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Περίληψη

Στη παρούσα εργασία γίνεται παρασκευή και μελέτη ετεροδομημένων διόδων
τύπου MSM (Μέταλλο-Ημιαγωγός-Μέταλλο) με το ημιαγώγιμο στρώμα να απο-
τελείται από νανοσωματιδία Οξειδίου του Ψευδαργύρου (ZnO). Το μέταλλο του
κάτω ηλεκτροδίου είναι ο Χρυσός (Au) ενώ ως άνω ηλεκτρόδιο χρησιμοποιείται ο
´Αργυρος (Ag).

Η επιμετάλλωση των επαφών γίνεται μέσω εξάχνωσης με δέσμη ηλεκτρονίων
(EBPVD). Για τη παρασκευή του αρχικού κολλοειδούς διαλύματος των νανοσω-
ματιδίων ακολουθείται μια υγρή χημική μέθοδος, και για την επίστρωση στο κάτω
ηλεκτρόδιο γίνεται χρήση της μεθόδου spin coating. Πραγματοποιείται δομικός χα-
ρακτηρισμός των παρασκευασθέντων νανοσωματιδίων μέσω Ηλεκτρονικής Μικρο-
σκοπίας ∆ιέλευσης (TEM), Περιθλασιμετρίας Ακτίνων Χ (XRD) και Φασματοσκο-
πίας Φωτοφωταύγειας (PL), καθώς και μορφολογικός χαρακτηρισμός του στρώμα-
τος των νανοσωματιδίων μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM).

Στόχος της εργασίας είναι, μέσω ηλεκτρικού χαρακτηρισμού αυτών των δι-
όδων, να αναδειχθεί η υστερητική συμπεριφορά του ZnO, να διατυπωθούν οι μη-
χανισμοί αγωγιμότητας που την περιγράφουν και να ελεγχθεί η δυνατότητα ή μη
λειτουργίας μιας τέτοιας διάταξης ως μη-πτητική μνήμη με μεταβλητά επίπεδα
αγωγιμότητας.
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Abstract

The subject of this study is the preparation and probing of MSM (Metal-
Semiconductor-Metal) heterojunction diodes with Zinc Oxide nanoparticles as the
semiconducting material. The bottom electrode layer is Gold (Au), whereas the top
electrode is Silver (Ag).

The metal contacts of the bottom and top electrodes are realized through Electron
Beam Physical Vapor Deposition (EBPVD). Fabrication of the Zinc oxide nanoparti-
cles is accomplished via a liquid chemical process, and the spin-coating method is
used for the layering across the bottom electrode metal. Structural characterization
is performed on the produced nanoparticles by means of Transmission Electron
Microscopy (TEM), X-Ray Diffraction (XRD) and Photoluminescence Spectroscopy
(PL), followed by morphological characterization of the ZnO layer via Scanning
Electron Microscopy (SEM).

The goal of the thesis is, through electrical characterization of the diodes, to study
the hysteretic nature of ZnO, to formulate the underlying conduction mechanisms
that govern the phenomenon, and finally, to test the plausibility of realizing a
non-volatile Resistive RAM with multiple conducting states based on this diode.

Keywords

Zinc Oxide, MSM, Heterojunction, Diode, Nanoparticles, EBPVD, SEM, TEM,
XRD, PL, Resistive RAM, Hysteresis
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1

Εισαγωγή

Καθώς η πρόοδος στη σμίκρυνση των διαστάσεων των ηλεκτρονικών μνημών
προσεγγίζει έναν ϑεωρητικό φραγμό, που προβλέπεται από τον νόμο του Moore
και βασίζεται στα ϑεμέλια της κβαντομηχανικής, διερευνώνται πολλές εναλλα-
κτικές δομές για την αντικατάσταση της υπάρχουσας τεχνολογίας. Μεταξύ των
τεχνολογιών υπό έρευνα, αισθητό είναι το μερίδιο δημοσιεύσεων στις οποίες επι-
στρατεύεται ο μηχανισμός της εναλλαγής αντίστασης (resistive switching) και είναι
σύνηθες φαινόμενο να χρησιμοποιούνται μεταλλικά οξείδια ως ενεργά στρώματα
για την επίτευξη της εναλλαγής. ´Ενα από αυτά τα υποψήφια μεταλλικά οξε-
ίδια προς χρήση είναι το Οξείδιο του Ψευδαργύρου (ZnO), το οποίο είναι ένας
ημιαγωγός άμεσου χάσματος και εγγενούς αγωγιμότητας τύπου -n.

Η παρούσα εργασία χωρίζεται σε πέντε κυρίως μέρη:
Στο πρώτο μέρος ϑεμελιώνονται μερικές βασικές αρχές της φυσικής στερε-

άς κατάστασης, συνοψίζονται οι μηχανισμοί που διέπουν την συμπεριφορά των
ημιαγωγών, και περιγράφονται κάποιες σημαντικές ιδιότητες και ορισμένα χαρα-
κτηριστικά του ZnO (Κεφάλαιο 2).

Στο δεύτερο μέρος παρατίθενται οι μηχανισμοί αγωγιμότητας που μπορούν να
περιγράψουν διατάξεις M-S-M με βάση μετρήσεις Ρεύματος-Τάσης/Θερμοκρασίας
(Κεφάλαιο 3).

Στο τρίτο μέρος γίνεται κατηγοριοποίηση των δομών μνήμης που συναντώνται
στην ερευνητική κοινότητα πριν στραφεί η προσοχή συγκεκριμένα στις δομές με-
ταβαλλόμενης αντίστασης ReRAMs και στο τρόπο λειτουργίας τους (Κεφάλαιο 4).

Στο τέταρτο μέρος παρουσιάζεται βήμα προς βήμα η διαδικασία παρασκευ-
ής των δειγμάτων Au/ZnO/Ag στα πλαίσια της εργασίας (Κεφάλαιο 5), ενώ στο
πέμπτο και τελευταίο μέρος αναλύονται τα αποτελέσματα δομικού, μορφολογικο-
ύ και ηλεκτρικού χαρακτηρισμού που πραγματοποιήθηκε στα παρασκευασθέντα
δείγματα (Κεφάλαια 6 & 7).
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2

Θεωρητικό Υπόβαθρο

2.1 Ελεύθερα e− & Μεμονωμένα ´Ατομα

Οι δομικοί λίθοι της ύλης, τα πρωτόνια (p+) και τα νετρόνια (n0) που συ-
γκροτούν τον πυρήνα μέσω της ισχυρής πυρηνικής αλληλεπίδρασης, μαζί με τα
ηλεκτρόνια (e−) που τον περιβάλλουν αποτελούν το άτομο κάθε στοιχείου. Τα e−
ως ομόσημα μεταξύ τους φορτία απωθούνται αλλά, παράλληλα, έλκονται από το
συγκεντρωμένο ϑετικό φορτίο του πυρήνα, διαμορφώνοντας ενεργειακά διαχωρι-
σμένες στιβάδες και υποστιβάδες.

Η συμπεριφορά ενός e−, είτε αυτό βρίσκεται ελεύθερο στο κενό, είτε δέσμιο
στο περιβάλλον ενός ατόμου, διέπεται από την εξίσωση Schrödinger. Η λύση της
Schrödinger είναι η κυματοσυνάρτηση ενός συστήματος, και από αυτήν προκύπτει
η αντίστοιχη πυκνότητα πιθανότητας που δίνει πληροφορίες για τη χωρική κατα-
νομή των e−, είτε αυτά είναι ελεύθερα, είτε διαμορφώνουν το ηλεκτρονιακό νέφος
ενός ατόμου.

Από το εκτενώς μελετημένο άτομο Υδρογόνου, υιοθετείται ο τρόπος γραφής
των ενεργειακών στιβάδων σύμφωνα με το μοντέλο του ακτινικώς συμμετρικο-
ύ δυναμικού για τον υπολογισμό τους. Οι στιβάδες οριοθετούνται σύμφωνα με
τους κανόνες της κβαντομηχανικής, του Hund και της απαγορευτικής αρχής του
Pauli. Προκύπτουν διαφορετικές χαρακτηριστικές ακτίνες διαγραφής (διαφορε-
τικά κατανεμημένες πυκνότητες πιθανότητας) για κάθε μια γύρω από το άτομο
και πληρούνται πάντα με γνώμονα την επίτευξη της χαμηλότερης ενεργειακά κα-
τάστασης στο άτομο συνολικά.

Ηλεκτρόνια σθένους ονομάζονται εκείνα τα e− που περιφέρονται πιο μακριά
από την πυρήνα στις εξώτερες στιβάδες (στιβάδες σθένους) και είναι πιο εύκο-
λο να απομακρυνθούν από το περιβάλλον του ατόμου. Πιο κοντά στον πυρήνα
παραμένουν τα εσωτερικά (ή δέσμια) e− τα οποία, σε αντίθεση με τα e− σθένους,
δεν συνεισφέρουν στην αγωγιμότητα και σε αντίστοιχα συλλογικά φαινόμενα διε-
γέρσεων. Οι ηλεκτρικές ιδιότητες ενός μορίου ή κρυστάλλου εξαρτώνται από τον
αριθμό και τη στιβάδα των ηλεκτρονίων σθένους. Για την εξαγωγή ιδιοτήτων των
μετάλλων, χρησιμοποιείται μεταξύ άλλων και η προσέγγιση των ελεύθερων e−
όπου αγνοούνται οι αλληλεπιδράσεις με τα ιόντα του κρυστάλλου.
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4 Κεφάλαιο 2. Θεωρητικό Υπόβαθρο

2.2 Μόρια & Στερεά

Η εύρεση 2 ατόμων σε πολύ μικρή απόσταση επιφέρει αλληλεπίδραση μεταξύ
των e− σθένους τους καθώς και μεταξύ των πυρήνων και τον εσωτερικών e− σε μι-
κρότερο βαθμό. Οι κυματοσυναρτήσεις που εκφράζουν τις καταστάσεις των e− στα
δύο άτομα αλληλεπικαλύπτονται και προκαλείται διαχωρισμός των ενεργειακών
στιβάδων λόγω της απαγορευτικής αρχής του Pauli. Αυτός ο διαχωρισμός συμ-
βαίνει ανάμεσα σε πλήθος ατόμων στην κλίμακα του αριθμού Avogadro (∼ 1023)
και έτσι πραγματοποιείται μετάβαση από διακριτές ενεργειακά στάθμες, σε ενερ-
γειακές ταινίες (ή ζώνες) όπου κάθε ενεργειακή κατάσταση μέσα στη ταινία (ή
ζώνη) απέχει ελάχιστα από την επόμενη (ή προηγούμενη) οπότε μπορεί να γίνει
λόγος για ημι-συνεχές ενεργειακό φάσμα. Ο τύπος των δεσμών σε ένα στερεό
καθορίζεται ουσιαστικά από τον βαθμό της επικάλυψης των ηλεκτρονιακών κυμα-
τοσυναρτήσεων των ατόμων που συμμετέχουν στον δεσμό [8]. ´Ετσι, τα e− σθένους
των ατόμων συμμετέχουν στον σχηματισμό των ταινιών σθένους κατά τη διαμόρ-
φωση του ενεργειακού προφίλ του στερεού και το πλάτος της διάσπασης του κάθε
τροχιακού εξαρτάται από την ελάχιστη διατομική απόσταση στο στερεό [14].

2.2.1 Τύποι Χημικών ∆εσμών

Παράγοντες και ποσότητες όπως ο βαθμός της επικάλυψης των κυματοσυναρ-
τήσεων, η ενέργεια ιονισμού, η χημική συγγένεια, η ηλεκτραρνητικότητα απο-
καλύπτουν το είδος του χημικού δεσμού που δημιουργείται [27]:

• Ομοιοπολικός δεσμός: Κατευθυντικός τύπος δεσμού ως προς τον τρόπο ε-
πικάλυψης των κυματοσυναρτήσεων όπου τα e− μοιράζονται εξ ίσου μεταξύ
των ατόμων. Ο υφιστάμενος απεντοπισμός των κυματοσυναρτήσεων των
e− μειώνει τη συνολική ενέργεια του συστήματος, κάνοντας τον δεσμό προ-
τιμητέα κατάσταση για τα άτομα που συμμετέχουν. Η ισχύς του δεσμού
εξαρτάται από τις γωνίες των δεσμών των τροχιακών s-, p-, d- και η έκτα-
ση των κυματοσυναρτήσεων δεν είναι μεγάλη σε σχέση με την ενδοατομική
απόσταση στο στερεό.

• Ιοντικός δεσμός: Σχηματίζεται μεταξύ ενός στοιχείου με μικρή ενέργεια ιο-
νισμού και ενός με υψηλή χημική συγγένεια. ∆είκτης του ιοντικού χαρακτήρα
ενός δεσμού είναι η ηλεκτραρνητικότητα των στοιχείων που συμμετέχουν σ´
αυτόν, καθώς τα e− του ατόμου με τη μικρότερη ηλεκτραρνητικότητα έλ-
κονται από το άτομο με τη μεγαλύτερη. Η μεταφορά φορτίου προκαλεί
την έλξη των ιόντων και, τελικά, τον σχηματισμό ενός ιοντικού μορίου με
πολικό-κατευθυντικό χαρακτήρα. Τα ιοντικά στερεά χαρακτηρίζονται από
περιορισμένη ηλεκτρική αγωγιμότητα (π.χ. Χλωριούχο Νάτριο).

• Μεταλλικός δεσμός: Είναι παρόμοιος με τον ομοιοπολικό, αλλά σ´ αυτόν
οι κυματοσυναρτήσεις είναι πολύ πιο εκτεταμένες σε σχέση με τις ενδοα-
τομικές αποστάσεις. ∆εν πρόκειται για κατευθυντικό δεσμό βέβαια και η



2.2 Μόρια & Στερεά 5

υλοποίηση του συνεπάγεται βέλτιστη πλήρωση του χώρου από τα άτομα στο
κρυσταλλικό πλέγμα, η οποία πληρότητα συνδέεται με την υψηλή ϑερμική
(και ηλεκτρική) αγωγιμότητα που χαρακτηρίζει τα μέταλλα.

• ∆εσμοί Υδρογόνου: Πρόκειται για ζεύγος δεσμών ιονισμένου ατόμου Υδρο-
γόνου με 2 άλλα άτομα. Υφίσταται μεταξύ του Υδρογόνου και ισχυρά ηλε-
κτραρνητικών ατόμων σχετικά μ´ αυτό (πολικό μόριο του νερού). Πρόκειται
για ιδιαίτερα σημαντικό τύπο δεσμού στις οργανικές, και εν γένει βιολογικές
ενώσεις.

• ∆εσμός Van der Waals: Χαρακτηρίζει όλες τις χημικές ενώσεις σε ένα βαθμό.
Η συνεισφορά του είναι σημαντική σε δεσμούς μεταξύ ατόμων με πλήρεις
εξωτερικές στιβάδες (όπως τα αδρανή-ευγενή αέρια). Η ύπαρξή του οφε-
ίλεται στην επαγόμενη ελκτική δύναμη των διπολικών ροπών καθώς ευθυ-
γραμμίζονται. Η ισχύς του συνδέεται άμεσα με τη πολωσιμότητα των e− και
την έκταση του μορίου, αλλά εξασθενεί έντονα συναρτήσει της απόστασης(εξάρτηση 1

r6
).

Φυσικά, σε ένα στερεό συνδυάζονται πάντα διαφορετικοί τύποι δεσμών και
στο Οξείδιο του Ψευδαργύρου, παραδείγματος χάριν, το οποίο μελετάται εδώ, η
συνεισφορά του ιοντικού χαρακτήρα είναι σημαντική.

2.2.2 Τύποι Στερεών

Με βάση τη πυκνότητα των e− στο χώρο μεταξύ των ατόμων γίνεται λόγος
για 2 διαφορετικά είδη μοριακών τροχιακών. ∆εσμικό ονομάζεται το τροχιακό
που διαμορφώνει τη μεγαλύτερη ηλεκτρονιακή πυκνότητα και τη χαμηλότερη ε-
νεργειακή κατάσταση για το σύστημα των e− ενώ Αντιδεσμικό λέγεται εκείνο με
την ελάχιστη ηλεκτρονιακή πυκνότητα και την υψηλότερη ενεργειακά κατάσταση.
Τα 2 είδη τροχιακών συνθέτουν νέες ενεργειακές καταστάσεις (ζώνες), οι οποίες
λέγονται Ζώνη Σθένους (ΖΣ) και Ζώνη Αγωγιμότητας (ΖΑ). Μεταξύ τους υπάρχει
ένα ενεργειακό χάσμα (ή διάκενο) (Eg) του οποίου το εύρος καθορίζει τη φύση
του υλικού που προκύπτει. Συγκεκριμένα, αναδεικνύονται 3 μεγάλες κατηγορίες
υλικών με βάση την ύπαρξη και την έκταση του ενεργειακού διακένου και την
πλήρωση των 2 ζωνών:

� Μέταλλα λέγονται τα υλικά των οποίων οι 2 ζώνες παρουσιάζουν αλληλοεπι-
καλύψεις και ουσιαστικά δε διαχωρίζονται μέσω ενεργειακού διακένου. Τα
e− διευθετούνται με τέτοιο τρόπο στα ατομικά τροχιακά ώστε να ευνοείται
η συνολική αγωγιμότητα και διαθέτουν μεγάλη ελευθερία κίνησης στο περι-
βάλλον του κρυστάλλου, οπότε αυτά τα υλικά παρουσιάζουν μεγάλες τιμές
αγωγιμότητας.

� Μονωτές είναι τα υλικά τα οποία έχουν πολύ μεγάλα ενεργειακά διάκενα
και έτσι τα e− τους κατανέμονται αμιγώς στη ΖΣ και δύσκολα μπορούν
να υπερκεράσουν το ενεργειακό χάσμα και να καλύψουν κατάσταση στη
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ΖΑ (μικρές τιμές αγωγιμότητας). Το οξείδιο του Πυριτίου (SiO2) είναι ένα
παράδειγμα μονωτικού υλικού.

� Ημιαγωγοί ονομάζονται τα υλικά τα οποία παρουσιάζουν ενεργειακό χάσμα
το οποίο όμως δεν είναι ιδιαιτέρως μεγάλο, επιτρέποντας, υπό την προ-
ϋπόθεση εφαρμογής ερεθισμάτων (αύξηση ϑερμοκρασίας, οπτική διέγερση,
εφαρμογή ηλεκτρικής τάσης κ.ά.), τη ρύθμιση της αγωγιμότητας τους. Μια
ειδική κατηγορία που γεφυρώνει χαρακτηριστικά μετάλλων και ημιαγωγών
είναι τα ημιμέταλλα στα οποία υπάρχει μια μικρή αλληλεπικάλυψη της ΖΣ
και της ΖΑ.

Σχήμα 2.1: Κατειλημμένα (γκρι) και ελεύθερα (λευκά) ενεργειακά επίπεδα
σε μονωτές, μέταλλα, ημιμέταλλα και ημιαγωγούς. Στην αριστερή εικόνα
ημιαγωγού, φορείς έχουν διεγερθεί ϑερμικά στη ΖΑ, ενώ στην δεξιά είναι
έντονη η παρουσία προσμίξεων και υπάρχει έλλειψη ηλεκτρονίων σθένους [15]

2.2.3 Στατιστικές Κατανομές Σωματιδίων

Σ´ αυτό το σημείο, είναι χρήσιμο να αναφερθούν επιγραμματικά οι στατιστικές
κατανομές που επιστρατεύονται στη φυσική συμπυκνωμένης ύλης, για την ποσοτι-
κή περιγραφή των φορέων στα διάφορα υλικά. Σημειώνεται ότι όλες οι παρακάτω
στατιστικές κατανομές αφορούν συστήματα μη-αλληλεπιδρώντων σωματιδίων.

Για τη περιγραφή κατανομών διακρίσιμων σωματιδίων δίχως όριο στο πλήθος
τους ανά ενεργειακή κατάσταση, χρησιμοποιείται η στατιστική Boltzmann-Gibbs.
Χαρακτηριστικό παράδειγμα εφαρμογής της στατιστικής είναι το κλασικό αέριο,
ενώ εκτός αυτού συναντάται ως προσέγγιση σε κβαντικά συστήματα όπου η δια-
ϑέσιμη ενέργεια είναι πολύ μεγαλύτερη από τις ϑερμικές διακυμάνσεις (E >> kBT).
Η γενικευμένη έκφραση της κατανομής είναι:

nB−G = A exp
{
−

E

kBT

}
(2.1)

Για μη-διακρίσιμα σωματίδια, εφαρμόζονται οι στατιστικές Bose-Einstein και
Fermi-Dirac ανάλογα με το αν τα κβαντικά σωματίδια του συστήματος είναι
μποζόνια (με ακέραιο spin) ή φερμιόνια (με ημι-ακέραιο spin). Χαρακτηριστικό
παράδειγμα μποζονίων αποτελούν τα κβάντα του Η/Μ πεδίου, δηλαδή τα φωτόνια,
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και στην ίδια κατηγορία ανήκουν και τα κβάντα των ϑερμοκρασιακών-δονητικών
ταλαντώσεων στους κρυστάλλους, τα φωνόνια. Από την άλλη, φερμιόνια είναι τα
e− που συνιστούν το αέριο ηλεκτρονίων, τη συλλογική ϑεώρηση των ηλεκτρονίων
στο πλαίσιο ενός κρυστάλλου με NA άτομα. Οι παράγοντες κατάληψης αυτών των
2 κατανομών διαφοροποιούνται καθώς, όπως είναι γνωστό, η απαγορευτική αρχή
του Pauli λαμβάνει ισχύ στην περίπτωση των φερμιονίων:

nB−E = 1
exp

{
E−EF
kBT

}
− 1

∣∣∣∣∣∣ nF−D = 1
exp

{
E−EF
kBT

}
+ 1

(2.2)

Το επίπεδο Fermi (EF) είναι ένα ϑεωρητικό ενεργειακό επίπεδο το οποίο α-
ναπαριστά τον βαθμό κατάληψης των συνολικών διαθέσιμων ενεργειακών κατα-
στάσεων. Αν οι χαμηλότερες ενεργειακά καταστάσεις είναι κατειλημμένες σε
μεγαλύτερο βαθμό από τις υψηλότερες, τότε ϑα αντανακλάται αυτό στο επίπεδο
Fermi με τη μετατόπισή του σε χαμηλότερη ενέργεια και πιο κοντά στη ΖΣ, και
αντίστοιχα για την αντίθετη περίπτωση. Ο έλεγχος της ϑέσης του EF απουσία
ϑερμοκρασιακών διεγέρσεων , δηλαδή κοντά στους 0 Κ, αποκαλύπτει μέχρι ποια
ενέργεια είναι κατειλημμένες οι ηλεκτρονιακές καταστάσεις, απλά με τη λογική
ζευγαρώματος των spin των e−.

Στα μέταλλα, όπου το ενεργειακό χάσμα πρακτικά δεν υφίσταται, πάνω α-
πό το EF υπάρχουν κενές καταστάσεις μέχρι κάποια ενέργεια, που ονομάζεται
έργο εξόδου, η οποία πρέπει να δοθεί σε ένα e− έτσι ώστε αυτό να αποδράσει
από το ελκτικό περιβάλλον του κρυστάλλου και να εξέλθει απ´ αυτόν. Τα e− στις
ενεργειακές ζώνες ενός μετάλλου είναι βέβαια e− σθένους και συνιστούν ένα η-
λεκτρονιακό νέφος με κυματοσυναρτήσεις οι οποίες, όπως προαναφέρθηκε, δεν
είναι εντοπισμένες και εκτείνονται σε όλο τον κρύσταλλο. Συμπεριφέρονται ως
οδεύοντα κύματα, εξ ου και ο χαρακτηρισμός τους ως ελεύθερα ηλεκτρόνια.

Στους Ημιαγωγούς, το επίπεδο Fermi περιέχει πληροφορία και για το πλήθος
των φορέων αγωγιμότητας και για την καθαρότητα/νόθευση του υλικού (ύπαρξη
ή μη προσμίξεων). Η Boltzmann-Gibbs αντικαθιστά προσεγγιστικά την Fermi-
Dirac στην περίπτωση όπου υπάρχουν τάξεις μεγέθους περισσότερες ενεργειακές
καταστάσεις απ´ ό,τι διαθέσιμα e−, όπως συμβαίνει στη ΖΑ ενός ημιαγωγού [4].
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2.3 Γενικά Περί Ημιαγωγών

´Οπως αναφέρθηκε προηγουμένως, οι ημιαγωγοί είναι μια κατηγορία υλικών με
ενεργειακό διάκενο μεταξύ της ΖΣ και της ΖΑ. Συγκεκριμένα, αυτό το ενεργειακό
χάσμα διαμορφώνεται μεταξύ των υψηλότερων ενεργειακά κατειλημμένων κατα-
στάσεων (Μέγιστο Ζώνης Σθένους - EV) και των χαμηλότερων ενεργειακά κενών
καταστάσεων (Ελάχιστο Ζώνης Αγωγιμότητας - EC). Το χάσμα αυτό (Eg) μπορεί
να είναι άμεσο ή έμμεσο:

• ´Αμεσο ενεργειακό χάσμα (Α.Χ.)
Στους ημιαγωγούς άμεσου Eg, το μέγιστο της ΖΣ εντοπίζεται στο ίδιο σημείο
του αναστρόφου πλέγματος με το ελάχιστο της ΖΑ (ίδιο ~k). Τα ηλεκτρόνια,
πέρα από την πιθανότητα ϑερμικής διέγερσης τους, μπορούν να μεταβο-
ύν στη ΖΑ με απλή απορρόφηση φωτονίων και η επανασύνδεση γίνεται με
την αντίστροφη διαδικασία παραγωγής ακτινοβολίας με βάση την ενεργειακή
διαφορά των καταστάσεων.

• ´Εμμεσο ενεργειακό χάσμα (Ε.Χ.)
Στους ημιαγωγούς έμμεσου Eg, το μέγιστο της ΖΣ και το ελάχιστο της ΖΑ
βρίσκονται σε διαφορετικά ~k και για τη μετάβαση ηλεκτρονίων από τη ΖΣ
στη ΖΑ και αντιστρόφως, απαιτείται η συμμετοχή των δονητικών (ϑερμικών)
διακυμάνσεων έτσι ώστε να καλυφθεί η διαφορά ∆k μεταξύ των καταστάσε-
ων. Σε αυτή την περίπτωση, δεν μπορεί η ακτινοβόληση του υλικού από μόνη
της να διεγείρει ένα ηλεκτρόνιο από τη ΖΣ στη ΖΑ, ακόμα και αν η ενέργεια
ποσοτικά υπερκαλύπτει το ενεργειακό διάκενο.

2.3.1 Ενεργειακό Προφίλ και Φορείς Αγωγιμότητας

Ενώ στα μέταλλα η αγωγιμότητα εκφράζεται συναρτήσει της δυναμικής των (ε-
λεύθερων) ηλεκτρονίων αμιγώς, στους ημιαγωγούς η κατάσταση είναι διαφορετική.
Τα ηλεκτρόνια που πληρούν τη ΖΣ μπορούν να διεγερθούν με διάφορους τρόπους
(επιβολή ηλεκτρικού πεδίου, απορρόφηση ακτινοβολίας κλπ.), και όταν η ενέργεια
που προσκομίζουν καλύπτει ή ξεπερνά ακόμα το Eg, τότε μεταβαίνουν στη ΖΑ
αφήνοντας πίσω ένα κενό ηλεκτρονιακό τροχιακό. Αυτό το κενό ονομάζεται οπή
(h+), έχει ϑετικό φορτίο (+|e|) και αποτελεί τον δεύτερο φορέα αγωγιμότητας που
συμπληρώνει την εικόνα για τους ημιαγωγούς.

Η h+ που δημιουργείται με τη διέγερση ενός ηλεκτρονίου ϑεωρείται ξεχωριστός
φορέας γιατί μπορεί να μετακινείται από δεσμό σε δεσμό ως ένα ϑετικό φορτίο,
μια κενή ηλεκτρονιακή κατάσταση που καλύπτεται από γειτονικά ηλεκτρόνια. Η
κίνηση της λοιπόν είναι ανεξάρτητη από την κίνηση του αρχικού ηλεκτρονίου που
διεγέρθηκε και επηρεάζεται διαφορετικά από ένα εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο
όντας ϑετικό φορτίο. Οι πυκνότητες καταστάσεων και οι παραβολικές σχέσεις
ενεργειακής διασποράς συναρτήσει του κυματανύσματος για τους 2 φορείς ε-
ξαρτώνται από την ενεργό μάζα του κάθε φορέα, η οποία είναι ένα μέτρο των
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δυνάμεων που δέχεται και της απόκρισής του σε εξωτερικά ερεθίσματα. Οι εκ-
φράσεις γι´ αυτά τα μεγέθη είναι οι εξής (ενεργειακό επίπεδο αναφοράς ϑεωρείται
η στάθμη EV):

gC(E) = V
2π2

(2m∗e
~2

) 3
2 √

E − Eg , gV(E) = V
2π2

(2m∗h
~2

) 3
2 √
−E (2.3)

E = Eg + ~
2k2

2m∗e
, EC = Eg

∣∣∣∣∣ E = −~
2k2

2m∗h
, EV = 0 (2.4)

Σχήμα 2.2: Ενεργειακά διαγράμματα δύο δημοφιλών ημιαγωγών, του Πυρι-
τίου (Ε. Χ.) και του Αρσενιούχου Γαλλίου (Α. Χ.), όπου Γ είναι το κέντρο
(~k = ~0) της κυψελίδας [15].

´Ενας φορέας μπορεί να επιδεικνύει διαφορετικές ενεργές μάζες, δίνοντας ξε-
χωριστή καμπυλότητα στην αντίστοιχη σχέση ενέργειας-κυματανύσματος για κάθε
τιμή της m∗, όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.2, στο σημείο Γ της κυψελίδας. Το ίδιο
το ενεργειακό διάκενο, Eg εν γένει δεν είναι μια σταθερή ποσότητα, καθώς με την
αύξηση της ϑερμοκρασίας συντελείται ϑερμική διαστολή στο πλέγμα και επομένως
οι ενεργειακές αποστάσεις μεταξύ των δεσμικών και αντιδεσμικών καταστάσεων
στις 2 ζώνες μεταβάλλονται. Εκτός αυτού, οι ίδιες οι δονήσεις (φωνόνια) εντε-
ίνονται και επηρεάζουν φυσικά τη δυναμική του πλέγματος. Το αποτέλεσμα των
παραπάνω συνοψίζεται στην πειραματική σχέση [24]:

Eg(T) ≈ Eg(0) − αT2

T + β , α, β σταθερές του υλικού (2.5)
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Η EF εντοπίζεται γενικά περίπου στη μέση του ενεργειακού χάσματος ενός
ημιαγωγού και μετατοπίζεται προς την EV ή την EC όταν υπάρχουν προσμίξεις στο
υλικό. Οι ενέργειες στα άκρα των ζωνών προσεγγίζονται με τις παραπάνω σχέσεις
εφόσον η κατανομή Fermi των φορέων τείνει να μηδενιστεί καθώς η ενεργειακή
διαφορά E − EF αυξάνεται.

Οι φορείς, σε πρώτη προσέγγιση ακολουθούν στατιστικές κατανομές τύπου
Fermi-Dirac ως ταυτόσημα φερμιόνια και οι πυκνότητές τους προσδιορίζονται από
τις σχέσεις (n για e−, p για h+):

n = 1
√

2

(
m∗ekBT
π~2

) 3
2
exp

{[
−

Eg−EF
kBT

]}
= NC

ef f exp
{[
−

Eg−EF
kBT

]}
p = 1

√
2

(
m∗hkBT
π~2

) 3
2
exp

{[
−

EF
kBT

]}
= NV

ef f exp
{[
−

EF
kBT

]} (2.6)

Τονίζεται όμως ότι οι όροι NC
ef f NV

ef f των ενεργών αριθμών καταστάσεων που
περιέχουν τις ενεργές μάζες εξαρτώνται οι ίδιοι από τη ϑερμοκρασία οπότε η κα-
τανομή δεν είναι ακριβώς τύπου Boltzmann. Στη συνολική ηλεκτρική αγωγιμότητα
του υλικού συνεισφέρουν και οι 2 φορείς,

σ = |e|(nμe + pμh) , μe, μh : Ευκινησίες e−, h+ (2.7)

και υπάρχει φυσικά εξάρτηση όχι μόνο από την ευκινησία, αλλά και από τη
διαθεσιμότητα φορέων, δηλαδή τις πυκνότητες n και p αντίστοιχα. Η ευκινησία
των φορέων είναι μία πολύ σημαντική παράμετρος για τα συστήματα ημιαγωγών
καθώς εκφράζει τη δυνατότητα κίνησης e− (ή h+) μέσα στο υλικό και υποδεικνύει
την εκτεταμένη ή μη παρουσία κέντρων σκέδασης των φορέων. Συγκεκριμένα,
από τον νόμο Ohm (~J = σ~E) εξάγεται η πυκνότητα ρεύματος που προκύπτει από
την άθροιση των ρευμάτων διάχυσης για τους 2 φορείς, οι οποίοι αντιδρούν διαφο-
ρετικά στην εφαρμογή εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου ανάλογα με τις ευκινησίες
τους:

μe = eτe
m∗e

, μh = eτh
m∗h

(2.8)

2.3.2 Ενδογενείς και Εξωγενείς Ημιαγωγοί

´Ενας ημιαγωγός μπορεί να είναι εξωγενής ή ενδογενής ανάλογα με το αν
περιέχει ή όχι ξένα άτομα (προσμίξεις) και ατέλειες στο πλέγμα του. Αυτή η
διάκριση είναι πολύ σημαντική για τους ημιαγωγούς καθώς μια μικρή ποσότητα
προσμίξεων μπορεί να αλλάξει δραστικά τις ιδιότητες του μητρικού υλικού. ´Ενας
καθαρά ενδογενής ημιαγωγός είναι μάλλον μια ιδανική κατάσταση καθώς είναι
πρακτικά αδύνατο να μην υπάρχουν ατέλειες σε ένα κρυσταλλικό πλέγμα. Ανε-
ξαρτήτως ύπαρξης ή μη προσμίξεων, η ενδογενής συγκέντρωση των φορέων μπορεί
να συνδεθεί με τα προηγούμενα, πολλαπλασιάζοντας τις 2 σχέσεις (2.6) μεταξύ
τους. ´Ετσι προκύπτει ο νόμος των μαζών που συνδέει τις συγκεντρώσεις των
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φορέων (n, p) με την ενδογενή συγκέντρωση (ni = pi) του ημιαγωγού και ισχύει όσο
υφίσταται ϑερμοδυναμική ισορροπία:

ni = pi => n2
i = np = NC

ef fN
V
ef f exp

{
−

Eg

kBT

}
= 4

( kBT
2π~2

)3(
m∗em∗h

) 3
2
exp

{
−

Eg

kBT

}
(2.9)

Το επίπεδο Fermi, EFi υπολογίζεται στο πλαίσιο ενός ενδογενούς ημιαγωγού:

NC
ef f exp

{[
EFi − EC
kBT

]}
= NV

ef f exp
{[
EV − EFi
kBT

]}
=> EFi =

EV + EC
2 + 3kBT

4 ln
m∗h
m∗e

(2.10)

και σε περίπτωση όπου οι ενεργές μάζες των φορέων είναι ίσες μεταξύ τους και
με την μάζα ηρεμίας του e−, η στάθμη Fermi εντοπίζεται στο μέσο των 2 ζωνών.
Αυτό δεν συμβαίνει στη πραγματικότητα σε κανέναν ημιαγωγό καθώς, ακόμα και
χωρίς τη παρουσία προσμίξεων, οι ενεργές μάζες των φορέων πάντα διαφέρουν
σε έναν βαθμό, μετατοπίζοντας την EFi από το μέσο του Eg.

Η ενσωμάτωση προσμίξεων γίνεται με υλικά των οποίων τα άτομα έχουν πα-
ρόμοιες ιοντικές ακτίνες με εκείνες των ατόμων του μητρικού πλέγματος έτσι
ώστε η κατάληψη μιας ϑέσης στον κρύσταλλο να μην προκαλέσει μεγάλες παρα-
μορφώσεις σε αυτόν. Τα ξένα άτομα όμως διαφέρουν με τα μητρικά ως προς το
σθένος τους και με τη προσθήκη τους στο πλέγμα ενισχύουν την παρουσία των:

• e− (-n τύπου)
Η νόθευση ενός ημιαγωγού συγκεκριμένου σθένους ζ με ξένα άτομα στοιχε-
ίου μεγαλύτερου σθένους ζ+1, σημαίνει ότι 1 e− ϑα ῾῾περισσεύει᾿᾿ στο πλέγμα.
Πρόκειται για την περίπτωση πρόσμιξης δότη (dopant). Ο δεσμός που συ-
γκρατεί στο πλέγμα το επιπλέον e− ϑα είναι πιο ασθενής από τους υπόλοι-
πους δεσμούς μεταξύ των e− σθένους. ´Ετσι επέρχεται αύξηση των e− σθένους
χωρίς την παράλληλη εμφάνιση ισάριθμων οπών, και δημιουργούνται νέα ε-
νεργειακά επίπεδα (Ed) κοντά στο ελάχιστο της ΖΑ, μέσα στο ενεργειακό
χάσμα.

Σχήμα 2.3: a) ∆ημιουργία ενεργειακών καταστάσεων Ed κάτω από τη ΖΑ και
b) η περίπτωση ιονισμού των καταστάσεων δοτών [22]
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• h+ (-p τύπου)
Αν ένα άτομο, με λιγότερα e− σθένους, ζ-1 προστεθεί στο πλέγμα ημιαγωγού
με σθένος ζ, γίνεται λόγος για την περίπτωση αποδεκτών (acceptor) προ-
σμίξεων. Τότε, ϑα προκύψει μια ελεύθερη ϑέση δεσμού (οπή), η οποία όμως
ϑα έχει ελαφρώς αυξημένη ενέργεια από τις άλλες καταστάσεις δεσμών κα-
ϑώς το συνολικό φορτίο του ξένου ατόμου ϑα είναι πλέον αρνητικό. Αυτές
οι καταστάσεις (Ea) εντοπίζονται ενεργειακά πλησίον του μεγίστου της ΖΣ,
μέσα στο ενεργειακό χάσμα.

Σχήμα 2.4: a) ∆ημιουργία ενεργειακών καταστάσεων Ea πάνω από τη ΖΣ και
b) η περίπτωση ιονισμού των καταστάσεων αποδεκτών [22]

Σημειώνεται ότι, οι καταστάσεις προσμίξεων που αναφέρθηκαν παραπάνω α-
πέχουν ενεργειακά από τις αντίστοιχες ζώνες αγωγιμότητας και σθένους μερι-
κές δεκάδες meV συνήθως. Ακόμα, σε περίπτωση όπου η συγκέντρωση δοτών
(ή αποδεκτών) είναι πολύ μεγάλη, και επομένως όταν η συγκέντρωση e− (h+)
στην ΖΑ (ΖΣ) γίνεται συγκρίσιμη με την NC (NV), ο ημιαγωγός χαρακτηρίζεται
εκφυλισμένος.

2.3.3 Οπτικές ∆ιαδικασίες & Εξιτόνια

´Οταν φωτόνια με ενέργεια μεγαλύτερη ή ίση με το Eg προσπίπτουν σε ημια-
γωγό, στην περίπτωση εκείνων Α.Χ., e− διεγείρονται από τη ΖΣ στην ΖΑ χωρίς
την ανάγκη συνεισφοράς των πλεγματικών ταλαντώσεων (φωνόνια). Το e− που
μεταβαίνει στη ΖΑ και η h+ που μένει στη ϑέση του μπορεί να σχηματίσουν μια
δέσμια κατάσταση που ονομάζεται εξιτόνιο, η οποία δεν μεταφέρει φορτίο αλλά
μεταφέρει ενέργεια. Αυτή η ενέργεια είναι η ενέργεια σύνδεσης των 2 φορέων,
προέρχεται από το ηλεκτροστατικό πεδίο γύρω από την οπή, το οποίο δρα απωστι-
κά προς το e− αγωγιμότητας και ευνοεί τον σχηματισμό της δέσμιας κατάστασης.

Τα εξιτόνια βέβαια στις διαφορετικές στερεές ενώσεις έχουν ποικίλες απο-
στάσεις, και επομένως ενέργειες συνοχής. Frenkel ονομάζονται τα εξιτόνια με
μεγάλες αποστάσεις e− − h+ και μικρές ενέργειες σύνδεσης ενώ Mott-Wannier ε-
κείνα τα ζεύγη με μικρότερες αποστάσεις και μεγαλύτερες ενέργειες συνοχής.
Στον Πίνακα 2.1 παρατίθενται μερικές ενέργειες εξιτονίων σε ιοντικά στερεά και
ημιαγωγούς στοιχειακούς, διμερείς, άμεσου και έμμεσου χάσματος.
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Ενέργειες Εξιτονίων [meV]

Ιοντικά Στερεά Ημιαγωγοί

KI: 480 Si: 14.17

KCl: 400 Ge: 4.15

KBr: 400 GaAs: 4.15

RbCl: 440 GaP: 4.2

LiF: 1000 CdS: 29

AgBr: 20 CdSe: 15

AgCl: 30 InP: 4

BaO: 56 InSb: 0.4

Πίνακας 2.1: Ενέργειες εξιτονίων ιοντικών στερεών και ημιαγωγών. Με μπλε
σημειώνονται τα εξιτόνια τύπου Frenkel ενώ με κόκκινο τα εξιτόνια τύπου
Mott-Wannier [27].

´Ενας ποιοτικός υπολογισμός είναι δυνατόν να γίνει μέσω ενός υδρογονοειδούς
προτύπου το οποίο δίνει το φάσμα ενεργειών των εξιτονίων [4]. Αν ~K είναι το
κυματάνυσμα του κέντρου μάζας ενός εξιτονίου, οι καταστάσεις του λαμβάνουν
τιμές:

En,~K = Eg −
μ∗e4

8h2π2e2r e20n
2 + ~2K2

2(m∗e + m∗h)
, μ∗ =

m∗em∗h
m∗e + m∗h

(2.11)

όπου ο όρος του K2 αναπαριστά τη κινητική ενέργεια του κέντρου μάζας του
εξιτονίου. Αξίζει να αναφερθεί ότι, σε ένα πείραμα οπτικής απορρόφησης ημιαγω-
γών ΑΧ μετρώνται εξιτονικές καταστάσεις με ~K ≈ ~0 καθώς τα φωτόνια διαθέτουν
αμελητέα ποσότητα κρυσταλλικής ορμής.

2.3.4 Ατέλειες και Αποκλίσεις από την Περιοδικότητα

Η περιοδικότητα που ϑεωρείται δεδομένη στη ϑεμελίωση της ϑεωρίας των στε-
ρεών αποτελεί μια εξιδανίκευση. Κατ´ επέκταση, σε υλικά όπως οι ημιαγωγοί,
η υπάρχουσα κρυσταλλική δομή του εκάστοτε υλικού διακόπτεται από ατέλειες,
δηλαδή αποκλίσεις από την περιοδικότητα. Αυτές οι ατέλειες είναι αναπόφευκτες
για την επίτευξη ϑερμοδυναμικής ισορροπίας στο στερεό πάνω από το σημείο του
απόλυτου μηδενός (0Κ) και ο σχηματισμός τους συνήθως συμβαίνει για την αντι-
στάθμιση ενδεχόμενου έμφυτου τύπου αγωγιμότητας του υλικού (n- ή p-), δηλαδή
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σε ημιαγωγό τύπου n- είναι πιο πιθανή η αυξημένη παρουσία ατελειών που συ-
μπεριφέρονται ως αποδέκτες π.χ.. Η συγκέντρωση των ατελειών παρουσιάζει μια
εξάρτηση κατανομής Boltzmann (συμπεριφορά τύπου Arrhenius):

c = Nexp
{
−

E f

kBT

}
(2.12)

όπου E f η ενέργεια σχηματισμού του είδους της ατέλειας, η οποία εξαρτάται
από τον τρόπο παρασκευής του υλικού και από το αν είναι ανοπτημένο ή όχι,
και N η αριθμητική πυκνότητα των σημειακών ατελειών. Σημειώνεται ότι η μέση
ενέργεια ταλάντωσης σε ένα άτομο είναι 3

2kBT ενώ γενικά E f >> 3
2kBT. Αυτή η

έκφραση περιγράφει πιθανοτικά την ύπαρξη των διαφόρων ατελειών οι οποίες
μπορούν να συμμετάσχουν στη συνολική αγωγιμότητα με διάφορους μηχανισμούς.
Στο πλέγμα ενός ημιαγωγού αποτελούμενου από 2 στοιχεία, Α και Β, τα άτομα
των Α και Β έχουν προκαθορισμένες ϑέσεις και μεταξύ τους αποστάσεις. Στην
πράξη όμως συναντά κανείς τις εξής σημειακές ατέλειες:

• Πλεγματικά Κενά (VA ή VB)
Πλεγματικό κενό λέγεται η έλλειψη ενός ατόμου Α (VA) ή Β (VB) από την
αντίστοιχη ϑέση του στη κυψελίδα, και αυτό το κενό διαταράσσει τοπικά το
δυναμικό του κρυστάλλου και μπορεί να διαχυθεί εντός του.

• Ενδόθετα ´Ατομα (Ai ή Bi)
Ενδόθετα λέγονται τα άτομα που βρίσκονται σε ϑέση μέσα στο πλέγμα, στην
οποία ϑεωρητικά δεν ϑα έπρεπε να είναι, π.χ. ανάμεσα σε 2 μητρικά άτομα
μιας κυψελίδας. Προκαλούν παραμορφώσεις λόγω του διαφορετικού με-
γέθους του ατόμου και της διαφορετικής κατανομής των e− σε σχέση με τα
γειτονικά άτομα.

• ´Ατομα Αντικατάστασης (AB ή BA)
´Ατομα αντικατάστασης λέγονται τα άτομα Α που βρίσκονται σε πλεγματικές
ϑέσεις των Β και αντιθέτως. Συνήθως αυτός ο τύπος ατέλειας είναι πιο απαι-
τητικός ενεργειακά στη δημιουργία του, και προκαλεί παρόμοιες διαταραχές
με εκείνες των ενδόθετων ατόμων.

Η ύπαρξη των παραπάνω ατελειών, σημαίνει φυσικά παραμόρφωση του πλέγ-
ματος και επιφέρει μεταβολές στην ηλεκτρική συμπεριφορά του. Εισάγονται εν-
δοχασματικές καταστάσεις στον ημιαγωγό, οι οποίες μπορούν να χαρακτηρίζονται
από διαφορετικά φορτία (ουδέτερη κατάσταση, ιονισμένες -1, -2) και είναι δυνα-
τές μεταβάσεις μεταξύ αυτών. Επιπλέον, οι ενέργειες που χαρακτηρίζουν αυτές
τις καταστάσεις μπορεί να εντοπίζονται κοντά στο ελάχιστο της ΖΑ ή στο μέγιστο
της ΖΣ, οπότε και λέγονται ρηχές (shallow) καταστάσεις, ή σε βάθος μέσα στο
χάσμα (deep). ´Οπως ισχύει και με τα άτομα προσμίξεων, οι ατέλειες που δια-
μορφώνουν ενεργειακά επίπεδα κοντά στο ελάχιστο της ΖΑ λέγονται δότες ενώ
εκείνες κοντά στο μέγιστο της ΖΣ λέγονται αποδέκτες.
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2.4 Το Οξείδιο του Ψευδαργύρου

Σχήμα 2.5: (a) Η κρυσταλλική δομή Βουρτσίτη, με σημείωση των πλεγματικών
παραμέτρων a, c και (b) η υπολογισμένη δομή των ενεργειακών ζωνών, για
την περίπτωση του ZnO [12].

Παράμετροι πλέγματος
c = 0.5206 nm

a = 0.325 nm

Ενεργειακό χάσμα Eg = 3.37 eV (300 Κ)

Ενεργός μάζα e− m∗e = 0.24m0

Ενεργός μάζα h+ m∗h = 0.59m0

Πυκνότητα ρ = 5.676 g · cm−3

Σημείο Τήξης Tm = 2248 K

∆ιηλεκτρική σταθερά ε11 = 9.26 ε0, ε33 = 8.2 ε0

Ενέργεια εξιτονίου Eex = 60 meV

Ευκινησία φορέων
μe = 205 − 2000 cm2

V·s

μh = 0.1 − 50 cm2
V·s

Πίνακας 2.2: Χαρακτηριστικά Μεγέθη
ZnO [7, 12, 21, 9]

Το οξείδιο του Ψευδαργύρου
(ZnO) είναι ένας δυαδικός ημια-
γωγός των ομάδων II-VI του οπο-
ίου οι κρύσταλλοι παίρνουν τις μορ-
φές Βουρτσίτη (Wurtzite), Σφαλε-
ρίτη (Zinc Blende) ή ορυκτού άλα-
τος (rocksalt). Η δομή Σφαλερίτη
είναι μετασταθής και σταθεροποιε-
ίται μόνο μέσω επιταξίας σε υπο-
στρώματα κυβικού πλέγματος, ενώ
εκείνη του ορυκτού άλατος σχημα-
τίζεται με την επιβολή υδροστατι-
κών πιέσεων. Η επικρατούσα και
ϑερμοδυναμικά σταθερή δομή του σε
ϑερμοκρασία δωματίου (300 Κ) και
πίεση 1 atm (ambient conditions) ε-
ίναι εκείνη του Βουρτσίτη και αυτή
υλοποιείται στα δείγματα αυτής της
εργασίας [12].

Στην κατευθυντική χημικά δομή
του οφείλει το ZnO την υψηλή ϑερμική αγωγιμότητα και τη πιεζοηλεκτρική συ-
μπεριφορά που το χαρακτηρίζει. Ακόμα, το ενεργειακό του χάσμα είναι άμεσο
και σχετικά μεγάλο καθώς σε ϑερμοκρασία δωματίου έχει τιμή 3.37 eV.

Το οξείδιο παρουσιάζει εγγενώς ηλεκτρική αγωγιμότητα n-τύπου, δηλαδή έχει
περίσσεια ηλεκτρονίων ως φορείς αγωγιμότητας σε σχέση με τις οπές. Αυτή η
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ιδιότητα του δεν έχει αποσαφηνιστεί ακόμα που οφείλεται, αλλά υπάρχουν πολλές
ενδείξεις από ερευνητικές εργασίες που αναδεικνύουν τις ενδογενείς ατέλειες του
υλικού, δηλαδή κενά ατόμων, ενδόθετα άτομα καθώς και άτομα αντικατάστασης,
ως υπαίτιες του τύπου αγωγιμότητας. Για παράδειγμα, οι ατέλειες Zni ϑεωρείται
ότι είναι σταθερές και συμπεριφέρονται ως (ρηχοί) δότες για την ΖΑ, παρότι οι
ενέργειες σχηματισμού τους είναι υψηλές μειώνοντας τη πιθανότητα εκτεταμένης
παρουσίας τους. Ακόμα, η αποτελεσματική και αξιόπιστη νόθευση p-τύπου του
ZnO με υποψήφια μέταλλα-αποδέκτες όπως Li, Na, K είναι ανοικτό πρόβλημα και
ενεργό ερευνητικό ζήτημα.

Οι ενεργές πυκνότητες των καταστάσεων στην ΖΑ (NC
ef f ) και στη ΖΣ (NV

ef f )
βρίσκονται από τις εξισώσεις 2.6 για ϑερμοκρασία 300 Κ και ϑεωρώντας τις τιμές
των m∗e, m∗h που αναφέρονται στον Πίνακα 2.2:

NC
ef f = 2 ·

[2πm∗ekBT
h2

] 3
2

= 2 ·
[0.48π · 9.109389 · 10−31

· 0.02585
17.10377 · 10−30

] 3
2 ( [kg]

[eV][s]2
) 3

2

= 2 ·
(
0.02076 · 10−1 · 6.2415 · 1018

) 3
2 ( [eV]

[eV][m]2
) 3

2
= 1.392 · 1019 [cm]−3

NV
ef f = 2 ·

[2πm∗hkBT
h2

] 3
2

= 2 ·
[1.18π · 9.109389 · 10−31

· 0.02585
17.10377 · 10−30

] 3
2 ( [kg]

[eV][s]2
) 3

2

= 2 ·
(
0.05104 · 10−1 · 6.2415 · 1018

) 3
2 ( [eV]

[eV][m]2
) 3

2
= 1.798 · 1018 [cm]−3

Σχήμα 2.6: Εξάρτηση ενδογενούς συγκέντρω-
σης φορέων από τη ϑερμοκρασία στο ZnO

Χρησιμοποιώντας τη Σχέση
2.9, μπορεί να αναπαραστα-
ϑεί γραφικά η ενδογενής συ-
γκέντρωση των φορέων αγωγι-
μότητας, στο Σχήμα 2.6. Γίνε-
ται φανερό ότι, στη ϑερμο-
κρασία δωματίου, η ενδογενής
συγκέντρωση φορέων κυμαίνε-
ται στα 10−10 cm−3, δηλαδή η
συνεισφορά των ϑερμικά διε-
γερμένων φορέων στην αγωγι-
μότητα του οξειδίου είναι α-
μελητέα. Εκτός της περίπτω-
σης διέγερσης e− από τη ΖΣ
στη ΖΑ μέσω ενός ηλεκτρικο-
ύ πεδίου (η οποία είναι δύσκο-
λη λόγω του μεγάλου ενεργεια-
κού χάσματος), είναι εύλογο η
αγωγιμότητα του υλικού χωρίς
εξωγενείς προσμίξεις να οφε-

ίλεται σε ενδοχασματικά ενεργειακά επίπεδα ενδογενών ατελειών τα οποία του
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προσδίδουν τη χαρακτηριστική αγωγιμότητα τύπου -n. Συγκεκριμένα, γίνεται
λόγος στη βιβλιογραφία για συγκεντρώσεις ατελειών-δοτών 1015

− 1016 [cm]−3 με
ενέργειες ιονισμού τους στα 10-100 [meV] [21]. Σε αυτή τη περίπτωση ισχυρής πα-
ρουσίας ενεργειακών επιπέδων δοτών κοντά στην ΖΑ, η αγωγιμότητα του οξειδίου
περιγράφεται με τη προσέγγιση:

σ = eNδμe + e
(n2

i
Nδ

)
≈ eNδμe

∣∣∣∣∣ Nδ : Συγκέντρωση ∆οτών

Ο χρόνος εφησυχασμού και η ευκινησία των φορέων έχουν γενικά εξαρτήσεις
από τη ϑερμοκρασία της μορφής ∼ T − 3

2 , ενώ μια ακριβής σχέση είναι δύσκολο να
βρεθεί για αυτές τις ποσότητες καθώς τα εμπλεκόμενα φαινόμενα που επηρεάζουν
την αγωγιμότητα του υλικού είναι πολυάριθμα. Για μια ποιοτική εικόνα, σύμφωνα
με τον κανόνα του Matthiessen, ο συνολικός χρόνος εφησυχασμού μεταξύ των
σκεδάσεων για τους φορείς και αντίστοιχα η συνολική ευκινησία τους εξάγεται
αθροίζοντας τις συνεισφορές διαφορετικών μηχανισμών όπως είναι οι σκεδάσεις
με ιονισμένες ατέλειες (ii), με φωνόνια διαφόρων ειδών (ph), λόγω φαινομένων
φορτισμένων εξαρμόσεων (dis), και λόγω πιεζοηλεκτρικών δυναμικών (pe):

1
τ

= 1
τii

+ 1
τph

+ 1
τpe

+ 1
τdis

∣∣∣∣∣∣ 1
μ

= 1
μii

+ 1
μph

+ 1
μpe

+ 1
μdis

Η διηλεκτρική συνάρτηση μπορεί επίσης να παρουσιάζει αποκλίσεις από τις
πειραματικές τιμές που παρατίθενται στον Πίνακα 2.2 εάν πρόκειται για νανο-
φασικό ZnO, όπως βρέθηκε στη δημοσίευση [13], όπου υπολογίστηκε ότι η αγω-
γιμότητα στα όρια μεταξύ των κόκκων είναι τάξεις μεγέθους μεγαλύτερη απ´ ότι
στο εσωτερικό των κόκκων.

Τέλος, τα εξιτόνια του υλικού έχουν υψηλή ενέργεια σύνδεσης, Eb, η οποία
έχει προσδιοριστεί πειραματικά στα 60 meV. Σύμφωνα με την εξίσωση 2.11, η
ϑεωρητική ενέργεια Eb των εξιτονίων Mott-Wannier για τη περίπτωση του ZnO με
τις τιμές του Πίνακα 2.2 και για n=1, ~K = ~0:

Eb = 1
ε2r

m∗ee4

8ε20h2

m∗h
m∗e + m∗h

=
( 1
8.2

)2
(1 Ry) 0.24 · 0.59

0.24 + 0.59 ≈ 34.52 [meV]





ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3

Μηχανισμοί Αγωγιμότητας σε ∆ιατάξεις M-S-M

3.1 Η ∆ιάταξη M-S-M

Αγωγιμότητα σε

Διάταξη M-S-M

Επαφή

Ηλεκτροδίου-

Ημιαγωγού

Εγγενείς Μηχανι-

σμοί Ημιαγωγού

Schottky Emission

Fowler-Nordheim
& Direct Tunneling

Thermionic-Field
Emission

Poole-Frenkel E-
mission

Hopping Condu-
ction

Trap-Assisted Tun-
neling

SCL Conduction

Ohmic Conduction

Ionic Conduction

Σχήμα 3.1: Μηχανισμοί αγωγιμότητας διάταξης M-S-M [3, 19]

Μία από τις πιο απλές διατάξεις που χρησιμοποιείται στη βασική έρευνα είναι
η διάταξη Μετάλλου-Ημιαγωγού-Μετάλλου ή αλλιώς M-S-M. Σε αντίθεση με την
αμιγώς Ωμική αγωγιμότητα που υφίσταται σε ένα Μέταλλο όταν υπόκειται σε
μια ηλεκτρική τάση, ή την πόλωση που δημιουργείται σε ∆ιηλεκτρικά, στους Ημια-
γωγούς η αγωγιμότητα είναι πιο πολύπλοκη και σ´ αυτό το σημείο της εργασίας
ϑα γίνει μια προσπάθεια να περιγραφούν τα φαινόμενα που συνεισφέρουν στην
ολική αγωγιμότητα τέτοιων διατάξεων, κάνοντας αναφορά στους μηχανισμούς που
παρουσιάζονται στο Σχήμα 3.1.

Τα φαινόμενα στα οποία ϑα γίνει αναφορά χωρίζονται αρχικά σε 2 μεγάλες
κατηγορίες, σε εκείνα σχετικά με την Επαφή ηλεκτροδίου-ημιαγωγού (Electrode-
Limited) και στα Εγγενή (Bulk-Limited) που σχετίζονται με τις ιδιότητες του
ίδιου του ημιαγωγού.

19
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3.2 Μηχανισμοί Αγωγιμότητας Επαφής
Ηλεκτροδίου-Ημιαγωγού (Electrode-Limited)

Οι μηχανισμοί επαφής ηλεκτροδίου - ημιαγωγού (και εν γένει διηλεκτρικο-
ύ) εξαρτώνται κυρίως από το ύψος του φραγμού δυναμικού στη διεπιφάνεια
ηλεκτροδίου-ημιαγωγού και από την ενεργό μάζα των φορέων αγωγιμότητας.

Σχήμα 3.2: Μηχανισμοί μεταφοράς φορτίου
σε ορθά πολωμένη επαφή Schottky [11].

Χωρίς την εφαρμογή τάσης,
σε μια επαφή μετάλλου - ημια-
γωγού δεν παρουσιάζεται ροή
φορτίου καθώς το ρεύμα e− α-
πό το μέταλλο προς τον ημιαγω-
γό αντισταθμίζεται από το ρε-
ύμα στην αντίθετη κατεύθυνση,
αφού έχουν κατανεμηθεί τα φορ-
τία ώστε να επέλθει ισορροπία
στην επαφή (βλ. Παράρτημα Αʹ).
´Οταν η συσκευή βρίσκεται υπό
ορθή πόλωση, το ρεύμα από τον
ημιαγωγό προς το μέταλλο είναι
κατά μέτρο μεγαλύτερο από το
ρεύμα από το μέταλλο προς τον
ημιαγωγό ενώ σε ανάστροφη πόλωση ισχύει το αντίστροφο. Στο Σχήμα 3.2 α-
πεικονίζεται η περίπτωση ροής φορτίου από τον ημιαγωγό προς το μέταλλο, σε
κατάσταση ορθής πόλωσης. Vd είναι ο φραγμός δυναμικού από τον ημιαγωγό
προς το μέταλλο, φB ο φραγμός δυναμικού από το μέταλλο προς τον ημιαγωγό
και ∆φB η μείωση του φραγμού λόγω φαινομένου Schottky (βλ. Παράρτημα Βʹ). Η
περιοχή απογύμνωσης, πλάτους xm που δημιουργείται στη διεπαφή μειώνεται σε
κατάσταση ορθής πόλωσης, όπως και ο φραγμός δυναμικού για μετάβαση από τον
ημιαγωγό στο μέταλλο. Η μεταφορά φορτίου μπορεί να συμβαίνει λόγω διέγερ-
σης e− του ημιαγωγού, είτε μέσω άμεσης ϑερμικής εκπομπής (Schottky Emission),
όπου το e− αποκτά αρκετή ενέργεια ώστε να διαπεράσει τον φραγμό δυναμικού
(1), είτε μέσω φαινομένου σήραγγας (Fowler-Nordheim Tunneling), όταν το e−
δεν έχει αρκετή ενέργεια ώστε να υπερνικήσει τον φραγμό, αλλά η πιθανότητα
παρουσίας του στην άλλη πλευρά είναι μη-μηδενική πάραυτα (2).

Επιπλέον, η μεταφορά μπορεί να αφορά στην επανασύνδεση (ή δημιουργία)
ενός ζεύγους e−-h+ στην περιοχή απογύμνωσης (3) ή στην επανασύνδεση ζεύγους
e−-h+ στην ουδέτερη περιοχή του ημιαγωγού (4).

Η περίπτωση ροής φορτίου από το μέταλλο προς τον ημιαγωγό είναι ισοδύναμη
με μια ανάστροφα πολωμένη επαφή Schottky. Σε αυτή την περίπτωση, το πλάτος
της περιοχής απογύμνωσης αυξάνεται, καθώς και ο φραγμός Vd, μειώνοντας τη
ροή φορτίου από τον ημιαγωγό προς το μέταλλο.



3.2 Μηχανισμοί Αγωγιμότητας Επαφής Ηλεκτροδίου-Ημιαγωγού
(Electrode-Limited) 21

3.2.1 Εκπομπή Schottky (Schottky Emission)

Η Εκπομπή Shottky ενεργοποιείται μέσω της ϑερμικής διέγερσης. Αν ένα e−,
του μετάλλου που δρα ως ηλεκτρόδιο, αποκτήσει αρκετή ενέργεια υπό μορφή
ϑερμότητας μπορεί να υπερνικήσει τον ενεργειακό φραγμό στη διεπιφάνεια των 2
υλικών. ´Ετσι εισέρχεται στον ημιαγωγό και ο υφιστάμενος αυτός φραγμός μπορεί
να μειωθεί έπειτα μέσω του φαινομένου Schottky. Ο μηχανισμός εκφράζεται μέσω
της σχέσης:

JS = AT2 exp
−eVB−

√
eE/ 4πεrε0
kBT

 , A =
4πek2Bm∗

h3 = 120m∗
m0

(3.1)

Κατά την εκπομπή του e− από τη διεπιφάνεια μετάλλου - ημιαγωγού πέραν
του φραγμού, αν ο χρόνος μετάβασης του e− από τη διεπιφάνεια στο ημιαγωγού
είναι μικρότερος από τον χρόνο χαλάρωσης του διηλεκτρικού, τότε ο ημιαγωγός
δεν προλαβαίνει να πολωθεί. Ενώ γενικά ισχύει η παραδοχή εr ≈ n2 (όπου n ο δε-
ίκτης διάθλασης), σ´ αυτή τη περίπτωση πρέπει να ληφθεί υπ´ όψιν η γενική σχέση
εξάρτησης από τη συχνότητα, εr = f (ν), καθώς για υψηλές συχνότητες του ηλε-
κτρικού πεδίου, η εr αλλάζει σημαντικά. Σε χαμηλότερες συχνότητες, περισσότεροι
μηχανισμοί πόλωσης συνεισφέρουν στη συνολική πόλωση.

Η παραπάνω εξίσωση πρέπει να τροποποιηθεί σε περίπτωση που η ελεύθερη
διαδρομή των e− είναι μικρότερη από το πάχος του ημιαγωγού. Καθώς τα διεγερ-
μένα e− εισέρχονται στον ημιαγωγό, επηρεάζονται από παγίδες και διεπιφανειακές
καταστάσεις που προκύπτουν από κενά οξυγόνου και τη ϑερμική αστάθεια μετα-
ξύ ημιαγωγού και μετάλλου. ´Αρα, η μεταφορά των φορέων περιορίζεται από την
ύπαρξη τέτοιων παγίδων και προσεγγίζεται καλύτερα με τη σχέση:

JS = a

(Tm∗
m0

) 3
2
μEexp

−eVB−
√
qE/ 4πεrε0
kBT

 , a = 3 · 10−4 A s
cm3K 3

2 (3.2)

3.2.2 Μηχανισμός Σήραγγας Fowler-Nordheim (Fowler-Nordheim
Tunneling)

Παρότι κλασικά το e− με ενέργεια μικρότερη από τον φραγμό δυναμικού ϑα
ανακλόταν, κβαντομηχανικά προβλέπεται η παρείσφρηση της κυματοσυνάρτησης
του (η οποία εκτείνεται άπειρα στην αρμονική προσέγγιση του περιοδικού πλέγ-
ματος) στον ημιαγωγό, και έτσι η πιθανότητα ύπαρξης του e− στην άλλη πλευρά
του φράγματος είναι μη-μηδενική. Σ´ αυτόν τον μηχανισμό, η επιβολή ισχυρού
ηλεκτρικού πεδίου είναι απαραίτητη για να εκταθεί η κυματοσυνάρτηση μέχρι τη
ΖΑ του ημιαγωγού, γεγονός που αντικατοπτρίζεται και στην παρακάτω έκφραση
για τον μηχανισμό όπου υπάρχει εξάρτηση J ∝ E2 αντί για J ∝ E:

JFN = e2E2

8πhVB
exp

−8π
√

2em∗
3hE V

3
2
B

 (3.3)
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Εάν το πάχος του ημιαγώγιμου στρώματος είναι της τάξης μερικών nm, τότε
γίνεται λόγος για φαινόμενα ´Αμεσης Σήραγγας [3, 19], για τα οποία η εξάρτηση
της πυκνότητας ρεύματος τροποποιείται:

JDT ≈ exp
{
−

8
√

2eVBm∗
3h εrt

}
(3.4)

3.2.3 Θερμιονική-Πεδιακή Εκπομπή (Thermionic-Field Emission)

Στο μεταίχμιο της Εκπομπής Shottky και της αμιγώς πεδιακής εκπομπής, υ-
φίσταται μια μίξη των 2 μηχανισμών, η Θερμιονική-Πεδιακή Εκπομπή. Σ´ αυτή
την περίπτωση, τα e− έχουν κάποια ενέργεια, όχι όμως αρκετή ώστε να υπερπη-
δήσουν το ενεργειακό φράγμα και η πυκνότητα ρεύματος προσεγγίζεται από την
παρακάτω έκφραση:

JTF = e2
√
m0kBT

8π 5
2 h2

Eexp
 ~2e2E2

24m(kBT)3
−

eVB
kBT

 (3.5)

Συνοψίζοντας, δίνονται οι εξαρτήσεις των πυκνοτήτων ρευμάτων από το ηλε-
κτρικό πεδίο σε κάθε περίπτωση και οι παράμετροι του κάθε μηχανισμού:

Μηχανισμοί Επαφής Ηλεκτροδίου-Ημιαγωγού

Μηχανισμός Εξαρτήσεις Παράμετροι

Schottky Emission JS ∝ exp
{√

E
}

VB, m∗, εr

F-N Tunneling JFN ∝ E2 exp
{
−

1
E

}
VB, m∗

Thermionic-Field Emission JTF ∝ Eexp
{
E2

}
VB

Πίνακας 3.1: Εξαρτήσεις των μηχανισμών ηλεκτροδίου-ημιαγωγού από το
ηλεκτρικό πεδίο και σχετικές παράμετροι
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3.3 Εγγενείς Μηχανισμοί του Ημιαγωγού (Bulk-Limited)

Στο εσωτερικό του ημιαγωγού, τα e− αλληλεπιδρούν με ατέλειες του υλικο-
ύ και μη-περιοδικά χαρακτηριστικά, τα οποία επηρεάζουν τη μετακίνηση τους
και επομένως την πυκνότητα ρεύματος που παρατηρείται. Κύριος παράγοντας
για τους επόμενους μηχανισμούς είναι τα ενεργειακά επίπεδα των παγίδων που
σχετίζονται με τις ατέλειες του υλικού.

3.3.1 Εκπομπή Poole-Frenkel (Poole-Frenkel Emission)

´Ενας παρεμφερής μηχανισμός της Εκπομπής Schottky είναι η Εκπομπή Poole-
Frenkel, η οποία περιγράφει την ενδεχόμενη ϑερμική διέγερση και απόσπαση των
e− από τις ενδογενείς παγίδες του ημιαγωγού, προς την ΖΑ. Για ένα e− που βρίσκε-
ται παγιδευμένο σε ένα τέτοιο εντοπισμένο πηγάδι δυναμικού, οι πιθανότητές του
να ξεφύγει αυξάνονται με την εφαρμογή ενός εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου. Η
αντίστοιχη σχέση για την πυκνότητα ρεύματος είναι:

JPF = eμNCEexp
−eVT −

√
eE/ 4πεrε0
kBT

 (3.6)

όπου VT το φράγμα δυναμικού της παγίδας, NC η πυκνότητα καταστάσεων στη
ΖΑ του ημιαγωγού. Ο μηχανισμός σύμφωνα με τα παραπάνω γίνεται αισθητός
σε υψηλές ϑερμοκρασίες και ισχυρά ηλεκτρικά πεδία. Ακόμα, οι συγκεντρώσεις
παγίδων (Nt) και δοτών (Nd) είναι σημαντικές καθώς, όταν Nt < Nd, ο μηχανισμός
περιγράφεται επαρκώς με την προηγούμενη σχέση, ενώ στην περίπτωση όπου
Nt ≈ Nd η συνεισφορά του ανάγεται σε εκείνη του μηχανισμού Εκπομπής Schottky.

3.3.2 Αγωγιμότητα Μεταπηδήσεων (Hopping Conduction)

´Οπως και το φράγμα δυναμικού που εμποδίζει τα e− να εξέλθουν από το
μέταλλο ενός ηλεκτροδίου (έργο εξόδου), έτσι και τα e− που είναι παγιδευμένα
διάσπαρτα μέσα στον ημιαγωγό ῾῾βλέπουν᾿᾿ φράγματα δυναμικού τα οποία μπορο-
ύν είτε να υπερπηδήσουν εξ ολοκλήρου και να μεταβούν στη ΖΑ είτε με μικρότερη
προσφορά ενέργειας να μεταπηδήσουν σε γειτονικές παγίδες. Σε ένα μηχανισμό
όπως αυτός, η απόσταση μεταξύ των παγίδων είναι σημαντική καθώς και το εξω-
τερικό ηλεκτρικό πεδίο το οποίο ευνοεί τα φαινόμενα σήραγγας από παγίδα σε
παγίδα. Η σχέση που συνοψίζει τα παραπάνω είναι η εξής:

JHC = eanf exp
{
eEa
kBT
−

Ea
kBT

}
(3.7)

όπου a η μέση απόσταση των παγίδων, n η συγκέντρωση e− στη ΖΑ, f η συ-
χνότητα των ϑερμικών δονήσεων e− στις παγίδες, Ea η ενέργεια ενεργοποίησης
(ενεργειακή διαφορά ελάχιστου ΖΑ-παγίδας). Παρότι δε γίνεται αντιληπτό από
τη παραπάνω σχέση, πέραν των ϑερμικών διακυμάνσεων που δυσχεραίνουν τη
κίνηση των e−, τα ίδια τα ενεργειακά επίπεδα των παγίδων αυξάνονται, δηλαδή
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παγίδες βαθύτερα στο ενεργειακό χάσμα του υλικού ενεργοποιούνται και δεσμε-
ύουν e−. Συνεπώς, μ´ αυτόν τον τρόπο μειώνεται εκθετικά η πυκνότητα ρεύματος
σε μεγάλες ϑερμοκρασίες.

3.3.3 Μηχανισμός Σήραγγας Παγίδων (Trap-Assisted Tunneling)

Η εγγενής εναλλακτική του ημιαγωγού στον μηχανισμό ´Αμεσης Σήραγγας που
προαναφέρθηκε είναι ο μηχανισμός Σήραγγας υποβοηθούμενος από παγίδες, ο
οποίος εκφράζει την πιθανότητα τα e− να συνεισφέρουν στην αγωγιμότητα σε
2 στάδια μέσω της ύπαρξης των ατελειών του υλικού. Πρώτα, παγιδεύονται σε
κάποιο φράγμα δυναμικού προερχόμενα από το ένα ηλεκτρόδιο (κάθοδος) και
στη συνέχεια εκπέμπονται προς το άλλο ηλεκτρόδιο (άνοδος). Το e− στην πορεία
μπορεί να χάσει κάποιο ποσό ενέργειας υπό μορφή φωνονιακών κβάντων ενέργειας
~ω το καθένα ώστε να εγκλωβιστεί σε μια παγίδα. Η έκφραση για την πυκνότητα
ρεύματος είναι:

JTAT = C exp
−8π

√
2em∗

3~E V
3
2
T

 (3.8)

Σημειώνεται ότι σε αντίθεση με τον μηχανισμό ´Αμεσης Σήραγγας, εδώ δεν
υφίσταται εξάρτηση από το πάχος του ημιαγωγού, οπότε η συνεισφορά του μη-
χανισμού μπορεί να υπάρχει και σε υμένια μεγάλου πάχους. Την συμπεριφορά
ενεργειακής παγίδας μπορεί να έχουν και τα ενδεχόμενα όρια μεταξύ των διαφο-
ρετικά προσανατολισμένων κόκκων σε ένα πολυκρυσταλλικό υλικό (Grain Boun-
daries). Σε αυτά, η ειδική αντίσταση είναι διαφορετική από εκείνη στο εσωτερικό
του κόκκου. Αυτή η διαφορά αναδεικνύεται μέσω ενός φραγμού δυναμικού:

VGB =
e2n2

B
2εrε0Nd

(3.9)

όπου nB η συγκέντρωση παγίδων ορίων κόκκων.

3.3.4 Ιοντική Αγωγιμότητα (Ionic Conduction)

Η ιοντική αγωγιμότητα εκφράζει την κίνηση των ιόντων με την επιβολή εξω-
τερικού ηλεκτρικού πεδίου, η συνεισφορά της οποίας εξαρτάται από την ύπαρξη
ατελειών στο πλέγμα έτσι ώστε τα ιόντα να κινούνται μεταξύ γειτονικών πηγα-
διών δυναμικού, φραγμού VB. Η μάζα όμως των ιόντων είναι μεγάλη, οπότε η
συνεισφορά στην πυκνότητα ρεύματος συνήθως δεν είναι σημαντική σε εφαρμογές
τύπου CMOS. Η πυκνότητα ρεύματος δίνεται:

Ji = J0 exp
{

e
kBT

(Ed
2 − VB

)}
(3.10)
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3.3.5 Αγωγιμότητα Χωρικού Φορτίου (Space-Charge-Limited Condu-
ction)

Η ανάλυση της προσέγγισης του χωρικού φορτίου είναι παρόμοια με εκείνη της
καθόδου διόδου κενού, στην οποία τα e− κατανέμονται σύμφωνα με την εξίσωση
Poisson. Παραλλάσσοντας την εξίσωση συνέχειας του προβλήματος της διόδου ώστε
να περιέχει έναν όρο διάχυσης, ο οποίος βρίσκει εφαρμογή στο πρόβλημα έγχυσης
e− διαμέσου μιας ωμικής επαφής, λαμβάνεται η κύρια εξίσωση που εκφράζει τον
μηχανισμό (στη διεύθυνση −x):

J = en(x)v(x) −→ J = en(x)v(x) + eDdn
dx (3.11)

Σχήμα 3.3: Περιοχές μηχανισμού SCLC
[3]

όπου n(x) η πυκνότητα e−, v(x) η
ταχύτητα τους κατά τη διεύθυνση −x,
και D ο συντελεστής διάχυσης. Σημα-
ντικός παράγοντας του μοντέλου είναι
ο λόγος των πυκνοτήτων ελεύθερων-
συνολικών φορτίων:

θ = NC
gnNt

exp
{
Et − EC
kBT

}
(3.12)

ο οποίος δείχνει την εξάρτηση του
μοντέλου από τον πληθυσμό των πα-
γίδων και, όταν λάβει τη τιμή 1, σημα-
τοδοτεί την ολική πλήρωση τους στο
υλικό. Η αναπαράσταση του μηχανι-
σμού γραφικά αναδεικνύει 3 ξεχωρι-
στές περιοχές με διαφορετικές εξαρ-
τήσεις της πυκνότητας ρεύματος από
την επιβαλλόμενη τάση. Για αυξα-
νόμενη τάση διακρίνονται διαδοχικά:

• Η περιοχή του νόμου Ohm (JOhm ∝ V) μέχρι την τάση Vtr

Στη περιοχή όπου V < Vtr, με

Vtr = 8
9
enod2

εrε0θ
(3.13)

η πυκνότητα των ϑερμικά διεγερμένων φορέων (n0) στον ημιαγωγό είναι
μεγαλύτερη από τους φορείς έγχυσης. Η έγχυση είναι ασθενής, η πλήρωση
των παγίδων είναι περιορισμένη και η ισοκατανομή των φορέων επέρχεται
εκ νέου μέσω της διηλεκτρικής χαλάρωσης σε χρόνο τd. Σε αυτή την περιοχή,
η ταχύτητα μετακίνησης των φορέων, τc > τd και οι αντίστοιχες σχέσεις είναι:

JOhm = σE= en0μ
V
d , τd = εrε0

enμθ , τc = d2

μθVtr
(3.14)
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• Η περιοχή ρεύματος πλήρωσης παγίδων (JTFL ∝ V2) μέχρι την τάση VTFL
(τροποποιημένος νόμος Child)
Καθώς V → Vtr, ο χρόνος διαβίβασης των φορέων, τc, ταυτίζεται με τον
τd και η πυκνότητα των εγχυμένων φορέων προσεγγίζει εκείνη των ενδογε-
νών (n → n0). ´Οταν πλέον η έγχυση είναι ισχυρή, δηλαδή όταν η τάση είναι
V > Vtr, οι εγχυμένοι φορείς υπερβαίνουν σε πλήθος τους ενδογενείς -ϑερμικά
διεγερμένους- φορείς και, εξαιτίας τής ολοένα αυξανόμενης πλήρωσης των
παγίδων στο διηλεκτρικό, ο χρόνος διαβίβασης των φορέων μειώνεται και
γίνεται μικρότερος από τον χρόνο χαλάρωσης του ημιαγωγού [19]. Η δια-
δικασία πλήρωσης των παγίδων εκφράζεται μέσω του λόγου θ (3.11) και η
πυκνότητα ρεύματος είναι μια τροποποιημένη εκδοχή του νόμου Child:

JChild = 8
9μεrε0θ

V2

d3 , VTFL = eNtd2

2εrε0
(3.15)

Στο μεταίχμιο των δύο περιοχών, συμβαίνει μια απότομη αύξηση του ρεύμα-
τος, η οποία μπορεί να εκφραστεί μέσω μιας χαρακτηριστικής θερμοκρασίας,
Tc, της κατανομής των παγίδων. Συγκεκριμένα, η χαρακτηριστική αυτή ϑερ-
μοκρασία αποτελεί ένα μέτρο της ενεργειακής κατανομής των παγίδων μέσα
στο ενεργειακό χάσμα. Χαμηλές τιμές της σημαίνουν έντονες μεταβολές της
ενεργειακές κατανομής, ενώ υψηλές τιμές το αντίστροφο. Πειραματικά, αυτό
το τμήμα της καμπύλης I-V προσεγγίζεται από την σχέση:

ITFSCLC ∝ V η , η = Tc
T + 1 (3.16)

όπου η η κλίση της αντίστοιχης ευθείας σε κλίμακα Log-Log [23].

• Η περιοχή του νόμου Child (JChild ∝ V2)
Η τάση VTFL σηματοδοτεί τη μετάβαση σε κατάσταση ολικής πλήρωσης των
παγίδων και συνδέεται με απότομη αύξηση στην πυκνότητα ρεύματος και με
μετακίνηση του επιπέδου Fermi πάνω από το ενεργειακό επίπεδο των πα-
γίδων. ´Ετσι, τα ελεύθερα e− πλέον αυξάνονται δραματικά και η αγωγιμότητα
περιγράφεται από τον νόμο Child:

JChild = 8
9μεrε0

V2

d3 , VTFL = eNtd2

2εrε0
(3.17)

3.3.6 Ωμική Αγωγιμότητα (Ohmic Conduction)

Ο μηχανισμός αγωγιμότητας που περιγράφει την ηλεκτρική συμπεριφορά των
μετάλλων είναι εκείνος της Ωμικής Αγωγιμότητας. Ο νόμος του Ohm τροποποιείται
για τη περίπτωση των ημιαγωγών (Σχέση 2.7), και περιγράφει την κίνηση αμφότε-
ρων e− στη ΖΑ και οπών στη ΖΣ (οι οπές φέρουν φορτίο +|e|). Τα e− καταλήγουν
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στη ΖΑ, αφού έχουν διεγερθεί ϑερμικά από τη ΖΣ ή από κάποιο ενεργειακό επίπε-
δο πρόσμειξης (κενά οξυγόνου π.χ.). Η γραμμική σχέση της πυκνότητας ρεύματος
ως προς την ένταση του ηλεκτρικού πεδίου γράφεται:

JOhm = σE= neμE , n = NC exp
{
−
EC − EF
kBT

}
(3.18)

όπου EC το ελάχιστο της ΖΑ και EF η ενέργεια Fermi. Η Ωμική συμπεριφορά,
παρότι κανονικά δεν συναντάται ιδιαίτερα σε διατάξεις MIM/MSM, μπορεί να
παρουσιαστεί αν το επίπεδο Fermi πλησιάσει την ΖΑ. Αυτό το ενδεχόμενο μπορεί
να συνδέεται με καταστάσεις LRS, η ύπαρξη των οποίων σχετίζεται με κορεσμό
των παγίδων και με τη δημιουργία μιας αγώγιμης διαδρομής μέσα στο διηλεκτρικό,
στην οποία ϑα γίνει αναφορά παρακάτω.

Συνοψίζοντας, δίνονται οι εξαρτήσεις των πυκνοτήτων ρευμάτων από το ηλε-
κτρικό πεδίο σε κάθε περίπτωση και οι παράμετροι του κάθε μηχανισμού:

Εγγενείς Μηχανισμοί Ημιαγωγού

Μηχανισμός Εξαρτήσεις Παράμετροι

P-F Emission JPF ∝ Eexp
{√

E
}

VB, m∗, εr

Hopping Conduction JHC ∝ exp{E} VB, m∗

Trap-Assisted Tunneling JTAT ∝ exp
{
−

1
E

}
VB

SCL Conduction

JOC ∝ E VB, m∗

JChild ∝ E2 μ, εr, Nt

JTFSCLC ∝ Eη η, μ,

Ohmic Conduction JOC ∝ E VB, NC, μ, EF

Ionic Conduction JIC ∝ exp{E} VB

Πίνακας 3.2: Εξαρτήσεις των εγγενών μηχανισμών ημιαγωγού από το ηλε-
κτρικό πεδίο και σχετικές παράμετροι
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Μερικοί σταθμοί στην πορεία της ανάπτυξης του πεδίου της τεχνολογίας η-
μιαγώγιμων διατάξεων αξίζει να αναφερθούν. Με τη πρώτη δημιουργία επαφής
μετάλλου-ημιαγωγού από τον Braun το 1874 ξεκινά η ιστορία των συσκευών η-
μιαγωγών. Το 1949 υλοποιείται η πρώτη δομή p-n από την ομάδα του Shockley,
και το 1957 η πρώτη ετεροεπαφή διαφορετικών ημιαγωγών.

Το 1960 κατασκευάζεται το πρώτο MOSFET αλλάζοντας για πάντα τη βιομη-
χανία των ολοκληρωμένων κυκλωμάτων. Ακόμα, το 1967 υλοποιείται μια πρότυπη
μη-πτητική μνήμη βασισμένη σε ημιαγωγό από τους Kahng, Sze. Το Πυρίτιο είναι
το κυρίαρχο στοιχειακό ημιαγώγιμο υλικό από τις αρχές της δεκαετίας του 60
λόγω των σχετικών πλεονεκτημάτων του ως προς τη διαθεσιμότητά του ως υλικό
στον φλοιό της Γης, των καλών ιδιοτήτων του σε ϑερμοκρασία δωματίου και της
ευκολίας στη παρασκευή SiO2.

Καθώς η τεχνολογία εξελίσσεται, το ελάχιστο χαρακτηριστικό μήκος ενός ολο-
κληρωμένου κυκλώματος (IC) μειώνεται σταθερά από το 1978 έως το 2010 και
με τη μείωση αυτού του μήκους στα 100 nm, πραγματοποιήθηκε μια μετάβαση
από την εποχή της μικροηλεκτρονικής στην εποχή της νανοηλεκτρονικής. Μόλις 2
χρόνια μετά, το 2004, ο Yang et al. υλοποίησε για πρώτη φορά MOSFET των 5
nm με περισσότερες από 1012 συσκευές πάνω, ξεπερνώντας τις όποιες προβλέψεις
για γραμμική μείωση των διαστάσεων ανά τα χρόνια. Είναι ξεκάθαρο λοιπόν,
ότι παράλληλα με τη σμίκρυνση των IC, αυξάνεται η πυκνότητα υπολογιστικών
μονάδων και προφανώς μειώνεται το κόστος και η κατανάλωση των κυκλωμάτων
[25]. Οι νόμοι της κβαντομηχανικής όμως προβλέπεται ότι ϑα ανακόψουν αυτή
τη μειούμενη τάση καθώς προσεγγίζονται διαστάσεις της τάξης των ατομικών α-
κτίνων (δέκατα του nm) και έτσι η βιομηχανία της νανοηλεκτρονικής ϑα πρέπει
να κινηθεί σε άλλες οδούς, δοκιμάζοντας άλλες μορφές διατάξεων και υλικών.

Σε μια βιομηχανία που βασίζεται σχεδόν εξ ολοκλήρου στο Πυρίτιο, μια από
τις δοκιμασίες που πρέπει να περάσει οποιοδήποτε σύγχρονο στοιχείο μνήμης
για να γίνει δεκτό και να προχωρήσει στη μαζική παραγωγή είναι η επίδειξη της
συμβατότητάς του με τις ήδη υπάρχουσες δομές Πυριτίου.

29
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4.1 Κατηγοριοποίηση Μνημών

Οι ημιαγώγιμες συσκευές μνημών διαχωρίζονται σε μη-πτητικές (non-volatile)
και σε πτητικές (volatile) ανάλογα με τη δυνατότητά τους ή μη να διατηρούν τα
δεδομένα μετά την αφαίρεση της επιβαλλόμενης τάσης. Μια ταξινόμηση των μνη-
μών μπορεί να γίνει με βάση τον τρόπο και τον σκοπό λειτουργίας τους, με χρήση
των όρων ROM και RAM. Οι μεν έχουν περιορισμένη ή ανύπαρκτη δυνατότητα
επανεγγραφής πληροφοριών και λειτουργούν πρωτίστως ως μονάδες ανάγνωσης
(read). Οι δε έχουν παρόμοιες συχνότητες λειτουργίας ως μονάδες ανάγνωσης
(read) και επανεγγραφής (re-write). Παρακάτω δίνεται ένα σύντομο διάγραμμα
με τις σημαντικότερες κατηγορίες και υποκατηγορίες μνημών.

Ημιαγώγιμες Μνήμες

Πτητικές

RAM

SRAM DRAM

Μη-Πτητικές

ROM

. . .

RAM

FRAM MRAM ReRAM

CBRAM OxRRAM
Οι πτητικές μνήμες είναι αποκλειστικά τύπου RAM και χωρίζονται στις SRAM

(Static Random Access Memory) και DRAM (Dynamic Random Access Memory) οι
οποίες μπορούν να βρεθούν αμφότερες στα κυκλώματα ενός τυπικού οικιακού υ-
πολογιστή. Οι μνήμες DRAM δομούνται με αλληλουχίες τρανζίστορ και πυκνωτών
ενώ οι SRAM αποτελούνται από τρανζίστορ μόνο. Οι DRAM εξαιτίας της παρου-
σίας των πυκνωτών οι οποίοι έχουν διαρροές φορτίου σε βάθος χρόνου, πρέπει να
κάνουν συχνές ανανεώσεις ενώ οι SRAM δεν έχουν τέτοιες απαιτήσεις. Ακόμα, οι
SRAM είναι αρκετά πιο γρήγορες από τις DRAM και χρησιμοποιούνται στην cache
ενώ οι DRAM σαν υψηλής πυκνότητας μονάδες μνήμης.

Οι FRAM έχουν παρόμοια αρχιτεκτονική με τις DRAM, απλά το διηλεκτρικό
στρώμα του πυκνωτή αντικαθίσταται με στρώμα σιδηροηλεκτρικού υλικού που
δύναται να διατηρεί πληροφορία μέσω της πόλωσης των ατόμων χωρίς παρουσία
δυναμικού (δυαδικός διακόπτης) ενώ οι MRAM αποτελούνται από 2 στρώματα
σιδηρομαγνητικού υλικού χωρισμένοι από στρώμα διηλεκτρικού και βασίζονται
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στη μαγνητική καταγραφή της πληροφορίας.
Οι μη-πτητικές μνήμες μπορεί να είναι τύπου ROM με ειδικές υποκατηγορίες

αυξημένων δυνατοτήτων επανεγγραφής (δεν αναφέρονται εδώ) και RAM. Στην
κατηγορία των RAM αναγνωρίζονται οι FRAM και MRAM, οι οποίες έχουν περάσει
σε βιομηχανικό στάδιο παραγωγής και τις ReRAM που βρίσκονται στο μεταίχμιο
έρευνας και βιομηχανικής υλοποίησης. Μια σχετική δομή που υλοποιείται ευρέως
στη διεθνή βιβλιογραφία και στη βασική έρευνα είναι η M-I-M (Metal-Insulator-
Metal) ή M-S-M (Metal-Semiconductor-Metal) ειδικότερα καθώς το ενεργό στοιχείο
είναι συνήθως ένα ημιαγώγιμο στρώμα. Τέτοια στοιχεία μπορεί να είναι δυαδικά
(binary) ή πολυστοιχειακά (multinary) οξείδια, χαλκογενίδια ή συμπλέγματα που
συμπεριφέρονται ως ημιαγωγοί [25, 22].

Η πρώτη εμφάνιση-μελέτη του φαινομένου της μεταβαλλόμενης αντίστασης
έγινε στις αρχές της δεκαετίας του ´60 με πολλές αναφορές στην αρνητική δια-
φορική αντίσταση που παρατηρούνταν σε χαρακτηριστικές I-V διαφόρων δομών.
Το 1962, ο Hickmott ανέφερε μεγάλη αρνητική διαφορική αντίσταση σε διάφορες
δυαδικές δομές μεταλλικών οξειδίων και η έρευνα συνεχίστηκε μέσα στη δεκαετία
πριν παραγκωνιστεί από τη ραγδαία άνοδο του Πυριτίου και των ολοκληρωμένων
κυκλωμάτων που βασίζονται σ´ αυτό. Μετά την ανάπτυξη των μνημών FLASH,
στη δεκαετία του ´90 επανεκκινήθηκε η έρευνα πάνω στην εναλλαγή αντίστασης,
με μεγάλο σταθμό στη βιομηχανική ανάπτυξη την υλοποίηση σε μεγάλη πυκνότητα
κυψελίδων Pt/NiO/Pt και με μεγάλη αντοχή σε κύκλους παλμών SET/RESET από
την Samsung [35].
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4.2 Μνήμη Μεταβαλλόμενης Αντίστασης (ReRAM)

Οι ReRAM (εναλλακτικά memristor από τον συνδυασμό memory+resistor) είναι
μια κατηγορία μνημών που βασίζονται στο αντιστρεπτό φαινόμενο της μεταβαλ-
λόμενης αντίστασης (resistive switching). Το εν λόγω φαινόμενο παρατηρείται
σε διατάξεις απλών στρωματικών αρχιτεκτονικών, με ένα κάτω ηλεκτρόδιο (BE),
ένα στρώμα εναλλαγής (στο οποίο οφείλεται η παρατήρηση του φαινομένου), και
ένα πάνω ηλεκτρόδιο (TE) [33]. Η αντίσταση τέτοιων διατάξεων μεταβάλλεται
μη-πτητικά και η αντιστρεπτότητα της διαδικασίας έγκειται στην επανειλημμένη
επιβολή εξωτερικών διεγέρσεων (π.χ. διαφορά τάσης) επιτρέποντας μεταβάσεις
μεταξύ 2 ή περισσότερων καταστάσεων αντίστασης.

Σαν ηλεκτρόδια μπορούν να χρησιμοποιηθούν μέταλλα καθώς και αγώγιμα ο-
ξείδια και νιτρίδια, ενώ για τον ρόλο του ενεργού διηλεκτρικού έχουν διερευνηθεί
εκτενώς διάφορα οξείδια ανάμεσα σε πολλούς άλλους υποψηφίους (χαλκογενίδια,
μαγγανίτες κ.ά.). Η εναλλαγή σ´ αυτά τα υλικά μπορεί να είναι μονοπολική
(αλλιώς, μη-πολική) (unipolar) ή διπολική (bipolar). Στις διπολικές μεταβάσεις υ-
πάρχει εξάρτηση από την πολικότητα της τάσης, ενώ στις μονοπολικές η μετάβαση
γίνεται μέσω μεταβολής του πλάτους της εφαρμοζόμενης τάσης και όχι της πολι-
κότητας της. Αξίζει να αναφερθεί πως η επιλογή του ηλεκτροδίου έχει επίδραση
στη λειτουργία της συσκευής [34].

Τυπικά, η κυψελίδα μνήμης πριν την εφαρμογή οποιασδήποτε τάσης βρίσκεται
σε μια κατάσταση υψηλής αντίστασης (ή χαμηλής αγωγιμότητας) (HRS - High
Resistance State) και μπορεί να μεταβεί σε μία κατάσταση χαμηλής αντίστασης (ή
υψηλής αγωγιμότητας) (LRS - Low Resistance State) με την επιβολή αρκούντως
υψηλής τάσης (διαδικασία forming). Η διαδικασία αυτή βέβαια δεν είναι απαρα-
ίτητη σε όλες τις διατάξεις, καθώς υπάρχουν περιπτώσεις όπου οι 2 καταστάσεις
είναι διακρίσιμες χωρίς να έχει προηγηθεί εφαρμογή υψηλής τάσης [20, 18]. Οι
δύο καταστάσεις διαφέρουν συνήθως κατά μία τουλάχιστον τάξη μεγέθους σε
τιμές ρεύματος, κατά τη μέτρηση σε μια δεδομένη τιμή επιβαλλόμενης τάσης.

Το φαινόμενο της μετάβασης από μία HRS σε LRS παρατηρείται σε συγκεκρι-
μένο πλάτος τάσης, χαρακτηριστικό της διάταξης, και ονομάζεται διαδικασία SET.
Η αντίστροφη διαδικασία ονομάζεται RESET και συμβαίνει σε μικρότερο πλάτος
τάσης στην ίδια πόλωση για μονοπολική διάταξη και σε αντίστροφη πόλωση στη
διπολική περίπτωση. Οι ακριβείς μηχανισμοί στους οποίους οφείλεται η μεταβαλ-
λόμενη αντίσταση και η δυνατότητα μεταβάσεων από HRS σε LRS και αντίστροφα
δεν έχουν ξεκαθαριστεί, με την επιστημονική κοινότητα να είναι πολύ ενεργή στη
σχετική έρευνα.

Η μετάβαση αυτή μπορεί να οφείλεται παραδείγματος χάριν σε μία αλλαγή
φάσης στο ενεργό υλικό (PCM τεχνολογία), να έχει ηλεκτροχημικό χαρακτήρα α-
νάπτυξης και αποσύνθεσης μεταλλικών δενδριτών μέσω στερεών ηλεκτρολυτών ή
ηλεκτροδίων (PMC τεχνολογία) ή να σχετίζεται με τον σχηματισμό αγώγιμης ῾῾γέφυ-
ρας᾿᾿ (διαδρομής ελάχιστης αντίστασης) στο εσωτερικό του ενεργού στρώματος
μέσω επιβολής εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου και φαινομένων ϑερμικής διάχυσης.
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4.2.1 Η Αγώγιμη Γέφυρα (CF)

Η αγώγιμη ῾῾γέφυρα᾿᾿ που προαναφέρθηκε μπορεί να διαμορφωθεί από ευκίνητα
μεταλλικά ιόντα (Conductive Bridge RAM - CBRAM), ή -στη συχνή περίπτωση όπου
το ενεργό στρώμα είναι ένα μεταλλικό οξείδιο- από φυσικές ατέλειες του υλικού
όπως είναι τα κενά οξυγόνου (Oxide Resistive RAM - OxRRAM).

Αγώγιμη Γέφυρα Μεταλλικών Ιόντων (CBRAM)

Η πρώτη άμεση παρατήρηση της αγώγιμης ῾῾γέφυρας᾿᾿ μεταλλικών ιόντων μέσα
σε διηλεκτρικό στρώμα έγινε μέσω ηλεκτρονικής μικροσκοπίας το 2006 [26], ο-
πότε και συνδέθηκε η εναλλαγή της αντίστασης με τον σχηματισμό (SET) και
την κατακρήμνιση (RESET) της. Υπό τη προϋπόθεση παρουσίας χημικά ενεργών
μετάλλων (π.χ. Χαλκός [31, 5], ´Αργυρος [34]) σε τουλάχιστον ένα από τα δύο
ηλεκτρόδια, υφίσταται διάχυση των ιόντων τους υπό την επίδραση ηλεκτρικού πε-
δίου. Κρίσιμες παράμετροι για το φαινόμενο είναι η ευκινησία των ιόντων και ο
ρυθμός οξειδοαναγωγής τους διαμέσου του ενεργού στρώματος, και η λειτουργία
του μπορεί να περιγραφεί στα εξής βήματα:

1. Αρχική δημιουργία αγώγιμων διαδρομών (filaments) μέσα στο ενεργό στρώμα
μέσω της ήπιας διάσπασης του

2. Ενίσχυση των υπαρχόντων διαδρομών και ενδεχόμενη δημιουργία νέων με
την αύξηση της έντασης του ηλεκτρικού πεδίου (διαδικασία SET)

3. Κατακρήμνιση των αγώγιμων διαδρομών με την απομάκρυνση ιόντων από τα
συμπλέγματα που έχουν δημιουργηθεί (διαδικασία RESET)

4. Επανασχηματισμός και επανενίσχυση των αγώγιμων διαδρομών κατά την
επόμενη διαδικασία SET

Αγώγιμη Γέφυρα Φυσικών Ατελειών (OxRRAM)

´Οταν το ενεργό στρώμα είναι ένα μεταλλικό οξείδιο, υπάρχουσες ατέλειες
όπως κενά οξυγόνου και ενδόθετα άτομα οξυγόνου τα οποία υπό την επιβολή
ηλεκτρικού πεδίου κινούνται μέσα στο οξείδιο, διαμορφώνουν διαφορετικές στοι-
χειομετρίες στο υλικό. Αυτές οι ατέλειες είναι ηλεκτρικά ενεργές και η ενδεχόμενη
ευθυγράμμιση ή συσσώρευση τους διαμορφώνει μια αντίστοιχη αγώγιμη διαδρο-
μή διαμέσου του οξειδίου (μετάβαση HRS → LRS), όπως και στη περίπτωση της
῾῾γέφυρας᾿᾿ μεταλλικών ιόντων. Αντίστοιχα, η επανένωση ιόντων οξυγόνου και κε-
νών οξυγόνου οδηγεί στη κατακρήμνιση των αγώγιμων διαδρομών (μετάβαση LRS
→ HRS).

Σε συσκευές όπου το ενεργό στρώμα είναι ένα μεταλλικό οξείδιο και τα ηλε-
κτρόδια είναι ασύμμετρα, δηλαδή αποτελούνται από διαφορετικά μέταλλα, ένα
εκ των οποίων είναι χημικά ενεργό, η δημιουργία και κατακρήμνιση των αγώγι-
μων διαδρομών σχετίζεται με διαδικασίες οξειδοαναγωγής. Συνεπώς, για να γίνει
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μελέτη πάνω στην επίδραση των φυσικών ατελειών στη δημιουργία αγώγιμων
διαδρομών στο ενεργό στρώμα, προτιμώνται συμμετρικά ηλεκτρόδια αδρανών με-
τάλλων, όπως είναι ο Λευκόχρυσος [5, 34] ή ο Χρυσός [29].

4.2.2 Ενσωμάτωση σε Κυκλώματα

Η μη-πτητική συμπεριφορά αυτών των συσκευών συνδέεται με την απουσία πε-
ριοδικότητας στην ηλεκτρική κατάσταση και σχετίζεται με τη δυνατότητα εγγρα-
φής και ανάκτησης πληροφορίας μέσα σε κάποιο συγκεκριμένο χρόνο ανάκτησης
(retention time). Η πληροφορία αποθηκεύεται στη τιμή της αντίστασης της κυψε-
λίδας (cell) μέσω ηλεκτρικού προγραμματισμού και η εναλλαγή μεταξύ των κα-
ταστάσεων αντίστασης συμβαίνει με τη βέλτιστη ταχύτητα εναλλαγής (switching
time). Υπάρχουν διαφορετικές οικογένειες ReRAM ανάλογα με τη δυναμική δια-
φορετικών υλικών και τους μηχανισμούς μετάβασης μεταξύ των καταστάσεων της
μνήμης (On-Off).

Η δυνατότητα ενσωμάτωσης ReRAM σε ολοκληρωμένα κυκλώματα προϋπο-
ϑέτει χαμηλές τάσεις κατωφλίου (τάσεις εναλλαγής) σε συνδυασμό με χαμηλά
ρεύματα (στις καταστάσεις LRS) για την ελαχιστοποίηση των απαιτήσεων σε τάση
παροχής και ισχύ. Ακόμα, κρίσιμες παράμετροι είναι η δυνατότητα διατήρησης
πληροφορίας σε βάθος χρόνου (data retention) και της αντοχής της μνήμης σε πολ-
λούς κύκλους εγγραφής και διαγραφής δεδομένων. ´Οσο μεγαλύτεροι οι χρόνοι
διατήρησης της πληροφορίας και ο αριθμός δυνατών κύκλων, τόσο πιο υποσχόμε-
νη είναι η διάταξη. Συνοπτικά, μερικοί δείκτες των επιδόσεων μιας ReRAM είναι:

• Οι τιμές των καταστάσεων υψηλής και χαμηλής αντίστασης, RHRS και RLRS

• Ο λόγος των αντιστάσεων RHRS
RLRS

• Οι τάσεις όπου παρατηρείται Set και Reset, VSet και VReset

• Το ρεύμα εγγραφής για τάση VSet

• Η ταχύτητα εγγραφής, δηλαδή ο βραχύτερος δυνατός ηλεκτρικός παλμός για
αλλαγή από HRS σε LRS
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Τα δείγματα που μελετώνται σ´ αυτή την εργασία έχουν τη δομή Μετάλλου-
Ημιαγωγού-Μετάλλου (MSM), και συγκεκριμένα, η αλληλουχία των στρωμάτων,
από το ανώτερο στο κατώτερο, είναι Ag (70 nm)/ZnO/Au (50 nm)/SiO2/Si (βλ.
Σχήμα 5.1). Τα στάδια για την κατασκευή των δειγμάτων προς μελέτη είναι τρία:

• Εξάχνωση 50 nm Au σε κομμάτι Si/SiO2 με σκοπό τη δημιουργία ενιαίου
στρώματος μετάλλου και στη συνέχεια ανόπτηση στους 500◦ C για 1 ώρα.

• Παρασκευή κολλοειδούς διαλύματος νανοσωματιδίων οξειδίου του Ψευδαρ-
γύρου (ZnO) με τη μέθοδο Sol-Gel και στρώση του διαλύματος μέσω spin-
coating στην επιφάνεια του Χρυσού εκτός από ένα τμήμα της που χρησιμο-
ποιείται ως κάτω ηλεκτρόδιο (BE).

• Εξάχνωση 70 nm Ag με τη χρήση μάσκας τετράγωνων επαφών και στη συ-
νέχεια ανόπτηση στους 500◦ C για 1 ώρα.

Σχήμα 5.1: Στρωματική απεικόνιση της διόδου M-S-M προς μελέτη
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5.1 Επιμετάλλωση μέσω EBPVD

Η διάταξη για την εξάχνωση μετάλλων μέσω δέσμης ηλεκτρονίων (Electron
Beam Physical Vapor Deposition) αποτελείται από τον ϑάλαμο στον οποίο πραγ-
ματοποιείται η εξάχνωση, τις αντλίες που προσαρτώνται σ´ αυτόν και αντλούν
τον ατμοσφαιρικό αέρα από το εσωτερικό του, τα περιφερειακά ηλεκτρονικά για
τον έλεγχο της διαδικασίας εξάχνωσης και το σύστημα υδρόψυξης των πυροβόλων
ηλεκτρονίων κατά την λειτουργία τους και μετά το πέρας της εξάχνωσης.

Σχήμα 5.2: Ο ϑάλαμος εξάχνωσης

Ο ϑάλαμος εσωτερικά διαθέτει 2 ϑέσεις (crucibles) για την τοποθέτηση δια-
φορετικών μετάλλων προς εξάχνωση, με μικρές κοιλότητες στο κέντρο τους έτσι
ώστε να ευνοείται η συσσώρευση του μεταλλικού τήγματος εκεί. Οι δύο αυτές
ϑέσεις καλύπτονται με επίπεδα κάλυπτρα τα οποία ελέγχονται εξωτερικά και φα-
νερώνουν το μέταλλο από κάτω, όταν οι βέλτιστες συνθήκες για την εξάχνωση
έχουν επιτευχθεί. Πάνω από τις ϑέσεις των μετάλλων και των καλύπτρων τους,
βρίσκεται ένα πολύ μεγαλύτερο κάλυπτρο το οποίο επισκιάζει το δείγμα που ϑα
επιστρωθεί στη συνέχεια με κάποιο μέταλλο. Και αυτό το κάλυπτρο ελέγχεται
εξωτερικά του ϑαλάμου, ώστε να πλαγιάζεται όταν έρθει η ώρα να επιστρωθεί
το δείγμα. Το δείγμα εισάγεται στον ϑάλαμο πάνω σε μια βάση από ανοξείδωτο
χάλυβα (Σχήμα 5.3), η οποία στερεώνεται στη κορυφή του ϑαλάμου και μπορεί να
ϑερμαίνεται/ψύχεται.

Για την πραγματοποίηση της εξάχνωσης, ο ϑάλαμος ϑα πρέπει να βρίσκεται σε
χαμηλή πίεση (10−4 Pa). Η άντληση του αέρα πραγματοποιείται σε πρώτη φάση
με μια μηχανική αντλία μέχρι η πίεση να πέσει περίπου στο 1 Pa και στη συνέχεια
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Σχήμα 5.3: Η βάση Νικελίου

τίθεται σε λειτουργία η τουρμπομοριακή (turbomolecular) αντλία υψηλού κενού
για να επιτευχθεί η επιθυμητή πίεση. Η δέσμη e− παράγεται μέσω θερμιονικής εκ-
πομπής από νήμα Βολφραμίου, καμπυλώνεται μέσω μαγνητικού πεδίου και κατευ-
ϑύνεται στη βάση όπου έχει τοποθετηθεί το υλικό προς εξάχνωση. Με την επιβολή
αρκετά υψηλής τάσης (20 kV) στο νήμα, επιτυγχάνεται ικανοποιητική μετατροπή
της κινητικής ενέργειας της δέσμης σε ϑερμική ενέργεια, καθώς προσπίπτει στη
ϑερμικά αγώγιμη βάση, ϑερμαίνοντας μετέπειτα το υλικό που φιλοξενείται εκεί.
Το υλικό τήκεται και τα άτομα του μεταφέρονται υπό μορφή ατμών στο δείγμα
που βρίσκεται από πάνω. Ο ρυθμός της επίστρωσης εποπτεύεται ηλεκτρονικά
από έναν αισθητήρα Χαλαζία εντός του ϑαλάμου.

Με τη μέθοδο EBPVD εξαχνώνονται στο δείγμα τα στρώματα των κάτω και
πάνω ηλεκτροδίων, ενώ μεσολαβεί μεταξύ των 2 διαδικασιών η στρώση του ενδι-
άμεσου οξειδίου μέσω spin-coating που ϑα περιγραφεί παρακάτω. Αρχικά, από
ένα wafer Πυριτίου με λεπτό στρώμα οξειδίου του Πυριτίου (SiO2), κόβεται κομ-
μάτι σε κατάλληλες διαστάσεις, ώστε να μην υπερβαίνει το μέγεθος της μάσκας
(Σχήμα 5.4) που τοποθετείται αργότερα πάνω στο δείγμα για την επιμετάλλωση
των πάνω επαφών (TE). Το κομμάτι τοποθετείται στη βάση με λίγη κολλητική
ταινία ´Ανθρακα στο πίσω μέρος του για να κρατηθεί στη ϑέση του. Για την ε-
πιμετάλλωση των κάτω επαφών (BE) Χρυσού, δεν χρησιμοποιείται μάσκα και η
επίστρωση είναι ομοιόμορφη σε όλη την επιφάνεια του κομματιού. Μετά το εν-
διάμεσο στάδιο του spin-coating (Εικόνα 5.3), τα κομμάτια επανεισάγονται στον
ϑάλαμο για να εξαχνωθούν αυτή τη φορά οι πάνω επαφές του δείγματος (TE).

Η μάσκα ανοξείδωτου ατσαλιού διαθέτει τετράγωνα κενά σε διάταξη 13×13
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Σχήμα 5.4: Η μάσκα των επαφών (ανοξείδωτο ατσάλι)

όπως φαίνεται στην εικόνα παραπάνω. Η κάθε επαφή έχει εμβαδόν 429×429
μm2. Για να μη πέσει το δείγμα από τη βάση, στηρίζεται είτε με εφαρμογή πίεσης
στη μάσκα μέσω βιδωτών στηριγμάτων είτε με την εφαρμογή κολλητικής ταινίας
άνθρακα στις ακμές της μάσκας.

Σημειώνεται ότι μετά την επιμετάλλωση του κάθε ηλεκτροδίου, πραγματο-
ποιείται ανόπτηση στους 500 ◦C για 1 ώρα έτσι ώστε να βελτιωθεί η συνάφεια του
κάτω ηλεκτροδίου Χρυσού με το υπόστρωμα οξειδίου του πυριτίου και του πάνω
ηλεκτροδίου Αργύρου με το οξείδιο του Ψευδαργύρου.
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5.2 Χημική Παρασκευή ∆ιαλύματος ZnO μέσω Μεθόδου
Sol-Gel

Η διαδικασία παρασκευής Sol-Gel είναι ένας φθηνός και εύκολος τρόπος δη-
μιουργίας κολλοειδών διαλυμάτων. Στη περίπτωση αυτής της εργασίας, η μέθο-
δος που ακολουθείται υιοθετείται από τη δημοσίευση [16] και αφορά 2 αρχικές
ενώσεις, το διενυδατωμένο οξικό Ψευδάργυρο (Zinc Acetate dehydrate) με χημικό
τύπο Zn(O2CCH3)2(H2O)2 σε μορφή σκόνης, και το υδροξείδιο του Καλίου (KOH)
σε μικρά σφαιρίδια (pellets). Οι διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν για τη διαδικα-
σία ήταν η μεθανόλη, η καθαρή αιθανόλη (καθαρότητα > 99.9 %) καθώς και η
ισοπροπανόλη (IPA) σε ορισμένες παρασκευές. Αναλυτικά, η χημική αντίδραση
που πραγματοποιείται μεταξύ των αντιδρώντων είναι:

Zn(CH3CO2)2(H2O)2 + 2KOH→ ZnO + 3H2O + 2CH3CO2K

Σχήμα 5.5: Παρασκευασθέντα διαλύματα ZnO NPs στα πλαίσια της διπλω-
ματικής

Η διαδικασία ξεκινά με τη μέτρηση ποσοτήτων ZnAcDe και KOH και συνε-
χίζεται με την ανάμιξη τους με έναν από τους διαλύτες που προαναφέρθηκαν σε
ξεχωριστά δοχεία. Τα 2 διαλύματα αναδεύονται μαγνητικά και παράλληλα ϑερ-
μαίνονται ώστε να επιτευχθεί ομογενοποίηση τους. Το πλέον ομογενοποιημένο
μείγμα του ZnAcDe με τον διαλύτη μεταφέρεται σε τρίστομη φιάλη η οποία το-
ποθετείται σε λουτρό νερού βρύσης. Το λουτρό ϑερμαίνεται έτσι ώστε το μείγμα
του ZnAcDe στο εσωτερικό της τρίστομης να φτάσει μια ορισμένη ϑερμοκρασία
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ενώ παράλληλα αναδεύεται. Εφόσον το μείγμα του KOH με τον διαλύτη έχει
επίσης ομογενοποιηθεί, μεταφέρεται στο εσωτερικό προχοϊδας η οποία τοποθετε-
ίται πάνω στη τρίστομη φιάλη. Στη συνέχεια προστίθεται σταδιακά το διάλυμα
KOH στο διάλυμα ZnAcDe υπό ελεγχόμενη ϑερμοκρασία, και, με το πέρας της,
το διάλυμα διατηρείται στη ίδια ϑερμοκρασία και αναδεύεται για κάποια ώρα
ώστε να πραγματοποιηθεί ο σχηματισμός των νανοσωματιδίων (NPs). Τέλος, το
διάλυμα αφαιρείται από το λουτρό και αφήνεται να ηρεμήσει ώστε να καθιζάνουν
τα NPs που έχουν σχηματιστεί και να αφαιρεθεί στη συνέχεια το υπερκείμενο
διάλυμα. Ακολουθεί πλύση του ιζήματος με ποσότητα διαλύτη και φυγοκέντριση
του διαλύματος ούτως ώστε να πάρουμε το τελικό διάλυμα NPs ZnO.

Στον Πίνακα 5.1 παρουσιάζονται οι μετρήσεις, μέσω TEM, των μεγεθών των
NPs ορισμένων διαλυμάτων που παρασκευάστηκαν. Τα σχήματα των NPs διέφεραν
από παρασκευή σε παρασκευή.

∆ιάλυμα Προσεγγιστικά Μεγέθη NPs (nm)

Ν44 5-30

Ν45 13

Ν46 100-130

Ν47 80-200

Ν48 100

Ν49 150

Ν50 20-50

Ν52 5-15

Πίνακας 5.1: ∆ιαστάσεις NPs ανά διάλυμα

Στην εργασία γίνεται περαιτέρω αναφορά συγκεκριμένα στο διάλυμα N44, στο
οποίο βασίζονται οι ολοκληρωμένες διατάξεις που μετρούνται ηλεκτρικά.
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5.3 Spin-Coating ∆ιαλύματος και Ανόπτηση

Η μέθοδος spin-coating είναι μια τεχνική επίστρωσης για κολλοειδή διαλύματα,
κατά την οποία λίγες σταγόνες του διαλύματος αρκούν για την κάλυψη της επι-
φάνειας ενός επίπεδου δείγματος, με τη χρήση της φυγόκεντρου δύναμης. Στην
προκειμένη, χρησιμοποιείται το διάλυμα N44 που έχει παρασκευαστεί στο προη-
γούμενο βήμα. Το τμήμα Si/SiO2 που έχει επιστρωθεί με 50 nm Au καλύπτεται
στη μία άκρη του, η οποία ϑα αποτελέσει το κάτω ηλεκτρόδιο, με 2 τρόπους:

• Σελοτέϊπ το οποίο αφαιρείται μετά από κάθε επανάληψη στρώσης με α-
κόλουθο καθαρισμό της περιοχής με IPA και επανατοποθέτηση νέου κομμα-
τιού πριν το επόμενο στρώσιμο.

• Τοποθέτηση ρητίνης PMMA με 8% PGMEA η οποία αφαιρείται στο τέλος του
spin-coating με ακετόνη.

Για κάθε στρώση υλικού, ρίχνονται 3-4 σταγόνες στο κέντρο ενός δείγματος,
η περιστρεφόμενη βάση στρέφεται με 2000 RPM για 2 λεπτά, και αφαιρείται
στη συνέχεια το σελοτέϊπ, αν έχει χρησιμοποιηθεί αυτή η μέθοδος κάλυψης. Το
δείγμα τοποθετείται σε ένα hotplate για να ϑερμανθεί στους 90 ◦C για 10 λεπτά. Η
παραπάνω διαδικασία επαναλαμβάνεται για να αποκτηθεί ένα στρώμα οξειδίου
μεγάλης αντίστασης, με σχετικά ομαλή επιφάνεια και με υψηλή ηλεκτρική αντοχή.
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6.1 Φασματοσκοπία Φωτοφωταύγειας (PL)

6.1.1 Αρχές Λειτουργίας Φωτοφωταύγειας

Η φασματοσκοπία φωτοφωταύγειας είναι μία μη-καταστροφική μέθοδος ελέγ-
χου της ηλεκτρονιακής δομής του υλικού προς εξέταση. Το φως που εκπέμπεται
από τη διάταξη προέρχεται από laser, είναι μονοχρωματικό και φέρει ενέργεια
μεγαλύτερη από το ενεργειακό διάκενο (Eg) του υλικού. Το φως προσπίπτει στο
υλικό και απορροφάται απ´ αυτό διεγείροντας τα ηλεκτρόνια του και έτσι δημιουρ-
γούνται ζεύγη e− − h+ τα οποία καταλαμβάνουν τις υποταινίες της ΖΑ και της ΖΣ
αντίστοιχα ή ενδιάμεσες εξιτονικές καταστάσεις. Για την εξήγηση της διαδικασίας
διέγερσης και της μετέπειτα αποδιέγερσης ενός e− είναι χρήσιμη η αναφορά στο
διάγραμμα Jablonski.

Σχήμα 6.1: ∆ιάγραμμα Jablonski της δι-
έγερσης - αποδιέγερσης e− [1]

Με βάση το Σχήμα 6.1, όταν
ένα e− καταλαμβάνει αρχικά την
singlet1 κατάσταση S0 (n=0) και
διεγείρεται με φωτόνιο ενέργειας
hf, λαμβάνονται υπ´ όψιν δύο ενδε-
χόμενα. Στο πρώτο ενδεχόμενο, το
e− καταλαμβάνει ένα υψηλότερο ε-
νεργειακά τροχιακό αλλά διατηρεί
το spin που είχε, οπότε η νέα δια-
μόρφωση ονομάζεται S1 (ή S2 αν ε-
ίναι ακόμα υψηλότερη ενεργειακά)
και παραμένει singlet η συνολική
κατάσταση. Εάν όμως κατά τη δι-
έγερσή του αλλάξει το spin, τότε
τα 2 e− ϑα έχουν ομόρροπα spin
πλέον, απλώς ϑα ανήκουν σε στι-
βάδες διαφορετικού κύριου κβαντικού αριθμού n. Τότε γίνεται λόγος για τη κα-
τάσταση triplet T1 η οποία είναι ενεργειακά χαμηλότερη2 από την S1. Πάνω από
κάθε κατάσταση διακρίνονται επιμέρους δονητικές ενεργειακές καταστάσεις οι ο-
ποίες αντιστοιχούν σε διαφορετικό πλήθος φωνονίων. Η πορεία αποδιέγερσης του

1Κατάσταση όπου 2 e− καταλαμβάνουν το ίδιο τροχιακό με αντίρροπα spin.
2Επειδή τα e− στη κατάσταση triplet έχουν ομόρροπα spin, ο νόμος Hund προβλέπει τη μείωση

της ενέργειας λόγω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων.
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e− από κάποια ενεργειακή κατάσταση είναι ποικιλότροπη. Αρχικά, το σύστημα
δεν μπορεί να μεταβεί απευθείας από μια κατάσταση, όπως η S2, στην S0 καθώς
παραβιάζεται ο κανόνας επιλογής ∆J = 0,±1, οπότε ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι
εξής μεταπτώσεις:

• ∆ονητική Χαλάρωση (VR)
Η πλεονάζουσα δονητική ενέργεια του e− διασκορπίζεται στον κρύσταλλο
σε μορφή ϑερμότητας ταχύτατα (≈ 10−12 s) και δεν επηρεάζει ιδιαίτερα το
φάσμα ενός ημιαγωγού άμεσου ενεργειακού χάσματος, αλλά τα φωνονιακά
κβάντα παίζουν σημαντικό ρόλο σε αποδιεγέρσεις e− ημιαγωγών έμμεσου
ενεργειακού χάσματος, όπου υπάρχει ∆k μεταξύ ελάχιστου ΖΑ και μέγιστου
ΖΣ.

• Εσωτερικές Μετατροπές (IC και CQ)
´Οταν συζεύγνυνται οι δονητικές καταστάσεις (κβάντα για ν = 0, 1,2, . . . )
της διεγερμένης ηλεκτρονιακής κατάστασης με εκείνη μίας χαμηλότερης ε-
νεργειακά κατάστασης, δηλαδή για ∆ν = 0, τότε είναι δυνατόν να γίνει
εσωτερική μετατροπή και το διεγερμένο e− να απολέσει την ενέργειά του
μέσω σκεδάσεων με άλλα ηλεκτρόνια, μετατρέποντας την ενέργειά του σε
ϑερμότητα, η οποία διαχέεται μέσα στον κρύσταλλο.

• ∆ια-Καταστασιακή Μετάπτωση (ISC)
Η μετάπτωση του e− σε ελαφρώς χαμηλότερη ενεργειακά κατάσταση triplet
πριν την τελική επιστροφή στη βασική ενεργειακή κατάσταση είναι δυνατή
αλλά είναι πιο αργή από τους άλλους τρόπους καθώς περιλαμβάνει αντι-
στροφή του spin.

• Φθορισμός (Fluorescence) και Φωσφορισμός (Phosphorescence)
Η αποδιέγερση με εκπομπή φωτονίου, δηλαδή η ακτινοβολιακή μετάπτωση
του e− στη βασική κατάσταση S0 μπορεί να γίνει είτε άμεσα από την κα-
τάσταση S1 (Φθορισμός), είτε έμμεσα με ενδιάμεση μετάβαση στην ελαφρώς
χαμηλότερη κατάσταση T1 και ακόλουθη μετάπτωση στην S0 (Φωσφορισμός).

Παρότι, τα ηλεκτρόνια έχουν πολλούς τρόπους να αποδιεγερθούν, στην εν λόγω
μέθοδο το ενδιαφέρον έγκειται στην αποδιέγερση μέσω επανεκπομπής φωτός, φαι-
νόμενο το οποίο συμβαίνει μέσα σε μερικά ns από τη στιγμή της απορρόφησης,
οπότε δεν λαμβάνουν χώρα σημαντικές ηλεκτρονιακές μεταβάσεις στο ενδιάμεσο.
Ο βαθμός στον οποίο η αποδιέγερση συμβαίνει με εκπομπή φωτός (φωταύγεια) ο-
ρίζει το πλήθος πληροφοριών που εξάγονται από τη μέθοδο. Τα αποτελέσματα των
μετρήσεων μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να εξακριβωθεί το Eg, να ανιχνευθο-
ύν εξιτονικές καταστάσεις και ενεργειακές καταστάσεις ατελειών και οι σχετικές
συγκεντρώσεις τους, καθώς τα διεγερμένα e− μπορεί να μεταπέσουν σε αυτές πριν
καταλήξουν στη βασική κατάσταση. Η ανίχνευση των παραπάνω γίνεται με τον
έλεγχο των κορυφών στο φάσμα έντασης ακτινοβολίας - μήκους κύματος και τη
συσχέτιση των αντίστοιχων ενεργειών με αποτελέσματα υπολογιστικών τεχνικών.
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6.1.2 Η ∆ιάταξη της Φασματοσκοπίας

Για τη λήψη του φάσματος PL χρησιμοποιήθηκε το φασματοφωτόμετρο iHR320
της
HORIBA - Jobin Yvon και η διάταξη για τη μέτρηση είναι αυτή που απεικονίζεται
παρακάτω.

Σχήμα 6.2: ∆ιάταξη φασματοσκοπίας φωτοφωταύγειας [30].

Η ακτινοβόληση του δείγματος γίνεται σε συνθήκες σκότους με μονοχρωματικό
laser He-Cd. Μεταξύ της εξόδου του Laser και του δείγματος παρεμβάλλονται
ένα φίλτρο αποκοπής που επιτρέπει τη διέλευση μόνο της βασικής ακτινοβολίας
της παραγόμενης δέσμης και ένας εστιακός φακός. Το φως που επανεκπέμπεται
από το δείγμα συλλέγεται και κατευθύνεται μέσω ενός παραβολικού κατόπτρου
προς το διάφραγμα της εισόδου του φασματομέτρου. Το διάφραγμα ρυθμίζεται
ώστε να διέρχεται η επιθυμητή ποσότητα ακτινοβολίας. Πριν το διάφραγμα, ένα
ακόμα φίλτρο αποκοπής εμποδίζει τη διέλευση της ανακλώμενης ακτίνας του laser
ώστε να περιοριστεί ο ϑόρυβος στο φάσμα. Το φως που διέρχεται από το φράγμα
αναλύεται μέσω ενός φράγματος περίθλασης και τελικά προσπίπτει σε μια CCD
κάμερα.

Το μήκος κύματος που επιλέχθηκε από το αρχικό φίλτρο αποκοπής είναι στα
λ = 325 nm που αντιστοιχεί σε E = hf ≈ 3.82 eV (E > Eg του ZnO) και οι μετρήσεις
έγιναν σε συνθήκες ϑερμοκρασίας δωματίου. Το δείγμα αποτελείται από αιώρημα
του διαλύματος ZnO NPs το οποίο εξατμίστηκε πάνω σε υπόστρωμα Πυριτίου.
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6.1.3 Αποτελέσματα και Ερμηνεία

Στο Σχήμα 6.3 που ακολουθεί, παρουσιάζονται τα πειραματικά δεδομένα του
φάσματος PL που πάρθηκε και μια λεπτομερής διερεύνηση των ενεργειακών επι-
πέδων ατελειών σύμφωνα με τη [32].

Σχήμα 6.3: Ενεργειακά επίπεδα ατελειών και εξιτονίων μέσα στο Eg του ZnO
στους 300 K σύμφωνα με διάφορες δημοσιεύσεις που αναφέρονται στη [32]
και φάσμα PL του δείγματος N44 στους 300 K
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Σημειώνεται ότι οι περιοδικές αυξομειώσεις της έντασης της μετρούμενης ακτι-
νοβολίας στο ορατό οφείλονται στο συμβολομετρικό φίλτρο αποκοπής της γραμμής
του laser. Σύμφωνα με το προηγούμενο διάγραμμα των μεταπτώσεων, στο εύρος
κυματανυσμάτων 350 − 700 nm αναγνωρίζονται τα εξής ενεργειακά επίπεδα ατε-
λειών:

• Υπεριώδες-Ιώδες [350-440 nm]
Σε αυτές τις υψηλότερες ενέργειες, συνεισφέρουν τα πιο ρηχά ενεργειακά
επίπεδα μέσα στο χάσμα. Στα 376 nm περίπου εντοπίζεται η μετάπτωση από
το επίπεδο FX (Free Exciton) που αναφέρεται στη γνωστή ενέργεια δεσμού
των εξιτονίων του ZnO (60 meV). Το επίπεδο δοτών Zni μπορεί να αποδώσει
υψηλές ενέργειες με τις μεταπτώσεις Zni →ΖΣ (395 nm) και Zni → VZn (437
nm) στο μεταίχμιο Ιώδους-Κυανού. Ακόμα, τα επίπεδα Oi και VZn δρουν ως
αποδέκτες και e− από την ΖΑ μεταπίπτουν σε αυτά εκπέμποντας στα 419
και 405 nm αντίστοιχα.

• Κυανό [440-480 nm]
Σε αυτό το τμήμα μηκών κύματος, η ακτινοβολία ϑεωρείται ότι συνδέεται
με μεταπτώσεις από εκτεταμένες ατέλειες καταστάσεων, ex-Zni, βαθύτερες
από εκείνες μεμονωμένων Zni προς τη ΖΣ, σε εύρος 440-455 nm, ανάλογα
με συνθήκες όπως η ανόπτηση του δείγματος κ.α..

• Πράσινο [480-560 nm]
Στο πράσινο τμήμα, το επίπεδο αποδεκτών (ουδέτερων) VO δέχεται e− α-
πό τη ΖΑ (504 nm) και από το επίπεδο Zni (554 nm). ∆υνατή είναι και η
πρόσδεση e− σε ϑετικά φορτισμένο V+

O χωρίς ακτινοβόληση και η επακόλου-
ϑη αποδιέγερση του στη ΖΣ με ακτινοβόληση στα ≈ 500 nm. Μια ακόμα
ακτινοβολούμενη διαδικασία είναι εκείνη της μετάπτωσης από τη ΖΑ στο
επίπεδο των Oi (544 nm) ενώ υπάρχουν και ενδείξεις για αποδιέγερση e−
από επίπεδο παγίδων μόλις 50 meV κάτω από την ΖΑ προς άγνωστο χημικά
βαθύ αποδέκτη (492 nm).

• Κίτρινο [560-590 nm]
Στο κίτρινο τμήμα, αναδεικνύεται η σημασία της μορφολογίας του δείγματος
ZnO που διερευνάται καθώς τα σύνορα μεταξύ των κόκκων δημιουργούν πε-
ριοχές απογύμνωσης φορέων σε βάθος μερικών nm και ένα επίπεδο παγίδων
e− σε μεγάλο βάθος μέσα στο χάσμα με τη μορφή διπλά φορτισμένων V++

O . Η
μετάπτωση από τη ΖΣ σε αυτό το επίπεδο εκπέμπει στα 564 nm.

• Πορτοκαλί [590-630 nm]
Σε αυτό το κομμάτι του φάσματος, εικάζεται πως συμβαίνει η μετάπτωση
Zni → Oi που εκπέμπει στα 602 nm αλλά φθίνει σε ϑερμοκρασίες μεγαλύτε-
ρες των 200 Κ.
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• Ερυθρό-Υπέρυθρο [630-750 nm]
Στο ερυθρό τμήμα, δεν υφίστανται χημικά διαφορετικά αναμενόμενα ενερ-
γειακά επίπεδα, αλλά η εκπομπή σε αυτά τα μήκη κύματος οφείλεται στην ε-
κτεταμένη παρουσία οξυγόνου, επιφανειακού ή μη και στον βαθμό ανόπτησης
του δείγματος, καθώς σε μεγαλύτερες ϑερμοκρασίες διαχέονται περισσότερο
τα άτομα οξυγόνου [6, 30, 32].

Η κορυφή που αντιστοιχεί στο υπεριώδες κομμάτι, εντοπίζεται περίπου στα 378
nm, ή αλλιώς, σε ενέργεια E = 3.28 eV. Γνωρίζοντας το ενεργειακό χάσμα του ZnO
σε ϑερμοκρασία δωματίου, μπορεί να εξαχθεί μια προσεγγιστική τιμή ενέργειας
της μετάπτωσης που υφίσταται και σχετίζεται με τα εξιτόνια του υλικού:

Etr ≈ Eg −E= 3.37 − 3.28 eV = 90 meV (6.1)

Ακόμα, η μεγάλη ένταση στη περιοχή του ορατού σε σχέση με εκείνη της ε-
ξιτονικής κορυφής, σημαίνει πως υπάρχει ισχυρή παρουσία ατελειών στο υλικό,
σύμφωνα και με τη βιβλιογραφία που αναφέρεται παραπάνω.
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6.2 Περιθλασιμετρία Ακτίνων Χ (XRD)

6.2.1 Αρχές Λειτουργίας Περιθλασιμετρίας Ακτίνων Χ

Η Περιθλασιμετρία Ακτίνων Χ είναι επίσης μία μη καταστροφική μέθοδος και
χρησιμοποιείται για την ανάλυση της κρυσταλλογραφικής δομής του υλικού και
του προσανατολισμού των κρυστάλλων του πλέγματος και για διερεύνηση του
προφίλ τάσεων στο υλικό μεταξύ των άλλων.

Η μέθοδος βασίζεται στην περίθλαση μίας δέσμης ακτίνων Χ από το δείγμα
προς μελέτη. Στην παραγωγή ακτίνων Χ συνδράμουν 2 μηχανισμοί:

• Εκπομπή Ακτινοβολίας Πέδησης (Bremsstrahlung)
Μέρος των e− που επιταχύνονται από την κάθοδο, επιβραδύνονται ή ακινη-
τοποιούνται από τον στόχο και μέρος ή όλη η ενέργειά τους μετατρέπεται σε
φωτόνια με συνεχές φάσμα συμπεριλαμβανομένων και ακτίνων Χ.

• Χαρακτηριστικό φάσμα ακτίνων χ
´Αλλα e− μεταφέρουν μέρος ή όλη την ενέργειά τους σε μεμονωμένα άτομα
του κρυστάλλου. Αν τα e− προέρχονται από εσωτερικές στάθμες του ατόμου,
τότε, κατά την αποδιέγερσή τους, ϑα εκπέμψουν φωτόνια σε μήκος κύματος
ακτίνων Χ, τα οποία ϑα αποτελέσουν και το χαρακτηριστικό φάσμα του
υλικού.

Η δέσμη που προσπίπτει στο κρυσταλλικό πλέγμα διεγείρει τα e− των ατόμων,
τα οποία γίνονται πηγές σφαιρικών κυμάτων, διαδιδόμενα προς όλες τις κατευ-
ϑύνσεις στον χώρο. Η ϑετική (προσθετική) συμβολή τους συμβαίνει σε ορισμένες
διευθύνσεις, διαφορετικές από εκείνη της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, οι οποίες
υποδεικνύονται από το νόμο του Bragg:

2dhkl sin θ = nλ (6.2)

όπου (hkl) οι κρυσταλλογραφικές διευθύνσεις που ορίζουν ένα επίπεδο, dhkl
η απόσταση διαδοχικών κρυσταλλικών επιπέδων κατά την διεύθυνση (hkl) του
πλέγματος, λ το μήκος κύματος της περιθλώμενης ακτινοβολίας, n η τάξη της
περίθλασης και θ η γωνία μεταξύ κρυσταλλικού επιπέδου και προσπίπτουσα-
ς/περιθλώμενης ακτινοβολίας. Αυστηρά γεωμετρικά μιλώντας, ο Laue είχε χαρα-
κτηρίσει το φαινόμενο της περίθλασης λέγοντας ότι μία ῾῾μονοχρωματική᾿᾿ δέσμη
ακτίνων Χ περιθλάται από ένα σύστημα παράλληλων επιπέδων (hkl) με τέτοιο
τρόπο, ώστε η προσπίπτουσα και η περιθλώμενη να αποτελούν τρόπον τινά μια
εικόνα ανακλώμενης δέσμης.
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6.2.2 Η ∆ιάταξη της Φασματοσκοπίας

Σχήμα 6.4: Γεωμετρική απεικόνιση διάταξης XRD [30].

´Οπως φαίνεται στο αντίστοιχο σχήμα, η διάταξη αποτελείται από την πηγή
ακτίνων Χ, τον καθοδικό σωλήνα που περιέχει ένα νήμα Βολφραμίου, το οποίο
ϑερμαίνεται, και τον στόχο που βομβαρδίζεται με τα ϑερμικά e−, μεταξύ των οπο-
ίων εφαρμόζεται μία διαφορά δυναμικού της τάξης των kV. Ακόμα, διακρίνονται
η ϑέση για το δείγμα προς μελέτη, οι σχισμές a, b, c, d, e, f, ο μονοχρωμάτωρας
που επιτρέπει τη διέλευση μόνο συγκεκριμένου μέρους της ακτινοβολίας και ο
ανιχνευτής. Η γωνία της πηγής με το επίπεδο του δείγματος (ϑ) είναι πάντα μισή
της γωνίας δείγματος-ανιχνευτή (2θ). Η καταγραφή του φάσματος μπορεί να γίνει
είτε κρατώντας το δείγμα σταθερό και περιστρέφοντας την πηγή και τον ανιχνευτή
κατά θ

min , είτε κρατώντας την πηγή σταθερή και περιστρέφοντας το δείγμα κατά
θ

min και τον ανιχνευτή κατά 2θ
min . Οι σχισμές μετά τη πηγή και πριν τον ανιχνευτή

κινούνται στον νοητό κύκλο που φαίνεται στο Σχήμα 6.4 με κέντρο το δείγμα.
Το φάσμα έντασης ακτινοβολίας συναρτήσει του μήκους κύματος διαφοροποιε-

ίται ανάλογα με τη διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται στην κάθοδο, και υπάρχει
ένα ελάχιστο μήκος κύματος για το οποίο η ένταση μεγιστοποιείται στο φάσμα.
Από τη σχέση του Planck έχουμε

λmin = hc
eV (6.3)

και, επειδή στην προκειμένη περίπτωση ο στόχος είναι Χαλκός, το χαρακτηρι-
στικό μήκος κύματος που χρησιμοποιείται είναι εκείνο των λ = 1.5405981Å.
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6.2.3 Αποτελέσματα και Ερμηνεία

Μέσω της σχέσης (6.2), για τη πρώτη τάξη περίθλασης (n = 1) και για το μήκος
κύματος ακτίνων Χ του Χαλκού που προαναφέρθηκε, προκύπτει η σχέση

dhkl sin θhkl = 0.77029905 Å (6.4)

από την οποία, γνωρίζοντας τις γωνίες 2θhkl των κορυφών στο φάσμα, υπολο-
γίζονται οι αποστάσεις των κρυσταλλικών επιπέδων, dhkl.

Σχήμα 6.5: Πρότυπο φάσμα XRD ZnO Βουρτσίτη [Πηγή: ICDD]

Σχήμα 6.6: Φάσμα XRD του δείγματος N44
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Μια πρώτη συσχέτιση των 2 φασμάτων υποδεικνύει ότι το υλικό που μελε-
τήθηκε είναι όντως το Οξείδιο του Ψευδαργύρου στη δομή Βουρτσίτη, εφόσον
αναπαράγονται οι αναμενόμενες κορυφές στα φάσματα των μετρήσεων. Η με-
γάλη ένταση της κορυφής στη διεύθυνση {201} οφείλεται και στη συνεισφορά από
το κομμάτι Πυριτίου στο οποίο τοποθετήθηκε το δείγμα N44 κατά την πραγματο-
ποίηση της περιθλασιμετρίας και επισκιάζει κάποιες κορυφές μικρής έντασης που
προβλέπονται από το πρότυπο φάσμα.

Πίνακας 6.1: Γωνίες περίθλασης ακτίνων Χ και αποστάσεις κρυσταλλικών
επιπέδων στο φάσμα του Ν44

N44

(hkl) dhkl(Å) 2θ(◦)

100 2.7993 31.9444

002 2.6017 34.4444

101 2.4489 36.6667

102 1.9111 47.7778

110 1.6158 56.9444

103 1.4731 63.0556

201 1.3571 69.1667

Για περαιτέρω εξακρίβωση των αποτελεσμάτων, γνωρίζοντας ότι στην εξαγω-
νική δομή του Βουρτσίτη ο λόγος των παραμέτρων c

a = 1.633 (για ιδανική δομή
Βουρτσίτη), δοκιμάζεται η γνωστή σχέση για εξαγωνική δομή,

1
d2
hkl

= 4
3
h2 + hk + k2

a2
+ l2

c2
(6.5)

για τις διευθύνσεις που εμφανίζουν τις εντονότερες κορυφές, {100} και {101}
στο δείγμα Ν44, με βάση τον Πίνακα 6.1:

N44

{100} : 1
(2.7993)2

= 4
3

1
a2 ⇒ a = 3.2323 Å

{101} : 1
(2.4759)2 = 4

3
1
a2 + 1

c2 ⇒ c = 5.3067 Å
⇒

c
a = 1.6418
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6.3 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM)

6.3.1 Αρχές Λειτουργίας Μικροσκοπίου Σάρωσης

Η μέθοδος της SEM χρησιμοποιείται ευρέως στη μορφολογική μελέτη των υ-
λικών. Η διάταξη του ηλεκτρονιακού μικροσκοπίου αποτελεί μια παραλλαγή του
κλασικού μικροσκοπίου. Σ´ αυτήν, αφετηρία είναι μία δέσμη e− ενέργειας της
τάξης των keV η οποία εστιάζεται μέσω Η/Μ φακών στην επιφάνεια ενός υλικού
που βρίσκεται υπό μελέτη. Η δέσμη μπορεί να διανύσει διάφορες διαδρομές μέσα
στο υλικό με τα e− που την αποτελούν να αλληλεπιδρούν ποικιλοτρόπως με τα
άτομα του υλικού.

Από τα αρχικά e− που αποτελούν τη δέσμη, κάποια ϑα καταλήξουν να απορ-
ροφηθούν τελείως μέσω των αλληλεπιδράσεών τους με τους πυρήνες του υλικού
καθώς και με τα e− στις στιβάδες των ατόμων, με αποτέλεσμα την παραγωγή
ανιχνεύσιμης ακτινοβολίας κατά την αποδιέγερση των ατόμων και κάποια ϑα κα-
ταφέρουν να εξέλθουν από το υλικό σε διάφορες κατευθύνσεις σε σχέση με τη
διεύθυνση της αρχικής δέσμης.

Σχήμα 6.7: ´Ογκος αλληλεπίδρασης δέσμης e− [2].

Το σύνολο των παραπάνω συνοψίζεται στον όρο ∆ευτερογενή Φαινόμενα και η
συσχέτιση του καθενός με το πάχος μέσα στο υλικό απ´ όπου προέρχονται απεικο-
νίζεται στον όγκο αλληλεπίδρασης όπως φαίνεται στο Σχήμα 6.7. Συγκεκριμένα,
για αυξανόμενο πάχος καταβολής διακρίνονται τα εξής φαινόμενα [28]:

• Ηλεκτρόνια Auger (AE)
Αν ένα άτομο ιονιστεί και χάσει ένα e− από εσωτερική στιβάδα, τότε το
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ιονισμένο e− με τη σειρά του σκεδάζει ένα άλλο e− του ατόμου, χάνοντας την
κινητική του ενέργεια στην πορεία και το σκεδασμένο e− εξέρχεται από το
υλικό (e− Auger). Αυτά τα e− προέρχονται από πολύ μικρό πάχος μέσα στο
υλικό (μερικά Å).

• ∆ευτερογενή Ηλεκτρόνια (SE)
Ως αποτελέσματα ανελαστικής σκέδασης εκλαμβάνονται γενικότερα και e−
ατόμων του υλικού σε μεγαλύτερο βάθος από τα e− Auger, όχι απαραίτητα
προερχόμενα από το ίδιο άτομο. Αυτά τα e− ονομάζονται δευτερογενή και
δίνουν πληροφορίες σε βάθος 50-500 nm.

• Οπισθοσκεδαζόμενα Ηλεκτρόνια (BSE)
Τα e− της δέσμης που σκεδάζονται ελαστικά και ανακλώνται από τα άτομα
του δείγματος προέρχονται από ακόμα μεγαλύτερο βάθος (πάνω από 0.5
μm) και ανιχνεύοντάς τα μπορεί να προσδιοριστεί ο ατομικός αριθμός Ζ και
να διακριθούν οι διαφορετικές φάσεις του υλικού.

• Χαρακτηριστικές Ακτίνες Χ (EDX)
Ο ιονισμός ενός εσωτερικού e− ατόμου του δείγματος και η μετέπειτα συ-
μπλήρωση της κενής υποστιβάδας με e− εξωτερικής στιβάδας συνοδεύεται
με εκπομπή ακτινοβολίας υψηλής συχνότητας που αντιστοιχεί στην ενεργεια-
κή διαφορά των δύο σταθμών. Αυτή η ακτινοβολία προέρχεται από βάθος
μερικών μm και χρησιμοποιείται για τη ταυτοποίηση των στοιχείων που συν-
ϑέτουν το δείγμα (X-ray EDS).

• Καθοδοφωταύγεια (CL)
Στην περίπτωση διέγερσης e− εξωτερικής στιβάδας ατόμου του υλικού, η
ενέργεια της αποδιέγερσης είναι μικρή και, επειδή η συχνότητα του αντίστοι-
χου φωτονίου εντοπίζεται στο οπτικό κομμάτι του φάσματος, το φαινόμενο
αναφέρεται ως Καθοδοφωταύγεια. Η ανίχνευση αυτών των φωτονίων μπορεί
να χρησιμοποιηθεί για την αναδόμηση εικόνας με RGB παλέτα.

• Ακτίνες Χ Υποβάθρου (Bremsstrahlung X-rays)
Οι παραγόμενες Ακτίνες Χ κατά την αποδιέγερση των ατόμων προέρχονται
από μεγαλύτερα βάθη μέσα στο υλικό, έχουν μεγαλύτερες ενέργειες από
εκείνες των Χαρακτηριστικών Ακτίνων Χ (μέχρι και την ενέργεια της αρχι-
κής δέσμης e−) και συνιστούν το υπόβαθρο ενός φάσματος Ακτίνων Χ του
δείγματος.

Αξίζει να σημειωθεί ότι οι μεγαλύτερες ενέργειες δέσμης αντιστοιχίζονται σε
μεγαλύτερους όγκους αλληλεπίδρασης μέσα στο υλικό, δηλαδή δίνεται η δυνατότη-
τα στα ηλεκτρόνια να εισχωρήσουν βαθύτερα στο υλικό και έτσι εκείνα που ϑα
καταλήξουν στον ανιχνευτή ϑα ῾῾περιέχουν᾿᾿ πληροφορίες και για τα υποστρώματα
του υλικού.
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6.3.2 Η ∆ιάταξη του Μικροσκοπίου

Σχήμα 6.8: SEM Εργαστηρίου

Σε ένα Μικροσκόπιο Ηλεκτρονιακής
Σάρωσης, η πηγή της δέσμης e− είναι ένα ϑερ-
μαινόμενο νήμα Βολφραμίου όπως και στη
διάταξη EBPVD που περιγράφηκε προηγου-
μένως. Η κάθοδος εδώ πολώνεται αρνητικά
σε σχέση με την άνοδο σε δυναμικό 1-40 keV
και ολόκληρο το κανόνι e− περιβάλλεται α-
πό έναν ϑάλαμο Wehnelt ο οποίος πολώνεται
λίγο πιο αρνητικά από το νήμα. Μ´ αυτή τη
ρυθμιζόμενη διαφορά δυναμικού, ελέγχεται
η διάμετρος της περιοχής του νήματος από
την οποία εκπέμπονται τα e−. Η συνολική
διάταξη λειτουργεί σαν φακός συγκεντρώνο-

ντας τις τροχιές των e− σε ένα σημείο του χώρου. Αφού η δέσμη εξέλθει από την
άνοδο, εστιάζεται μέσω συμπυκνωτών φακών έτσι ώστε η διάμετρος της

Σχήμα 6.9: Εσωτερικό SEM

να είναι 2-100 nm όταν φτάσει στο ε-
πίπεδο του δείγματος. Η διακριτική ικα-
νότητα του μικροσκοπίου εξαρτάται από την
ελάχιστη διάμετρο που μπορεί να λάβει η
δέσμη. Στη συνέχεια, η δέσμη περνά μέσα α-
πό τον αντικειμενικό φακό και τον ανιχνευτή
οπισθοσκεδαζόμενων e− πριν φτάσει στην επι-
φάνεια του δείγματος. Η σάρωση με τη δέσμη
γίνεται παράλληλα με τη σάρωση της κηλίδας
μιας οθόνης στο μοτίβο ενός κανάβου, δηλα-
δή ενός τετράγωνου πλαισίου με οριζόντιες
γραμμές. Η μεγέθυνση που μπορεί να επι-
τευχθεί εξαρτάται από τον λόγο διαστάσεων
του κανάβου προς την οθόνη.

Ακόμα, κοντά στη ϑέση του δείγματος και
τοποθετημένοι υπό γωνία βρίσκονται ο ανι-
χνευτής ακτίνων Χ και εκείνος των δευτερο-
γενών e−. ´Ολη η διάταξη συνδέεται με εξωτερικό υπολογιστή απ´ όπου και γίνεται
ο χειρισμός της. Κατά τη λειτουργία του μικροσκοπίου, επιτυγχάνεται υψηλό κενό
(P < 10−3 Pa) στον ϑάλαμο εκπομπής των e− έτσι ώστε να περιορίζονται οι σκε-
δάσεις των e− με τον ατμοσφαιρικό αέρα. Ο τρόπος λήψης της εικόνας εξαρτάται
από διάφορες παραμέτρους που μπορούν να ρυθμιστούν μέσω του συνοδευτικού
λογισμικού για το μικροσκόπιο όπως είναι Η τάση λειτουργίας της δέσμης, η
μεγέθυνση (magnification), η εστίαση (spot size), η φωτεινότητα (brightness) και
η αντίθεση (contrast) της εικόνας. Εκτός αυτών, προσαρμόζεται και ο χρόνος
σάρωσης (dwell time) με τους μεγαλύτερους χρόνους να χρησιμοποιούνται για τις
καθαρότερες εικόνες.
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6.3.3 Αποτελέσματα και Ερμηνεία

Μετά τη διεξαγωγή των ηλεκτρικών μετρήσεων στις διατάξεις, έγινε εγκάρσια
τομή τους έτσι ώστε να παρατηρηθεί η μορφολογία της διατομής και να μετρηθεί το
πάχος του στρώματος ZnO για τις διατάξεις με 7, 10 και 15 στρώσεις διαλύματος
Ν44 αντίστοιχα. Τα αποτελέσματα φαίνονται στις εικόνες που ακολουθούν, από
δευτερογενή e−, που λήφθηκαν σε λειτουργία τάσης 25 keV και με μεγέθυνση
50000Χ.

Σχήμα 6.10: Μέτρηση πάχους δείγματος 7 στρώσεων

Σχήμα 6.11: Μέτρηση πάχους δείγματος 10 στρώσεων

Σχήμα 6.12: Μέτρηση πάχους δείγματος 15 στρώσεων

Είναι φανερό πως τα πολυκρυσταλλικά NPs με τα οποία γίνεται η επίστρωση
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των κάτω επαφών Χρυσού δημιουργούν πιο ομοιόμορφα στρώματα με μικρότερη
τραχύτητα στο δείγμα μεγαλύτερου αριθμού στρώσεων. Σημειώνεται πως στις
εικόνες δεν είναι εμφανής η αντίθεση μεταξύ του οξειδίου και του κάτω ηλε-
κτροδίου Χρυσού, οπότε στις μετρήσεις του πάχους πρέπει να αφαιρεθούν τα 50
nm του στρώματος του κάτω ηλεκτροδίου. Συνοπτικά, τα πάχη των δειγμάτων
παρατίθενται στον Πίνακα 6.2.

Πίνακας 6.2: Πάχος Στρώματος ZnO στα ∆είγματα

∆είγμα Στρώσεις Τελικό Πάχος

S6 7 310 nm

S1, S2, S3 10 470 nm

S4, S5 15 606 nm
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6.4 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία ∆ιέλευσης (TEM)

Η μέθοδος Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας ∆ιέλευσης βασίζεται στις ίδιες αρχές
που καθορίζουν τον τρόπο λειτουργίας της Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρω-
σης. Η καίρια διαφορά μεταξύ των 2 μεθόδων έγκειται στην τάση λειτουργίας
του πυροβόλου e−, η οποία στην περίπτωση της TEM είναι αρκετά μεγαλύτε-
ρη (100-400 keV). Λειτουργώντας παράλληλα σε υψηλότερο κενό, και με δε-
ίγματα πάχους < 100 nm, αυτή η μέθοδος μικροσκοπίας δίνει τη δυνατότητα
παρατήρησης-μέτρησης νανοδομών, χημικής ανάλυσης τους καθώς και προσδιορι-
σμού των αποστάσεων κρυσταλλικών επιπέδων στο υλικό.

6.4.1 Αρχές Λειτουργίας Μικροσκοπίου ∆ιέλευσης

Σχήμα 6.13: Σκέδαση Bragg
από κρυσταλλικό επίπεδο στο
δείγμα [28]

Αρχικά, τα e− που παράγονται από το πυ-
ροβόλο εστιάζονται με συμπυκνωτές φακούς σε
μία παράλληλη δέσμη η οποία διέρχεται από
το υλικό. Τα e− που ικανοποιούν την συνθήκη
Bragg (nλ = 2d sin θ), σκεδάζονται κατά εύρος
γωνιών 2θ και καταλήγουν πάνω σε οθόνη, μα-
ζί με εκείνα που δεν σκεδάστηκαν. Γνωρίζο-
ντας το μήκος κύματος των e− και την απόστα-
ση μεταξύ των σκεδασμένων-μη σκεδασμένων
e−, είναι δυνατός ο προσδιορισμός της απόστα-
σης μεταξύ των κρυσταλλικών επιπέδων. Αν το
υλικό υπό διερεύνηση είναι πολυκρυσταλλικό,
διαμορφώνονται δακτύλιοι περίθλασης, ανάλο-
γα με το κρυσταλλικό επίπεδο από το οποίο
σκεδάζονται τα e−, εφόσον τα επίπεδα έχουν
τυχαίους προσανατολισμούς στον χώρο.

Σε αντίθεση με την διάταξη της Ηλεκτρο-
νικής Μικροσκοπίας Σάρωσης, τα περισσότερα
e− δεν απορροφώνται από το υλικό λόγω του
μικρού πάχους του δείγματος που διερευνάται.
Αντ´ αυτού, το διαπερνούν ή σκεδάζονται ελα-
στικά από τα κρυσταλλικά επίπεδα του, όπως
φαίνεται στο Σχήμα 6.13.
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6.4.2 Η ∆ιάταξη του Μικροσκοπίου

Σχήμα 6.14: Εσωτερικό μικροσκο-
πίου TEM Talos-F200i

Η διάταξη μικροσκοπίου που χρησιμο-
ποιείται σε αυτή την εργασία είναι εκείνη
του Talos F200i S/TEM πεδιακής εκπομπής,
το οποίο λειτουργεί στο εύρος τάσεων 20-
200 keV και παρέχει διακριτική ικανότη-
τα ≤ 0.16 nm. Για τη λήψη εικόνων πε-
ρίθλασης ή φωτεινού πεδίου, μεταβάλλεται
το ρεύμα του ενδιάμεσου φακού και του
αντικειμενικού φακού.

Συγκεκριμένα, για την εικόνα περίθλα-
σης, εστιάζεται ο ενδιάμεσος φακός στο
πίσω εστιακό επίπεδο και επιλέγεται η πε-
ριοχή του δείγματος με ένα αντίστοιχο δι-
άφραγμα. Εάν ο ενδιάμεσος φακός εστια-
στεί στο επίπεδο ειδώλου του αντικειμε-
νικού φακού, τότε λαμβάνεται εικόνα του
ειδώλου του δείγματος. Με το διάφραγμα
του αντικειμενικού φακού επιλέγεται ποια
σκεδαζόμενα e− συμμετέχουν στη δημιουρ-
γία της εικόνας.

Σε εικόνες φωτεινού πεδίου, όπως αυ-
τές που ϑα παρουσιαστούν παρακάτω, η α-
ντίθεση οφείλεται στην σκέδαση των e− από
τα διάφορα τμήματα του δείγματος, κρυ-
σταλλικά ή μη. Πιο σκοτεινές εμφανίζονται
οι περιοχές από τις οποίες τα e− σκεδάζο-

νται ισχυρότερα, και με σύγκριση των φωτεινοτήτων κάθε περιοχής, προκύπτουν
εκείνες με τα βαρύτερα στοιχεία ή και με το μεγαλύτερο πάχος. Η σκέδαση Bragg
που προαναφέρθηκε είναι ιδιαίτερα σημαντική, καθώς είναι δυνατός ο αποκλει-
σμός των e− που σκεδάζονται κατά Bragg με το διάφραγμα του αντικειμενικού
φακού, προκαλώντας έτσι την εμφάνιση αντίθεσης στην εικόνα κρυσταλλικού δε-
ίγματος.

Σχήμα 6.15: Holder δείγματος TEM
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6.4.3 Αποτελέσματα και Ερμηνεία

Με μία πρώτη εικόνα του διαλύματος των NPs σε χαμηλή μεγέθυνση (Σχήμα
6.16), γίνεται φανερό το γεγονός ότι τα νανοσωματίδια έχουν επιμήκεις μορφές
ως επί το πλείστον. Τα μεγέθη τους, από άκρη σε άκρη, υπολογίζονται περίπου
στα 15 ± 5 nm.

Σχήμα 6.16: Εικόνα φωτεινού πεδίου των NPs Ν44 σε χαμηλή μεγέθυνση

Οι διαφορετικές διαβαθμίσεις του γκρι αντιστοιχούν σε διαφορετικούς προσα-
νατολισμούς των NPs στον χώρο, όπως φαίνεται με εικόνα μεγαλύτερης μεγέθυν-
σης σε τυχαία περιοχή συγκέντρωσης των NPs (Σχήμα 6.17). Ακόμα, κάνοντας
περαιτέρω μεγέθυνση σε έναν νανοκρυσταλλίτη της περιοχής που αντιστοιχεί στην
παραπάνω εικόνα, τονίζεται η μονοκρυσταλλικότητα των νανοσωματιδίων καθώς
φαίνονται καθαρά τα παράλληλα κρυσταλλικά επίπεδα ίδιων διευθύνσεων, (101)
εδώ, του νανοκρυσταλλίτη (Σχήμα 6.18).
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Σχήμα 6.17: Εικόνα φωτεινού πεδίου των NPs Ν44 με υψηλή μεγέθυνση

Σχήμα 6.18: Κρυσταλλικά επίπεδα (101) νανοκρυσταλλίτη





ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7

Ηλεκτρικός Χαρακτηρισμός

7.1 Η ∆ιάταξη Ηλεκτρικού Χαρακτηρισμού

Οι ηλεκτρικές μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν στο εργαστήριο ηλεκτρικού χα-
ρακτηρισμού του Τομέα Φυσικής στο Ε.Μ.Π. Η πειραματική διάταξη είναι το-
ποθετημένη μέσα σε έναν κλωβό Faraday, έτσι ώστε να προστατεύεται από τα
παρασιτικά ρεύματα ηλεκτροστατικής φύσεως. Αποτελείται από μία μεταλλική
βάση πάνω στην οποία τοποθετείται το δείγμα, το οποίο συγκρατείται σταθερό με
τη βοήθεια ενός συστήματος άντλησης κενού που είναι συνδεδεμένο με τη βάση.

Σχήμα 7.1: ∆ιάταξη ηλεκτρικών μετρήσεων

Η επιβολή τάσης στις επα-
φές των δειγμάτων γίνεται μέσω
δύο λεπτών ακίδων (probes) Βολ-
φραμίου οι οποίες δρουν ως α-
κροδέκτες ενώ παράλληλα γίνε-
ται χρήση του οπτικού μικροσκο-
πίου το οποίο είναι ενσωματωμένο
στον μονίμως ηλεκτρικά γειωμένο
ϑάλαμο. Οι ακίδες έχουν ακτίνα
καμπυλότητας 20 μm, τρεις βαθ-
μούς ελευθερίας και είναι προ-
σαρτημένες σε βάσεις που με τη
βοήθεια του οπτικού μικροσκο-
πίου, επιτρέπουν στον χρήστη να
τις μετακινεί με μεγάλη ακρίβεια
μέσω βερνιέρων πάνω στα ηλε-
κτρόδια της διάταξης.

Για τις μετρήσεις, χρησιμοποιείται το μοντέλο 4200 SCS της Keithley, το οποίο
περιλαμβάνει μια εγκατεστημένη κάρτα 4225 PMU. Για μετρήσεις DC I-V χρη-
σιμοποιούνται μονάδες SMU, ενώ για παλμικές λειτουργίες γίνονται εξωτερικές
συνδέσεις με μονάδες 4225 RPM σε συνδυασμό με τις δυνατότητες της κάρτας
4225 PMU. Οι συνδέσεις με τις εξωτερικές μονάδες και με τις ακίδες γίνονται
με τη χρήση τριαξονικών καλωδίων και ο προγραμματισμός μέσω Η/Υ και του
εξειδικευμένου προγράμματος οδήγησης, KITE (Keithley Interactive Test Environ-
ment). Από εκεί ρυθμίζονται οι παράμετροι της κάθε μέτρησης, συλλέγονται, και
αποθηκεύονται τα δεδομένα [10].

63
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7.2 Μετρήσεις DC I-V των ∆ειγμάτων

Για τις σαρώσεις DC I-V, οι παράμετροι είναι:

• Εύρος τάσης - Βήμα μέτρησης
Ορίζεται το εύρος τάσεων (αρχική και τελική τιμή τάσης) στις οποίες λαμ-
βάνονται οι μετρήσεις ρεύματος και το βήμα (διαφορά τάσης) μεταξύ της
κάθε μέτρησης, δηλαδή το πλήθος των σημείων που λαμβάνονται μέσα σε
ένα ορισμένο εύρος τάσεων. ∆ίνεται η δυνατότητα διπλής σάρωσης, από την
αρχική τιμή τάσης στην τελική, και έπειτα ξανά μέχρι την αρχική.

• Περιορισμός ρευμάτων ICC (Current Compliance)
´Ανω όριο έντασης ρεύματος το οποίο δεν επιτρέπει το μετρητικό όργανο να
ξεπεραστεί κατά την εφαρμογή της τάσης.

• Χρονική διάρκεια μέτρησης & Φίλτρο ϑορύβου
Ο χρόνος παραμονής/μέτρησης σε κάθε σημείο μέσα στο εύρος τάσεων και ο
βαθμός στον οποίο φιλτράρεται το σήμα κατά τη μέτρηση. ´Οσο αυξάνονται
αυτές οι παράμετροι, αυξάνεται και ο απαιτούμενος χρόνος για την ολο-
κλήρωση της σάρωσης, καθώς ο χρόνος παραμονής/μέτρησης ανά βήμα τάσης
μεγαλώνει.

Αλλάζοντας το εύρος τάσης και επαναλαμβάνοντας κυκλικές σαρώσεις, παρα-
τηρήθηκε ότι αλλάζει ο τρόπος εναλλαγής αντίστασης. Το παρακάτω ενδεικτικό
διάγραμμα δείχνει τα στάδια αυτής της αλλαγής.

Σχήμα 7.2: Τρόποι εναλλαγής αντίστασης
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• Εναλλαγή τύπου (Ι)
Στην αριστερή σάρωση παρατηρείται μια καθολικά ομαλή μετάβαση κατα-
στάσεων υψηλής και χαμηλής αντίστασης, όπως δείχνουν και τα βέλη κατε-
ύθυνσης εφαρμογής της τάσης. Η εναλλαγή σε αυτή τη περίπτωση συμβαίνει
μέσω μετακίνησης e− στο περιβάλλον ενεργειακών παγίδων που δημιουργο-
ύνται από εγγενείς ατέλειες του οξειδίου. Οι εν λόγω παγίδες διαμορφώνουν
αγώγιμες διαδρομές κατά μήκος του οξειδίου και στην πλήρωση/εκκένωση
τους βασίζεται η εναλλαγή της αντίστασης.

• Ενδιάμεση κατάσταση
Στη μεσαία σάρωση, αλλάζει η μορφή της εναλλαγής στη ϑετική πόλωση,
καθώς διαμορφώνεται ένα αγώγιμο νήμα αποτελούμενο από ιόντα Αργύρου
και η μετάβαση από υψηλή σε χαμηλή αντίσταση συμβαίνει απότομα. Η συ-
νέχεια του νήματος διακόπτεται κοντά στο πέρασμα από τη μηδενική τάση
μέσω φαινομένου ϑέρμανσης Joule και περαιτέρω στις αρνητικές τάσεις κα-
ϑώς επαναφέρεται η συσκευή στη κατάσταση HRS. Στο τμήμα της αρνητικής
πόλωσης έτσι εξακολουθεί να γίνεται η εναλλαγή μέσω εγγενών ατελειών.

• Εναλλαγή τύπου (ΙΙ)
Στη δεξιά σάρωση έχει προηγηθεί ένας αριθμός κυκλικών σαρώσεων στη συ-
σκευή, με αποτέλεσμα τη σταδιακή ενίσχυση του αγώγιμου νήματος ιόντων.
´Ετσι, οι εναλλαγές και στις 2 πολώσεις συμβαίνουν αποκλειστικά μέσω αυ-
τού του μηχανισμού, με τα τμήματα υψηλής αντίστασης να έχουν μικρότερο
εύρος τάσης.

Στη συνέχεια παρουσιάζονται κάποιες διαδοχικές κυκλικές σαρώσεις, για κάθε
ομάδα δειγμάτων, όπου φαίνονται οι αλλαγές στις μορφές των καμπύλων υστέρη-
σης συναρτήσει βαθμιαίων μεταβολών στις ακραίες τιμές των τάσεων που εφαρ-
μόζονται. Σε αυτές τις μεταβολές προς μεγαλύτερες τάσεις, και σε ενδεχόμενες
επανειλημμένες μετρήσεις (ηλεκτρικό stressing) στις επαφές, οφείλεται η μετατρο-
πή του τρόπου εναλλαγής καταστάσεων αντίστασης, συγκεκριμένα από εναλλαγή
εγγενών μηχανισμών σε εναλλαγή αγώγιμου νήματος (CF), με βάση αυτά που
ειπώθηκαν προηγουμένως.
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7.2.1 ∆είγματα 15 Στρώσεων Χωρίς Ανόπτηση (S4, S5)

Σχήμα 7.3: Κυκλικές σαρώσεις σε 4 διαφορετικές τάσεις (S4)

Σύμφωνα με το Σχήμα 7.3, η πορεία των μετρήσεων δείχνει μια ομαλή και
σταδιακή αύξηση του ρεύματος που παρατηρείται στις μεταβάσεις από HRS σε
LRS στις πρώτες τρεις σαρώσεις με τα παράθυρα αντίστασης να εκτείνονται σε
μεγαλύτερο εύρος τάσεων όσο αυξάνεται η επιβαλλόμενη τάση. Ο περιορισμός
του ρεύματος συμμόρφωσης συμβαίνει μόνο στην αρνητική πόλωση μέχρι την 4η
σάρωση, όπου και γίνεται αισθητή μια έντονη αλλαγή στο υλικό, με βάση την
απότομη αύξηση του ρεύματος στα 2.4 V για τη ϑετική πόλωση και στα -1.4
V για την αρνητική. Η διαφοροποίηση μεταξύ εναλλαγής εγγενών μηχανισμών
και αγώγιμου νήματος για τα συγκεκριμένα δείγματα τονίζεται στις 2 επόμενες
καμπύλες υστέρησης. Κάποια σημαντικά χαρακτηριστικά που εξάγονται από το
Σχήμα 7.4 είναι:

• Οι μεταβάσεις από LRS σε HRS και αντίστροφα συμβαίνουν δύο φορές,
όπως διαπιστώνεται ακολουθώντας τη σειρά των μετρήσεων, και στις δύο
πολώσεις.

• Ενώ και στις δύο πολώσεις οι μεταβάσεις LRS→HRS πραγματοποιούνται
σε παρόμοιες μικρές τάσεις κοντά στο 0, η μετάβαση HRS→LRS της αρνη-
τικής πόλωσης συμβαίνει σε κατ´ απόλυτη τιμή μικρότερες τάσεις από την
αντίστοιχη της στη ϑετική πόλωση.

• Το παράθυρο αντίστασης σε ϑετική πόλωση είναι RHRS
RLRS

∣∣∣Vread=1.3V ≈ 190 στην
σάρωση με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών και RHRS

RLRS

∣∣∣Vread=1.0V ≈ 103 στην σάρω-
ση με εναλλαγή αγώγιμου νήματος.
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• Το ρεύμα δεν μηδενίζεται στις μετρήσεις υπό μηδενική τάση, που σημα-
ίνει ότι υπάρχουν εγκλωβισμένα φορτία στο οξείδιο, τα οποία δημιουργούν
φαινόμενα πόλωσης και αποπόλωσης, κατά την αυξομείωση της εξωτερικής
τάσης.

(αʹ) Χαρακτηριστική I-V επαφής S4 με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών

(βʹ) Χαρακτηριστική I-V επαφής S4 με εναλλαγή αγώγιμου νήματος

Σχήμα 7.4: Χαρακτηριστικές I-V σε επαφές S4
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7.2.2 ∆είγματα 10 Στρώσεων Χωρίς Ανόπτηση (S1, S2)

Σχήμα 7.5: Κυκλικές σαρώσεις σε 3 διαφορετικές τάσεις (S1)

Σύμφωνα με το Σχήμα 7.5, η ηλεκτρική συμπεριφορά των διατάξεων είναι
παρόμοια με εκείνη των 15 στρώσεων που περιγράφηκε προηγουμένως. Τα πα-
ράθυρα αντίστασης εκτείνονται σε μεγαλύτερο εύρος τάσεων όσο αυξάνεται η
επιβαλλόμενη τάση, μέχρι που ο μηχανισμός εναλλαγής αλλάζει σε εκείνο του
αγώγιμου νήματος στη ϑετική πόλωση. Κάποια σημαντικά χαρακτηριστικά που
εξάγονται από το Σχήμα 7.6 είναι:

• Η μορφή της πεταλούδας υστέρησης εμφανίζει μεγαλύτερη συμμετρία από
τα δείγματα των 15 στρώσεων, ειδικά στην χαρακτηριστική I-V με εναλλαγή
αγώγιμου νήματος.

• Το παράθυρο αντίστασης σε ϑετική πόλωση είναι RHRS
RLRS

∣∣∣Vread=1.2V ≈ 130 στην
σάρωση με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών και RHRS

RLRS

∣∣∣Vread=0.2V ≈ 104 στην σάρω-
ση με εναλλαγή αγώγιμου νήματος.

• Το ρεύμα δεν μηδενίζεται στις μετρήσεις υπό μηδενική τάση, που σημαίνει
ότι και εδώ υπάρχουν εγκλωβισμένα φορτία στο οξείδιο.
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(αʹ) Χαρακτηριστική I-V σε επαφή S1 με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών

(βʹ) Χαρακτηριστική I-V σε επαφή S2 με εναλλαγή αγώγιμου νήματος

Σχήμα 7.6: Χαρακτηριστικές I-V σε επαφές S1, S2
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7.2.3 ∆είγματα 10 Στρώσεων με Ανόπτηση στους 200 ◦C (S3)

Σχήμα 7.7: Κυκλικές σαρώσεις σε 3 διαφορετικές τάσεις (S3)

Σύμφωνα με το Σχήμα 7.7, η πορεία των μετρήσεων είναι διαφορετική από
αυτές που παρουσιάστηκαν στα προηγούμενα δείγματα, με την επίδραση της α-
νόπτησης να είναι εμφανής στις μορφές των καμπύλων υστέρησης. Η εναλλαγή
συμβαίνει με βάση εγγενείς μηχανισμούς στις 2 πρώτες σαρώσεις, αλλά τα πα-
ράθυρα αντίστασης είναι μειωμένα, καθώς άλλαξε η συγκέντρωση παγίδων στο
οξείδιο. Η μετάβαση στην εναλλαγή μέσω αγώγιμου νήματος συμβαίνει στην τε-
λευταία σάρωση, αλλά το φαινόμενο είναι ασθενές σε σχέση με τη περίπτωση
των διατάξεων που δεν ανοπτήθηκαν. Κάποια σημαντικά χαρακτηριστικά που
εξάγονται από το Σχήμα 7.8 είναι:

• Οι μορφές των τμημάτων HRS και LRS των καμπύλων υστέρησης διαφορο-
ποιούνται ελάχιστα μεταξύ τους στις 2 πολώσεις, κατά την εναλλαγή μέσω
εγγενών μηχανισμών.

• Η επίτευξη εναλλαγής καθαρά μέσω αγώγιμου νήματος ήταν δυσπρόσιτη στο
συγκεκριμένο δείγμα, όπως φαίνεται στην ενδεικτική κυκλική σάρωση που
παρατίθεται.

• Το παράθυρο αντίστασης σε ϑετική πόλωση είναι RHRS
RLRS

∣∣∣Vread=0.3V ≈ 34 στην
σάρωση με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών και RHRS

RLRS

∣∣∣Vread=0.2V ≈ 103 στην σάρω-
ση με εναλλαγή αγώγιμου νήματος.

• Το ρεύμα στις 2 πρώτες σαρώσεις είναι αμελητέο για μηδενική τάση, αλλά
στην 3η σάρωση επανεμφανίζεται το φαινόμενο του χωρικού φορτίου.
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(αʹ) Χαρακτηριστική I-V σε επαφή S3 με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών

(βʹ) Χαρακτηριστική I-V σε επαφή S3 με εναλλαγή αγώγιμου νήματος

Σχήμα 7.8: Χαρακτηριστικές I-V σε επαφές S3
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7.2.4 ∆είγματα 7 Στρώσεων με Ανόπτηση στους 300 ◦C (S6)

Σχήμα 7.9: Κυκλικές σαρώσεις σε 3 διαφορετικές τάσεις (S6)

Σύμφωνα με το Σχήμα 7.5, η πορεία των μετρήσεων δείχνει μια ομαλή και
σταδιακή αύξηση του ρεύματος που παρατηρείται στις μεταβάσεις από HRS σε
LRS στις πρώτες δύο σαρώσεις, με μικρά παράθυρα αντίστασης μεταξύ των κα-
ταστάσεων, και μια πιο απότομη μετάβαση στην 3η σάρωση. Καθώς πρόκειται
για το δείγμα με το μικρότερο πάχος, επιδεικνύει μικρότερες τάσεις λειτουργίας
σε σύγκριση με τις προηγούμενες διατάξεις. Κάποια σημαντικά χαρακτηριστικά
που εξάγονται από το Σχήμα 7.6 είναι:

• Η εναλλαγή των καταστάσεων, και η ανάδειξη παραθύρου αντίστασης, συμ-
βαίνουν αποκλειστικά στη ϑετική πόλωση.

• ∆εν υφίσταται συμμετρία στις μορφές των καμπύλων, καθώς η εναλλαγή
φαίνεται να συμβαίνει αποκλειστικά στη ϑετική πόλωση.

• Το παράθυρο αντίστασης σε ϑετική πόλωση είναι RHRS
RLRS

∣∣∣Vread=0.15V ≈ 28 στην
σάρωση με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών και RHRS

RLRS

∣∣∣Vread=0.06V ≈ 2.6 · 103 στην
σάρωση με εναλλαγή αγώγιμου νήματος.

• Το ρεύμα δεν μηδενίζεται στις μετρήσεις υπό μηδενική τάση, όπως παρατη-
ρήθηκε και στις προηγούμενες διατάξεις.
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(αʹ) Χαρακτηριστική I-V σε επαφή S6 με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών

(βʹ) Χαρακτηριστική I-V σε επαφή S6 με εναλλαγή αγώγιμου νήματος

Σχήμα 7.10: Χαρακτηριστικές I-V σε επαφές S6
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7.2.5 Σύγκριση Μετρήσεων των ∆ιαφορετικών ∆ιατάξεων

Με βάση τις μορφές των καμπύλων στις σαρώσεις, μπορούν να εξαχθούν
κάποιες παρατηρήσεις κοινές για όλες τις διατάξεις:

⊗ Η πορεία του ρεύματος στις μετρήσεις περιγράφεται ως προς τις καταστάσεις
αντίστασης από την αλληλουχία LRS− → HRS+

→ LRS+
→ HRS−.

⊗ Η εμφάνιση των βρόχων υστέρησης στις διατάξεις συμβαίνει χωρίς να έχει
προηγηθεί διαδικασία ηλεκτροδιαμόρφωσης σε υψηλές τάσεις (forming).

⊗ Στους βρόχους εναλλαγής αγώγιμου νήματος όλων των δειγμάτων, το ρε-
ύμα περιορίζεται από το Icc, ενώ στις αντίστοιχες σαρώσεις όπου συμβαίνει
εναλλαγή εγγενών μηχανισμών, το ρεύμα δεν φτάνει το Icc.

⊗ Τα παράθυρα αντίστασης εμφανίζονται μεγαλύτερα κατά τις εναλλαγές μέσω
αγώγιμου νήματος σε σχέση με τα παράθυρα κατά τις εναλλαγές εγγενών
μηχανισμών.

⊗ Τα μεγαλύτερα παράθυρα αντίστασης υπολογίστηκαν κατά τις εναλλαγές
αγώγιμου νήματος στη διάταξη S4, με το μεγαλύτερο πάχος οξειδίου.

⊗ Το ρεύμα σε μηδενική τάση ως επί το πλείστον δεν μηδενίζεται υποδεικνύο-
ντας μη-ωμική συμπεριφορά.

Συγκεντρωτικά παρατίθεται οι τιμές RHRS
RLRS

στον Πίνακα 7.1 για κάθε διάταξη.

Πίνακας 7.1: Λόγοι αντιστάσεων HRS/LRS ανά διάταξη

Λόγοι αντιστάσεων HRS/LRS

Πάχος ZnO (nm) Ανόπτηση ZnO Bulk εναλλαγή CF εναλλαγή

310 3 (300 ◦C) 28 (S6) 2.6 · 103 (S6)

470 3 (200 ◦C) 34 (S3) 103 (S3)

470 7 130 (S1) 104 (S2)

606 7 190 (S4) 103 (S4)
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7.3 Μαθηματική Προσαρμογή Χαρακτηριστικών I-V - ∆ιε-
ρεύνηση Μηχανισμών Αγωγιμότητας

Σε αυτό το σημείο, γίνεται μαθηματική προσαρμογή των χαρακτηριστικών I-V
που παρουσιάστηκαν προηγουμένως για τις 4 διαφορετικές οικογένειες συσκευ-
ών, με στόχο την εύρεση των μηχανισμών αγωγιμότητας, με βάση αυτούς που
παρουσιάστηκαν στο Κεφάλαιο 3.

Η αγωγιμότητα των συσκευών, παρότι ϑεωρητικά μπορεί να αναλυθεί σε επι-
μέρους συνεισφορές μηχανισμών του οξειδίου αυτού καθαυτού (εγγενείς μηχανι-
σμοί) και της κινητικότητας των χημικά ενεργών ιόντων Αργύρου (αγώγιμο νήμα),
είναι δύσκολο να γίνει η διάκριση αυτή κατά την μαθηματική προσαρμογή των
ηλεκτρικών μετρήσεων στους μηχανισμούς αγωγιμότητας του Κεφαλαίου 3. Λόγω
της πολυπλοκότητας του φαινομένου σχηματισμού αγώγιμων διαδρομών μέσα στο
οξείδιο, η προσαρμογή γίνεται λαμβάνοντας υπόψιν τις παγίδες που ενυπάρχουν
στο οξείδιο και τα αντίστοιχα ενεργειακά επίπεδα που δημιουργούν, με σκοπό
τελικά τον προσδιορισμό:

• Των αποστάσεων μεταπήδησης e− από παγίδα σε παγίδα κατά την μετακίνη-
ση τους προς το ϑετικά πολωμένο ηλεκτρόδιο (Hopping Conduction)

• Της ενεργειακής απόστασης των καταστάσεων παγίδων από τη ΖΑ του η-
μιαγωγού (Trap-Assisted Tunneling & Space-Charge-Limited Conduction)

Ο μηχανισμός SCLC χρησιμοποιείται μόνο σε καταστάσεις HRS όπου κυριαρχο-
ύν οι εγγενείς μηχανισμοί του οξειδίου, στις μετρήσεις όπου το ρεύμα έχει έντονη
αυξητική τάση χωρίς να συμβαίνει απότομα η μετάβαση στην LRS, όπως παρατη-
ρήθηκε σε χαρακτηριστικές I-V αγώγιμου νήματος.
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7.3.1 ∆είγματα 15 Στρώσεων Χωρίς Ανόπτηση (S4, S5)

Για τις επαφές 15 στρώσεων χωρίς ανόπτηση διαπιστώθηκε ότι στις κατα-
στάσεις LRS, κατά την εναλλαγή εγγενών μηχανισμών, το ρεύμα ακολουθεί μια
εξάρτηση της μορφής I ∝ exp

{
−

1
V

}
, η οποία παραπέμπει στον μηχανισμό TAT. Στις

HRS και των δύο τρόπων εναλλαγής η μικρή κλίση των καμπύλων (σε λογαριθμι-
κή κλίμακα) σε μικρές τάσεις δείχνει στην αγωγιμότητα μέσω μεταπηδήσεων των
e− ανά παγίδα καθώς μετακινούνται στο στρώμα του ZnO, ενώ σε μεγαλύτερες
τάσεις της ϑετικής πόλωσης η φανερά ραγδαία αύξηση του ρεύματος συνάδει με
έντονη πλήρωση των παγίδων (SCLC μηχανισμός).

(αʹ) Fitting σε επαφή S4 με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών

(βʹ) Fitting σε επαφή S4 με εναλλαγή αγώγιμου νήματος

Σχήμα 7.11: Μηχανισμοί αγωγιμότητας σε επαφές SC4
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7.3.2 ∆είγματα 10 Στρώσεων Χωρίς Ανόπτηση (S1, S2)

Για τις επαφές 10 στρώσεων χωρίς ανόπτηση, η κατάσταση είναι παρόμοια με
εκείνη των 15 στρώσεων χωρίς ανόπτηση, με τη μόνη διαφορά ότι εδώ η έντονη
πλήρωση των παγίδων κατά την μετάβαση από HRS→LRS με εγγενείς μηχανισμο-
ύς και στις πολώσεις είναι εμφανής και μπορεί να προσαρμοστεί μαθηματικά. Οι
HRS και των δύο τρόπων εναλλαγής σε μικρές τάσεις προσαρμόζονται στην α-
γωγιμότητα μέσω μεταπηδήσεων των e− και πάλι, αλλά με ελαφρώς μεγαλύτερες
τιμές στα αποτελέσματα τους.

(αʹ) Fitting σε επαφή S1 με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών

(βʹ) Fitting σε επαφή S2 με εναλλαγή αγώγιμου νήματος

Σχήμα 7.12: Μηχανισμοί αγωγιμότητας σε επαφές S1, S2
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7.3.3 ∆είγματα 10 Στρώσεων με Ανόπτηση στους 250 ◦C (S3)

Οι συμμετρικές μορφές των καταστάσεων κατά την εναλλαγή εγγενών μηχα-
νισμών στις ανοπτημένες επαφές 10 στρώσεων προσαρμόστηκαν σύμφωνα με τον
TAT με διαβαθμίσεις στα αποτελέσματα των ενεργειών στις δύο πολώσεις, όπως
φαίνεται από τις παρακάτω παραστάσεις. Στην ασύμμετρη περίπτωση της εναλ-
λαγής μέσω αγώγιμου νήματος χρησιμοποιήθηκε ένας συνδυασμός αγωγιμότητας
μεταπηδήσεων και TAT στην ϑετική πόλωση και αμιγώς TAT στην αρνητική.

(αʹ) Fitting σε επαφή S3 με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών

(βʹ) Fitting σε επαφή S3 με εναλλαγή αγώγιμου νήματος

Σχήμα 7.13: Μηχανισμοί αγωγιμότητας σε επαφές S3
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7.3.4 ∆είγματα 7 Στρώσεων με Ανόπτηση στους 300 ◦C (S6)

Στις ανοπτημένες επαφές 7 στρώσεων, οι μετρήσεις υπό αρνητική πόλωση και
στις 2 τρόπους εναλλαγής ϑεωρήθηκε ότι ταυτίζονται, οπότε επιλέχθηκε να προ-
σαρμοστεί μαθηματικά η διαδρομή (Ι) και στις 2 περιπτώσεις. Τα αποτελέσματα
αφορούν αποκλειστικά στον μηχανισμό TAT και ενεργειακά επίπεδα παγίδων πο-
λύ κοντά στη ΖΑ του οξειδίου.

(αʹ) Fitting σε επαφή S6 με εναλλαγή εγγενών μηχανισμών

(βʹ) Fitting σε επαφή S6 με εναλλαγή αγώγιμου νήματος

Σχήμα 7.14: Μηχανισμοί αγωγιμότητας σε επαφές S6
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7.3.5 Αποτελέσματα Μαθηματικής Προσαρμογής των Μηχανισμών

Στον παρακάτω πίνακα συνοψίζονται τα αποτελέσματα της μαθηματικής προ-
σαρμογής μηχανισμών αγωγιμότητας για τις διαφορετικές μετρούμενες διατάξεις.

Μηχανισμοί Αγωγιμότητας

Συσκευή Κατάσταση Αρνητική Πόλωση Θετική Πόλωση

S4 Bulk
HRS a = 14.66 ± 0.77 nm a = 17.43 ± 1.31 nm ET = 0.447 ± 0.005 eV

LRS ET = 15.52 ± 0.23 meV ET = 18.60 ± 0.34 meV

S4 CF
HRS a = 19.19 ± 1.60 nm a = 11.97 ± 0.43 nm

LRS —– ET = 8.29 ± 1.40 meV

S1 Bulk
HRS a = 15.0 ± 0.7 nm ET = 0.387 ± 0.003 eV a = 11.96 ± 1.15 nm ET = 0.350

∣∣∣0.213 ± 0.006
∣∣∣0.005 eV

LRS ET = 17.99 ± 0.48 meV ET = 28.17 ± 1.32 meV

S2 CF
HRS a = 25.06 ± 3.57 nm a = 34.09 ± 4.07 nm

LRS —– —–

S3 Bulk
HRS ET = 19.38 ± 3.25 meV ET = 50.13 ± 2.73 meV ET = 15.81 ± 1.60 meV ET = 34.33 ± 1.28 meV

LRS ET = 20.77 ± 0.93 meV ET = 12.20 ± 2.16 meV ET = 25.55 ± 2.83 meV

S3 CF
HRS ET = 15.06 ± 1.65 meV ET = 51.37 ± 2.00 meV a = 30.7 ± 5.2 nm

LRS ET = 38.17 ± 1.53 meV ET = 4.14 ± 0.29 meV

S6 Bulk
HRS

ET = 9.46 ± 0.53 meV
ET = 8.12 ± 1.50 meV ET = 24.01 ± 2.12 meV

LRS ET = 6.06 ± 0.82 meV ET = 9.07 ± 0.34 meV

S6 CF
HRS

ET = 5.40 ± 0.28 meV
ET = 3.20 ± 0.45 meV

LRS —–

Πίνακας 7.2: Αποτελέσματα Μαθηματικής Προσαρμογής

.Ο μηχανισμός μεταπηδήσεων (Hopping) είναι εκείνος που εκφράζει αρκε-
τές από τις HRS των διατάξεων 10 και 15 στρώσεων, δίνοντας αποστάσεις
παγίδων μεταξύ 12 και 34 nm, με μία μέση τιμή ≈ 20 nm.

.Ο SCLC δίνει μια εικόνα για τα ενεργειακά επίπεδα των ατελειών που βρίσκο-
νται βαθιά μέσα στο ενεργειακό χάσμα (0.350 και 0.447 eV κάτω από την
EC), και ενεργοποιούνται για μεγάλες σχετικά τάσεις των σαρώσεων στις
διατάξεις 10 και 15 στρώσεων.

.Ο TAT χρησιμοποιείται στις LRS κυρίως τον διατάξεων καθώς και στις HRS
των διατάξεων S3 και S6, προσδιορίζοντας τα πιο ρηχά ενεργειακά επίπε-
δα των ατελειών, με ενέργειες που κυμαίνονται 1 τάξη μεγέθους κάτω από
εκείνες που προσδιορίζονται μέσω SCLC.
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7.4 Προτεινόμενος Μηχανισμός Αγωγιμότητας ∆ιατάξεων

Στις διατάξεις που υλοποιούνται στην εργασία, η αγωγιμότητα μεταβάλλεται
λόγω 2 ξεχωριστών διαδικασιών: Η πρώτη αφορά στις ενδογενείς ηλεκτρονιακές
παγίδες του οξειδίου, οι οποίες υφίστανται στις μορφές των κενών οξυγόνου, και
των ενδόθετων ατόμων καθώς αμφότερα χαρακτηρίζονται από ϑετικό φορτίο. Στο
περιβάλλον αυτών των σημειακών ατελειών μέσα στους νανοκρυσταλλίτες, τα e−
παγιδεύονται από το τοπικά παραμορφωμένο πεδίο πόλωσης, ενώ μπορούν να
μεταπηδήσουν από παγίδα σε παγίδα κατευθυνόμενα προς το ϑετικά πολωμένο
ηλεκτρόδιο.

Η δεύτερη διαδικασία είναι ο σχηματισμός/η αποδόμηση αγώγιμων διαδρομών
με άτομα Αργύρου μέσα στο οξείδιο, ή και ενδεχομένως με κενά Οξυγόνου. Στη
συνέχεια ϑα γίνει αναφορά στην περίπτωση της μετακίνησης ιόντων Αργύρου, αλλά
η ίδια φαινομενολογία μπορεί να υποστηριχτεί για τα κενά οξυγόνου λόγω ιδίου
φορτίου, με τη διαφορά ότι ως ατέλειες υφίστανται σε προκαθορισμένες ϑέσεις
μέσα στο πλέγμα απ´ όπου λείπει άτομο Οξυγόνου, ενώ τα ιόντα Αργύρου είναι
είναι ξένα για το οξείδιο και δημιουργούν ενδόθετες καταστάσεις στο κρυσταλλικό
πλέγμα.

Αρχικά δημιουργούνται ιονισμένα άτομα Αργύρου κατά την εφαρμογή τάσης τα
οποία, αν είναι ϑετική η πόλωση στο ηλεκτρόδιο του μετάλλου, διαχέονται προς το
γειωμένο ηλεκτρόδιο του Χρυσού δημιουργώντας περιοχές συσσώρευσης, ενώ κατά
την ανάποδη πόλωση επιστρέφουν στο μητρικό ηλεκτρόδιο. Σημειώνεται πως, για
ϑετική πόλωση του Αργύρου, ιόντα Χρυσού δεν συμβάλλουν στην αγωγιμότητα
καθώς είναι χημικά αδρανή. ´Αρα, πρόκειται για έναν διπολικό μηχανισμό του
οποίου η συνεισφορά περιορίζεται κατά τις αρνητικές πολώσεις και ενδυναμώνεται
στις ϑετικές. Τελικά, η ηλεκτρική συμπεριφορά αναμένεται ϑεωρητικά να φέρνει
στην επιφάνεια χαρακτηριστικά και των 2 μηχανισμών, γεγονός που δεν είναι
πρωτοφανές για το εν λόγω οξείδιο [17].

Ανεξαρτήτως των 2 παραπάνω μηχανισμών όμως, δημιουργούνται 2 φραγμοί
Schottky στις διεπαφές μεταξύ των 2 μεταλλικών ηλεκτροδίων και του οξειδίου,
που υπό κατάλληλες συνθήκες μπορούν να ϑεωρηθούν ως ωμικές επαφές. Στις
διατάξεις συμβαίνουν οι εξής εναλλαγές ξεκινώντας από την αρνητική πόλωση:

5 Αρχικά, e− από τον Ag εγχέονται στο οξείδιο λόγω της διαφοράς δυναμικού
και της αντίστοιχης τοπικής ϑερμιονικής εκπομπής. Καθώς η σάρωση εκκι-
νείται από τη μέγιστη αρνητική τάση του κύκλου, γίνεται απότομη πλήρωση
των παγίδων με αύξηση του ρεύματος (αντί μείωσης για μειούμενη τάση) στις
πρώτες μετρήσεις και έτσι εκδηλώνεται η πρώτη LRS του κύκλου σάρωσης.
Καθώς μειώνεται περαιτέρω η τάση, τα παγιδευμένα e− στις ρηχές παγίδες
του οξειδίου απελευθερώνονται εύκολα με την μεταβολή του πεδίου, ενώ εκε-
ίνα σε πιο βαθιές παγίδες παραμένουν παγιδευμένα. Συνεπώς, όταν γίνεται
μέτρηση σε μηδενική τάση, υπάρχει μη-μηδενικό ρεύμα το οποίο οφείλεται
σε εκείνα τα παγιδευμένα e−. Η αποπόλωση του οξειδίου ολοκληρώνεται
με το πέρασμα από τη μηδενική τιμή του εξωτερικού πεδίου, και η διάταξη
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μεταβαίνει στην πρώτη HRS.

4 Με τη σταδιακή αύξηση της τάσης, e− από τον Au αυτή τη φορά εγχέονται
στο οξείδιο με σταθερή ροή λόγω ϑερμιονικής εκπομπής και αύξηση του
ρεύματος, ενώ παράλληλα μεταπηδούν e− μεταξύ των παγίδων (Μηχανισμός
Hopping), από τη μηδενική τιμή τάσης μέχρι μια ορισμένη τιμή της, η οποία
δεν είναι σταθερή μεταξύ των διατάξεων καθώς εξαρτάται από το πάχος του
οξειδίου μεταξύ άλλων παραμέτρων. Μετά από αυτή τη τιμή μπορεί απλά να
πληρωθούν οι παγίδες των e− με τρόπο που εκφράζεται γραφικά (με μεγάλη
κλίση σε λογαριθμική κλίμακα) από τις εγγενείς εναšαγές και προσαρμόζεται
με τους μηχανισμούς TAT ή SCLC ή να διαμορφωθούν/ολοκληρωθούν τα
αγώγιμα νήματα σε τέτοιο βαθμό ώστε να υπάρξει μια απότομη αύξηση του
ρεύματος, όπου πλέον οι μετρήσεις έχουν τη μορφή των εναšαγών αγώγιμου
νήματος.

54 Αφού πλέον η τάση έχει φτάσει τη μέγιστη ϑετική τιμή της, και αρχίζει να μει-
ώνεται, σε μικρές τάσεις συμβαίνει ξανά αποπόλωση σε τοπικά επίπεδα των
νανοσωματιδίων, με τα e− να αποδεσμεύονται από τις παγίδες των ατελειών
ενώ παράλληλα τα αγώγιμα νήματα που έχουν δημιουργηθεί δεν διαταράσ-
σονται. Κατά την μέτρηση σε μηδενική τάση η αποπόλωση ολοκληρώνεται
και η έγχυση φορέων γίνεται ξανά από το ηλεκτρόδιο του Αργύρου προς
εκείνο του Χρυσού. Εξαιτίας της αντίστροφης πόλωσης, τα όποια αγώγιμα
νήματα έχουν φτιαχτεί, αποδομούνται (μερικώς), εκτός και αν πλέον γίνε-
ται εναšαγή αγώγιμου νήματος, οπότε και η παρουσία αυτών των αγώγιμων
διαδρομών είναι πολύ ισχυρή ώστε να αποκοπούν. ´Ετσι, ο κύκλος σάρωσης
ολοκληρώνεται με τη τελευταία πλήρωση των παγίδων e− και την ενδεχόμενη
(μερική) κατακρήμνιση των αγώγιμων νημάτων.

Μία σύνοψη των παραπάνω φαινομένων πραγματοποιείται στον Πίνακα 7.3,
όπου με + και - αναγράφονται εκείνοι οι παράγοντες που αυξάνουν/μειώνουν την
αγωγιμότητα (μειώνουν/αυξάνουν την αντίσταση) της διάταξης αντίστοιχα, κατά
τους 4 τομείς της σάρωσης που περιγράφηκαν.

Επίδραση Φαινομένων στην Αγωγιμότητα

LRS→HRS
- Αποδόμηση νημάτων μέσω ϑέρμανσης Joule

- Αποπόλωση e− (χαμηλές τάσεις)

HRS→LRS
+ Πλήρωση παγίδων οξειδίου

Αρνητική Πόλωση

- Αποδόμηση νημάτων λόγω αντίστροφης πόλωσης

HRS→LRS
+ Πλήρωση παγίδων οξειδίου

+ ∆ημιουργία νημάτων Αργύρου

LRS→HRS
- Αποδόμηση νημάτων μέσω ϑέρμανσης Joule

Θετική Πόλωση

- Αποπόλωση e− (χαμηλές τάσεις)

Πίνακας 7.3: Συνεισφορά φαινομένων στην μεταβολή της αγωγιμότητας
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Τονίζεται ότι, κατά την κίνηση των e−, συμβαίνουν σκεδάσεις με άλλα e− του
υλικού καθώς και με φωνόνια, οι οποίες αποσβένουν τις ταχύτητες των e−, και οι
χρόνοι εφησυχασμού τέτοιων φαινομένων συνδέονται άμεσα με την διηλεκτρική
σταθερά του οξειδίου. Στην προκειμένη περίπτωση, σχετίζονται με τις ηλεκτρικές
ιδιότητες των νανοσωματιδίων από τα οποία συγκροτούν το οξείδιο, και μάλιστα
διαφέρουν μεταξύ του εσωτερικού ενός νανοσωματιδίου και των συνόρων του με
ένα γειτονικό, όπου και ϑεωρείται ότι μεγιστοποιείται το τοπικό ηλεκτρικό πεδίο.
Ακόμα, αξίζει να αναφερθεί ότι, εξαιτίας του συγκρίσιμου μεγέθους των ιοντικών
ακτίνων Οξυγόνου και Αργύρου, δεν δημιουργείται μεγάλη ενέργεια παραμόρφω-
σης στο πλέγμα εάν ένα ιόν Αργύρου καταλάβει μια κενή ϑέση Οξυγόνου, αντί
μιας ενδόθετης ϑέσης, οπότε ο σχηματισμός αγώγιμων διαδρομών ευνοείται από
αυτή τη σκοπιά.



84 Κεφάλαιο 7. Ηλεκτρικός Χαρακτηρισμός

7.5 Παλμικός Χαρακτηρισμός ∆ιατάξεων S6

Στις διατάξεις S6, εκτός των κυκλικών σαρώσεων DC ρεύματος, πραγματο-
ποιήθηκε επιτυχώς και παλμικός χαρακτηρισμός με σκοπό την ανάδειξη της υ-
στερητικής συμπεριφοράς υπό την επίδραση βραχείας επιβολής τάσης. Η ειδική
περίπτωση αυτών των διατάξεων επιλέχθηκε λόγω της φαινομενικής απουσίας δια-
κρίσιμων καταστάσεων αντίστασης στον κλάδο της αρνητικής πόλωσης. Η μορφή
των παλμών φαίνεται στο Σχήμα 7.15 και οι σχετικές παράμετροι τους είναι:

• Τάσεις VSET και VRESET

∆ίνονται 2 τιμές τάσεων οι οποίες αντιστοιχούν σε μετάβαση από HRS σε LRS
(SET) και από LRS σε HRS (RESET), οι οποίες καθορίζονται λαμβάνοντας
υπόψιν τις μετρήσεις DC I-V που έχουν προηγηθεί.

• Τάση ανάγνωσης Vread

Ρυθμίζεται η τάση που εφαρμόζεται για να μετρηθεί η τιμή της αντίστα-
σης του στοιχείου, η οποία είναι απαραίτητα μικρότερη από τις τιμές VSET,
VRESET.

• Χρονικό προφίλ παλμών

Προσδιορίζεται ο χρόνος μέχρι να φτάσει η τάση του παλμού από το 0 στις
τιμές VSET και VRESET που έχουν οριστεί, καθώς και ο χρόνος μέχρι να πέσει
ξανά στο 0 (trise), η χρονική διάρκεια του παλμού όταν πλέον η τάση έχει
φτάσει στη τιμή που ορίστηκε (twidth), και το χρονικό διάκενο που προηγείται
και έπεται του κάθε παλμού (tdelay).

• Περιορισμός ρευμάτων ICC (Current Compliance)

Για την αποφυγή οριστικής διηλεκτρικής κατάρρευσης (βραχυκύκλωμα με-
ταξύ των ηλεκτροδίων), εισάγεται ένα όριο έντασης ρεύματος το οποίο δεν
επιτρέπει το μετρητικό όργανο να ξεπεραστεί κατά την εφαρμογή της τάσης.

Σχήμα 7.15: Προφίλ παλμών [10]
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Οι τιμές VSET, VRESET που επιλέχθηκαν είναι λίγο μεγαλύτερες από τις τιμές
τάσης στις οποίες διακρίνονται οι αντίστοιχες μεταβάσεις μεταξύ των καταστάσε-
ων στο Σχήμα 7.10 καθώς η χρονική διάρκεια κατά την οποία επιβάλλεται η τάση
στη παλμική λειτουργία είναι πιο σύντομη, οπότε το πλάτος τάσης πρέπει να προ-
σαρμοστεί ώστε η ενέργεια που παρέχεται στο στοιχείο να είναι συγκρίσιμη. Οι
μετρήσεις τάσης γίνονται ανά 2.8 μs για τη μέτρηση με twidth = 10−3 s, και κάθε
0.28 μs για τη μέτρηση με twidth = 10−4 s.

Σχήμα 7.16: Παλμικοί χαρακτηρισμοί σε επαφές S6

Στα διαγράμματα που παρατίθενται, το μετρούμενο ρεύμα δεν φτάνει το Icc
που έχει τεθεί στις αρνητικές πολώσεις και , ενώ στις ϑετικές φαίνεται να συμβαίνει
η μετάβαση HRS→ LRS με το ρεύμα να φτάνει το Icc μετά από το μισό χρονικό
πλάτος του παλμού περίπου, και τη τάση να μειώνεται αυτομάτως καθώς το
μετρητικό μηχάνημα ρυθμίζει την παροχή τάσης κατάλληλα. Οπτικά, οι βρόχοι
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υστέρησης αναδεικνύονται και με τους παλμούς, αλλά τα παράθυρα αντίστασης
μεταξύ των 2 προγραμματισμένων τάσεων είναι μικρότερα από τα αντίστοιχα
παράθυρα τα οποία καταγράφηκαν στις κυκλικές σαρώσεις.

Η λογική της επιβολής τάσεων αντίθετης πόλωσης σε μια φαινομενικά μονοπο-
λική διάταξη, όπως έχει συζητηθεί προηγουμένως, είναι να αναδυθεί ο καθαρά δι-
πολικός μηχανισμός της δημιουργίας αγώγιμου νήματος με την μετακίνηση ιόντων
Αργύρου στο οξείδιο. Ξέροντας ότι σε κατάσταση ϑετικής πόλωσης μετακινούνται
ιόντα Αργύρου προς το ηλεκτρόδιο του Χρυσού, ενώ σε αρνητική κατακρημνίζε-
ται μερικώς η αγώγιμη διαδρομή, εφαρμόζεται πρώτα παλμός αρνητικής και στη
συνέχεια παλμός ϑετικής τάσης. ´Αρα, με τον πρώτο παλμό διασπάται το αγώγι-
μο νήμα και μειώνεται η συγκέντρωση ατόμων Αργύρου σε ενδόθετες ϑέσεις στα
νανοσωματίδια, ενώ με τον ϑετικό παλμό επανασυσσωρεύονται άτομα και η αγω-
γιμότητα αυξάνεται με αποτέλεσμα την παρατήρηση του παραθύρου αντίστασης
στα 2 παραπάνω γραφήματα.



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8

Συμπεράσματα

Στα πλαίσια της διπλωματικής εργασίας πραγματοποιήθηκαν τα εξής:

→ Παρασκευή νανοσωματιδίων (NPs) Οξειδίου του Ψευδαργύρου (ZnO) μέσω
υγρής χημικής μεθόδου

→ Ανάπτυξη δομών MSM (Μέταλλο-Ημιαγωγός-Μέταλλο) Ag/ZnO NPs/Au με
τα νανοσωματίδια N44 να καταλαμβάνουν το ενδιάμεσο στρώμα και οι με-
ταλλικές επαφές να εξαχνώνονται μέσω EBPVD

→ ∆ομικός και μορφολογικός χαρακτηρισμός των N44 με χρήση των μεθόδων
XRD, PL, TEM ώστε να ταυτοποιηθεί η κρυσταλλική διαμόρφωση τους, να
διερευνηθούν οι οπτικές ιδιότητες τους, και να προσδιοριστούν τα μεγέθη και
σχήματα των νανοδομών αντίστοιχα:

• Με τη μέθοδο XRD επιβεβαιώθηκε πως η κρυσταλλική δομή των NPs
ταυτίζεται με εκείνη του ZnO Βουρτσίτη.

• Με τη μέθοδο PL αναδείχθηκαν οι απορροφήσεις στην περιοχή του υπε-
ριώδους, που σχετίζονται με τα εξιτόνια του υλικού, και στην περιοχή
του ορατού, που σχετίζονται με τις εγγενείς ατέλειες του.

• Με τη μέθοδο TEM μετρήθηκε το μέσο μέγεθος των NPs στα 15 nm, πα-
ρατηρήθηκε ότι είναι μονοκρυσταλλικά, και ότι έχουν ως επί το πλείστον
επιμήκη σχήματα.

→ Υπολογισμός πάχους στρώματος ZnO NPs στις δομές που παρασκευάστηκαν
μέσω Spin-Coating, με τη μέθοδο SEM:

• 606 nm στα δείγματα 15 στρώσεων (κωδικοί S4, S5)
• 470 nm στα δείγματα 10 στρώσεων (κωδικοί S1, S2, S3)
• 310 nm στα δείγματα 7 στρώσεων (κωδικός S6)

→ Ηλεκτρικές μετρήσεις DC στις διατάξεις S1-6, σύμφωνα με τις οποίες:

• Εμφανίζεται το φαινόμενο της ηλεκτρικής υστέρησης στις διατάξεις,
και της εναλλαγής μεταξύ καταστάσεων υψηλής και χαμηλής αντίστα-
σης (HRS & LRS) είτε μέσω εγγενών ατελειών του οξειδίου είτε μέσω
αγώγιμου νήματος (CF) αποτελούμενο από ιόντα Αργύρου.
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88 Κεφάλαιο 8. Συμπεράσματα

• ∆ιαπιστώθηκε ότι η αύξηση της τάσης σάρωσης και οι επανειλημμένες
σαρώσεις στις διατάξεις οδηγούν συνδυαστικά στην αλλαγή του τρόπου
εναλλαγής αντίστασης, από την εναλλαγή μέσω εγγενών ατελειών στην
εναλλαγή μέσω αγώγιμου νήματος.

• Κατονομάστηκαν οι υποφαινόμενοι μηχανισμοί αγωγιμότητας Hopping
Conduction, SCLC, TAT στις διατάξεις, μετά από μαθηματική προσαρ-
μογή των χαρακτηριστικών I-V.

• Παρατηρήθηκε ότι οι λόγοι RHRS
RLRS

είναι μεγαλύτεροι (≈ 103) κατά την
εναλλαγή μέσω αγώγιμου νήματος σε παρά κατά την εναλλαγή μέσω
εγγενών ατελειών (≈ 10 − 100).

• Η μείωση του πάχους του στρώματος οξειδίου συνεπάγεται χαμηλότερες
τάσεις λειτουργίας, με τις διατάξεις S6 να παρουσιάζουν τις μικρότερες
και τις S4, S5 τις μεγαλύτερες.

• Οι διατάξεις S6, με το μικρότερο πάχος οξειδίου, εμφανίζουν το φαι-
νόμενο της εναλλαγής αντίστασης και σε λειτουργία παλμών μικρής δι-
άρκειας, 10−4 − 10−3 s.



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9

Μελλοντικές Κατευθύνσεις

η ερευνητική κατακλείδα στην μελέτη του φαινομένου εναλλαγής αντίστασης
στις διατάξεις που μελετήθηκαν δεν έχει μπει. Ενδεχόμενες οδοί περαιτέρω διε-
ρεύνησης είναι οι ακόλουθοι:

• ∆οκιμή διαφορετικών χημικά ενεργών μετάλλων ως ηλεκτρόδια, με σκοπό τη
σύγκριση της κινητικότητας των ιόντων τους με τα ιόντα του Αργύρου.

• Υλοποίηση λεπτών υμενίων εναλλαγής Οξειδίου του Ψευδαργύρου με προ-
σμίξεις με αδρανή (ευγενή) μέταλλα στα ηλεκτρόδια των συσκευών.

• Χρήση διαφορετικού διαλύματος νανοσωματιδίων Οξειδίου του Ψευδαργύρου
για την επίστρωση ενεργού στρώματος, ενδεχομένως ενός από αυτά που πα-
ρασκευάστηκαν στα πλαίσια της εργασίας, με τον ίδιο συνδυασμό ηλεκτρο-
δίων, ώστε να διαπιστωθεί κατά πόσο επηρεάζει το μέγεθος των νανοσωμα-
τιδίων τη λειτουργία της συσκευής.

• Θερμοκρασιακή μελέτη της απόδοσης της συσκευής και των μηχανισμών α-
γωγιμότητας πέραν της ϑερμοκρασία δωματίου.
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Αʹ

Η Επαφή Μετάλλου-Ημιαγωγού

Σχήμα Αʹ.1: Ενεργειακά επίπεδα μετάλλου και ημιαγωγού τύπου n πριν (a)
και μετά (b) την επαφή [7]

.

´Οταν ένα Μέταλλο έρχεται σε επαφή με έναν ημιαγωγό τύπου n, δημιουργείται
μία διεπιφάνεια μεταξύ τους και ένας φραγμός δυναμικού για τη διέλευση φορέων.
Κατά την επαφή, υπάρχει ροή φορτίων μεταξύ των 2 υλικών, από τον ημιαγωγό
τύπου προς το μέταλλο έτσι ώστε να αποκατασταθεί η ϑερμική ισορροπία. Αυτό
εξισώνει τις στάθμες Fermi, μειώνοντας την EF στον ημιαγωγό και δημιουργώντας
μία περιοχή απογύμνωσης με πλάτος W. Σε αυτή την περιοχή οι ενεργειακές
ταινίες κάμπτωνται και υφίσταται μια πτώση της τάσης.

´Οπως φαίνεται στο Σχήμα Αʹ.1, στη κατάσταση (a), αρχικά διακρίνονται το
έργο εξόδου του μετάλλου Wm, η ηλεκτρονιακή συγγένεια του ημιαγωγού χsc και
η απόσταση της στάθμης Fermi (EF) από το ελάχιστο της ΖΑ −eVn, όταν είναι
απομονωμένα τα 2 υλικά. Κατά την επαφή (b), αρνητικό φορτίο συσσωρεύεται στη
μεριά του μετάλλου και ϑετικό στη μεριά απογύμνωσης του ημιαγωγού. Ανάλογα
με την πόλωση μιας εφαρμοζόμενης τάσης διακρίνονται δύο καταστάσεις:

• Ορθή πόλωση (forward bias): Εφαρμογή ϑετικής διαφοράς τάσης στο μέταλλο
ως προς τον ημιαγωγό και μείωση του φραγμού δυναμικού από τον ημιαγω-
γό προς το μέταλλο, Vbi, ενώ παράλληλα ο φραγμός από τη πλευρά του
μετάλλου, ΦBn παραμένει σταθερός.
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92 Παράρτημα αʹ. Η Επαφή Μετάλλου-Ημιαγωγού

• Ανάστροφη πόλωση (Reverse bias): Εφαρμογή ϑετικής διαφοράς τάσης στον
ημιαγωγό ως προς το μέταλλο και αύξηση του φραγμού δυναμικού από τον
ημιαγωγό προς το μέταλλο, Vbi, ενώ παράλληλα ο φραγμός από τη πλευρά
του μετάλλου, ΦBn παραμένει σταθερός.

Για τη περίπτωση όπου Wm > χsc, η οποία ισχύει για τα υλικά που χρησιμοποιο-
ύνται στην παρούσα εργασία, αφού WAu = 4.8 eV, WAg = 4.7 eV και χZnO = 4.5 eV
[7], ϑα είναι:

− eVn = Ec − EF , Vn < 0 (Μη-εκφυλισμένος ημιαγωγός) (Αʹ.1)

EF = Evac − χsc + eVn (Αʹ.2)

Στο στιγμιότυπο (c) έχει γίνει η παραδοχή ότι ο φραγμός είναι τριγωνικός
αλλά στη πραγματικότητα μπορεί να έχει οποιοδήποτε σχήμα, γενικά όμως έχει
μεγαλύτερη σημασία το ύψος παρά το σχήμα του φραγμού. ´Ενα μέτρο για να
προσδιοριστεί το ύψος αυτό είναι, για δυαδικό ημιαγωγό, η διαφορά στις ηλε-
κτραρνητικότητες ∆χ κατιόντος και ανιόντος των στοιχείων του ημιαγωγού. Αν
∆χ > 1, το ύψος του φραγμού ϑα εξαρτάται έντονα από την ηλεκτραρνητικότητα
του μετάλλου.

Σε πρακτικές εφαρμογές βέβαια, το δ δεν εξαλείφεται και υπάρχουν ακόμα
επιφανειακές καταστάσεις που αλλάζουν τις ιδιότητες του φραγμού. Για μια υ-
φιστάμενη διαφορά δυναμικού V μεταξύ των 2 υλικών, το πλάτος απογύμνωσης
ϑέτει συνοριακές συνθήκες για την επίλυση της εξίσωσης Poisson καθώς το ηλε-
κτρικό πεδίο μεγιστοποιείται στο σημείο επαφής και μηδενίζεται στο άκρο της
περιοχής (x = W). Το εύρος της περιοχής και το αντίστοιχο χωρικό φορτίο QSC
που αναπτύσσεται δίνονται από τις σχέσεις:

W =
√

2εrε0
qND

(
Ψbi −V −

kBT
q

)
(Αʹ.3)

QSC = qNDW =
√

2qεrε0ND

(
Ψbi −V −

kBT
q

)
(Αʹ.4)



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Βʹ

Το φαινόμενο Schottky

Το ύψος του φραγμού Schottky μειώνεται υπό την επίδραση εξωτερικού ηλε-
κτρικού πεδίου Ε (εδώ λαμβάνεται στη διεύθυνση x). Συγκεκριμένα, ϑεωρώντας
εικονικό φορτίο q=-e μέσα στον ημιαγωγό και σε απόσταση x από την επιφάνεια
του μετάλλου (σημείο επαφής) (x=0), η κατανομή του ελεύθερου φορτίου τροπο-
ποιείται λόγω της ισοδυναμικής φύσης της μεταλλικής επιφάνειας. Το πεδίο που
δημιουργείται είναι το ίδιο με τη περίπτωση ύπαρξης φορτίου q=e στο σημείο -x
και έτσι το ηλεκτρικό πεδίο της κατανομής είναι:

Fim = − q2

16πεsx2 => Eim =
∫ x

∞

Fimdx = − q2

16πεsx
(Βʹ.1)

Συνεπώς, η ολική ενέργεια με το εφαρμοζόμενο πεδίο και τη παραπάνω συνει-
σφορά γράφεται

Etot = qEx −
q2

16πεsx
(Βʹ.2)

και το μέγιστο της βρίσκεται:

∂E
∂x = 0 q=−e===⇒ −eE+ e2

16πεsx2 = 0 => xm =
√

e
16πεsE

(Βʹ.3)

Η τελική διόρθωση στον ενεργειακό φραγμό είναι:

∆Φ = 2eExm = e
√

eE
4πεs

(Βʹ.4)

Για το ZnO, του οποίου η στατική διηλεκτρική σταθερά στην κατεύθυνση z
είναι ε33 = 8.2ε0 σύμφωνα με τον Πίνακα 2.2, και ϑεωρώντας το πραγματικό
πάχος οξειδίου σε αυτή την εργασία, d ≈ 500 nm καθώς και τάσεις περί τα 2 V
που εφαρμόζονται στον ηλεκτρικό χαρακτηρισμό, προκύπτει η τιμή

∆Φ = e

√
eVd

4πεrε0
= e

√
1.602 · 10−19 · 4 · 106

4π · 8.2 · 8.85 · 10−12 [V]2 ≈ 26.036 meV (Βʹ.5)

που είναι συγκρίσιμη με την ενέργεια των ϑερμικών διακυμάνσεων (25.852 meV
στους 300 K) και 2 τάξεις μικρότερη από το Eg του ZnO.
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Γʹ

Μαθηματική Προσαρμογή Μηχανισμών
Αγωγιμότητας

Η σύνδεση των μηχανισμών αγωγιμότητας με τις πειραματικές μετρήσεις των
ρευμάτων γίνεται μέσω γραμμικής προσαρμογής με γραφικές παραστάσεις ευθει-
ών της μορφής y = β+ γx, όπου οι ποσότητες y, x διαφέρουν ανάλογα με την μαθη-
ματική έκφραση του μηχανισμού. Για κάθε περίπτωση δείγματος (και αντίστοιχου
πάχους οξειδίου), τονίζονται οι τελικές σχέσεις της προσαρμογής.

Μάζα ελεύθερου e− m0 = 9.109389 · 10−31 [kg]

Φορτίο ηλεκτρονίου e = 1.602177 · 10−19 [C]

Σταθερά Planck h = 4.13567 · 10−15 [eV] · [s]

Σταθερά Boltzmann kB = 8.61739 · 10−5 [eV] · [K]−1

∆ιηλεκτρική σταθερά κενού ε0 = 8.85419 · 10−12 [F] · [m]−1

Θερμοκρασία 1 T ≈ 300 [K]

Πάχος οξειδίου

d1 ≈ 310 [nm]

d2 ≈ 470 [nm]

d3 ≈ 606 [nm]

Εμβαδόν επαφών Ac = 184.041 · 10−5 [cm2]

Πίνακας Γʹ.1: Σταθερές των μοντέλων και γνωστές παράμετροι
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96 Παράρτημα γʹ. Μαθηματική Προσαρμογή Μηχανισμών Αγωγιμότητας

Hopping Conduction [Γνωστοί : n, f
∣∣∣ ´Αγνωστοι : Ea, a

]
Από την 3.6, όπου y = ln I και x = V:

J = eanf exp
{
eEa
kBT
−

Ea
kBT

}
⇒ ln I = ln eanfA − Ea

kBT
+ ea
kBTd

V

Γίνεται διερεύνηση μόνο ως προς τη ποσότητα a, καθώς είναι γνωστή μόνο η
ενδογενής συγκέντρωση των φορέων αγωγιμότητας του οξειδίου, και όχι η πραγ-
ματική συγκέντρωση συμπεριλαμβανομένης της συνεισφοράς των ατελειών του
υλικού. ´Ετσι, για τον συντελεστή του V προκύπτει:

d = d1 : ea
kBTd1

= a
0.02585 · 3.10 · 10−7

[e]
[eV][m] = 12.479 · 107 a 1

[V][m]

d = d2 : ea′

kBTd2
= a′

0.02585 · 4.70 · 10−7
[e]

[eV][m] = 8.231 · 107 a′ 1
[V][m]

d = d3 : ea′′

kBTd3
= a′′

0.02585 · 6.06 · 10−7
[e]

[eV][m] = 6.384 · 107 a′′ 1
[V][m]

Απαλείφοντας τη μονάδα [A], γίνεται λογαρίθμηση και προκύπτουν οι σχέσεις:

γHC = ea
kBTd1

⇒ a = 8.013 · 10−9 γHC [m]

γ
′

HC = ea′

kBTd2
⇒ a′ = 12.149 · 10−9 γ′HC [m]

γ
′′

HC = ea′′

kBTd3
⇒ a′′ = 15.664 · 10−9 γ′′HC [m]

(Γʹ.1)

Trap-Filled Limit SCLC

Το τμήμα της καμπύλης I-V κατά το οποίο σε κλίματα log το ρεύμα παρουσι-
άζει μεγάλη κλίση, προσεγγίζεται από την σχέση:

ITFSCLC ∝ Vn n = Tc
T + 1

1Αναφέρεται στη ϑερμοκρασία κατά την οποία έγιναν οι ηλεκτρικές μετρήσεις στο στοιχείο.
Θεωρείται σταθερή και δεν συμπεριλαμβάνεται στη συνέχεια ως μεταβλητή στα μοντέλα.
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Trap-assisted Tunneling [Γνωστοί : m∗
∣∣∣ ´Αγνωστοι : VT

]
Από την 3.7, όπου y = ln I και x = 1

V :

J = C exp
−8π

√
2em∗

3hE V
3
2
T

⇒ ln I = lnCA −
8πd

√
2em∗V3

T

3h
1
V

Γίνεται διερεύνηση ως προς τη ποσότητα VT ϑεωρώντας γνωστή την ενεργό
μάζα m∗. Ο συντελεστής του 1

V υπολογίζεται:

8πd
√

2em∗V3
T

3h
1
V = 8π ·

√

0.42 · 9.109389 · 10−31

3 · 4.13567 · 10−15 dV
3
2
T

√
[e]

√
[kg]

[eV][s]

= 1.253 ·
√

6.2415 · 1018 dV
3
2
T

√
[eV]

√
[e][V][m]

= 3.130 · 109 dV
3
2
T

[m]−1
√

[V]

´Αρα, για τα 3 διαφορετικά πάχη των οξειδίων προκύπτουν οι σχέσεις για τη
κλίση:

VT =
(

γTAT
3.130 · 109 d1

) 2
3

= 10.199 ·
(
γTAT

) 2
3

[meV]

V
′

T =
(

γ
′

TAT
3.130 · 109 d2

) 2
3

= 7.731 ·
(
γ
′

TAT

) 2
3

[meV]

V
′′

T =
(

γ
′′

TAT
3.130 · 109 d3

) 2
3

= 6.526 ·
(
γ
′′

TAT

) 2
3

[meV]

(Γʹ.2)
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Συντομογραφίες - Ακρωνύμια

ΖΑ Ζώνη Αγωγιμότητας
ΖΣ Ζώνη Σθένους
AE Auger Electrons
BSE Back Scattered Electrons
BE Bottom Electrode
CBRAM Conductive Bridge Random Access Memory
CC Current Compliance
CCD Charged Coupled Device
CF Confuctive Filament
CL Cathodoluminescence
CMOS Complimentary Metal Oxide Semiconductor
CQ Collisional Quenching
DRAM Dynamic Random Access Memory
EBPVD Electron Beam Physical Vapor Deposition
FL Fluorescence
FRAM Ferromagnetic Random Access Memory
HRS High Resistance State
IC Internal Conversion
ICDD International Centre for Diffraction Data
ISC Inter-System Crossing
KITE Keithley Interactive Test Environment
LRS Low Resistance State
MIM Metal Insulator Metal
MRAM Magnetic Random Access Memory
MSM Metal Semiconductor Metal
NPs Nanoparticles
OxRRAM Oxide Resistive Random Access Memory
PL Photo-Luminescence
RAM Random Access Memory
ReRAM Resistive Random Access Memory
ROM Read Only Memory
RPM Remote Pulse Module
SE Secondary Emission
SEM Scanning Electron Microscopy
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SCLC Space Charge Limited Conduction
SMU Source Measure Unit
SRAM Static Random Access Memory
PMU Pulse Measure Unit
TE Top Electrode
TEM Transmission Electron Microscopy
VR Vibrational Relaxation
XRD X-Ray Diffraction
ZnAcDe Zinc Acetate Dehydrate



Απόδοση ξενόγλωσσων όρων

Απόδοση Ξενόγλωσσος όρος
άμεσο direct
ανάκτηση retention
ανόπτηση annealing
αντιστάτης resistor
αποδέκτης acceptor
ατέλεια defect
διακόπτης switch
διάλυμα solution
διαλύτης solvant
διάχυση diffusion
διέγερση excitation
διέλευση transmission
διεπιφάνεια interface
διηλεκτρικό insulator
δότης donor, dopant
δυναμικό potential
εγγενής intrinsic
εκπομπή emission
εκφυλισμένος degenerate
έμμεσο indirect
εναπόθεση deposition
εναλλαγή switching
ενεργός effective
ενδόθετο interstitial
εξάχνωση evaporation
εξωγενής extrinsic
επαφή contact
ευκινησία mobility
ημιαγωγός semiconductor
ίζημα precipitate
κάλυπτρο shutter
κάμινος crucible
κενό (πλεγματικό) vacancy
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κενό (πίεσης) vacuum
κόκκος grain
μεταπήδηση hopping
νήμα filament
ομοιοπολικός covalent
οπή hole
παγίδα trap
περίθλαση diffraction
πλέγμα lattice
πολικό polar
πτητική volatile
οξειδοαναγωγή redox
σθένος valence
(χημική) συγγένεια (chemical) affinity
ταινία band
τροχιακό orbital
υμένιο film
φασματοσκοπία spectroscopy
φαινόμενο σήραγγας tunneling
φορέας carrier
φραγμός barrier
φυγοκέντρηση centrifugation
φωταύγεια luminescence
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