευαστή, όπως και η επιφάνειά της.

Για τα πειράµατα τα οποία περιγράφονται στην παρούσα διατριβή, όπως έχει ήδη ανα-
ϕερθεί, χρησιµοποιήθηκε η ϕωτοδίοδος FDS100-CAL [278]. Η απόκριση της ϕωτοδιόδου
δόθηκε από τον κατασκευαστή και παρουσιάζεται στο διάγραµµα του Σχ.5.8. Παράλληλα,
το ϱεύµα σκότους προσδιορίστηκε στα 8,93 µΑ υπό τάση -20 V.

Η ϕασµατική εξάρτηση του ϕωτορεύµατος της ϕωτοδιόδου για εφαρµοσµένη τάση-20
V, ϕαίνεται στο Σχ.5.9. Από τη µορφή του διαγράµµατος γίνεται κατανοητό ότι το ϕάσµα
εκποµπής της λάµπας ξένου παρουσιάζει σηµαντικές διακυµάνσεις, οι οποίες είναι αρκετά
έντονες σε συγκεκριµένα µήκη κύµατος.

Από τη σχέση απόκρισης της ϕωτοδιόδου (5.18) µπορεί να υπολογισθεί η ισχύς της
λάµπας για κάθε µήκος κύµατος ανά µονάδα επιφάνειας. Το αποτέλεσµα αυτό ϕαίνεται
στο Σχ.5.10. Το πάχος της καµπύλης αντιστοιχεί στο σφάλµα προσδιορισµού της έντασης
του ϕωτός, το οποίο µε τη σειρά του πηγάζει από τη διακύµανση της τιµής του ϕωτορεύ-
µατος του Σχ.5.9.

Φωτορεύµατα σε νανοκρυσταλλικό πυρίτιο

Στο Σχ.5.11 παρουσιάζονται οι ϕασµατικές καµπύλες του ϕωτορεύµατος για τα δείγ-
µατα που µελετήθηκαν. Οι τιµές του ϕωτορεύµατος αντιστοιχούν στην ίδια τιµή τάσης
και όλα τα δείγµατα είχαν την ίδια επιφάνεια. Από τη µορφή των πειραµατικών σηµεί-
ων διαφαίνεται ότι τα δείγµατα µε µεγαλύτερο πάχος παρουσιάζουν υψηλότερα ϱεύµατα,
γεγονός αναµενόµενο, καθώς στα δείγµατα αυτά απορροφάται µεγαλύτερο ποσοστό της
προσπίπτουσας ακτινοβολίας. Επίσης, αξίζει να σηµειωθεί ότι παρατηρείται µετατόπιση
της κορυφής του µεγίστου, το οποίο µπορεί να ερµηνευθεί ως ϕαινόµενο µεταβολής του
ϕάσµατος απορρόφησης λόγω κβαντικού περιορισµού στους ναοκρυσταλλίτες πυριτίου (ϐλ
κεφάλαιο 3). Τα αποτελέσµατα της ερευνας και η ερµηνεία τους έχουν δηµοσιευθεί και
µπορούν να ϐρεθούν στις πηγές [134, 276].
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Σχήµα 5.8: ∆ιάγραµµα της απόκρισης της ϕωτοδιόδου FDS100-CAL, για διάφορα µήκη κύµατος.
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Σχήµα 5.9: Μέση τιµή του ϕωτορεύµατος το οποίο διαρρέει τη ϕωτοδίοδο FDS100-CAL, όταν αυτή

συνδεθεί στη διάταξη του Σχ.5.5 και στα άκρα της επικρατεί διαφορά δυναµικού - 20 V.
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Σχήµα 5.10: ∆ιάγραµµα διακύµανσης ισχύος του ϕωτός της λάµπας Xe το οποίο προσπίπτει πάνω

στο δείγµα της πειραµατικής διάταξης του Σχ.5.5, για διάφορα µήκη κύµατος.
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Σχήµα 5.11: Φωτορεύµατα συναρτήσει του µήκους κύµατος διαφόρων δειγµάτων υπό διαφορά

δυναµικού 5 V.
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Απόκριση

α. 1 10x ox

β. 1 15x ox γ. 1 30x ox

δ. 5 15x ox
ε. 5 30x ox

Σχήµα 5.12: Σύγκριση της απόκρισης και της απορρόφησης για διάφορα δείγµατα [134].
α. 1x10.ox, ϐ. 1x15.ox γ. 1x30.ox δ. 5x15.ox και ε. 5x30.ox.

Συσχέτιση ϕωτοαγωγιµότητας και απορρόφησης

΄Οπως επισηµάνθηκε στην εισαγωγή, το ϕωτόρευµα σχετίζεται άµεσα µε το συντλεστή
απορρόφησης του υλικού. Συγκεκριµένα, από τις (5.7) και (5.3) προκύπτει :

∆σ = qGτµ = qτµ(1−Ropt − Topt)η
Wo

~ω
. (5.19)

Η σχέση αυτή µε την προσέγγιση της σχέσης (5.4) γράφεται :

∆σ = qτµ(1−Ropt)
1− exp (−αd)

d
η
Wo

~ω
. (5.20)

Η ϕωτοαγωγιµότητα συνδέεται µε το ϕωτόρευµα µέσω της σχέσης :

∆I = S∆σ
V

L
, (5.21)

όπου S και L η διατοµή και η απόσταση των ηλεκτροδίων.
Από τις δύο τελευταίες σχέσεις προκύπτει ότι η απόκριση του υλικού είναι ίση µε :

∆I

Wo
=
S

L
qτµV (1−Ropt)

1− exp (−αd)

d

η

~ω
. (5.22)

∆ηλαδή, ανάλογη της απορρόφησης του υλικού:

∆I

Wo
∝ (1−Ropt)

1− exp (−αd)

d
. (5.23)
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Στα διαγράµµατα του Σχ.5.12 γίνεται σύγκριση της απόκρισης και της απορρόφησης
για διάφορα δείγµατα. Από τα διαγράµµατα αυτά προκύπτει το συµπέρασµα ότι τα ϕά-
σµατα της απόκρισης και της απορρόφησης συσχετίζονται, όπως προβλέπει η σχέση (5.23).
Το γεγονός αυτό υποδεικνύει ότι το ϕωτόρευµα, το οποίο παρουσίαζαν τα δείγµατα των πει-
ϱαµάτων, είναι αποτέλεσµα της διέγερσης των ϕορέων στους νανοκρυσταλλίτες πυριτίου
όταν αυτοί αλληλεπιδρούν µε ϕωτόνια ενέργειας µεταλύτερης από αυτή του ενεργειακού
τους χάσµατος. Επίσης παρατηρείται ότι η δοµή που περιέχει τους µικρότερους νανοκρυ-
σταλλίτες (Σχ. 5.12.α) αρχίζει να δίνει ϕωτόρευµα σε µεγαλύτερες ενέργειες σε σχέση µε
τις άλλες δοµές που περιέχουν µεγαλύτερους νανοκρυσταλλίτες, ακολουθώντας παρόµοια
ϕασµατική εξάρτηση µε την απορρόφηση.

Προσδιορισµός του χρόνου εφησυχασµού

΄Εχει ήδη τονιστεί στο ϑεωρητικό κοµµάτι του κεφαλαίου ότι η εµφάνιση του ϕωτο-
ϱεύµατος σ΄ ένα ηµιαγωγό δε γίνεται ακαριαία, αλλά ακολουθεί εκθετική εξάρτηση. Η
εκθετική εξάρτηση χαρακτηρίζεται από το χρόνο εφησυχασµού τ . ΄Ενα απλό πείραµα για
τον προσδιορισµό του χρόνου εφησυχασµού είναι η ακτινοβόληση του δείγµατος µε τη
µορφή περιοδικών παλµών, όπως δείχνει το Σχ.5.2. Με την παύση της ακτιβόλησης το
ϕωτόρευµα µειώνεται µε το χρόνο. Η πειραµατική διάταξη για τη διαµόρφωση της ακτινο-
ϐολίας και την καταγραφή του ϕωτορεύµατος έχει ήδη περιγραφεί στο πειραµατικό µέρος
του κεφαλαίου (ϐλ. Σχ.5.4).

Στο Σχ.5.13 παρουσιάζεται η χαρακτηριστική καµπύλη της εξάρτησης του ϕωτορεύ-
µατος από το χρόνο. Η εκθετική µείωση του ϕωτορεύµατος επιβάλλεται από τη διακοπή
της ακτιβονολίας. Στο σχήµα, επίσης, ϕαίνεται η προσαρµογή εκθετικής συνάρτησης στα
πειραµατικά δεδοµένα. Παρατηρείται καλή ταύτιση των πειραµατικών σηµείων µε την
εκθετική συνάρτηση, γεγονός το οποίο υποδεικνύει ότι η επανασύνδεση είναι γραµµικού
τύπου. Ο χρόνος εφησυχασµού, ο οποίος προκύπτει από την προσαρµογή της εκθετικής
συνάρτησης στα πειραµατικά δεδοµένα, είναι ίσος µε :

τ = 39 µsec. (5.24)

Για ηµιαγωγούς n τύπου ο χρόνος εφησυχασµού συνδέεται µε το ϱυθµό επανασύνδεσης
Rth µέσω της σχέσης [142]:

τ =
n2
i

no

(
1

Rth

)
, (5.25)

όπου ni η συγκέντρωση σε ενδογενή ηµιαγωγό και no η συγκέντρωση των ηλεκτρονίων στον
ηµιαγωγό. Η πειραµατική τιµή της συγκέντρωσης στα δείγµατα έχει υπολογιστεί στο 4ο

κεφάλαιο των ηλεκτρικών µετρήσεων και κυµαίνεται στην περιοχή των 1012 cm−3. Οπότε,
από την προηγούµενη σχέση, ϑεωρώντας ότι η ενδογενής συγκέντρωση είναι 10

10
cm−3,

προκύπτει ότι ο ϱυθµός επανασύνδεσης είναι ίσος µε :

Rth ≈ 2× 1012 sec−1. (5.26)

Θα πρέπει να σηµειωθεί εδώ ότι η τιµή αυτή είναι προσεγγιστική λόγω της διακύµανσης της
πειραµατικής τιµής της συγκέντρωσης των ηλεκτρονίων. Το ίδιο έγινε και στην προσέγγιση
για την ενδογενή συγκέντρωση.

5.4 Συµπεράσµατα

Στο κεφάλαιο αυτό αναλύθηκαν τα αποτελέσµατα της µελέτης της ϕωτοαγωγιµότητας
σε νανοκρυσταλλίτες πυριτίου. Αρχικά, έγινε η παρουσίαση της µελέτης των µηχανισµών
της ϕωτοαγωγιµότητας. Αποδείχθηκε ότι, όπως και στην περίπτωση της αγωγιµότητας,



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5. ΦΩΤΟΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ 144

0,0 2,0x10-5 4,0x10-5 6,0x10-5 8,0x10-5 1,0x10-4 1,2x10-4 1,4x10-4

0,01

0,1

1

 

N
or

m
al

is
ed

si
gn

al

Time (sec)

Σχήµα 5.13: Γραφική παράσταση της καµπύλης εφησυχασµού του κανονικοποιηµένου ϕωτορεύµατος, το

οποίο αντιστοιχεί στην επανασύνδεση των ϕορέων.

για ϑερµοκρασίες µεγαλύτερες των 200 Κ επικρατεί το ϕαινόµενο της ϑερµικής διέγερσης
και περιορισµού ϱεύµατος λόγω ϕορτίου χώρου. Αντίστοιχα, για ϑερµοκρασίες µικρότε-
ϱες των 200 Κ επικρατούν ϕαινόµενα τα οποία σχετίζονται µε την αγωγιµότητα αλµάτων.
Στη συνέχεια, έγινε µελέτη της εξάρτησης του ϕωτορεύµατος από το µήκος κύµατος της
ακτινοβολίας. Το πιο σηµαντικό συµπέρασµα είναι ότι υπάρχει εξάρτηση µεταξύ του ϕωτο-
ϱεύµατος και του µεγέθους των νανοκρυσταλλιτών. Η εξάρτηση αυτή εµφανίζεται και στο
ϕάσµα απορρόφησης των νανοκρυσταλλιτών, σε σχέση µε το µέγεθός τους, όπως παρου-
σιάστηκε στο κεφάλαιο 3 των οπτικών ιδιοτήτων. Τέλος, έγινε µελέτη του εφησυχασµού
των ϕωτο-διεγερµένων ϕορέων. Βρέθηκε ότι ο χρόνος Ϲωής είναι µερικές δεκάδες µsec και
η επανασύνδεση είναι γραµµικού τύπου.



Κεφάλαιο 6

ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΕΣ ∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ
ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ ΠΥΡΙΤΙΟΥ

Ο σκοπός της εργασίας αυτής ήταν να αναπτυχθούν και να µελετηθούν οι δοµικές, οπτι-
κές, ηλεκτρικές και ϕωτοηλεκτρικές ιδιότητες νανοκρυσταλλιτών πυριτίου σαν συνάρτηση
των διαστάσεών τους, έχοντας ως κίνητρο την εφαρµογή τους σε ϕωτοβολταϊκές διατάξεις
για τη ϐελτίωση της απόδοσής τους, όπως εξηγήθηκε σε προηγούµενο κεφάλαιο. Η ιδέα της
εφαρµογής των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου σε ϕωτοβολταϊκές διατάξεις απεικονίζεται στο
Σχ.6.1. Σύµφωνα µε αυτήν την ιδέα, αρχικά κατασκευάζεται ϕωτοβολταϊκή διάταξη χρη-
σιµοποιώντας ως υλικό απορρόφησης υµένιο µεγάλων νανοκρυσταλλιτών πυριτίου που δεν
παρουσιάζουν ϕαινόµενα κβάντωσης πάνω σε υπόστρωµα πυριτίου. Σε µεταγενέστερο στάδιο
αναπτύσσεται ένα δεύτερο υµένιο που αποτελείται από νανοκρυσταλλίτες πυριτίου µε δια-
στάσεις που παρουσιάζουν κβαντικά ϕαινόµενα, που οδηγούν σε αύξηση του ενεργειακού χά-
σµατος. Στην παρούσα διατριβή αναπτύχθηκε η ιδέα αυτή, ως ένα ϐαθµό, κατασκευάζοντας
και µελετώντας τις ϕωτοβολταϊκές ιδιότητες κατάλληλης ϕωτοβολταϊκής διάταξης λεπτού
υµενίου µε µεγάλους νανοκρυσταλλίτες πυριτίου, µε τις τεχνικές οι οποίες περιγράφηκαν σε
προηγούµενο κεφάλαιο. Η περαιτέρω ανάπτυξη των µικρότερων νανοκρυσταλλιτών ξεπερνά
τα χρονικά όρια της διατριβής αυτής και αποτελεί µελλοντική εργασία.

Η δοµή του τελευταίου αυτού κεφαλαίου είναι η ακόλουθη: αρχικά, γίνεται η ϑεωρητική
περιγραφή της αρχής λειτουργίας των ϕωτοβολταϊκών διατάξεων και των παραµέτρων από
τις οποίες περιγράφονται. Στη συνέχεια, γίνεται παρουσίαση της διδικασίας κατασκευής
των ϕωτοβολταϊκών διατάξεων που µετρήθηκαν, καθώς και των πειραµατικών διατάξεων
που χρησιµοποιήθηκαν στη µελέτη αυτή. Το κεφάλαιο κλείνει µε την παρουσίαση των
πειραµατικών αποτελεσµάτων και των συµπερασµώτων.

n-Si

µεγάλοι νάνοκρυσταλλίτες p-Si

µικροί νάνοκρυσταλλίτες Si
ηµιδιαφανές Al

Al
Ωµική επαφή

Σχήµα 6.1: Αρχική ιδέα εφαρµογής των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου σε ϕωτοβολταϊκές
διατάξεις.
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Ηλεκτρόνιο

Ηλεκτρόδιο
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Φόρτος

Οπή

Περιοχή
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∆ιαφανές
ηλεκτρόδιο

p

n

w

d

Σχήµα 6.2: Γενική αρχή λειτουργίας του ϕωτοβολταϊκού στοιχείου. Η προσπίπτουσα ακτινοβολία δηµιουρ-

γεί Ϲεύγη ηλεκτρονίου - οπής τα οποία διαχέονται µέχρι την περιοχή απογύµνωσης. Στη συνέχεια, τα Ϲεύγη

διαχωρίζονται σε ηλεκτρόνια και οπές, υπό την επίδραση του ηλεκτρικού πεδίου το οποίο επικρατεί στην

περιοχή αυτή. Τέλος, τα δύο ηλεκτρόδια συλλέγουν τα ηλεκτρόνια και τις οπές, αντίστοιχα.

6.1 Αρχή λειτουργίας των ϕωτοβολταϊκών διατάξεων

Στο σηµείο αυτό, γίνεται µια σύντοµη περιγραφή του ϕωτοβολταϊκού ϕαινοµένου. Αρ-
χικά, παρουσιάζεται ποιοτικά το ϕωτοβολταϊκό ϕαινόµενο σε µια επαφή τύπου p-n. Ακο-
λουθεί η περιγραφή του ϕαινοµένου µέσω µαθηµατικής µοντελοποίησης. Στη συνέχεια,
γίνεται αναφορά στο ισοδύναµο ηλεκτρικό κύκλωµα της ϕωτοβολταϊκής διάταξης. Τέλος,
γίνεται µια σύνοψη της εξάρτησης της απόδοσης της ϕωτοβολταϊκής διάταξης από τον
παράγοντα Α.Μ. (Air Mass).

Το ϕωτοβολταϊκό ϕαινόµενο

Φωτοβολταϊκό ϕαινόµενο ονοµάζεται η εµφάνιση ϱεύµατος ή διαφοράς τάσης σε µια
συσκευή λόγω της αλληλεπίδρασης µε το ϕως. Οι συσκευές οι οποίες µετατρέπουν την η-
λιακή ενέργεια σε ηλεκτρική αποτελούν τις λεγόµενες ηλιακές κυψελίδες ή ϕωτοβολταϊκές
διατάξεις.

Οι διατάξεις αυτές ϐασίζονται στην αρχή λειτουργίας της διόδου [279]. Μια τυπική
ϕωτοβολταϊκή διάταξη αποτελείται από µια δίοδο η οποία σχηµατίζεται µεταξύ περιοχών
τύπου n και p, από αντιανακλαστική επικάλυψη και από ηλεκτρόδια [26, 280]. Η γενική
µορφή του ϕωτοβολταϊκού στοιχείου, τεχνολογίας µονοκρυσταλλικού πυριτίου, ϕαίνεται
στο Σχ.6.2.

΄Οταν προσπίπτει ϕως πάνω στην επιφάνεια της ϕωτοβολταϊκής διάταξης, τα ϕωτόνια
µε ενέργεια µεγαλύτερη από αυτήν του ενεργειακού χάσµατος απορροφώνται από τον
ηµιαγωγό1. Το απορροφούµενο ϕωτόνιο µπορεί να διεγείρει ένα ηλεκτρόνιο από τη Ϲώνη
σϑένους στη Ϲώνη αγωγιµότητας µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία ενός Ϲεύγους ηλεκτρονίου
- οπής. Αν η ισχύς της προσπίπτουσας ακτινοβολίας είναι Wo, ο ϱυθµός δηµιουργίας G
τέτοιων Ϲευγών δίνεται από τη σχέση [281]:

G = Wo
1−Ropt − Topt

~ω
η, (6.1)

1Λεπτοµέρειες για το µηχανισµό απορρόφησης ϕωτονίων στους ηµιαγωγούς παρουσιάζονται στο τρίτο κε-
ϕάλαιο.
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όπου Ropt και Topt οι συντελεστές ανάκλασης και διαπερατότητας αντίστοιχα, ~ η σταθερά
του Plank, ω η συχνότητα της ακτινοβολίας και η η κβαντική απόδοση του υλικού η οποία
ισούται µε τον αριθµό των Ϲευγών τα οποία παράγονται για κάθε ϕωτόνιο. Ανάλογα µε το
πάχος διείσδυσης του ϕωτός στον ηµιαγωγό (1/α, όπου α ο συντελεστής απορρόφησης), την
απόσταση w µέχρι την περιοχή απογύµνωσης και το πάχος d της περιοχής αυτής, το ϕως
απορροφάται : ή από την ακτινοβολούµενη περιοχή p ή από την περιοχή απογύµνωσης ή
από την περιοχή n η οποία ακολουθεί. ΄Εστω ότι το ϕως απορροφάται από την περιοχή p
και οι ϕορείς διαχέονται στο εσωτερικό του ηµιαγωγού. Αν η διεπαφή p-n ϐρίσκεται σε
ϐάθοςw < LD, όπου LD το µήκος διάχυσης ϕορέων, τότε ένα σηµαντικό µέρος των ϕορέων
ϑα ϕτάνει στην περιοχή απογύµνωσης. Τα ηλεκτρόνια τα οποία ϕτάνουν στη διεπαφή p-n
ωθούνται από το εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο E µε διεύθυνση από την περιοχή n στην p
και προωθούνται στην περιοχή n ϕορτίζοντάς την αρνητικά. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να
εµφανίζεται ϕωτόρευµα ίσο µε :

Iph = qβG, (6.2)

όπου β παράγοντας ο οποίος είναι ίσος µε τον αριθµό των ηλεκτρονίων τα οποία ϕθάνουν
στην περιοχή απογύµνωσης προς τον αριθµό αυτών τα οποία επανασυνδέονται και q το
ϕορτίο του ηλεκτρονίου. Οι οπές, οι οποίες ϕθάνουν στην περιοχή απογύµνωσης, δεν
µπορούν να περάσουν το ϕραγµό δυναµικού Vo και παραµένουν στην περιοχή p ϕορτίζον-
τάς τη ϑετικά. Το αποτέλεσµα είναι η εµφάνιση διαφοράς δυναµικού Vph, το οποίο οδηγεί
στη µείωση του ϕραγµού δυναµικού κατά Vo − Vph και στη ϱοή ορθού ϱεύµατος. Αν το
κύκλωµα είναι ανοιχτό, τότε το Vph ϑα αυξάνεται µέχρι το ορθό ϱεύµα να εξισωθεί µε το
ϕωτόρευµα [3]:

Is

(
eqVph/kBT − 1

)
= Iph → Vph =

kBT

q
ln

(
Iph
Is

+ 1

)
, (6.3)

όπου ο πρώτος όρος στα δεξιά εκφράζει το ϱεύµα το οποίο εµφανίζεται στη δίοδο υπό τάση
Vph, το Is είναι το ϱεύµα κόρου και kB η σταθερά Boltzmann. Η διαφορά δυναµικού του
κυκλώµατος, στην περίπτωση αυτή, είναι ίση µε :

Voc = Vph =
kBT

q
ln

(
Iph
Is

+ 1

)
. (6.4)

Με τη σύνδεση στο κύκλωµα αντίστασης R ένα µέρος των ϕορέων δηµιουργεί ϱεύµα I
στο εξωτερικό κύκλωµα. Στην περίπτωση αυτή:

Is

(
eqVph/kT − 1

)
− Iph = −I → Vph =

kBT

q
ln

(
Iph − I
Is

+ 1

)
. (6.5)

΄Οταν ϐραχυκυκλωθεί η δίοδος, σχεδόν όλοι οι διεγερµένοι ϕορείς ωθούνται στο εξωτε-
ϱικό κύκλωµα, οπότε Vph ≈ 0 και το ϱεύµα ϐραχυκύκλωσης είναι ίσο µε :

Isc = Iph = qβG. (6.6)

Με την εφαρµογή διαφοράς δυναµικού V στις επαφές της διόδου, εµφανίζεται πρό-
σθετο ϱεύµα Id = Is [exp (qV/kBT )− 1]. Το συνολικό ϱεύµα είναι ίσο µε :

I = Is

[
eqV/(kBT ) − 1

]
− Iph. (6.7)

Οι χαρακτηριστικές καµπύλες ϱεύµατος - τάσης αναπαριστώνται στο Σχ.6.3. Οι καµπύλες
αυτές είναι όµοιες µε την καµπύλη του ϱεύµατος στο σκοτάδι, µετατοπισµένες κατά Iph.
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Voc

V

I

FF

Isc

Vmp

Ιmp

Ιph

Ιdark

Σχήµα 6.3: Χαρακτηριστικές καµπύλες ϱεύµατος - τάσης µιας ϕωτοβολταϊκής διάταξης χωρίς ϕως και

υπό ϕως. Επίσης, παρουσιάζεται γραφικά ο παράγοντας πλήρωσης - FF.

Ισοδύναµο κύκλωµα ϕωτοβολταϊκής διάταξης

Η σχέση (6.7) δίνει την χαρακτηριστική ϱεύµατος-τάσης µιας ιδανικής ϕωτοβολταϊκής
διάταξης. Στην πράξη η χαρακτηριστική αποκλίνει από την ιδανική της µορφή. Η λειτουρ-
γία µιας πραγµατικής ϕωτοβολταϊκής διάταξης µπορεί να προσοµοιωθεί µε το ισοδύναµο
κύκλωµα του Σχ.6.4. Στο ισοδύναµο αυτό κύκλωµα το ϕωτόρευµα Iph παριστάνεται µε
µια πηγή ϱεύµατος σε παράλληλη συνδεσµολογία µε τη δίοδο την οποία διαρρέει το ϱεύµα
ID. Επίσης, στο κύκλωµα συµπεριλαµβάνεται µία παρασιτική αντίσταση σε σειρά Rs, η
οποία εκφράζει τις αντιστάσεις οι οποίες παρεµβάλλονται στην κίνηση των ϕορέων µέσα
στον ηµιαγωγό και στις επαφές µε τα ηλεκτρόδια. Πέραν της αντίστασης Rs, το κύκλωµα
περιέχει και την παράλληλη αντίσταση Rp, η οποία αναπαριστά τις διαρροές ϱεύµατος
διαµέσου της διόδου λόγω κατασκευαστικών ατελειών της τελευταίας.

Iph ID Rp

RsIp

I

V

+

-

RL

Σχήµα 6.4: Ισοδύναµο ηλεκτρικό κύκλωµα µιας ϕωτοβολταϊκής διάταξης το οποίο περιλαµβάνει τις αντιστά-

σεις σειράς Rs καθώς και τις παράλληλες αντιστάσεις Rp.

΄Εστω ότι το ϱεύµα, το οποίο παράγει η πηγή ϱεύµατος, είναι Iph, ένα µέρος αυτού ϑα
διακλαδίζεται στη δίοδο (ID), ένα άλλο µέρος στην παράλληλη αντίσταση (Ip) και µόνο ένα
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µέρος ϑα διαρρέει την εξωτερική αντίσταση (I):

Iph = ID + Ip − I, (6.8)

όπου το πρόσηµο ΄µείον΄ στο ϱεύµα αντικατοπτρίζει το γεγονός ότι το ϕωτόρευµα εµφανί-
Ϲεται υπό ανάστροφη πόλωση.

Στα άκρα της διόδου και της αντίστασης Rp επικρατεί διαφορά δυναµικού ίση µε:

∆V = V − IRs, (6.9)

όπου V είναι η εξωτερική διαφορά δυναµικού η οποία εφαρµόζεται στη ϕωτοβολταϊκή
διάταξη.

Το ϱεύµα της διόδου είναι ίσο µε :

ID = Io

[
exp

(
q

∆V

kBT

)
− 1

]
= Io

[
exp

(
q
V − IRs
kBT

)
− 1

]
, (6.10)

όπου Io το ϱεύµα διαρροής της διόδου.
Αντίστοιχα, το ϱεύµα Ip είναι ίσο µε :

Ip =
∆V

Rp
=
V − IRs
Rp

. (6.11)

Οπότε, η σχέση (6.7) για τα ϱεύµατα µετατρέπεται στην έκφραση:

Iph = Io

[
exp

(
q
V + IRs
kBT

)
− 1

]
+
V + IRs
Rp

− I

→ I = Io

[
exp

(
q
V − IRs
kBT

)
− 1

]
+
V − IRs
Rp

− Iph. (6.12)

Η έκφραση αυτή συνδέει το ϱεύµα (I) το οποίο διαρρέει την εξωτερική αντίσταση µε την
εφαρµοζόµενη διαφορά τάσης (V ). Πρέπει να σηµειωθεί ότι στο δεξί µέρος της έκφρασης
εµπεριέχεται το ίδιο το ϱεύµα και ο υπολογισµός της χαρακτηριστικής ϱεύµατος-τάσης
µπορεί να γίνει µόνο µε αριθµητικές µεθόδους. Για ιδανική δίοδο (Rs → 0, Rp → ∞) η
σχέση (6.12) απλοποιείται στην (6.7).

Σε µερικές περιπτώσεις, για καλύτερη συµφωνία των πειραµατικών δεδοµένων, στον
παρονοµαστή του εκθετικού εισάγεται ένας παράγοντας γ, ο οποίος χαρακτηρίζει το ϐαθµό
της επανασύνδεσης στη δίοδο. Στην περίπτωση αυτή, η έκφραση (6.12) γράφεται :

I = Io

[
exp

(
q
V − IRs
γkBT

)
− 1

]
+
V − IRs
Rp

− Iph. (6.13)

Από την έκφραση αυτή προκύπτει ότι η τάση ανοιχτού κυκλώµατος είναι ίση µε :

Voc =
γkBT

q
ln

(
Iph
Io

)
, (6.14)

ενώ το ϱεύµα ϐραχυκύκλωσης:
Isc = Iph. (6.15)

Στο Σχ.6.5 αναπαριστώνται οι χαρακτηριστικές ϱεύµατος-τάσης για διάφορες τιµές των
παραµέτρωνRp καιRs. Από το σχήµα αυτό γίνεται αντιληπτό ότι η αντίστασηRs, ακόµα κι
όταν παίρνει µικρές τιµές (100 Ω), δεν αλλοιώνει σηµαντικά τη χαρακτηριστική καµπύλη
και την απόδοση του ϕωτοβολταϊκού. Αντιθέτως, η αντίσταση Rp αλλοιώνει σηµαντικά την
καµπύλη και µειώνει την απόδοση της ϕωτοβολταϊκής διάταξης.
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Σχήµα 6.5: Θεωρητικές καµπύλες των χαρακτηριστικών ϱεύµατος-τάσης για διάφορες περιπτώσεις

της παράλληλης και σε σειρά αντίστασης. (Iph = 0, 1A, Io = 10−9 A,
q

γkBT
= 40 V ).

Συντελεστής απόδοσης

Η τάση Vmp που αντιστοιχεί στη µέγιστη ισχύ(Wmp ≡ ImpVmp), σε µια ιδανική ϕωτο-
ϐολταϊκή διάταξη υπολογίζεται ως εξής :

d (V I)

dV
= 0→ Vmp = Voc −

kT

q
ln

(
Vmp
kT/q

+ 1

)
. (6.16)

Ο παράγοντας πλήρωσης (Fill Factor - FF) εκφράζει την ποιότητα της ϕωτοβολταϊκής
διάταξης και ορίζεται ως [282] (Σχ.6.3):

FF ≡ VmpImp
VocIsc

. (6.17)

Τέλος, η απόδοση της ϕωτοβολταϊκής διάταξης είναι ο λόγος της παραγόµενης ισχύος
προς την καταναλισκόµενη:

η =
ImpVmp
Wo

= FF
IscVoc
Wo

. (6.18)

Ο καθορισµός αυτών των παραµέτρων γίνεται σε συγκεκριµένες συνθήκες ϕωτισµού, οι
οποίες ονοµάζονται Πρότυπες Συνθήκες Μετρήσεων (Standard Test Conditions) και περι-
λαµβάνουν : α. ϕάσµα αέριας µάζας 1.5 (ΑΜ1.5), ϐ. ένταση ισχύος εισόδου 1000 W/m2

και γ. ϑερµοκρασία Τ = 25 oC.
Ο συντελεστής απόδοσης µιας ϕωτοβολταϊκής διάταξης εξαρτάται από το ενεργειακό

χάσµα του ηµιαγωγού που απορροφά την ηλιακή ακτινοβολία. ΄Ετσι για παράδειγµα στην
περίπτωση µιας ϕωτοβολταϊκής διάταξης πυριτίου, τα 2/3 των ϕωτονίων έχουν ενέργεια
µεγαλύτερη από το ενεργειακό χάσµα του πυριτίου (1,1eV). Επίσης, η Vmp των ϕωτοβολ-
ταϊκών στοιχείων πυριτίου είναι περίπου ίση µε το 1/3 της Eµ (µέση ενέργεια των ϕωτονίων
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της ηλιακής ακτινοβολίας). Εποµένως, υπολογίζεται προσεγγιστικά ότι η ϑεωρητική από-
δοση µιας ϕωτοβολταϊκής διάταξης πυριτίου είναι περίπου

η ' 2

3

1

3
= 22%.

Σχέση του Air Mass (Α.Μ.) µε την απόδοση µιας ϕωτοβολταϊκής διάταξης

Είναι γνωστό ότι το ϕως κατά τη διέλευσή του από την ατµόσφαιρα απορροφάται και
σκεδάζεται µε αποτέλεσµα το ϕάσµα το οποίο ϕτάνει στην επιφάνεια να είναι εξασθενισµέ-
νο και αλλοιωµένο στη µορφή. ΄Ετσι, η απορρόφηση του ϕωτός λόγω της ατµόσφαιρας
ποσοτικοποιείται στο συντελεστή αέριας µάζας - Α.Μ. (Air Mass) ο οποίος ορίζεται ως ο
λόγος του µήκους οπτικής διαδροµής µέχρι τον ήλιο προς το µήκος οπτικού δρόµου αν ο
ήλιος ϐρισκόταν σε κατακόρυφη ϑέση.

Για τη πρότυπη τιµή του Α.Μ. 1.5 ϑεωρείται ότι ο ΄Ηλιος είναι υπό γωνία 42o. Σε
αυτό το ατµοσϕαιρικό πάχος η διερχόµενη ισχύς της ηλιακής ακτινοβολίας µειώνεται στην
τιµή των 900 W/m2. Ωστόσο, η πρότυπη τιµή ισχύος για συνθήκες Α.Μ. 1.5 ορίζεται στα
1000W/m2, που ονοµάζεται και ένας ήλιος (1 sun). Οι πραγµατικές τιµές µεταβάλλονται
ανάλογα µε την εποχή, τη γεωγραφική ϑέση και τη νεφοκάλυψη. Οι µέσες παγκόσµιες
τιµές της ηλιακής ισχύος κυµαίνονται από 300 έως 1000 W/m2.

6.2 Περιγραφή παρασκευής δειγµάτων

Στο υποκεφάλαιο αυτό περιγράφονται οι λεπτοµέρειες της κατασκευής των ϕωτοβολτα-
ϊκών διατάξεων που µελετήθηκαν. Σε αυτά τα δείγµατα αναπτύχθηκαν µεγάλοι νανοκρυ-
σταλλίτες πυριτίου οι οποίοι δεν παρουσιάζουν κβαντικά ϕαινόµενα. Τα δείγµατα παρου-
σιάζονται συνοπτικά στο Σχ.6.6. Ως υπόστρωµα χρησιµοποιήθηκε δισκίδιο πυριτίου τύπου
n µε ονοµαστική ειδική αντίσταση 1-10 Ω · cm. Κατασκευάσθηκαν τριών ειδών δείγµατα:
ϕωτοβολταϊκές διατάξεις αναφοράς χωρίς νανοκρυσταλλικό πυρίτιιο (PV.x0), στοιχεία µε
νανοκρυσταλλικό πυρίτιο (PV.x1) και στοιχεία µε ενδιάµεσο λεπτό στρώµα διοξειδίου του
πυριτίου (PV.o.x1) µεταξύ των νανοκρυσταλλιτών και του υποστρώµατος πυριτίου.

Αρχικά, έγινε εµφύτευση ιόντων στην πίσω πλευρά των δισκιδίων ακολουθούµενη από
ανόπτηση, ώστε να σχηµατισϑεί ωµική επαφή µε το αλουµίνιο, η εναπόθεση του οποίου
έγινε στο τέλος της διεργασίας. Για το σκοπό αυτό, προηγήθηκε η ϑερµική οξείδωση
του δισκιδίου για το σχηµατισµό 10 nm SiO2. Το οξείδιο αυτό αναπτύχθηκε ώστε να
λειτουργήσει σαν προστατευτικό στρώµα και να αποτρέψει την προς τα έξω διάχυση των
ιόντων από το πυρίτιο. Η εµφύτευση έγινε µε ιόντα ϕωσϕόρου σε δόση 1×1016 ιόντα/cm3.
Κατόπιν, έγινε η ανόπτηση του δείγµατος σε ϑερµοκρασία 950 οC για 20 λεπτά ώστε να
γίνει ενεργοποίηση των ϕορέων στα εµφυτευµένα ιόντα.

Al Al

Si-NC
c-Si c-Si

α. γ.β.

SiO

Al

Si-NC
c-Si

Al Al Al

Σχήµα 6.6: Σχηµατική αναπαράσταση της δοµής των ϕωτοβολταϊκών διατάξεων που µελετήθηκαν. α. δείγµα

PV.x1, ϐ. δείγµα PV.o.x1 και γ. δείγµα PV.x0.Τα σχέδια είναι εκτός κλίµακας.
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Σχήµα 6.7: Φωτογραφία στην οποία ϕαίνεται η πειραµατική διάταξη (ϕωτοδίοδος της εταιρίας Ealing

electro-optics) για τη ϐαθµονόµηση της λάµπας ξένου ώστε να προσοµοιάζει την επιφανειακή

πυκνότητα ισχύος ενός ήλιου.

Ακολούθησε η προετοιµασία της µπροστινής πλευράς εναπόθεσης του δισκιδίου: αρ-
χικά αφαιρέθηκε το στρώµα οξειδίου µε BHF2 (στην πίσω επαφή είχε γίνει επίστρωση
ϱητίνης ώστε να προστατευθεί το οξείδιο), ακολούθησε ο καθαρισµός µε ακετόνη - προ-
πανόλη και τέλος χρησιµοποιήθηκε piranha3 - HF (last process)4. Στα δείγµατα PV.o.x1
έγινε ανάπτυξη λεπτού στρώµατος διοξειδίου του πυριτίου πάχους 2 nm µε ταχεία ϑερµική
οξείδωση (RTA - Rapid Thermal Annealing) του υποστρώµατος πυριτίου. Στη συνέχεια, στα
δείγµατα PV.o.x1 και PV.x1 έγινε η εναπόθεση νανοκρυσταλλιτών πυρτίου µέσω LPCVD
σε ϑερµοκρασία 610 οC και πίεση 300 mTorr ώστε να σχηµατιστούν 15 nm Si. Τέλος,
έγινε εναπόθεση αλουµινίου πάχους 15 nm στην µπροστινή πλευρά του δείγµατος και
ανόπτηση στους 450 οC, ώστε το αλουµίνιο να διαχυθεί στο νανοκρυσταλλικό πυρίτιο και
να µετατρέψει σε τύπου p. Στη συνέχεια εναποτέθηκε και σχηµατοποιήθηκε το αλουµίνιο
της µπροστινής επαφής (250 nm) και της πίσω επαφής (500 nm). ΄Εγινε, τέλος ανόπτηση
για 30 λεπτά σε µείγµα N2 −H2 (froming gas).

6.3 Περιγραφή της πειραµατικής διάταξης

Το ϐασικό πείραµα για τη µελέτη των ϕωτοβολταϊκών διατάξεων είναι η µέτρηση της
χαρακτηριστικής τάσης-ϱεύµατος όταν πάνω τους προσπίπτει ακτινοβολία η οποία προ-
σοµοιάζει το ϕάσµα και την ισχύ της ηλιακής ακτινοβολίας 1.5 ΑΜ. Το ϕάσµα 1.5 ΑΜ
αντιστοιχεί στην ηλιακή ακτινοβολία η οποία διαπερνά 1,5 ϕορές το πάχος της Γήινης
ατµόσφαιρας.

Ως ϕωτεινή πηγή στα πειράµατα, τα οποία παρουσιάζονται στη συνέχεια, χρησιµοποι-
ήθηκε η λάµπα ξένου µε κατάλληλο ϕίλτρο 1.5 AM G, το οποίο προσοµοίαζε το ηλιακό
ϕάσµα, ενώ η ισχύς της λάµπας ϱυθµίστηκε ώστε να αντιστοιχεί στον ένα ήλιο. Η προ-
σπίπτουσα ακτινοβολία καθορίστηκε στον ένα ήλιο µε τη ϐοήθεια ϕωτοδιόδου της εταιρίας
Ealing electro-optics, η οποία ϕαίνεται στο Σχ.6.7.

2BHF - Buffered HydroFluoric acid, διάλυµα υδροφθορικού οξέως µε ϕθοριούχο αµµώνιο.
3∆ιάλυµα ϑειικού οξέως µε υπεροξείδιο υδρογόνου.
4Υατικό διάλυµα Υδροφθορίου
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Σχήµα 6.8: Φωτογραφία της πειραµατικής διάταξης η οποία χρησιµοποιήθηκε για την ηλεκτρική

σύνδεση της ϕωτοβολταϊκής διάταξης στα πειράµατα µελέτης του ϕωτοβολταϊκού ϕαινοµένου.

Επίσης ϕαίνεται η λάµπα ξένου (Xe) και το ϕίλτρο 1.5 AM G µπροστά από τη λάµπα, για την

προσοµοίωση του ηλιακού ϕάσµατος.

Η ηλεκτρική σύνδεση των ϕωτοβολταϊκών διατάξεων, που µελετήθηκαν, µε τα όργανα
µέτρησης έγινε µε τη χρήση διάταξης, η οποία ϕαίνεται στο Σχ.6.8. Η διάταξη αυτή απο-
τελείται από µια µεταλλική πλάκα χαλκού, η οποία έπαιζε το ϱόλο του κάτω ηλεκτροδίου
και µια ακίδα η οποία τοποθετήθηκε στην επάνω επαφή του στοιχείου. Τα δύο ηλεκτρό-
δια κατέληγαν σε καλώδια και το όλο σύστηµα συνδέθηκε µε τη συσκευή HP4140B pA
Meter/DC Voltage Source. Τέλος, οι χαρακτηριστικές τάσης-ϱεύµατος καταγράφηκαν µε
τη ϐοήθεια του κατάλληλου λογισµικού.

6.4 Αποτελέσµατα χαρακτηρισµού πρότυπων ϕωτοβολταϊκών
διατάξεων

Η κατασκευή και παρατήρηση του ϕωτοβολταϊκού ϕαινοµένου σε ϕωτοβολταϊκές δια-
τάξεις που αναπτύχθηκαν µε τις τεχνικές που προαναφέραµε σε προηγούµενο κεφάλαιο
είναι ένα σηµαντικό αποτέλεσµα της παρούσας διατριβής.

Παρατήρηση του ϕωτοβολταϊκού ϕαινοµένου

Στο Σχ.6.9.α παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές καµπύλες ϱεύµατος - τάσης για δύο
δείγµατα τύπου PV.x1. ΄Οπως ϕαίνεται από το σχήµα, αρχικά, στο δείγµα, το οποίο δεν
είχε υποστεί ανόπτηση (as-grown), το ϕωτοβολταϊκό ϕαινόµενο ήταν πολύ ασϑενές και
η απόδοσή του δεν ξεπερνούσε το 1 %. Στη συνέχεια, έγινε ανόπτηση του δείγµατος
για 70 λεπτά υπό ϑερµοκρασία 450οC σε ατµόσϕαιρα αζώτου. Η χαρακτηριστική του
δείγµατος αυτού παρουσιάζεται στο ίδιο διάγραµµα. Από τη σύγκριση των δύο καµπυλών
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Σχήµα 6.9: Παρουσίαση των χαρακτηριστικών της ϕωτοβολταϊκής διάταξης τύπου PV.x1 η οποίο είχε

υποστεί ανόπτηση 70 λεπτών υπό ϑερµοκρασία 450 οC και δείγµατος το οποίο δεν είχε υποστεί

ανόπτηση. α. Οι χαρακτηριστικές καµπύλες τάσης - ϱεύµατος. ϐ. Η παραγόµενη ισχύς της

διάταξης η οποίο είχε υποστεί ανόπτηση 70 λεπτών.

∆είγµα Ανόπτηση: 20 (min) Ανόπτηση: 30 (min) Ανόπτηση: 70 (min)
PV.x0 4,35 % 5,52 % 7,70 %
PV.x1 6,80 % 6,11 % 9,00 %

Πίνακας 6.1: Συνοπτικός πίνακας εξάρτησης απόδοσης των ϕωτοβολταϊκών διατάξεων, που µελε-

τήθηκαν, από τη διάρκεια της ανόπτησης υπό ϑερµοκρασία 450 οC .

παρατηρείται σηµαντική ϐελτίωση των χαρακτηριστικών της ϕωτοβολταϊκής διάταξης, η
απόδοση του οποίου αυξάνεται στο 9 %.

Σύγκριση µε δείγµατα αναφοράς

Για να επιβεβαιωθεί ότι η παρατήρηση του ϕωβολταϊκού ϕαινοµένου οφειλόταν στο
στρώµα των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου έγινε η σύγκριση της συµπεριφοράς των δειγµάτων
PV.x1 µε τα δείγµατα αναφοράς PV.x0. Στα δείγµατα PV.x0 το στρώµα νανοκρυσταλλικού
πυριτίου απουσίαζε και η εναπόθεση του αλουµινίου έγινε πάνω στο υπόστρωµα πυριτίου.

Στον Πίνακα 6.1 παρουσιάζεται η µεταβολή της απόδοσης των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων
τύπου PV.x1 και PV.x0 συναρτήσει του χρόνου ανόπτησης. Από τη σύγκριση των τιµών
παρατηρείται ότι σε όλες τις περιπτώσεις η απόδοση των ϕωτοβολταϊκών διατάξεων µε το
υµένιο των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου ήταν αυξηµένη. Πρέπει επίσης να σηµειωθεί εδώ
οτι παρατηρήθηκε µετρήσιµο ϕωτοβολταϊκό ϕαινόµενο στις ϕωτοβολταϊκές διατάξεις µετά
από ανόπτηση σε περιβάλλον αζώτου.

Στα πλαίσια των πειραµάτων έγινε, επίσης, µελέτη των δειγµάτων PV.o.x1. Στα δείγµα-
τα αυτά µεταξύ του νανοκρυσταλλικού πυριτίου και του υποστρώµατος πυριτίου παρεµ-
ϐλήθηκε λεπτό στρώµα διοξειδίου του πυριτίου πάχους 2 nm. Στο Σχ.6.10 παρουσιάζεται
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Σχήµα 6.10: Παρουσίαση των καµπυλών τάσης-ϱεύµατος του δείγµατος PV.o.x1, υπό ακτινοβολία

ενός ήλιου, για διάφορους χρόνους ανόπτησης. Το δείγµα

η µεταβολή των χαρακτηριστικών ϱεύµατος - τάσης για διάφορους χρόνους ανόπτησης.
Παράλληλα, δε σηµειώθηκε σηµαντική µεταβολή της συµπεριφοράς των δειγµάτων ανα-
ϕοράς PV.o.x0. Συγκεκριµένα, στα δείγµατα αυτά δεν παρατηρήθηκε το ϕωτοβολταϊκό
ϕαινόµενο για κανένα χρόνο ανόπτησης.

Εξωτερική κβαντική απόδοση

Στο πλαίσιο µελέτης των ϕωτοβολταϊκών διατάξεων µελετήθηκε και η εξάρτηση της
απόδοσής τους σε διάφορα µήκη κύµατος. Η παράµετρος η οποία συσχετίζει την απόδοση
µε το µήκος κύµατος είναι αυτή της εξωτερικής κβαντικής απόδοσης (EQE - External
Quantum Efficiency). Η παράµετρος αυτή ισούται µε τον αριθµό των ηλεκτρονίων που
δηµιουργούνται για κάθε ϕωτόνιο της ακτινοβολίας :

EQE =
Ne/sec

Nph/sec
=

(Jph − Jdark) /q
W/hv

, (6.19)

όπου Ne και Nph είναι ο αριθµός των ηλεκτρονίων τα οποία διεγείρονται και ο αριθµός των
ϕωτονίων τα οποία προσπίπτουν στο στοιχείο, αντίστοιχα.

Στο Σχ.6.11 παρουσιάζεται η καµπύλη της εξωτερικής κβαντικής απόδοσης για το
δείγµα PV.x1. Η καµπύλη αντιστοιχεί στη συµπεριφορά του δείγµατος αφού είχε γίνει η
ανόπτησή του για 70 λεπτά υπό ϑερµοκρασία 450 οC σε ατµόσϕαιρα αζώτου.

Η απόδοση είναι µη µηδενική για µήκη κύµατος µεταξύ 350 και 1100 nm, ενώ πα-
ϱουσιάζει σχετικά σταθερή τιµή µεταξύ 550 και 850 nm η οποία αντιστοιχεί στο 27%.
Η εµφάνιση του ϕωτοβολταϊκού ϕαινοµένου για µήκη κύµατος µικρότερα των 1100 nm
ήταν αναµενόµενη, καθώς η ενέργεια των ϕωτονίων η οποία αντιστοιχεί στο µήκος κύµατος
αυτό είναι 1,12 eV . Με άλλα λόγια, για µήκη κύµατος µικρότερα των 1100 nm η ενέρ-
γεια των ϕωτονίων γίνεται µεγαλύτερη από το ενεργειακό χάσµα των νανοκρυσταλλιτών και
λαµβάνει χώρα το ϕωτοβολταϊκό ϕαινόµενο.
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Σχήµα 6.11: Γραφική παράσταση εξάρτησης της εξωτερικής κβαντικής απόδοσης του δείγµατος

PV.x1, το οποίο έχει υποστεί ανόπτηση 70 λεπτών υπό ϑερµοκρασία 450 οC σε ατµόσϕαιρα αζώτου.

Ερµηνεία αποτελεσµάτων

Η ϐελτίωση της απόδοσης των ϕωτοβολταϊκών διατάξεων µετά την ανόπτηση αποδίδεται
στη νόθευση του υµενίου µε αλουµίνιο, το οποίο αποτελεί πρόσµιξη τύπου p για το πυρίτιο
και το σχηµατισµό επαφής p-n.

Στο Σχ.6.12 ϕαίνεται η διαφορά µεταξύ των έργων εξόδου σε διαφορετικές διεπαφές.
Αρχικά, πριν γίνει η διαδικασία της ανόπτησης, η διεπαφή στα δείγµατα ήταν τύπου
Al/νανοκρυσταλλικό Si/n-Si (ϐλ. 4ο κεφάλαιο). Οπότε, τα ϕωτοβολταϊκά στοιχεία ήταν
τύπου n++-i-n. Το υπόστρωµα είχε ονοµαστική ειδική αντίσταση 1-10 Ω · cm, τιµή η οποία
αντιστοιχεί στη συγκέντρωση ϕορέων περίπου 1014 cm−3, για ηµιαγωγό τύπου n [283].
΄Οπως ϕαίνεται από το διάγραµα του Σχ.6.12, η διαφορά του έργου εξόδου στην περίπτωση
αυτή είναι περίπου 0, 3 V . Η τιµή αυτή είναι η µέγιστη τιµή της τάσης ϐραχυκύκλωσης η
οποία µπορεί να επιτευγχθεί σε µια δίοδο τύπου p-n.

Με την ανόπτηση των δειγµάτων αρχίζει το ϕαινόµενο της διάχυσης ατόµων αλουµινίου
στο πυρίτιο. Τα άτοµα αλουµινίου ενεργούν ως αποδέκτες στο πυρίτιο οπότε το σχεδόν
ενδογενές νανοκρυσταλλικό πυρίτιο µετατρέπεται σε τύπου p. Το αποτέλεσµα είναι να
σχηµατίζεται διεπαφή τύπου Al/p++/n, η οποία έχει πολύ µεγαλύτερη διαφορά στο έργο
εξόδου, όπως ϕαίνεται από το διάγραµµα. Συγκεκριµένα όπως ϕαίνεται και στο Σχ.6.9.α
η ανόπτηση µετατόπισε δραστικά τη τάση ανοικτού κυκλώµατος, Voc καθώς και συνετέλεσε
στη αύξηση του ϕωτορεύµατος, µε αποτέλεσµα την αύξηση στην απόδοση από το 1 % στο 9
%. Η αύξηση στο Voc οφείλεται στο σχηµατισµό επαφής p-n και στη δηµιουργία ϕραγµού
δυναµικού µε την ανόπτηση. Αυτό συνετέλεσε στη µείωση της επανασύνδεσης των ϕορέων
όπως δείχνει και η σηµαντική µείωση του ϱεύµατος διαρροής, Ιο, µε την ανόπτηση. Η
µείωση στο ϱεύµα διαρροής προκαλεί αύξηση στο Voc σύµφωνα µε τη σχέση (6.14). Η
µείωση του ϕαινοµένου επανασύνδεσης των ϕορέων µε την ανόπτηση είχε ως αποτέλεσµα
και την αύξηση του ϕωτορεύµατος [284].

Η υπόθεση αυτή εξηγεί και τη συµπεριφορά των δειγµάτων PV.o.x0 και PV.o.x1. Στα
δείγµατα αυτά, η διάχυση του αλουµινίου περιορίστηκε λόγω της παρουσίας του διοξει-
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Σχήµα 6.12: ∆ιαφορά του έργου εξόδου φ συναρτήσει της συγκέντρωσης των προσµίξεων για

διάφορες διεπαφές [283].

δίου του πυριτίου. Αυτό είχε ως αποτέλεσµα τον περιορισµό της διάχυσης στο στρώµα
νανοκρυσταλλικού πυριτίου για τα δείγµατα PV.o.x1 και την απουσία διάχυσης στα δείγ-
µατα PV.o.x0. Το τελευταίο δικαιολογεί την απουσία του ϕωτοβολταϊκού ϕαινοµένου στα
δείγµατα αυτά και την έλλειψη µεταβολής των χαρακτηριστικών τους µε την ανόπτηση.

6.5 Συµπεράσµατα

Στο κεφάλαιο αυτό έγινε η παρουσίαση των πειραµατικών αποτελεσµάτων ϕωτοβολ-
ταϊκής κυψελίδας µε στρώµα νανοκρυσταλλιτών πυριτίου τέτοιων διαστάσεων που να µή
παρουσιάζουν ϕιανόµενα κβαντικού εντοπισµού των ϕορέων. Από τη µελέτη αυτή προ-
έκυψε ότι οι νανοκρυσταλλίτες εµφάνισαν ϕωτοβολταϊκό ϕαινόµενο το οποίο ενισχύθηκε
σηµαντικά µε την ανόπτηση. Η αύξηση της απόδοσης µετά την ανόπτηση αποδόθηκε στη
νόθευση των υµενίων νανοκρυσταλλιτών πυριτίου µε αλουµίνιο µε αποτέλεσµα τη δηµιουρ-
γία επαφής p-n και εποµένως την µείωση του ϕαινοµένου επανασύνδεσης των ϕορέων. Στα
δείγµατα καταγράφηκε µέγιστη απόδοση 9 % και παρατηρήθηκε ικανοποιητική εξωτερική
κβαντική απόδοση.



Συµπεράσµατα

Αντικείµενο της παρούσας διδακτορικής διατριβής ήταν η µελέτη νανοκρυσταλλιτών
πυριτίου που αναπτύχθηκαν µε απώτερο σκοπό την εφαρµογή τους ως µέσο απορρόφη-
σης και επανεκποµπής σε ϕωτοβολταϊκές διατάξεις πυριτίου για την αύξηση της απόδοσής
τους. Η εν δυνάµει χρήση των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου σε ϕωτοβολταϊκές διατάξεις πυ-
ϱιτίου τρίτης γενιάς απορρέει από τη ϐασική ιδιότητα της αύξησης του ενεργειακού τους
χάσµατος σε σχέση µε το κρυσταλλικό πυρίτιο καθώς µειώνεται το µέγεθός τους. Αυτό
οφείλεται στον κβαντικό περιορισµό των ϕορέων µέσα στους νανοκρυσταλλίτες. ΄Ετσι γίνε-
ται κατανοητό ότι µια πολυστρωµατική δοµή νανοκρυσταλλιτών πυριτίου µε διαφορετικά
ενεργειακά χάσµατα, αν ενσωµατωθεί ως µέσο απορρόφησης σε µια ϕωτοβολταϊκή διάταξη
πυριτίου ϑα µπορούσε δυνητικά να οδηγήσει σε αύξηση της απόδοσής του, επανεκπέµ-
ποντας ϕως σε µήκη κύµατος στα οποία η ϕωτοβολταϊκή κυψελίδα είναι πιο αποδοτική.
Στην παρούσα διατριβή έγινε λεπτοµερής µελέτη και εξήχθησαν σηµαντικά συµπεράσµατα
για τις οπτικές ιδιότητες και τα ϕαινόµενα µεταφοράς σε διατάξεις νανοκρυσταλλιτών πυ-
ϱιτίου σα συνάρτηση των διαστάσεών τους. Οι διατάξεις αυτές σχεδιάστηκαν έτσι ώστε να
µπορούν να ενσωµατωθούν ως µέσο απορρόφησης/επανεκποµπής σε ϕωτοβολταϊκές δια-
τάξεις πυριτίου. Επίσης σχεδιάστηκε και µελετήθηκε πρωτότυπη ϕωτοβολταϊκή διάταξη
πυριτίου που δύναται να ενσωµατώσει τέτοιες δοµές.

Σχεδιάστηκαν και κατασκευάστηκαν κατάλληλες διατάξεις από µονοστρωµατικά υµέ-
νια νανοκρυσταλλιτών πυριτίου πάνω σε υπόστρωµα χαλαζία µε πάχη από 10-30 nm, µε
τη µέθοδο της χηµικής εναπόθεσης από ατµούς χαµηλής πίεσης (Low Pressure Chemical
Vapor Deposition-LPCVD) χρησιµοποιώντας προηγούµενη τεχνογνωσία η οποία αναπτύ-
χθηκε στην οµάδα της Α. Νασιοπούλου του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. ∆ηµόκριτος. Μετά από ϑερµική
οξείδωση των υµενίων τα πάχη τους µειώθηκαν µεταξύ 2 και 20 nm. Επίσης σχεδιάστηκαν
και κατακευάστηκαν διατάξεις πολυστρωµατικών δοµών νανοκρυσταλλιτών πυριτίου. Οι
πολυστρωµατικές δοµές αναπτύχθηκαν µε διαδοχική ανάπτυξη νανοκρυσταλλικού πυρι-
τίου µε τη µέθοδο LPCVD και ϑερµική οξείδωση, έτσι ώστε µεταξύ των στρωµάτων να-
νοκρυσταλλικού πυριτίου να υπάρχουν ενδιάµεσα στρώµατα στοιχειοµετρικού διοξειδίου
του πυριτίου. Και στις δύο περιπτώσεις, των µονοστρωµατικών και των πολυστρωµατι-
κών δοµών, το τελευταίο στρώµα ήταν στοιχειοµετρικό διοξείδιο του πυριτίου προκειµένου
να παρέχεται παθητικοποίηση (passivation) στην επιφάνεια των δειγµάτων και προστασία
των δοµών από την ατµόσφαιρα κατά τις ηλεκτρικές µετρήσεις. Μελετήθηκε η δοµή τους
µε ηλεκτρονική µικροσκοπία διέλευσης (Transmission Electron Microscopy-TEM), περί-
ϑλαση ηλεκτρονίων (Electron Diffraction) , περίθλαση ακτίνων Χ υπό µικρή γωνία πρό-
σπτωσης (Grazing Incidence X-Ray Diffraction- GIXRD) και ανάκλαση ακτίνων Χ (X-ray
Reflectivity-XRR). Από τη δοµική µελέτη προέκυψαν τα εξής συµπεράσµατα: Τόσο στις
µονοστρωµατικές όσο και στις πολυστρωµατικές δοµές τα στρώµατα πυριτίου αποτελούν-
ταν από νανοκρυσταλλίτες πυριτίου χωρίς καµία ανιχνεύσιµη µορφή άµορφου πυριτίου.
Τα υµένια αποτελούνται από νανοκρυσταλλίτες πυριτίου µε κολονοειδή µορφολογία, δηλ.
µε την κάθετη διάσταση ίση µε το πάχος του υµενίου και µε πολύ µικρή διασπορά στην
εγκάρσια διάστασή τους. Κατά την ϑερµική οξείδωση µειώθηκε το µέγεθος των νανοκρυ-
σταλλιτών κατά την κατακόρυφη διάστασή τους, αλλά δεν παρατηρήθηκε διοξείδιο του
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πυριτίου µεταξύ των νανοκρυσταλλιτών. ∆ηλαδή, οι νανακρυσταλλίτες εντός του στρώµα-
τος ήταν σε επαφή µεταξύ τους. Μόνο στην περίπτωση της µονοστρωµατικής δοµής µε το
µικρότερο αρχικό πάχος των 10 nm παρατηρήθηκε µετά την ϑερµική οξείδωση η ύπαρξη
διοξειδίου του πυριτίου µεταξύ των νανοκρυσταλλιτών. Στη δοµή αυτή οι νανοκρυσταλ-
λίτες ήταν ουσιαστικά περιστοιχισµένοι από διοξείδιο του πυριτίου και το µέγεθός τους
ήταν µικρότερο από 3 nm. Τα ϕάσµατα της περίθλασης ηλεκτρονίων και των πειραµάτων
XRD έδειξαν ότι η δοµή των υµενίων ήταν πολυκρυσταλλική, ενώ από τις µετρήσεις XRD
εξήχθησαν συµπεράσµατα για το µέγεθος των νανοκρυσταλλιτών, που επιβεβαιώθηκαν και
από την ηλεκτρονική µικροσκοπία. Από τις µετρήσεις XRR εξήχθησαν συµπεράσµατα για
τα πάχη των υµενίων τόσο στις µονοστρωµατικές, όσο και στις πολυστρωµατικές δοµές,
καθώς και για την τραχύτητα των επιφανειών των δειγµάτων, η οποία ήταν της τάξης του 1
nm.

Μελετήθηκαν οι οπτικές ιδιότητες των µονοστρωµατικών και πολυστρωµατικών δοµών
µε µετρήσεις διαπερατότητας και ανάκλασης και µε κατάλληλη επεξεργασία αυτών των µε-
τρήσεων προέκυψαν πληροφορίες για τη ϕασµατική εξάρτηση της απορρόφησης και του
δείκτη διάθλασης. Επίσης µελετήθηκε το ϕαινόµενο της εκποµπής ϕωτός µε µετρήσεις
ϕωτοφωταύγειας. Η ϕασµατική εξάρτηση της απορρόφησης έδειξε αύξηση της απορρόφη-
σης και µετατόπιση του ϕάσµατος σε µικρότερα µήκη κύµατος ή µεγαλύτερες ενέργειες
µε τη µείωση του µεγέθους των νανοκρυσταλλιτών. Επίσης παρατηρήθηκε εκποµπή ϕω-
τός στα µονοστρωµατικά δείγµατα τα οποία αποτελούνταν από νανοκρυσταλλίτες µεγέθους
µικρότερου από 3 nm. Τόσο το ϕαινόµενο της αύξησης της απορρόφησης µε τη µείωση
του µεγέθους των νανοκρυσταλλιτών, όσο και το ϕαινόµενο ϕωτοεκποµπής, ήταν απόρ-
ϱοια του κβαντικού περιορισµού των ϕορέων µέσα στους νανοκρυσταλλίτες, που λόγω της
µεγαλύτερης αλληλοεπικάλυψης των κυµατοσυναρτήσεων του ηλεκτρονίου και της οπής
στο εξιτόνιο αυξάνει η πιθανότητα απορρόφησης και ϕωτοεκποµπής. Από την απορρό-
ϕηση υπολογίστηκαν τα ενεργειακά χάσµατα των νανοκρυσταλλιτών, όπου παρατηρήθηκε
µε σαφήνεια η αύξηση του ενεργειακού χάσµατος µε τη µείωση του µεγέθους των νανο-
κρυσταλλιτών λόγω του κβαντικού περιορισµού των ϕορέων, ενώ επιβεβαιώθηκε ότι και οι
πιο µικροί νανοκρυσταλλίτες που αναπτύχθηκαν παρουσίασαν χαρακτηριστικά έµµεσου
ενεργειακού χάσµατος, όπως στην περίπτωση του κρυσταλλικού πυριτίου.

Μελετήθηκαν οι ηλεκτρικές ιδιότητες µε µετρήσεις ϱεύµατος-τάσης σε διάφορες ϑερ-
µοκρασίες από 77-320 Κ, καθώς και οι οπτοηλεκτρονικές ιδιότητες µε µετρήσεις ϕωτο-
ϱεύµατος σε ϑερµοκρασίες 77-320 Κ και µε µετρήσεις ϕωτορεύµατος σε διάφορα µήκη
κύµατος. Για το λόγο αυτό αναπτύχθηκαν κατάλληλες επαφές κατόπιν διάνοιξης κατάλλη-
λων παραθύρων µε οπτική λιθογραφία, µέσα από τα οποία έγινε επιλεκτική αποµάκρυνση
πυριτίου και διοξειδίου του πυριτίου µε πλάσµα, κατακόρυφα στις µονοστρωµατικές και
πολυστρωµατικές δοµές και εναπόθεση αλουµινίου µε εξάχνωση ή πλατίνας µε ιοντοβολή
διαµέσου των διανοιγµένων παραθύρων, έτσι ώστε να µελετηθεί η ηλεκτρική µεταφορά
και το ϕωτόρευµα µέσα από τα στρώµατα των νανοκρυσταλλιτών πυριτίου στο επίπεδο
x-y. Η αγωγιµότητα των µονοστρωµατικών και πολυστρωµατικών δοµών ερµηνεύτηκε ε-
πιτυχώς µέσω της κλασσικής ϑεωρίας αγωγιµότητας των ηµιαγωγών για ηλεκτρικά πεδία
µικρότερα των 104 V/cm και ϑερµοκρασίες Τ> 200 Κ. Από την ανάλυση των αποτελε-
σµάτων ϐρέθηκε ότι το επίπεδο Φερµι είναι κοντά στο µέσο του ενεργειακού χάσµατος
και η συγκέντρωση των ηλεκτρονίων, σε ϑερµοκρασία δωµατίου ήταν 1011 cm-3. Επίσης,
προέκυψε ότι η ευκινησία των ϕορέων ήταν 50-250 cm2/V.sec. Για την ίδια περιοχή ϑερ-
µοκρασιών αλλά σε υψηλότερα πεδία ϐρέθηκε ότι εµφανίζεται το ϕαινόµενο περιορισµού
ϱεύµατος λόγω ϕορτίων χώρου (space charge limited current). Προέκυψε ότι το υλικό
χαρακτηρίζεται από µεγάλη συγκέντρωση παγίδων, οι οποίες ακολουθούν εκθετική κατα-
νοµή µε χαρακτηριστική ϑερµοκρασία. Τέλος, από την ανάλυση των αποτελεσµάτων του
ηλεκτρικού χαρακτηρισµού για ϑερµοκρασίες Τ< 200 Κ παρατηρήθηκε ότι στους νανο-
κρυσταλλίτες, κυρίως σε αυτούς µε το µικρότερο µέγεθος, παρουσιάστηκε το ϕαινόµενο



160

ϕραγής Coulomb. Το ϕαινόµενο αυτό εµφανιζόταν κυρίως σε συλλογικό επίπεδο και είχε
ως αποτέλεσµα ο λογάριθµος της αγωγιµότητας να εξαρτάται από το ανάστροφο της ϱίζας
της ϑερµοκρασίας. Η ϑερµοκρασιακή µελέτη της ϕωτοαγωγιµότητας, όπως και στην πε-
ϱίπτωση της αγωγιµότητας, έδειξε ότι για ϑερµοκρασίες µεγαλύτερες των 200 Κ επικρατεί
το ϕαινόµενο της ϑερµικής διέγερσης των ϕορέων και περιορισµού ϱεύµατος λόγω ϕορ-
τίων χώρου. Αντίστοιχα, για ϑερµοκρασίες µικρότερες των 200 Κ επικρατούν ϕαινόµενα
τα οποία σχετίζονται µε την αγωγιµότητα αλµάτων. Η ϕασµατική εξάρτηση της ϕωτοαγω-
γιµότητας ήταν παρόµοια µε την ϕασµατική εξάρτηση της απορρόφησης, όπου και εδώ
παρατηρήθηκε µετακίνηση στην ενέργεια που αντιστοιχούσε στην έναρξη της ϕωτοαγωγι-
µότητας σε µεγαλύτερες τιµές καθώς το µέγεθος των νανοκρυσταλλιτών µειωνόταν. Τέλος
µελετήθηκε το ϕαινόµενο εφησυχασµού των ϕωτο-διεγερµένων ϕορέων και ϐρέθηκε ότι
ο χρόνος Ϲωής των ϕορέων είναι µερικές δεκάδες µsec, ενώ η επανασύνδεση των ϕορέων
είναι γραµµικού τύπου.

Επειδή απώτερος σκοπός της διατριβής αυτής ήταν η εφαρµογή τέτοιων δοµών νανο-
κρυσταλλιτών πυριτίου ως µέσο απορρόφησης/επανεκποµπής σε ϕωτοβολταϊκές διατάξεις
πυριτίου, σχεδιάστηκε και κατασκευάστηκε πρότυπη ϕωτοβολαϊκή διάταξη. Συγκεκριµέ-
να αναπτύχθηκε µονοστρωµατική δοµή νανοκρυσταλλιτών πυριτίου πάχους 20 nm πάνω
σε υπόστρωµα πυριτίου τύπου n, προκειµένου να κατασκευαστεί ϕωτοβολταϊκό στοιχείο.
Η µπροστινή ηλεκτρική επαφή του στοιχείου ήταν ηµιδιαφανές αλουµίνιο. Στις δοµές
αυτές παρατηρήθηκε ϕωτοβολταϊκό ϕαινόµενο µετά από ανόπτηση. Η ανόπτηση ϐελτίωσε
τη συµπεριφορά των ϕωτοβολταϊκών στοιχείων και αύξησε την απόδοσή τους λόγω της µεί-
ωσης του ϕαινοµένου επανασύνδεσης των ϕορέων και δηµιουργίας επαφής p-n, που ήταν
αποτέλεσµα της αύξησης των διαστάσεων των κρυσταλλιτών και της νόθευσης του αρχικά
νανοκρυσταλλικού πυριτίου µε αλουµίνιο, που αποτελεί πρόσµιξη τύπου p για το πυρίτιο.
Στα δείγµατα καταγράφηκε µέγιστη απόδοση 9 % και παρατηρήθηκε ικανοποιητική εξω-
τερική κβαντική απόδοση σε ευρεία περιοχή του ϕάσµατος. Ο σχεδιασµός και η ανάπτυξη
της πιο πάνω πρότυπης ϕωτοβολταϊκής διάταξης ϑέτει τις ϐάσεις για µελλοντική ανάπτυξη
ϕωτοβολταϊκής διάταξης που να ενσωµατώνει ως µέσο απορρόφησης πολυστρωµατική δο-
µή νανοκρυσταλλιτών πυριτίου µε διαφορετικά ενεργειακά χάσµατα, µε σκοπό την αύξηση
της απόδοσης.

Συµπερασµατικά µελετήθηκαν οι οπτικές ιδιότητες και τα ϕαινόµενα µεταφοράς κα-
τάλληλων δοµών νανοκρυσταλλιτών πυριτίου σαν συνάρτηση των διαστάσεών τους, µε α-
πώτερο σκοπό την εφαρµογή τους ως µέσο απορρόφησης/επανεκποµπής σε µια ϕωτο-
ϐολταϊκή διάταξη πυριτίου τρίτης γενιάς. Εξήχθησαν σηµαντικά συµπεράσµατα για την
απορρόφηση, καθώς και για τους µηχανισµούς αγωγιµότητας και ϕωτοαγωγιµότητας. Οι
δοµές αυτές κατασκευάστηκαν µε απόλυτο έλεγχο του µεγέθους των νανοκρυσταλλιτών,
στους οποίους παρατηρήθηκε αύξηση του ενεργειακού χάσµατος και της απορρόφησης
µε τη µείωση του µεγέθους τους µέσα στη ϕασµατική περιοχή λειτουργίας µιας ϕωτο-
ϐολταϊκής διάταξης πυριτίου. Τέλος, σχεδιάστηκε και µελετήθηκε πρότυπη ϕωτοβολταϊκή
διάταξη που µπορεί να ενσωµατώσει τέτοιες δοµές ως µέσο απορρόφησης.

Στα πλαίσια της διατριβής έγινε χαρακτηρισµός των δειγµάτων µε µετρήσεις ηλεκτρονι-
κής µικροσκοπίας από την οµάδα του Καθ. Νικόλαου Φράγκη του Τµήµατος Φυσικής του
ΑΠΘ, καθώς και µετρήσεις XRD και XRR από τη Dr. Silvia Milita στο Elettra synchrotron
facility στην Τριέστη της Ιταλίας. Οι τελευταίες αυτές µετρήσεις έγιναν στα πλαίσια συνερ-
γασίας στο Ευρωπαϊκό πρόγραµµα FP6 ΝοΕ I3 Anna.

Η παρούσα διατριβή έχει οργανωθεί ως εξής : Στο Κεφάλαιο 1 γίνεται µια γενική ει-
σαγωγή στις τρεις γενιές ϕωτοβολταϊκών διατάξεων, καθώς και ϐιβλιογραφική µελέτη της
εν δυνάµει εφαρµογής νανοκρυσταλλιτών πυριτίου σε ϕωτοβολταϊκές διατάξεις πυριτίου
τρίτης γενιάς, µε σκοπό την αύξηση της απόδοσής τους. Στο Κεφάλαιο 2 περιγράφονται
διάφορες µέθοδοι παρασκευής νανοκρυσταλλιτών πυριτίου, και ειδικότερα η µέθοδος της
χηµικής εναπόθεσης από ατµό υπό χαµηλή πίεση, µε την οποία αναπτύχθηκαν οι δοµές
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νανοκρυσταλλιτών που µελετήθηκαν στην παρούσα διατριβή. Επίσης παρουσιάζονται και
αναλύονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα σχετικά µε το δοµικό χαρακτηρισµό των δειγµά-
των. Στο Κεφάλαιο 3 γίνεται αρχικά µια συνοπτική παρουσίαση των οπτικών ϕαινοµένων
σε στερεά, και ειδικότερα παρουσιάζονται τα ϕαινόµενα αυτά σε νανοδοµές που παρου-
σιάζουν ϕαινόµενα κβαντικού περιορισµού. Κατόπιν γίνεται παρουσίαση και ανάλυση των
πειραµατικών αποτελεσµάτων των οπτικών µετρήσεων των υµενίων νανοκρυσταλλιτών πυ-
ϱιτίου, και συγκεκριµένα των µετρήσεων ανάκλασης και διαπερατότητας, που οδήγησαν
στον υπολογισµό της απορρόφησης και του δείκτη διάθλασης, καθώς και των µετρήσε-
ων ϕωτοφωταύγειας. Στο Κεφάλαιο 4 γίνεται ϐιβλιογραφική µελέτη της αγωγιµότητας
στους ηµιαγωγούς, και παρουσίαση και ανάλυση των πειραµατικών αποτελεσµάτων των
ηλεκτρικών µετρήσεων. Στο Κεφάλαιο 5 παρουσιάζονται και αναλύονται τα πειραµατικά
αποτελέσµατα που προέκυψαν από µετρήσεις ϕωτοαγωγιµότητας. Τέλος στο Κεφάλαιο 6,
παρουσιάζεται η κατασκευή µιας ϕωτοβολταϊκής διάταξης που ενσωµατώνει νανοκρυσταλ-
λίτες πυριτίου ως µέσο απορρόφησης, ενώ παρουσιάζονται και αναλύονται τα πειραµατικά
αποτελέσµατα από τις µετρήσεις των παραµέτρων της ϕωτοβολταϊκής διάταξης. Στο τέλος
της διατριβής παρουσιάζονται τα συµπεράσµατα.
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