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Περίληψη

Τα δισδιάστατα υλιϰά (2D) αποτελούν αντιϰείµενο εϰτενούς επιστηµονιϰής έρευνας ϰαϑώς
εµφανίζουν µοναδιϰές ιδιότητες, ηλεϰτρονιϰές, χηµιϰές, οπτιϰές ϰαι µηχανιϰές σε διαστάσεις
πάχους µεριϰών ατοµιϰών στρωµάτων. Τα τελευταία χρόνια δίνεται ειδιϰό βάρος στην
µελέτη των 2D µαγνητιϰών υλιϰών τα οποία, εντασσόµενα σε ετεροδοµές van der Waals
(vdWs) εµφανίζουν ιδιότητες ιδιαίτερα χρήσιµες για πλήϑος τεχνολογιϰών εφαρµογών.

Στην παρούσα διπλωµατιϰή εργασία υλοποιείται µια πειραµατιϰή µελέτη ανάπτυξης ϰαι
χαραϰτηρισµού ενός ϰαινοτόµου υλιϰού αυτής της ϰατηγορίας, της στοιχειοµετριϰής ένω-
σης CrxTey . Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η στοιχειοµετρία CrTe2, που ανήϰει στην
ϰατηγορία των ∆ιχαλϰογενιδίων Μεταβατιϰών Μετάλλων (Transition Metal Dichalcogenides,
TMDs) ϰαι που αποτελεί vdWs υλιϰό µε χρήσιµες µαγνητιϰές ιδιότητες. Στόχος της πειρα-
µατιϰής διαδιϰασίας είναι η ανάπτυξη του υλιϰού αυτού πάνω σε διάφορα υποστρώµατα
µε τη µέϑοδο της επιταξίας µε µοριαϰές δέσµες (Molecular Beam Epitaxy, MBE), η µελέτη
ϰαι ο χαραϰτηρισµός των δειγµάτων ϰαϑώς ϰαι η εξαγωγή συµπερασµάτων των µαγνητιϰών
µετρήσεων που πραγµατοποιήϑηϰαν στα δοϰίµια αυτά.

Το πρώτο ϰεφάλαιο παρουσιάζει τη ϑεωρητιϰή εισαγωγή αναφοριϰά µε τη φύση των
δισδιάστατων, vdWs υλιϰών, εστιάζοντας στην οιϰογένεια των µαγνητιϰών υλιϰών ϰαι τις
ιδιότητές τους. Το επόµενο ϰεφάλαιο αναφέρεται στη λεπτοµερή ανάλυση της µεϑόδου MBE
που χρησιµοποιείται στο Εργαστήριο Επιτάξιας ϰαι Επιστήµης Επιφανειών στο Ινστιτούτο
Νανοεπιστήµης ϰαι Νανοτεχνολογίας του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. «∆ηµόϰριτος» για την ανάπτυξη των
πειραµατιϰών δειγµάτων. Επιπλέον, περιγράφονται αναλυτιϰά οι µέϑοδοι ϰαι οι τεχνιϰές
που χρησιµοποιούνται για τον χαραϰτηρισµό των δοϰιµίων ϰαι οι οποίες είναι: η µέϑοδος
περίϑλασης αναϰλώµενων ηλεϰτρονίων υψηλής ενέργειας (RHEED), η σαρωτιϰή µιϰροσϰο-
πία σήραγγας (scanning tunneling microscopy - STM), η φωτοηλεϰτρονιαϰή φασµατοσϰοπία
αϰτίνων-Χ (X-ray Photoelectron Spectroscopy - XPS) ϰαι η γωνιαϰώς εξαρτώµενη φασµατο-
σϰοπία φωτοηλεϰτρονίων (Angled Resolved Photoelectron Spectroscopy - ARPES).

Στο τρίτο ϰεφάλαιο περιγράφεται η πειραµατιϰή διαδιϰασία που περιλαµβάνει την α-
νάπτυξη ϰαι των χαραϰτηρισµό των δειγµάτων. Στην πρώτη φάση αυτής της διαδιϰασίας,
προετοιµάζονται τα υποστρώµατα ανάπτυξης, που είναι µονοστρωµατιϰό γραφένιο ανεπτυγ-
µένο σε SiC ϰαι InAs. Αφού ϰαϑαριστούν, εφαρµόζονται οι τεχνιϰές της ιοντοβολής ϰαι
της ανόπτησης µε σϰοπό τη βελτίωση της επιφάνειας των υποστρωµάτων ώστε να είναι
ϰατάλληλα για την επιταξιαϰή ανάπτυξη υλιϰού. Η µελέτη της επιφάνειας ϰαι της δοµής
τους γίνεται µε τις µεϑόδους που αναφέρϑηϰαν, µέσω των οποίων επιβεβαιώϑηϰε πως τα
υποστρώµατα είναι σε ϰαλή ϰατάσταση ϰαι έτοιµα για επιταξία. Προχωρώντας στο σϰέλος
της ανάπτυξης των πειραµατιϰών δοϰιµιών επιλέχϑηϰε η ϑερµοϰρασία του υποστρώµατος
να είναι σχετιϰά χαµηλή, στους 225oC , ώστε να αποφευχϑεί όσο το δυνατόν η παρεµβολή



ατόµων χρωµίου µεταξύ των ατοµιϰών επιπέδων CrTe2 ϰαι εποµένως η αλλαγή της στοι-
χειοµετρίας των δειγµάτων. Την ολοϰλήρωση της ανάπτυξης δοϰιµίων µε διαφορετιϰούς
αριϑµούς ατοµιϰών στρωµάτων, αϰολουϑεί η διαδιϰασία του χαραϰτηρισµού, όπου µε την
χρήση των µεϑόδων RHEED ϰαι STM µελετήϑηϰε η επιφάνεια τους. Πιο συγϰεϰριµένα, υπο-
λογίστηϰε η πλεγµατιϰή σταϑερά, η οποία βρέϑηϰε περίπου 3, 8Å ϰαι µελετήϑηϰε η ύπαρξη
αλλαγών στην περιοδιϰότητα της επιφάνειας που είναι ένδειξη παρεµβολής ατόµων χρωµίου
ϰαι αλλαγής της στοιχειοµετρίας των δειγµάτων. ∆ιαπιστώϑηϰε, ότι στην πλειοψηφία των
ειϰόνων STM έχουµε εµφάνιση µόνο της 1× 1 ϰυψελίδας του υλιϰού ϰαι σε συνδυασµό µε την
τιµή της πλεγµατιϰής σταϑεράς που υπολογίστηϰε η στοιχειοµετρία των δειγµάτων πιϑανώς
να είναι η επιϑυµητή, CrTe2. Το συµπέρασµα αυτό ενισχύεται από µετρήσεις ARPES που
παρουσιάζουν παρόµοια µορφολογία ενεργειαϰών ζωνών για δείγµατα µε πολύ διαφορετι-
ϰές συνϑήϰες ανάπτυξης. Ωστόσο, η εµφάνιση σε ϰάποιες µετρήσεις STM 2 × 2 αλλαγών
στην περιοδιϰότητα της επιφάνειας των δειγµάτων, αφήνει ανοιχτό το ενδεχόµενο για την
ύπαρξη ϰαι άλλων στοιχειοµετριών της ένωσης CrxTey σε ϰάποια από τα δοϰίµια εποµένως
απαιτείται επιπλέον µελέτη για την εξαγωγή σαφέστερων συµπερασµάτων.

Τέλος, στο τέταρτο ϰεφάλαιο, παρουσιάζονται οι µαγνητιϰές µετρήσεις των πειραµα-
τιϰών δοϰιµίων, που έγιναν σε µαγνητόµετρο SQUID. Μελετήϑηϰε η ύπαρξη σιδηροµαγνη-
τιϰής φάσης σε ϑερµοϰρασία 300K ϰαι 10K ενώ γίνεται σύγϰριση της µαγνητιϰής φάσης
του υλιϰού αλλάζοντας το πάχος των δειγµάτων. ∆εν διαπιστώϑηϰε η ύπαρξη σταϑερής
σιδηροµαγνητιϰής φάσης σε ϑερµοϰρασία δωµατίου, ενώ στις χαµηλές ϑερµοϰρασίες η σι-
δηροµαγνητιϰή συµπεριφορά των δειγµάτων ήταν αρϰετά ασϑενής. Το παχύτερο δείγµα των
10ML έδειξε την ϰαλύτερη µαγνητιϰή συµπεριφορά µε βρόγχο υστέρησης που προσοµοιάζει
σε σϰληρό σιδηροµαγνητιϰό υλιϰό. ΄Εγινε σύγϰριση µεταξύ της in-plane ϰαι out-of-plane
διεύϑυνσης για την µαγνήτιση στο ίδιο δείγµα ϰαι βρέϑηϰε πως η ϰάϑετη στην επιφάνεια του
δείγµατος διεύϑυνση είναι η ευνοϊϰή (easy-axis).

Τα πειραµατιϰά δεδοµένα δείχνουν πως η πιϑανότερη στοιχειοµετρία των δειγµάτων µας
είναι ηCrTe2. Οπωσδήποτε όµως απαιτείται περαιτέρω µελέτη του υλιϰού ώστε να υπάρξουν
πιο ολοϰληρωµένα ϰαι σαφέστερα συµπεράσµατα γύρω από τη διαδιϰασία ανάπτυξής του.
Κάτι τέτοιο ισχύει ϰαι για τις µαγνητιϰές µετρήσεις όπου απαιτείται η πραγµατοποίηση
πειραµάτων µε περισσότερα δείγµατα ϰαι µε επιπλέον τεχνιϰές ούτως ώστε να γίνει πιο
αναλυτιϰή µελέτη των µαγνητιϰών ιδιοτήτων του υλιϰού.
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Εισαγωγή

Η αποµόνωση του γραφενίου από τρισδιάστατα ϰοµµάτια γραφίτη το 2004 [1] άνοιξε τον
δρόµο σε ένα ολόϰληρο τοµέα της επιστήµης των υλιϰών, τα διδιάστατα υλιϰά. ΄Εχοντας ως
αφετηρία το γραφένιο ϰαι τις ιδιαίτερα ενδιαφέρουσες ιδιότητες που εϰδηλώνει, οι ερευνητές
δεν άργησαν να επεϰταϑούν ϰαι στην µελέτη άλλων υλιϰών στην ϰλίµαϰα των δύο διαστάσε-
ων. Το ενδιαφέρον στρέφεται στην σύνϑεση ϰαι την µελέτη υλιϰών πάχους µεριϰών ατοµιϰών
στρωµάτων που µπορούν να αποτελέσουν ηλεϰτρονιϰά ϰυϰλώµατα ϰαι έτσι να οδηγήσουν
σε µια νέα γενιά ηλεϰτρονιϰών διατάξεων ϰαι συσϰευών. ΄Ολο ϰαι περισσότεροι επιστήµονες
του πεδίου των υλιϰών στρέφονται στην µελέτη των 2D υλιϰών παρά τον ϰαϑόλου αµελητέο
αριϑµό εµποδίων που χρειάζεται να ξεπεραστούν ώστε οι διδιάστατες δοµές να αποϰτήσουν
ενεργό ρόλο σε µεγάλη γϰάµα τεχνολογιϰών εφαρµογών.

1.1 ∆ιδιάστατα υλιϰά Van der Waals

΄Ενα στρώµα (layer) ενός διδιάστατου υλιϰού αποτελείται από ένα πλέγµα πάχους ενός ή
µεριϰών ατόµων, που συνδέονται µεταξύ τους µε οµοιοπολιϰούς δεσµούς. Αυτά τα ατοµιϰά
φύλλα λόγω της απουσίας αϰόρεστων δεσµών συχνά παρουσιάζουν ασυνήϑιστες ηλεϰτριϰές,
οπτιϰές ϰαι µαγνητιϰές ιδιότητες, σε αντίϑεση µε άλλες δοµές στην νανο-ϰλίµαϰα όπου λόγω
των αϰόρεστων δεσµών τους αδυνατούν να παρουσιάσουν τέτοιες ξεχωριστές ιδιότητες. ΄Ο-
ταν η δοµή αποτελείται από περισσότερα από ένα ατοµιϰά στρώµατα τότε η αλληλεπίδραση
µεταξύ των στρωµάτων αυτών είναι ασϑενής ϰαι χαραϰτηρίζεται από δυνάµεις Van der Waals
(vdW). Εξαιτίας της απουσίας άµεσων χηµιϰών δεσµών, η αλληλεπίδραση vdW επιτρέπει την
ϰατασϰευή ποιϰίλων διατάξεων µε διαφορετιϰού τύπου ατοµιϰά στρώµατα. Οι διατάξεις αυ-
τές ονοµάζονται ετεροδοµές Van der Waals ϰαι ϑα µπορούσε να παροµοιαστεί µε ϰατασϰευή
"Lego" σε ατοµιϰή ϰλίµαϰα (σχ.1.1.) [2].

Εϰτός από τον συνδυασµό ατοµιϰών επιπέδων µεταξύ τους ώστε να παραχϑούν ολοϰλη-
ρωµένες δοµές, η επιστήµη των 2D υλιϰών µελετά τον συνδυασµό 3D (bulk) ϰαι 2D δοµών.
΄Ετσι, παράγονται δοµές που συνδυάζουν τα αποδεδειγµένα πλεονεϰτήµατα γνωστών 3D υ-
λιϰών µε τις ιδιαίτερες ιδιότητες των αναπτυσσόµενων 2D ατοµιϰών επιπέδων. Οι διατάξεις
αυτές είναι υποψήφιες για χρήση σε ηλεϰτριϰά ϰυϰλώµατα ϰαι οι προσπάϑειες εστιάζουν
στο να µπορέσουν ϰάποια στιγµή οι vdW ετεροδοµές να αξιοποιηϑούν βιοµηχανιϰά. Πολλές
τεχνολογίες όπως η ϰβαντιϰή πληροφοριϰή, ή η αποϑήϰευση ϰαι επεξεργασία πληροφοριών
στηρίζονται στην µιϰροηλεϰτρονιϰή ϰαι συγϰεϰριµένα στα διδιάστατα υλιϰά που µπορούν
να τους παρέχουν ϰαινοτόµες λύσεις.
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Σχήµα 1.1.: Προσοµοίωση των 2D ατοµιϰών στρωµάτων που συγϰροτούν µια ετεροδοµή Van der
Waals. Τα λεπτάατοµιϰάστρώµατα τοποϑετούνται διαδοχιϰά το έναπάνωστοάλλοπροσοµοιάζοντας
µια ϰατασϰευή µε τουβλάϰια Lego.

Με την πρόοδο στην µελέτη των 2D υλιϰών ϰαι την εµφάνιση όλο ϰαι περισσότερων
δηµιουργήϑηϰε η ανάγϰη για την ϰατηγοριοποίηση τους µε βάση την δοµή ϰαι τα άτοµα που
τα αποτελούν (1.2.). Το γραφένιο υπήρξε η αφετηρία στην µελέτη των υλιϰών αυτών ϰαι έτσι
έχει ιδιαίτερη ϑέση στην ϰατηγοριοποίηση ϰαϑώς αποτελεί µια ιδιαίτερου ενδιαφέροντος ϰαι
εϰτενώς µελετηµένη δοµή. Τα άτοµα άνϑραϰα που σχηµατίζουν ένα πλέγµα τύπου ϰερήϑρας
δίνουν στο γραφένιο τις ιδιαίτερες ιδιότητες του, όπως εξαιρετιϰή µηχανιϰή αντοχή ϰαι υψηλή
ϰινητιϰότητα φορέων ϰαϑώς ϰαι ξεχωριστές οπτιϰές ιδιότητες. Χαραϰτηρίζεται ως ένας
ηµιαγωγός µηδενιϰού χάσµατος λόγω της ηλεϰτρονιαϰής δοµής του ϰαι αποτελεί ϑεµέλιο λίϑο
για πολλές vdW ετεροδοµές. Στην οιϰογένεια του γραφενίου µε παρόµοια χαραϰτηριστιϰά
ανήϰει ϰαι το εξαγωνιϰό Νιτρίδιο του Βορίου (hNB) που ονοµάζεται ϰαι «λευϰό γραφένιο»
(white graphene). Μια σηµαντιϰή διαφορά των δύο είναι ότι το hNB είναι ένα µονωτής
µεγάλου ενεργειαϰού χάσµατος. Επόµενη σηµαντιϰή ϰατηγορία είναι τα διχαλϰογενίδια
µεταβατιϰών µετάλλων (Transition metal dichalcogenides (TMDs)). Τα TMDs σε αντίϑεση µε
το ηµιαγώγιµο γραφένιο ϰαι το µονωτιϰό hNB είναι µια µεγάλη γϰάµα 2D υλιϰών µε ποιϰίλες
ηλεϰτριϰές ιδιότητες ϰαι ενεργειαϰά χάσµατα. Η συνηϑέστερη µορφή είναι MX2, όπου Μ
είναι το µέταλλο ϰαι Χ το χαλϰογονίδιο συνήϑως ϑείο (S), σελίδιο (Se, τελούριο (Te) ϰ.α.).
Χαραϰτηριστιϰό της ϰατηγορίας είναι το MoS2 που παίζει ϰεντριϰό ρόλο σε πολλές vdW
ετεροδοµές ϰαι χρησιµοποιείται συχνά ως υπόστρωµα για την ανάπτυξη άλλων 2D υλιϰών.
Τέλος, υπάρχουν άλλες σηµαντιϰές ϰατηγορίες, όπως τα διδιάστατα οξείδια, µε όλες να
παρουσιάζουν ξεχωριστές ϰαι ενδιαφέρουσες ιδιότητες.

5



Σχήµα 1.2.: Πίναϰα µε τις ϰατηγορίες των διδιάστατων υλιϰών µε εφαρµογές στην µιϰροηλεϰτρονιϰή

Στα πλαίσια της αναζήτησης για νέα 2D υλιϰά δόϑηϰε µεγάλη έµφαση στις µεϑόδους
ανάπτυξης τους. Η αποµόνωση του γραφενίου από bulk ϰοµµάτια γραφίτη έγινε αρχιϰά
χρησιµοποιώντας ϰολλητιϰή ταινία. Χωρίζοντας επανειληµµένα ϰρυστάλλους γραφίτη σε
όλο ϰαι µιϰρότερα ϰοµµάτια ϰαι χρησιµοποιώντας αϰετόνη για να αποϰολληϑούν οι λεπτές,
διαφανείς νιφάδες από την ϰολλητιϰή ταινία αποµονώϑηϰαν τα πρώτα ϰοµµάτια γραφενίου.
΄Εϰτοτε η ανάπτυξη διδιάστατων υλιϰών έχει αξιοποιήσει πολλές ϰαινοτόµες µεϑόδους που
χωρίζονται σε δύο ϰατηγορίες [3]:

1. από πάνω προς τα ϰάτω (top-down methods)

2. από ϰάτω προς τα πάνω (bottom-up methods)

Ο διαχωρισµός αυτός γίνεται ανάλογα µε το αν το διδιάστατο υλιϰό αποµονώνεται από τον
3D µητριϰό ϰρύσταλλο ή αν συντίϑεται από την αρχή χωρίς την βοήϑεια της 3D δοµής του.
Από τις διάφορες µεϑόδους ξεχωρίζουν:

• Η µηχανιϰή απολέπιση (mechanical exfoliation)

• Η χηµιϰή εναπόϑεση ατµών (CVD)

• Η επιταξία µε µοριαϰές δέσµες (MBE)

Η επιλογή της εϰάστοτε µεϑόδου ϰαϑορίζεται από την χρήση για την οποία προορίζεται
το δείγµα. Χαραϰτηριστιϰό παράδειγµα είναι ότι οι µέϑοδοι απολέπισης παράγουν υψηλής
ϰρυσταλλιϰής ποιότητας δείγµατα σε µιϰρές όµως διαστάσεις, ιδανιϰά για επιστηµονιϰή µε-
λέτη αλλά απαγορευτιϰά συνήϑως για χρήση σε τεχνολογιϰές εφαρµογές λόγου του µιϰρού
µεγέϑους. Επιπλέον, επιταξιαϰές µέϑοδοι όπως το MBE έχουν την δυνατότητα να ϰατασϰευ-
άσουν δείγµατα που πληρούν τις προϋποϑέσεις για χρήση σε ηλεϰτριϰά ϰυϰλώµατα ωστόσο
να είναι δύσϰολο να ενταχϑούν σε µαζιϰή γραµµή παραγωγής. Η ανάγϰη για µελέτη ϰαι
αξιοποίηση των 2D υλιϰών οδηγεί ϰαι στην διαρϰή εξέλιξη των µεϑόδων ανάπτυξης τους.

1.2 ∆ιδιάστατα Μαγνητιϰά υλιϰά

Η µελέτη των 2D υλιϰών από τα πρώτα χρόνια του 21oυ αιώνα έχει οδηγήσει στην ανάπτυξη
ϰαι τη µελέτη πολλών διαφορετιϰών δοµών µε ποιϰίλες ιδιότητες. ΄Οµως, µόλις τα τελευταία
χρόνια έχουν ενταχϑεί στην οιϰογένεια των 2D υλιϰών οι διδιάστατοι µαγνητιϰοί ϰρύσταλλοι
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ανοίγοντας ένα πολλά υποσχόµενο πεδίο ερευνών. Το ενδιαφέρον γύρω από τα διδιάστατα
µαγνητιϰά υλιϰά είναι έντονο ϰαϑώς προϰύπτουν πολύ σηµαντιϰές δυνατότητες από τον έλεγ-
χο των µαγνητιϰών ιδιοτήτων σε διατάξεις ατοµιϰού πάχους. Η ένταξη ατοµιϰών ϰρυστάλλων
που παρουσιάζουν µαγνητιϰή τάξη σε ετεροδοµές Van der Waals µπορεί να αποϰαλύψει νέες
συναρπαστιϰές ϰατευϑύνσεις όπως ο έλεγχος των µαγνητιϰών ιδιοτήτων διδιάστατων υλιϰών
µε τη χρήση εξωτεριϰού µαγνητιϰού πεδίου ϰαϑώς ϰαι η αξιοποίηση των ϰρυστάλλων αυτών
σε διάφορες εφαρµογές που σχετίζονται µε το spin, µε τις τελευταίες να είναι ιδιαιτέρως
χρήσιµες σε τοµείς όπως η ϰβαντιϰή πληροφοριϰή, η επεξεργασία ϰαι η αποϑήϰευση των
πληροφοριών.

Τα µαγνητιϰά υλιϰά χαραϰτηρίζονται από την µαγνητιϰή τάξη, δηλαδή την ευϑυγράµµιση
των µαγνητιϰών ροπών (spin), παράλληλα ή αντιπαράλληλα, σε µαϰροσϰοπιϰές περιοχές του
υλιϰού.Η ύπαρξη τέτοιου είδους τάξης εξαρτάται ϰυρίωςαπό την δυνατότητασπασίµατος της
συµµετρίας ϰαϑώς ϰαι από τις αλληλεπιδράσεις µιϰρής εµβέλειας στο υλιϰό [4]. Τα µαγνητιϰά
υλιϰά εµφανίζουν µαγνητιϰή ανισοτροπία (magnetic anisotropy), την ιδιότητα που επιτρέπει
στις µαγνητιϰές ροπές να προσανατολιστούν προς µια προτιµητέα διεύϑυνση υπερνιϰώντας
τις ϑερµιϰές διαϰυµάνσεις (thermal �uctuations). Η δυνατότητα των µαγνητιϰών ροπών να
ευϑυγραµµιστούν εξαρτάται από την ϑερµοϰρασία ϰαϑώς για T = 0 το σύστηµα µπορεί
πάντα να βρεϑεί σε τάξη, ενώ για µεγαλύτερες ϑερµοϰρασίες υπεισέρχονται οι ϑερµιϰές
διαϰυµάνσεις που ϰαταστρέφουν την µαϰροσϰοπιϰή τάξη των µαγνητιϰών ροπών.

Συµπεραίνουµε πως όλα τα µαγνητιϰά υλιϰά χαραϰτηρίζονται από µια ϑερµοϰρασία Cu-
rie (TC) ϰάτω από την οποία βρίσϰονται στην µαγνητιϰή φάση. Η TC ϰάϑε υλιϰού εξαρτάται
από την αποτελεσµατιϰότητα που έχουν οι ϑερµιϰές διαϰυµάνσεις στην ϰαταστροφή της
τάξης επηρεάζοντας τους µηχανισµούς που ευϑύνονται για αυτή. Κεντριϰό ρόλο σε αυ-
τή τη διαδιϰασία παίζουν οι διαστάσεις του συστήµατος. Ειδιϰότερα, σε ένα 1D σύστηµα
µαϰροσϰοπιϰή τάξη υπάρχει µόνο για T = 0, ενώ ϰάϑε 3D σύστηµα έχει TC > 0. Στην
ενδιάµεση περίπτωση των 2D συστηµάτων η ύπαρξη µαϰροσϰοπιϰής µαγνητιϰής τάξης σε
πεπερασµένη ϑερµοϰρασία εξαρτάται από τις διαστάσεις του spin (n) (spin dimensionality)
ϰαι ϰαϑορίζεται από την ύπαρξη µαγνητιϰής ανισοτροπίας (σχ. 1.3.). Πιο συγϰεϰριµένα, η
ύπαρξη ανισοτροπίας δίνει την δυνατότητα αυϑόρµητου σπασίµατος της συµµετρίας ώστε
να εµφανιστεί µαγνητιϰή τάξη. Σε ένα διδιάστατο σύστηµα µε n = 3, τα spins περιγράφονται
από το ισοτροπιϰό µοντέλο του Heisenberg. ΄Ετσι, δεν µπορεί να παρουσιαστεί µαγνητιϰή
τάξη για ϰαµία πεπερασµένη ϑερµοϰρασία ϰαϑώς λόγω του ϑεωρήµατος Mermin-Wanger1
δεν επιτρέπεται το απαραίτητο αυϑόρµητο σπάσιµο της συµµετρίας σε ισοτροπιϰά 2D συ-
στήµατα. Στην περίπτωση όπου n = 1, τα spin προσανατολίζονται σε µία διεύϑυνση (up
ή down) εποµένως υπάρχει έντονη µαγνητιϰή ανισοτροπία. Η αναλυτιϰή λύση από τον
Onsager [5] του δισδιάστατου µοντέλου Ising δείχνει ότι µπορεί να υπάρξει αλλαγή στην
µαγνητιϰή φάση του υλιϰού για TC > 0, όταν n = 1. Στην ιδιαίτερη περίπτωση για n = 2
τα spin ϰείτονται πάνω σε ένα συγϰεϰριµένο επίπεδο (easy plane) ϰαι περιγράφονται από το
µοντέλο XY (XY model). Στην περίπτωση αυτή δεν υπάρχει ϰλασσιϰή µετάβαση από την
αταξία στην τάξη, αλλά αντί αυτού το σύστηµα υπόϰειται σε µετάβαση Kosterlitz-Thouless,
σε µια πεπερασµένη ϑερµοϰρασία TKT όπου βρίσϰεται σε ψευδο-µαϰροσϰοπιϰή µαγνητιϰή
τάξη (quasi-long-range magnetic order). Οι παραπάνω ϑεωρητιϰές προβλέψεις έχουν επιβε-
βαιωϑεί πειραµατιϰά σε διάφορα υλιϰά παρόλο που δεν υπάρχει ολοϰληρωµένη ϑεωρητιϰή

1΄Ενα σύστηµα που αποτελείται από spin µε συνεχή συµµετρία (n > 2) ϰαι αλληλεπιδράσεις µιϰρής εµβέλειας
δεν αποϰτά αυϑόρµητη µαγνήτιση σε πεπερασµένη ϑερµοϰρασία αν είναι διαστάσεων d ≤ 2.[6]
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περιγραφή των µαγνητιϰών ιδιοτήτων δισδιάστατων υλιϰών.

Σχήµα 1.3.: Ο ρόλος της διάστασης του spin στην µεταβολή της TC . Για n = 1 το σύστηµα
παρουσιάζει ισχυρή µονοαξονιϰή ανισοτροπία. Η περιγραφή ενός τέτοιου συστήµατος γίνεται από
το µοντέλο Ising ϰαι µπορεί να υπάρξει µαγνητιϰή τάξη για πεπερασµένη TC . Στην περίπτωση όπου
n = 2 τα spin βρίσϰονται πάνω στο επίπεδο ϰαι η περιγραφή της ειδιϰής αυτής περίπτωσης γίνεται
από το µοντέλο XY. Σηµειώνεται πως εδώ δεν υπάρχει ϰλασσιϰή µετάβαση από την τάξη στην αταξία
αλλά ισχύει η περίπτωση χ → ∞ όταν T < TKT . Τέλος, για n = 3 το σύστηµα περιγράφεται
από το ισοτροπιϰό µοντέλο Heisenberg ϰαι δεν µπορεί να υπάρξει µαγνητιϰή τάξη για πεπερασµένη
ϑερµοϰρασία.

Τα παραπάνω συστήµατα µπορούν να περιγραφούν ϰατάλληλα από την γενιϰευµένη
Χαµιλτονιανή Heisenberg για τα spin[7],[8]:

H = −1

2

∑
i,j

(JSi · Sj + ΛSi
z · Sj

z)−
∑
i

A(Si
z)2 (1.1)

όπου J είναι ο συντελεστής της σύζευξης-ανταλλαγής µεταξύ των γειτονιϰών spin Si ϰαι
Sj ϰαι είναι J > 0 για σιδηροµαγνητισµό ϰαι J < 0 για αντισιδηροµαγνητισµό. ΄Οπου A
ϰαι Λ είναι η άµεση ϰαι έµµεση σταϑερά µαγνητιϰής ανισοτροπίας αντίστοιχα. Θέτοντας το
A → ±∞ δίνει το διδιάστατο µοντέλο Ising ϰαι το XY µοντέλο αντίστοιχα (+∞ για n = 1
ϰαι −∞ για n = 2), ενώ για A ≈ 0 ϰαι Λ ≈ 0 δίνει το ισοτροπιϰό µοντέλο Heisenberg
για n = 3[9]. Συνδυάζοντας τις διάφορες τιµές των συντελεστών J,A,Λ ϰαι επιλέγοντας
διαφορετιϰού εύρους αλληλεπιδράσεις η παραπάνω Χαµιλτονιανή είναι σηµαντιϰό εργαλείο
για την µελέτη διαφόρων µοντέλων. Για παράδειγµα, αν λάβουµε υπόψιν την αλληλεπίδρα-
ση µεταξύ spin που ανήϰουν σε δύο γειτονιϰά ατοµιϰά στρώµατα σε µία δοµή vdW τότε
βλέπουµε τον σηµαντιϰό ρόλο που παίζει ο συντελεστής ανταλλαγής J⊥ (που αφορά την
αλληλεπίδραση µεταξύ των spin που δεν βρίσϰονται στο ίδιο ατοµιϰό στρώµα) ϰαι εποµένως
η εξάρτηση της µαγνητιϰής τάξης από το πάχος της ετεροδοµής [10]. ΄Ετσι, επιλέγοντας
διαφορετιϰά µοντέλα επιδιώϰεται το ταίριασµα της ϑεωρητιϰής µελέτης µε τα πειραµατιϰά
αποτελέσµατα.

Κεντριϰό ζήτηµα στα διδιάστατα µαγνητιϰά υλιϰά είναι η δυνατότητα ύπαρξης µαγνητι-
ϰής φάσης σε ϑερµοϰρασίες µεγαλύτερες της ϑερµοϰρασίας δωµατίου ώστε να είναι ϰατάλ-
ληλα για χρήση σε πραϰτιϰές εφαρµογές. Αϰόµα ϰαι αν ένα υλιϰό στην 3D δοµή του έχει
TC µεγαλύτερη από την ϑερµοϰρασία δωµατίου αυτό δεν συνεπάγεται ότι µεριϰά στρώµατα
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του υλιϰού (2D) ϑα παρουσιάζουν µαγνητιϰή τάξη στην ίδια ϑερµοϰρασία µετάβασης. Ειδι-
ϰότερα, οι ϑεωρητιϰές προβλέψεις ϰαϑώς ϰαι οι πειραµατιϰές µετρήσεις σε διδιάστατα υλιϰά
έδειξαν ότι έχουν TC σε πολύ χαµηλές ϑερµοϰρασίες, εποµένως όσο µειώνεται το πάχος του
υλιϰού τείνοντας στο ένα ατοµιϰό στρώµα, τόσο πιο δύσϰολο είναι να υπάρξει µαγνητιϰή
τάξη. Οι µαγνητιϰές ιδιότητες των υλιϰών εξαρτώνται από την δοµή των ενεργειαϰών ζωνών
ϰαι ϰαϑώς αυτές µεταβάλλονται µειώνοντας όσο µειώνεται το πάχος του υλιϰού, έτσι αλ-
λάζουν ϰαι οι µαγνητιϰές ιδιότητες. Για την επίλυση αυτού του ϰρίσιµου ζητήµατος η έρευνα
στρέφεται σε δύο βασιϰές ϰατευϑύνσεις: τον έλεγχο της TC γνωστών διδιάστατων υλιϰών
αλλά ϰαι την προσπάϑεια ανάπτυξης νέων µε ϑερµοϰρασίες µετάβασης µεγαλύτερες από την
ϑερµοϰρασία δωµατίου. Ο ηλεϰτροστατιϰός έλεγχος του µαγνητισµού σε διδιάστατα συ-
στήµατα έχει προταϑεί ϰαι υλοποιηϑεί µε µεϑόδους όπως η εφαρµογή εξωτεριϰού ηλεϰτριϰού
πεδίου, η προσϑήϰη προσµείξεων που επηρεάζουν την συγϰέντρωση των φορέων ϰαι άλλες
µεϑόδους που οδηγούν στην διαφοροποίηση των παραµέτρων ανταλλαγής ϰαι της µαγνη-
τιϰής ανισοτροπίας µε αποτέλεσµα την αλλαγή των µαγνητιϰών ιδιοτήτων ϰαι άρα της TC
[10]. Πρόσφατα, σε πειραµατιϰή µελέτη ϰρυστάλλων Fe3GeTe2, µε τη χρήση της µεϑόδου
ionic-gating παρατηρήϑηϰε το ανώµαλο φαινόµενο Hall σε ϑερµοϰρασία δωµατίου [11]. Τε-
χνιϰές όπως άσϰηση πίεσης ή τάσης έχουν επίσης προταϑεί για τον έλεγχο της µαγνητιϰής
φάσης ϰαϑώς οι µαγνητιϰές ιδιότητες εξαρτώνται άµεσα από τις δοµιϰές παραµέτρους του
υλιϰού.

Τα µαγνητιϰά vdW υλιϰά βρίσϰουν εφαρµογή στο διαρϰώς αναπτυσσόµενο πεδίο των
spintronics (spin based electronics). Στον τοµέα των spintronics τα spin συµµετέχουν ως ένας
επιπλέον βαϑµός ελευϑερίας πέραν του φορτίου που προσδίδει νέες ιδιότητες στην µεταφορά
των φορέων του υλιϰού. Στόχος του συγϰεϰριµένου ερευνητιϰού πεδίου είναι να αξιοποιηϑούν
οι ιδιότητες του µαγνητισµού στις 2 διαστάσεις ώστε να ϰατασϰευαστούν νέες συσϰευές απο-
ϑήϰευσης ϰαι επεξεργασίας δεδοµένων, χαµηλότερης ενεργειαϰής ϰατανάλωσης, γρήγορης
λειτουργίας ϰαι σηµαντιϰής αποϑηϰευτιϰής ιϰανότητας [12]. Οι ετεροδοµές vdW είναι το
ϰατάλληλο εργαλείο για την ανάπτυξη τέτοιων διατάξεων ϰαϑώς δίνουν την ελευϑερία του
συνδυασµού πολλών διαφορετιϰών ατοµιϰών στρωµάτων που οδηγούν τελιϰά σε δοµές µε
ποιϰίλες ιδιότητες ανάλογα τα εϰάστοτε υλιϰά ϰαι την δοµή που επιλέγεται. Οι ετεροδοµές
µπορούν να ενισχύσουν ή να µεταβάλουν τις µαγνητιϰές τους ιδιότητες ϰαϑώς επηρεάζουν
τις πλεγµατιϰές παραµέτρους, την ηλεϰτρονιαϰή δοµή των ζωνών αλλά ϰαι άλλες ϰρίσιµες
για τον µαγνητισµό συνϑήϰες, όπως την ισχυρή σύζευξη spin-τροχιαϰής στροφορµής (spin-
orbit-coupling) που προϰαλεί την απαιτούµενη ανισοτροπία για την ύπαρξη µαϰροσϰοπιϰής
µαγνητιϰής τάξης. ΄Ενα φαινόµενο που ξεχωρίζει στους διαδιάστατους vdW µαγνήτες είναι η
δηµιουργία σϰυρµιονίων, δηλαδή ψευδο-σωµατιδίων που αποτελούνται από µια στροβιλοειδή
ϰατανοµή των spin. Τα τοπολογιϰά αυτά αντιϰείµενα που εµφανίζονται υπό συνϑήϰες στους
διδιάστατους µαγνήτες ϑεωρείται ότι µπορούν να παίξουν σηµαντιϰό ρόλο στην αποϑήϰευση
πληροφορίας ϰαι για αυτό το λόγο οι έρευνες προσανατολίζονται στην να επίτευξη ευσταϑών
σϰυρµιονίων σε ϑερµοϰρασία δωµατίου.

Συνοψίζοντας, οι ετεροδοµές Van der Waals είναι ένα γοργά αναπτυσσόµενο πεδίο της
επιστήµης των υλιϰών, το οποίο µε τις πιϑανές εφαρµογές στην τεχνολογία, αναδύεται ως βα-
σιϰός µελλοντιϰό αντιϰαταστάτη διαφόρων τµηµάτων ή ϰαι ολοϰληρωµένων ηλεϰτρονιϰών
ϰυϰλωµάτων. Οι ποιϰίλες δυνατότητες που προϰύπτουν από την µεγάλη ευελιξία των ετερο-
δοµών vdW σε συνδυασµό µε τις ατοµιϰές διαστάσεις τους προσδίδουν ιδιαίτερες ιδιότητες
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που γίνονται προσπάϑειες να αξιοποιηϑούν σε βιοµηχανιϰή ϰλίµαϰα αλλά ϰαι να µελετηϑο-
ύν από την επιστηµονιϰή σϰοπιά τους. Η ιδιαίτερη περιοχή των µαγνητιϰών διδιάστατων
υλιϰών είναι πολλά υποσχόµενη για χρήση σε spintronics εφαρµογές ϰαι η εξέλιξη της είναι
ζητούµενο στην επιστήµη των διδιάστατων υλιϰών. Η παρούσα εργασία αφορά ένα από τα
υλιϰά αυτά, τοCrxTey , που ανήϰει στην ευρύτερη οιϰογένεια των τελουριδίων ϰαι µελετάται
για τις πιϑανές ξεχωριστές µαγνητιϰές ιδιότητες που εµφανίζει στην ατοµιϰή ϰλίµαϰα. Στα
επόµενα ϰεφάλαια αναφέρεται η πλήρης διαδιϰασία σύνϑεσης ϰαι χαραϰτηρισµού του υλιϰού
αυτού ϰαϑώς ϰαι οι αρχιϰές µαγνητιϰές µετρήσεις που έγιναν στα ανεπτυγµένα δοϰίµια. Αϰο-
λουϑεί µια απαραίτητη ϑεωρητιϰή εισαγωγή για τις τεχνιϰές ανάπτυξης ϰαι χαραϰτηρισµού
που χρησιµοποιήϑηϰαν στην διαδιϰασία αυτή.
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Πειραµατιϰές µέϑοδοι, διατάξεις ϰαι
τεχνιϰές

2.1 Μέϑοδος Επιταξίας Μοριαϰής ∆έσµης (MBE)

Στον τοµέα της επιστήµης των υλιϰών έχουν προταϑεί ϰαι εφαρµοστεί πολλοί τρόποι για
την ανάπτυξη υπέρλεπτων δοµών στο διδιάστατο όριο. Χαραϰτηριστιϰά αναφέρονται, η
τεχνιϰή χηµιϰής εναπόϑεσης ατµών (CVD), η φυσιϰή εναπόϑεση ατµών (PVD) ϰαϑώς ϰαι η
µέϑοδος επιταξίας µε µοριαϰές δέσµες (MBE). Η τελευταία αρχιϰά χρησιµοποιήϑηϰε ως µια
τεχνιϰή ανάπτυξης υψηλής ϰαϑαρότητας ηµιαγωγών ενώ στην συνέχεια επεϰτάϑηϰε ϰαι σε
άλλα µονωτιϰά ϰαι αγώγιµα υλιϰά. Η µέϑοδος MBE έχει εδραιωϑεί ως µια από τις ϰυριότερες
µεϑόδους στο πεδίο της ανάπτυξης ϰαι µελέτης επιφανειών.

Η επιταξία µε µοριαϰές δέσµες πραγµατοποιείται σε ϑάλαµο µε συνϑήϰες υπερυψηλού
ϰενού (Ultra-high vacuum (UHV)). Η προϋπόϑεση των συνϑηϰών αυτών υπάρχει ώστε να
εξασφαλίζεται η απουσία προσµίξεων ϰαι ατελειών στα προϊόντα της επιταξίας. Στόχος της
µεϑόδου είναι η ανάπτυξη υλιϰών υψηλής ϰρυσταλλιϰής ποιότητας ϰαι έτσι στον ϑάλαµο
η συνολιϰή πίεση υπολογίζεται περίπου στα ∼ 10−10Torr. Για να επιτευχϑούν ϰαι να συ-
ντηρηϑούν οι συνϑήϰες υπερυψηλού ϰενού στον ϑάλαµο χρησιµοποιείται ένα σύστηµα από
αντλίες. Πιο συγϰεϰριµένα, µια µηχανιϰή αντλία αρχιϰά µειώνει την πίεση του ϑαλάµου στα
∼ 10−6Torr. ΄Οταν η πίεση φτάσει σε αυτή την τιµή τότε ενεργοποιείται µια turbo αντλία η
οποία ρίχνει περαιτέρω την πίεση του ϑαλάµου στα∼ 10−10Torr. Για να διατηρείται το ϰενό
στο εσωτεριϰό του ϑαλάµου ανάπτυξης ϰαι να αποφευχϑεί η είσοδος ατµοσφαιριϰού αέρα
που ϑα µόλυνε το ϰαϑαρό περιβάλλον επιταξίας, χρησιµοποιείται ένας προϑάλαµος από όπου
εισέρχονται ϰαι εξέρχονται τα δοϰίµια. Αφού αποµονωϑεί από τον ϰεντριϰό ϑάλαµο µπορεί να
ανοίξει ϰαι να έρϑει σε επαφή µε το περιβάλλον. Εϰεί τοποϑετούνται τα υποστρώµατα πάνω
στα οποία ϑα πραγµατοποιηϑεί η επιταξία ϰαϑώς ϰαι οτιδήποτε άλλο χρειαστεί να εισέλϑει
στον ϑάλαµο χωρίς να σπάσει η συνϑήϰη ϰενού (π.χ. η αλλαγή tip του οργάνου STM γίνεται
µέσω του προϑαλάµου αυτού). Στην συνέχεια, ϰαι αφού σφραγιστεί ο προϑάλαµος εξισορρο-
πείται η πίεσή του µε αυτή του ϰεντριϰού ϑαλάµου ϰαι χρησιµοποιώντας ένα σύστηµα µιϰρών
δειγµατοφορέων που ϰινούνται µεταξύ των επιµέρους ϑαλάµων, τα δείγµατα µεταφέρονται
εντός του συστήµατος. Στο παραϰάτω σχήµα (2.1.) παρουσιάζεται µια γραφιϰή απειϰόνιση
του ϑαλάµου MBE που βρίσϰεται στο Εργαστήριο Επιταξίας ϰαι Επιστήµης Επιφανειών του
Ινστιτούτου Νανοεπιστήµης ϰαι Νανοτεχνολογίας του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. «∆ηµόϰριτος», όπου ϰαι
έγινε η ανάπτυξη των δειγµάτων της παρούσας εργασίας [13]. Αξίζει να σηµειωϑεί ότι την
συγϰεϰριµένη χρονιϰή περίοδο που εϰτελείται το πείραµα της παρούσας εργασίας η ϰρυοα-
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ντλία που συντηρεί το ϰενό στον ϰύριο ϑάλαµο είναι παροπλισµένη ϰαι το ϰενό συντηρείται
µε την χρήση τουρµπο-αντλίας παράλληλα µε την µηχανιϰή.

Σχήµα 2.1.: Σχηµατιϰή αναπαράσταση του ϑαλάµου MBE του Εργαστηρίου Επιταξίας ϰαι Επιστήµης
Επιφανειών το Ε.Κ.Ε.Φ.Ε «∆ηµόϰριτος»

Το υπόστρωµα αφού περάσει από τον προϑάλαµο στον ϰεντριϰό ϑάλαµο τοποϑετείται σε
ένα υποδοχέα (holder) (σχ.2.2.) όπου το ϰρατάει σταϑερό µε την επιφάνεια όπου ϑα γίνει η
επιταξία να «ϰοιτάει» προς τα ϰάτω. Ο υποδοχέας αυτός έχει τη δυνατότητα να ϑερµάνει το
υπόστρωµα που βρίσϰεται σε αυτόν. Εποµένως δίνεται η δυνατότητα να πραγµατοποιηϑεί
η διαδιϰασία της ανόπτησης (annealing) που είναι ιδιαίτερα χρήσιµη για τον ϰαϑαρισµό ϰαι
την βελτίωση της ϰρυσταλλιϰής ποιότητας της επιφάνειας του υποστρώµατος, ϰαϑώς ϰαι
την άνοδο του υποστρώµατος στην επιϑυµητή για την ανάπτυξη ϑερµοϰρασία. Επιπλέον ο
δειγµατοφορέας έχει τη δυνατότητα να περιστρέφεται ώστε να επιτυγχάνεται οµοιόµορφη
ανάπτυξη των δειγµάτων ϰατά την επιταξία. Στη συνέχεια, µε βάση την αρχιτεϰτονιϰή του
ϑαλάµου οι δέσµες των ατόµων ή µορίων που παράγονται µε διάφορες µεϑόδους εξάχνω-
σης, οδηγούνται στην ϰρυσταλλιϰή επιφάνεια του υποστρώµατος. Η πιϑανότητα οι δέσµες
αυτές να σϰεδαστούν περιορίζεται σηµαντιϰά λόγω των συνϑηϰών υπερυψηλού ϰενού που
επιϰρατούν στον ϑάλαµο. ∆εν υπάρχουν δηλαδή µόρια αερίων στα οποία ϑα µπορούσαν
να σϰεδαστούν τα άτοµα των δεσµών. Με αυτόν τον τρόπο είναι δυνατόν να ελέγχεται µε
µεγάλη αϰρίβεια η ανάπτυξη της επιφάνειας ελέγχοντας τους ρυϑµούς εξάχνωσης των επι-
µέρους υλιϰών ϰαϑώς ϰαι να αποτρέπεται η πρόσληψη προσµίξεων ϰαι ατελειών στον τελιϰό
ϰρύσταλλο που αναπτύσσεται. Τα σωµατίδια αλληλεπιδρούν φτάνοντας στο ϰρυσταλλιϰό
υπόστρωµα ϰαι ϰατατάσσονται στις ϰατάλληλες ϑέσεις ώστε να δώσουν την επιϑυµητή δοµή.
Στις συνϑήϰες ϰενού του ϑαλάµου η ανάπτυξη των δοµών πάνω στο εϰάστοτε υπόστρωµα
ϰυριαρχούνται από τις ϰινητιϰές διεργασίες στη επιφάνεια. Υποστρώµατα µε διαφορετιϰή
ϰρυσταλλιϰή ϰαι επιφανειαϰή δοµή έχουν διαφορετιϰά τελιϰά αποτελέσµατα στην ανάπτυξη
δοϰιµίων πάνω σε αυτές.
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Σχήµα 2.2.: Στην ειϰόνα φαίνεται ένας τυπιϰός υποδοχέας συστήµατος MBE όπου τοποϑετείται
το ϰρυσταλλιϰό υπόστρωµα ϰαι στην συνέχεια εισέρχεται στον ϰεντριϰό ϑάλαµο στο σηµείο που
υποδειϰνύεται στο σχ. 2.1..

Καϑοριστιϰό ρόλο σε ένα σύστηµα MBE παίζει ο τρόπος µε τον οποίο εξαχνώνονται τα
διάφορα προς ανάπτυξη υλιϰά. Για να βρεϑούν τα υλιϰά στην αέρια φάση ϰαι να δηµιουρ-
γηϑούν οι επιϑυµητές δέσµες όπου ϑα ϰαταλήξουν στο ϰρυσταλλιϰό υπόστρωµα απαιτείται
ϰαλή γνώση των διαγραµµάτων φάσης τους ϰαι των σηµείων εξάχνωσης. Τα υλιϰά αυτά
χωρίζονται σε δύο υποϰατηγορίες από όπου εξαρτάται ϰαι η µέϑοδος εξάχνωσης που χρησι-
µοποιείται. Ξεχωρίζουν σε εύτηϰτα ϰαι δύστηϰτα. Τα πρώτα ϰατά ϰύριο λόγο εξαχνώνονται
µε τη χρήση ϰελιού Knudsen ενώ τα δεύτερα βοµβαρδίζονται µε δέσµη ηλεϰτρονίων ϰαι
εξαχνώνονται τοπιϰά.

Τοσυγϰεϰριµένο σύστηµα MBE διαϑέτει τρία ϰελιά Knudsen όπου τοποϑετούνται τα υλιϰά
προς εξάχνωση. Τα ϰελιά εξάχνωσης χρησιµοποιούνται ϰυρίως για τα χαλϰογενίδια, όπως το
Τελλούριο (Te) που έχει ϑερµοϰρασία τήξης≈ 450oC . Τα υπό εξάχνωση υλιϰά τοποϑετούνται
σε ϰατάλληλες χοάνες (crucibles) που ϰατασϰευάζονται από διάφορα υλιϰά όπως Sapphire,
Pyrolitic Boron Nitride, Tantalum ϰ.α. έτσιώστε να ϰαλυφϑούν οι ανάγϰες εξάχνωσης µεγάλης
ποιϰιλίας υλιϰών. Η ϑερµοϰρασία του ϰελιού µπορεί να αυξηϑεί έως ϰαι τους 2000oC
ϰαι η τιµή της ϰαταγράφεται από ένα ϑερµοζεύγος. Οι τόσο υψηλές ϑερµοϰρασίες που
αναπτύσσονται ϰάνουν απαραίτητη την υδρόψυξη της φλάντζας (βλ. σχ.2.3.) ώστε να
διατηρείται η ϑερµοϰρασία σε χαµηλά επίπεδα. Οποιαδήποτε στιγµή, η δέσµη ατόµων του
υλιϰού που εξαχνώνεται µπορεί να διαϰοπεί από ένα µαγνητιϰό σϰέπαστρο (shutter). Τα
υλιϰά που βρίσϰονται στην χοάνη εξαχνώνονται ϰαι η δέσµη που δηµιουργείται οδηγείται
στην ϰρυσταλλιϰή επιφάνεια του υποστρώµατος όπως φαίνεται στο σχ. 2.1..
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Σχήµα 2.3.: Αριστερά, το εξωτεριϰό ενός ϰελιού Knudsen που βρίσϰεται τοποϑετηµένου στον ϑάλαµο
MBE του εργαστηριού. ∆εξιά, γραφιϰή αναπαράσταση της χοάνης (crucible) στο εσωτεριϰό του

Τα υλιϰά που είναι λιγότερο πτητιϰά ϰαι δεν µπορούν να εξαχνωϑούν µέσω του ϰελιού
Knudsen εξαχνώνονται µε την βοήϑεια ϰανονιού ηλεϰτρονίων (electron gun). Το συγϰεϰριµένο
σύστηµα MBE διαϑέτει δύο ϰανόνια ηλεϰτρονίων όπου ϰάϑε ϰανόνι διαϑέτει συγϰεϰριµένες
ϑέσεις (ϰελιά) στις οποίες τοποϑετούνται τα υλιϰά ϰαι ένα πηνίο (�lament). Η δέσµη η-
λεϰτρονίων παράγεται εφαρµόζοντας υψηλή τάση στο πηνίο ϰαι ένα µαγνητιϰό πεδίο την
ϰατευϑύνει στο υλιϰό που βρίσϰεται στο ϰελί. Η δέσµη διαγράφοντας µια ϰυϰλιϰή τροχιά
οδηγείται σε ένα συγϰεϰριµένο τµήµα του υλιϰού το οποίο ϰαι εξαχνώνει. Κάϑε ϰανόνι µπορεί
να εξαχνώσει µόνο ένα υλιϰό ϰαι για την αλλαγή µεταξύ των υλιϰών πρέπει πριν την διαδι-
ϰασία ανάπτυξης να προσαρµοστεί στον στόχο της δέσµης το ϰατάλληλο ϰελί µε τη βοήϑεια
ενός µηχανιϰού άξονα. Η εξάχνωση του υλιϰού µπορεί να διαϰοπεί ανά πάσα στιγµή µε τη
χρήση ενός µαγνητιϰού σϰεπάστρου (shutter). Η ψύξη του ϰανονιού γίνεται µέσω παροχής
νερού µε το ϰατάλληλο ϰύϰλωµα. (Σχ.2.4.

Σχήµα 2.4.: Αριστερά, το εξωτεριϰό του ενός ϰανονιού ηλεϰτρονίων που βρίσϰεται τοποϑετηµένου
στον ϑάλαµο MBE του εργαστηριού. ∆εξιά, γραφιϰή αναπαράσταση του εσωτεριϰού µηχανισµού του.

Πριν την διαδιϰασία της ανάπτυξης πάνω στα ϰρυσταλλιϰά υποστρώµατα είναι απα-
ραίτητη η βαϑµονόµηση του ρυϑµού εναπόϑεσης των υλιϰών. Η διαδιϰασία γίνεται πρώτα
για ϰάϑε υλιϰό ξεχωριστά ϰαι στην συνέχεια αϑροίζοντας τους επιµέρους ρυϑµούς υπολο-
γίζεται ο τελιϰός ρυϑµός εναπόϑεσης. Για να επιτευχϑεί η βαϑµονόµηση χρησιµοποιείται
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ένας ϰρύσταλλος χαλαζία (quartz) τοποϑετηµένος δίπλα στον υποδοχέα του υποστρώµατος
(σχ.2.5.). Ειδιϰότερα, η εφαρµογή ενός ηλεϰτριϰού δυναµιϰού στον ϰρύσταλλο χαλαζία ει-
σάγει µια µηχανιϰή τάση σε αυτόν. Εναλλάσσοντας µε µεγάλη συχνότητα την πόλωση του
δυναµιϰού επιτυγχάνεται η ταλάντωση του ϰρυστάλλου, η οποία οδηγεί στην δηµιουργία
στάσιµου ϰύµατος µεταξύ των δύο επιφανειών του. Η συχνότητα του στάσιµου αυτού ϰύµα-
τος είναι ανάλογη µε το πάχος του ϰρυστάλλου. Καϑώς οι δέσµες των εξαχνωµένων υλιϰών
επιϰάϑονται στην επιφάνεια του ϰρυστάλλου χαλαζία ϰαι αυξάνουν το πάχος του, µεταβάλ-
λεται ϰαι η συχνότητα του στάσιµου ϰύµατος. Με ένα ϰατάλληλο όργανο, µέσω της αλλαγής
της συχνότητας υπολογίζεται ο ρυϑµός µε τον οποίο τα υλιϰά φτάνουν στην επιφάνεια του
ϰρυστάλλου χαλαζία ϰαι άρα µε τον ρυϑµό τον οποίο εξαχνώνονται. ΄Οταν επιτευχϑούν οι
επιϑυµητοί ρυϑµοί το σύστηµα είναι έτοιµο ϰαι βαϑµονοµηµένο ώστε να ξεϰινήσει η επιταξία
στο ϰρυσταλλιϰό υπόστρωµα.

Σχήµα 2.5.: Ηδιάταξη του ϰρυστάλλου χαλαζίου µέσω της οποίας γίνεται η βαϑµονόµηση του ρυϑµού
εξάχνωσης των υλιϰών ϰαι η µέτρηση του πάχους των υµενίων.

Σε όλη την διάρϰεια της βαϑµονόµησης µε τη διάταξη του ϰρυστάλλου χαλαζία το ϰρυ-
σταλλιϰό υπόστρωµα είναι προστατευµένο ώστε να µην φτάσει στην επιφάνεια προς α-
νάπτυξη ϰάποιο από τα υλιϰά πριν ϰαϑοριστούν οι ρυϑµοί εξάχνωσης τους. Συγϰεϰριµένα
το σύστηµα MBE διαϑέτει τρία «ϰαλάϑια» προσαρµοσµένα σε ϰατάλληλους άξονες ώστε να
µπορεί να γίνει η µεταφορά των δειγµάτων µεταξύ των διαφόρων ϑαλάµων. Κατά την βαϑµο-
νόµιση των ρυϑµών ένα από αυτά ϰαλύπτει το δείγµα ϰαι το προστατεύει από οποιαδήποτε
ανεπιϑύµητη επιταξία πάνω στην επιφάνεια. Τη στιγµή που αποσύρεται το «ϰαλάϑι» που
ϰαλύπτει το υπόστρωµα ξεϰινάει να µετράει ο χρόνος ανάπτυξης του δείγµατος.

Σηµαντιϰό προτέρηµα της µεϑόδου MBE είναι η δυνατότητα να προσαρµοστούν στον
ϑάλαµο του συστήµατος επιπλέον όργανα που βοηϑούν στις διαδιϰασίες ανάπτυξης ϰαι χα-
ραϰτηρισµού των υλιϰών. Χαραϰτηριστιϰή είναι η δυνατότητα που δίνεται µέσω του οργάνου
RHEED για επιτόπου ανάλυση της ϰρυσταλλιϰή επιφάνειας, όπως ϑα αναφερϑεί παραϰάτω.
Επιπλέον, σε έναν ϑάλαµο επιταξίας µοριαϰής δέσµης είναι σύνηϑες να εµφανίζονται όργανα
µιϰροσϰοπίας (STM, AFM ϰ.α.) ϰαϑώς ϰαι άλλα όργανα φασµατοσϰοπίας όπως ARPES για
τον αϰριβή χαραϰτηρισµό των υλιϰών που αναπτύσσονται.

Συνοψίζοντας, η µέϑοδος επιταξίας µε µοριαϰές δέσµες παρουσιάζει σηµαντιϰά πλεονε-
ϰτήµατα, όπως η δυνατότητα για επιτόπου έλεγχο της στοιχειοµετρίας ϰαϑώς ϰαι επιτόπου
ανάλυση της επιφάνειας ανάπτυξης των υλιϰών. ΄Ετσι δίνεται η δυνατότητα ελέγχου του
πάχους ϰαι της ποιότητας των υµενίων που δηµιουργούνται. Ωστόσο, η µέϑοδος παρουσιάζει
ϰαι ϰάποια µειονεϰτήµατα τα οποία δεν είναι αµελητέα, όπως η δυσϰολία που υπάρχει στην
βιοµηχανιϰή της χρήση. Οι µιϰρή ρυϑµοί ανάπτυξης, το υψηλό ϰόστος, αλλά ϰαι η δοµή ενός
ϑαλάµου δεν επιτρέπουν την εύϰολη ένταξη της µεϑόδου MBE σε µία γραµµή παραγωγής.
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Η επιταξία µε µοριαϰές δέσµες επιϰεντρώνεται εποµένως στις χρήσεις επιστηµονιϰού ϰαι ε-
ρευνητιϰού ενδιαφέροντος µε τεράστια συµβολή στον τοµέα της επιστήµης των επιφανειών.
Στη συνέχεια, ϑα επεϰταϑούµε σε ϰάποια από τα όργανα ϰαι τις τεχνιϰές που εφαρµόζονται
στον ϑάλαµο MBE του εργαστηρίου ϰαι προσδίδουν στην µέϑοδο ϰάποια από τα σηµαντιϰά
πλεονεϰτήµατα της.

2.2 Περίϑλαση αναϰλώµενων ηλεϰτρονίων υψηλής ενέργειας
(RHEED)

Χρήσιµο εργαλείο στην ανάπτυξη υλιϰών µε επιταξία µοριαϰής δέσµης είναι η περίϑλαση
αναϰλώµενων ηλεϰτρονίων υψηλής ενέργειας (Re�ection High Energy Electron Di�raction)
γνωστή ως RHEED. Η συγϰεϰριµένη µέϑοδος χαραϰτηρισµού επιφανειών χρησιµοποιείται
ευρέως στην µελέτη ϰαι ανάπτυξη υλιϰών µε ϰύριο ρόλο στα 2D υλιϰά ϰαι στα λεπτά υµένια.
Συµµετέχει σε όλα τα στάδια της ανάπτυξης ϰαϑώς το όργανο RHEED είναι προσαρµοσµένο
στο ϑάλαµο υπερυψηλού ϰενού ϰαι λαµβάνει επιτόπου ειϰόνα για το δείγµα πριν, ϰατά τη
διάρϰεια, ϰαι στο τέλος της ανάπτυξης του. ΄Ετσι δίνεται η δυνατότητα παρατήρησης της
επιφάνειας που είναι υπό ανάπτυξη χωρίς να απαιτείται η µεταϰίνησή του σε άλλον ϑάλαµο
µε ϰίνδυνο την διατάραξη των συνϑηϰών όπου βρίσϰεται.

Σχήµα 2.6.: Γραφιϰή απειϰόνιση µιας τυπιϰής διάταξης RHEED. Η δέσµη που παράγεται από το
ϰανόνι ηλεϰτρονίων προσπίπτει υπό µιϰρή γωνία στο δείγµα ϰαι τα ηλεϰτρόνια που σϰεδάζονται από
την επιφάνεια προσπίπτουν στον ανιχνευτή όπου ϰαταγράφονται από την CCD ϰάµερα.

Το όργανο RHEED είναι προσαρµοσµένο στο εσωτεριϰό του ϑαλάµου ανάπτυξης. Το
σύστηµα αποτελείται από µία πηγή ηλεϰτρονίων υψηλής ενέργειας. Πιο συγϰεϰριµένα, είναι
ένα ϰανόνι ηλεϰτρονίων που έχει τη δυνατότητα να παράξει δέσµη ενέργειας έως ϰαι 60keV .
Η δέσµη ηλεϰτρονίων που παράγεται από την ϰάϑοδο (νήµα Βολφραµίου) ϰατευϑύνεται στο
δείγµα µε την βοήϑεια ενός ηλεϰτροµαγνητιϰού πεδίου ώστε να είναι ϰαλά εντοπισµένη ϰαι
όσο το δυνατόν µονοενεργειαϰή. Η πηγή είναι τοποϑετηµένη µε τέτοια ϰλίση ώστε η δέσµη
να προσπίπτει στην υπό ανάλυση επιφάνεια µε πολύ µιϰρή γωνία (≈ 1o−5o). ΄Ενα εξωτεριϰό
τροφοδοτιϰό ελέγχει το ρεύµα ϰαι την τάση της πηγής ηλεϰτρονίων ϰαι συνεπώς την ενέργεια
ϰαι την εστίαση της δέσµης που εϰπέµπεται. Το τροφοδοτιϰό ϰαϑώς ϰαι τα ϰαλώδια σύνδεσης
του µε την πηγή είναι εφοδιασµένα µε συστήµατα ασφαλείας για την προστασία του οργάνου
ϰαϑώς επίσης δίνεται η δυνατότητα άµεσης διαϰοπής της δέσµης ηλεϰτρονίων (beam blan-
king). Η λειτουργία του οργάνου γίνεται σε συνϑήϰες υπερύψηλου ϰενού (≈ 10−10Torr)
ϰαϑώς βρίσϰεται στο εσωτεριϰό του ϑαλάµου ανάπτυξης. ΄Ετσι, πληρούνται οι ϰατάλλη-
λες συνϑήϰες λειτουργίας της πηγής ηλεϰτρονίων ϰαι επιπλέον αποφεύγονται ανεπιϑύµητες
σϰεδάσεις της δέσµης από τυχόν άτοµα αερίου εξασφαλίζοντας πως τα ηλεϰτρόνια ϑα σϰε-
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δαστούν µονάχα από τα επιφανειαϰά άτοµα του δείγµατος [14]. Τα σϰεδαζόµενα ηλεϰτρόνια
προσπίπτουν σε µια φωσφορίζουσα οϑόνη (detector) από όπου ϰαταγράφονται µε µία CCD
ϰάµερα ϰαι µεταφέρονται στον υπολογιστή για περαιτέρω επεξεργασία ϰαι ανάλυση µε ϰα-
τάλληλο πρόγραµµα. Γραφιϰή αναπαράσταση µιας τυπιϰής διάταξης RHEED παρουσιάζεται
στο Σχ.(2.6.)

΄Οπως αναφέρϑηϰε, το ϰανόνι ηλεϰτρονίων είναι τοποϑετηµένο µε τέτοιον τρόπο ώστε
η δέσµη να προσπίπτει στην υπό µελέτη επιφάνεια µε µιϰρή γωνία πρόσπτωσης. ΄Ετσι, τα
ηλεϰτρόνια της δέσµης αλληλεπιδρούν µε τα άτοµα των ανώτερων στρωµάτων του δείγµατος
(συνήϑως 2 έως 3 ατοµιϰά στρώµατα). Εποµένως, το φάσµα περίϑλασης που συλλέγεται
από την φωσφορίζουσα οϑόνη αφορά την επιφάνεια του δείγµατος της οποίας η δοµή είναι
προς ανάλυση. Ειδιϰότερα, το φάσµα περίϑλασης προϰύπτει από την τοµή της σφαίρας
Ewald µε το αντίστροφο πλέγµα της επιφάνειας του δείγµατος. Η ενέργεια της εϰπεµπόµενης
δέσµης -άρα το µήϰος ϰύµατος- ϰαϑορίζουν την αϰτίνα της σφαίρας Ewald, ki = 2π/λ. Το
ϰέντρο της σφαίρας βρίσϰεται στην επιφάνεια του δείγµατος. Το αντίστροφο πλέγµα µιας
δισδιάστατης επιφάνειας αποτελείται από ράβδους ϰάϑετες στην επιφάνεια µε άπειρο µήϰος.
Γραφιϰή αναπαράσταση των παραπάνω παρουσιάζεται στο Σχ.(2.7.).

Σχήµα 2.7.: Σφαίρα Ewalds για την ελαστιϰή περίϑλαση RHEED. ΄Οπου ki το ϰυµατάνυσµα της
εισερχόµενης ϰαι khk της σϰεδασµένης δέσµης ηλεϰτρονίων. Η συνϑήϰη περίϑλασης ϰαϑορίζεται
από την τοµή των ραβδών του αντιστρόφου πλέγµατος µε την σφαίρα Ewalds.

Η αρχή λειτουργίας του RHEED βασίζεται στην ϰυµατιϰή φύση των ηλεϰτρονίων. Υπο-
ϑέτουµε ότι τα ηλεϰτρόνια σϰεδάζονται ελαστιϰά στα άτοµα της επιφανείας. Τα σϰεδαζόµε-
να ηλεϰτρόνια συµβάλουν ενισχυτιϰά ή αϰυρωτιϰά δηµιουργώντας το φάσµα περίϑλασης.
Εφόσον οι σϰεδάσεις είναι ελαστιϰές το µέτρο του ϰυµατανύσµατος των σϰεδαζόµενων ηλε-
ϰτρονίων |khk| ισούται µε το µέτρο του ϰυµατανύσµατος της προσπίπτουσας δέσµης |ki|. Τα
σϰεδαζόµενα ηλεϰτρόνια της δέσµης αποτυπώνουν το αντίστροφο πλέγµα της επιφάνειας.
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Η συνϑήϰη περίϑλασης ώστε να έχουµε ενισχυτιϰή συµβολή πληρείται όταν οι ράβδοι του
αντιστρόφου χώρου τέµνουν την σφαίρα Ewald [15].

|khk| = |ki|
όπου khk είναι το ϰυµατάνυσµα των ελαστιϰά σϰεδασµένων ηλεϰτρονίων τάξης (hk) σε

ϰάϑε τοµή των ραβδών µε την σφαίρα Ewalds. Η προβολή των ϰυµατανυσµάτων στο επίπεδο
του δείγµατος διαφέρει ϰατά ένα πλεγµατιϰό διάνυσµα του αντιστρόφου χώρου.

Ghk = k
‖
hk − k

‖
i

Στην ιδανιϰή περίπτωση, στην φωσφορίζουσα οϑόνη ϑα αποτυπώνονταν ϰαλά ϰαϑο-
ρισµένοι σηµειαϰοί ϰροσσοί συµβολής όπως προϰύπτουν ϑεωρητιϰά από µια δισδιάστατη
επιφάνεια. Στην πραγµατιϰότητα, οι ϰροσσοί που εµφανίζονται δεν είναι σηµειαϰοί αλλά
µέρος των πλεγµατιϰών ράβδων του αντιστρόφου επιφανειαϰού πλέγµατος ϰαι αυτό οφείλε-
ται ϰυρίως στην διαϰύµανση της ενέργειας των ηλεϰτρονίων (∆k). Οι λόγοι που οδηγούν
στην διαϰύµανση της ενέργειας των ηλεϰτρονίων ϰαι άρα στην παρουσία ραβδών πεπε-
ρασµένου πλάτους είναι τυχόν επιφανειαϰές ατέλειες, πλεγµατιϰές ταλαντώσεις (φωνόνια)
ϰαϑώς ϰαι αιτίες που αφορούν το όργανο µέτρησης όπως η όχι ϰαλά ϰαϑορισµένη ενέργεια
της προσπίπτουσας δέσµης αλλά ϰαι η γωνία πρόσπτωσης.

Το RHEED παρέχει την δυνατότητα µελέτης της διαδιϰασίας ανάπτυξης επιφανειών ϰατά
την διάρϰεια µιας σύνϑεσης µε MBE. ΄Εχει το πλεονέϰτηµα ότι µπορεί επιτόπου να γίνει
παρατήρηση της επιφάνειας ϰαι να προσδιοριστεί η ϰρυσταλλιϰή ποιότητα ϰαι η µορφή της.
Κάϑε τύπος επιφάνειας παρουσιάζει συγϰεϰριµένες ειϰόνες περίϑλασης οι οποίες οδηγούν
στον άµεσο χαραϰτηρισµό εϰείνης. Ενδειϰτιϰά, εϰτός από τους χαραϰτηριστιϰούς ϰροσσούς
συµβολής στις δισδιάστατες επιφάνειες, µια τρισδιάστατη επιφάνεια ϑα δώσει επιπλέον
ϰροσσούςσυµβολής ϰαϑώς ϰαι δαϰτυλίους, ενώµίαπολυϰρυσταλλιϰή επιφάνεια δεν ϑαδώσει
ϰροσσούς συµβολής αλλά µόνο ϰάποιους δαϰτύλιους. Στο παραϰάτω σχήµα παρουσιάζονται
ϰάποιες χαραϰτηριστιϰές ειϰόνες περίϑλασης από τέσσερις ϰατηγορίες επιφανειών (σχ.2.8.).

Σχήµα 2.8.: Ειϰόνες περίϑλασης RHEED από: (1) Σχεδόν ιδανιϰά λεία επιφάνεια, (2) πραγµατιϰά
λεία επιφάνεια, (3) επιφάνεια µε τρισδιάστατες δοµές, (4) πολυϰρυσταλλιϰή ή δοµηµένη επιφάνεια.
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2.3 Φωτοηλεϰτρονιαϰή φασµατοσϰοπία - (Photoelectron Spe-
ctroscopy, PES)

2.3.1 Εισαγωγή

Η φωτοηλεϰτρονιαϰή φασµατοσϰοπία ϰατέχει ϰεντριϰό ρόλο στην επιστήµη των επιφανειών
ϰαι χρησιµοποιείται πολύ συχνά στον χαραϰτηρισµό ϰαι την µελέτη υλιϰών που έχουν ανα-
πτυχϑεί µε την µέϑοδο επιταξίας µοριαϰών δεσµών. ∆ιαϑέτει σηµαντιϰά πλεονεϰτήµατα στην
εξαγωγή πληροφοριών που σχετίζονται µε τα επιφανειαϰά στρώµατα των υλιϰών ϰαι έτσι
είναι ϰατάλληλη για χρήση σε λεπτά υµένια ϰαι δισδιάστατα υλιϰά. Η τεχνιϰή της φωτοη-
λεϰτρονιαϰής φασµατοσϰοπίας εϰµεταλλεύεται το φωτοηλεϰτριϰό φαινόµενο ϰαι ειδιϰότερα
χωρίζεται σε επιµέρους εφαρµογές ανάλογα µε το είδος της αϰτινοβολίας που χρησιµοποιε-
ίται. Το φωτοηλεϰτριϰό φαινόµενο είναι η εϰποµπή ηλεϰτρονίων (φωτοηλεϰτρόνια) από ένα
στερεό µε την χρήση ηλεϰτροµαγνητιϰής αϰτινοβολίας διαφόρων συχνοτήτων. Η εϰάστοτε
συχνότητα που επιλέγεται, οδηγεί στην εϰποµπή ηλεϰτρονίων από διαφορετιϰές ενεργειαϰές
στάϑµες ϰαι εποµένως έτσι γίνεται ο διαχωρισµός µεταξύ των διαφόρων παραλλαγών της
φωτοηλεϰτρονιαϰής φασµατοσϰοπίας.Τα δύο είδη αϰτινοβολίας που χρησιµοποιήϑηϰαν στο
παρόν πείραµα ϰαι ϑα αναλυϑούν παραϰάτω είναι οι αϰτίνες-x ϰαι η υπεριώδης αϰτινο-
βολία. Η πρώτη µέϑοδος ονοµάζεται XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ϰαι διεγείρει
ηλεϰτρόνια από τις βαϑύτερες στάϑµες των ατόµων του υλιϰού· εποµένως χρησιµοποιείται
ϰυρίως για τον χαραϰτηρισµό των στοιχείων ϰαι των δεσµών που αυτά δηµιουργούν µεταξύ
τους σε ένα υλιϰό. Η δεύτερη, ονοµάζεται UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) µέσω
της οποίας διεγείρονται ηλεϰτρόνια όπου βρίσϰονται στα ενεργειαϰά επίπεδα της ζώνης
σϑένους του υλιϰού. Η τεχνιϰή UPS εφαρµόζεται συνήϑως για την απειϰόνιση της δοµής των
ζωνών ενός υλιϰού µε την µέϑοδος ARPES (Angle Resolved Photoemission Spectroscopy) όπου
ϑα περιγραφεί αναλυτιϰά παραϰάτω [16].

Σχήµα 2.9.: Αρχή λειτουργίας της φωτοηλεϰτρονιαϰής φασµατοσϰοπίας. Μονοχρωµατιϰό φωτόνιο
µε ενέργεια hν ϰαι πόλωση παράγεται από µία πηγή ϰαι προσπίπτει στο δείγµα υπό γωνία Ψ. Το
φωτοηλεϰτρόνιο που εξέρχεται συλλέγεται από τον ανιχνευτή όπου υπολογίζεται η ϰινητιϰή του
ενέργεια (Ekin).

Στο σχήµα 2.9. βλέπουµε την αρχή λειτουργίας της φωτοηλεϰτρονιαϰής φασµατοσϰο-
πίας. Ρίχνοντας στην επιφάνεια του δείγµατος φωτόνια ϰαϑορισµένης ενέργειας εξάγονται
φωτοηλεϰτρόνια των οποίων η ϰινητιϰή ενέργεια µετράται µέσω ενός αναλυτή ηλεϰτρονίων.
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Για την εξαγωγή ενός φωτοηλεϰτρονίου απαραίτητη συνϑήϰη είναι η ενέργεια hν του φωτο-
νίου που προσπίπτει να είναι µεγαλύτερη από την ενέργεια δέσµευσης (EB) του ηλεϰτρονίου.
΄Ενα φωτοηλεϰτρόνιο για να ανιχνευτεί από τον αναλυτή πρέπει να δραπετεύσει από το ϰρυ-
σταλλιϰό πλέγµα στον ϰενό χώρο άρα η ενέργεια διέγερσης των φωτονίων πρέπει να είναι
µεγαλύτερη ϰαι από το έργο εξόδου Φ του υλιϰού [17]. Η ϰινητιϰή ενέργεια που τελιϰά µετρά
ο αναλυτής φωτοηλεϰτρονίων µας επιτρέπει να προσδιορίσουµε την ενέργεια δέσµευσης ενός
ηλεϰτρονίου µέσα από τη σχέση:

EB = h · ν − EKIN − Φ (2.1)

Χρησιµοποιώντας την παραπάνω σχέση µέσω των πειραµάτων φωτοηλεϰτρονιαϰής φα-
σµατοσϰοπίας υπολογίζεται η πυϰνότητα των ηλεϰτρονιαϰών ϰαταστάσεων µέσω της φω-
τοηλεϰτρονιαϰής ϰατανοµής. Στα επόµενα υποϰεφάλαια αναλύονται οι τεχνιϰές διέγερσης
των ηλεϰτρονίων που βρίσϰονται σε δέσµια τροχιαϰά ϰαι διεγείρονται µε την βοήϑεια µα-
λαϰών αϰτίνων-x (soft x-rays) ϰαι είναι δέσµια µε ενέργειες την τάξης των εϰατοντάδων έως
ϰαι χιλιάδων eV ϰάτω από το επίπεδο Fermi ϰαϑώς ϰαι τα ηλεϰτρόνια που βρίσϰονται ϰο-
ντά στο επίπεδο Fermi ϰαι διεγείρονται µε ενέργειες µεριϰών eV µε την χρήση υπεριώδους
αϰτινοβολίας.

2.3.2 Γωνιαϰώς εξαρτώµενη φασµατοσϰοπία φωτοηλεϰτρονίων (Angle Re-
solved Photoelectron Spectroscopy - ARPES)

Η γωνιαϰώς εξαρτώµενη φασµατοσϰοπία φωτοηλεϰτρονίων (ARPES) είναι µία ευρέως διαδε-
δοµένη τεχνιϰή απειϰόνισης της ηλεϰτρονιαϰής δοµής στα ϰρυσταλλιϰά στερεά. Λόγω του
µιϰρού µήϰους διείσδυσης στο υλιϰό, βρίσϰει ϰυρίως εφαρµογή σε υλιϰά χαµηλών διαστάσε-
ων (1D, 2D) ϰαι για αυτό το λόγω ϑεωρείται ιδανιϰή τεχνιϰή στην επιστήµη των επιφανειών.
Το πλεονέϰτηµα της σε σχέση µε τις απλούστερες τεχνιϰές φωτοηλεϰτρονιαϰής φασµατοσϰο-
πίας είναι ότι εϰτός από την ϰινητιϰή ενέργεια των εξερχόµενων φωτοηλεϰτρονίων µετράται
ϰαι η ορµή. ΄Ετσι δίνεται η δυνατότητα ϰαταγραφής επιπλέον πληροφοριών που επιτρέπουν
την αναπαράσταση της µορφολογίας των ενεργειαϰών ζωνών στην περιοχή της ενέργειας
Fermi.

Σχήµα 2.10.: Βασιϰή αρχή λειτουργίας ϰαι απειϰόνιση της µεϑόδου ARPES.
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Στο σχήµα 2.10. παρουσιάζεται µια τυπιϰή πειραµατιϰή διάταξη για ARPES. ΄Ολη η
διάταξη βρίσϰεται σε συνϑήϰες υπερυψηλού ϰενού ώστε να µην υπάρχει απορρόφηση ή
σϰέδαση της αϰτινοβολίας από σωµατίδια στον αέρα ϰαι επίσης να αποφευχϑεί η σϰέδαση
των φωτοηλεϰτρονίων µετά την έξοδο τους από την ϰρυσταλλιϰή επιφάνεια. Η δέσµη φω-
τονίων παράγεται από µια λάµπα υπεριώδους αϰτινοβολίας. Ειδιϰότερα, χρησιµοποιούνται
λαµπτήρες ευγενών αερίων όπως He, Ne, Ar, οι οποίοι παράγουν µονοχρωµατιϰή, πολωµένη
ϰαι εστιασµένη δέσµη φωτονίων µε ενέργεια έως µεριϰές δεϰάδες eV. Η προς µελέτη ϰρυσταλ-
λιϰή επιφάνεια βρίσϰεται σε έναν δειγµατοφορέα µε δυνατότητα περιστροφής ϰαι χωριϰής
µετατόπισης. Τα φωτοηλεϰτρόνια ϰαταλήγουν σε έναν ηµισφαιριϰό αναλυτή ηλεϰτρονίων
όπου µετράται η ϰινητιϰή ενέργεια ϰαι η ορµή τους (σχ.2.11.).

Σχήµα 2.11.: Σχηµατιϰή απειϰόνιση ενός ηµισφαιριϰού αναλυτή ηλεϰτρονίων.

Τα ηλεϰτρόνια που δραπετεύουν από την επιφάνεια περνούν από µια διάταξη ηλεϰτρο-
µαγνητιϰών φαϰών ϰαι αφού επιβραδυνϑούν εστιάζονται στην σχισµή εισόδου. Τα δύο
ηµισφαίρια µε αϰτίνες R1 ϰαι R2 βρίσϰονται σε σταϑερή διαφορά δυναµιϰού ∆V ώστε στην
σχισµή εξόδου να φτάνουν µόνο φωτοηλεϰτρόνια που έχουν εισέρϑει από την σχισµή εισόδου
µε συγϰεϰριµένη ϰινητιϰή ενέργεια που επιτρέπει την τροχιά αυτή. Τα ηλεϰτρόνια αυτά ϑα
µετρηϑούν από τον ανιχνευτή ϰαι η τιµή της ενέργειας ϰαϑορίζεται από την σχέση:

Epass =
e ·∆V
R1
R2
− R2

R1

(2.2)

ενώ η ενεργειαϰή διαϰριτιϰή ιϰανότητα είναι ίση µε:

∆Ea = Epass ·
2 · w

R1 +R2
+
a2

2
(2.3)

όπου w το πλάτος της σχισµής εισόδου ϰαι α η γωνία αποδοχής που ρυϑµίζεται από τη
διάταξη των ηλεϰτροµαγνητιϰών φαϰών. Η τιµής της Epass µεταβάλλεται αν µεταβληϑεί το
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δυναµιϰό επιβράδυνσης των ηλεϰτρονίων στο σύστηµα των ηλεϰτροµαγνητιϰών φαϰών ϰαι
έτσι ϰαταµετρώνται ηλεϰτρόνια για διαφορετιϰές τιµές ϰινητιϰής ενέργειας [18].

Για την χαρτογράφηση των ζωνών απαιτείται εϰτός από την ϰινητιϰή ενέργεια ϰαι η ορµή
των φωτοηλεϰτρονίων. Ειδιϰότερα είναι αναγϰαία η γνώση της συνιστώσας της ορµής που
είναι παράλληλη στην επιφάνεια του υλιϰού. Η συνιστώσα αυτή διατηρείται ϰαι άρα ισούται
µε εϰείνη που είχε το φωτοηλεϰτρόνιο εντός του δυναµιϰού υλιϰού.

p‖
inside = p‖

emitted (2.4)

Ο υπολογισµός της πραγµατοποιείται εάν γνωρίζουµε την γωνία που σχηµατίζει η επι-
φάνεια του δείγµατος µε τον αναλυτή (γωνία Θ όπως φαίνεται στο σχήµα 2.10.). Εποµένως,
για τον υπολογισµό του ζητούµενου ϰυµατανίσµατος που είναι παράλληλο στην επιφάνεια,
χρησιµοποιείται η παραϰάνω σχέση:∣∣k‖∣∣ =

1

h̄

√
2meEk sin Θ (2.5)

Για την χαρτογράφηση της ενέργειας στον δισδιάστατο χώρο των ορµών (kx, ky) απαι-
τείται η συλλογή µετρήσεων από ένα εύρος γωνιών Θ. Με την τεχνιϰή αυτή υπολογίζεται η
ενεργειαϰή διασπορά των ηλεϰτρονίων στο στερεό. ΄Ετσι, ϰατασϰευάζεται µια απειϰόνιση
δύο διαστάσεων (kx, ky) των ϰατειληµµένων ϰαταστάσεων στις ενεργειαϰές ζώνες του υλι-
ϰού για ϰάϑε τιµή της ενέργειας που µετράται άρα έχουµε µια αναπαράσταση της δοµή των
ενεργειαϰών ζωνών.

Στις περισσότερες σύγχρονες διατάξεις ο ανιχνευτής ηλεϰτρονίων αποτελείται από µια
δισδιάστατη Multi-Channel Plate (MCP) που λειτουργεί σαν δισδιάστατος πολλαπλασια-
στής ηλεϰτρονίων. Τα ηλεϰτρόνια ϰαταλήγουν τελιϰά σε µια φωσφορίζουσα οϑόνη ϰαι
ϰαταγράφονται από µία CCD ϰάµερα (Charged Coupled Device). Οι ανιχνευτές αυτοί ϰατα-
γράφουν την ϰινητιϰή ενέργεια σε ένα εύρος ενεργειών δίνοντας µια ειϰόνα από ένα ϰοµµάτι
του αντιστρόφου χώρου αντί για ένα µοναδιϰό σηµείο k που µετρούν οι συµβατιϰοί ανιχνευτές.

Στο εργαστήριο Επιταξίας ϰαι Επιστήµης Επιφανειών του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε «∆ηµόϰριτος» οι
µετρήσεις ARPES γίνονται στον ίδιο ϑάλαµο µε την Φωτοηλεϰτρονιαϰή φασµατοσϰοπία
αϰτίνων-x. Ο ϑάλαµος αυτός είναι προσαρµοσµένος στον ϰεντριϰό ϑάλαµο ανάπτυξης των
δειγµάτων προσφέροντας πολλά πλεονεϰτήµατα στην ευϰολία µέτρησης των νέων δειγµάτων
ϰαι ειδιϰότερα στην εύϰολη ϰαι ασφαλή µεταφορά των δειγµάτων από το στάδιο της ανάπτυ-
ξης στο στάδιο του χαραϰτηρισµού τους. Το σύστηµα διαϑέτει ένα ηµισφαιριϰό αναλυτή
ηλεϰτρονίων αϰτίνας 100mm (PHOIBOS 100 της SPECS) ϰαι έναν CCD ανιχνευτή. Ως ϰύρια
πηγή φωτονίων χρησιµοποιείται ένας λαµπτήρας εϰϰένωσης µε αέριο He (UV 10/35 της
SPECS) µε ενέργεια φωτονίων (He-I) ίση µε 21.22eV . Συµπληρωµατιϰά, µπορούν να χρησι-
µοποιηϑούν πηγές Ne ϰαι Ar µε ενέργειες φωτονίων ίσες µε 16.67 ϰαι 11.62 αντίστοιχα. Το
ϰενό διατηρείται στον ϑάλαµο µε την βοήϑεια ιοντιϰής αντλίας. Το σύστηµα µετρήσεων του
εργαστηρίου παρουσιάζεται στο σχ. 2.12.
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Σχήµα 2.12.: Ο ϑάλαµος µε τα UPS/ARPES ϰαι XPS του Εργαστηρίου Επιταξίας ϰαι Επιστήµης
Επιφανειών στο Ε.Κ.Ε.Φ.Ε «∆ηµόϰριτος».

2.3.3 Φωτοηλεϰτρονιαϰή φασµατοσϰοπία αϰτίνων -x, (X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS)

Η µέϑοδος XPS της φωτοηλεϰτρονιαϰής φασµατοσϰοπίας χρησιµοποιεί φωτόνια µε ενέργεια
στην περιοχή των µαλαϰών αϰτίνων-x (1000−1500eV ) για την διέγερση ηλεϰτρονίων από τα
δέσµια τροχιαϰά (βαϑύτερες στάϑµες) των ατόµων. ΄Ετσι µέσω της σχέσης 2.1 υπολογίζεται
η ενέργεια δέσµευσης των ηλεϰτρονίων. Οι µετρούµενες ενέργειες είναι χαραϰτηριστιϰές για
ϰάϑε είδος ατόµου ϰαι η ένταση του σήµατος είναι ανάλογη της ποσότητας των ατόµων
στην περιοχή από την οποία προέρχονται τα φωτοηλεϰτρόνια. Συνεπώς, η µέϑοδος XPS
είναι ιδανιϰή για την µελέτη της στοιχειοµετρίας των ανεπτυγµένων υλιϰών. ΄Οπως στην
µέϑοδο UPS (ARPES) έτσι ϰαι στην µέϑοδο XPS οι µετρήσεις αφορούν τα πρώτα επιφανειαϰά
στρώµατα του υλιϰού άρα η πληροφορία που δίνουν αφορά ϰυρίως την επιφάνεια ϰαι όχι τα
βαϑύτερα στρώµατα του δείγµατος.

Η ενέργεια δέσµευσης των ηλεϰτρονίων στα άτοµα εξάγεται από την µέτρηση της ϰινη-
τιϰής ενέργειας των φωτοηλεϰτρονίων µετά την έξοδο τους από το υλιϰό. Κάϑε ϰορυφή στο
τελιϰό φάσµα που δίνεται αφορά ένα συγϰεϰριµένο τροχιαϰό ϰαι ο χαραϰτηρισµός των ϰο-
ρυφών γίνεται µε βάση βιβλιογραφιϰές τιµές που παρέχονται. Οι ϰορυφές στα φάσµατα XPS
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χωρίζονται σε δύο ϰατηγορίες. Πρώτων είναι οι ϰορυφές που προέρχονται από τις δέσµιες
ενεργειαϰές ϰαταστάσεις του ατόµου οι οποίες βρίσϰονται σε σταϑερή ενέργεια ανεξάρτητα
της ενέργειας που έχει η προσπίπτουσα δέσµη φωτονίων. Οι ϰορυφές αυτές οφείλονται στα
ηλεϰτρόνια που διεγείρονται από τις βαϑύτερες στάϑµες των ατόµων, δραπετεύουν από το
υλιϰό ϰαι τέλος ανιχνεύονται από την αναλυτή ο οποίος µετρά την ϰινητιϰή τους ενέργεια.
Η ενέργεια (Ebinding) που απαιτείται για να δραπετεύσουν από την δέσµια ϰατάσταση που
βρίσϰονται στο άτοµο είναι σταϑερή για αυτό τον λόγο δεν παρατηρείται ενεργειαϰή µετα-
τόπιση των ϰορυφών ανάλογα µε την ενέργεια διέγερσης hν. Η δεύτερη ϰατηγορία ϰορυφών
είναι οι ϰορυφές Auger οι οποίες εµφανίζονται από δευτερογενή διέγερση ηλεϰτρονίου που
δεν γίνεται απευϑείας από τα φωτόνια που προσπίπτουν στο άτοµο. Ειδιϰότερα, όταν αφαι-
ρείται ένα ηλεϰτρόνιο που βρίσϰεται στα δέσµια ατοµιϰά τροχιαϰά αφήνει πίσω του µία οπή
την οποία ϰαλύπτει ένα ηλεϰτρόνιο υψηλότερης ενέργειας το οποίο «πέφτει» στην βαϑύτερη
στάϑµη. Το ηλεϰτρόνιο χάνει ενέργεια, συνήϑως µε την µορφή φωτονίου το οποίο διεγείρει
µε την σειρά του ένα νέο ηλεϰτρόνιο υψηλότερης στάϑµης που ονοµάζεται ηλεϰτρόνιο Auger.
Τα ηλεϰτρόνια αυτά που έχουν διεγερϑεί δευτερογενώς ανιχνεύονται από τον αναλυτή ϰαι
συµβάλλουν µε χαραϰτηριστιϰές ϰορυφές στο τελιϰό φάσµα. Οι ϰορυφές αυτές µετατοπίζο-
νται ανάλογα µε την ενέργεια διέγερσης ϰαι έτσι αλλάζουν ϑέση στο φάσµα που εξαρτάται
από την πηγή που χρησιµοποιείται στο εϰάστοτε πείραµα.

Στα ανεπτυγµένα υλιϰά τα άτοµα συγϰροτούν δεσµούς µεταξύ τους. Η µέϑοδος XPS
εϰµεταλλεύεται το γεγονός ότι το ϰάϑε στοιχείο έχει διαφορετιϰή ηλεϰτραρνητιϰότητα για
να δώσει πληροφορίες για τη φύση των δεσµών που έχουν δηµιουργηϑεί. Τα στοιχεία µε
την µεγαλύτερη ηλεϰτραρνητιϰότητα σε έναν δεσµό έλϰουν προς το µέρος τους το νέφος
των ηλεϰτρονίων που απαρτίζει τον δεσµό. ΄Ετσι, τα ηλεϰτρόνια που βρίσϰονται στις βα-
ϑύτερες ενεργειαϰές στάϑµες του ηλεϰτραρνητιϰότερου ατόµου ϑα έχουν µιϰρότερη ενέργεια
δέσµευσης (Ebinding) ϰαϑώς το ηλεϰτριϰό πεδίο του νέφους των ηλεϰτρονίων ϑα εξουδετε-
ρώνει µέρος της έλξης από τον πυρήνα. Στο τελιϰό φάσµα εποµένως αναµένεται µετατόπιση
των ϰορυφών αυτών σε µιϰρότερες τιµές της (Ebinding). Αν το άτοµο που εξετάζουµε είναι
ηλεϰτροϑετιϰότερο τότε εµφανίζεται η αντίϑετη µετατόπιση. Εξετάζοντας την µετατόπιση
των ϰορυφών µπορούµε να ϰαταλήξουµε σε συµπεράσµατα για την φύση των δεσµών που
µας βοηϑούν να ξεϰαϑαρίσουµε αν το φάσµα αφορά µόνο την επιφάνεια προς µέτρηση ή
αν δίνεται ϰαι σήµα από το υπόστρωµα ϰαϑώς ϰαι άλλα χαραϰτηριστιϰά των δειγµάτων µε
ϰυριότερο την οξείδωση τους. Αν ένα στοιχείο λόγω της ϑέσης του στο πλέγµα συµµετέχει σε
διαφορετιϰούς δεσµούς τότε στο φάσµα ενός πειράµατος XPS ϑα εµφανιστούν δύο ϰορυφές
που δίνουν χρήσιµα συµπεράσµατα για την δοµή του υλιϰού.

Το XPS αποτελεί ένα χρήσιµο εργαλείο για τον χαραϰτηρισµό των δειγµάτων ϰαϑώς
προσφέρει έναν άµεσο έλεγχο της στοιχειοµετρίας ϰαι της γενιϰότερης ϰατάστασης του
δείγµατος. Σε µετέπειτα χρόνο στο στάδιο του χαραϰτηρισµού, παίρνοντας αναλυτιϰότερες
µετρήσεις είναι δυνατόν να προσδιοριστούν µε αϰρίβεια οι δεσµοί που έχει δηµιουργήσει
ϰάϑε στοιχείο ϰαι εποµένως να δοϑούν πληροφορίες για την δοµή της ένωσης. Τέλος,
αποτελεί οδηγό για την προετοιµασία των δειγµάτων να εξαχϑούν από τον ϑάλαµο. Η πιο
συνηϑισµένη διαδιϰασία προστασίας ενός δείγµατος είναι η επιµετάλλωση του (π.χ. µε χρήση
αλουµινίου) πριν την έξοδο του από τον ϑάλαµο ώστε να προστατευϑεί από οξειδώσεις ϰαι
άλλες πιϑανές βλάβες από την επαφή µε το περιβάλλον. Το XPS αποτελεί το βασιϰό εργαλείο
που επιβεβαιώνει ότι η επιµετάλλωση του δείγµατος είναι επιτυχής ϰαι ότι δεν ϑα επηρεαστεί
από την επαφή του µε το περιβάλλον.
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Στο εργαστήριο Επιταξίας ϰαι Επιστήµης Επιφανειών του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε «∆ηµόϰριτος» οι µε-
τρήσεις XPS γίνονται σε ϰοινό ϑάλαµο (σχ. 2.12.) µε τις µετρήσεις ARPES ϰαι υπάρχει η
δυνατότητα χρήσης δύο διαφορετιϰών πηγών Mg ϰαι Ka ώστε να εϰµεταλλευόµαστε ϰαι την
ανίχνευση των ϰορυφών Auger. Οι µεταφορά των δειγµάτων στον ϑάλαµο του XPS γίνεται
χωρίς να σπάσει το ϰενό ϰαι εποµένως τα δείγµατα µετά την διαδιϰασία ανάπτυξης µετα-
φέρονται µε ευϰολία ϰαι προστατευµένα στην ϰατάλληλη ϑέση ώστε να γίνουν οι µετρήσεις
φασµατοσϰοπίας.

2.4 ΣαρωτιϰήΜιϰροσϰοπίαΣήραγγας (ScanningTunnelingMi-
croscopy, STM)

Η Σαρωτιϰή Μιϰροσϰοπία Σήραγγας (Scanning Tunneling Microscopy, STM) χρησιµοποιείται
ευρέως τα τελευταία σχεδόν 40 χρόνια στην επιστήµη των επιφανειών για την λεπτοµερή
απειϰόνιση τους. Σε ειϰόνες που έχουν ληφϑεί µε STM η ανάλυση φτάνει την τάξη των Α̊
ϰαι έτσι µε την χρήση ϰατάλληλων συνϑηϰών είναι δυνατόν να ληφϑούν ειϰόνες αϰόµα ϰαι
σε ατοµιϰό επίπεδο. Με την πάροδο των χρόνων έχουν αναπτυχϑεί αρϰετές παραλλαγές της
τεχνιϰής µε την πιο διαδεδοµένη να είναι η µιϰροσϰοπία σε διατάξεις υπερυψηλού ϰενού. Η
τεχνιϰή STM ανήϰει στην οιϰογένεια της Μιϰροσϰοπίας Σάρωσης µε αϰίδα της οποίας οι
τεχνιϰές είναι επιφανειαϰές ϰαι χρησιµοποιούνται ϰυρίως για την τοπογραφία επιφανειών.

Μια σχηµατιϰή απειϰόνιση της λειτουργίας ενός σαρωτιϰού µιϰροσϰοπίου σήραγγας φα-
ίνεται στο παραϰάτω σχήµα (2.13.). Μια µεταλλιϰή αϰίδα (tip) πλησιάζει την επιφάνεια του
(αγώγιµου) δείγµατος µέχρι να δηµιουργηϑεί ένα ρεύµα σήραγγας (tunneling current). Το
µιϰροσϰόπιο έχει την δυνατότητα να προσαρµόζει την απόσταση της αϰίδας από την επι-
φάνεια του δείγµατος ϰαϑώς η πρώτη σϰανάρει µια ϰαϑορισµένη περιοχή. Η αυξοµείωση της
απόστασης γίνεται ώστε να διατηρείται το ρεύµα σήραγγας σταϑερό ϰαι µε την ϰαταγραφή
αυτών των µεταβολών ϰατασϰευάζεται η ειϰόνα της επιφάνειας.

Σχήµα 2.13.: Σχηµατιϰή αναπαραστασή ενός σαρωτιϰού µιϰροσϰοπίου σήραγγας
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Η λειτουργία του STM βασίζεται στο ϰβαντιϰό φαινόµενο σήραγγας. ∆ηλαδή, στην δυνα-
τότητα που έχει ένα σωµάτιο να υπερπηδήσει έναν φραγµό δυναµιϰού µε ενέργεια µεγαλύτερη
από την διϰιά του, ϰάτι που είναι απαγορευµένο στην ϰλασσιϰή µηχανιϰή. Τα ηλεϰτρόνια που
βρίσϰονται εντός ενός στερεού έχουν ενέργεια E = Eparticle. Στο επίπεδο Fermi η ενέργεια
των ηλεϰτρονίων είναι µιϰρότερη από αυτήν ενός ελεύϑερου ηλεϰτρονίου στο ϰενό ώστε να
παραµένουν δεσµευµένα στο στερεό. Η ελάχιστη ενέργεια που απαιτείται για να δραπετεύσει
ένα ηλεϰτρόνιο από το στερεό είναι το έργο εξαγωγής Φ. ΄Ετσι, η επιφάνεια ενός υλιϰό είναι
ένας φραγµός δυναµιϰού που τα ηλεϰτρόνια που βρίσϰονται εντός µπορούν να διαπεράσουν
µε το ϰβαντιϰό φαινόµενο σήραγγας.

Σχήµα 2.14.

Για την ϰαλύτερη ϰατανόηση της φυσιϰής πίσωαπό την σαρωτιϰή µιϰροσϰοπία σήραγγας
ϑα προσοµοιάσουµε την λειτουργία ενός STM µε ένα µονοδιάστατο πρόβληµα σωµατιδίου που
διέρχεται από φραγµό δυναµιϰού [19]. Το ανάλογο πρόβληµα παρουσιάζεται γραφιϰά στην
γεωµετρία του σχήµατος (2.14.) όπου τα δύο στερεά είναι η αγώγιµη αϰίδα (αριστερά) ϰαι η
προς µελέτη επιφάνεια(δεξιά), ενώ το ϰενό (φράγµα δυναµιϰού) είναι η απόσταση µεταξύ τους
(d). Στο σχήµα φαίνεται το έργο εξόδου Φ που χαραϰτηρίζει το ύψος του φραγµού. Στο ϰάτω
τµήµα του σχήµατος φαίνεται η ταλάντωση του πραγµατιϰού µέρους της ϰυµατοσυνάρτησης
του ηλεϰτρονίου. Απλοποιώντας το πρόβληµα, για να δείξουµε την εϰϑετιϰή εξάρτηση του
ρεύµατος σήραγγας από το πλάτος του φραγµού δυναµιϰού, παίρνουµε την γενιϰή λύση της
εξίσωσης Schrödinger σε µία διάσταση.

Ψ(z) ∝ e±ikz, k =

√
2meE

h̄2 (2.6)

Εντός του φράγµατος η ϰυµατοσυνάρτηση του σωµατιδίου µειώνεται εϰϑετιϰά Ψ(z) =

Ψ(0)e−κz µε το κ να είναι πλέον κ =
√

2meΦ
h̄2

αφού Evacuum − Eparticle = Φ. Η πιϑανότητα
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λοιπόν ένα σωµατίδιο να βρίσϰεται εντός τους φράγµατος δίνεται από την σχέση:

|Ψ(z)|2 = |Ψ(0)|2e−2κz, κ =

√
2meΦ

h̄2 (2.7)

Εντός των στερεών το ηλεϰτρόνιο έχει πεπερασµένη πιϑανότητα να βρεϑεί. Αν ϰαταφέρει
λοιπόν ένα ηλεϰτρόνιο προερχόµενο από την αϰίδα να υπερπηδήσει τον φραγµό δυναµιϰού
τότε µπορεί να περάσει στην επιφάνεια. Η πιϑανότητα το ηλεϰτρόνιο να διέλϑει τον φραγµό
δυναµιϰού ϰαι να ανιχνευτεί στο στερεό δίνεται από τον συντελεστή διέλευσης.

T =
|Ψ(d)|

2

|Ψ(0)|

2

≈ e−κd (2.8)

Από τον συντελεστή διέλευσης µπορούµε να υπολογίσουµε το ρεύµα των ηλεϰτρονίων
(tunneling current) που διέρχονται από τον φραγµό ϰαι όπως είναι εµφανές από τον τύπο
2.8 η τιµή του εξαρτάται από το πλάτος του φράγµατος d. Η τιµή της απόστασης µεταξύ
αϰίδας ϰαι επιφάνειας για την οποία ξεϰινά να ανιχνεύεται ρεύµα σήραγγας είναι 0.5−1nm.
΄Οσο η αϰίδα πλησιάζει το δείγµα τόσο µειώνεται το πλάτος του φράγµατος δυναµιϰού
ϰαι άρα µεγαλώνει η τιµή του ρεύµατος σήραγγας. ΄Οπως βλέπουµε από την σχέση 2.8 το
ρεύµα σήραγγας που είναι ανάλογο του συντελεστή διέλευσης µεταβάλλεται εϰϑετιϰά µε την
απόσταση αϰίδας-δείγµατος. Προσεγγιστιϰά, µία µεταβολή του ρεύµατος σήραγγας ϰατά
20% αντιστοιχεί σε αλλαγή της απόστασης αϰίδας-επιφάνειας ϰατά µόλις 0.1Α̊.

Η αϰίδα του µιϰροσϰοπίου έχει την δυνατότητα να ϰινείται ϰαι στις τρεις ϰατευϑύνσεις
x,y ϰαι στην ϰάϑετη στην επιφάνεια z. Με την χρήση πιεζοηλεϰτριϰών υλιϰών για την µε-
ταϰίνηση της αϰίδας µπορούν να επιτευχϑούν ϰινήσεις σε ϰλίµα µιϰρότερη του ενός Α̊. Στην
βασιϰή λειτουργία του STM ορίζεται µια τιµή ρεύµατος σήραγγας που διατηρείται σταϑερή
ϰαϑώς η αϰίδα σϰανάρει παράλληλα στην επιφάνεια. Για να παραµείνει σταϑερό το ρεύµα
ϰαϑώς η αϰίδα περνάει πάνω από τα άτοµα του υλιϰού γίνεται ταυτόχρονη µετατόπιση της
στην ϰάϑετη διεύϑυνση ϰαι αποµαϰρύνεται ή πλησιάζει το δείγµα. Αυτό επιτυγχάνεται µέσω
ενός µηχανισµού ανατροφοδότησης (feedaback mechanism) όπου προσαρµόζει το ύψος της
αϰίδας ώστε να διατηρεί το ρεύµα πάντα σταϑερό. Η ευαισϑησία απόϰρισης του µηχανισµού
αυτού ελέγχεται από τον χειριστή του οργάνου ϰαι επηρεάζει την ποιότητα της ειϰόνας που
λαµβάνεται. Στο σχήµα (2.13.) βλέπουµε ότι η αϰίδα του οργάνου ϑα συναντήσει ένα ατοµιϰό
σϰαλοπάτι. Για να διατηρηϑεί σταϑερό το ρεύµα σήραγγας ο µηχανισµό ανατροφοδότησης
ϑα αποµαϰρύνει την αϰίδα από το δείγµα. Καταγράφοντας το σήµα από τον µηχανισµός
ανατροφοδότησης ως συνάρτηση της ϑέσης της αϰίδας στο επίπεδο, ϰατασϰευάζεται µια το-
πογραφιϰή ειϰόνα της µετρούµενης επιφάνειας όπου οι διαφορετιϰές αποχρώσεις προϰύπτουν
από την αποµάϰρυνση ή το πλησίασµα της αϰίδας.
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Σχήµα 2.15.: Ειϰόνα STM επιφάνειας πυριτίου, Si(111). Η ειϰόνα είναι σε ατοµιϰή ανάλυση ϰαι τα
άτοµα είναι οι ϰίτρινες βούλες. Σε ϰάποια σηµεία είναι εµφανή ορισµένα ϰενά όπου λείπουν άτοµα
πυριτίου. Η ειϰόνα είναι από την βιβλιογραφία [19].

Η παραπάνω ερµηνεία για την αυξοµείωση της απόστασης αϰίδας-δείγµατος είναι ορϑή
ωστόσο δεν είναι η µοναδιϰή. Εϰτός από την τοπογραφία της επιφάνειας η ϰάϑετη µεταϰίνηση
της αϰίδας προϰαλείται ϰαι από ηλεϰτριϰά φαινόµενα. Πιο χαραϰτηριστιϰό είναι η διαφορά
που µπορεί να υπάρχει στην ηλεϰτριϰή αγωγιµότητα µεταξύ των ατόµων της επιφανείας.
Τα άτοµα που «άγουν περισσότερο» ϑα οδηγήσουν στην αποµάϰρυνση της αϰίδας από την
επιφάνειας χωρίς να υπάρχει υψοµετριϰή αλλαγή στην περιοχή εϰείνη αλλά µόνο αλλαγή
στο φορτίο. ΄Ετσι ϰατά την διεξαγωγή πειραµάτων STM πρέπει να γίνεται προσεϰτιϰή µελέτη
των αιτιών που προϰαλούν µεταβολή της απόστασης αϰίδας-επιφάνειας. Η ευαισϑησία της
µεϑόδου στην αλλαγή της πυϰνότητας φορτίου στην επιφάνεια την ϰάνει ιδανιϰή για την
παρατήρηση τυχών υπερδοµών αλλά ϰαι ατελειών που µπορεί να υπάρχουν. Η ιϰανότητα
των οργάνων STM για λήψη ειϰόνων τόσο υψηλής ανάλυσης (ατοµιϰή ϰλίµαϰα) προσδίδεται
από το γεγονός ότι η πλειονότητα του ρεύµατος σήραγγας άγεται µέσω του τελευταίου
ατόµου της αϰίδας ϰαι αυτό συµβαίνει λόγω της πολύ µιϰρής τιµής του µεγέϑους αυτού. ΄Ετσι,
η σαρωτιϰή µιϰροσϰοπία σήραγγας είναι ιδανιϰή για ϰαταγραφή επιφανειών σε ατοµιϰό
επίπεδο.

Συνοψίζοντας, η µέϑοδος επιταξίας µε µοριαϰές δέσµες MBE χρησιµοποιείται στην ε-
πιστήµη των επιφανειών για την παραγωγή υψηλής ποιότητας ϰρυσταλλιϰών δειγµάτων,
όπως έγινε στην παρούσα εργασία. Η τεχνιϰή παρουσιάζει πολλά πλεονεϰτήµατα ϰυρίως
όσον αφορά δείγµατα που προορίζονται για µελέτη ϰαι έρευνα αλλά υστερεί ως προς την
δυνατότητα να αποτελέσει τεχνιϰή µαζιϰής παραγωγής 2D λόγω του ϰόστους ϰαι της πο-
λυπλοϰότητας που έχει. Την ανάπτυξη ενός δοϰιµίου αϰολουϑεί ο χαραϰτηρισµός του ϰαι
συγϰεϰριµένα οι διαδιϰασίες φασµατοσϰοπίας RHEED, XPS, ARPES ϰαι STM που περιγράφο-
νται παραπάνω. Αξιοποιώντας φυσιϰά φαινόµενα, όπως η περίϑλαση ϰαι η φωτοεϰποµπή
παίρνουµε µε τις παραπάνω τεχνιϰές τις απαραίτητες πληροφορίες για την δοµή ϰαι την
ϰατάσταση των ανεπτυγµένων δοϰιµίων. Αϰολουϑεί λεπτοµερής περιγραφή ϰαι σχολιασµός
των συγϰεϰριµένων διαδιϰασιών ανάπτυξης ϰαι χαραϰτηρισµού για τα πειραµατιϰά δείγµατα
στα οποία αναφέρεται η συγϰεϰριµένη εργασία.
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Ανάπτυξη ϰαι χαραϰτηρισµός δειγ-
µάτων CrxTey

3.1 Εισαγωγή

Στόχος αυτού του ϰεφαλαίου είναι η αναλυτιϰή περιγραφή της διαδιϰασίας σύνϑεσης ϰαι
χαραϰτηρισµού των δειγµάτων CrxTey που ϑα χρησιµοποιηϑούν στις µαγνητιϰές µετρήσεις.
Για την εξαγωγή ολοϰληρωµένων συµπερασµάτων που αφορούν τις µαγνητιϰές ιδιότητες του
υλιϰού είναι απαραίτητο να προηγηϑεί εϰτενής χαραϰτηρισµός ϰαι ϰατανόηση της δοµής
των δειγµάτων, ϰαϑώς ϰαι µελέτη της διαδιϰασίας σύνϑεσης, αλλάζοντας τις συνϑήϰες α-
νάπτυξης ϰαι εξετάζοντας τα τελιϰά αποτελέσµατα. Η ϰάλυψη των παραπάνω αναγϰών
οδηγεί στην παρασϰευή αρϰετών δειγµάτων που διαφέρουν ως προς το υπόστρωµα ανάπτυ-
ξης, τις συνϑήϰες που αυτή γίνεται ϰαϑώς ϰαι στον αριϑµό των ατοµιϰών στρωµάτων που
αναπτύσσονται, ώστε να υπάρξει σφαιριϰότερη ϰατανόηση της ϰρυσταλλιϰής δοµής του
συγϰεϰριµένου υλιϰού ϰαι να γίνει πληρέστερη µελέτη των µαγνητιϰών ιδιοτήτων.

3.2 Προετοιµασία υποστρωµάτων για την ανάπτυξη CrxTey

Στην µέϑοδο επιταξίας µε µοριαϰές δέσµες η ανάπτυξη των υλιϰών γίνεται, πάνω σε ϰατάλ-
ληλα ϰρυσταλλιϰά υποστρώµατα τα οποία είναι τρισδιάστατες, bulk δοµές (π.χ. bulk InAs
ή πυρίτιο) είτε 2D υλιϰά που µε τη σειρά τους αναπτύχϑηϰαν σε ϰάποιο υπόστρωµα (π.χ.
γραφένιο σε SiC). Η µέϑοδος MBE είναι µία bottom-up διαδιϰασία παρασϰευής διδιάστατων
υλιϰών ϰαι εποµένως το ϰρυσταλλιϰό υπόστρωµα που χρησιµοποιείται παίζει σηµαντιϰό ρόλο
στο τελιϰό αποτέλεσµα. Πιο συγϰεϰριµένα, το υπόστρωµα αποτελεί την επιφάνεια (µήτρα)
πάνω στην οποία ϑα ξεϰινήσει η ανάπτυξη των στρωµάτων του διδιάστατου υλιϰού ϰαι άρα
επιλέγοντας µεταξύ διαφορετιϰών υποστρωµάτων αλλάζουν οι συνϑήϰες στις οποίες γίνεται
η επιταξιαϰή διαδιϰασία. Ειδιϰότερα, ϰάϑε υπόστρωµα έχει διαφορετιϰή ϰρυσταλλιϰή δοµή
ϰαι σταϑερά, ϰαϑώς ϰαι διαφορετιϰή ϰρυσταλλιϰή ποιότητα ή ποιότητα επιφάνειας (π.χ. το
γραφένιο ξεχωρίζει για την πολύ ϰαλή ποιότητα της επιφάνειας του). Επιπλέον, η επιλογή
ανάµεσα σε µονωτιϰό, ηµιαγώγιµο ϰαι αγώγιµο υπόστρωµα επηρεάζει το τελιϰό προϊόν της
διαδιϰασίας ως προς την δοµή ϰαι τις ιδιότητες αλλά ϰαι ως προς την δυνατότητα που υπάρ-
χει για περαιτέρω µετρήσεις χαραϰτηρισµού. Για παράδειγµα, δεν µπορεί να πραγµατοποιηϑεί
µέτρηση STM σε δείγµατα ανεπτυγµένα πάνω σε µονωτιϰό υπόστρωµα, ϰαϑώς δεν µπορεί να
εµφανιστεί ρεύµα σήραγγας. Στα πλαίσια της συγϰεϰριµένης εργασίας ϰαι της ανάπτυξης
των δειγµάτων CrxTey χρησιµοποιήϑηϰαν υποστρώµατα γραφενίου ϰαι InAs(111).
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3.2.1 Υπόστρωµα InAs(111)

Αρχιϰά ϑα αναφερϑούµε σε δείγµατα CrxTey που αναπτύχϑηϰαν πάνω σε υποστρώµατα
InAs (Indium Arsenide), η επιφάνεια του οποίου βρίσϰεται στην ϰρυσταλλογραφιϰή ϰατε-
ύϑυνση (111). Το InAs είναι ηµιαγωγιϰό υπόστρωµα ενεργειαϰού χάσµατος 0.354eV [20]
σε ϑερµοϰρασία δωµατίου. Η επιφάνεια που χρησιµοποιείται ως βάση για την επιταξιαϰή
ανάπτυξη υλιϰού πρέπει να έχει υψηλή ϰρυσταλλιϰή ποιότητα ϰαι να µην έχει ατέλειες ϰαι
προσµίξεις. ΄Ετσι, παρά την προσεϰτιϰή αποϑήϰευση των υποστρωµάτων, ϰάϑε φορά αϰο-
λουϑείται µια διαδιϰασία ϰαϑαρισµού ϰαι προετοιµασίας πριν αυτά είναι ϰατάλληλα για
χρήση σε διαδιϰασία ανάπτυξης.

Η διαδιϰασία ϰαϑαρισµού που αϰολουϑείται είναι η εξής:

1. Χηµιϰός ϰαϑαρισµός του υποστρώµατος InAs µε HCl διαλυµένο σε ισοπροπανόλη
για 5 λεπτά.

2. Εισαγωγή υποστρώµατος στον προϑάλαµο. Αναµονή να επιτευχϑούν οι απαραίτητες
συνϑήϰες ϰενού.

3. Μεταφορά του υποστρώµατος στον ϑάλαµο XPS/UPS για ιοντοβολή (sputtering) µε
ιόνταAr+ για µεριϰά δευτερόλεπτα ώστε να αφαιρεϑούν τα οξείδια από την επιφάνεια.

4. Μεταφορά στον ϰεντριϰό ϑάλαµο ανάπτυξης για ανόπτυση (annealing) στους 400 −
500oC για δέϰα λεπτά. Παράλληλα ανοίγουµε το ϰανόνι υψηλής ενέργειας ηλεϰτρονίων
RHEED για τον έλεγχο της επιφανειαϰής ποιότητας του υποστρώµατος.

Κατά την αποϑήϰευση των υποστρωµάτων InAs στο εργαστήριο δεν µπορεί να αποφευ-
χϑεί η οξείδωση της επιφάνειας τους, η οποία γίνεται άµορφη. Ο χηµιϰός ϰαϑαρισµός µε
διάλυµαHCl σε ισοπροπανόλη ϑα αφαιρέσει ϰάποια από τα οξείδια που ϑα εξουδετερωϑούν
ϰαι ϑα δώσουν µία λιγότερο οξειδωµένη επιφάνεια. Το υπόστρωµαωστόσο δεν έχει αϰόµα την
απαραίτητη ϰρυσταλλιϰή ποιότητα ϰαι η επιφάνεια του παραµένει άµορφη. Συνεπώς, µετά
το στάδιο του χηµιϰού ϰαϑαρισµού, µεταφέρεται στον ϑάλαµο για περαιτέρω ϰαϑαρισµό.

Το δείγµα εισάγεται στον προϑάλαµο του συστήµατος MBE ώστε να επιτευχϑεί το απα-
ραίτητο ϰενό για την µεταφορά του στον ϰεντριϰό ϑάλαµο. Μέσω του ϰεντριϰού ϑαλάµου
το υπόστρωµα µεταφέρεται στον ϑάλαµο XPS/UPS όπου πραγµατοποιείται το επόµενο βήµα
της διαδιϰασίας ϰαϑαρισµού, το sputtering. Εισάγονται στον ϑάλαµο άτοµα Ar αυξάνοντας
της πίεση µέχρι ένα συγϰεϰριµένο σηµείο ϰαι στη συνέχεια µετατρέπονται σε ιόντα µε τη
βοήϑεια ενός ηλεϰτροδίου. Τα ιόντα βοµβαρδίζουν την επιφάνεια του InAs ϰαι διώχνουν ένα
επιφανειαϰό στρώµα που αποτελείται από οξειδωµένο υλιϰό, υπολείµµατα του χηµιϰού ϰαϑα-
ρισµού ϰαϑώς ϰαι άλλα άτοµα που δηµιουργούν τυχόν ατέλειες στην επιφάνεια. Το στάδιο
της ιοντοβολής πρέπει να γίνει µε ιδιαίτερη προσοχή στον χρόνο που εϰτίϑεται το υπόστρωµα
στα ιόντα. Παρατεταµένοι χρόνοι έϰϑεσης µπορεί να ϰαταστρέψουν την επιφάνεια ϰάνοντας
την αϰατάλληλη για επιταξιαϰή ανάπτυξη. Μόλις ολοϰληρωϑεί η διαδιϰασία του sputtering
το δείγµα µεταφέρεται εϰ νέου στον ϰεντριϰό ϑάλαµο όπου πραγµατοποιείται η λήψη των
πρώτων ειϰόνων περίϑλασης RHEED (σχ.3.1.).
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(1) (2)

Σχήµα 3.1.: Ειϰόνες περίϑλασης RHEED υποστρώµατος InAs(111) πριν την ανόπτηση.

Στις παραπάνω ειϰόνες RHEED φαίνεται πως η επιφάνεια του υποστρώµατος δεν είναι
ϰαλής ϰρυσταλλιϰής ποιότητας, διδιάστατη επιφάνεια ϰαϑώς όπως είναι εµφανές ϰαι στις
δύο ϰατευϑύνσεις, οι ράβδοι δεν είναι συνεχόµενες ϰάτι που υποδηλώνει την ύπαρξη τρισ-
διάστατων δοµών ϰαι άρα άµορφη επιφάνεια. Η βελτίωση της επιφάνειας ϑα γίνει µε την
διαδιϰασία της ανόπτησης annealing που αϰολουϑεί. Κατά το annealing αυξάνεται η ϑερ-
µοϰρασία του υποστρώµατος, συνήϑως σε ϰάποιες εϰατοντάδες βαϑµούς Κελσίου. Για το
υπόστρωµα InAs συγϰεϰριµένα, αυξάνεται συνήϑως στους 400 − 500oC όπου ϰαι έχουν
παρατηρηϑεί ιϰανοποιητιϰά αποτελέσµατα. Η αύξηση της ϑερµοϰρασίας, δίνει ουσιαστιϰά
στην επιφάνεια ενέργεια ούτως ώστε να ξαναγίνει ϰρυσταλλιϰή ϰαι επίπεδη. Τα άτοµα της
επιφάνειας γίνονται πιο ευϰίνητα ϰαι έχουν την δυνατότητα να αναϰατανεµηϑούν στο πλέγ-
µα. Στον InAs εϰτός από την βελτίωση της επιφάνειας ϰατά την ανόπτηση, παρατηρείται
ϰαι µία χαραϰτηριστιϰή αναδόµηση.

Το InAs ανήϰει στην ϰατηγορία των ηµιαγωγών µε δοµή σφαλερίτη στην οποία τα άτοµα
συνδέονται µεταξύ τους σχηµατίζοντας έναν τετραεδριϰό προσανατολισµό (σχ.3.2.1). Το
ϰάϑε άτοµο στην δοµή αυτή σχηµατίζει τέσσερις δεσµούς µε τα γειτονιϰά άτοµα µε αποτέλε-
σµα στην επιφάνεια του υλιϰού ϰάποιοι δεσµοί να µένουν αϰόρεστοι (σχ.3.2.2). Η ύπαρξη
αζευγάρωτων ηλεϰτρονίων δηµιουργεί µια ασταϑή ϰατάσταση στην επιφάνεια η οποία ανα-
διατάσσεται µε σϰοπό την ελάττωση της επιφανειαϰής ενέργειας. Η αναδιάταξη αυτή έχει
στόχο την εξάλειψη των αϰόρεστων δεσµών ϰαι άρα την ελαχιστοποίηση της επιφανειαϰής
ενέργειας ϰαι την δηµιουργία µιας ουδέτερης ϰαι αδρανέστερης επιφάνειας.
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(1) (2)

Σχήµα 3.2.: (1) Το πλέγµα InAs σε δοµή σφαλερίτη [21].(2) Αϰόρεστοι δεσµοί στις επιφάνειες του
InAs

Συγϰεϰριµένα στο InAs(111), η επιφάνεια στην διεύϑυνση (111) τελειώνει σε ένα επίπεδο
ιόντων ινδίου. Λόγω των αϰόρεστων δεσµών ϰαι λόγω της διπολιϰής ροπής που εµφανίζεται
από την διαφοράφορτίου µε το επίπεδο ιόντων αρσενιϰού που βρίσϰεται αϰριβώς από ϰάτω τα
άτοµα αναδιατάσσονται σε µία ενεργειαϰά προτιµητέα δοµή. ΄Ενας τρόπος για την ελάττωση
της επιφανειαϰής ενέργειας είναι η αποµάϰρυνση ενός ατόµου ινδίου σε ϰάϑε ϰυψελίδα. Το
πλεγµατιϰό ϰενό την ϑέση του ινδίου µεταβάλλει την δοµή της επιφάνειας µε αποτέλεσµα να
παρατηρείται αλλαγή της περιοδιϰότητας σε (2× 2), δηλαδή διπλασιασµό της πλεγµατιϰής
σταϑεράς στις δύο ϰατευϑύνσεις παράλληλα στην επιφάνεια. Η ενέργεια που παρέχεται στην
επιφάνεια από την άνοδο της ϑερµοϰρασίας ϰατά την ανόπτηση είναι αυτή που επιτρέπει την
αποµάϰρυνση των ατόµων ινδίου ϰαι την εµφάνιση της νέας περιοδιϰότητας [22], [23].

Σχήµα 3.3.: Η δηµιουργία πλεγµατιϰών ϰενών στην ϑέση ενός ατόµου ινδίου ανά ϰυψελίδα οδηγεί
στην ελαχιστοποίηση της επιφανειαϰής ενέργειας. ΄Ετσι παρουσιάζεται αλλαγή της περιοδιϰότητας
της επιφάνειας σε (2× 2) [24].

Η αλλαγή της περιοδιϰότητας εµφανίζεται χαραϰτηριστιϰά στις ειϰόνες περίϑλασης
RHEED στις οποίες έχει διπλασιάζεται ο αριϑµός των γραµµών που βλέπουµε σε ϰάϑε ϰρυ-
σταλλογραφιϰή διεύϑυνση. Η εµφάνιση δευτερευουσών γραµµών ανάµεσα στις ϰύριες δε-
ίχνουν την ύπαρξη της ϰαινούργιας (2×2) περιοδιϰότητας ϰαι τότε η επιφάνεια του δείγµατος
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βρίσϰεται στην ελάχιστη ενεργειαϰή ϰατάσταση. Το υπόστρωµα είναι πλέον έτοιµο για την
διαδιϰασία ανάπτυξης ϰαϑώς η επιφάνεια είναι ϰρυσταλλιϰή ϰαι λεία.

(1) (2)

Σχήµα 3.4.: Οι ράβδοι που εµφανίζονται ανάµεσα στις ϰύριες δείχνουν τον διπλασιασµό της περιο-
διϰότητας στις ειϰόνες περίϑλασης RHEED του υποστρώµατος InAs(111) µετά την ανόπτηση.

3.2.2 Υπόστρωµα γραφενίου

Συµπληρωµατιϰά µε το υπόστρωµα InAs χρησιµοποιήϑηϰε υπόστρωµα µονοστρωµατιϰού
γραφενίου στο οποίο έγινε ανάπτυξη ενός δείγµατος CrxTey . Το γραφένιο είναι ένας η-
µιαγωγός µηδενιϰού ενεργειαϰού χάσµατος ϰαι λόγω των σηµαντιϰών ιδιοτήτων του (π.χ. η
ευϰινησία των φορέων του, ιδανιϰό για µεταφορά ρεύµατος spin ϰ.α.) αξιοποιείται συχνά στις
ετερεδοµές van der Waals ως βάση ανάπτυξης δειγµάτων στην µέϑοδο επιταξίας µε µοριαϰές
δέσµες. Επιπλέον, έχει χαραϰτηριστιϰή εξαγωνιϰή δοµή, ϰαϑώς ϰαι πολύ ϰαλή ποιότητα επι-
φάνειας, στην οποία απουσιάζουν αϰόρεστοι δεσµοί, µε αποτέλεσµα να είναι ιδανιϰό για την
ανάπτυξη δειγµάτων ϰαλής ϰρυσταλλιϰής ποιότητας τα οποία ϑα είναι ασϑενώς συνδεδεµένα
µε το υπόστρωµα [25].

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας το µονοστρωµατιϰό γραφένιο που χρησιµοποιήϑη-
ϰε είναι ανεπτυγµένο επιταξιαϰά σε υπόστρωµα 4H − SiC(0001) ϰαι αποϰτήϑηϰε από το
εµπόριο. Παραϰάτω παρουσιάζονται οι διαδιϰασίες προετοιµασίας ϰαι χαραϰτηρισµού που
πραγµατοποιήϑηϰαν για το υπόστρωµα. Κρίϑηϰε σηµαντιϰό στα πλαίσια της διπλωµατιϰής
εργασίας, για εϰπαιδευτιϰούς λόγους, να γίνει µια εϰτενέστερη µελέτη γύρω από το γραφένιο
σε υπόστρωµα SiC η οποία παρουσιάζεται στο παράρτηµα (Αʹ). Η µελέτη που εϰπονήϑηϰε
αφορά την βιβλιογραφία γύρω από το συγϰεϰριµένο υλιϰό αλλά ϰαι πειραµατιϰά δεδοµένα
που λήφϑηϰαν στο πείραµα του εργαστηρίου. Στο παρόν υποϰεφάλαιο ϑα αναφερϑούµε στην
προετοιµασία ϰαι τον χαραϰτηρισµό του γραφενίου πριν την πραγµατοποίηση επιταξιαϰής
ανάπτυξης CrxTey .

Το υπόστρωµα γραφενίου λόγω της σφιχτής πλεγµατιϰής δοµής του ϰαι της έλλειψης
αϰόρεστων δεσµών, ϰατά την περίοδο αποϑήϰευση του δεν οξειδώνεται έντονα. Εποµένως, η
διαδιϰασία που απαιτείται για την προετοιµασία του υποστρώµατος δεν είναι τόσο σχολαστι-
ϰή όσο εϰείνη του υποστρώµατος InAs. Ο ϰαϑαρισµός είναι ήπιος ϰαι δεν πραγµατοποιείται
sputtering ϰαϑώς το γραφένιο αποτελείται από ένα µόνο ατοµιϰό στρώµα άνϑραϰα (1 mono-
layer (ML)) ϰαι άρα υπάρχει ϰίνδυνος ϰαταστροφής της πολύ λεπτή επιφάνειας. Ο στόχος
της διαδιϰασίας προετοιµασίας ϰαι χαραϰτηρισµού είναι να βεβαιωϑούµε πως το υπόστρω-
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µα είναι σε ϰαλή ϰατάσταση για να αποτελέσει βάση ανάπτυξης ϰαϑώς ϰαι η λήψη όσο
το δυνατόν περισσότερων πληροφοριών για την επιφάνεια του, ώστε να αξιοποιηϑούν για
την εξαγωγή συµπερασµάτων από τα πειραµατιϰά αποτελέσµατα των τελιϰών δειγµάτων
CrxTey . Οι τεχνιϰές STM, ARPES ϰαι XPS µας παρέχουν όλες τις απαραίτητες πληροφορίες
που είναι δυνατόν να συλλέξουµε για το υπόστρωµα γραφενίου.

Οι µετρήσεις µιϰροσϰοπίας σήραγγας είναι ιδιαιτέρως χρήσιµες για τον χαραϰτηρισµό
της επιφάνειας του υποστρώµατος. Η ανάλυση του οργάνου έχει µεγάλο εύρος, από µεριϰά
µm έως ατοµιϰές ειϰόνες (High Resolution) µε αϰρίβεια µεριϰών nm, έτσι ώστε να παρέχει
µια πλήρη ειϰόνα για τη δοµή υλιϰού σε µαϰροσϰοπιϰό ϰαι µιϰροσϰοπιϰό επίπεδο. Για το συ-
γϰεϰριµένο υπόστρωµα λήφϑηϰαν ειϰόνες από 4.98µm έως 8.5nm δίνοντας πληροφορίες για
την µορφή του ανεπτυγµένου γραφενίου πάνω στο υπόστρωµα SiC ϰαϑώς ϰαι πληροφορίες
σε ατοµιϰό επίπεδο, όπως τις πλεγµατιϰές αποστάσεις του υποστρώµατος ϰαι αλλαγές στην
περιοδιϰότητα που πιϑανώς εµφανίζονται.

Οι ειϰόνες µεγάλης ϰλίµαϰας (σχ.3.5.1) έδειξαν πως το γραφένιο παρουσιάζει οµοιόµορφη
στρωµάτωση πάνω στο SiC ϰαι δεν εµφανίζει ϰενά ϰαι τρισδιάστατες δοµές. Επιπλέον, τα
«σϰαλοπάτια» που έχει στην επιφάνεια του το SiC είναι εµφανή στην µορφολογία του
γραφενίου δηµιουργώντας edges στα οποία ϑα αναφερϑούµε παραϰάτω για το ρόλο που
παίζουν στην ανάπτυξη CrxTey .

(1) (2)

Σχήµα 3.5.: (1)Ειϰόνα STM του δείγµατος σε ανάλυση 4.98×4.98µm. Η στρωµάτωση του γραφενίου
είναι οµοιόµορφη ϰαι είναι εµφανή τα «σϰαλοπάτια» του υποστρώµατος SiC . (2)Ειϰόνα STM του
δείγµατος σε ανάλυση 51.4× 51.4nm. Είναι εµφανές το µοτίβο moire που παρατηρήϑηϰε.

Στη συνέχεια, επιλέγοντας να εστιάσουµε την αϰίδα του οργάνου σε µια επίπεδη περιοχή
στην επιφάνεια του γραφενίου (χρωµατιϰή οµοιοµορφία), ελήφϑησαν ειϰόνες µιϰρότερης
διάστασης όπου δείχνουν µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια την δοµή της επιφάνειας (σχ. 3.5.2).
΄Οπως είναι εµφανές από την χρωµατιϰή αντίϑεση στην ειϰόνα STM εµφανίζεται ένα µοτίβο
moire. Εξετάζοντας συµπληρωµατιϰά τις ειϰόνες µετά από Γρήγορο Μετασχηµατισµό Fourier
(FFT) (βλ. παράρτηµαΑʹ.7.2) επιβεβαιώνεται η ύπαρξη του µοτίβου. Αξιοποιώντας µετρήσεις
διαφορετιϰών διαστάσεων στην ίδια τάξη µεγέϑους, εξάγουµε µέσω των επεξεργασµένων µε
FFT ειϰόνων την περιοδιϰότητα του µοτίβου moire, η οποία είναι 1.85± 0.1nm. Η γωνία που
σχηµατίζουν τα ϑεµελιώδη διανυσµάτων της ϰυψελίδας στο moire είναι 60o.
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(1) (2)

Σχήµα 3.6.: (1) Ειϰόνα STM του δείγµατος σε ανάλυση 8.4× 8.4nm. Το µοτίβο moire είναι εµφανές
ϰαι στις ειϰόνες υψηλής ευϰρίνειας όπου φαίνονται ϰαι τα άτοµα άνϑραϰα που συγϰροτούν γραφένιο
ϰαϑώς η λήψη είναι σε ατοµιϰή ϰλίµαϰα. (2) Ο µετασχηµατισµός µε FFT της ειϰόνας (1) ώστε να
γίνουν µε µεγαλύτερη αϰρίβεια οι µετρήσεις των αποστάσεων. Με πράσινο βέλος φαίνονται τα spot
γραφενίου ϰαι µε λευϰό ϰαι ϰόϰϰινο βέλος παρουσιάζονται τα µοτιβά moire. Σε αυτή την ειϰόνα γίνεται
διαϰριτό ένα επιπλέον µοτίβο moire γύρω από τα spot του γραφενίου ϰάτι που δεν ήταν εµφανές στις
ειϰόνες που πάρϑηϰαν σε µεγαλύτερη ϰλίµαϰα.

Στην συνέχεια, εστιάζοντας αϰόµα περισσότερο το όργανο µέτρησης, λήφϑηϰαν ειϰόνες
υψηλής ανάλυσης σε ατοµιϰή ϰλίµαϰα (σχ.3.6.). Στις µετρήσεις αυτές είναι δυνατόν να παρα-
τηρηϑούν αϰόµα ϰαι µεµονωµένα άτοµα άνϑραϰα που απαρτίζουν το πλέγµα ϰερήϑρας του
γραφενίου, ϰαϑώς ϰαι να µετρηϑούν πλεγµατιϰές αποστάσεις που χαραϰτηρίζουν το υλιϰό.
Οι ειϰόνες επεξεργάζονται ϰαι µε FFT ώστε να ληφϑούν αριϑµητιϰές τιµές από τον ευϑύ ϰαι
τον αντίστροφο χώρο, µε στόχο την ελαχιστοποίηση του σφάλµατος. Η πλεγµατιϰή σταϑερά
του γραφενίου έχει τελιϰή πειραµατιϰή τιµή 2.40 ± 0.1Å πολύ ϰοντά στην βιβλιογραφιϰή
τιµή για µονοστρωµατιϰό γραφένιο που είναι 2.46Å. Σηµαντιϰή παρατήρηση που προέϰυψε
από την ανάλυση Fourier των ειϰόνων είναι το αχνό µοτίβο moire που διαϰρίνεται γύρω από
τα spot του γραφενίου στην ειϰόνα (3.6.2) ϰαι δηλώνει µια επιπλέον περιοδιϰότητα που έχει
αναπτυχϑεί στο υπόστρωµα γραφενίου.

Αναϰεφαλαιώνοντας, για τις µετρήσεις STM , το δείγµα του υπόστρωµα του γραφενίου
βρέϑηϰε σε ϰαλή ϰατάσταση χωρίς εµφανή σηµάδια ϰαταστροφής ή ατέλειες. Η πειραµατιϰή
πλεγµατιϰή έχει αποδεϰτή τιµή ϰαι επιβεβαιώνει ότι το δείγµα είναι µονοστρωµατιϰό γρα-
φένιο. Αξίζει να δοϑεί έµφαση στα µοτίβα moire που παρατηρήϑηϰαν ϰαι ειδιϰότερα στην
προέλευση τους. Η ανάπτυξη γραφενίου σε SiC εµπεριέχει την δηµιουργία ενός ενδιάµεσου
στρώµατος ατόµων άνϑραϰα µεταξύ του γραφενίου ϰαι του SiC το οποίο ονοµάζεται bu�er
layer[26]. Το στρώµα αυτό έχει δοµή πολύ ϰοντινή µε το γραφένιο αλλά έχει ισχυρή αλλη-
λεπίδραση µε το υπόστρωµα SiC γεγονός που του απαγορεύει να έχει τις χαραϰτηριστιϰές
ιδιότητες του γραφενίου ϰαι επιπλέον δηµιουργεί αλλαγές στην περιοδιϰότητα που είναι εµ-
φανής στις µετρήσεις STM. Οι αλλαγές αυτές είναι δυνατόν να ϰληρονοµηϑούν στο γραφένιο
που αναπτύσσεται από πάνω ειδιϰότερα όταν αναπτύσσονται λίγα στρώµατα, ϰαϑώς δεν
είναι δυνατόν να ϑωραϰιστούν οι επιδράσεις του υποστρώµατος ϰαι του bu�er layer [27].

Η σύγϰριση της πλεγµατιϰής σταϑεράς του µοτίβου moire µε την πλεγµατιϰή σταϑερά
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του SiC (3.08Å) δείχνει πως 6 πλεγµατιϰές σταϑερές δίνουν την πλεγµατιϰή σταϑερά του
moire, 18.48Å. Εποµένως, συµπεραίνεται πως στις µετρήσεις STM εµφανίζεται µια (6 × 6)
περιοδιϰότητα. Επίσης, παρατηρείται ότι το µοτίβο moire είναι στριµµένο ϰατά 30o σε σχέση
µε το πλέγµα του γραφενίου. Τα παραπάνω στοιχεία αναφέρονται σε µελέτες επιταξιαϰού
γραφενίου στην βιβλιογραφία [26],[27],[28] ϰαι αναµένεται να φαίνονται εντονότερα όσο
λιγότερα είναι τα στρώµατα γραφενίου. Στην περίπτωση του υποστρώµατος µας που το γρα-
φένιο είναι µονοστρωµατιϰό, τα αποτελέσµατα είναι αποδεϰτά ϰαι όσον αφορά τις µετρήσεις
STM το δείγµα ϰρίϑηϰε ϰατάλληλο για την διαδιϰασία ανάπτυξης.

Συνεχίζοντας τον χαραϰτηρισµού του υποστρώµατος γραφενίου διεξήχϑησαν µετρήσεις
XPS ώστε να διαπιστωϑούν µε αϰρίβεια τα στοιχεία ϰαι οι ενώσεις που υπάρχουν σε αυτό. ΄Ο-
πως αναφέρϑηϰε παραπάνω το XPS είναι τεχνιϰή που εστιάζει στην επιφάνεια του δείγµατος
ϰαι δίνει πληροφορίες ϰυρίως για αυτήν. Στις µετρήσεις ϑα εξεταστεί η ύπαρξη προσµίξεων
ή ενδεχόµενης οξείδωσης της επιφάνειας ϰαϑώς ϰαι η λήψη ή όχι σήµατος από το υπόστρωµα
SiC , η οποία ϑα επιβεβαιώσει τον ισχυρισµό πως το δείγµα είναι µονοστρωµατιϰό γραφένιο.

Η διαδιϰασία µετρήσεων ξεϰινάει µε την λήψη µιας µέτρησης µεγάλου ενεργειαϰού εύρους
(σχ.3.7.) που περιλαµβάνει όλες τις ϰορυφές που ϑα εµφανιστούν για το συγϰεϰριµένο
υλιϰό. Η µέτρηση αυτή δίνει µια γενιϰή ειϰόνα των στοιχείων του υποστρώµατος ϰαι είναι
οδηγός για τις πιο εστιασµένες µετρήσεις που ϑα αϰολουϑήσουν ώστε να αναλυϑούν οι
ϰορυφές που εµφανίζονται. Αρχιϰά, γίνεται ο χαραϰτηρισµός των ϰορυφών µε βάση την
ϑέση στο ενεργειαϰό φάσµα στην οποία εµφανίστηϰαν αξιοποιώντας παράλληλα ϰαι τις
τιµές της βιβλιογραφίας [29] για την ϑέση ϰάϑε ϰορυφής. Στη συνέχεια, αξιοποιώντας τα
αποτελέσµατα της ευρείας σάρωσης (wide scan) προχωράµε σε εστιασµένες µετρήσεις γύρω
από τις ενεργειαϰές ϑέσης που εντοπίστηϰαν οι ϰορυφές ενδιαφέροντος.

Στην πρώτη σάρωση που πραγµατοποιήϑηϰε οι ϰορυφές που εµφανίζονται είναι οι ανα-
µενόµενες, δηλαδή έντονο σήµα δίνουν ο άνϑραϰας ϰαι το πυρίτιο. Οι εστιασµένες µετρήσεις
παραµένουν απαραίτητες για να υπάρξει βεβαιότητα ότι το υπόστρωµα δεν εµπεριέχει ανεπι-
ϑύµηταστοιχεία ϰαϑώς ϰαι για νααναλυϑεί περαιτέρωη δοµή τον ϰορυφώνπου εµφανίζονται.
Συνεπώς, εϰτός από άνϑραϰα ϰαι πυρίτιο, πραγµατοποιείται σάρωση για οξυγόνο, ώστε να
διαπιστωϑεί τυχόν οξείδωση του δείγµατος, ϰαϑώς ϰαι για χρώµιο ϰαι τελούριο αφού αυτά
τα στοιχεία πρόϰειται να αναπτυχϑούν πάνω στο γραφένιο. Η απουσία σηµαντιϰής έντασης
ϰορυφών στις ενεργειαϰές περιοχές που εξετάστηϰαν µε τις εστιασµένες µετρήσεις, οδηγεί
στο συµπέρασµα πως το γραφένιο δεν είναι οξειδωµένο ούτε εµφανίζει σηµαντιϰές προσµίξεις
χρωµίου, τελουρίου ή ϰάποιου άλλου στοιχείου που ϑα επηρεάσουν την µετέπειτα φάση της
ανάπτυξης δείγµατος σε αυτό.

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η ενεργειαϰή περιοχή γύρω από τα 284eV όπου εµ-
φανίζει την ϰύρια ϰορυφή του ο άνϑραϰας, η οποία οφείλεται σε ηλεϰτρόνια του τροχιαϰού
1s. Στην εστιασµένη µέτρηση που έγινε στην ενέργεια αυτή η ϰορυφή διαϰρίνεται σε δύο
επιµέρους ϰορυφές όπως φαίνεται στην µεγέϑυνση που παρουσιάζεται στο σχ. 3.7.. Η ανάλυ-
ση της ϰύριας ϰορυφής του άνϑραϰα σε δύο, προϰύπτει λόγω των δεσµών που συγϰροτούν
τα άτοµα στο υπόστρωµα. Συγϰεϰριµένα, η δεξιά ϰορυφή (χαµηλότερη) προϰύπτει από τους
δεσµούςC−Si του υποστρώµατος SiC ενώ η αριστερά (υψηλότερη) από τους δεσµούςC−C
στο πλέγµα του γραφενίου.
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Σχήµα 3.7.: ∆ιάγραµµα της ευρείας µέτρησεις XPS που πραγµατοποιήϑηϰε µε προσαρµοσµένες
(αντίστοιχα χρώµατα) τις εστιασµένες µετρήσεις στις περιοχές της ενέργειας όπου υπάρχουν οι ανα-
µενόµενες ϰορυφές για τα στοιχεία που µας ενδιαφέρουν (βλ. υπόµνηµα). Σε µεγέϑυνση παρουσιάζεται
η εστιασµένη µέτρηση στις ϰορυφές του άνϑραϰα ώστε να γίνει διάϰριση µεταξύ των δύο ϰορυφών
που προϰύπτουν από τους δύο διαφορετιϰούς δεσµούς που ϰάνει ο άνϑραϰας στο δείγµα µας.

Η διαφορετιϰή ενέργεια δέσµευσης οφείλεται στην διαφορετιϰή ηλεϰτραρνητιϰότητα που
έχουν το άτοµο του άνϑραϰα ϰαι του πυριτίου. Ο άνϑραϰας ως πιο ηλεϰτραρνητιϰός έλϰει
προς το µέρος του το νέφος των ηλεϰτρονίων στον οµοιοπολιϰό δεσµό µε το πυρίτιο. Λόγω
αυτού, το ηλεϰτρόνιο που δραπετεύει από τις βαϑιές στάϑµες του πυρήνα (1s στάϑµη για τον
άνϑραϰα) έχει µιϰρότερη ενέργεια δέσµευσης ϰαϑώς υπάρχει περίσσια αρνητιϰού φορτίου
από την µετατόπιση του ηλεϰτρονιαϰού νέφους, η οποία εξουδετερώνει ένα τµήµα της έλξης
του πυρήνα. Συνεπώς, παρατηρείται µετατόπιση της ϰορυφής όπως φαίνεται στο σχήµα 3.7..

Για το πυριτίου βλέπουµε πως εµφανίζεται η ϰύρια ϰορυφή στα 101.5eV , όπως προϰύπτει
από την εστιασµένη µέτρηση (πράσινο χρώµα στο σχ. 3.7.). Η τιµή είναι ελαφρώς µετατο-
πισµένη σε µεγαλύτερη ενέργεια λόγω της διαφοράς στην ηλεϰτραρνητιϰότητα µε το άτοµο
του άνϑραϰα που περιγράφηϰε. Η συγϰεϰριµένη ϰορυφή για το πυρίτιο προϰύπτει από δι-
έγερση ηλεϰτρονίων του τροχιαϰού 2p του ατόµου του πυριτίου. Σε λίγο µεγαλύτερη ενέργεια
εµφανίζεται ϰαι µια δευτερεύουσα χαραϰτηριστιϰή ϰορυφή του πυριτίου που προϰύπτει από
την διέγερση ηλεϰτρονίων βαϑύτερης στάϑµης. Ο συνδυασµός της παραπάνω ανάλυσης για
τις ϰορυφές του άνϑραϰα µε την ύπαρξη των χαραϰτηριστιϰών ϰορυφών του SiC οδηγεί
στο συµπέρασµα ότι λαµβάνουµε σήµα από το monolayer του γραφενίου ϰαϑώς ϰαι από το
υπόστρωµα SiC . Οι µετρήσεις XPS επιβεβαιώνουν πως το δείγµα δεν έχει προσµύξεις ή
οξείδωση που ϑα µπορούσαν να επηρεάσουν την επιταξία CrxTey πάνω σε αυτό ϰαϑώς δεν
εµφανίζονται µη αναµενόµενες ϰορυφές. Επιπλέον, οι ϰορυφές του άνϑραϰα ϰαι του πυριτίου
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είναι αναµενόµενες ϰαι επιβεβαιώνουν την ύπαρξη γραφενίου (µέσω της ϰορυφής του δεσµού
C − C) ϰαι του υπόστρωµατος SiC (µέσω της ϰορυφής του δεσµού Si− C).

Τελευταίος σταϑµός µετρήσεων για το υπόστρωµα γραφενίου είναι το ARPES, µε στόχος
να απειϰονιστεί η χαραϰτηριστιϰή δοµή των ζωνών του γραφενίου. Η µέτρηση γίνεται γύρω
από το σηµείοK του αντιστρόφου χώρου όπου το γραφένιο παρουσιάζει τον χαραϰτηριστιϰό
ϰώνο του Dirac. Από την µορφολογία των ζωνών µπορεί να εξαχϑεί συµπέρασµα για τα
στρώµατα γραφενίου που υπάρχουν στο δείγµα ϰαϑώς ϰαι άλλες πληροφορίες όπως αν είναι
νοϑευµένο µε φορείς.

(1) (2)

Σχήµα 3.8.: (1) Ειϰόνα ARPES όπου είναι εµφανής ο χαραϰτηριϰός ϰώνος του Dirac των ενεργειαϰών
ζωνών του γραφενίου γύρω από το σηµείο K του αντιστρόφου χώρου. Το σηµείο Dirac είναι µετα-
τοπισµένο ενεργειαϰά ϰάτω από την ενέργεια Fermi. (2) Τοµή στο επίπεδο (kx, ky) στο σηµείο της
ενέργειας Fermi.

Στο σχ. 3.8. απειϰονίζεται η αναµενόµενη γραµµιϰή διασπορά των ζωνών σϑένους γύρω
από το σηµείο K του αντιστρόφου χώρου. Η µορφολογία είναι χαραϰτηριστιϰή µονοστρω-
µατιϰού γραφενίου ϰαϑώς είναι εµφανής µόνο ένας ϰώνος Dirac γεγονός που δηλώνει πως
υπάρχει ένα µόνο ατοµιϰό στρώµα γραφενίου. Επιπλέον, παρατηρείται µετατόπιση της ενέρ-
γειας του σηµείου Dirac (ED) από την ενέργεια Fermi (EF ). Για free-standing γραφένιο ισχύει
ED = EF ενώ στο σχ. 3.8.1 διαπιστώνεται µετατόπιση ϰατά περίπου 0.42eV της ED ϰάτω
από την EF . Η µετατόπιση της ED είναι εµφανής ϰαι στο σχ. 3.8.2 που δείχνει την τοµή του
ϰώνου παράλληλα στο επίπεδο (kx, ky) στην ενέργεια Fermi, η οποία είναι ένας ϰύϰλος αντί
για ένα συµπαγές σηµείο που ϑα ήταν σε περίπτωση που δεν παρουσιαζόταν η προαναφερ-
ϑείσα µετατόπιση. Ειδιϰότερα, η µετατόπιση του σηµείου της ED δηλώνει ότι το γραφένιο
είναι νοϑευµένο µε φορείς n−τύπου, συγϰέντρωσης περίπου n ≈ 1012cm−2 συγϰρίνοντας
µε την βιβλιογραφία. Επίσης, παρατηρείται ενεργειαϰό χάσµα στην περιοχή αυτή, πλάτους
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περίπου 0.2eV µε µη-µηδενιϰή ένταση σήµατος εντός του. Η ύπαρξη του χάσµατος ϰαι των
ϰαταστάσεων εντός αυτού προσδίδεται στο σπάσιµο της συµµετρίας µεταξύ των δύο υπο-
πλεγµάτων Α ϰαι Β από τα οποία αποτελείται το πλέγµα το γραφενίου. Στο σπάσιµο της
συµµετρίας οδηγεί η επίδραση που έχει το bu�er layer ϰαι το υπόστρωµα SiC στο γραφένιο
[30]. Οι δύο προηγούµενες παρατηρήσεις συνάδουν µε την βιβλιογραφία [27] ϰαι τα πειρα-
µατιϰά δεδοµένα για µονοστρωµατιϰό γραφένιο ανεπτυγµένο σε υπόστρωµα SiC . Η επιρροή
του υποστρώµατος ϰαι του bu�er layer στην ηλεϰτρονιαϰή δοµή του γραφενίου µειώνεται
όσο αυξάνονται τα στρώµατα γραφενίου ϰαι άρα υπάρχει µεγαλύτερη ϑωράϰιση τους από
τις αλληλεπιδράσεις.

3.3 Ανάπτυξη ϰαι χαραϰτηρισµός δειγµάτων CrxTey

Ολοϰληρώνοντας το στάδιο προετοιµασίας ϰαι χαραϰτηρισµού των υποστρωµάτων αϰολου-
ϑεί η φάση της ανάπτυξης των δειγµάτων CrxTey µε την µέϑοδο της επιταξίας µε µοριαϰές
δέσµες. Το συγϰεϰριµένο υλιϰό είναι στοιχειοµετριϰή ένωση ϰαι υπάρχουν διάφορες ευστα-
ϑείς στοιχειοµετρίες, όπως οι παραϰάτω: CrTe2, Cr5Te8, Cr2Te3, Cr3Te4. Ξεχωρίζει η
στοιχειοµετρία CrTe2, η οποία µελετάται για την ύπαρξη σιδηροµαγνητιϰής φάσης σε ϑερ-
µοϰρασία δωµατίου. Η ανάπτυξή της µε την µέϑοδο MBE αποδειϰνύεται αρϰετά απαιτητιϰή
ϰαϑώς συχνά, αντί για την συγϰεϰριµένη στοιχειοµετρία το τελιϰό αποτέλεσµα έχει µια ή
περισσότερες από τις στοιχειοµετρίες που αναφέρϑηϰαν. Η δοµή του CrTe2 όταν αναπτύσ-
σεται µε την µέϑοδο MBE παρουσιάζεται γραφιϰά στο παραϰάτω σχ. 3.9. που δείχνει µεριϰά
στρώµατα ανεπτυγµένα πάνω σε υπόστρωµα γραφενίου. Τα στρώµατα CrTe2 συνδέονται
µεταξύ τους ασϑενώς µε δυνάµεις van der Waals, ωστόσο έχει παρατηρηϑεί πειραµατιϰά ότι
εύϰολα παρεµβάλλονται µεταξύ των στρωµάτων άτοµα Cr τα οποία αλλάζουν την φάση
σε ϰάποια από τις άλλες γνωστές στοιχειοµετρίες, ανάλογα πάντα µε το πλήϑος αυτών.
Σϰοπός της εργασίας είναι η µελέτη της ανάπτυξης δειγµάτων CrxTey στην προσπάϑεια
αποσαφήνισης των απαραίτητων συνϑηϰών (ϑερµοϰρασία, ρυϑµοί υλιϰών, υπόστρωµα ϰ.α.)
για την επιταξία του υλιϰού. Η επιτυχής ανάπτυξη δειγµάτων CrTe2 µε την µέϑοδο MBE
είναι ένα σηµαντιϰό βήµα στην µέχρι τώρα µελέτη της ένωσης που γίνεται ϰυρίως σε δείγµα-
τα που έχουν αποµονωϑεί µε άλλες µεϑόδους (π.χ. νιφάδες που προϰύπτουν από µηχανιϰή
αποφλοίωση) ϰαι δεν έχουν τις ϰατάλληλες διαστάσεις για τεχνολογιϰή αξιοποίηση.

39



Σχήµα 3.9.: Γραφιϰή αναπαράσταση µεριϰών στρωµάτων CrTe2 σε υπόστρωµα γραφενίου µε την
µέϑοδο MBE [31].

Στα πλαίσια της µελέτης που γίνεται στον τοµέα των 2D van der Waals µαγνητιϰών υ-
λιϰών, στο εργαστήριο Επιταξίας ϰαι Επιστήµης Επιφανειών, παρασϰευάζονται µια σειρά
δειγµάτων CrxTey . Γίνεται επιλογή διαφορετιϰών υποστρωµάτων ανάπτυξης, ϰαϑώς ϰαι
αλλαγές στην διαδιϰασία της επιταξίας µε στόχο την ϰατανόηση του τρόπου ανάπτυξης
του υλιϰού. Στο πλαίσιο της παρούσας εργασίας ϑα εξετάσουµε δείγµατα CrxTey που ανα-
πτύχϑηϰαν πάνω σε γραφένιο ϰαι σε InAs προσπαϑώντας να ϰάνουµε χαραϰτηρισµό ϰαι να
εξάγουµε συµπεράσµατα για την στοιχειοµετρία των δειγµάτων αξιοποιώντας στοιχεία από
τις µετρήσεις µας (RHEED, STM, ARPES).

Εφόσον τα υποστρώµατα ϰριϑούν ϰατάλληλα για την ανάπτυξη υλιϰού, η διαδιϰασία
περνά στην επόµενη φάση όπου ϰαϑορίζονται οι ρυϑµοί εξάχνωσης των υλιϰών. Το Cr ε-
ξαχνώνεται µε την βοήϑεια ϰανονιού ηλεϰτρονίων ϰαϑώς είναι δύστηϰτο ενώ το τελλούριο
βρίσϰεται σε ένα ϰελί εξάχνωσης. Στην επιταξίαCrxTey τον ρυϑµό ανάπτυξης του υλιϰού τον
ϰαϑορίζει ο ρυϑµός εναπόϑεσης του χρωµίου, ϰαϑώς το τελλούριο ως πιο πτητιϰό, αρϰεί να
βρίσϰεται σε αφϑονία ϰατά την διαδιϰασία εξάχνωσης. Πιο συγϰεϰριµένα, ο ρυϑµός εξάχνω-
σης του τελλουρίου µε τον ρυϑµό εξάχνωσης του χρωµίου έχουν λόγο (RTe/RCr ≈ 15/1)
ώστε να εξασφαλιστεί η επαρϰής ενσωµάτωση τελλουρίου στο τελιϰό δείγµα. Η ϑερµοϰρασία
στην οποία βρίσϰεται το τελλούριο είναι ≈ 300oC , ενώ το χρώµιο εναποτίϑεται µε ρυϑµό
≈ 1

17Å/sec. Η αϰριβής µέτρηση των ρυϑµών εναπόϑεσης γίνεται µέσω του ϰρυστάλλου
χαλαζία που περιγράφηϰε σε προηγούµενο ϰεφάλαιο. ΄Οταν η επιϑυµητοί ρυϑµοί ϰαϑορι-
στούν ϰαι βεβαιωϑούµε πως το υπόστρωµα βρίσϰεται στην επιϑυµητή ϑερµοϰρασία, τότε
αποσύρουµε το δοχείο που ϰαλύπτει το υπόστρωµα ϰαι ξεϰινά να µετρά ο χρόνος ανάπτυξης.
Με τους ρυϑµούς που αναφέρϑηϰαν για την ανάπτυξη ενός monolayer CrxTey απαιτείται
≈ 27sec. Με το πέρας του απαιτούµενου χρόνου το δείγµα ϰαλύπτεται ξανά µε το δοχείο
ώστε να σταµατήσει αϰαριαία η ανάπτυξη υλιϰού.

3.3.1 Ανάπτυξη CrxTey σε γραφένιο

Το πρώτο δείγµα (mbe_2453) που ϑα µελετήσουµε στα πλαίσια της συγϰεϰριµένης εργασίας
είναι το δείγµα που αναπτύχϑηϰε σε υπόστρωµα γραφενίου µε την ϑερµοϰρασία του υπο-
στρώµατος να είναι 225oC . Στόχος ήταν η ανάπτυξη 1ML CrxTey . Σε όλη τη διαδιϰασία
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γινόταν in-situ λήψη ειϰόναςRHEED για τον έλεγχο της ανάπτυξης ϰαι µε το πέρας της το
δείγµα µεταφέρϑηϰε στον υποϑάλαµο του STM για την λήψη ειϰόνων. Το δοϰίµιο αφέϑηϰε
µεριϰά λεπτά ώστε να πέσει η ϑερµοϰρασία του πριν τον χαραϰτηρισµό. Οι ειϰόνες του STM
ξεϰινούν από την απειϰόνιση µεγάλων περιοχών της τάξης µεριϰώνµm ϰαι ϰατεβαίνουν µέχρι
ειϰόνες υψηλής ανάλυσης στην ατοµιϰή ϰλίµαϰα.

Οι ειϰόνες των 5µm ϰαι 1µm (σχ.3.10.) δείχνουν πως η επιϰάλυψη του υλιϰού στο υ-
πόστρωµα γραφενίου δεν είναι ιδανιϰή ϰαϑώς εµφανίζονται περιοχές όπου το γραφένιο δεν
έχει ϰαλυφϑεί οµοιόµορφα ϰαι περιοχές όπου δηµιουργούνται νησίδες (islands) ανεπτυγµένου
υλιϰού το οποίο αντί να απλώσει στην επιφάνεια του υποστρώµατος αναπτύχϑηϰε προς την
ϰάϑετη στην επιφάνεια διεύϑυνση, δηµιουργώντας ϰάποιες τρισδιάστατες δοµές. Την ύπαρξη
τέτοιων δοµών επιβεβαιώνουν ϰαι οι ειϰόνες RHEED (σχ. 3.11.) οι οποίες εµφανίζουν τα χα-
ραϰτηριστιϰά spots που οφείλονται στην ύπαρξη τρισδιάστατων δοµών στην επιφάνεια του
υλιϰού. Επιπλέον, παρατηρούµε αρϰετά µεγάλη συγϰέντρωση υλιϰού στα άϰρα (edges) των
σϰαλοπατιών που υπάρχουν ϰαι αναφέρϑηϰαν σε προηγούµενο ϰεφάλαιο ϰατά την µελέτη
του υποστρώµατος γραφενίου. Συµπεραίνουµε ότι ϰατά την διαδιϰασία ανάπτυξης ήταν προ-
τιµητέο ενεργειαϰά για τα άτοµα να αναπτυχϑούν, σε ϰάποια σηµεία της λεία επιφάνειας του
γραφενίου δηµιουργώντας νησίδες, είτε να συσσωρευτούν στα άϰρα των σϰαλοπατιών όπου η
επιφάνεια είναι χαµηλότερης ποιότητας. Μόνο σε περιορισµένες περιοχές του υποστρώµατος
βλέπουµε την επιϰάλυψη να είναι σχετιϰά πιο οµοιόµορφη.

(1) (2)

Σχήµα 3.10.: Ειϰόνες STM σε ϰλίµα (1) 5µm× 5µm ϰαι (2) 1µm× 1µm. Βλέπουµε ότι σε ορισµένα
σηµεία η επιϰάλυψη του υλιϰού δεν είναι οµοιόµορφη ϰαι υπάρχουν περιοχές όπου το υπόστρωµα
γραφενίου δεν έχει ϰαλυφϑεί ϰαϑόλου. Αντιϑέτως, παρατηρούνται περιοχές όπου το υλιϰό έχει
δηµιουργήσει νησίδες. Τέλος, παρατηρούµε ότι στα steps που υπάρχουν στο SiC ϰαι είναι εµφανή
στο γραφένιο υπάρχει αρϰετά µεγάλη συγϰέντρωση ανεπτυγµένου υλιϰού.
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Σχήµα 3.11.: Ειϰόνα RHEED που λήφϑηϰε σε ϑερµοϰρασία δωµατίου µετά την πραγµατοποίηση
µετρήσεων STM στο δείγµα CrxTey που αναπτύχϑηϰε σε υπόστρωµα γραφενίου. Με ϰόϰϰινα βέλη
φαίνονται τα spots που δηλώνουν την ύπαρξη περιοχών µε νησίδες υλιϰού στο δείγµα.

Για τη µορφολογία του ανεπτυγµένου υλιϰού που βλέπουµε στις ειϰόνες STM ενδεχοµένως
να οφείλεται η τάση των ατόµων Cr να παρεµβάλλονται (intercalation) µεταξύ των στρω-
µάτων CrTe2 ϰαι να δηµιουργούν άλλες στοιχειοµετρίες οδηγώντας το υλιϰό να αναπτυχϑεί
σχηµατίζοντας νησίδες. Επιπλέον, η µεγάλη επιφανειαϰή ενέργεια του monolayer γραφενίου
φαίνεται να οδηγεί το υλιϰό να αναπτυχϑεί προς την ϰάϑετη στην επιφάνεια διεύϑυνση. Τα
άτοµα χρωµίου ϰαι τελλουρίου προτιµούν ενεργειαϰά να αναπτυχϑούν πάνω σε άλλα όµοια
άτοµα αντί να ϰάνουν οµοιόµορφη ανάπτυξη πάνω από τα άτοµα άνϑραϰα που αποτελούν το
γραφένιο. Επιπροσϑέτως, επιλέγουν να αναπτυχϑούν στα edges τα οποία υπάρχουν, όπου η
ποιότητα της επιφάνειας δεν είναι τόσο ϰαλή όπως σε άλλες επίπεδες περιοχές ϰαι έτσι είναι
ευϰολότερο για το υλιϰό να «ϰολλήσει» στα σϰαλοπάτια αυτά.

Στη συνέχεια, περνάµε σε ειϰόνες STM διαστάσεων 200nm × 200nm, στις οποίες µπο-
ρούµε να µελετήσουµε τον αριϑµό των στρωµάτων του υλιϰού που αναπτύχϑηϰαν ϰαι να
προσδιορίσουµε το πάχος τους. Η µέτρηση αυτή βοηϑάει σε µια πιο λεπτοµερή περιγραφή
του υλιϰού ώστε να γίνει ϰατανοητή η διαδιϰασία ανάπτυξης του.
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Σχήµα 3.12.: Αριστερά: Ειϰόνα STM διαστάσεων 200nm×200nm. Η επιϰάλυψη του υποστρώµατος
γραφενίου δεν είναι πλήρης ϰαϑώς υπάρχουν περιοχές όπου αυτό είναι αϰόµα εµφανές. Κέντρο:
Βλέπουµε το πάχος του 1ου στρώµατος CrxTey µετρώντας την υψοµετριϰή διαφορά µεταξύ των δύο
σηµείων που που ενώνει η πράσινη στην ειϰόνα του STM. Το πάχος είναι περίπου 6.8Å. ∆εξιά:
Μέτρηση του πάχους των δύο ατοµιϰών στρωµάτων στη µπλε γραµµή της ειϰόνας STM. Το µέσο
πάχος ϰάϑε στρώµατος είναι περίπου 6.1Å. Το ατοµιϰό στρώµα που βρίσϰεται αϰριβώς πάνω στο
υπόστρωµα γραφενίου φαίνεται να είναι ελαφρώς παχύτερο από το δεύτερο, το οποίο αναπτύχϑηϰε
πάνω στο πρώτο.

Εξετάζοντας την αριστερή ειϰόνα του σχήµατος (3.12.) επιβεβαιώνεται η παρατήρηση
πως υπάρχουν περιοχές του υποστρώµατος τις οποίες το υλιϰό δεν ϰατάφερε να ϰαλύψει
ϰαι το γραφένιο είναι αϰόµα εµφανές στις λήψεις του STM. Επιπλέον, παρατηρούµε ότι η
ανάπτυξη σε ϰάποιες περιοχές γίνεται σε ένα ατοµιϰό στρώµα ενώ σε άλλες έχουν αναπτυχϑεί
επιπλέον στρώµατα πάνω στο πρώτο. Αυτό είναι εµφανές από την χρωµατιϰή διαφορά
µεταξύ περιοχών ϰαϑώς όσο πιο ανοιχτό χρώµα (ϰίτρινο/λευϰό) έχει η εϰάστοτε περιοχή τόσο
ψηλότερα βρίσϰεται από το υπόστρωµα γραφενίου. Μετρώντας, µε το ϰατάλληλο εργαλείο
του προγράµµατος SPIP το πρώτο ατοµιϰό στρώµα CrxTey (σχ. 3.12. ϰέντρο), το πάχος
του ϰαϑορίζεται περίπου στα 6.8Å. Συνεχίζοντας, εξετάζεται µια διπλανή περιοχή στην
ειϰόνα STM (σχ. 3.12.), όπου έχουν αναπτυχϑεί περισσότερα του ενός ατοµιϰά στρώµατα.
Μετρώντας µε το ίδιο εργαλείο βλέπουµε πως στο συγϰεϰριµένο σηµείο έχουν δηµιουργηϑεί
δύο ατοµιϰά στρώµατα (ξεχωρίζουν τα χαραϰτηριστιϰά σϰαλοπάτια στο δεξί τµήµα του
σχήµατος (3.12.)) που έχουν µέσο πάχος περίπου 6.1Å, µε το πάχος του πρώτου στρώµατος
να είναι ελαφρώς µεγαλύτερο από αυτό του δεύτερου.

Η τιµή του πάχους ενός στρώµατοςCrTe2 που προϰύπτει από τον ϑεωρητιϰό υπολογισµό
µε τη χρήση της ϑεωρίας του Συναρτησιαϰού της Πυϰνότητας (Density Functional Theory
(DFT)), είναι ≈ 6Å (σχ. 3.13.) [32]. Με την τιµή αυτή συµφωνούν επίσης ϰαι πειραµατιϰές
τιµές της βιβλιογραφίας [31], [33], οι οποίες είναι ≈ 6.1Å. Παρατηρούµε, ότι το πάχος των
στρωµάτων που υπολογίζεται για το δείγµα µας µέσω των µετρήσεων STM είναι αρϰετά
ϰοντά στις παραπάνω τιµές. Το πρώτο layer βρέϑηϰε ϰατά µέσο όρο παχύτερο από τις τιµές
αναφοράς ενώ το δεύτερο βρέϑηϰαπολύ ϰοντάστην τιµή 6.1Å πουαναφέρουν ταπειραµατιϰά
δεδοµένα της βιβλιογραφίας. Συµπερασµατιϰά, το πάχος των στρωµάτων CrxTey ταιριάζει
µε τα δεδοµένα πάχους των στρωµάτων του CrTe2 , άρα η συγϰεϰριµένη στοιχειοµετρία
ενδεχοµένως να είναι η ϰυρίαρχη στο ανεπτυγµένο δείγµα.
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Σχήµα 3.13.: Σχηµατιϰή αναπαράστασηστρωµάτωνCrTe2 [33]. Το πάχος ενός ατοµιϰού στρώµατος
που προϰύπτει υπολογιστιϰά µέσω DFT είναι ≈ 6Å

Οι ειϰόνες υψηλής ανάλυσης (σχ. 3.14., 3.15.) του πρώτου ϰαι δεύτερου ατοµιϰού
στρώµατος του υλιϰού βοηϑούν στην ϰαλύτερη ερµηνεία της ατοµιϰής δοµής του δείγµατος.
Τα αποτελέσµατα των συγϰεϰριµένων µετρήσεων STM δεν ϑεωρούνται ιδανιϰά ϰαϑώς αντι-
µετωπίστηϰε δυσϰολία λήψη ειϰόνας ατοµιϰής ϰλίµαϰας ϰατά την εϰτέλεση του πειράµατος,
όµως µπορούν να συµβάλουν στην εξαγωγή ϰάποιων χρήσιµων συµπερασµάτων για το υλιϰό.

Σχήµα 3.14.: Αριστερά: Ειϰόνα STM, 10nm× 10nm, στην περιοχή του πρώτου ML CrxTey . ∆εξιά:
FFT επεξεργασία της αριστερής ειϰόνας. Με τη βοήϑεια του µετασχηµατισµού Fourier βλέπουµε πως
στην ειϰόνα υψηλής ανάλυσης δεν παρατηρείται ο σχηµατισµός ϰάποιας υπερδοµής, βλέποντας µόνο
την 1 × 1 δοµή της ϰυψελίδας της ένωσης. Με βάση τη βιβλιογραφία [32], στην περίπτωση αυτή η
στοιχειοµετρία που έχουµε είναι CrTe2.
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Σχήµα 3.15.: Αριστερά: Ειϰόνα STM 8, 4nm × 8, 4nm του δεύτερου στρώµατος CrxTey . Η πε-
ριοχή που δεν είναι ϰαλυµµένη µε το ϰόϰϰινο φίλτρο επεξεργάζεται µε FFT ϰαϑώς στην υπόλοιπη
ειϰόνα δεν επετεύχϑη ϰαλή λήψη. ∆εξιά: FFT επεξεργασία της αριστερής ειϰόνας. Παρατηρείται η
δηµιουργία υπερδοµής (2× 2) σε σχέση µε την ϰυψελίδα του CrTe2. Αυτή η υπερδοµή που οφείλεται
στην παρεµβολή ατόµων χρωµίου µεταξύ των στρωµάτων CrTe2, πιϑανόν σηµαίνει την αλλαγή της
στοιχειοµετρίας στο δεύτερο στρώµα CrxTey που αναπτύσσεται.

Πλησιάζοντας τη βελόνα του STM στο πρώτο ατοµιϰό επίπεδο (σχ.3.14.) παίρνουµε
ειϰόνα των ατόµων του υλιϰού ϰαι του πλέγµατος που σχηµατίζουν πάνω στο υπόστρωµα
γραφενίου. Η επεξεργασία της µέσω FFT επιβεβαιώνει πως η περιοχή που σαρώνει η βελόνα
αποτελεί ένα οµοιογενές στρώµα από το οποίο απουσιάζει οποιαδήποτε υπερδοµή ή επιπλέον
περιοδιϰότητα. Τα spots που εµφανίζονται στο δεξί σϰέλος του σχήµατος 3.14. οφείλονται
αποϰλειστιϰά στο πλέγµα των ατόµων του υλιϰού. Εξετάζοντας το δεύτερο ατοµιϰό στρώµα
(σχ. 3.15.) συναντήσαµε δυσϰολία στη λήψη ϰαλής µέτρησης για τη συγϰεϰριµένη περιοχή.
Η δυσϰολία αυτή οφείλεται στην ευαισϑησία του οργάνου σε εξωτεριϰούς παράγοντες που
µπορεί να το επηρεάσουν ϰατά τη διάρϰεια του πειράµατος (π.χ. δονήσεις στο ϰτίριο) ϰαϑώς
ϰαι στο ίδιο το υλιϰό. Η ϰρυσταλλιϰή ποιότητά του ενδεχοµένως να µην είναι αρϰετά ϰαλή
λόγω της χαµηλής ϑερµοϰρασίας που είχε το υπόστρωµα ϰατά τη διαδιϰασία ανάπτυξης ϰαι
αυτό επηρεάζει την ιϰανότητα του οργάνου στις µετρήσεις υψηλής ανάλυσης. Επιλέγοντας
το ϰαϑαρότερο τµήµα της µέτρησης, προχωράµε στην επεξεργασία του µε FFT στο δεξί σϰέλος
του σχήµατος 3.15.. Στην επεξεργασµένη ειϰόνα φαίνεται η ύπαρξη µιας αµυδρής (2 × 2)
υπερδοµής, τα ϰυϰλωµένα µε πράσινο περίγραµµα spots. Η ποιότητα της ειϰόνας του STM
δεν είναι επαρϰής ώστε να επιτρέπει την εξαγωγή βέβαιων συµπερασµάτων αλλά η ύπαρξη
της υπερδοµής ενδεχοµένως να υποδηλώνει τη διαφορετιϰή πλεγµατιϰή δοµή του δεύτερου
ατοµιϰού στρώµατος CrxTey από το πρώτο.
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Σχήµα 3.16.: Σχηµατιϰή αναπαράσταση της σχέσης που υπάρχει ανάµεσα στο monolayer MTe2
(όπου M ϰάποιο µεταβατιϰό µέταλλο, Ti, V, Cr) ϰαι στις 3D στοιχειοµετριϰές ενώσεις του. Στην
παρούσα εργασία, όπου M έχουµε Cr. Βλέπουµε πως αλλάζοντας τον αριϑµό ατόµων χρωµίου που
παρεµβάλλονται µεταξύ των στρωµάτων CrTe2 εµφανίζονται υπερδοµές στην επιφάνεια της ένωσης.
Αξιοποιώντας την ανάλυση αυτή µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε τις µετρήσεις STM για να εξάγουµε
στοιχεία για τη στοιχειοµετρία των ενώσεων που έχουν αναπτυχϑεί ([32]).

Η ερµηνεία των µετρήσεων STM γίνεται µε τη βοήϑεια µιας εϰτενούς µελέτης για τα
διχαλϰογενίδια µεταβατιϰών µετάλλων ϰαι τη σύνϑεση µεριϰών στρωµάτων από αυτά µε
τη µέϑοδο MBE [32]. Στο σχ.(3.16.) περιγράφεται σχηµατιϰά το χαραϰτηριστιϰό των ε-
νώσεων αυτών, όταν αναπτύσσονται σε περισσότερα του ενός ατοµιϰά στρώµατα, τα άτοµα
του µεταβατιϰού µετάλλου να παρεµβάλλονται µεταξύ των στρωµάτων ϰαι να δηµιουργούν
δεσµούς φτιάχνοντας στοιχειοµετριϰές ενώσεις. Το CrxTey ανήϰει σε αυτή την ϰατηγορία
των υλιϰών ϰαι όπως δείχνει το παραπάνω σχήµα η µόνη στοιχειοµετρία στην οποία τα α-
τοµιϰά στρώµατα συνδέονται µεταξύ τους ασϑενώς (δυνάµεις van der Waals) είναι η CrTe2,
ενώ όλες οι άλλες αποτελούν προϊόν παρεµβολής ατόµων χρωµίου µεταξύ των στρωµάτων
CrTe2. Καϑώς µεταβάλλεται ο αριϑµός των παρεµβαλλόµενων ατόµων χρωµίου αλλάζει ϰαι
η συνολιϰή στοιχειοµετρία του υλιϰού. Οι ϰύριες στοιχειοµετρίες φαίνονται στο σχ. 3.16.. Η
ύπαρξη των ατόµων χρωµίου µεταξύ των ατοµιϰών στρωµάτων διτελλουριδίου του χρωµίου
οδηγεί στη δηµιουργία των υπερδοµών 2× 2, (

√
3×
√

3)R30o ϰαι 2× 1 σε σχέση µε την 1× 1
ϑεµελιώδη ϰυψελίδα. Οι υπερδοµές αυτές είναι εµφανείς στην επιφάνεια του στρώµατος ϰαι
µπορούν να µετρηϑούν σε µετρήσεις χαραϰτηρισµού όπως STM ϰαι RHEED.

Η απουσία ϰάποιας υπερδοµής στις ειϰόνες που λήφϑηϰαν µε STM για το πρώτο ατοµιϰό
στρώµα αποτελούν µία ένδειξη πως έχει αναπτυχϑεί 1ML CrTe2. Το πάχος του στρώµατος
που µετρήϑηϰε παραπάνω ϰαι βρέϑηϰε ϰοντά στο πάχος της συγϰεϰριµένης στοιχειοµετρίας
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οδηγεί στο συµπέρασµα πως το πρώτο ατοµιϰό στρώµα υλιϰού που αναπτύσσεται στο γρα-
φένιο είναι CrTe2. Εξετάζοντας το δεύτερο ατοµιϰό στρώµα που αναπτύσσεται ϰαι την
υπερδοµή 2 × 2 που παρουσιάζει, βλέπουµε πως ταιριάζει µε τη στοιχειοµετρία Cr5Te8

(σχ.3.16.). ΄Οταν η στοιχειοµετριϰή ένωση είναι Cr5Te8 τότε η αναλογία Cr/Te είναι πολύ
ϰοντινή στο 1/2 της στοιχειοµετρίας του CrTe2. Η ειϰόνα στον ευϑύ χώρο, για το δεύτερο
ατοµιϰό στρώµα (σχ. 3.15. αριστερά) επιβεβαιώνει ότι ο διπλασιασµός 2× 2 είναι πραγµα-
τιϰός ϰαι δεν υπάρχουν περιστραµµένες περιοχές 2 × 1 περιοδιϰότητας που ϑα µπορούσαν
να δώσουν την ίδια συνολιϰή 2 × 2 ειϰόνα στο FFT. Εξετάζοντας το πάχος του δεύτερου
ατοµιϰού στρώµατος αλλά βλέποντας ϰαι το συνολιϰό πάχος των δύο στρωµάτων που είναι
περίπου 12Å βλέπουµε ότι δεν διαφέρει σηµαντιϰά από το πάχος δύο ατοµιϰών στρωµάτων
CrTe2. Εάν µεταξύ πρώτου ϰαι δεύτερου στρώµατος είχαν παρεµβληϑεί άτοµα Cr ώστε
να αλλάξουµε τη στοιχειοµετρία τότε αυτό ϑα έπρεπε να συνοδεύεται ϰαι από µια σχετιϰή
άνοδο του πάχους των στρωµάτων. Συµπεραίνουµε εποµένως ότι δεν µπορεί να αποϰλειστεί
το ενδεχόµενο το δεύτερο ατοµιϰό στρώµα να είναι ϰαι αυτό CrTe2 παρά την ύπαρξη της
υπερδοµής σε αυτό. ∆εν υπάρχουν ενδείξεις

√
3x
√

3R30 που να υποδηλώνουν την ύπαρξη
στοιχειοµετρίαςCr2Te3 όπως ϰαι 2×1 για την στοιχειοµετρίαCr3Te4. Η απουσία της στοι-
χειοµετρίας Cr3Te4 επιβεβαιώϑηϰε ϰαι σε µελλοντιϰές πειραµατιϰές µετρήσεις XRD που δεν
αναφέρονται στην παρούσα εργασία. Οι µετρήσεις STM έχουν αρϰετά τοπιϰό χαραϰτήρα
ϰαϑώς αφορούν µια πολύ µιϰρή περιοχή της επιφάνειας του δείγµατος. Τα δεδοµένα του
πειράµατος δεν επαρϰούν ώστε να δοϑεί σαφής απάντηση στη στοιχειοµετρία του δεύτερου
στρώµατος ϰαι ϑα πρέπει να γίνουν επιπλέον µελέτες για την ανάπτυξη CrxTey πάνω σε
υπόστρωµα γραφενίου.

3.3.2 Ανάπτυξη CrxTey σε InAs

Το InAs επιλέχϑηϰε ως εναλλαϰτιϰό υπόστρωµα ανάπτυξης δοϰιµίων CrxTey . ΄Εγινε επι-
ταξία δειγµάτων σε ένα εύρος ϑερµοϰρασιών υποστρώµατος, 225 − 490oC ώστε να δοϑεί
ϰαλύτερη ειϰόνα για τις συνϑήϰες ανάπτυξης. Τα δείγµατα που αναφέρονται στην παρούσα
εργασία, στα οποία πραγµατοποιήϑηϰαν ϰαι µαγνητιϰές µετρήσεις, έχουν αναπτυχϑεί σε
χαµηλή ϑερµοϰρασία υποστρώµατος 225oC , όπως ϰαι στο δείγµα σε γραφένιο. Η επιλογή
δειγµάτων ανεπτυγµένων σε χαµηλότερη ϑερµοϰρασία γίνεται ϰαϑώς σε εϰείνα ϑεωρείται
πιϑανόν να ϰυριαρχεί η φάση CrTe2. Οι υψηλές ϑερµοϰρασίες ανάπτυξης, αυξάνουν την
ϰινητιϰή ενέργεια των ατόµων ϰαι άρα ενδεχοµένως να βοηϑούν στην παρεµβολή του χρωµίου
ανάµεσα στα στρώµατα CrTe2 ϰαι εποµένως να οδηγούν σε άλλες στοιχειοµετρίες.

Ο αριϑµός των στρωµάτων που αναπτύχϑηϰαν σε ϰάϑε δείγµα διαφέρει µε σϰοπό να
υπάρξει συσχέτιση της δοµής των δειγµάτων ϰαϑώς ϰαι των µαγνητιϰών τους ιδιοτήτων
µε τον αριϑµό των στρωµάτων. Η ανάπτυξη περισσότερων ατοµιϰών στρωµάτων γίνεται
σταδιαϰά. Πιο συγϰεϰριµένα, µετά την ανάπτυξη ενός ατοµιϰού στρώµατος (∼ 27sec) το
δείγµα ϰαλύπτεται ώστε να ϰαϑοριστούν εϰ νέου οι ρυϑµοί των υλιϰών. ΄Οταν αυτό γίνει,
αποσύρουµε το ϰάλυµµα ϰαι συνεχίζεται η ανάπτυξη ενός αϰόµα ατοµιϰού στρώµατος. Με
τη συγϰεϰριµένη διαδιϰασία επιτυγχάνεται ελεγχόµενη ανάπτυξη υλιϰού µε στόχο την ϰα-
λύτερη ϰρυσταλλιϰή ποιότητα ϰαϑώς ϰαι την αποφυγή παρεµβολής ατόµων Cr µεταξύ των
στρωµάτων. Τα πειραµατιϰά δοϰίµια που αναπτύχϑηϰαν ϰαι εξετάζονται στη διπλωµατιϰή
εργασία αναφέρονται στον παραϰάτω πίναϰα 3.1.
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Λίστα Πειραµατιϰών ∆οϰιµίων
∆είγµα Υπόστρωµα Στρώµατα Θερµοϰρασία [oC]

mbe_2446 Si/InAs(111) 10ML 225
mbe_2453 SiC/graphene 1ML 225
mbe_2505 Si/InAs(111) 5ML 225
mbe_2506 Si/InAs(111) 3ML 255

Πίναϰας 3.1: Πειραµατιϰά δοϰίµια

Με το τέλος της διαδιϰασίας ανάπτυξης ϰάϑε δείγµατος γίνεται in − situ έλεγχος της
επιφάνειας µε το όργανο RHEED. Οι γραµµές που εµφανίζονται στην οϑόνη είναι χαραϰτη-
ριστιϰές της ϰρυσταλλιϰής ποιότητας της επιφάνειας. Με την ιϰανότητα περιστροφής της
βάσης που βρίσϰεται πάνω το δείγµα µελετώνται ϰαι οι 2 ϰατευϑύνσεις ανάπτυξης πάνω στην
επιφάνεια. Επιπλέον, υπάρχει η δυνατότητα λήψης ειϰόνων της ανεπτυγµένης επιφάνειας
που µπορούν να συγϰριϑούν µε λήψεις που είχαν πραγµατοποιηϑεί από την επιφάνεια του
υποστρώµατος. Με αυτή τη µέϑοδο ϰαι βασιζόµενοι στη γνωστή πλεγµατιϰή σταϑερά του
υποστρώµατος µπορούµε µετρώντας τις αποστάσεις των γραµµών στον αντίστροφο χώρο να
υπολογίσουµε την πλεγµατιϰή σταϑερά του υλιϰού. ΄Ετσι, αντιστοιχίζοντας τις αποστάσεις
υποστρώµατος ϰαι δείγµατος υπολογίζουµε ένα χαραϰτηριστιϰό µέγεϑος για το ανεπτυγµένο
υλιϰό.

Η ειϰόνα RHEED που λήφϑηϰε για όλα τα δείγµατα ήταν ιϰανοποιητιϰή. Η ϰρυσταλλιϰή
ανάπτυξη του υλιϰού έγινε επιτυχώς σε όλα ϰαι ϰανένα δεν εµφανίζει έντονη παρουσία spots
που παραπέµπουν στην ύπαρξη τρισδιάστατων δοµών. Επιπλέον, ϰαϑώς δεν εµφανίζονται
γραµµές που να αντιστοιχούν στο υπόστρωµα ϑεωρούµε πως η επιϰάλυψη είναι πλήρης για
όλα τα δείγµατα. Στο σχ. 3.17. φαίνονται οι ειϰόνες RHEED της πλεγµατιϰής ϰατεύϑυνσης
a, για το δοϰίµιο mbe_2505(5ML) ϰαι το υπόστρωµα InAs πάνω στο οποίο αναπτύχϑηϰε.
Αξιοποιώντας τη δυνατότητα να υπολογίσουµε την πλεγµατιϰή σταϑερά, γνωρίζοντας εϰείνη
του υποστρώµατος InAs στην ϰατεύϑυνση a που είναι 4, 28Å, βρίσϰουµε για το ανεπτυγµένο
υλιϰό CrxTey , τιµή 3, 8Å.
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Σχήµα 3.17.: Ειϰόνες RHEED Πάνω: Το υπόστρωµα InAs ϰατά την ϰρυσταλλιϰή ϰατεύϑυνση a.
Στο σχήµα σηµειώνεται η σταϑερά πλέγµατος ίση µε 4, 28Å. Κάτω: Ανεπτυγµένο υλιϰόCrxTey στην
ίδια ϰρυσταλλιϰή ϰατεύϑυνση. Αντιστοιχίζοντας την απόσταση των γραµµών στον αντίστροφο χώρο
µε αυτή του InAs υπολογίζουµε την πλεγµατιϰή σταϑερά περίπου 3, 8Å.

Το παραπάνω σχήµα αποτελεί µια χαραϰτηριστιϰή µέτρηση του συνόλου των δειγµάτων
όπου φαίνεται πως η ϰρυσταλλιϰή ποιότητα είναι ιϰανοποιητιϰή ϰαι οι γραµµές αρϰετά
εµφανείς για να υπολογιστεί η ϰρυσταλλιϰή σταϑερά. Η τιµή που υπολογίστηϰε είναι πολύ
ϰοντάστην τιµήπουαναφέρεται στηνπειραµατιϰήβιβλιογραφία για την εξαγωνιϰή δοµή1T−
CrTe2 που είναι 3, 81Å [31] [33]. Θεωρητιϰές αναφορές αναφέρουν πως η τιµή είναι 3, 79Å
που επίσης έχει ελάχιστη απόϰλιση από το αποτέλεσµά µας [34]. Επιπλέον, στις ειϰόνες
που ελήφϑησαν για αυτό ϰαι άλλα δείγµατα δεν είναι διαϰριτή ϰάποια από τις υπερδοµές
που αναφέρϑηϰαν παραπάνω ϰαι αντιστοιχούν σε διαφορετιϰές φάσεις της στοιχειοµετριϰής
ένωσης. Εποµένως, οι µετρήσεις RHEED αποτελούν µια πρώτη ένδειξη πως είναι πιϑανό η
στοιχειοµετρία των δειγµάτων που αναπτύχϑηϰαν σε υπόστρωµα InAs στους 225oC να είναι
CrTe2.

Στη συνέχεια, ϑα αναφερϑούµε σε ϰάποιες από τις µετρήσεις STM που έγιναν στα α-
νεπτυγµένα δοϰίµια. Οι ειϰόνες αυτές αξιοποιούνται για να ελεγχϑεί η ϰρυσταλλιϰή δοµή
της επιφάνειας των δειγµάτων ϰαι να δοϑούν επιπλέον στοιχεία για τη στοιχειοµετρία τους.
Αρχιϰά, είναι σηµαντιϰό να αναφερϑεί ότι οι µετρήσεις STM σε δείγµατα ανεπτυγµένα σε
υπόστρωµα InAs έχουν σηµαντιϰά ϰαλύτερη επιϰάλυψη από εϰείνη στο υπόστρωµα γραφε-
νίου. Η παρατήρηση αυτή γίνεται ϰαι σε δείγµατα ανεπτυγµένα σε µεγαλύτερες ϑερµοϰρασίες
στα οποία δεν ϑα αναφερϑούµε εϰτενώς στην παρούσα εργασία. Η παρατήρηση αυτή πι-
ϑανώς να οφείλεται στους αϰόρεστους δεσµούς που έχει το InAs στην επιφάνεια του. Η
ύπαρξη των δεσµών αυτών βοηϑάει το CrxTey που αναπτύσσεται στην επιφάνεια να είναι
ισχυρότερα συνδεδεµένο µε το υπόστρωµα. ΄Ετσι, σε αντίϑεση µε το γραφένιο που δεν έχει
ϰαϑόλου αϰόρεστους δεσµούς στην επιφάνεια του, τοCrxTey έχει ϰαλύτερη επιϰάλυψη στην
επιφάνεια του InAs ϰαϑώς είναι ενεργειαϰά προτιµότερο να αναπτυχϑεί στην επιφάνεια του
υποστρώµατος από το να δηµιουργήσει 3D δοµές όπως αυτές που εµφανίζονται στο γραφένιο.
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Συµπεραίνουµε ότι για το CrxTey πιϑανώς να είναι προτιµότερο η ανάπτυξη των δειγµάτων
να γίνεται σε bulk υποστρώµατα αντί για 2D ώστε να έχουµε ϰαλύτερης ποιότητα δείγµατα
χωρίς 3D δοµές ϰαι παρεµβολή ατόµων χρωµίου µεταξύ των στρωµάτων CrTe2 τα οποία
αλλάζουν την επιϑυµητή στοιχειοµετρία.

Στο σχήµα 3.18. παρουσιάζεται µια χαραϰτηριστιϰή µέτρηση STM ενός εϰ των δειγµάτων,
πάχους 5ML. Η ειϰόνα είναι σε υψηλή ανάλυση ϰαϑώς έγινε προσπάϑεια για την αποτύπωση
του ατοµιϰού πλέγµατος. Η λήψη στη συγϰεϰριµένη περιοχή είναι ιϰανοποιητιϰή ϰαϑώς
στο µεγαλύτερο τµήµα της ειϰόνας είναι εµφανές το ϰρυσταλλιϰό πλέγµα που σχηµατίζουν
τα άτοµα χρωµίου ϰαι τελλουρίου. Μελετώντας προσεϰτιϰά, µπορούµε να διαϰρίνουµε το
εξαγωνιϰό πλέγµα που επισηµαίνεται µε γαλάζιες διαϰεϰοµµένες γραµµές. Επιπλέον, η ει-
ϰόνα έχει την απαραίτητη ποιότητα ώστε να µπορέσει να µετρηϑεί η πλεγµατιϰή σταϑερά
του υλιϰού. Μετρώντας ϰατά µήϰος της πράσινης διαϰεϰοµµένης γραµµής που ϰαλύπτει 6
πλεγµατιϰές σταϑερές, υπολογίζουµε τιµή 3.9Å για τη σταϑερά. Η τιµή αυτή είναι αρϰετά
ϰοντά στην τιµή που υπολογίστηϰε σε άλλο δείγµα µέσω ειϰόνων RHEED ϰαϑώς ϰαι µε τις
τιµές της βιβλιογραφίας που αναφέρϑηϰαν.

Σχήµα 3.18.: Ειϰόνα STM διαστάσεων 7, 2nm × 7, 2nm του δείγµατος mbe_2449 πάχους 5ML.
Αριστερα: Το ατοµιϰό πλέγµα του υλιϰού µε εµφανή εξαγωνιϰή δοµή που σηµειώνεται µε ένα µπλε
εξάγωνο (διαϰεϰοµµένες γραµµές) ∆εξιά: Επεξεργασία FFT της αριστερής ειϰόνας, όπου µε µπλε
ϰύϰλους σηµειώνονται τα spot που προϰύπτουν από την ϑεµελιώδη ϰυψελίδα του υλιϰού. ∆εν είναι
διαϰριτή ϰάποια υπερδοµή πέραν της 1 × 1 ϰυψελίδας. Η συγϰεϰριµένη µέτρηση STM έγινε αφού
αναπτύχϑηϰαν στο δείγµα 5 ατοµιϰά στρώµατα υλιϰού. Στην συνέχεια συνεχίστηϰε η επιταξία υλιϰού
ώστε το δοϰίµιο να φτάσει στο τελιϰό πάχος των 10ML.

Εξετάζοντας την επεξεργασµένη µε FFT ειϰόνα, βλέπουµε πως δεν εµφανίζεται ϰάποια από
τις συνηϑισµένες υπερδοµές πέραν της 1×1 ϰυψελίδας του υλιϰού. Η παρατήρηση αυτή συµ-
φωνεί µε τις ειϰόνες RHEED για το συγϰεϰριµένο δείγµα στις οποίες απουσιάζει οποιαδήποτε
υπερδοµή. Συνδυάζοντας την παρατήρηση αυτή µε την τιµή της πλεγµατιϰής σταϑεράς συ-
µπεραίνουµε πως η επιϰρατέστερη στοιχειοµετρία για το δείγµα µας είναι η CrTe2. Η µιϰρή
απόϰλιση της τιµής της πλεγµατιϰής σταϑεράς από την τιµή που υπολογίστηϰε για το δείγµα
mbe_2505 ενδεχοµένως να οφείλεται στη διαφορετιϰή µέϑοδο υπολογισµού ϰαϑώς η αϰρίβεια
µέτρησης πάνω στην ειϰόνα του STM είναι µιϰρότερη από εϰείνη στο RHEED.

Ολοϰληρώνοντας τη διαδιϰασία χαραϰτηρισµού των δειγµάτων παρουσιάζονται µε-

50



τρήσεις ARPES για δύο διαφορετιϰά δείγµατα (σχ.3.19.). Οι συγϰεϰριµένες µετρήσεις ε-
πιλέχϑηϰαν ώστε να υπάρξει σύγϰριση µεταξύ δοϰιµίων που αναπτύχϑηϰαν µε πολύ διαφο-
ρετιϰές συνϑήϰες. Η µέτρηση στο αριστερό σϰέλος του σχήµατος 3.19. προέρχεται από
δοϰίµιο πάχους 5(ML) που αναπτύχϑηϰε µε ϑερµοϰρασία υποστρώµατος 225oC . Το δεξί
σϰέλος του ίδιου σχήµατος προέρχεται από µέτρηση δείγµατος πάχους 130(ML) ανεπτυγµένο
στους 490oC . Η µεγάλη διαφορά µεταξύ των δύο δειγµάτων µας επιτρέπει να βγάλουµε,
µέσω της σύγϰρισης των µετρήσεων ARPES, συµπεράσµατα για την επιρροή των συνϑηϰών
ανάπτυξης στα τελιϰά δείγµατα.

Η δοµή των ενεργειαϰών ζωνών ϰάτω από την ενέργεια Fermi που φαίνεται στο σχ. 3.19.
είναι αρϰετά όµοια για τα δύο διαφορετιϰά δείγµατα. Το παχύτερο δείγµα (δεξιά) παρουσιάζει
πιο έντονες ϰαι πλατύτερες τις ενεργειαϰές ζώνες ϰαι αυτό πιϑανώς οφείλεται στο µεγάλο
πάχος του (130 (ML) ή ≈ 78nm). Ο αριϑµός των ατοµιϰών στρωµάτων ενισχύει το σήµα
στις µετρήσεις ARPES. Το λεπτότερο δείγµα δεν παρουσιάζει τόσο έντονες τις ενεργειαϰές
ζώνες αλλά η δοµή τους είναι σχεδόν ίδια µε το άλλο. Η δοµή των ενεργειαϰών ζωνών για
ένα υλιϰό ϰαϑορίζεται από την ϰρυσταλλιϰή δοµή ϰαι τη στοιχειοµετρία του. Εποµένως, εάν
τα δύο υλιϰά είχαν διαφορετιϰή στοιχειοµετρία ϰαι άρα διαφορές στο ϰρυσταλλιϰό πλέγµα
(περισσότερα άτοµα Cr να παρεµβάλλονται µεταξύ των ατοµιϰών στρωµάτων) αυτό ϑα
προϰαλούσε µεταβολές ϰαι στη δοµή των ενεργειαϰών ζωνών. Οι συγϰεϰριµένες µετρήσεις
ARPES ϰαι η οµοιότητα που παρουσιάζουν οδηγούν στο συµπέρασµα πως η στοιχειοµετρία
των ενώσεων CrxTey που αναπτύχϑηϰαν είναι ανεξάρτητη της ϑερµοϰρασία ανάπτυξης
αλλά ϰαι του πάχους (τουλάχιστον όσον αφορά δείγµαταπαχύτερααπό 1(ML)). Συγϰρίνοντας
τη µορφολογία των ζωνών µε πειραµατιϰές ϰαι ϑεωρητιϰές τιµές της βιβλιογραφίας (σχ. 3.20.)
[31] για CrTe2 ανεπτυγµένο µε την µέϑοδο MBE παρατηρούµε πως υπάρχει αρϰετά µεγάλη
οµοιότητα στη δοµή των ζωνών. Εποµένως, η επιϰρατέστερη στοιχειοµετρία για τα δείγµατα
µας µε βάση τις µετρήσεις ARPES είναι η CrTe2.
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Σχήµα 3.19.: Ειϰόνα ARPES, µεταξύ των σηµείων Γ ϰαι Μ του αντιστρόφου χώρου, δύο διαφορετιϰών
δοϰιµίων CrxTey . Αριστερά: Το δείγµα πάχους 5 (ML) που αναπτύχϑηϰε σε ϑερµοϰρασία 225oC .
∆εξιά: ∆είγµα πάχους 130 (ML) που αναπτύχϑηϰε σε ϑερµοϰρασία 490oC . Οι δύο µετρήσεις δείχνουν
τη δοµή των ενεργειαϰών ζωνών αρϰετά όµοια παρά την εντελώς διαφορετιϰή διαδιϰασία ανάπτυξης.

Σχήµα 3.20.: Αριστερά: ∆οµή των ενεργειαϰών ζωνών CrTe2 στην ϰατεύϑυνση υψηλής συµµετρίας
Μ-Γ-Κ υπολογισµένη από πρώτες αρχές. ∆εξιά: Πειραµατιϰή ειϰόνα της δοµής των ενεργειαϰών
ζωνών στην ίδια ϰατεύϑυνση για δείγµα 7ML CrTe2 ανεπτυγµένο επιταξιαϰά. [31]

Αναϰεφαλαιώνοντας, η ανάπτυξη ϰαι ο χαραϰτηρισµός των δειγµάτων χωρίζεται σε δύο
επιµέρους διαδιϰασίες που έχουν ως στόχο την παρασϰευή ϰατάλληλων δοϰιµίων CrxTey
για τη µελέτη της δοµής ϰαι των ιδιοτήτων τους. Το πρώτο σϰέλος αποτελεί η διαδιϰασία
προετοιµασίας των υποστρωµάτων πριν την επιταξία υλιϰού πάνω σε αυτά. Τα υποστρώµατα
ϰαϑαρίζονται µε τη χρήση διάφορων τεχνιϰών (annealing, sputtering) ϰαι µε τη βοήϑεια των
οργάνωνπου είναι προσαρµοσµέναστον ϰεντριϰό ϑάλαµο MBE γίνεται ο χαραϰτηρισµός τους
ώστε να ϰριϑούν ϰατάλληλα για το επόµενο στάδιο της ανάπτυξης. Στην παρούσα διπλωµα-
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τιϰή εργασία χρησιµοποιήϑηϰαν υποστρώµατα µονοστρωµατιϰού γραφενίου ϰαι InAs για
την ανάπτυξη των δειγµάτων CrxTey . Αϰολουϑώντας τις απαραίτητες διαδιϰασίες όλα τα
υποστρώµατα ϰρίϑηϰαν ϰατάλληλα για ανάπτυξη ϰαι το πείραµα συνεχίστηϰε µε τη δεύτερη
φάση της µοριαϰής επιταξίας του υλιϰού σε αυτά.

Προχωρώντας στη δεύτερη φάση της ανάπτυξης των δειγµάτων, ϰαϑορίζονται οι συν-
ϑήϰες της επιταξίας (ρυϑµοί υλιϰών ϰαι ϑερµοϰρασία υποστρώµατος) ϰαι ξεϰινά η ανάπτυξη
των δοϰιµίων. Με την ολοϰλήρωση του ϰάϑε δείγµατος, όταν αυτό φτάσει τον επιϑυµητό
αριϑµό ατοµιϰών στρωµάτων, αϰολουϑεί ο έλεγχος της επιφάνειας µε την χρήση οργάνου
RHEED. Στη συνέχεια, σε ϰάποια από αυτά γίνονται ϰαι µετρήσεις STM ϰαι ARPES ώστε να
υπάρξει ολοϰληρωµένη ειϰόνα για τη δοµή τους. Η πλεγµατιϰή σταϑερά των δειγµάτων της
συγϰεϰριµένης εργασίας υπολογίστηϰε µέσω των ειϰόνων RHEED≈ 3.8(Å) ϰαι συγϰρίνοντας
αυτή την τιµή µε πειραµατιϰές ϰαι ϑεωρητιϰές τιµές της βιβλιογραφίας βλέπουµε πως είναι
αρϰετά ϰοντινή µε αυτή της πλεγµατιϰής σταϑεράς a της στοιχειοµετρίας CrTe2. Στην
πλειοψηφία των ειϰόνων STM τα αποτελέσµατα ταιριάζουν µε την παραπάνω στοιχειοµετρία
αλλά ϰρίνεται σηµαντιϰή η παρατήρηση στο δεύτερο ατοµιϰό στρώµα του δοϰιµίου mbe_2453
µιας (2× 2) υπερδοµής που είναι χαραϰτηριστιϰό διαφορετιϰής στοιχειοµετρίας της ένωσης
CrxTey . Μετρώντας το πάχος των ατοµιϰών στρωµάτων υπολογίζουµε µια µέση τιµή ≈ 6Å
η οποία ταιριάζει αρϰετά µε τα δεδοµένα που δίνονται από τη βιβλιογραφία για CrTe2.
Οι παραπάνω παρατηρήσεις προϰύπτουν συνδυάζοντας δείγµατα που έχουν αναπτυχϑεί ϰαι
στα δύο υποστρώµατα, εποµένως δείχνουν πως η επιλογή υποστρώµατος ενδεχοµένως να µην
επηρεάζει τη στοιχειοµετρία της ανεπτυγµένης ένωσης. Ωστόσο, µεταξύ των υποστρωµάτων
παρατηρήϑηϰαν διαφορές στην επιϰάλυψη του υλιϰού. Στο γραφένιο υπήρχε έντονη τάση το
υλιϰό να µην απλώνεται σε όλη την επιφάνεια του υποστρώµατος αλλά να δηµιουργεί νη-
σίδες στις οποίες αναπτύσσονταν περισσότερα του ενός ατοµιϰά στρώµατα αφήνοντας ϰενά
γύρω τους ή υπήρχε µεγάλη συσσώρευση υλιϰού στα steps που παρουσιάζει το υπόστρωµα
του γραφενίου όπου η ποιότητα της επιφάνειας δεν είναι τόσο ϰαλή όσο σε πιο λεία σηµεία.
Κάτι τέτοιο δεν παρατηρήϑηϰε στα δείγµατα του υποστρώµατος SiC όπου η ανάπτυξη ήταν
πιο οµοιόµορφη. Τέλος, η σύγϰριση των µετρήσεων ARPES για δείγµατα µε διαφορετιϰές
συνϑήϰες ανάπτυξης έδειξε µεγάλη οµοιότητα στη δοµή των ενεργειαϰών ζωνών. Το γεγονός
αυτό οδηγεί πιϑανώς στο συµπέρασµα πως η στοιχειοµετρία του υλιϰού να είναι ανεξάρτη-
τη από την διαδιϰασία ανάπτυξης που αϰολουϑείται. Εξετάζοντας τη δοµή των ζωνών ϰαι
συγϰρίνοντάς την µε ϑεωρητιϰές ϰαι πειραµατιϰές τιµές βλέπουµε πως ενδεχοµένως έχουµε
CrTe2 λόγω της οµοιότητας των µετρήσεων µε τα δεδοµένα της βιβλιογραφίας.

Η επιϰρατέστερη στοιχειοµετρία για τα δείγµατά µας είναι ηCrTe2 λαµβάνοντας υπόψιν
το σύνολο των µετρήσεων χαραϰτηρισµού. Παρ΄όλα αυτά δεν µπορούµε να ϰαταλήξουµε σε
ϰάποιο συµπέρασµα µε βεβαιότητα ϰαϑώς οι διαφορές που παρουσιάζουν οι στοιχειοµετρίες
του υλιϰού CrxTey µεταξύ τους µπορεί σε ϰάποιες από τις µετρήσεις να µην είναι τόσο
εµφανείς ϰαι να οδηγήσουν έτσι σε εσφαλµένα συµπεράσµατα. Επιπλέον, σε ϰάποιες α-
πό τις µετρήσεις χαραϰτηρισµού, όπως για παράδειγµα σε λήψεις STM υψηλής ανάλυσης,
συναντήσαµε δυσϰολίες που οδήγησαν σε µη ιδανιϰά τελιϰά αποτελέσµατα, γεγονός που
προσέδωσε αµφιβολίες στην ορϑότητα των τελιϰών συµπερασµάτων. Οι µαγνητιϰές ιδι-
ότητες των δειγµάτων που µελετώνται εϰτενώς στο ϰεφάλαιο που αϰολουϑεί, συµβάλλουν
συµπληρωµατιϰά στον χαραϰτηρισµό τους.
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Μαγνητιϰές µετρήσεις

Ολοϰληρώνοντας την ανάπτυξη ϰαι τον χαραϰτηρισµό των δειγµάτων CrxTey στο εργα-
στήριο Επιταξίας ϰαι Επιστήµης Επιφανειών, το δοϰίµια σφραγίζονται προσεϰτιϰά σε ϰενό
ώστε να είναι προστατευµένα ϰατά την µεταφορά τους στο εργαστήριο όπου ϑαπραγµατοποι-
ηϑούν οι µαγνητιϰές µετρήσεις. Τα δείγµατα αποστέλλονται στο εργαστήριο του ιδρύµατος
CNRS στην Γαλλία όπου ϰαι πραγµατοποιούνται οι µετρήσεις µε τη χρήση µαγνητοµέτρου
SQUID (superconducting quantum interference device). Η ευαισϑησία του SQUID είναι πο-
λύ µεγάλη αϰόµα ϰαι για αρϰετά ασϑενή µαγνητιϰά πεδία της τάξης των 5 × 10−18T ϰαι
έτσι είναι ϰατάλληλο για µετρήσεις σε πολύ λεπτά υλιϰά όπου τα πεδία που ϑα προϰύψουν
αναµένονται ασϑενή ϰαι δύσϰολο να ανιχνευτούν µε άλλες µεϑόδους. Στόχος των µετρήσε-
ων είναι να ερευνηϑεί η ύπαρξη σιδηροµαγνητιϰής φάσης στα δείγµα ϰαι ϰατ΄ επέϰταση
η πιϑανή επιβίωση της µέχρι ϰαι την ϑερµοϰρασία δωµατίου. Για τον σϰοπό αυτό, έγιναν
µετρήσεις της µαγνήτισης συναρτήσει του εξωτεριϰού µαγνητιϰού πεδίου ώστε να µελετηϑεί
ο χαραϰτηριστιϰό βρόγχος υστέρησης των δειγµάτων ϰαϑώς ϰαι µετρήσεις της µαγνήτισης
συναρτήσει της ϑερµοϰρασίας ώστε να προσδιοριστεί η ϰρίσιµη ϑερµοϰρασία που πιϑανώς
να εµφανίζουν. Τέλος, πραγµατοποιήϑηϰε µία επιπλέον µέτρηση για ένα δείγµα αλλάζοντας
την φορά του µαγνητιϰού πεδίου από ϰάϑετη στην επιφάνεια σε παράλληλη, ώστε να ελεγ-
χϑεί ποια από τις δύο ϰατευϑύνσεις είναι η ευνοϊϰή (easy axis) για την µαγνήτιση του υλιϰού.
Η παρουσίαση των µετρήσεων που αϰολουϑεί γίνεται από το λεπτότερο (1ML) προς το πα-
χύτερο (10ML) δείγµα. Η εξάρτηση των µαγνητιϰών ιδιοτήτων του υλιϰού από τον αριϑµό
των ανεπτυγµένων στρωµάτων φαίνεται να είναι σηµαντιϰή, στοιχείο που πρέπει να ληφϑεί
υπόψιν για µελλοντιϰές µελέτες ϰαι εφαρµογές σε παρόµοια δοϰίµια.

Ξεϰινώντας από το δείγµα το όποιο αναπτύχϑηϰε σε υπόστρωµα γραφενίου (σχ. 4.1.)
παρατηρούµε πως δεν παρουσιάζει σιδηροµαγνητιϰή φάση στις µετρήσεις που πραγµα-
τοποιήϑηϰαν. Πιο συγϰεϰριµένα, η ειϰόνα της ϰαµπύλης µαγνήτισης-πεδίου (σχ. 4.1.1)
προσοµοιάζει εϰείνη ενός παραµαγνητιϰού υλιϰού ϰαϑώς απουσιάζει ο βρόγχος υστέρησης
που δηλώνει την αλλαγή φάσης. Η µέτρηση έγινε σε ϑερµοϰρασία 10K , πολύ χαµηλότερα
δηλαδή από την ϑερµοϰρασία δωµατίου, όπου ιδανιϰά ϑα επιϑυµούσαµε να επιβιώνει η σι-
δηροµαγνητιϰή φάση του υλιϰού. Την απουσία σιδηροµαγνητισµού στο ανεπτυγµένο δείγµα
επιβεβαιώνει η µέτρηση της µαγνήτισης συναρτήσει της ϑερµοϰρασίας (σχ. 4.1.2) όπου η συ-
µπεριφορά είναι επίσης παραµαγνητιϰή ϰαϑώς δεν παρουσιάζει ϰάποιο σηµείο αλλαγής της
ϰυρτότητας που χαραϰτηρίζει τα σιδηροµαγνητιϰά συστήµατα. Εποµένως, το συγϰεϰριµένο
δείγµα δεν παρουσιάζει ϰάποια ϰρίσιµη ϑερµοϰρασία µετάβασης Tc.
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(1) (2)

Σχήµα 4.1.: Μαγνητιϰές µετρήσεις του δείγµατος mbe_2453, πάχους 1(ML). (1) Η ϰαµπύλη της
µαγνήτισης συναρτήσει του εξωτεριϰού µαγνητιϰού πεδίου (out-of-plane) σε ϑερµοϰρασία 10K . Για το
συγϰεϰριµένο δείγµα δεν παρατηρείται βρόγχος υστέρησης ϰαι εποµένως δεν έχουµε σιδηροµαγνητιϰή
φάση για ϑερµοϰρασίες µέχρι 10K . (2) Η ϰαµπύλη της µαγνήτισης συναρτήσει της ϑερµοϰρασίας,
όπου δεν παρατηρείται ϰρίσιµη ϑερµοϰρασία για την οποία γίνεται µετάβαση σε σιδηροµαγνητιϰή
φάση για το συγϰεϰριµένο δείγµα.

Συνεχίζοντας, εξετάζουµε το δείγµα πάχους 3(ML) (σχ. 4.2.) στο οποίο η µαγνήτιση
συναρτήσει του εξωτεριϰού µαγνητιϰού πεδίου µετρήϑηϰε σε ϑερµοϰρασία δωµατίου (300K)
ϰαι σε ϑερµοϰρασία 10K . Στην µέτρηση που έγινε σε ϑερµοϰρασία δωµατίου δεν παρατηρε-
ίται βρόγχος υστέρησης ενώ στους 10K εµφανίζεται ένας πολύ ασϑενής, σχεδόν αµελητέος,
βρόγχος µε µιϰρό συνεϰτιϰό πεδίο (Hc) = 600Oe. Ο λόγος της παραµένουσας µαγνήτισης
(Mr) προς την µαγνήτιση ϰόρου (Ms) είναι Mr/Ms = 0, 25 για τον βρόγχο των 10K που
δείχνει πως η µετάβαση δεν είναι αρϰετά απότοµη. Ο βρόγχος υστέρησης προσοµοιάζει
του βρόγχου ενός ασϑενούς, µαλαϰού, µαγνητιϰού υλιϰού. Εξετάζοντας την ϰαµπύλη της
µαγνήτισης συναρτήσει της ϑερµοϰρασίας βλέπουµε πως υπάρχει µια πολύ µιϰρή µεταβο-
λή της ϰυρτότητας σε ϑερµοϰρασία περίπου 90K η οποία όµως δεν είναι σηµαντιϰή ώστε
να δηλώσει την ύπαρξη σιδηροµαγνητιϰής φάσης. Οι µαγνητιϰές µετρήσεις του δείγµατος
(mbe_2506) δεν είναι ιϰανοποιητιϰές ϰαϑώς η σιδηροµαγνητιϰή φάση είναι πολύ ασϑενιϰή
αϰόµα ϰαι για ϑερµοϰρασίες ιδιαίτερα χαµηλές. Η ειϰόνα των µαγνητιϰών µετρήσεων για
το συγϰεϰριµένο δοϰίµιο ϰαϑιστά ιδιαιτέρως δυσχερή ϰάποια αξιοποίηση του για επιπλέον
πειράµατα ή εφαρµογές στον τοµέα των spintronics.
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(3)

Σχήµα 4.2.: Μαγνητιϰές µετρήσεις του δείγµα mbe_2506, πάχους 3(ML). (1),(2) Οι ϰαµπύλες της
µαγνήτιση συναρτήσει του εξωτεριϰού µαγνητιϰού πεδίου (out-of-plane) σε ϑερµοϰρασία 300K ϰαι
10K αντίστοιχα. Για το συγϰεϰριµένο δείγµα παρατηρείται ένας πολύ ασϑενιϰός βρόγχος υστέρησης
σε ϑερµοϰρασία 10K µε συνεϰτιϰό πεδίο Hc = 600Oe. (3) Η ϰαµπύλη της µαγνήτισης συναρτήσει
της ϑερµοϰρασίας. Παρατηρείται µια πολύ ασϑενής αύξηση που ξεϰινάει σε ϑερµοϰρασία µιϰρότερη
των 100K .

Στο σχήµα 4.3. παρουσιάζονται οι µαγνητιϰές µετρήσεις για το δείγµα mbe_2505 πάχους
5(ML). Το δοϰίµιο υποβλήϑηϰε στις ίδιες αϰριβώς µετρήσεις µε το mbe_2006 για χαµηλή ϰαι
υψηλή ϑερµοϰρασία ϰαϑώς ϰαι επίσης στην χάραξη της ϰαµπύλης µαγνήτισης σε σχέση
µε την ϑερµοϰρασία. Τα αποτελέσµατα είναι ελαφρώς βελτιωµένα από εϰείνα του δοϰιµίου
πάχους 3(ML). Ειδιϰότερα, η µέτρηση σε ϑερµοϰρασία δωµατίου χαραϰτηρίζεται από την
απουσία του βρόγχου υστέρησης ϰαι άρα δεν παρατηρείται σιδηροµαγνητιϰή φάση. Χαµη-
λώνοντας την ϑερµοϰρασία στους 10K , βλέπουµε πως σχηµατίζεται ένας µιϰρός βρόγχος
υστέρησης (σχ. 4.3.2) µε συνεϰτιϰό πεδίο Hc = 1500Oe, τιµή υπερδιπλάσια εϰείνης του
δείγµατος των 3(ML). Ο βρόγχος υστέρησης είναι πιο απότοµος συγϰριτιϰά µε εϰείνον του
προηγούµενου δείγµατος, παρόλα αυτά, αϰόµα ϰρίνεται αρϰετά ασϑενής για να δηλώσει την
ύπαρξη ισχυρής σιδηροµαγνητιϰής φάσης. Τέλος, εξετάζοντας την µαγνήτιση συναρτήσει
της ϑερµοϰρασίας βλέπουµε µια µιϰρή µεταβολή της ϰυρτότητας σε ϑερµοϰρασία ≈ 100K .
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Σχήµα 4.3.: Μαγνητιϰές µετρήσεις του δείγµατος mbe_2505, πάχους 5(ML). (1),(2) Οι ϰαµπύλες
της µαγνήτιση συναρτήσει του εξωτεριϰού µαγνητιϰού πεδίου (out-of-plane) σε ϑερµοϰρασία 300K
ϰαι 10K αντίστοιχα. Για το συγϰεϰριµένο δείγµα παρατηρείται ένας µιϰρός βρόγχος υστέρησης σε
ϑερµοϰρασία 10K ο οποίος είναι ένδειξη ασϑενούς σιδηροµαγνητιϰής τάξης. (3) Η ϰαµπύλη της
µαγνήτισης συναρτήσει της ϑερµοϰρασίας. Παρατηρείται µια πολύ ασϑενής αύξηση που ξεϰινάει σε
ϑερµοϰρασία περίπου 100K .

Οι µετρήσεις της µαγνήτισης µε το εξωτεριϰό πεδίο για το τελευταίο δείγµα (mbe_2449)
έγιναν µόνο σε ϑερµοϰρασία 10K λαµβάνοντας υπόψη ϰαι από τα άλλα δείγµατα, στα
οποία δεν παρατηρήϑηϰε σιδηροµαγνητιϰή φάση ϰοντά στην ϑερµοϰρασία δωµατίου. Η
διαφοροποιήση που έγινε στις µετρήσεις που αϰολουϑούν (σχ. 4.4.) είναι η λήψη δεδοµένων
για µαγνητιϰό πεδίο παράλληλα στην επιφάνεια του δείγµατος (in-plane) συµπληρωµατιϰά
µε τις µετρήσεις ϰάϑετου εξωτεριϰού πεδίου. Συγϰρίνοντας τους βρόγχους υστέρησης που
εµφανίζονται για ϰάϑετο ϰαι παράλληλο στην επιφάνεια εξωτεριϰό µαγνητιϰό πεδίο βλέπουµε
(σχ. 4.4.1) πως στην πρώτη περίπτωση ο βρόγχος είναι πλατύτερος ϰαι πιο απότοµος
προσοµοιάζοντας σε τετραγωνιϰό βρόγχο σϰληρού σιδηροµαγνητιϰού υλιϰού. Αντίϑετα, στην
άλλη περίπτωση ο βρόχος είναι αρϰετά πιο λεπτός ϰαι όχι τόσο απότοµος. Από αυτά
τα δεδοµένα συµπεραίνουµε πως η ευνοϊϰή διεύϑυνση για την µαγνήτιση στο υλιϰό µας

57



είναι η ϰάϑετη στην επιφάνεια του. Το συµπέρασµα αυτό ενισχύεται από την ϰαµπύλη της
µαγνήτισης µε την ϑερµοϰρασία (σχ. 4.4.2) όπου για την out-of-plane περίπτωση, ϰάτω από
την Tc, αυξάνει πολύ πιο ραγδαίο απ΄ ότι στην in-plane περίπτωση. Μετρώντας το συνεϰτιϰό
πεδίο για τον out-of-plane βρόγχο, βρίσϰουµε Hc = 8500Oe, τιµή αρϰετά µεγαλύτερη από
όλα τα λεπτότερα δείγµατα. Στο δείγµα των 10(ML) παρατηρούµε ότι εµφανίζει ϰρίσιµη
ϑερµοϰρασία µετάβασης σε σιδηροµαγνητιϰή φάση περίπου στους 180K όπως φαίνεται από
την ϰαµπύλη της µαγνήτισης, τιµή που είναι αρϰετά µεγαλύτερη συγϰριτιϰά µε τα όλα τα
λεπτότερα δείγµατα. Συνολιϰά, το παχύτερο δείγµα έχει την ϰαλύτερη απόϰριση από όλα τα
άλλα στην µελέτη της ύπαρξης σιδηροµαγνητιϰής φάσης σε αυτό.

(1) (2)

Σχήµα 4.4.: Μαγνητιϰές µετρήσεις του δείγµατος mbe_2449, πάχους 10(ML). (1) Η ϰαµπύλη της
µαγνήτιση συναρτήσει του εξωτεριϰού µαγνητιϰού πεδίου για out-of-plane (ϰόϰϰινο) ϰαι in-plane
(µαύρο) , σε ϑερµοϰρασία 10K . Στην περίπτωση που το µαγνητιϰό πεδίο είναι ϰάϑετο στην επιφάνεια
ο βρόγχος υστέρησης είναι µεγαλύτερο ϰαι τετραγωνιϰός. Η ευνοϊϰή διεύϑυνση για την µαγνήτιση του
υλιϰού είναι η ϰάϑετη στην επιφάνεια ϰαι το υλιϰό παρουσιάζει Perpendicular Magnetic Anisotropy
(PMA). (2) Η ϰαµπύλη της µαγνήτισης συναρτήσει της ϑερµοϰρασίας για out-of-plane (ϰόϰϰινο) ϰαι
in-plane (µαύρο) µαγνητιϰό πεδίο. Συγϰρίνοντας τις δύο ϰαµπύλες βλέπουµε ότι η περίπτωση όπου το
µαγνητιϰό πεδίο είναι ϰάϑετο στην επιφάνεια εµφανίζει πολύ πιο απότοµη αύξηση ϰαι επιβεβαιώνει
πως η ευνοϊϰή ϰατεύϑυνση της µαγνήτισης είναι ϰάϑετη στην επιφάνεια.

Συνοψίζοντας, οι µαγνητιϰές µετρήσεις των δειγµάτων που πραγµατοποιήϑηϰαν σε µα-
γνητόµετρο SQUID δεν ϰατάφεραν να αναδείξουν την ύπαρξης σιδηροµαγνητιϰής φάσης σε
ϑερµοϰρασία ϰοντά στην ϑερµοϰρασία δωµατίου. Οι όποιες ενδείξεις σιδηροµαγνητισµού
περιορίζονται σε πολύ χαµηλές ϑερµοϰρασίες 10K , αϰατάλληλες για χρήση σε συσϰευές ϰαι
διατάξεις που λειτουργούν σε πολύ υψηλότερη ϑερµοϰρασία. Στις µετρήσεις παρατηρείται
η τάση τα αποτελέσµατα να βελτιώνονται όσο αυξάνεται το πάχος των δειγµάτων, µε τα
ϰαλύτερα αποτελέσµατα να εµφανίζονται στο δείγµα πάχους 10ML, στο οποίο ο βρόγχος
υστέρησης ϑεωρείται αρϰετά ιϰανοποιητιϰός ϰαι είναι σηµαντιϰά µεγαλύτερος από εϰείνους
των άλλων δειγµάτων. Η παρατήρηση αυτή οδηγεί στο συµπέρασµα πως ο αυξανόµενος
αριϑµός ατοµιϰών στρωµάτων δρα ενισχυτιϰά στις µαγνητιϰές ιδιότητες του υλιϰού ϰάτι που
περιγράφηϰε ϰαι στο ϰεφάλαιο της ϑεωρητιϰής εισαγωγής. Το συµπέρασµα αυτό επιβεβαι-
ώνουν ϰαι άλλες πειραµατιϰές µελέτες σε αυτό αλλά ϰαι σε παρόµοια διδιάστατα υλιϰά, στις
οποίες φαίνεται η τάση ισχυροποίησης της σιδηροµαγνητιϰής φάσης ϰαι άρα ανόδου της Tc
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όσο αυξάνει το πάχος των δειγµάτων [31], [35].
Εξετάζοντας το λεπτότερο δείγµα πάχους 1ML, βλέπουµε πως απουσιάζει πλήρως η

ύπαρξη σιδηροµαγνητιϰής φάσης ϰαι το δείγµα έχει συµπεριφορά µη µαγνητιϰού υλιϰού.
Αυτό µπορεί να οφείλεται στο ότι το δείγµα είναι εξαιρετιϰά λεπτό ώστε να εµφανίσει σιδη-
ροµαγνητιϰή φάση ϰαϑώς πιϑανώς να βρίσϰεται ϰάτω από ένα ϰρίσιµο πάχος για το οποίο
παρατηρούµε αλλαγή φάσης. Κάτι τέτοιο όµως δεν είναι βέβαιο επειδή η χαµηλή ποιότητα
του δείγµατος, το οποίο χαραϰτηρίζεται από µη-ιδανιϰή επιϰάλυψη ϰαι δηµιουργία νησίδων
υλιϰού, ενδεχοµένως ευϑύνεται για την αδυναµία µετάβασης σε σιδηροµαγνητιϰή ϰατάσταση.
Στο δείγµα µπορεί να υπάρχουν παραπάνω από µια στοιχειοµετρίες γεγονός που να επηρεάζει
τις τελιϰές µαγνητιϰές µετρήσεις.

Συγϰρίνοντας τα δεδοµένα µας µε αντίστοιχα πειράµατα µαγνητιϰών µετρήσεων CrTe2

της βιβλιογραφίας παρατηρούµε ότι υπάρχει συµφωνία στο γεγονός πως ο ευνοϊϰός άξονας
για την µαγνήτιση του υλιϰού είναι ο ϰάϑετος στην επιφάνεια του [31]. Οι µετρήσεις στο
δείγµα mbe_2449 δείχνουν πως αυτή είναι η ϰατεύϑυνση όπου το υλιϰό εµφανίζει σϰληρή σι-
δηροµαγνητιϰή φάση, ϰάτι που φαίνεται ϰαι από τις σχετιϰά µεγάλες τιµές συνεϰτιϰού πεδίου
που παρουσιάζει. Παρά την συµφωνία των µαγνητιϰών µετρήσεων µε την βιβλιογραφία για
CrTe2 δεν µπορεί να εξαχϑεί µε βεβαιότητα το συµπέρασµα πως αυτή είναι η ϰυρίαρχη φάση
στα δείγµατα µας. Μαγνητιϰές µετρήσεις που παρουσιάζονται στην πειραµατιϰή βιβλιογρα-
φία δείχνουν πως ϰαι άλλες στοιχειοµετρίες της ένωσης, όπως η Cr2Te3, δίνουν παρόµοια
αποτελέσµατα µε το CrTe2 [36]. Πιο συγϰεϰριµένα, ο easy-axis για την µαγνήτιση είναι ο
ϰάϑετος στην επιφάνεια του δείγµατος ϰαι υπάρχει εξάρτηση της Tc από τον αριϑµό των
ανεπτυγµένων στρωµάτων. Καταλήγοντας, οι µαγνητιϰές µετρήσεις παρότι δεν µπορούν να
συµβάλουν ϰαϑοριστιϰά στον προσδιορισµό της στοιχειοµετρίας των δειγµάτων, µας δίνουν
χρήσιµες πληροφορίες όσον αφορά τις µαγνητιϰές τους ιδιότητες. Χαραϰτηριστιϰή στις
µετρήσεις είναι η εξάρτηση της σιδηροµαγνητιϰής φάσης από τον αριϑµό των στρωµάτων
ϰαϑώς ϰαι από την ϑερµοϰρασία. Στα δεδοµένα δεν εµφανίζεται µαγνητιϰή φάση σε ϑερ-
µοϰρασία δωµατίου ϰάτι που δεν είναι σύµφωνο µε τα βιβλιογραφιϰά πειραµατιϰά δεδοµένα
που παρουσιάστηϰαν παραπάνω, όπου ο σιδηροµαγνητισµός επιβιώνει έως εϰεί. Η περαιτέρω
µελέτη του υλιϰού για τις µαγνητιϰές του ιδιότητες ϰρίνεται απαραίτητη χρησιµοποιώντας
επιπλέον τεχνιϰές ϰαι µεγαλύτερο αριϑµό δειγµάτων.
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Συµπεράσµατα ϰαι προοπτιϰές

Στόχος της παρούσας εργασίας ήταν η ανάπτυξη δειγµάτωνCrxTey µε την µέϑοδο επιταξίας
µε µοριαϰές δέσµες (MBE) ϰαι στην συνέχεια ο χαραϰτηρισµός τους ϰαι η µελέτη των µαγνητι-
ϰών ιδιοτήτων τους. ΄Εµφαση δόϑηϰε στην προσπάϑεια προσδιορισµού της στοιχειοµετρίας
των δειγµάτων ϰαϑώς ϰαι στη µελέτη της ύπαρξης σιδηροµαγνητιϰής φάσης σε αυτά.

Αρχιϰά, η πειραµατιϰή διαδιϰασία ξεϰινάει µε την προετοιµασία των υποστρωµάτων ώστε
να είναι έτοιµα για την επιταξιαϰή ανάπτυξη υλιϰού πάνω σε αυτά. Τα υποστρώµατα ϰαϑα-
ρίζονται ϰαι µε την χρήση των τεχνιϰών sputtering ϰαι annealing επιτυγχάνεται η βελτίωση
της επιφάνειάς τους. Στόχος είναι η επίτευξη όσο το δυνατόν ϰαλύτερης ϰρυσταλλιϰής ποι-
ότητας αυτής ώστε να µην επηρεάσει αρνητιϰά την επιταξία δηµιουργώντας ατέλειες στο
CrxTey που ϑα αναπτυχϑεί. Για το πείραµα της εργασίας επιλέχϑηϰαν: ένα υπόστρωµα µο-
νοστρωµατιϰού γραφενίου σε SiC ϰαι τρία υποστρώµατα InAs(111). Με την ολοϰλήρωση
της διαδιϰασίας ϰαϑαρισµού τα υποστρώµατα µελετήϑηϰαν µε τις τεχνιϰές RHEED, STM,
ARPES, XPS που χρησιµοποιούνται το εργαστήριο Επιταξίας ϰαι Επιστήµης Επιφανειών. Το
µονοστρωµατιϰό γραφένιο µελετήϑηϰε εϰτενώς για την µορφολογία της επιφάνειας του µέσω
µετρήσεων STM όπου διαπιστώϑηϰε η ύπαρξη ενός µοτίβου moire το οποίο οφείλεται στην
σύνδεσή του µε το υπόστρωµα SiC ϰαι το bu�er layer που βρίσϰονται ϰάτω από αυτό. Η ϰρυ-
σταλλιϰή σταϑερά που µετρήϑηϰε είναι 2.40± 0.1Å ϰαι η τιµή της συµφωνεί µε τις σχετιϰές
βιβλιογραφιϰές αναφορές. Αξιοποιώντας τις µετρήσεις ARPES ϰαι STM επιβεβαιώϑηϰε ότι
το υπόστρωµα ανάπτυξης αποτελείται πραγµατιϰά από ένα µόνο ατοµιϰό στρώµα γραφενίου.
Για το υπόστρωµα InAs δόϑηϰε ϰυρίως έµφαση στις µετρήσεις RHEED στις οποίες φαίνεται
η χαραϰτηριστιϰή αναδόµηση 2× 2 ως προς την µοναδιαία ϰυψελίδα του, η οποία εµφανίζε-
ται όταν έχει πλέον λεία ϰρυσταλλιϰή επιφάνεια µετά την πραγµατοποίηση sputtering ϰαι
annealing.

Ολοϰληρώνοντας το στάδιο της προετοιµασίας προχωρήσαµε στην ανάπτυξη των πει-
ραµατιϰών δειγµάτων CrxTey µε την µέϑοδο MBE. Ξεϰινώντας την διαδιϰασία της επιταξίας
για ϰάϑε δείγµα, ϰαϑορίστηϰαν οι ρυϑµοί ανάπτυξης των υλιϰών. Το τελλούριο, το οποίο
είναι αρϰετά πτητιϰό, ϰαϑ΄ όλη την ανάπτυξη είχε πολύ µεγαλύτερο ρυϑµό εξάχνωσης από
εϰείνον του χρωµίου ώστε να υπάρχει σε αφϑονία ϰαι να µην οδηγηϑούµε σε δείγµατα µε
έλλειψη τελλουρίου. Αναπτύχϑηϰαν δοϰίµια πάχους από 1ML έως ϰαι 10ML µε στόχο την
πιο ολοϰληρωµένη µελέτη της σχέσης του αριϑµού των στρωµάτων µε την δοµή ϰαι τις ι-
διότητες του δείγµατος. Οι ενώσεις CrxTey εµφανίζουν την τάση να παρεµβάλουν άτοµα
χρωµίου µεταξύ των στρωµάτων CrTe2, όταν αναπτύσσονται επιταξιαϰά, µε αποτέλεσµα να
ϰαταλήγουν συχνά σε τελιϰά δείγµατα όπου τα ατοµιϰά στρώµατα δεν συνδέονται ασϑενώς
µεταξύ τους µε δυνάµεις van der Waals, αλλά αντιϑέτως δηµιουργούν παχύτερα, τρισδιάστα-
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τα στρώµατα λόγω των δεσµών που συγϰροτούν τα παρεµβαλλόµενα άτοµα χρωµίου. Για το
λόγω αυτό επιλέχϑηϰε χαµηλή ϑερµοϰρασίας ανάπτυξης στους 225oC ώστε να αποφευχϑεί,
όσο το δυνατόν, η παρεµβολή των ατόµων χρωµίου ϰαι η αλλαγή της στοιχειοµετρίας.

Αξιοποιώντας τις ειϰόνες RHEED υπολογίστηϰε η πλεγµατιϰή σταϑερά των δοϰιµίων, για
δοϰίµιο µέσου πάχους (5ML), µε τιµή ≈ 3, 8Å, η οποία είναι αρϰετά ϰοντά στην τιµή που
αναφέρεται στην βιβλιογραφία για CrTe2. Στην συνέχεια, παίρνοντας ειϰόνες µε το όργανο
STM βλέπουµε πως, εξαιρώντας το δείγµα που αναπτύχϑηϰε στο υπόστρωµα γραφενίου, η
επιϰάλυψη του ανεπτυγµένου υλιϰού είναι αρϰετά ϰαλή. Στο δοϰίµιο πάνω σε γραφένιο,
παρατηρήϑηϰε η ύπαρξη αρϰετών αϰάλυπτων περιοχών ϰαϑώς ϰαι άλλων όπου το υλιϰό
δηµιουργούσε νησίδες που πιϑανώς οφείλονται στο γεγονός πως είναι ενεργειαϰά συµφέρον
για το υλιϰό να αναπτυχϑεί πάνω στο ήδη ανεπτυγµένο πρώτο στρώµαCrTe2. Εξετάζοντας,
µε ειϰόνες υψηλότερης ανάλυσης ατοµιϰά στρώµατα σε διάφορα δείγµατα, στην πλειοψηφία
τους βλέπουµε πως απουσιάζει η ύπαρξη ϰάποιας αλλαγής στην περιοδιϰότητα ϰαι είναι
εµφανής µόνο η 1 × 1 ϰυψελίδα του ανεπτυγµένου υλιϰού. Με βάση τη βιβλιογραφία αυτό
είναι χαραϰτηριστιϰό όταν το υλιϰό αποτελείται από ατοµιϰά στρώµατα CrTe2 τα οποία
φτιάχνουν µια δοµή van der Waals χωρίς την παρεµβολή ατόµων χρωµίου. Παρόλα αυτά,
στις µετρήσεις STM βρέϑηϰαν ϰαι ϰάποιες ειϰόνες, δεύτερου ατοµιϰού στρώµατος, όπου εµ-
φανίστηϰε αλλαγή της περιοδιϰότητας σε 2 × 2 σε σχέση µε την µοναδιαία ϰυψελίδα. Κάτι
τέτοιο ενδεχοµένως οφείλεται στο γεγονός πως, σε ϰάποια τουλάχιστον δείγµατα, υπήρξε πα-
ρεµβολή ατόµων χρωµίου ϰατά την διαδιϰασία ανάπτυξης ϰαι άρα απόϰτησαν διαφορετιϰή
στοιχειοµετρία ή ϰάποιες στοιχειοµετρίες της ένωσης CrxTey συνυπάρχουν σε αυτά. Τέλος,
εξετάζοντας ειϰόνες ARPES για ένα από τα δείγµατα µας ϰαι ένα δείγµα (εϰτός των δειγµάτων
που αναφέρονται στην συγϰεϰριµένη εργασία) το οποίο αναπτύχϑηϰε σε ϑερµοϰρασία 490oC
ϰαι έχει πάχος 130ML, βλέπουµε πως υπάρχει µεγάλη οµοιότητα στην µορφολογία των ενερ-
γειαϰών ζωνών. Το γεγονός αυτό, πιϑανόν να είναι ένδειξη πως η φάση που παίρνουµε στα
δείγµατα είναι ανεξάρτητη της ϑερµοϰρασίας ανάπτυξης ϰαι του πάχους τους. Στο σύνολο
τους οι µετρήσεις χαραϰτηρισµού ϰαταλήγουν στο συµπέρασµα πως η επιϰρατέστερη στοι-
χειοµετρία των δειγµάτων µας είναι η CrTe2. Κάτι τέτοιο όµως δεν µπορεί να ειπωϑεί µε
απόλυτη βεβαιότητα ϰαϑώς υπάρχουν ϰάποιες ενδείξεις, ϰυρίως από τις ειϰόνες STM, οι οπο-
ίες παραπέµπουν στην ύπαρξη ϰαι άλλων στοιχειοµετριών ϰαι έτσι ϑεωρούµε ότι η εξαγωγή
πληρέστερων συµπερασµάτων απαιτεί επιπλέον µελέτη.

Το τελευταίο στάδιο του πειράµατος, οι µαγνητιϰές µετρήσεις, πραγµατοποιήϑηϰαν σε
µαγνητόµετρο SQUID το οποίο βρίσϰεται στο εργαστήριο CNRS στην Γαλλία. Οι µετρήσεις
που πραγµατοποιήϑηϰαν στο σύνολο των δειγµάτων για την µελέτη της σιδηροµαγνητιϰής
συµπεριφοράς τους, έγιναν σε ϑερµοϰρασίες δωµατίου αλλά ϰαι σε χαµηλές ϑερµοϰρασίες
10K . Το συµπέρασµα που προϰύπτει από όλες τις µετρήσεις είναι ότι δεν παρατηρείται επι-
βίωση της σιδηροµαγνητιϰής φάσης σε ϑερµοϰρασίες ϰοντά στην ϑερµοϰρασία δωµατίου, ϰαι
τα όποια αποτελέσµατα εµφανίζονται για χαµηλές ϑερµοϰρασίες. ΄Ενα επιπλέον βασιϰό συ-
µπέρασµα είναι η εξάρτηση των αποτελεσµάτων από το πάχος των δειγµάτων. Οι µετρήσεις
βελτιώνονται όσο αυξάνεται ο αριϑµός των ατοµιϰών στρωµάτων του δοϰιµιού, µε χαραϰτη-
ριστιϰό παράδειγµα το παχύτερο δοϰίµιο των 10ML, το οποίο εµφανίζει βρόγχο υστέρησης
σε ϑερµοϰρασία 10K που προσοµοιάζει σε εϰείνον ενός σϰληρού σιδηροµαγνητιϰού υλιϰο-
ύ. Τέλος, µελετήϑηϰε η ευνοϊϰή φορά για τη µαγνήτιση στα δείγµατα µας εναλλάσσοντας
την φορά του ασϰούµενου εξωτεριϰού πεδίου ϰαι βρέϑηϰε ότι ο easy-axis για την µαγνήτιση
των δοϰιµίων είναι ο ϰάϑετος στην επιφάνεια τους. Συνοψίζοντας, τα δείγµατα δεν έδειξαν
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να έχουν ϰαλές µαγνητιϰές ιδιότητες αϰόµα ϰαι σε χαµηλές ϑερµοϰρασίες, γεγονός που εν-
δεχοµένως οφείλεται είτε στην δοµή ϰαι την ποιότητα τους, είτε στην ύπαρξη πολλαπλών
στοιχειοµετριών της ένωσηςCrxTey σε αυτά είτε ϰαι στους δύο λόγους. Επιπλέον, µετρήσεις
µε διαφορετιϰές τεχνιϰές, όπως η µέτρηση φαινοµένων Hall (Anomalous Hall E�ect) ή µα-
γνητοοπτιϰές µετρήσεις Kerr, ϑα παρέχουν µια πιο ολοϰληρωµένη ειϰόνα της µαγνητιϰής
συµπεριφοράς των δειγµάτων.

Ηπειραµατιϰή διαδιϰασίαπουπεριγράφεται στηνπαρούσα εργασία, έγινε αϰολουϑώντας
τις συναφείς επιστηµονιϰές µεϑόδους ϰαι τα σχετιϰά πρωτόϰολλα του Εργαστηρίου Επιτα-
ξίας ϰαι Επιστήµης Επιφανειών του Ερευνητιϰού Κέντρου «∆ηµόϰριτος». ΄Εγινε προσπάϑεια
ώστε να παρουσιαστούν µε σαφήνεια οι ερευνητιϰές διαδιϰασίες ϰαι τα συµπεράσµατα που
προέϰυψαν από την µελέτη των πειραµατιϰών δειγµάτων. Επιδιώχϑηϰε επίσης να προσδιορι-
στούν οι περιορισµοί που αναδείχϑηϰαν ϰατά την πειραµατιϰή διαδιϰασία. Τα αποτελέσµατα
δεν µπορούν να χαραϰτηριστούν ολοϰληρωµένα ϰαι αναµφισβήτητα, συνεπώς αϰολουϑούν
συγϰεϰριµένες προτάσεις για βελτίωση σε µελλοντιϰές ερευνητιϰές διαδιϰασίες. Ξεϰινώντας
από τα πειραµατιϰά δοϰίµια, η χρήση αϰόµα περισσότερων διαφορετιϰών υποστρωµάτων
ανάπτυξης ϰαι η µελέτη ενός ευρύτερου φάσµατος ϑερµοϰρασιών ϑα µπορούσε να οδηγήσει
στην ϰαλύτερη ϰατανόηση της διαδιϰασίας ανάπτυξης δειγµάτων CrxTey . Επιπλέον, όσον
αφορά την στοιχειοµετρία των ενώσεων, µπορούν να χρησιµοποιηϑούν ϰαι άλλες µέϑοδοι για
τον προσδιορισµό της, όπως φασµατοσϰοπία Raman ή Energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX). ΄Ετσι, η στοιχειοµετρία των δειγµάτων ϑα προσδιοριστεί συνδυάζοντας τα αποτε-
λέσµατα από διαφορετιϰές µεϑόδους µε στόχο την εξαγωγή ασφαλέστερων συµπερασµάτων.
Τέλος, η πραγµατοποίηση µετρήσεων της µαγνήτισης συναρτήσει του εξωτεριϰού πεδίου σε
περισσότερες ϑερµοϰρασίες ϰαι όχι µόνο στις αϰραίες τιµές, ϑα µπορούσε να δώσει πλη-
ρέστερη ειϰόνα για την επιβίωση της σιδηροµαγνητιϰής φάσης όπου αυτή εµφανίζεται.

Η ανάπτυξη δισδιάστατων, van der Waals, µαγνητιϰών υλιϰών, όπως το CrxTey , ανοίγει
σηµαντιϰές προοπτιϰές στον τοµέα των spintronics. Οι δυνατότητες που προσφέρουν οι vdWs
ετεροδοµές σε συνδυασµό µε την αξιοποίηση των µαγνητιϰών ιδιοτήτων των υλιϰών που τις
αποτελούν µπορούν να συµβάλουν στη δηµιουργία ϰαινοτόµων τεχνολογιϰών εφαρµογών που
ϑα ενταχϑούν σε νέα γενιά ηλεϰτρονιϰών συσϰευών. Το πλήϑος των υλιϰών που µελετώνται
στο συγϰεϰριµένο πεδίο µεγαλώνει ϰαι νέα υλιϰά µε νέες ιδιότητες εµφανίζονται διαρϰώς.
Παράλληλα, οι τεχνιϰές ανάπτυξης ϰαϑώς ϰαι οι πειραµατιϰές τεχνιϰές εξελίσσονται οδη-
γώντας στην εξαγωγή χρήσιµων συµπερασµάτων. Η πρόοδος της έρευνας στον τοµέα αυτό
οδηγεί στην ανάπτυξη υλιϰών όπου ϑα µειώσουν το ϰόστος ϰαι τις ενεργειαϰές απαιτήσεις
αυξάνοντας παράλληλα τις δυνατότητες των τεχνολογιϰών συσϰευών. Η διατήρηση της
σιδηροµαγνητιϰής φάσης 2D διατάξεων σε ϑερµοϰρασία δωµατίου αποτελεί το ϰλειδί για
την αξιοποίηση, πολλά υποσχόµενων, φαινοµένων που αξιοποιούν το spin των υλιϰών για
συγϰεϰριµένες εφαρµογές, όπως η επίτευξη σταϑερών σϰυρµιονίων µε χρήση σε τεχνολογίες
αποϑήϰευσης ϰαι επεξεργασίας πληροφοριών.
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Γραφένιο σε υπόστρωµα SiC

Αʹ.1 Γενιϰές πληροφορίες

Το γραφένιο αποτελεί ένα υλιϰό µε ιδιαίτερο φυσιϰό ενδιαφέρον ϰαι ταυτόχρονα είναι πολλά
υποσχόµενο για πληϑώρα τεχνολογιϰών εφαρµογών. Με την πάροδο του χρόνου η επιστη-
µονιϰή έρευνα επινοεί όλο ϰαι περισσότερες χρήσεις σε τοµείς της τεχνολογίας µε ϰυριότερο
αυτόν της µιϰροηλεϰτρονιϰής. Πριν αϰόµα αποµονωϑεί ϰαι χαραϰτηριστεί, είχε τραβήξει την
προσοχή από τα µέσα του 20ov αιώνα µε την µελέτη λεπτών φύλλων γραφίτη.

Η ϑεωρητιϰή µελέτη ϰαι περιγραφή των ηλεϰτρονιϰών ιδιοτήτων στην πλειοψηφία των
υλιϰών γίνεται µε την χρήση της µη-σχετιϰιστιϰής εξίσωσης Schrödinger. Ωστόσο, ϰάτι τέτοιο
δεν ισχύει για το γραφένιο ϰαϑώς η ηλεϰτρονιϰή του δοµή περιγράφεται ιϰανοποιητιϰά από
την σχετιϰιστιϰή εξίσωση του Dirac αντιϰαϑιστώντας το σπιν µε ένα ψεύδο-σπιν (pseudospin)
1. Ειδιϰότερα, η αλληλεπίδραση των φορέων του γραφενίου µε το δυναµιϰό που επάγεται από
το πλέγµα ϰηρήϑρας είναι η αιτία που οδηγεί στην σχετιϰιστιϰή περιγραφή του υλιϰού. Οι
φορείς του γραφενίου συµπεριφέρονται ως σχετιϰιστιϰά σωµατίδια µε µηδενιϰή µάζα ηρεµίας
m0 ϰαι µε ενεργό ταχύτητα φωτός της τάξης νF ≈ 106m/s. Αυτά τα ψευδοσωµατίδια
ονοµάζονται φερµιόνια Dirac ϰαι ϑα µπορούσαν να προσοµοιαστούν µε ηλεϰτρόνια που
έχουν χάσει τη µαζα ηρεµίας τους είτε µε νετρίνα τα οποία έχουν αποϰτήσει το φορτίο του
ηλεϰτρονίου e. Η παραϰάτω χαµιλτονιανή Dirac χρησιµοποιείται για να περιγράψει επιτυχώς
τη συµπεριφορά των συγϰεϰριµένων ψευδοσωµατιδίων του γραφενίου:

Ĥ = h̄vF

(
0 kx − iky

kx + iky 0

)
= h̄νF~σ · ~k

όπου ~k το ϰυµατάνυσµα ϰαι ~σ ο δισδιάστατος πίναϰας Pauli. Η µορφή τής παραπάνω
χαµηλτονιανής οφείλεται στη συµµετρία του πλέγµατος ϰηρήϑρας που έχει το γραφένιο, το
οποίο ϰατασϰευάζεται από δύο όµοια υποπλέγµατα. Ο διαχωρισµός των δύο υποπλεγµάτων
επιτυγχάνεται στην χαµιλτονιανή µέσω της τιµής που παίρνει το ψεύδο-σπιν ~σ, ένας δείϰτης
παρόµοιος του σπιν που έχει τιµή up (↑) ή down (↓) ανάλογα µε το υποπλέγµα που ανήϰει2.

΄Εχοντας ως ϑεµέλιο τη συγϰεϰριµένη σχετιϰιστιϰή περιγραφή των φορέων στο γραφένιο
αϰολούϑησε µια σειρά µελετών οι οποίες ϰατέδειξαν ότι µεγάλο ϰοµµάτι των ασυνήϑιστων
ιδιοτήτων που παρουσιάζει το δισδιάστατο υλιϰό οφείλονται στα φερµιόνια του Dirac.

1A. H. Castro Neto, F. Guinea, N. M. R. Peres, K. S. Novoselov, and A. K. Geim The electronic properties of
graphene, Rev. Mod. Phys. vol.81, (2009)

2Geim, A., Novoselov, K. The rise of graphene, Nature Materials 6, 183–191, (2007)
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Χαραϰτηρίζεται ως ηµιαγωγός µηδενιϰού ενεργειαϰού χάσµατος ϰαϑώς οι ζώνες αγωγι-
µότητας ϰαι σϑένους εφάπτονται στα σηµεία K ϰαι K′. Το σηµείο αυτό είναι γνωστό ϰαι ως
σηµείο Dirac, ϰαϑώς τα ηλεϰτρόνια γύρω από αυτό παρουσιάζουν σχέση διασποράς ανάλογη
µε αυτή των σχετιϰιστιϰών ηλεϰτρονίων Dirac. Εϰεί παρατηρείται ϰαι ο χαραϰτηριστιϰός
ϰώνος του Dirac στη δοµή των ζωνών. Το γραφένιο παρουσιάζει ϰαι άλλες σηµαντιϰές ιδι-
ότητες, όπως µεγάλη ευϰινησία φορέων σε ϑερµοϰρασία δωµατίου (RT) ϰαι επίσης ϑεωρείται
ιδανιϰό για εφαρµογές σε διατάξεις spintronics. Η µιϰρή αλληλεπίδραση του spin µε την
τροχιαϰή στροφορµή ϰαϑώς ϰαι η απουσία πυρηνιϰής µαγνητιϰής ροπής το ϰάνουν ιδανιϰό
για διατάξεις παραγωγής spin qubits. ΄Ετσι το γραφένιο αποϰτά ϰεντριϰό ρόλο στην εφαρµο-
σµένη έρευνα στον τοµέα της ϰβαντιϰής πληροφορίας. Επιπλέον, παρουσιάζει το ϰβαντιϰό
φαινόµενο Hall (Quantum Hall e�ect) όπως ϰαι ενδιαφέρουσες µαγνητιϰές ιδιότητες. Τέλος,
το γραφένιο είναι ένα απο τα σϰληρότερα υλιϰά που έχουν µετρηϑεί ϰαι παρουσιάζει µέτρο
ελαστιϰότητας του Young σχεδόν 1TPa.

Ο ϰύριος λόγος που οδήγησε στην επιλογή υποστρώµατος µονοστρωµατιϰού γραφενίου
για την ανάπτυξη του CrxTey είναι ότι το γραφένιο είναι ένα δισδιάστατο υλιϰό που δεν
εµφανίζει αϰόρεστους δεσµούς. ΄Ετσι, δεν αντιδρά µε τα επιστρώµατά του ϰαι εποµένως
αποτελεί ϰαλό υπόστρωµα για την ανάπτυξη λεπτών υµενίων. Επιπλέον, η πληϑώρα ε-
φαρµογών του γραφενίου σε ϰυϰλώµατα µιϰροηλεϰτρονιϰής είναι άλλος ένας λόγος για να
χρησιµοποιηϑεί ως βάση για την επιταξία CrxTey .

Αʹ.2 ∆οµή του γραφενίου

Τογραφένιο είναι ένααλλότροπο τουάνϑραϰα. Θεωρητιϰοί υπολογισµοί ϰαϑώς ϰαι πληϑώρα
πειραµατιϰών δεδοµένων για το γραφένιο έχουν αποϰαλύψει τα µυστιϰά της δοµής ϰαι των
ιδιοτήτων του. Είναι ένα δισδιάστατο υλιϰό του οποίου η δοµή µπορεί να περιγραφεί µε
ένα δισδιάστατο πλέγµα όπως φαίνεται στο παραϰάτω Σχ.[Αʹ.1.]. Πιο συγϰεϰριµένα, το
δισδιάστατο αυτό πλέγµα αποτελείται από δύο όµοια τριγωνιϰά υποπλέγµατα Α (µπλε) ϰαι
Β(ϰόϰϰινο). Η επαλληλία των δύο αυτών υποπλεγµάτων σχηµατίζει το γνωστό εξαγωνιϰό
πλέγµα τύπου ϰηρήϑρας (honeycomb lattice). Τα ϑεµελιώδη διανύσµατα του πλέγµατος ταa1,
a2 που φαίνονται στο Σχ. Αʹ.1. µε µοβ χρώµα. Το πλέγµα ϰηρήϑρας δεν είναι πλέγµα Bravais
ϰαι η τιµή της πλεγµατιϰής του σταϑεράς είναι 2.46Å. Ανάλογα µε την µορφή στην οποία
εµφανίζεται το εϰάστοτε γραφένιο, η τιµή της πλεγµατιϰής σταϑεράς µπορεί να παρουσιάσει
ϰάποιες µιϰρές µεταβολές. Ειδιϰότερα παρατηρούνται µιϰροδιαφορές σε τιµές πλεγµατιϰής
σταϑεράς πολυστρωµατιϰού γραφενίου σε σχέση µε ένα φύλλο µονοστρωµατιϰού γραφενίου.
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Σχήµα Αʹ.1.: Το πλέγµα γραφενίου σε εξαγωνιϰή δοµή ϰηρήϑρας. Αποτελείται από δύο τριγωνιϰά
υποπλέγµατα Α(µπλε) ϰαι Β(ϰόϰϰινο). Η πλεγµατιϰή σταϑερά έχει την χαραϰτηριστιϰή τιµή 2.46Å
ενώ η απόσταση των δύο πλησιέστερων γειτόνων είναι 1.42Å

Ο λόγος που τα άτοµα άνϑραϰα ϰατανέµονται στα τριγωνιϰά πλέγµατα που περιγράφη-
ϰαν ϰαι συγϰροτούν πλέγµα ϰηρήϑρας είναι ο sp2 υβριδισµός. Συγϰεϰριµένα, σε ϰάϑε άτοµο
άνϑραϰα ο υβριδισµός ενός 2s τροχιαϰού µε δύο 2p τροχιαϰά (px, py) φτιάχνουν το sp2 τρο-
χιαϰό. Η ευστάϑεια του γραφενίου οφείλεται στη «σφιχτή» τοποϑέτηση των ατόµων του
άνϑραϰα στο πλέγµα ϰαϑώς ϰαι τον sp2 υβριδισµό. Κάϑε άτοµο άνϑραϰα στο πλέγµα του
γραφενίου δηµιουργεί έναν σ-δεσµό µε τα τρία γειτονιϰά του άτοµα. Το µήϰος των δεσµών
αυτών είναι περίπου 1.42Å. Το εναποµείναν p τροχιαϰό (pz) που δεν συµµετέχει στους σ-
δεσµούς, δηµιουργεί αδέσµευτους π-δεσµούς στην ϰάϑετη διεύϑυνση z. Η ειϰόνα των δεσµών
στο πλέγµα του γραφενίου παρουσιάζεται στο Σχ.Αʹ.2.1.

(1) (2)

Σχήµα Αʹ.2.: (1)Απειϰόνιση των δεσµών που σχηµατίζουν τα άτοµα άνϑραϰα στο πλέγµα του γρα-
φενίου. (2)Τρισδιάστατη απειϰόνιση των ζωνών που σχηµατίζονται στο πλέγµα του γραφενίου. Στην
µεγέϑυνση παρουσιάζεται πιο αναλυτιϰή η µορφολογία στο σηµείο Dirac

Στο δισδιάστατο πλέγµα του γραφενίου ο υβριδισµός των π-δεσµών οδηγεί στη δηµιουρ-
γία π-ζωνών. Ειδιϰότερα σε π-ζώνη ϰαι π∗-ζώνη (π−, π∗−band) όπου αποτελούν τη ζώνη
σϑένους ϰαι τη ζώνη αγωγιµότητας αντίστοιχα. Η τρισδιάστατη απειϰόνιση του διαγράµ-
µατος διασποράς της ενέργειας στον αντίστροφο χώρο φαίνεται στο Σχ.Αʹ.2.2. Αξίζει να
σηµειωϑεί πως η πειραµατιϰή απειϰόνιση του διαγράµµατος διασποράς για το γραφένιο συµ-
φωνεί µε τη ϑεωρητιϰή ϰατασϰευή που προϰύπτει µε το µοντέλο ισχυρού δεσµού (tight binding
model). Οι ζώνες αυτές είναι υπεύϑυνες για την πλειοψηφία των ηλεϰτρονιϰών ιδιοτήτων του

68



γραφενίου. Οι µισο-συµπληρωµένες µε ηλεϰτρόνια, π-ζώνες προσδίδουν στο γραφένιο την
πλειοψηφία των ηλεϰτρονιϰών του ιδιοτήτων ϰαϑώς επιτρέπουν την ελεύϑερη ϰίνηση των
ηλεϰτρονίων. ΄Ετσι, το γραφένιο παρουσιάζει εξαιρετιϰά µεγάλες τιµές αγωγιµότητας αϰόµα
ϰαι σε ϑερµοϰρασία δωµατίου, ιδιότητα που αποδίδεται στη µεγάλη ευϰινησία των φορέων
του3.

΄Ενα αϰόµη ιδιαίτερο χαραϰτηριστιϰό των ενεργειαϰών ζωνών του γραφενίου είναι η ε-
παφή της ζώνης σϑένους µε τη ζώνη αγωγιµότητας. Στο σηµείο υψηλής συµµετρίας του
αντιστρόφου χώρου K οι δύο ζώνες π ϰαι π∗ εφάπτονται ϰαι έτσι ϰάνουν το γραφένιο έναν
ηµιαγωγό µηδενιϰού χάσµατος. Στα πειραµατιϰά δεδοµένα που παρατίϑενται παραϰάτω
βλέπουµε στον σηµείο αυτό τον χαραϰτηριστιϰό ϰώνο του Dirac. Η γραµµιϰή ενεργειαϰή
διασπορά που παρατηρείται για τα ηλεϰτρόνια ϰαι τις οπές στο γραφένιο είναι χαραϰτηρι-
στιϰό σωµατιδίων χωρίς µάζα π.χ. φωτόνια (light-like particles) ϰαι εποµένως ϰαταδειϰνύει
ότι η µάζα ηρεµίας των φορέων ϑα είναι µηδενιϰή. Στο Σχ.Αʹ.2.2, στην τρισδιάστατη αναπα-
ράσταση, φαίνεται µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια το σηµείοK όπου εφάπτονται οι ζώνες.

Συµπερασµατιϰά, το γραφένιο είναι ένα δισδιάστατο υλιϰό το οποίο αποτελείται από
άτοµα άνϑραϰα που ϰρυσταλλώνονται σε ένα εξαγωνιϰό πλέγµα τύπου ϰηρήϑρας. Η σφιχτή
αυτή δοµή οφείλεται στους sp2 υβριδισµούς που συγϰροτούν σ-δεσµούς µεταξύ των ατόµων
του άνϑραϰα. Οι χαραϰτηριστιϰές ηλεϰτρονιϰές ιδιότητες του γραφενίου ϰαϑώς ϰαι η µορφο-
λογία της ηλεϰτρονιϰής του δοµής οφείλονται ϰατά ϰύριο λόγο στους αδέσµευτους π-δεσµούς
που εµφανίζονται στην ϰάϑετη στο επίπεδο του πλέγµατος διεύϑυνση z. Ο υβριδισµός τους
στο δισδιάστατο πλέγµα οδηγεί στη δηµιουργία της π-ζώνης ϰαι π∗-ζώνης. Χαραϰτηριστι-
ϰό στοιχείο της ηλεϰτρονιϰής δοµής του γραφενίου είναι η γραµµιϰή διασπορά των ζωνών
σϑένους ϰαι αγωγιµότητας ϰοντά στο σηµείο επαφής τους. Η επαφή αυτή γίνεται στο σηµείο
υψηλής συµµετρίαςK του αντιστρόφου χώρου, σχηµατίζοντας τον χαραϰτηριστιϰό ϰώνο του
Dirac. Η ηλεϰτρονιϰή αυτή δοµή ϰαι η ύπαρξη του σηµείου Dirac είναι οι αιτίες για πολλές
από τις ξεχωριστές ιδιότητες του γραφενίου.

Αʹ.3 Επιταξία γραφενίου σε υπόστρωµα SiC

Οι ϰαλές προοπτιϰές χρήσης του γραφενίου στη νανοηλεϰτρονιϰή ϰαι η εντεινόµενη έρευνα
στο συγϰεϰριµένο πεδίο οδήγησε στην ανάπτυξη των µεϑόδων σύνϑεσής του. ΄Εχουν αναπτυ-
χϑεί µηχανιϰές, χηµιϰές ϰαι επιταξιαϰές µέϑοδοι οι οποίες δίνουν διάφορες ποιότητες, µεγέϑη
ϰαι είδη γραφενίου ανάλογα µε την χρήση για την οποία προορίζεται. Θα δοϑεί έµφαση στη
µέϑοδο επιταξιαϰής σύνϑεσης γραφενίου πάνω σε υπόστρωµα SiC που είναι ευρέως διαδεδο-
µένη για την ϰατασϰευή συσϰευών µε τεχνολογιϰές εφαρµογές. Με τη µέϑοδο αυτή µπορούν
να παραχϑούν δείγµατα γραφενίου από ένα έως περίπου δέϰα στρώµατα, ελέγχοντας τη ϑερ-
µοϰρασία ϰαι τον χρόνο για τον οποίο πραγµατοποιείται η σύνϑεση. Στην παρούσα εργασία
γίνεται αναφορά σε υπόστρωµα που έχει µόνο ένα στρώµα γραφενίου (monolayer graphene)

Για τη σύνϑεση γραφενίου υπάρχουν διάφορες παραλλαγές υποστρωµάτων SiC που
χρησιµοποιούνται ευρέως, όπως 4H − SiC (Σχ. Αʹ.3.1 ) ή 6H − SiC , µε χαραϰτηριστιϰές
διαφορέςσταπλέγµατά τους. Μιασηµαντιϰήπαράµετροςπουπαίζει ρόλοστον τελιϰόαριϑµό
των παραχϑέντων στρωµάτων γραφενίου είναι τι είδους άτοµα βρίσϰονται στην επιφάνεια
όπου ϑα πραγµατοποιηϑεί η επιταξία. Συγϰεϰριµένα, διαχωρίζουµε δύο ϰατηγορίες, Si-face

3Z. Zhen, H. Zhu, 1 -Structure and Properties of Graphene, Graphene, Academic Press, Pages 1-12 (2018)
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ή SiC(0001), όπου στην επιφάνεια βρίσϰονται άτοµα πυριτίου ϰαι C-face ή SiC(0001),
όπου στην επιφάνεια βρίσϰονται άτοµα άνϑραϰα. Η ϰυριότερη διαφορά των δύο αυτών
υποστρωµάτων είναι ότι σε Si-face υποστρώµατα ο ρυϑµός επιταξίας είναι πιο ελεγχόµενος
ϰαι εποµένως παράγονται 1-3 στρώµατα γραφενίου, ενώ σε C-face υποστρώµατα παράγονται
πάνω από 5 στρώµατα γραφενίου. Μια αναπαράσταση των παραπάνω φαίνεται στο Σχ.Αʹ.3.

(1) (2)

Σχήµα Αʹ.3.: (1)∆οµή του SiC . Οι ϰίτρινες σφαίρες είναι άτοµα Si ϰαι οι πράσινες άτοµα C .
Αναπαριστώνται οι δύο πιϑανές απολήξεις της επιφάνειας σε άτοµα Si (4H−SiC) ϰαιC (6H−SiC).
(2)Αναπαράσταση της ανάπτυξης γραφενίου στις δύο επιφάνειες τουSiC . Στην πλευράC η ανάπτυξη
στρωµάτων γραφενίου είναι πολύ πιο γρήγορη ϰαι λιγότερο ελεγχόµενη σε σχέση µε την πλευρά Si
µε αποτέλεσµα στις ίδιες συνϑήϰες να έχουµε την δηµιουργία περισσότερων στρωµάτων γραφενίου
στην 1η συγϰριτιϰά µε την 2η .

Για την επιταξία ϰαι τη µελέτη του CrxTey , που είναι ο στόχος της παρούσας εργα-
σίας, ϑεωρήϑηϰε προτιµότερο να χρησιµοποιηϑεί υπόστρωµα µονοστρωµατιϰού γραφενίου
πάνω σε SiC . Συγϰεϰριµένα, το υπόστρωµα SiC πάνω στο οποίο έγινε η σύνϑεση του µο-
νοστρωµατιϰού γραφενίου είναι, όπως αναφέρει η εταιρεία, 4H − SiC Si-face(0001). ΄Οπως
επισηµάνϑηϰε ήδη, όταν ο στόχος είναι η παραγωγή λίγων στρωµάτων γραφενίου (1-3) τότε
επιλέγεται η πλευρά τουSiC που έχει ϰοπεί έτσι ώστε τα επιφανειαϰά άτοµα να είναι αυτά του
πυριτίου ϰαι όχι του άνϑραϰα. Αυτό συµβαίνει γιατί το γραφένιο αναπτύσσεται µε βραδύτε-
ρους ρυϑµούς στην πλευρά αυτή σε αντίϑεση µε την πλευρά του άνϑραϰα όπου η διαδιϰασία
είναι ταχύτερη. Η ανάπτυξη του γραφενίου από το υπόστρωµα του SiC γίνεται σε ϑάλαµο
υπερυψηλού ϰενού. Αυξάνοντας σταδιαϰά τη ϑερµοϰρασία στην περιοχή των 1200−1800oC .
Σε αυτή τη ϑερµοϰρασία τα άτοµα του Si αποβάλλονται από το υπόστρωµα ϰαι τα άτοµα
άνϑραϰα που παραµένουν αναδιατάσσονται σχηµατίζοντας στρώµατα γραφενίου (graphene
layers).

Ενδιαφέρον παρουσιάζει µια αναλυτιϰότερη περιγραφή της διαδιϰασίας αυτής. Κατά
την αποβολή των ατόµων Si ϰαι την αναδιάταξη των ατόµων του άνϑραϰα στη δοµή του
γραφενίου παρατηρείται η δηµιουργία ενός νέου στρώµατος άνϑραϰα που δεν είναι όµως
µονοστρωµατιϰό γραφένιο. Στη συνέχεια ϰαι πάνω από αυτό το στρώµα αναπτύσσονται
τα στρώµατα γραφενίου. Το ενδιάµεσο αυτό στρώµα ονοµάζεται bu�er layer ή zero layer
graphene ϰαι αποτελεί σηµαντιϰό παράγοντα για το γραφένιο σε SiC ϰαϑώς επηρεάζει τη
µορφή ϰαι τις ιδιότητες των στρωµάτων που αναπτύσσονται.
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Αʹ.3.1 Bu�er layer

Καϑώς αποβάλλονται τα άτοµα του πυριτίου από την επιφάνεια του υποστρώµατος SiC ,
τα άτοµα άνϑραϰα ϰαταλαµβάνουν ϑέσεις ώστε να δηµιουργήσουν ένα νέο στρώµα. Το
στρώµα αυτό αποτελείται ϰυρίως από άτοµα C ϰαι η δοµή του είναι πολύ ϰοντινή στη
δοµή του γραφενίου που περιγράφηϰε παραπάνω. Παρά την οµοιότητα που υπάρχει µε το
γραφένιο το στρώµα αυτό δεν παρουσιάζει το σύνολο των ιδιοτήτων του ϰαι γι αυτό έχει
ξεχωριστή ονοµασία ϰαι µελετάται ως ενδιάµεσο στρώµα µεταξύ του υποστρώµατος SiC ϰαι
των παραπάνω στρωµάτων.

Κατά τη διαδιϰασίασύνϑεσης, µε τηϑέρµανσηστους 1100−1150oC όπου έχει προχωρήσει
η αποβολή του Si δηµιουργείται το bu�er layer. Καϑώς το στρώµα αυτό έχει µελετηϑεί ϰαι
µετρηϑεί αναλυτιϰά είναι γνωστό ότι παρατηρείται η ύπαρξη µιας ϰαλά προσανατολισµένης
φάσης (6

√
3 × 6

√
3)R30o. Η συγϰεϰριµένη ανοιϰοδόµηση (reconstraction) του πλέγµατος

που παρατηρείται οφείλεται στην διαφορά στη πλεγµατιϰή σταϑερά του υποστρώµατος SiC
(3.08Α̊) ϰαι του γραφενίου (2.46Å), ϰαϑώς ϰαι στην ύπαρξη οµοιοπολιϰών δεσµών µεταξύ
bu�er layer ϰαι υποστρώµατος. ΄Αλλες υπερδοµές όπως η χαραϰτηριστιϰή (6 × 6) ϰαϑώς
ϰαι η (3 × 3) ή (

√
3 ×
√

3)R30o έχουν παρατηρηϑεί σε µετρήσεις LEED, STM ϰαι σε άλλες.
Συγϰεϰριµένα στο STM οι υπερδοµές αυτές εµφανίζονται ως µοτίβα moire.

΄Οπως είναι εµφανές από τα παραπάνω το bu�er layer είναι σε αλληλεπίδραση µε το
υπόστρωµα ϰαι δεν µπορεί να ϑεωρηϑεί ως ένα στρώµα άνϑραϰα αποϰοµµένο από το SiC .
Αναλυτιϰότερα, ϰάποια από τα άτοµα άνϑραϰα του νέου στρώµατος είναι οµοιοπολιϰά συν-
δεδεµένα µε τα άτοµα πυριτίου του υποστρώµατος (Σχ.Αʹ.4.2). Αυτό έχει ως συνέπεια, το
bu�er layer να µην παρουσιάζει τις π-ζώνες που είναι χαραϰτηριστιϰές στο γραφένιο ϰαι άρα
ούτε τον ϰώνο του Dirac στο σηµείο K του αντίστροφου χώρου. Συγϰεϰριµένα σε µετρήσεις
που πάρϑηϰαν σε ARPES για τις ενεργειαϰές ζώνες ενός τέτοιου ενδιάµεσου στρώµατος απο-
ϰτήϑηϰε η παραϰάτω ειϰόνα (Σχ.Αʹ.4.1) από όπου απουσιάζει εµφανώς ο χαραϰτηριστιϰός
ϰώνος του Dirac 4.

4C. Riedl, Structural and electronic properties of epitaxial graphene on SiC(0001) : a review of growth, characte-
rization, transfet doping and hydrogen intercalation, j. Phys.: Appl. Phys 43 374009 (2010)
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(1) (2)

ΣχήµαΑʹ.4.: (1)ΕιϰόνααπόµέτρησηARPES για bu�er layer γύρωαπό τοσηµείοK τουαντίστροφου
χώρου. ∆εν παρουσιάζει ϰανένααπό τα χαραϰτηριστιϰά των ενεργειαϰών ζωνών του γραφενίου ϰαϑώς
δεν υπάρχει η χαραϰτηριστιϰή γραµµιϰή ενεργειαϰή διασπορά των ζωνών σϑένους ϰαι αγωγιµότητας.
(2) Γραφιϰή απειϰόνιση της σύνδεσης του bu�er layer µε το υπόστρωµα SiC . Φαίνεται σχηµατιϰά ότι
µεριϰά απο τα άτοµα άνϑραϰα (πράσινα) του bu�er layer είναι οµοιοπολιϰά συνδεδεµένα µε ϰάποια
από τα άτοµα του πυριτίου (µπλε) από το υπόστρωµα. Τα εναποµείναντα άτοµα Si του αποστρώµατος
παραµένουν ασύζευϰτα.

Αʹ.3.2 Το 1o στρώµα γραφενίου

Το πρώτο στρώµα άνϑραϰα που αναπτύσσεται ϰαι χαραϰτηρίζεται ως γραφένιο, είναι εϰείνο
πάνω από το bu�er layer. Μετρώντας τα άτοµα άνϑραϰα που απαιτούνται για ένα στρώµα
γραφενίου ϰαϑώς ϰαι αυτά που υπάρχουν σε ϰάϑε στρώµα SiC, υπολογίζεται ότι απαιτούνται
τρία στρώµατα SiC για ϰάϑε ένα νέο στρώµα γραφενίου.

Σηµαντιϰό ρόλο για το γραφένιο που αναπτύσσεται σε SiC παίζει η αϰριβής διαδιϰα-
σία δηµιουργίας νέων στρωµάτων από το bu�er layer. Πιο συγϰεϰριµένα, µε την πάροδο
του χρόνου ϰαι ενώ το υπόστρωµα βρίσϰεται σε ϑερµοϰρασία ≈ 1250oC το bu�er layer «α-
νυψώνεται», οι οµοιοπολιϰοί δεσµοί µε το υπόστρωµα σπάνε ϰαι µετατρέπεται σε στρώµα
γραφενίου. Στη ϑέση του δηµιουργείται ένα νέο bu�er layer µε την αποβολή Si από το υ-
πόστρωµα SiC . Η παραπάνω διαδιϰασία έχει σαν αποτέλεσµα τα στρώµατα γραφενίου που
αναπτύσσονται να ϰληρονοµούν την σχετιϰή περιστροφή 30o από το υπόστρωµα 5, όπως
δηλαδή ϰαι το bu�er layer από όπου παρήχϑησαν. Η ειϰόνα αυτή παρουσιάζεται γραφιϰά
στο Σχ.Αʹ.5.1, όπου γίνεται εµφανές πως το στρώµα γραφενίου δεν συνδέεται οµοιοπολιϰά
µε το υπόστρωµα. Η περιστροφή που ϰληρονοµούν τα στρώµατα γραφενίου εµφανίζεται
στις µετρήσεις STM µε την µορφή µοτίβων moire ϰαι ϑα αναφερϑεί στη συνέχεια ϰατά την
ανάλυση των πειραµατιϰών δεδοµένων.

Το 1o στρώµα γραφενίου που ανυψώνεται από το bu�er layer είναι ϰαι εϰείνο που πα-
ρουσιάζει όλες τις ιδιότητες που αναφέρϑηϰαν παραπάνω. Χαραϰτηριστιϰότερη, η εµφάνιση
του ϰώνου Dirac στις µετρήσεις ARPES για την αποτύπωση των ενεργειαϰών ζωνών. Αξίζει
να σηµειωϑεί ότι ϰάϑε νέο στρώµα γραφενίου που αναπτύσσεται πάνω στο υπόστρωµα εµ-

5M. Yankowitz, J. Xue, D. Cormode, J. D. Sanchez-Yamagishi, K. Watanabe, T. Taniguchi, P. Jarillo-Herrero, P.
Jacquod,B. J. LeRoy, Emergence of superlattice Dirac points in graphene on hexagonal boron nitride, Nature Physics
volume 8, 382–386, (2012)
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φανίζει ϰαι έναν νέο ϰώνο, ϰάνοντας τις µετρήσεις ARPES ένα πολύ αξιόπιστο εργαλείο για
τον αϰριβή προσδιορισµό των στρωµάτων γραφενίου που αναπτύχϑηϰαν επιταξιαϰά. Πειρα-
µατιϰά δεδοµένα ARPES από τη βιβλιογραφία 6 παρουσιάζονται παραϰάτω για monolayer
(Σχ.Αʹ.5.2) ϰαι bilayer (Σχ. Αʹ.5.3) γραφένιο. Στις ειϰόνες είναι εµφανής η γραµµιϰή διασπορά
των ζωνών ϰαϑώς ϰαι το γεγονός πως στο δείγµα διστρωµατιϰού γραφενίου το 2o στρώµα
εµφανίζει έναν αϰόµα ϰώνο µε ϰορυφή στο σηµείοK του αντίστροφου χώρου.

(1) (2) (3)

Σχήµα Αʹ.5.: (1) Γραφιϰή απειϰόνιση του 1ov στρώµατος γραφενίου. (2,3) Ειϰόνα µέτρησηςARPES
που παρουσιάζει τις ενεργειαϰές ζώνες γύρω από το σηµείο K του αντίστροφου χώρου για 1ML (2)
ϰαι 2ML (3) γραφενίου. Εµφανίζεται ο χαραϰτηριστιϰός ϰώνος του Dirac, ϰαϑώς ϰαι η µετατόπιση
της ED . Οι ζώνες σϑένους ϰαι αγωγιµότητας παρουσιάζουν ενεργειαϰό χάσµα για 1ML ϰαϑώς ϰαι
για 2ML γραφενίου. Στην ειϰόνα (3) εµφανίζονται 2 διαϰριτοί ϰώνοι που προϰύπτουν από τα 2ML
γραφενίου στο δείγµα

Σηµαντιϰά στη µελέτη του µονοστρωµατιϰού γραφενίου πάνω σε SiC είναι δύο αϰόµα
στοιχεία που γίνονται αντιληπτά στις µετρήσεις ARPES (βλ. Σχ. Αʹ.5.) ϰαι χρήζουν ερµηνε-
ίας. Το πρώτο είναι η ϰαταϰόρυφη µετατόπιση προς τα ϰάτω του σηµείου Dirac (ED) από
την ενέργεια Fermi (EF ) που ορίζεται στο 0. Το δεύτερο, επίσης, ϰαϑοριστιϰό στοιχείο είναι
η εµφάνιση ενεργειαϰού χάσµατος στην περιοχή τοµής των ζωνών. Οι δύο παραπάνω παρα-
τηρήσεις µελετήϑηϰαν εϰτεταµένα, ϑεωρητιϰά ϰαι πειραµατιϰά, ϰαϑώς παίζουν σηµαντιϰό
ρόλο στις ιδιότητες που παρουσιάζουν τα τελιϰά στρώµατα γραφενίου.

Ξεϰινώντας από τη µετατόπιση της ενέργειας του σηµείου Dirac, οι βιβλιογραφιϰές µε-
τρήσεις συµφωνούν πως η τιµή της ενέργειας είναι ≈ 0.4eV ϰάτω από την ενέργεια Fermi.
Για γραφένιο χωρίς προσµίξεις η ενέργεια Fermi (ή χηµιϰό δυναµιϰό) είναι αϰριβώς πάνω στο
σηµείο Dirac (EF = ED). Εποµένως, η µετατόπιση αυτή είναι ένδειξη πως το στρώµα γρα-
φενίου είναι νοϑευµένο µε φορείς n-τύπου. Η πυϰνότητα των φορέων είναι τάξης µεγέϑους
n ' 1012cm−2 ή ϰαι παραπάνω. Το ηλεϰτριϰό πεδίο E ϰαι τα επιφανειαϰά φορτία που
είναι παρόντα στη διεπιφάνεια µεταξύ του υποστρώµατος SiC ϰαι του πρώτου γραφενίου
ϑεωρούνται υπεύϑυνα για τη µετατόπιση της ED . Σε αυτό συνηγορεί ϰαι το γεγονός ότι όσο
περισσότερες στρώσεις γραφενίου δηµιουργούνται πάνω από το bu�er layer τόσο µιϰραίνει η
παρατηρούµενη µετατόπιση. Το γεγονός αυτό οφείλεται στο ότι οι επιπλέον στρώσεις γραφε-
νίου ϑωραϰίζουν τις ανώτερες στρώσεις από το πεδίο αυτό ϰαι άρα δεν παρατηρείται έντονη

6C. Riedl, Structural and electronic properties of epitaxial graphene on SiC(0001) : a review of growth, characte-
rization, transfet doping and hydrogen intercalation, j. Phys.: Appl. Phys 43 374009 (2010)
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µετατόπιση. Χαραϰτηριστιϰό είναι ότι µε 5 monolayer (ML) γραφενίου η µετρούµενη απόϰλι-
ση της ED από την EF είναι µόλις ≈ 0.05eV . Αξίζει να σηµειωϑεί ότι η µετατόπιση αυτή
αποτελεί άλλο ένα εργαλείο για την αρίϑµηση των στρωµάτων γραφενίου που έχουν παρα-
χϑεί πάνω στο υπόστρωµα SiC . Μετρώντας την διαφοράEF −ED µπορεί να προσδιοριστεί
εµµέσως ο αριϑµός των στρωµάτων γραφενίου που έχουν δηµιουργηϑεί επιταξιαϰά.

΄Εµφαση δίνεται στη µελέτη του ενεργειαϰού χάσµα που παρατηρείται προϰειµένου για
γραφένιο ϰατασϰευασµένο επιταξιαϰά σε υπόστρωµα SiC . Ειδιϰότερα, για 1ML γραφενίου
η τιµή του χάσµατος είναι≈ 0.25eV . Το χάσµα στην ενέργεια παρατηρείται στην περιοχή της
ED όπου συναντώνται οι ζώνες σϑένους ϰαι αγωγιµότητας. ΄Ενα ιδιόµορφο χαραϰτηριστιϰό
του χάσµατος είναι η εµφάνιση µη-µηδενιϰής έντασης σήµατος στις µετρήσεις. Αυτό δεν ση-
µαίνει απουσία χάσµατος αλλά αντιϑέτως ότι εντός του χάσµατος υπάρχουν ϰαταστάσεις.
Το γραφένιο είναι ένας ηµιαγωγός µηδενιϰού ενεργειαϰού χάσµατος ϰαι εποµένως προϰύπτει
το ερώτηµα πώς ϰαι γιατί έχουµε την εµφάνιση χάσµατος όταν αυτό ϰατασϰευάζεται επιτα-
ξιαϰά σε υπόστρωµα SiC . Για να εµφανιστεί λοιπόν απαιτείται να αρϑεί ο εϰφυλισµός των
δύο ζωνών, σϑένους ϰαι αγωγιµότητας στο σηµείοK .

Ερµηνεύοντας το ενεργειαϰό χάσµατο στο επιταξιαϰό γραφένιο προτάϑηϰαν διάφοροι
τρόποι άρσης του εϰφυλισµού των ζωνών στο σηµείο K του αντιστρόφου χώρου. Σε όλους
αυτούς τους τρόπους ϰαϑοριστιϰό ρόλο παίζει η ύπαρξη του υποστρώµατος SiC ϰαι του
bu�er layer. Μια υποψήφια αιτία είναι η ύπαρξη των υπερδοµών (6×6) ϰαι (6

√
3×6
√

3)R30o

που ϰυριαρχούν στο bu�er layer. Προτάϑηϰε, ότι οι δοµές αυτές ευϑύνονται για το σπάσιµο
της συµµετρίας µετατόπισης στο πλέγµα του γραφενίου ϰαι εποµένως για την ύπαρξη του
ενεργειαϰού χάσµατος. Ωστόσο, η διαταραχή που εισάγουν οι δύο αυτές υπερδοµές δεν είναι
ιϰανή να επιτύχει το απαιτούµενο σπάσιµο της συµµετρίας. Η ύπαρξη ατελειών αποτέλεσε
άλλη µια ιϰανή αιτία δηµιουργίας χάσµατος που απορρίφϑηϰε ϰαϑώς δεν ήταν ιϰανή να
αιτιολογήσει την ύπαρξη όµοιου χάσµατος σε γραφένια ϰατασϰευασµένα υπό διαφορετιϰές
συνϑήϰες.

Η επιϰρατούσα άποψη είναι ότι το ενεργειαϰό χάσµα οφείλεται στο σπάσιµο της ισοδυ-
ναµίας µεταξύ των δύο υποπλεγµάτων στο στρώµα του γραφενίου. Σπάζοντας την συµµετρία
µεταξύ των υποπλεγµάτων Α ϰαι Β έχουµε εϰ νέου υβριδισµό των ζωνών σϑένους ϰαι αγω-
γιµότητας που αφορούν το ίδιο σηµείο Dirac γεγονός που οδηγεί στη δηµιουργία χάσµατος.
Το σπάσιµο της ισότητας µεταξύ Α ϰαι Β υποπλέγµατος οφείλεται στο στοίβαγµα των στρω-
µάτων άνϑραϰα. Πιο συγϰεϰριµένα, το ένα υποπλέγµα έχει αϰριβώς από ϰάτω του άτοµα
άνϑραϰα ενώ το άλλο όχι. Με µια πρώτη µατιά αυτό ϑα εξηγούσε το χάσµα για παραπάνω
από ένα στρώµατα γραφενίου ώστε να υπάρχουν περισσότερες από µία στρώσεις άνϑραϰα.
΄Οπως όµως έχει εξηγηϑεί πρωτύτερα, το bu�er layer αποτελείται ϰατά ϰύριο λόγο από άτοµα
άνϑραϰα σε δοµή πολύ ϰοντινή στο γραφένιο. Εφόσον για το σπάσιµο της συµµετρίας µεταξύ
των δύο υποπλεγµάτων παίζει ρόλο η δοµή των στρωµάτων άνϑραϰα, το στρώµα της διεπι-
φάνειας SiC−γραφενίου, δηλαδή το bu�er layer, είναι επαρϰές για τη δηµιουργία χάσµατος
παρά τη µη εµφάνιση ηλεϰτρονιϰών ιδιοτήτων γραφενίου σε αυτό. ΄Ετσι, το ενεργειαϰό χάσµα
µπορεί να εξηγηϑεί επαρϰώς αϰόµα ϰαι για 1ML γραφενίου.

Συνοψίζοντας, το γραφένιο που αναπτύσσεται επιταξιαϰά σε υπόστρωµα SiC παρουσι-
άζει αρϰετά ενδιαφέρονταστοιχεία τα οποία του προσδίδουν ϰάποιες αξιοσηµείωτες ιδιότητες
που πρέπει να ληφϑούν υπόψη. Αναλόγως του πλήϑους των επιϑυµητών στρωµάτων γρα-
φενίου γίνεται ϰαι η επιλογή της ϰατηγορίας υποστρώµατος SiC µεταξύ 4H − SiC ϰαι
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6H−SiC . Στην παρούσα εργασία γίνεται µελέτη του µονοστρωµατιϰού γραφενίου ανεπτυγ-
µένου σε 4H − SiC που χρησιµοποιήϑηϰε για την επιταξία του µαγνητιϰού δισδιάστατου
υλιϰού. Κρίσιµο ρόλο παίζει για το γραφένιο το bu�er layer που είναι το διαχωριστιϰό στρώµα
ατόµων άνϑραϰα µεταξύ του γραφενίου ϰαι του SiC . Οι υπερδοµές που εµφανίζονται στο
ενδιάµεσο αυτό στρώµα ϰληρονοµούν στο νέο στρώµα γραφενίου ϰάποια χαραϰτηριστιϰά
όπως η στροφή 30o ως προς το υπόστρωµα ϰαϑώς ϰαι την εµφάνιση µοτίβων moire. Το buf-
fer layer ϑεωρείται επίσης υπεύϑυνο για την ύπαρξη ενεργειαϰού χάσµατος στο επιταξιαϰό
γραφένιο προϰαλώντας το σπάσιµο της συµµετρίας µεταξύ των δύο υποπλεγµάτων του τελευ-
ταίου. Τέλος, αξίζει να σηµειωϑεί ότι το γραφένιο που παράγεται σε υπόστρωµα SiC είναι
νοϑευµένο µε φορείς n-τύπου µε αποτέλεσµα το σηµείο Dirac να βρίσϰεται µετατοπισµένο
ϰάτω από την ενέργεια Fermi. ΄Οσο περισσότερα στρώµατα γραφενίου αναπτύσσονται πάνω
σε SiC τόσο πιο πολύ µειώνεται η επίδραση του υποστρώµατος η οποία είναι εµφανής στις
εργαστηριαϰές µετρήσεις µε τους τρόπους που περιγράφηϰαν παραπάνω.

Αʹ.4 Πειραµατιϰά δεδοµένα χαραϰτηρισµού του υποστρώµατος
γραφενίου

Αξιοποιώντας όλες τις παραπάνω πληροφορίες για τα χαραϰτηριστιϰά ϰαι τις ιδιότητες του
γραφενίου που παράγεται επιταξιαϰά πάνω σε υπόστρωµα SiC , αϰολουϑεί η παρουσίαση
των πειραµατιϰών δεδοµένων που ελήφϑησαν στη διαδιϰασία χαραϰτηρισµού ϰαι ελέγχου
του υποστρώµατος πάνω στο οποίο ϑα γίνει η ανάπτυξη του CrxTey . Για τον έλεγχο του
γραφενίου πραγµατοποιήϑηϰαν µια σειρά από διαφορετιϰές µετρήσεις ώστε το δείγµα να
χαραϰτηριστεί, να εξαϰριβωϑεί ότι πληροί τις προδιαγραφές που δίνει ο ϰατασϰευαστής του
ϰαϑώς ϰαι να εξασφαλιστεί ότι βρίσϰεται στην επιϑυµητή ϰατάσταση για χρήσηως υπόστρω-
µα γραφενίου στην ανάπτυξη επιταξιαϰού CrxTey . Πραγµατοποιήϑηϰαν µετρήσεις RHEED,
STM, XPS ϰαϑώς ϰαι ARPES. Αϰολουϑεί η παρουσίαση ϰαι ο σχολιασµός των µετρήσεων.

Αʹ.4.1 Μετρήσεις STM

Οι µετρήσεις Scanning Tunneling Microscopy (STM) είναι ιδιαιτέρως χρήσιµες για τον χαρα-
ϰτηρισµό του γραφενίου ϰαϑώς µπορούµε να πάρουµε µια συνολιϰή ειϰόνα της µορφολογίας
του σε ένα εύρος ϰλίµαϰας από αρϰετά µm µέχρι ϰαι ατοµιϰές ειϰόνες High Resolution (HR)
µε αϰρίβεια µεριϰών nm. Πιο συγϰεϰριµένα, µέσω των ειϰόνων που λαµβάνονται στο STM
γίνεται έλεγχος του γραφενίου για τον αϰριβή προσδιορισµό της στρωµάτωσης που έχει
επιτευχϑεί ϰαϑώς ϰαι της τυχόν ύπαρξης ατελειών ή άλλων χαραϰτηριστιϰών που µπορούν
να επηρεάσουν την ανάπτυξη του CrTe2. Επίσης, στοιχεία όπως η πλεγµατιϰή σταϑερά του
στρώµατος γραφενίου, οι τυχόν υπερδοµές που εµφανίζονται ϰαι γενιϰότερα οι ειϰόνες υψη-
λής ευϰρίνειας του STM είναι απαραίτητα για την προετοιµασία της επιταξίας. Στη συνέχεια
παρατίϑενται ειϰόνες που έχουν ληφϑεί από το STM για διαστάσεις 5µm έως 8.5nm. Για να
υπάρξει η όσο το δυνατόν ϰαλύτερη ειϰόνα των µετρήσεων αξιοποιούνται τόσο οι µετρήσεις
όπου µε σταϑερό ρεύµα σήραγγας η βελόνα του STM αυξοµειώνει το ύψος της όσο ϰαι εϰείνες
όπου µε σταϑερή απόσταση από το υπόστρωµα γραφενίου αυξοµειώνεται η τιµή του ρεύµατος
σήραγγας αποτυπώνοντας την επιφάνεια του δείγµατος. Οι ειϰόνες που παρουσιάζονται στο
συγϰεϰριµένο ϰεφάλαιο είναι όλες µετρήσεις µε σταϑερό ρεύµα ϰαι αυξοµείωση του ύψους
ϰαϑώς σε αυτές είναι πιο διαϰριτά τα δεδοµένα που µελετώνται. Σε ορισµένες ειϰόνες ϰρίϑηϰε
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αναγϰαίο να γίνει επιπλέον επεξεργασία µε Γρήγορο Μετασχηµατισµό Fourier (Fast Fourier
Transform (FFT)) ώστε να ληφϑούν πιο αξιόπιστα αποτελέσµατα µέσω των αποστάσεων που
µετρώνται στον αντίστροφο χώρο.

Αρχιϰά, παρουσιάζεται η ειϰόνα µεγαλύτερης ϰλίµαϰας µε πλευρά 4.98µm από όπου
λαµβάνεται µια γενιϰή ειϰόνα του γραφενίου που έχει αναπτυχϑεί στο υπόστρωµα SiC
(Αʹ.6.). Το γραφένιο που έχει αναπτυχϑεί είναι µονοϰρυσταλλιϰό ϰαι φαίνεται οµοιόµορφα
ανεπτυγµένο πάνω στο υπόστρωµα. Είναι εµφανές ότι σε αυτή την ϰλίµαϰα δεν παρατηρείται
ϰάποιο µεγάλο ϰενό ή ατέλεια στο γραφένιο ϰαι εποµένως έχουµε ϰαλή επιϰάλυψη. Τα
σϰαλοπάτια που παρατηρούνται στην ειϰόνα του STM προέρχονται από το υπόστρωµα του
SiC . Πιο συγϰεϰριµένα, το SiC έχει στην επιφάνειά του σϰαλοπάτια ϰαι ϰαϑώς το γραφένιο
αναπτύσσεται η µορφολογία του υποστρώµατος εµφανίζεται ϰαι σε αυτό. Το γραφένιο που
αναπτύσσεται είναι επιταξιαϰό ϰαι µονοϰρυσταλλιϰό. Τα σηµεία όπου παρατηρούνται τα
σϰαλοπάτια του υποστρώµατος (edges) παρουσιάζουν ενδιαφέρον ϰαι ϑα αναφερϑούν εϰ
νέου στη συζήτηση των πειραµατιϰών αποτελεσµάτων µετά την επιταξία του CrxTey .

Σχήµα Αʹ.6.: Ειϰόνα STM του δείγµατος σε ανάλυση 4.98 × 4.98µm. Το δείγµα παρουσιάζει ο-
µοιόµορφη στρωµάτωση ϰαι δεν εµφανίζει σπασίµατα ϰαι ατέλειες. Στην συγϰεϰριµένη ειϰόνα είναι
διαϰριτά τα σϰαλοπάτια που υπάρχουν στο υπόστρωµα SiC .

Στη συνέχεια επιλέχϑηϰε µια περιοχή όσο το δυνατόν πιο επίπεδη (οµοιµορφία στο χρώµα)
από το σχήµα (Αʹ.6.) ώστε να εστιάσει η αϰίδα του οργάνου STM ϰαι να γίνει λήψη ειϰόνας
µεγαλύτερης µεγέϑυνσης για µια τετράγωνη περιοχή πλευράς 51.4nm. Από αυτή την ϰλίµα-
ϰα ϰαι ϰάτω µπορούν εϰτός από τα γενιϰά συµπεράσµατα παρατήρησης της ειϰόνας να
εξαχϑούν ϰαι χρήσιµες αποστάσεις που µετρώνται µε τα προγράµµατα που παρέχονται από
το όργανο µέτρησης. Γι΄ αυτό το λόγο εϰτός από την ειϰόνα που ϰαταγράφει η αϰίδα του
STM αυξοµειώνοντας την απόστασή της από το δείγµα για να διατηρηϑεί το ρεύµα σήραγγας
σταϑερό, ϑα παρατεϑούν ϰαι οι ειϰόνες του FFT αυτών (Σχ.Αʹ.7.).
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Σχήµα Αʹ.7.: (1) Ειϰόνα STM του δείγµατος σε ανάλυση 51.4 × 51.4nm. Είναι εµφανές το µοτίβο
moire που παρατηρήϑηϰε. (2) Η µεταφορά µε FFT της ειϰόνας (1) ώστε να γίνουν µε µεγαλύτερη
αϰρίβεια οι µετρήσεις των αποστάσεων. Με λευϰά βέλη παρουσιάζονται τα µοτίβα moire.

Στο σχ. (Αʹ.7.1) επιβεβαιώνεται η ύπαρξη οµοιόµορφης στρωµάτωσης σε όλη την έϰταση
της ειϰόνας. ΄Οπως είναι εµφανές υπάρχουν ϰάποιες περιοχές που είναι πιο φωτεινές ϰαι άλλες
που είναι σϰοτεινότερες. Εποµένως, συµπεραίνεται ότι το γραφένιο παρουσιάζει ένα µοτίβο
moire στο δείγµα που εξετάζεται. Σε αυτό το συµπέρασµα ϑα ϰαταλήξουµε παρατηρώντας ϰαι
την ειϰόνα Fourier (Αʹ.7.2) που έχει προϰύψει από τηναπειϰόνιση του STM. Τα λαµπεράσηµεία
δείχνουν ϰαϑαρά την ύπαρξη ενός µοτίβου σε ολόϰληρη την ειϰόνα ϰαι έτσι επιβεβαιώνουν
την ύπαρξη ϰάποιας υπερδοµής.

Για την αϰριβέστερη αξιολόγηση του µοτίβου Moire που παρατηρείται, ϰρίνεται σϰόπιµο
να προσδιοριστούν µε αϰρίβεια οι διαστάσεις της ϰυψελίδας του. Μέσω αυτού µπορεί να
γίνει αντιληπτή ϰαι η προέλευσή του. Η τελιϰή τιµή της περιοδιϰότητας στην οποία ϰατέληξε
η επεξεργασία των µετρήσεων είναι 1.85 ± 0.1nm. Εϰτός της τιµής αυτής µετρήϑηϰε ϰαι η
γωνία που σχηµατίζουν µεταξύ τους τα δύο ϑεµελιώδη διανύσµατα του µοτίβου Moire η οποία
βρέϑηϰε περίπου 60o. Η ϑεµελιώδης ϰυψελίδα του µοτίβου παρουσιάζεται µε λευϰά βέλη στο
Σχ. Αʹ.7.1 ϰαι τα µοτίβα moire στον αντίστροφο χώρο φαίνονται επίσης µε λευϰά βέλη στο
Σχ. Αʹ.7.2. Η εξαγωγή των δύο τιµών έγινε χρησιµοποιώντας δεδοµένα ϰαι από άλλες ειϰόνες
STM για το δείγµα, µεγαλύτερης ϰαι µιϰρότερης ϰλίµαϰας, ϰαϑώς ϰαι τις FFT αναλύσεις
αυτών. Στο σχ. Αʹ.7. παρουσιάζονται οι χαραϰτηριστιϰότερες εξ αυτών.

Αϰολούϑως, στο σχ. Αʹ.8. παρατίϑεται ειϰόνα υψηλής ευϰρίνειας στην οποία έγινε προ-
σπάϑεια µε τον ϰατάλληλο ϰαϑορισµό των συνϑηϰών στην αϰίδα του STM να ληφϑεί µέτρηση
σε ατοµιϰή ϰλίµαϰα. Η λήψη µετρήσεων τέτοιας ϰλίµαϰας είναι ιδιαιτέρως βοηϑητιϰή για
την αξιολόγηση του πλέγµατος του γραφενίου ϰαι τον προσδιορισµό της σχέσης του µε τα
στρώµατα που βρίσϰονται ϰάτω από αυτό, δηλαδή το υπόστρωµα SiC ϰαι το ενδιάµεσο
στρώµα άνϑραϰα.
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Σχήµα Αʹ.8.: (1) Ειϰόνα STM του δείγµατος σε ανάλυση 8.4× 8.4nm. Το µοτίβο moire είναι εµφανές
ϰαι στις ειϰόνες HR, στις οποίες φαίνονται επιπλέον ϰαι τα άτοµα άνϑραϰα που συγϰροτούν γραφένιο
ϰαϑώς η λήψη είναι σε ατοµιϰή ϰλίµαϰα. (2) Ο µετασχηµατισµός µε FFT της ειϰόνας (1) ώστε να
γίνουν µε µεγαλύτερη αϰρίβεια οι µετρήσεις των αποστάσεων. Με πράσινο βέλος φαίνονται τα spot
γραφενίου ϰαι µε λευϰό ϰαι ϰόϰϰινο βέλος παρουσιάζονται τα µοτιβά moire. Σε αυτή την ειϰόνα
γίνεται διαϰριτό το µοτίβο moire γύρω από τα spot του γραφενίου ϰάτι που δεν ήταν εµφανές στις
ειϰόνες που πάρϑηϰαν σε µεγαλύτερη ϰλίµαϰα.

Από την ειϰόνα υψηλής ευϰρίνειας του Σχ.Αʹ.8.1 που λήφϑηϰε διατηρώντας σταϑερό το
ρεύµα της αϰίδας ϰαι αυξοµειώνοντας την απόστασή της από το δείγµα παρατηρείται ότι
το µοτίβο moire είναι εµφανές ϰαι σε αυτή την ϰλίµαϰα αλλά επιπλέον γίνονται διαϰριτά,
αρϰετά όµως πιο αχνά, τα άτοµα του άνϑραϰα που αποτελούν το monolayer του γραφενίου.
Ο µετασχηµατισµός Fourier της ειϰόνας που παρουσιάζεται στο Σχ. Αʹ.8.2 είναι αϰόµα
πιο διαφωτιστιϰός αφού τα άτοµα άνϑραϰα (πράσινο βέλος) είναι ευδιάϰριτα ϰαϑώς ϰαι το
µοτίβο (λευϰό βέλος) που παρατηρούµε απευϑείας στην ειϰόνα του STM. Αξίζει να σηµειωϑεί
ότι στο σχήµα Αʹ.8.2 διαϰρίνονται αχνά moire γύρω από τα σηµεία του γραφενίου τα οποία
σηµειώνονται µε ϰόϰϰινο βέλος. Τα συγϰεϰριµένα µοτίβα δεν ήταν δυνατόν να εντοπιστούν
σε µετρήσεις µεγαλύτερης ϰλίµαϰας.

Σε αυτή την ϰλίµαϰα µπορεί να υπολογιστεί η πλεγµατιϰή σταϑερά του γραφενίου ϰαι
να εξεταστεί αν πραγµατιϰά συµπίπτει µε την αναµενόµενη τιµή. Οι υπολογισµοί σε ευϑύ
ϰαι αντίστροφο χώρο συµπίπτουν ϰαι η τελιϰή τιµή είναι 2.40 ± 0.1Å. Η τιµή αυτή είναι
ιϰανοποιητιϰή ϰαϑώς συµπίπτει σε πολύ µεγάλο βαϑµό µε την βιβλιογραφιϰή τιµή της στα-
ϑεράς του γραφενίου που είναι 2.46Å. Συµπεραίνεται λοιπόν, πως το στρώµα ατόµων που
απειϰονίζεται στην ειϰόνα υψηλής ευϰρίνειας είναι 1ML γραφενίου. Η πειραµατιϰή τιµή,
όπως ϰαι προηγούµενα, υπολογίστηϰε από ένα σύνολο µετρήσεων της αϰίδας ϰαι από τηω
επεξεργασία τους µέσω FFT, διαδιϰασία που ϰαϑιστά τα αποτελέσµατα µας αξιόπιστα.

Σηµαντιϰό στοιχείο στις ειϰόνες που λήφϑηϰαν µε STM είναι η σταϑερή παρουσία µο-
τίβου moire σε αυτές. Κρίϑηϰε σϰόπιµο να γίνει προσπάϑεια αποσαφήνισης της προέλευσής
του ώστε να δοϑούν παραπάνω πληροφορίες για το δείγµα γραφενίου. Για το σϰοπό αυτό
παρουσιάζεται άλλη µια χρήσιµη τιµή που είναι η γωνία που παρουσιάζει το µοτίβο moire
(εσωτεριϰά σηµεία στην ειϰόνα FFT) µε το πλέγµα του γραφενίου (εξωτεριϰά σηµεία στην
ειϰόνα FFT). Η τιµή είναι περίπου 30o ϰαι η λήψη έγινε µέσω των ειϰόνων FFT. Μια χαραϰτη-
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ριστιϰή είναι η παραϰάτω (Σχ. Αʹ.9.) όπου φαίνονται στον αντίστροφο χώρο η γωνία που
σχηµατίζουν το moire µε το πλέγµα του γραφενίου.

Σχήµα Αʹ.9.: Ειϰόνα Fast Fourier Transformations µιας µέτρησης STM. Η τοποϑέτηση των διανυ-
σµάτων στον αντίστροφο χώρο βοηϑάει στον προσδιορισµό της γωνίας που σχηµατίζει το moire µε
το πλέγµα του γραφενίου.

Πρώτο ϰαϑοριστιϰό στοιχείο για την προέλευση του moire είναι η περιοδιϰότητα του η
οποία συχνά δίνει τα απαραίτητα στοιχεία για την προέλευση του µοτίβου. Συγϰρίνοντας το
µέτρο του µοναδιαίου διανύσµατος της υπερδοµής που παρατηρείται µε την πλεγµατιϰή στα-
ϑερά του SiC γίνεται αντιληπτό ότι 6 πλεγµατιϰές σταϑερές του SiC -όπου έχει τιµή 3.08Å
από τη βιβλιογραφία- µας δίνουν τιµή 18.48Å. Η τιµή αυτή είναι αρϰετά ϰοντά στην τιµή
που υπολογίσαµε πειραµατιϰά για την περιοδιϰότητα του moire. Εποµένως, συµπεραίνεται
πως στις µετρήσεις STM εµφανίζεται µια (6 × 6) περιοδιϰότητα. Επιπλέον, παρατηρήϑηϰε
ότι το µοτίβο είναι στριµµένο ϰατά 30o, τιµή που όπως αναφέρϑηϰε παραπάνω ϰληρονοµούν
τα γραφένια από το bu�er layer ϰαϑώς δηµιουργούνται.

Με βάση όλα τα παραπάνω προϰύπτει το συµπέρασµα πως το στρώµα γραφενίου του
δείγµατος δεν είναι τελείως ελεύϑερο - ή όπως παρουσιάζεται ο όρος στη βιβλιογραφία, free-
standing graphene- αλλά έχει αλληλεπίδραση µε τα στρώµατα που βρίσϰονται από ϰάτω του
ϰαι ϰυρίως µε το bu�er layer. Η διαπίστωση αυτή συνάδει µε τη βιβλιογραφία για µετρήσεις
STM σε γραφένιο που έχει αναπτυχϑεί σε υπόστρωµα SiC 7. Αναφέρεται σε πληϑώρα πηγών
ότι οι υπερδοµές που εµφανίζονται στο bu�er layer είναι διαϰριτές ϰαι στα στρώµατα γρα-
φενίου που αναπτύσσονται πάνω από αυτό. ΄Οπως αναφέρϑηϰε ϰαι παραπάνω, η επίδραση
της διεπιφάνειας επηρεάζει τις µετρήσεις του γραφενίου για τουλάχιστον 5 στρώσεις ϰαι άρα
έχοντας 1ML αιτιολογείται η ειϰόνα που δίνει το STM. Καταλήγοντας, οι ειϰόνες STM που

7P. Lau�er, K. V. Emtsev, R. Graupner, Th. Seyller, L. Ley, S. A. Reshanov, and H. B. Weber, Atomic and electronic
structure of few-layer graphene on SiC(0001) studied with scanning tunneling microscopy and spectroscopy, Phys.
Rev. B 77, 155426, (2008)
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ελήφϑησαν δίνουν σηµαντιϰά στοιχεία για τη δοµή του monolayer γραφενίου που ϑα χρη-
σιµοποιηϑεί για την επιταξία CrxTey . Το δείγµα δείχνει να βρίσϰεται σε ϰαλή ϰατάσταση
ϰαι δεν υπήρξε ϰαµία ανησυχητιϰή παρατήρηση που να το χαραϰτηρίσει αϰατάλληλο για
περαιτέρω χρήση ϰαι ανάπτυξη υλιϰού πάνω σε αυτό.

Αʹ.4.2 Μετρήσεις XPS

Το γραφένιο ϰατά ϰύριο λόγο διατηρεί την ποιότητά του ϰαι δεν οξειδώνεται αϰόµα ϰαι όταν
δεν αποϑηϰεύεται σε συνϑήϰες ϰενού, αλλά βρίσϰεται εϰτεϑειµένο στο περιβάλλον. Πριν από
ϰάϑε χρήση ενός αποϑηϰευµένου υποστρώµατος είναι απαραίτητη η εξέταση του δείγµατος
για τυχόν προσρόφηση ϰάποιας άλλης ουσίας σε αυτό ώστε να µην επηρεαστεί αργότερα η
επιταξιαϰή ανάπτυξη του πειραµατιϰού δοϰιµίου.

Χρήσιµο εργαλείο για αυτή τη διαδιϰασία αποτελούν οι µετρήσεις XPS µε τις οποίες γίνε-
ται χαρτογράφηση των στοιχείων ϰαϑώς ϰαι των ενώσεων που αυτά πραγµατοποιούν. Οι
µετρήσεις XPS, όπως αναφέρϑηϰε ϰαι παραπάνω αναλυτιϰότερα, αφορούν τα επιφανειαϰά
στρώµατα του δείγµατος που µετράται. Τα φωτοηλεϰτρόνια που διεγείρουν οι αϰτίνες-x
πρέπει να περάσουν µέσα από το υλιϰό ώστε να ανιχνευϑούν. Καϑώς λοιπόν υπάρχει µια
σειρά από φαινόµενα (σϰεδάσεις, απορρόφηση ή παγίδευση του φωτοηλεϰτρονίου ϰ.λ.π)
που µπορούν να αποτρέψουν ένα φωτοηλεϰτρόνιο προερχόµενο από βαϑύτερα τµήµατα του
δείγµατος να δραπετεύσει από αυτό, εϰείνα που ανιχνεύονται ϰατά ϰύριο λόγο είναι τα
φωτοηλεϰτρόνια που προέρχονται από τα επιφανειαϰά στρώµατα του δείγµατος. ΄Ετσι, οι
µετρήσεις XPS αναµένεται να παρέχουν πληροφορία ϰυρίως για το monolayer γραφενίου
ϰαι ίσως ϰάποιο σήµα από ανώτερα τµήµατα του υποστρώµατος SiC . Ειδιϰότερα, τα α-
ναµενόµενα αποτελέσµατα είναι να υπάρξει µια χαραϰτηριστιϰή ϰορυφή που ϑα δοϑεί από
τα άτοµα άνϑραϰα που σχηµατίζουν γραφένιο ϰαϑώς ϰαι ϰάποιες ϰορυφές σηµαντιϰά µι-
ϰρότερης έντασης που ϑα προϰύπτουν από το υπόστρωµα SiC . Οι τελευταίες αναµένεται
να είναι ϰορυφές πυριτίου ϰαι άνϑραϰα. Στην περίπτωση εµφάνισης περισσότερων από µία
συνολιϰά ϰορυφών C ϑα πρέπει να προσδιοριστεί ποια ϰορυφή άνϑραϰα αφορά το γραφένιο
ϰαι ποια τον άνϑραϰα του υποστρώµατος. Παραϰάτω παρουσιάζονται οι µετρήσεις για όλο
το ενεργειαϰό φάσµα στο οποίο αναζητήϑηϰαν ϰορυφές Σχ.Αʹ.10.. Ο οριζόντιος άξονας του
διαγράµµατος έχει µονάδες ενέργειας [eV] ϰαι αφορά την ενέργεια δέσµευσης των ηλεϰτρο-
νίων (binding energy). Η ενέργεια δέσµευσης δίνεται µετρώντας την ϰινητιϰή ενέργεια των
φωτοηλεϰτρονίων που εϰπέµπονται ϰαι αφαιρώντας την από την αρχιϰή ενέργεια διέγερσης
(excitation energy) που δίνεται από την πηγή.
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Σχήµα Αʹ.10.: Μετρήσεις XPS. ∆ιάγραµµα της ενέργεια δέσµευσης των ηλεϰτρονίων όπου φαίνονται
οι ϰορυφές που προέϰυψαν. Κάϑε ϰορυφή αντιστοιχεί στο ατοµιϰό τροχιαϰό ϰάποιου στοιχείου.
Συγϰεϰριµένα η µαύρη ϰαµπύλη δείχνει την αρχιϰή µέτρηση σε όλο το ενεργειαϰό φάσµα ϰαι οι
υπόλοιπες χρωµατιστές ϰαµπύλες δείχνουν τις επαναληπτιϰές µετρήσεις στις ϰορυφές ενδιαφέροντος.
Το στοιχείο ϰαι το συγϰεϰριµένο τροχιαϰό αυτού που αφορά ϰάϑε ϰορυφή φαίνονται στο υπόµνηµα
του σχήµατος. Οι µετρήσεις XPS βεβαιώνουν πως το δείγµα δεν έχει οξειδωϑεί ϰατά την αποϑήϰευση
του.

Από την ϰαµπύλη των µετρήσεων για όλο το ενεργειαϰό φάσµα φαίνεται πως παρατη-
ρούνται µόνο οι ϰορυφές όπου ήταν αναµενόµενες, δηλαδή για τον άνϑραϰα ϰαι το πυρίτιο.
Ωστόσο, απαιτείται πιο προσεϰτιϰή µέτρηση γύρω από την ενεργειαϰή περιοχή ϰάϑε ϰορυ-
φής, σε αυτές που εµφανίστηϰαν (C1s, Si2p) ϰαϑώς ϰαι στις περιοχές όπου δεν δόϑηϰαν
ϰορυφές (O1s, Te3d5/2, CrL3M23M45) στην αρχιϰή, γρήγορη µέτρηση. ΄Επειτα, γίνεται
αναλυτιϰότερη σάρωση γύρω από την περιοχή των 284eV όπου παρατηρήϑηϰε η ϰορυφή για
τον άνϑραϰα. Η συγϰεϰριµένη µέτρηση έδωσε τελιϰά δύο ϰορυφές οι οποίες παρουσιάζονται
παραϰάτω Σχ.Αʹ.11..
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Σχήµα Αʹ.11.: Μέτρηση XPS εστιασµένη γύρω από την ϰορυφή που δόϑηϰε από το τροχιαϰό 1s του
άνϑραϰα. Παρατηρούνται δύο ϰορυφές -στην wide µέτρηση φαίνονταν σαν µία- όπου αφορούν τον
άνϑραϰα του υποστρώµατος SiC σε χαµηλότερη ενέργεια 283, 7eV ϰαι τον άνϑραϰα του γραφενίου
σε υψηλότερη 284, 6eV .

Η παραπάνω µέτρηση υποδειϰνύει πως η ϰορυφή άνϑραϰα που εµφανίστηϰε στην πρώτη
γρήγορη σάρωση αποτελείται τελιϰά από δύο διαδοχιϰές ϰορυφές. Οι δύο ϰορυφές που εµφα-
νίζονται αφορούν το τροχιαϰό 1s του ατόµου του άνϑραϰα µε τη διαφορά πως η προέλευσή
τους διαφέρει. Η µια προέρχεται από τα άτοµα που σχηµατίζουν το monolayer γραφενίου
ϰαι η άλλη από τα άτοµα άνϑραϰα του υποστρώµατος SiC . Για τον προσδιορισµό της προ-
έλευσης ϰάϑε ϰορυφής αρϰεί να εξετασϑεί η φύση των δεσµών στις δύο περιπτώσεις. Στην
πρώτη περίπτωση ο οµοιοπολιϰός δεσµός γίνεται µεταξύ δύο ατόµων άνϑραϰα. Καϑώς τα
άτοµα είναι του ίδιου στοιχείου έχουν ϰαι την ίδια ηλεϰτραρνητιϰότητα µε αποτέλεσµα το
ηλεϰτρονιϰό νέφος να ισοϰατανέµεται στα δύο άτοµα του δεσµού. Στην περίπτωση του SiC ο
δεσµός γίνεται µεταξύ ενός ατόµου άνϑραϰα ϰαι ενός ατόµου πυριτίου. Τα άτοµα διαφέρουν
στις ηλεϰτραρνητιϰότητες τους. Πιο συγϰεϰριµένα, η ηλεϰτραρνητιϰότητα του C είναι 2.55
δοσµένη στην ϰλίµαϰα Pauling ενώ του Si είναι 1.90 στην ίδια ϰλίµαϰα. Καϑώς ο άνϑραϰας
είναι πιο ηλεϰτραρνητιϰός από το πυρίτιο, το νέφος ηλεϰτρονίων στον δεσµό τους είναι ε-
λαφρώς µετατοπισµένο προς το άτοµό του. Αποτέλεσµα αυτού είναι να υπάρχει µεγαλύτερη
συσσώρευση αρνητιϰού φορτίου γύρω από τον πυρήνα του άνϑραϰα όταν αυτός ενώνεται µε
πυρίτιο από ότι όταν ενώνεται µε άλλον άνϑραϰα. Αυτό το φαινόµενο επηρεάζει τις µετρήσεις
XPS ϰαϑώς τα ηλεϰτρόνια που βρίσϰονται στις βαϑιές στάϑµες του ατόµου του άνϑραϰα ϰαι
πρόϰειται να διεγερϑούν από τις αϰτίνες-x δεν εµφανίζουν την ίδια ενέργεια δέσµευσης ϰαι
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στις δύο περιπτώσεις. Στην περίπτωση άνϑραϰα-πυρίτιο το ηλεϰτρόνιο που βρίσϰεται στην
1s στιβάδα του ατόµου του άνϑραϰα ϰαι πρόϰειται να διεγερϑεί «βλέπει» µιϰρότερη έλξη
από τον πυρήνα λόγω της περίσσειας αρνητιϰού φορτίου που προϰύπτει από τη µετατόπιση
του ηλεϰτρονιαϰού νέφους στον δεσµό προς το άτοµο C . Ως αποτέλεσµα, συγϰρίνοντας τις
ενέργειες δέσµευσης βλέπουµε ότι το ηλεϰτρόνιο στον δεσµό C − Si χρειάζεται ελαφρώς
χαµηλότερη ενέργεια για να δραπετεύσει συγϰριτιϰά µε το ηλεϰτρόνιο της ίδιας στιβάδας
στον δεσµό C − C .

Με βάση την παραπάνω παρατήρηση, η ϰορυφή για την στιβάδα 1s από τον άνϑραϰα του
υποστρώµατος SiC αναµένεται σε ελαφρώς χαµηλότερη ενέργεια από αυτή του γραφενίου.
Η ϰορυφή που προέρχεται από τον άνϑραϰα στο πλέγµα ϰηρήϑρας του γραφενίου είναι εϰείνη
που εµφανίζεται σε ενέργεια 284, 6eV . Η τιµή αυτή συµπίπτει µε την βιβλιογραφιϰή τιµή για
άνϑραϰα που σχηµατίζει sp2 δεσµούς όπως αϰριβώς δηλαδή γίνεται στο γραφένιο. Η τιµή της
βιβλιογραφίας είναι από 284, 0eV έως 284, 8eV . Η ϰορυφή που παρατηρείται σε ελαφρώς
χαµηλότερη ενέργεια, 283, 7eV έχει προέλευση τα άτοµα άνϑραϰα του υποστρώµατος SiC .
Από τη βιβλιογραφία επιβεβαιώνεται πως η ϰορυφή αυτή αφορά το τροχιαϰό 1s του ατόµου
του άνϑραϰα όταν αυτό σχηµατίζει ϰαρβίδια όπως το SiC . Η περιοχή των ϰορυφών ορίζεται
από την βιβλιογραφία γύρω από τα 283eV για άνϑραϰα σε ένωση ϰαρβιδίου. Εποµένως,
είναι αποδεϰτό στην περίπτωση του συγϰεϰριµένου δείγµατος να υπάρχει τέτοια ϰορυφή ή
οποία έχει ένταση µιϰρότερη ϰατά≈ 5000 counts από την ϰορυφή του γραφενίου. Η διαφορά
αυτή στην ένταση του σήµατος είναι πιϑανό να οφείλεται στο ότι το SiC βρίσϰεται βαϑύτερα
στο δείγµα από το γραφένιο ϰαι άρα το σήµα από αυτό είναι ασϑενέστερο ϰαϑώς λιγότερα
φωτοηλεϰτρόνια ϰαταφέρνουν να φτάσουν στον ανιχνευτή.

Αντίστοιχη αναλυτιϰή µέτρηση έγινε ϰαι για την ϰορυφή του τροχιαϰού 2p του Si που
εµφανίστηϰε στην αρχιϰή µέτρηση στα 101, 6eV . Η ϰορυφή που προέϰυψε παρουσιάζεται
στο παραϰάτω Σχ.Αʹ.12.
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Σχήµα Αʹ.12.: Μέτρηση XPS εστιασµένη γύρω από την ϰορυφή που δόϑηϰε από το τροχιαϰό 2p του
πυριτίου. Παρατηρείται µια ϰορυφή στα 101, 5eV .

Η αναλυτιϰότερη µέτρηση γύρω από την ενέργεια της ϰουρφής 2p του πυριτίου επιβεβαι-
ώνει τη ϑέση της στα 101, 5eV . Αϰολουϑώντας την παραπάνω ανάλυση για τη διαφορά στην
ηλεϰτραρνητιϰότητα µεταξύ του άνϑραϰα ϰαι του πυριτίου αναµένεται στον δεσµό Si − C
το νέφος των ηλεϰτρονίων να είναι µετατοπισµένο ελαφρώς προς το άτοµο του άνϑραϰα.
΄Ετσι, αντίστροφα µε πριν, το ηλεϰτρόνιο στη στάϑµη 2p του πυριτίου «βλέπει» µεγαλύτε-
ρη έλξη από τον πυρήνα λόγω της έλλειψης σε αρνητιϰό φορτίο που δηµιουργείται από το
µετατοπισµένο νέφος. Εποµένως, η ϰορυφή του τροχιαϰού 2p του πυριτίου αναµένεται να
έχει ελαφρώς µεγαλύτερη ενέργεια δέσµευσης όταν το στοιχείο βρίσϰεται στην ένωση Si
συγϰριτιϰά µε την αποµονωµένη του µορφή. Η βιβλιογραφιϰή τιµή για το πυρίτιο όταν το
πυρίτιο δεν σχηµατίζει ένωση µε ϰάποιο άλλο στοιχείο είναι 99.4eV . Η τιµή που προϰύπτει
από τη µέτρησή µας συµφωνεί µε τη ϑεωρητιϰή ανάλυση ϰαϑώς δίνει µεγαλύτερη ενέργεια
δέσµευσης ϰατά 2.1eV . Η πειραµατιϰή τιµή συµφωνεί ϰαι µε τη βιβλιογραφία για πυρίτιο
όπου έχει αναπτύξει δεσµούς µε άνϑραϰα σχηµατίζοντας SiC .

Εϰτός της ϰύριας ϰορυφής του πυριτίου που δίνεται από το τροχιαϰό 2p στην αρχιϰή
µέτρηση παρατηρήϑηϰε µία επιπλέον ϰορυφή στα 152, 6eV µε σηµαντιϰά µιϰρότερη ένταση.
Η ϰορυφή µε βάση τη βιβλιογραφία ταιριάζει µε τη δευτερεύουσα ϰορυφή του πυριτίου η
οποία δίνεται από το 2s τροχιαϰό. Είναι αναµενόµενη ϰαι προέρχεται ϰαι αυτή από τα
άτοµα πυριτίου του υποστρώµατος SiC . Αποτελεί δευτερεύουσα ϰορυφή του πυριτίου για
τις µετρήσεις XPS ϰαι έτσι δεν πραγµατοποιήϑηϰε επαναληπτιϰή µέτρηση ώστε να παρϑεί
αναλυτιϰότερα η ϑέση της. Η βασιϰή πληροφορία για το πυρίτιο του υποστρώµατος δόϑηϰε
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από την ϰύρια ϰορυφή του στα 101, 5eV που προήλϑε από το 2p τροχιαϰό. Η δευτερεύουσα
αυτή ϰορυφή παρουσιάζεται παραϰάτω στο Σχ.Αʹ.13. εστιάζοντας στην ενεργειαϰή περιοχή
που ανιχνεύϑηϰε.

Σχήµα Αʹ.13.: Η ϰορυφή που δόϑηϰε από το τροχιαϰό 2s του ατόµου του πυριτίου σε µεγέϑυνση από
την αρχιϰή µέτρηση.

Οι παραπάνω µετρήσεις αφορούν τα στοιχεία που ανιχνεύτηϰαν όταν πάρϑηϰε το συνολι-
ϰό φάσµα XPS στην αρχιϰή µέτρηση. Είναι απαραίτητο να εξετασϑούν όµως αναλυτιϰότερα
οι ενέργειες στις οποίες ϑα εµφανιζόταν ϰορυφή από ϰάποια άλλα στοιχεία ϰρίσιµα για τη
διαδιϰασία της επιταξίας. Ειδιϰότερα, πρέπει να εξεταστεί αναλυτιϰά η ύπαρξη οξυγόνου
στο δείγµα ώστε να βεβαιωϑούµε πως δεν υπάρχει ϰαι άρα πως το υπόστρωµα γραφενίου δεν
οξειδώϑηϰε ϰατά την αποϑήϰευσή του. Επιπλέον, ϰαϑώς αϰολουϑεί επιταξία χρωµίου ϰαι
τελλουρίου, ϑεωρείται απαραίτητο να υπάρξει µέτρηση για τα στοιχεία αυτά πριν από την
διαδιϰασία σύνϑεσης του δοϰιµίου για να µπορούν τα αποτελέσµατα να χρησιµοποιηϑούν ως
τιµές αναφοράς για περαιτέρω µετρήσεις.

Τα αποτελέσµατα των αναλυτιϰότερων µετρήσεων δείχνουν πως ϰανένα από τα παρα-
πάνω στοιχεία δεν υπάρχει σε σηµαντιϰή συγϰέντρωση στο γραφένιο ϰαϑώς δεν εµφανίστη-
ϰαν ϰορυφές στις ενέργειες που ελέγχϑησαν. Οι αναλυτιϰές µετρήσεις έδωσαν εντάσεις που
ταιριάζουν αϰριβώς µε το υπόβαϑρο ϰαι δεν το ξεπερνούν σε ϰαµία περίπτωση. Η ϰαλή
σύµπτωση των αναλυτιϰών τιµών (πορτοϰαλί, γαλάζιο, µοβ) µε το υπόβαϑρο φαίνεται στο
σχ. Αʹ.10. ϰαι οι αναλυτιϰές µετρήσεις ξεχωριστά παρουσιάζονται παραϰάτω (Αʹ.14.).
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(1) (2)

(3)

ΣχήµαΑʹ.14.: Αναλυτιϰές µετρήσεις XPS για τις ϰύριες ϰορυφές των στοιχείων: Οξυγόνο, Τελλούριο,
Χρώµιο. Κανένα από τα παραπάνω στοιχεία δεν παρουσιάζει ϰορυφή ϰαι άρα δεν υπάρχει στο δείγµα
γραφενίου που χρησιµοποιούµε.

Οποιαδήποτε ύπαρξη ϰάποιου από τα παραπάνω στοιχεία στο πλέγµα του γραφενίου
ϑα έπρεπε να συνοδεύεται από µια ή περισσότερες χαραϰτηριστιϰές ϰορυφές στις µετρήσεις
XPS. Στο σχ. Αʹ.14. ϰανένα από τα σηµεία δεν δείχνει να έχει ϰορυφή στις ενέργειες όπου
αυτές ϑα αναµένονταν στην περίπτωση που υπήρχαν προσµίξεις. Εξάγεται µε βεβαιότητα
το συµπέρασµα πως το µονοστρωµατιϰό γραφένιο του δείγµατος δεν είναι νοϑευµένο µε
προσµίξεις που ϑα µπορούσαν στη συνέχεια να επηρεάσουν την επιταξία σε αυτό.

Αʹ.4.3 Μετρήσεις ARPES

Τελευταίος σταϑµός µετρήσεων για το δείγµα γραφενίου είναι οι µετρήσεις ARPES. Με τη
χρήση υπεριώδους αϰτινοβολίας που προσπίπτει στο δείγµα ϰαι µετρώντας την ϰινητιϰή
ενέργεια ϰαι την ορµή των φωτοηλεϰτρονίων που εϰπέµπονται γίνεται απειϰόνιση των ε-
νεργειαϰών ζωνών του γραφενίου. Με βάση τη ϑεωρία, το σηµείο ενδιαφέροντος στον α-
ντίστροφο χώρο για το γραφένιο είναι το σηµείο K ϰαι οι µετρήσεις που παρουσιάζονται
είναι γύρω από αυτό. Από τη µορφολογία των ζωνών ϰαϑώς ϰαι τις αριϑµητιϰές τιµές που
µετρώνται εξάγονται χρήσιµα συµπεράσµατα. Αρχιϰά, όπως ήδη αναφέρϑηϰε, οι µετρήσεις
ARPES αποτελούν ένα εργαλείο για τον προσδιορισµό του αριϑµού των στρωµάτων γραφε-
νίου που έχουν αναπτυχϑεί επιταξιαϰά πάνω σε SiC ϰαϑώς η αρίϑµηση αυτών µπορεί να
γίνει µετρώντας τους ϰώνους Dirac που εµφανίζονται στο διάγραµµα διασποράς των ενερ-
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γειαϰών ζωνών. Επιπλέον, ο προσδιορισµός της ενεργειαϰής µετατόπισης που ενδεχοµένως
υπάρχει δίνει πληροφορίες για το αν το γραφένιο είναι εµπλουτισµένο µε φορείς n−τύπου
ή p−τύπου ϰαϑώς ϰαι το πλήϑος τους. Στη συνέχεια παρουσιάζονται οι µετρήσεις ARPES
όπως λήφϑηϰαν από το όργανο µέτρησης στα σχήµατα (Αʹ.15.), (Αʹ.16.3).

(1) (2) (3)

Σχήµα Αʹ.15.: Ειϰόνες ARPES που λήφϑηϰαν για το δείγµα γραφενίου (1) Οι ενεργειαϰές ζώνες του
γραφενίου. Παρατηρείται ο χαραϰτηριστιϰός ϰώνος του Dirac ϰαϑώς ϰαι η µετατόπιση του σηµειου
Dirac ϰάτωαπό την ενέργεια Fermi. (2)Εστιάζοντας το σχήµα της ειϰόνας (1) στην περιοχή του σηµείου
Dirac γίνεται εµφανέστερη η ύπαρξη ενεγειαϰού χάσµατος ϰαϑώς η περιοχή τοµής των ζωνών είναι
πεπλατυσµένη. (3)Με περαιτέρω εστίαση µετράται το µέγεϑος του χάσµατος ϰαϑώς ϰαι η µετατόπιση
του σηµείου Dirac. Εντός του χάσµατος υπάρχουν ϰαταστάσεις ϰαϑώς εµφανίζεται ένταση σήµατος.
Οι ειϰόνες βεβαιώνουν πως το δείγµα είναι µονοστρωµατιϰό γραφένιο νοϑευµένο µε φορείς n-τύπου.

(1) (2) (3)

Σχήµα Αʹ.16.: Κωνιϰές τοµές των ειϰόνων του παραπάνω σχήµατος στο επίπεδο kx, ky για συγϰε-
ϰριµένες ενέργειες. (1) Η ειϰόνα αυτή είναι ϰωνιϰή τοµή 0.2eV ϰάτω απο την ενέργεια Fermi. Το
σηµείο βρίσϰεται πάνω απο το ενεργειαϰό χάσµα ϰαι οι µετρήσεις εστιάζονται σε µια µιϰρή περιοχή
του kx, ky επιπέδου. (2) Η συγϰεϰριµένη ϰωνιϰή τοµή γίνεται 1eV ϰάτω από την ενέργεια Fermi ϰαι
περίπου 0.5eV ϰάτω από το σηµείο Dirac. Η ζώνη σχηµατίζει σχεδόν ϰύϰλο στο επίπεδο kx, ky όπως
αναµενόταν από τη µορφολογία ϰαι των ειϰόνων του προηγούµενου σχήµατος. (3) Η ενέργεια της
ειϰόνας είναι 1.5eV ϰάτω από την ενέργεια Fermi. Παρατηρείται ότι ο ϰύϰλος έχει διευρυνϑεί ϰαϑώς
«ανοίγει» η ενεργειαϰή ζώνη. ∆εν σηµειώνεται η εµφάνιση ϰάποιου επιπλέον δαϰτυλίου ϰαι εποµένως
επιβεβαιώνεται η απουσία δεύτερου ϰώνου του Dirac ϰαι άρα ϰάποιου επιπλέον στρώµατος γραφενίου.

Ξεϰινώντας από το Σχ.Αʹ.15.1 ο ϰώνος του Dirac εµφανίζεται στο σηµείο όπου ϰαι ανα-
µενόταν για δείγµα γραφενίου, δηλαδή γύρω από το σηµείο K του αντιστρόφου χώρου. Η
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διασπορά των ζωνών είναι γραµµιϰή όπως αϰριβώς ϰαι στις ειϰόνες της βιβλιογραφίας για
παρόµοια δείγµατα (βλ. σχ.Αʹ.5.2). Επιπλέον, είναι βέβαιο πως υπάρχει µόνο ένας ϰώνος
στο φάσµα του δείγµατος. Αν υπήρχε δεύτερος ϰώνος προερχόµενος από ϰάποιο επιπλέον
στρώµα γραφενίου τότε ϑα έπρεπε αυτός να είναι εµφανής αϰριβώς ϰάτω από τον ήδη υ-
πάρχοντα, ϰάτι που δεν συµβαίνει. Η ύπαρξη ενός ϰαι µόνο ϰώνου βεβαιώνεται επίσης από
τις ειϰόνες του σχ. Αʹ.16., της τοµής δηλαδή των ζωνών στο επίπεδο kx, ky για διάφορες
ενέργειες. Παρατηρείται µε µεγαλύτερη ευϰρίνεια στις ειϰόνες Αʹ.16.2 ϰαι Αʹ.16.3 η ύπαρξη
ενός µόνο δαϰτυλίου που οφείλεται στον µοναδιϰό ϰώνο Dirac των ζωνών. ΄Ενας επιπλέον
ϰώνος ϑα εµφανιζόταν στην ϰάϑετη τοµή ως ένας δεύτερος εσωτεριϰός δαϰτύλιος. Η απουσία
του δηλώνει πως το δείγµα είναι monolayer γραφενίου σε συµφωνία ϰαι µε τις παραπάνω
µετρήσεις. Οι ειϰόνες εξετάστηϰαν αναλυτιϰά αυξοµειώνοντας τον ϰορεσµό ϰαι την αντίϑεση
των χρωµάτων ώστε να διαπιστωϑεί µε βεβαιότητα πως δεν αγνοείται ϰάποιο σηµαντιϰό τους
χαραϰτηριστιϰό.

Η διαπίστωση για 1ML γραφενίου ενισχύεται από την εµφανή µετατόπιση του σηµείου
Dirac από την ενέργεια Fermi. Για free-standing γραφένιο ισχύειED = EF . Για γραφένιο που
έχει αναπτυχϑεί σε υπόστρωµα SiC ϰάτι τέτοιο δεν ισχύει ϰαι το σηµείο Dirac παρουσιάζει
µετατόπιση από την ενέργεια Fermi όπως αναλύεται ϰαι σε προηγούµενο ϰεφάλαιο. Στις µε-
τρήσεις ARPES για το εν λόγω δείγµα η µετατόπιση αυτή είναι περίπου 0.42eV ϰάτω από την
EF που έχει οριστεί στο 0. Η µετατόπιση της ED ϰαϑώς ϰαι το ενεργειαϰό χάσµα φαίνονται
µε µεγαλύτερη ευϰρίνεια στο Σχ.Αʹ.15.2 που είναι η µεγέϑυνση της περιοχής ενδιαφέροντος
από το Σχ.Αʹ.15.1. Η τιµή της είναι όµοια µε τιµές που βρέϑηϰαν στη βιβλιογραφία σε πα-
ρόµοιες µετρήσεις ARPES για µονοστρωµατιϰό γραφένιο. Καϑώς η µετατόπιση επηρεάζεται
από τις στρώσεις γραφενίου του δείγµατος η τιµή της είναι εργαλείο για τη µέτρηση αυτών.
΄Οσο περισσότερες στρώσεις γραφενίου υπάρχουν τόσο µειώνεται η µετατόπιση του σηµείου
Dirac ϰαϑώς τα επιπλέον στρώµατα ϑωραϰίζουν το γραφένιο από την επίδραση του bu�er
layer ϰαι του υποστρώµατος SiC . Η µετατόπιση του σηµείου Dirac ϰάτω από την ενέργεια
Fermi δηλώνει πως το γραφένιο είναι νοϑευµένο µε φορείς n−τύπου. Συγϰρίνοντας, µάλιστα
την τιµή που δόϑηϰε από τα δεδοµένα µε τη βιβλιογραφία συµπεραίνεται πως το γραφένιο
είναι νοϑευµένο µε φορείς n−τύπου µε συγϰέντρωση n ' 1012cm−2. Αυτό είναι ένα χαρα-
ϰτηριστιϰό το οποίο είναι απαραίτητο να γνωρίζουµε για οποιαδήποτε περαιτέρω χρήση της
τελιϰής διάταξης.

Το επόµενο στοιχείο που πρέπει να αξιολογηϑεί στα δεδοµένα του ARPES είναι το ενερ-
γειαϰό χάσµα που εµφανίζεται. Η τοµή της ζώνης σϑένους µε την ζώνη αγωγιµότητας δεν
γίνεται σε ένα σηµείο. Αντιϑέτως η περιοχή που συναντώνται οι ζώνες είναι πεπλατυσµένη
µε αποτέλεσµα να δηµιουργείται ένα ενεργειαϰό χάσµα. Το πλάτος του χάσµατος προσδιο-
ρίζεται περίπου στα 0.2eV . Χαραϰτηριστιϰό του χάσµατος είναι πως εντός του υπάρχει µη
µηδενιϰή ένσταση του σήµατος. Το στοιχείο αυτό δεν σηµαίνει πως έχουµε απουσία χάσµα-
τος. Αντιϑέτως οδηγούµαστε στο συµπέρασµα πως εντός του χάσµατος υπάρχουν επιτρεπτές
ϰαταστάσεις οι οποίες ϰαι δίνουν την πεπερασµένη ένταση του σήµατος. Η ύπαρξη ϰαϑώς
ϰαι το πλάτος του χάσµατος έρχονται σε συµφωνία µε αντίστοιχες βιβλιογραφιϰές παρατη-
ρήσεις για µονοστρωµατιϰό γραφένιο ανεπτυγµένο σε υπόστρωµα SiC . Η ύπαρξη του στο
δείγµα επιβεβαιώνει την αλληλεπίδραση του bu�er layer ϰαι του υποστρώµατος SiC στο
γραφένιο που αναπτύσσεται. Η αλληλεπίδραση αυτή παίζει ρόλο στις ιδιότητες του τελιϰού
υλιϰού ϰαι είναι παρούσα στο σύνολο των µετρήσεων που ελήφϑησαν.

Αναϰεφαλαιώνοντας, για να διαπιστωϑεί πως το γραφένιο βρίσϰεται σε ϰαλή ϰατάσταση
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ώστε να αποτελέσει βάση για επιταξία νέου υλιϰού πραγµατοποιούνται σε αυτό µια σειρά µε-
τρήσεων χαραϰτηρισµού. Ξεϰινώντας από το STM φάνηϰε πως το γραφένιο έχει αρϰετά ϰαλή
επιϰάλυψη πάνω στο υπόστρωµα SiC χωρίς ατέλειες. Σε όλες τις ϰλίµαϰες όπου ελήφϑησαν
ειϰόνες STM παρατηρήϑηϰαν εµφανή µοτίβα moire των οποίων η προέλευση αποδίδεται στο
bu�er layer. Οι ειϰόνες ταιριάζουν µε εϰείνες της βιβλιογραφίας για µονοστρωµατιϰό γρα-
φένιο. Από τις µετρήσεις STM προσδιορίστηϰαν χαραϰτηριστιϰές αποστάσεις για το πλέγµα
του γραφενίου ϰαι τα µοτίβα moire. Στη συνέχεια, οι µετρήσεις XPS έδειξαν πως το γραφένιο
βρίσϰεται σε ϰαλή ϰατάσταση ϰαι πως δεν οξειδώϑηϰε στην περίοδο της αποϑήϰευσης του.
∆εν ανιχνεύϑηϰε ϰάποιο στοιχείο πέραν των αναµενόµενων που να υποδηλώνει την οποια-
δήποτε προσρόφηση προσµίξεων στο πλέγµα του γραφενίου. Οι µετρήσεις ARPES έδειξαν
την χαραϰτηριστιϰή γραµµιϰή διασπορά των ζωνών γύρω από το σηµείοK του αντιστρόφου
χώρου όπως ήταν αναµενόµενο. Το σηµείο Dirac παρατηρήϑηϰε µετατοπισµένο από την
ενέργεια ϰαι επιπλέον βεβαιώϑηϰε η ύπαρξη ενεργειαϰού χάσµατος στο σηµείο αυτό. Η µετα-
τόπιση δηλώνει πως το γραφένιο είναι νοϑευµένο µε φορείς n-τύπου ενώ το ενεργειαϰό χάσµα
οφείλεται στο bu�er layer. Τα δύο αυτά αποτελέσµατα είναι αναµενόµενα ϰαι σύµφωνα µε
τη βιβλιογραφία. Επιβεβαιώϑηϰε από το σύνολο των µετρήσεων ότι το δείγµα είναι µο-
νοστρωµατιϰό γραφένιο οµοιόµορφα ανεπτυγµένο σε υπόστρωµα SiC . Συνολιϰά, το δείγµα
γραφενίου βρέϑηϰε σε ϰαλή ϰατάσταση ϰαι ϰρίϑηϰε ιϰανό για την επιταξία σιδηροµαγνητιϰο-
ύ υλιϰού επάνω σε αυτό. Επιπλέον, τα δεδοµένα από τις µετρήσεις που πραγµατοποιήϑηϰαν
στο γραφένιο ϑα αξιοποιηϑούν ϰαι παραϰάτω στην επεξεργασία των δεδοµένων για το νέο
υλιϰό.
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