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«Αφιερώνεται σε αυτούς,
που επιµένουν να ονειρεύονται...»



Περίληψη

Στη παρούσα εργασία µελετήθηκαν οι αλλαγές στη κρυσταλλικότητα του
πυριτίου ως συνάρτηση του ϐάθους σε περιοχές κρυσταλλικού πυριτίου που
έχουν εµφυτευθεί ιόντα 16O2+, 12C2+ και 28Si2+, µε ενέργειες εµφύτευσης
5 MeV,4 MeV και 8 MeV αντίστοιχα.Η εµφύτευση ιόντων υψηλής ενέργειας
πραγµατοποιήθηκε µε τυχαίο (random) και καναλικό (channeling) τρόπο.Ο
χαρακτηρισµός του πυριτίου έγινε µε ϕασµατοσκοπική µελέτη micro-Raman
κατά µήκος της εγκάρσιας διατοµής της περιοχής που έχουν εµφυτευθεί τα ιόν-
τα.Τα δεδοµένα των πειραµατικών µετρήσεων συγκρίνονται µε τα αποτελέσµατα
της ϕασµατοσκοπίας οπισθοσκέδασης Rutherford πρωτονίων ενέργειας 1.2-
MeV[1].Η σκέδαση Rutherford έλαβε µέρος κατά τη διάρκεια της εµφύτευσης
για να προσδιορισθεί το ϐάθος διείσδυσης των ιόντων.Επιπρόσθετα οι εικόνες
ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης (SEM) της εγκάρσιας διατοµής των εµ-
ϕυτευµένων περιοχών, επιβεβαιώνουν το ϐάθος των εµφυτευµένων ιόντων και
την αλλαγή ϕάσης του κρυσταλλικού πυριτίου.Η τροποποίηση του πλέγµατος
λόγω της εµφύτευσης αιτιολογείται από το µοντέλο εντοπισµού του ϕωνονίου-
Phonon Confinement Model PCM[14].Η ϕασµατοσκοπία micro-Raman επι-
λέχθηκε για το χαρακτηρισµό της κρυσταλλικότητας του πυριτίου, καθώς πα-
ϱέχει υψηλή ευαισθησία και εντοπισµένη πληροφορία της δυναµικής του πλέγ-
µατος.





Abstract

Ion implantation is one of the most important techniques used in the
silicon-based semiconductor industry.Using the ion axial channeling effect,
which occurs when an ion beam is oriented along a crystallographic axis,
it is theoretically possible to implant ions deeper in the crystal, in compa-
rison with the random ion beam solid orientation, while at the same time
minimizing the induced crystal lattice damage.In the present work, 4 MeV
12C2+, 5 MeV 16O2+ and 8 MeV 28Si2+ ions were implanted in high-purity
[110] Si crystal wafers at dose of the order of ∼ 1017 particles/cm2, in both
the channeling and random orientations.The resulting profiles were measu-
red using d-NRA (Nuclear Reaction Analysis), i.e implementing the 12C(d, p0)
and 16O(d, p0, α0) reactions respectively, at Ed,lab = 1.2−1.4 MeV.The results
were validated using SEM (Scanning Electron Microscope), while the extent
of crystalline damage was monitored during the implantation via RBS (Ru-
therford Backscattering Spectroscopy) spectra.The resulting profiles clearly
demonstrate the capabilities of high-energy channeling implantations, as
well as, the accuracy of d-NRA profiling measurements[1].MeV implantation
provides device designers with increased possibilities for the development of
novel structures, but a characterization of the lattice disorder accompan-
ying the MeV radiation is required for the full exploitation of MeV implanta-
tion technology.Raman spectroscopy, which allows non-destructive, rapid,
micron-scale assessment of damage is well suited to this thesis.In this work
the question of just how sensitive Raman spectroscopy is to lattice in MeV
implanted silicon is explored.The analysis is aided by the fact that the profile
of damage created by an MeV beam is such that there is a nearly uniform
distribution of defects.Especially by using the micro-Raman scanning tech-
nique along the crystal transversal cross section of the ion implanted region,
it is possible to investigated the dependence of the ion implantation induced
amorphization on the crystal depth.
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Raman line intensities, shapes and shifts have been used to investigate
the defects in the ion implanted region.Above doses of ∼ 1017 particles/cm2,
Raman provides evidence for the presence of amorphous silicon islands wi-
thin the crystalline structure.The phonon confinement model (PCM) which
is based on the breakdown in wavevector selection rules due to scattering
from finite domain sizes has been used to explain the effective average cry-
stal damage[14].The obtained silicon amorphization maxima are in excellent
agreement with the corresponding estimated maxima of the implanted ions
concentration in silicon[2].Concerning the depth profile of the ion induced
damage, the results of micro-Raman, from SEM and RBS are in full a-
greement, which prove the ability of the micro-Raman technique to probe
accurately the lattice modifications from ion implantation.
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Εισαγωγή

Η εµφύτευση ιόντων είναι η κύρια µέθοδος για τη δηµιουργία ολοκληρω-
µένων κυκλωµάτων, προηγµένων ηλεκτρονικών και οπτοηλεκτρονικών συσκευ-
ών µε ϐάση το πυρίτιο.Η υψηλή ενέργεια εµφύτευσης της τάξης των Mega-
electron-Volt MeV προσφέρει τα πλεονεκτήµατα εµφύτευσης σε µεγάλο ϐάθος
και τη δηµιουργία οµοιόµορφης Ϲώνης προσµίξεων.Για να εδραιωθεί η εµ-
ϕύτευση ιόντων υψηλής ενέργειας ως µια ϐιώσιµη µέθοδος ανάπτυξης ηµια-
γωγών, είναι πολύ σηµαντικό να εκτιµηθούν και να χαρακτηριστούν οι διατα-
ϱαχές που προκαλούνται στο κρύσταλλο του πυριτίου.Η ένταση της σκέδασης
Raman, το εύρος και η µετατόπιση της ϑέσης κορυφής του ϕωνονίου 521 cm−1

του πυριτίου, µπορούν να χαρακτηρίσουν τις δοµικές ατέλειες, τη καταστρο-
ϕή και τις παραµορφώσεις.Αποδεικνύεται ότι η ϕασµατοσκοπία Raman είναι
αξιόπιστη πειραµατική τεχνική για τη διερεύνηση και καταγραφή της κατα-
στροφής του πλέγµατος λόγω ιοντικής εµφύτευσης.
Ο σκοπός της παρούσας εργασίας είναι ο χαρακτηρισµός και η επιβεβαίωση
του ϐάθους εµφύτευσης των ιόντων ύστερα από µελέτη των δισκιδίων του πυ-
ϱιτίου µε ϕασµατοσκοπία Raman.
Το πρώτο κεφάλαιο αναφέρεται στην εµφύτευση ιόντων υψηλής ενέργειας, στα
χαρακτηριστικά της εµφύτευσης, τους µηχανισµούς πέδησης και στο ϕαινόµε-
νο καναλικής εµφύτευσης.Ακολουθούν οι τεχνικές ανάλυσης µε δέσµη ιόν-
των (Ion Beam Analysis-IBA), µη καταστροφικές µέθοδοι που χρησιµοποιο-
ύνται για την εύρεση του προφίλ της κατανοµής ενός στοιχείου σε ένα δε-
ίγµα.Περιγράφεται ο τρόπος εµφύτευσης των ιόντων οξυγόνου, άνθρακα και
πυριτίου στα δισκίδια κρυσταλλικού πυρίτιου που πρόκειται να µελετηθο-
ύν.Ακόµη παρουσιάζεται η ανάλυση των εµφυτευµένων περιοχών µε τις τεχνι-
κές, ϕασµατοσκοπία οπισθοσκέδασης Rutherford (Rutherford Backscattering
Spectroscopy-RBS) και τη µέθοδο πυρηνικών αντιδράσεων (Nuclear Reaction
Analysis-NRA).
Το δεύτερο κεφάλαιο παραθέτει τις ϐασικές αρχές της ϕασµατοσκοπίας Ra-
man.∆ίνεται η ερµηνεία του ϕαινοµένου σύµφωνα µε τις αρχές της κλασικής
και κβαντικής Φυσικής και περιγράφεται το ϕαινόµενο ασυµµετρίας τύπου Fa-
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no που παρατηρήθηκε στα ϕάσµατα Raman.
Στο τρίτο κεφάλαιο παρουσιάζονται οι κανόνες επιλογής σκέδασης Raman στο
πυρίτιο, δίνεται έµφαση στα ϐασικά χαρακτηριστικά του κρυσταλλικού πλέγ-
µατος και παρατίθεται η καµπύλη διασποράς ϕωνονίων του πυριτίου.Ακόµη
αναλύονται τεχνικά χαρακτηριστικά του προφίλ της δέσµης του laser που χρη-
σιµοποιείται ως πηγή ακτινοβολίας.Τέλος ακολουθεί η δοµή του ϕασµατόµε-
τρου micro-Raman και η λειτουργία των οργάνων που αποτελείται.
Στη συνέχεια το τέταρτο κεφάλαιο αναφέρεται στη τεχνική της ηλεκτρονικής µι-
κροσκοπίας, στα ϕαινόµενα σκέδασης και τα παράγωγα σήµατα από τη σκέδα-
ση των ηλεκτρονίων της δέσµης.Επιπρόσθετα παρουσιάζονται τα λειτουργικά
µέρη ενός ηλεκτρονικού µικροσκοπίου και τα ϕαινόµενο αλληλεπίδρασης των
ηλεκτρονίων µε την ύλη κατά τη διάρκεια της σάρωσης.
Στο τελευταίο κεφάλαιο της εργασίας παρουσιάζονται οι πειραµατικές µετρήσεις
των δισκιδίων µε τα εµφυτευµένα ιόντα.Αρχικά παρατίθενται οι εικόνες ηλε-
κτρονικής µικροσκοπίας για τις πέντε διαφορετικές περιπτώσεις εµφυτευµένων
ιόντων.΄Επειτα ακολουθούν οι µετρήσεις ϕασµατοσκοπίας micro-Raman όπου
δίνεται έµφαση στη µετατόπιση της ϑέσης, τη µείωση της έντασης και την α-
ύξηση του εύρους της κορυφής 521 cm−1 του πυριτίου.Για να εξηγηθούν τα
αποτελέσµατα των µετρήσεων προτείνεται το ϕαινοµενολογικό µοντέλο εντοπι-
σµού του ϕωνονίου (Phonon Confinement Model-PCM).

Εν κατακλείδι, η ϕασµατοσκοπία micro-Raman επιβεβαίωσε το ϐάθος εµ-
ϕύτευσης των ιόντων που είχε υπολογισθεί από τις πυρηνικές τεχνικές και είναι
ευδιάκριτο από τις εικόνες ηλεκτρονικής µικροσκοπίας.Ακόµη δίνει πληροφο-
ϱία για το µέγεθος καταστροφής του κρυστάλλου και είναι ένας έµµεσος τρόπος
για να κατανοηθεί η ϕύση του καναλικού και τυχαίου τρόπου εµφύτευσης.
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Κεφάλαιο 1

Εµφύτευση ιόντων υψηλής
ενέργειας

Η εµφύτευση ιόντων έιναι µια από τις πιο σηµαντικές τεχνικές που χρησιµο-
ποιείται στη ϐιοµηχανία ηµιαγωγών µε ϐασικό υλικό το πυρίτιο[6].Επιταχυνόµενα
ιόντα προσπίπτουν στην επιφάνεια του δείγµατος και εµφυτεύονται κάτω από
την επιφάνεια σε ϐάθη που εξαρτώνται σηµαντικά από το δυναµικό εµφύτευ-
σης.Αποτέλεσµα της παραπάνω διεργασίας είναι η τροποποίηση της χηµικής
σύστασης της επιφάνειας ή του όγκου του υλικού, κατασκευή νέων µετα-
σταθών υλικών και πλεγµατική καταστροφή. Η κατανοµή των προσµίξεων
µπορεί να γίνει Gaussian όπου σηµαντική παράµετρος είναι το ϐεληνεκές
(mean projected range Rp) και η τυπική απόκλιση ∆Rp.Χαρακτηριστικά στο
σχήµα 1.1 παρουσιάζεται το εύρος συγκέντρωσης των προσµίξεων ως συνάρ-
τηση του ϐάθους από την επιφάνεια.Ωστόσο στη περίπτωση υψηλής ενέργειας
της τάξης των MeV η κατανοµή των προσµίξεων είναι περίπου οµοιόµορφη.

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται γενικά τα χαρακτηριστικά της εµφύτευ-
σης ιόντων και µελετάται η ανάλυση στόχων µε πυρηνικές τεχνικές.Ακολουθεί
η εµφύτευση ιόντων 16O2+, 12C2+ και 28Si2+ σε κρυσταλλικό πυρίτιο στη διε-
ύθυνση [110].Παρουσιάζεται η ανάλυση των στόχων οξυγόνου και άνθρακα
χρησιµοποιώντας δέσµη ϕορτισµένων σωµατιδίων.Η ανάλυση ϐασίζεται στις
αλληλεπιδράσεις της δέσµης µε το πυρήνα του στόχου.Στη περίπτωση που τα
ϕορτισµένα σωµατίδια είναι πρωτόνια και έχουµε οπισθοσκέδαση Rutherford
η τεχνική ονοµάζεται Rutherford Backscattering Spectroscopy - RBS.Ακόµη
χρησιµοποιήθηκε δέσµη από ϕορτισµένα δευτέρια 2

1H
2+ και τα ιόντα οξυγόνου

και άνθρακα αναλύθηκαν µέσω πυρηνικής αντίδρασης-Nuclear Reaction A-
nalysis NRA[1].

11



Σχήµα 1.1: Εύρος συγκέντρωσης των προσµίξεων ως συνάρτηση του ϐάθους
από την επιφάνεια[6].

Σχήµα 1.2: Ποιοτική εικόνα του πλέγµατος του κρυστάλλου πριν και µετά την
ακτινοβόληση[6].

1.1 Χαρακτηριστικά της εµφύτευσης

Βασικά τεχνολογικά χαρακτηριστικά της εµφύτευσης είναι η υψηλή ταχύτη-
τα, η επαναληψιµότητα και η µέγιστη δυνατή οµογενής κατανοµή των προ-
σµίξεων.Είναι απαραίτητος ο ακριβής έλεγχος του πλήθους των εµφυτευµένων
ατόµων και η χαµηλή ϑερµοκρασία υποστρώµατος.Η καταστροφή του πλέγ-
µατος,σχήµα 1.2, και οι αλλαγές στις ηλεκτρικές ιδιότητες του υποστρώµατος
είναι ανεπιθύµητα χαρακτηριστικά και µπορούν να διορθωθούν µε ανόπτηση.
Ανάλογα µε τον ατοµικό αριθµό του ιόντος, σχήµα 1.3, προκύπτει διαφορετι-
κού τύπου καταστροφή στο κρυσταλλικό πλέγµα[6].

Μηχανισµοί Πέδησης Οι κυριότεροι µηχανισµοί πέδησης είναι η πυρηνι-
κή πέδηση (nuclear stopping) και η ηλεκτρονική πέδηση (electronic stop-
ping).Κύρια ϕαινόµενα κατά την πυρηνική πέδηση είναι οι ελαστικές κρούσεις
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Σχήµα 1.3: Η πλεγµατική καταστροφή είναι διαφορετική για ελαφρύ και ϐαρύ
ιόν.

µε πυρήνες, η απόκλιση του ιόντος από την αρχική του πορεία, η µετατόπι-
ση του πυρήνα-στόχου, η δηµιουργία σηµειακών και γραµµικών ατελειών και
η ενεργός διατοµή (nuclear stopping power) είναι Sn = (dE/dx)n.Αντίστοιχα
κατά την ηλεκτρονική πέδηση εµφανίζονται ϕαινόµενα µη ελαστικών κρούσε-
ων µε τα δεσµευµένα και ελεύθερα ηλεκτρόνια του στόχου,σχηµατίζονται Ϲε-
ύγη ηλεκτρονίων-οπών και η ενεργός διατοµή αναχαίτισης (electronic stop-
ping power) είναι Se = (dE/dx)e.Η πυρηνική αναχαίτιση Sn είναι σηµαντική
σε χαµηλές ενέργειες, κυρίως στο τελευταίο τµήµα του ϐεληνεκούς.Αντίθετα
η ηλεκτρονική αναχαίτιση είναι σηµαντική σε υψηλές ενέργειες των ιόντων,
κυρίως κατά την είσοδο των ιόντων στο στερεό.Οι µηχανισµοί πέδησης επη-
ϱεάζονται ανάλογα µε το τρόπο που έγινε η εµφύτευση καναλικό ή τυχαίο,
σχήµα 1.4.Ωστόσο σηµαντικότερη επιρροή στους µηχανισµούς πέδησης έχει η
ενέργεια των ιόντων.

Φαινόµενο διαυλισµού Το ϕαινόµενο διαυλισµού,σχήµα 1.5, παρατηρείται
όταν τα ιόντα ευθυγραµµίζονται µε το κανάλι κατά µήκος κύριου κρυσταλλο-
γραφικού άξονα.Τα κανάλια στο πυρίτιο κατά µήκος του κρυσταλλογραφικού
άξονα < 100 > έχουν διάµετρο 1.6 angstrom, ενώ κατά µήκος του άξονα
< 110 > η αντίστοιχη διάµετρος είναι 3.3 angstrom.

΄Οταν η δέσµη αποκλίνει από κύριο κρυσταλλογραφικό άξονα κατά 7−10◦,
δεν παρατηρείται το ϕαινόµενο σήραγγος.Ειδικότερα κατά µήκος ενός κανα-
λιού µηδενίζεται ο µηχανισµός πυρηνικής αναχαίτισης,τα ιόντα διανύουν ση-
µαντική απόσταση µε σχεδόν αµελητέα απώλεια ενέργειας, παρατηρείται ση-
µαντική αύξηση του ϐεληνεκούς και µειώνεται η καταστροφή του πλέγµατος.
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Σχήµα 1.4: Οι µηχανισµοί πέδησης ανάλογα µε το είδος της εµφύτευσης[6].

Σχήµα 1.5: Το ϕαινόµενο διαυλισµού κατά την εµφύτευση ιόντων[6].

14



Σχήµα 1.6: Το κανάλι [110] του κρυσταλλικού Si.

Στο σχήµα 1.6 παρουσιάζεται το κανάλι [110] του κρυσταλλικού πυριτίου, στο
οποίο έγιναν οι εµφυτεύσεις όλων των ιόντων στη παρούσα εργασία (καλλιτε-
χνική απεικόνιση).

1.2 Ανάλυση στόχων µε πυρηνικές τεχνικές

Οι αναλυτικές τεχνικές µε δέσµη ιόντων (Ion Beam Analysis-IBA) αποτε-
λούν τη λιγότερο (σχεδόν καθόλου) καταστροφική µέθοδο που χρησιµοποιε-
ίται για την εύρεση του προφίλ της κατανοµής ενός στοιχείου σε ένα δείγ-
µα.Μεταξύ αυτών των τεχνικών ξεχωρίζουν η ϕασµατοσκοπία ελαστικής οπι-
σθοσκέδασης (Elastic Backscattering Spectroscopy-EBS ή ϕασµατοσκοπία
Rutherford-RBS, αν είναι σκέδαση Rutherford) και η µέθοδος πυρηνικών αν-
τιδράσεων (Nuclear Reaction Analysis-NRA).Η EBS τεχνική παρουσιάζει το
πλεονέκτηµα της µεγάλης ανάσχεσης (stopping power) στη περίπτωση σκέδα-
σης πρωτονίων εξερχόµενα του στόχου.΄Ετσι χρησιµοποιείται για ανίχνευση και
ανάλυση στοιχείων µε µικρό ατοµικό αριθµό.Οι τεχνικές αυτές ϐασίζονται στην
αλληλεπίδραση που ϑα συµβεί όταν τα σωµατίδια της δέσµης συναντήσουν τα
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Σχήµα 1.7: Σκέδαση Rutherford σωµατιδίου µε πυρήνα.

άτοµα προς µελέτη σε ένα δείγµα.Γενικά, τα σωµατίδια της δέσµης διερχόµενα
στην ύλη αλληλεπιδρούν κυρίως µε τα ηλεκτρόνια και πιο σπάνια µε τους πυ-
ϱήνες των ατόµων που συναντούν, µε αποτέλεσµα την απώλεια ενέργειάς τους
και πιθανόν τη µεταβολή της κατεύθυνσής τους και την εκποµπή σωµατιδίων
ή και ακτινοβολίας.Ανιχνεύοντας κάποιο τέτοιο χαρακτηριστικό, για παράδειγ-
µα το εκπεµπόµενο σωµατίδιο µετά την αλληλεπίδραση (ejectile), µπορούµε
να αναγνωρίσουµε το είδος της αλληλεπίδρασης που έγινε και τελικά από τη
συνολική εικόνα, να ϐγάλουµε συµπεράσµατα για τη στοιχειακή και ποσοτική
κατανοµή σε ϐάθος ενός στόχου.

Φασµατοσκοπία Σκέδασης Rutherford (RBS) Σκέδαση Rutherford έχουµε
όταν τα σωµατίδια της δέσµης έχουν ενέργεια πολύ χαµηλότερη του ϕράγµατος
δυναµικού του συστήµατος ϐλήµα-στόχος και έτσι σκεδάζονται από το δυναµι-
κό Coulomb των πυρήνων του στόχου, όπως ϕαίνεται στο σχήµα 1.7. Η χρήση
της ενδείκνυται για την ανίχνευση ϐαρέων στοιχείων (Z > 60) πάνω σε ελαφρά
υποστρώµατα.Με αυτή τη τεχνική µπορούµε να προσδιορίσουµε τη στοιχεια-
κή και σε ϐάθος ανάλυση στόχων, πάχους από nm έως µερικά µm από την
επιφάνεια.Θεωρούµε ϐλήµα µάζας M1 και ενέργειας E1, το οποίο προσκρούει
σε ακίνητο πυρήνα στόχο µάζας M2,σχήµα 1.8 .Κατά τη σκέδαση, η οποία
προκαλείται µόνο από το δυναµικό Coulomb του πυρήνα-στόχου, ένα µέρος
της ενέργειας του ϐλήµατος µεταφέρεται στο στόχο, µε αποτέλεσµα το σκεδα-
Ϲόµενο σωµάτιο να αποµακρύνεται µε ενέργεια E ′1 µικρότερη από την αρχική
του[19]. Θεωρώντας τη σκέδαση ελαστική, η τελική ενέργεια του ϐλήµατος,
η οποία προκύπτει από τις κλασικές αρχές της διατήρησης της ενέργειας και
ορµής, δίνεται από τη σχέση (1.1)

E ′1 = E1
(M2

2 −M2
1 sin

2θ)
1
2 +M1cosθ

M1 +M2

(1.1)
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Σχήµα 1.8: Ελαστική σκέδαση ϐλήµατος, µάζας M1 και κινητικής ενέργειας
E1, από ακίνητο πυρήνα-στόχο, µάζας M2.

ενώ η ενεργός διατοµή υπακούει στη σχέση του Rutherford, η οποία δίνεται
από τη σχέση (1.2)

σR(E1, θ) =

(
Z1Z2e

2

4E1

)
× 2[(M2

2 −M2
1 sin

2θ)
1
2 +M2cosθ]

2

M2sin4θ(M2
2 −M2

1 sin
2θ)

1
2

(1.2)

Εποµένως από τις σχέσεις (1.1) και (1.2) διαπιστώνεται ότι :
• Η ενέργεια του σκεδαζόµενου σωµατιδίου συνδέεται µε τη µάζα του, την
αρχική του ενέργεια, τη µάζα των πυρήνων του στόχου και τη γωνία σκέδασης.
Αποτέλεσµα είναι η ενέργεια του να είναι µεγαλύτερη όταν η σκέδαση προέρ-
χεται από πυρήνες µεγαλύτερης µάζας ή από µικρότερες γωνίες.
• Η διαφορική ενεργός διατοµή αυξάνεται µε την αύξηση του ατοµικού αριθ-
µού των σωµατιδίων του στόχου ή του ϐλήµατος, ενώ µειώνεται όταν αυξάνεται
η ενέργεια του ϐλήµατος ή η γωνία σκέδασης.
Κατά τη διαδικασία της ανάλυσης των στόχων µε τη µέθοδο RBS υπάρχει προ-
τίµηση για τις γωνίες οπισθοσκέδασης, αν και η ενεργός διατοµή είναι µι-
κρότερη.Αυτό συµβαίνει λόγω του πάχους των στόχων που χρησιµοποιούνται
στις διάφορες εφαρµογές, το οποίο εν γένει είναι µεγάλο.Συγκεκριµένα, η ε-
νεργειακή διακριτική ικανότητα ϐελτιώνεται για γωνίες οπισθοσκέδασης και γι΄
αυτό το λόγο προτιµούνται οι συγκεκριµένες γωνίες, επειδή τα δείγµατα προς
ανάλυση, συνήθως περιέχουν στοιχεία διαφορετικής µάζας µε αποτέλεσµα η
λήψη τέτοιων ϕασµάτων να οδηγεί σε περισσότερο ευδιάκριτες κορυφές, αν
και η ενεργός διατοµή µειώνεται λόγω της περιορισµένης στατιστικής.Επίσης,
λόγω του πάχους των προς ανάλυση δειγµάτων, υπάρχει περίπτωση το σκεδα-
Ϲόµενο σωµάτιο είτε να µην εξέλθει του στόχου, είτε να διανύσει µεγάλο µήκος
εντός του υλικού.Αποτέλεσµα είναι ο ενεργειακός διασκεδασµός της δέσµης
λόγω της ισχύος ανάσχεσης να είναι µεγάλος, οπότε η διακριτική ικανότητα,
όπως αυτή καθορίζεται από τη κινηµατική της σκέδασης να µειώνεται.
Στην αντίθετη περίπτωση, για λεπτούς δηλαδή στόχους, η διακριτική ικανότητα
ϐελτιώνεται ακόµη και για δέσµες ϐαρύτερων στοιχείων, καθώς ο ενεργειακός
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διασκεδασµός είναι µικρός.Η ακρίβεια όµως της µεθόδου καθορίζεται από τη
µεγαλύτερη ίσως αβεβαιότητα που υπάρχει για την ισχύ ανάσχεσης.
΄Οπως αναφέρθηκε παραπάνω, η ανίχνευση ενός στοιχείου µε τη συγκεκριµένη
µέθοδο εξαρτάται και από τα υπόλοιπα στοιχεία από τα οποία αποτελείται ο
στόχος.Οι περιπτώσεις όπου επιθυµείται η ανίχνευση ενός ελαφρύ στοιχείου,
όταν αυτό ϐρίσκεται σε µικρές ποσότητες σε ένα στόχο που αποτελείται α-
πό ϐαρύτερους πυρήνες, εµφανίζει αρκετές δυσκολίες.Αυτό συµβαίνει γιατί η
σκέδαση που γίνεται από το ϐαρύτερο πυρήνα, ϑα εµφανίζει µεγαλύτερη ενερ-
γό διατοµή, καθώς επίσης και τα σκεδαζόµενα σωµατίδια ϑα έχουν µεγαλύτερη
ενέργεια από τα αντίστοιχα σκεδαζόµενα από το ελαφρύ στοιχείο.

Πυρηνική αντίδραση Στη περίπτωση όπου η ενέργεια της δέσµης γίνει αρ-
κετά µεγάλη, ώστε να ξεπερνά το ϕράγµα του δυναµικού Coulomb του συ-
στήµατος δέσµης-στόχου, λαµβάνει χώρα µια πυρηνική αντίδραση.Στη πε-
ϱίπτωση όπου η ενέργεια της δέσµης είναι µικρότερη, υπάρχει πιθανότητα να
συµβούν πάλι πυρηνικές αντιδράσεις, αλλά αυτή εξαρτάται από τη πιθανότητα
πραγµατοποίησης του ϕαινοµένου σήραγγας.Από τις αντιδράσεις αυτές προ-
κύπτουν ϕορτισµένα σωµατίδια ή ϕωτόνια.Το ϕάσµα που συλλέγεται από αυτές
τις αντιδράσεις αποτελείται από ευδιάκριτα διαχωρισµένες κορυφές απαλλαγ-
µένες από υπόβαθρο, καθώς η ενέργεια των παραγόµενων πυρήνων είναι αρ-
κετά µεγαλύτερη από την αντίστοιχη των ελαστικά σκεδαζόµενων πυρήνων, αν
και η ενεργός διατοµή αυτών των αντιδράσεων είναι αρκετά µικρότερη από
αυτή της σκέδασης Rutherford.Μάλιστα όσο πιο µεγάλο είναι το Q − value
της αντίδρασης τόσο πιο αποµονωµένες και ευδιάκριτες είναι οι ανιχνευόµενες
κορυφές, µε αποτέλεσµα η συγκεκριµένη µέθοδος να είναι αδιάφορη ως προς
τη σύσταση του στόχου[5].

1.3 Εµφύτευση ιόντων 16O2+, 12C2+ και 28Si2+ σε
κρυσταλλικό πυρίτιο

Στη παρούσα εργασία ϑα µελετηθεί δισκίδιο κρυσταλλικού πυριτίου πάχους
380 µm υψηλής καθαρότητας, µε κρυσταλλογραφική διεύθυνση [110] όπου
έχουν εµφυτευθεί ιόντα 5MeV 16O2+,4MeV 12C2+ και 8MeV 28Si2+ σε
δόση της τάξης των 1017 ιόντα/cm2 .Τα ιόντα οξυγόνου και άνθρακα έχουν
εµφυτευθεί σε καναλική και τυχαία κρυσταλλογραφική διεύθυνση.Αντίθετα τα
ιόντα πυριτίου µόνο σε καναλική κρυσταλλογραφική διεύθυνση.Το προφίλ των
εµφυτεύσεων µετρήθηκε µε τη µέθοδο της πυρηνικής αντίδρασης d-NRA.
Συγκεκριµένα για τα ιόντα οξυγόνου και άνθρακα µελετήθηκαν οι αντιδράσεις
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Σχήµα 1.9: Τα δισκίδια του κρυσταλλικού Si [110] µε τα εµφυτευµένα ιόντα.

16O(d, p0, α0) και 12C(d, p0) αντίστοιχα σε ενέργειες Ed,lab = 1.2 − 1.4 Me-
V.Ακόµη ϕάσµατα σκέδασης RBS παρουσιάζουν τη καταστροφή του κρυστάλ-
λου κατά τη διάρκεια της εµφύτευσης.Το κρυσταλλικό Si µε κρυσταλλογρα-
ϕική διεύθυνση [110] διαθέτει κανάλια µεγάλης διάστασης και έχει µελετηθεί
αρκετά στο παρελθόν ως αναφορά καναλικούς παραµέτρους ανάσχεσης και
απόκλισης της δέσµης από το κανάλι.

Πειραµατική διάταξη Το πείραµα υλοποιήθηκε σε δυο διαφορετικούς επι-
ταχυντές.Οι καναλικές και τυχαίες εµφυτεύσεις ιόντων πραγµατοποιήθηκαν
χρησιµοποιώντας το νέο γωνιόµετρο του Ruder Boskovic Institute, Zagreb,
Croatia σε συνδυασµό µε τους δυο επιταχυντές, 6 MV HVEC EN tandem και
1 MV HV tandetron ικανών παροχής δέσµης ϐαρέων ιόντων και µεγάλου ϱε-
ύµατος πρωτονίων αντίστοιχα.Το γωνιόµετρο είναι σχεδιασµένο µε τέτοιο τρόπο
ώστε να ελαχιστοποιείται η γωνιακή απόκλιση των σκεδαζόµενων ιόντων, µέσω
της απουσίας εστιακών τετράπολων κοντά στο ϑάλαµο σκέδασης και της ύπαρ-
ξης ενός διαφράγµατος µικρών διαστάσεων (1/3 mm σε διάµετρο αντίστοιχα)
τοποθετηµένο σε απόσταση 40/20 cm από το στόχο.Το γωνιόµετρο επέτρε-
πε έλεγχο της ϑέσης των στόχων µε γωνιακή ακρίβεια καλύτερη από 0.01◦.Το
εύρος της δέσµης είχε διάµετρο ∼ 1 mm και µια τάση καταστολής 90V εφαρ-
µόσθηκε στο στόχο µε σκοπό να ελαχιστοποιηθούν οι αβεβαιότητες µέτρησης
του ϕορτίου.΄Ενας ανιχνευτής silicon surface barrier (SSB) µε σχισµές 3 mm
τοποθετήθηκε σε γωνία 160◦ για τη καταγραφή των RBS ϕασµάτων και τη
παρακολούθηση της καταστροφής από τις εµφυτεύσεις ϐαρέων ιόντων.Τα δείγ-
µατα του στόχου ήταν µιας ίντσας, γυαλισµένα δισκίδια πυριτίου, κρυσταλλο-
γραφικής διεύθυνσης [110] µε εξαιρετικά χαµηλή συγκέντρωση προσµίξεων.Το
πάχος του ϕυσικού οξειδίου ϑεωρείται αµελητέο και η κρυσταλλική ποιότητα
είναι εξαιρετική όπως πιστοποιείται από τα RBS ϕάσµατα.Πριν τις εµφυτεύσεις
τα δισκίδια ευθυγραµµίστηκαν χρησιµοποιώντας πρωτόνια ενέργειας 1 MeV
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Σχήµα 1.10: Γράφηµα απεικόνισης των διαστάσεων του Si [110] αξονικού κα-
ναλιού.

µε ϱεύµα δέσµης 5 nA στο στόχο, ώστε να ελαχιστοποιούνται τα ϕαινόµενα
συσσώρευσης.Η ευθυγράµµιση των καναλιών του δισκιδίου σε τρισδιάστατη
σάρωση (ϕ,θ) απεικονίζεται στο σχήµα 1.10.Το κανάλι που έγινε η εµφύτευ-
ση, ϐρίσκεται περίπου στο κέντρο και έχει σηµειωθεί στο γράφηµα µε λευκό
χρώµα.Ο κρύσταλλος ευθυγραµµίστηκε πλήρως σε αυτή τη ϑέση ϱυθµίζοντας
το Tilt και το Azimuth σε µονάδες ενός δεκάτου της µοίρας. Το µπλέ χρώµα
συµβολίζει τη πλήρη ευθυγράµµιση της δέσµης µε το κανάλι. Λόγω των µε-
γάλων διαστάσεων του καναλιού της κρυσταλλογραφικής διεύθυνσης [110], η
καναλική εµφύτευση πραγµατοποιήθηκε όσο το δυνατό πιο κοντά στο γεωµε-
τρικό κέντρο του καναλιού που σηµειώθηκε παραπάνω, όπως απεικονίζεται
στο σχήµα 1.11.Είναι πολύ σηµαντικό να διατηρηθεί η ευθυγράµµιση κατά τη
διάρκεια της εµφύτευσης.

Ως αναφορά την αντίδραση d-NRA για τον υπολογισµό του ϐάθους της εµ-
ϕυτευµένης δέσµης ιόντων, χρησιµοποιήθηκε η δέσµη δευτερίου 2

1H
2+ του επι-

ταχυντή 5.5 MV TN 11 tandem του N.C.S.R Demokritos, Athens.Τα δευτέρια
επιταχύνθηκαν σε ενέργειες Ed,lab =1200 και 1400 keV για την ανάλυση
του οξυγόνου και άνθρακα αντίστοιχα.Το µέγεθος της δέσµης ήταν περίπου
1.5 × 1.5 mm2, ώστε να καλύπτει περισσότερο τα σηµεία ακτινοβόλησης.Η
d-NRA εκµεταλλεύεται το γεγονός ότι στις πυρηνικές αντιδράσεις η κινητική
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Σχήµα 1.11: Η ακριβής ϑέση ευθυγράµµισης και η επιλογή της ϑέσης διο-
χέτευσης στο κανάλι Si [110].

ενέργεια δεν διατηρείται και αυτό εκφράζεται µέσω του Q−value (της διαφο-
ϱάς µάζας ανάµεσα στα συστατικά της αντίδρασης).Τα πιο σηµαντικά πλεονε-
κτήµατα αυτής της αντίδρασης είναι η ισοτοπική επιλεκτικότητα, η αυξηµένη
ευαισθησία για πολλούς σταθερούς πυρήνες, η ελάχιστη καταστροφή λόγω εµ-
ϕύτευσης ϕορτισµένων σωµατιδίων στη περιοχή µελέτης και η δυνατότητα για
ταυτόχρονη ανάλυση πολλών στοιχείων στην επιφάνεια του υλικού.Η αυξηµένη
ευαισθησία και ακρίβεια οφείλεται κυρίως στη µεγάλη ενεργός διατοµή της πυ-
ϱηνικής αντίδρασης που συµµετέχει το δευτέριο[4]. Σηµαντικό πρόβληµα κατά
την εµφύτευση ιόντων υψηλής ενέργειας σε καναλική διεύθυνση, είναι η αλ-
λαγή της κρυσταλλικής ποιότητας και η πιθανή αµορφοποίηση του στόχου ως
συνάρτηση της δόσης.Το γεγονός αυτό εµποδίζει τη µελέτη ϐασικών καναλικών
παραµέτρων, όπως τη µέση δύναµη ανάσχεσης και απόκλισης της δέσµης από
το κανάλι.

Για να ελέγξουµε αν υπάρχει καταστροφή στο κρύσταλλο κατά τη διάρκεια
της ακτινοβόλησης καταγράφηκε ϕάσµα οπισθοσκέδασης από το πυρίτιο, στην
αρχή και στο τέλος της καναλικής εµφύτευσης των 4MeV 12C2+ ιόντων.Στο
σχήµα 1.12 παρουσιάζεται µια µικρή αλλαγή στη κορυφή που σχετίζεται µε
τη σκέδαση από τη επιφάνεια του δισκιδίου του Si κατά την αρχή και το τέλος
της ακτινοβόλησης.
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Σχήµα 1.12: Καταγραφή της καταστροφής του κρυστάλλου κατά τη διάρκεια
της ακτινοβόλησης.

∆εν εµφανίζεται κάποια άλλη σηµαντική διαφορά ανάµεσα στα δυο ϕάσµα-
τα που να δείχνει καταστροφή κατά µήκος της απόστασης που διανύουν τα
ιόντα µέσα στο κρύσταλλο.΄Ετσι η κρυσταλλικότητα ϕαίνεται να µην επηρεάζε-
ται άµεσα.Σηµείωση: τα ϕάσµατα οπισθοσκέδασης µελετώνται διαβάζοντας τον
οριζόντιο άξονα από αριστερά προς τα δεξιά.Τα κανάλια του ανιχνευτή στον ο-
ϱιζόντιο άξονα, συνδέονται γραµµικά µε την ενέργεια που ανιχνεύουν.Μεγάλη
ενέργεια ανίχνευσης αντιστοιχεί σε µικρό ϐάθος οπισθοσκεδαζόµενων σωµατι-
δίων.΄Ετσι αντιστοιχίζοντας τα κανάλια σε ενέργεια και λαµβάνοντας υπόψιν την
απώλεια ενέργειας ως συνάρτηση του ϐάθους, µπορούµε γενικά να προσδιο-
ϱίσουµε το ϐάθος εµφύτευσης.Ακόµη οι εµφυτευµένες περιοχές οξυγόνου και
άνθρακα µελετήθηκαν µε ϕασµατοσκοπία οπισθοσκέδασης RBS χρησιµοποι-
ώντας δέσµη πρωτονίων ενέργειας 1 MeV όπως ϕαίνεται στα σχήµατα 1.13 και
1.14. Παρατηρούνται σηµαντικές διαφορές στην εµφύτευση ιόντων µε τυχαίο
και καναλικό τρόπο.Από τα ϕάσµατα RBS δεν είναι εύκολο να προσδιορισθε-
ί το ϐάθος εµφύτευσης, λόγω του προβλήµατος προσδιορισµού της δύναµης
ανάσχεσης.Είναι εµφανές ότι η εµφύτευση µε καναλικό τρόπο, επηρεάζει το
κρύσταλλο σε µεγαλύτερο ϐάθος σε σχέση µε την εµφύτευση µε τυχαίο τρόπο,
αντίθετα η κρυσταλλική καταστροφή είναι αµελητέα και στις δυο περιπτώσεις.Η
περιοχή που σηµειώνεται και στα δυο ϕάσµατα RBS, ως Surface carbon build
up, στην αρχή των ϕασµάτων διαβάζοντας από τα αριστερά προς τα δεξιά, ο-
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ϕείλεται σε ελάχιστη ποσότητα ιόντων άνθρακα που έχει εµφυτευθεί σε µικρό
ϐάθος από την επιφάνεια.Αυτή η µικρή ποσότητα προέκυψε από ιονισµό α-
κόµη και από τα λάδια του επιταχυντή.Ειδικότερα η ολοκλήρωση ανάµεσα
στα κανάλια 425 και 575 όπως ϕαίνεται από το ϐέλος στο σχήµα 1.14 για
τον 12C δείχνει µια αύξηση ∼ 18% της τυχαίας σε σχέση µε τη καναλική εµ-
ϕύτευση.Αντίστοιχα για τη περίπτωση του 16O όπως ϕαίνεται στο σχήµα 1.13 η
αύξηση είναι της τάξης ∼ 45%.Ωστόσο η ολοκλήρωση στην ίδια περιοχή κανα-
λιών για την καναλική εµφύτευση και το καθαρό στόχο δείχνει µια αύξηση όχι
µεγαλύτερη ∼ 5%, το οποίο πιστοποιεί ελάχιστη καταστροφή κατά µήκος της
τροχιάς των ιόντων. Αυτά τα αποτελέσµατα συµφωνούν πλήρως µε το σχήµα
1.12.Για να ερευνηθούν περισσότερο τα αποτελέσµατα που παρουσιάζονται στα
σχήµατα 1.13 και 1.14 εφαρµόσθηκε η d-NRA τεχνική ϐασισµένη στις πυρη-
νικές αντιδράσεις 12C(d, p0) για ενέργεια Ed,lab = 1.4 MeV και 16O(d, p0, α0)
για ενέργεια Ed,lab = 1.2 MeV. Τα ϕάσµατα NRA αναλύθηκαν µε το πρόγραµ-
µα SIMNRA και τα δεδοµένα για τη διαφορική ενεργός διατοµή ελήφθησαν
από το IBANDL και τη ϐιβλιογραφία.Παρατηρούµε από τα σχήµατα 1.15 και
1.16 ότι η διαφορά στο ϐάθος εµφύτευσης του 12C για τις περιπτώσεις κανα-
λικής και τυχαίας εµφύτευσης είναι ιδιαίτερα εµφανής.Στα ϕάσµατα RBS τα
οπισθοσκεδαζόµενα πρωτόνια, από τα εµφυτευµένα ιόντα µε καναλικό τρόπο,
ανιχνεύονται σε µικρότερη ενέργεια σε σχέση µε τα οπισθοσκαδαζόµενα πρω-
τόνια από τα εµφυτευµένα ιόντα µε τυχαίο τρόπο.΄Αρα διένυσαν µεγαλύτερη
απόσταση µέχρι να οπισθοσκεδαστούν στον ανιχνευτή.Εποµένως τα ιόντα µε
καναλική εµφύτευση έχουν σταµατήσει σε µεγαλύτερο ϐάθος.

Με την παραδοχή στους υπολογισµούς ότι η πυκνότητα του Si δεν επη-
ϱεάζεται σε όλη τη περιοχή που διανύουν τα ιόντα µέχρι να σταµατήσουν τη
πορεία τους, συµπεραίνουµε ότι τα ιόντα άνθρακα που έχουν εµφυτευθεί µε
καναλικό τρόπο, σχήµα 1.15, έχουν ϕτάσει σε µεγαλύτερο ϐάθος και έχουν
µεγαλύτερο εύρος Ϲώνης από αυτά µε τυχαίο τρόπο εµφύτευσης.Το διάγραµµα
της d-NRA αντίδρασης των σκεδαζόµενων πρωτονίων που έχει προκύψει από
την αποδιέγερση των πυρήνων άνθρακα, διαβάζεται από δεξιά προς τα αρι-
στερά.Η πρώτη στενή κορυφή ισχυρής έντασης, αφορά σκεδαζόµενα πρωτόνια
από µικρής συγκέντρωσης ιόντα άνθρακα που έµειναν στην επιφάνεια (surface
carbon) και δεν κατάφεραν να εµφυτευθούν σε κάποιο ϐάθος.Για τη καναλική
περίπτωση η κορυφή των εµφυτευµένων ιόντων άνθρακα αρχίζει περίπου στο
κανάλι του ανιχνευτή 815 και τελειώνει στο κανάλι 790.Η κορυφή έχει αρκετά
χαµηλή ένταση και µεγάλο εύρος.Να σηµειωθεί ότι τα κανάλια του ανιχνευτή
αντιστοιχούν σε ενέργεια οπισθοσκεδαζόµενων πρωτονίων.Το κανάλι 815 είναι
η ενέργεια των οπισθοσκεδαζόµενων πρωτονίων από εκεί που αρχίζει το εύρος
της εµφυτευµένης περιοχής (κάποιο ϐάθος από την επιφάνεια).Αντίστοιχα το
κανάλι 790 είναι η ενέργεια των οπισθοσκεδαζόµενων πρωτονίων από εκεί που
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Σχήµα 1.13: Φάσµα RBS στη εµφυτευµένες περιοχές του 16O από σκεδαζόµε-
να πρωτόνια ενέργειας 1 MeV.

Σχήµα 1.14: Φάσµα RBS στη εµφυτευµένες περιοχές του 12C από σκεδαζόµε-
να πρωτόνια ενέργειας 1 MeV.
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Σχήµα 1.15: Φάσµα d-NRA από την αντίδραση 12C(d, p0) σε συνδυασµό µε τα
αποτελέσµατα προσοµοίωσης από το SIMNRA για την εµφύτευση µε καναλικό
τρόπο.

Σχήµα 1.16: Φάσµα d-NRA από την αντίδραση 12C(d, p0) σε συνδυασµό µε
τα αποτελέσµατα προσοµοίωσης από το SIMNRA για την εµφύτευση µε τυχαίο
τρόπο.
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τελειώνει το εύρος της εµφυτευµένης περιοχής.
Συνεχίζοντας για τη περίπτωση τυχαίας εµφύτευσης, η κορυφή των εµφυτευ-
µένων ιόντων αρχίζει περίπου στο κανάλι του ανιχνευτή 820 και τελειώνει στο
κανάλι 800.Η κορυφή έχει υψηλότερη ένταση και µικρότερο εύρος σε σχέση
µε τη περίπτωση καναλικής εµφύτευσης.Η ανίχνευση των πρωτονίων σε κα-
νάλι µεγαλύτερης ενέργειας (η σχέση καναλιών και ενέργειας είναι γραµµική)
σηµαίνει ότι το εύρος της εµφυτευµένης περιοχής αρχίζει σε λίγο µικρότερο
ϐάθος για τη περίπτωση τυχαίας εµφύτευσης, καθώς τα οπισθοσκεδαζόµενα
πρωτόνια δεν έχασαν πολύ ενέργεια ταξιδεύοντας µέσα στο κρύσταλλο µέχρι
να σκεδαστούν στον ανιχνευτή.Γενικά µεγάλη ενέργεια ανίχνευσης σηµαίνει
µικρή διαδροµή µέσα στο κρύσταλλο.Το εύρος της κορυφής σε αυτή τη πε-
ϱίπτωση είναι µικρότερο σε σχέση µε τη καναλική εµφύτευση, γεγονός που
σηµαίνει ότι τα ιόντα είναι συγκεντρωµένα σε µικρότερο εύρος Ϲώνης.
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Κεφάλαιο 2

Φασµατοσκοπία Raman

Η σκέδαση Raman του ϕωτός είναι µια από τις πιο ενδιαφέρουσες αλλη-
λεπιδράσεις ανάµεσα στην ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία και την ύλη.Είναι
µια µέθοδος µη-ελαστικής σκέδασης ϕωτός.Παρατηρήθηκε για πρώτη ϕορά
το 1928, από τους C.V.Raman και S.Krishman και ανεξάρτητα από τους
G.Landsberg και L.Madelstam, ενώ είχε ήδη προβλεφθεί ϑεωρητικά από τον
A.Smekal.Με την ανάπτυξη laser έντονης µονοχρωµατικής ακτινοβολίας το
ϕαινόµενο Raman έγινε ευρέως γνωστό στην επιστήµη και στη µηχανική.΄Εχει
εγγενή «νανο-ειδικότητα» γιατί ανιχνεύει χηµικούς δεσµούς και διάδοση ϕω-
νονίων σε ένα όγκο δείγµατος µικρότερο του 1µm3.Οι τρόποι ταλάντωσης είναι
ιδιαίτερα χαρακτηριστικοί για συγκεκριµένους χηµικούς δεσµούς και συχνά
χρησιµοποιούνται για τη ταυτοποίηση των δεσµών.΄Οταν κάποιο υλικό σύστηµα
(αέριο,υγρό,στερεό,άµορφο ή κρυσταλλικό) ακτινοβολείται µε µονοχρωµατική
ακτινοβολία (συνήθως από τη περιοχή του ορατού ϕάσµατος), τότε η διάχυτη
ακτινοβολία που µπορεί να σκεδάζεται και σε διευθύνσεις διαφορετικές από
τη διεύθυνση πρόσπτωσης,διέλευσης ή ανάκλασης, περιέχει νέες ϕασµατικές
περιοχές[18].
Στο παρόν κεφάλαιο δίνεται η ερµηνεία του ϕαινοµένου Raman αρχικά µε τη
κλασική ϑεώρηση των νόµων της Φυσικής και έπειτα λαµβάνοντας υπόψιν τις
ϐασικές αρχές της κβαντοµηχανικής.Στο τέλος του κεφαλαίου παρουσιάζεται το
ϕαινόµενο της ασυµµετρίας τύπου Fano που εµφανίζεται συχνά στα ϕάσµατα
Raman και παρατηρήθηκε στη παρούσα ϕασµατοσκοπική µελέτη.

2.1 Ερµηνεία του ϕαινοµένου

Οι νέες ϕασµατικές περιοχές πλευρικά στη Ϲώνη ελαστικής σκέδασης Raylei-
gh (ωscattered=ωLaser) έχουν εντάσεις ασθενέστερες της ελαστικής Ϲώνης και εµφα-
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Σχήµα 2.1: Τυπικό ϕάσµα σκέδασης Raman, στο οποίο απεικονίζονται η Ϲώνη
ελαστικής σκέδασης Rayleigh και οι Ϲώνες µη-ελαστικής σκέδασης Stokes και
Anti-Stokes.

νίζονται ανά δύο σε ίσες αποστάσεις συχνότητας από τη διεγείρουσα συχνότητα
(ωLaser).Οι Ϲώνες που παρατηρούνται σε συχνότητες σκέδασης χαµηλότερες από
τη συχνότητα διέγερσης (ωscattered-ωLaser < 0) ονοµάζονται Stokes και έχουν εν-
τάσεις υψηλότερες από τις αντίστοιχες Ϲώνες, που παρατηρούνται σε συχνότη-
τες σκέδασης υψηλότερες από τη συχνότητα διέγερσης (ωscattered-ωLaser > 0)
και ονοµάζονται Anti-Stokes.Το σχήµα 2.1 απεικονίζει τις επιµέρους περιο-
χές σκέδασης. Στη ϕασµατοσκοπία Raman η ακτινοβολία διέγερσης πρέπει
να είναι µονοχρωµατική.Περισσότερο από 99% του σκεδαζόµενου ϕωτός έχει
τον ίδιο κυµαταριθµό µετά τη σκέδαση και µόνο ένα µικρό ποσό των ϕωτονίων
(10−6%) σκεδάζεται ανελαστικά.Παρόλο που µεγαλύτερο µέρος των ϕωνονίων
σκεδάζεται ελαστικά, το ϕάσµα πάντα δείχνει µια ισχυρή κορυφή που αντι-
προσωπεύει την ελαστική σκέδαση Rayleigh µαζί µε κορυφές Raman λόγω
της ανελαστικής σκέδασης των ϕωτονίων.Αυτές οι κορυφές είναι αυτό που ονο-
µάζουµε χηµικά και δοµικά ενεργές κατά Raman.Για τα σκεδαζόµενα ϕωτόνια
κατά Raman όπως αναφέρθηκε παραπάνω µπορεί να συµβούν δυο δυνατές
περιπτώσεις.Σύµφωνα µε τη πρώτη περίπτωση το ϕωτόνιο, µεταφέρει ενέργεια
και διεγείρει την ύλη σε µια ενδιάµεση δονητική κατάσταση, τότε χάνει ενέρ-
γεια (Stokes shift).Αντίθετα στη δεύτερη πιθανή περίπτωση αν η ύλη είναι ήδη
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Σχήµα 2.2: Ενεργειακό διάγραµµα της διαδικασίας σκέδασης του ϕωτός για
την ελαστική σκέδαση Rayleigh και την ανελαστική σκέδαση Raman (Stokes
και Anti-Stokes διαδικασία).Για σύγκριση αριστερά ϕαίνεται το διάγραµµα
σκέδασης στη ϕασµατοσκοπία IR[23].

σε ενδιάµεση διεγερµένη κατάσταση, το σκεδαζόµενο ϕωτόνιο συµµετέχει στην
αποδιέγερση προς τη ϐασική κατάσταση και κερδίζει την ενεργειακή διαφορά
(Anti-Stokes shift).Αυτές οι ϐασικές διαδικασίες σκέδασης Raman, γίνονται
εύκολα κατανοητές, σε µια κλασική εικόνα 2.2 αλληλεπίδρασης του εισερ-
χόµενου ϕωτονίου µε την ύλη.Για σύγκριση αριστερά του διαγράµµατος απει-
κονίζεται και η ϕασµατοσκοπία απορρόφησης IR,όπου το σύστηµα απορροφά
το ϕωτόνιο και διεγείρεται σε υψηλότερη κατάσταση.

2.2 Κλασική περιγραφή του ϕαινοµένου Raman

Η κλασική περιγραφή του ϕαινοµένου Raman στηρίζεται στη ϑεµελιώδη έν-
νοια της πολωσιµότητας (polarizability) των υλικών και παρουσιάζει σηµαντικές
οµοιότητες µε ϕαινόµενα του ηλεκτροµαγνητισµού και της κυµατικής.Σε ένα υ-
λικό που ϐρίσκεται υπό την επίδραση ενός ηλεκτρικού πεδίου ~E,αναπτύσσεται
µια επαγόµενη πόλωση (polarizability=~P ,διπολική ϱοπή ανά µόριο,ανά µο-
νάδα όγκου ή ανά µοναδιαία κυψελίδα, ανάλογα µε το είδος του υλικού συ-
στήµατος), η οποία στη γραµµική προσέγγιση είναι ανάλογη του ηλεκτρικού
πεδίου

~P = ã ~E (2.1)
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όπου ã:η πολωσιµότητα (ανά µόριο, ανά µονάδα όγκου ή ανά µοναδιαία κυψε-
λίδα).Ο συντελεστής της πολωσιµότητας ã είναι γενικά ένας τανυστής δεύτερης
τάξης.΄Οταν το ηλεκτρικό πεδίο προέρχεται από ένα εναλλασσόµενο µονοχρω-
µατικό ηλεκτροµαγνητικό κύµα, τότε

~E = ~E0sin(ωit) (2.2)

οπότε
~P = ã ~E0sin(ωit) (2.3)

Αυτή η ταλαντούµενη πόλωση έχει ως αποτέλεσµα την εκποµπή ακτινοβολίας
µε τη συχνότητα ωi της διεγείρουσας-εισερχόµενης (incident) ακτινοβολίας (ίση
µε τη συχνότητα του Laser:ωLaser).Η ακτινοβολία αναφέρθηκε παραπάνω ως ε-
λαστική σκέδαση Rayleigh.΄Οταν το υλικό σύστηµα εκτελεί µια εσωτερική κίνη-
ση, όπως ένα κανονικό τρόπο ταλάντωσης µε συχνότητα ω01, η πολωσιµότητα
διαµορφώνεται ως εξής

ã = ã0 + β̃sin(ω01t) (2.4)

όπου ã0 είναι η πολωσιµότητα του συστήµατος σε κατάσταση ισορροπίας και
β̃ είναι το πλάτος µεταβολής της πολωσιµότητας λόγω του κανονικού τρόπου
ταλάντωσης.Αντικαθιστώντας το τανυστή της πολωσιµότητας στην επαγόµενη
πόλωση προκύπτει

~E = ~E0sin(ωit) (2.5)

~P = (ã0 + β̃sin(ω01t)) ~E0sin(ωit) (2.6)

Με την εφαρµογή απλών τριγωνοµετρικών ταυτοτήτων στη προηγούµενη σχέση
της πόλωσης προκύπτει

~P = ã0 ~E0sin(ωit) +
β̃ ~E0

2
[cos(ωi − ω01)t− (ωi + ω01)t] (2.7)

Παρατηρούµε ότι η σκεδαζόµενη ακτινοβολία, εκτός από τη συχνότητα ωi της
ελαστικής σκέδασης Rayleigh, περιέχει και τις νέες συχνότητες ωi ± ω01 που
αντιστοιχούν στις πλευρικές Ϲώνες Anti-Stokes και Stokes της µη-ελαστικής
σκέδασης.Ακόµη αναπτύσσοντας το τανυστή πολωσιµότητας σαν ένα ανάπτυγ-
µα Taylor γύρω από τη ϑέση ισορροπίας ã0 ως προς το κανονικό τρόπο ταλάν-
τωσης

Q1 = Q01sin(ω01t) (2.8)

καταλήγουµε

ã = ã0 + [
∂ã

∂Q1

∣∣∣∣
Q1=0

Q01]sin(ω01t) (2.9)
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Σχήµα 2.3: Η µη-µηδενική παράγωγος της πολωσιµότητας ως προς τη κανο-
νική συντεταγµένη γύρω από τη ϑέση ισορροπίας[18].

Οπότε από τη σύγκριση των εξισώσεων (2.4) και (2.9) καταλήγουµε ότι

β̃ = [
∂ã

∂Q1

∣∣∣∣
Q1=0

Q01] (2.10)

΄Οταν η παράγωγος της πολωσιµότητας ως προς τη κανονική συντεταγµένη
γύρω από το σηµείο ισορροπίας είναι µη-µηδενική, σχήµα 2.3, τότε στο ϕάσµα
Raman παρατηρούµε το Ϲεύγος πλευρικών Ϲωνών, στις συχνότητες ωi ± ω01.

∂ã

∂Q1

∣∣∣∣
Q1=0

6= 0 (2.11)

Το κλασικό µοντέλο του ϕαινοµένου Raman περιγράφει την εµφάνιση των
πλευρικών Ϲωνών ανά Ϲεύγη Stokes-Anti-Stokes, αλλά δεν δίνει εξήγηση για
τη διαφορά των εντάσεων σε αυτές τις Ϲώνες.Η πλήρης ϑεωρητική µοντελοπο-
ίηση του ϕαινοµένου ϑεµελιώνεται στην επόµενη ενότητα µε την εισαγωγή των
ϐασικών αρχών της κβαντοµηχανικής για την ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία
και τη ϕύση του ϕωτός.

31



2.3 Κβαντική περιγραφή του ϕαινοµένου Raman

Κάθε κβάντο του ϕωτός που ονοµάζεται ϕωτόνιο έχει ενέργεια Ei = ~ωi,
ορµή ~pi = ~~ki, όπου ωi = c~ki, c η ταχύτητα του ϕωτός και ~ki το κυµατάνυ-
σµα διάδοσης µε µέτρο ki = 2π

λi
.Στη κβαντοµηχανική ϑεωρία οι πλεγµατικές

ταλαντώσεις περιγράφονται ως ψευδοσωµατίδια και ονοµάζονται ϕωνόνια.Τα
ϕωνόνια έχουν ενέργεια καθορισµένη ενέργεια E0 = ~ω0 και ορµή ~pi = ~~q0,
όπου ω0 = ω0(~q0) η σχέση διασποράς των πλεγµατικών ταλαντώσεων του συ-
στήµατος.Η πόλωση ως συνάρτηση της ηλεκτρικής επιδεκτικότητας, σε µια
προσέγγιση πρώτης τάξης ως προς κάποια εσωτερική διέγερση (Q) προκύπτει
από τη σχέση

~P = ε0(χ̃0 +
∂χ̃

∂Q
Q) ~E (2.12)

εποµένως ο τελεστής της ενέργειας, λόγω πόλωσης

H = −
∫
V

~P · ~Ed3r (2.13)

Αντίστοιχα η εσωτερική διέγερση και το ηλεκτρικό πεδίο στο ϕορµαλισµό της
δεύτερης κβάντωσης

Q(~r) =
∑
~q

√
~

2ρV ω~q
(c~ke

i~q·~r + c†~ke
i~q·~r) (2.14)

E(~r) = −i
∑
~k

√
~ωk
2εV

(~a~ke
i~k·~r − ~a†~ke

i~k·~r) (2.15)

Λαµβάνοντας υπόψιν µόνο τον όρο αλληλεπίδρασης ε0( ∂χ̃
∂Q
Q) ~E · ~E ο τελεστής

Hamiltonian της σκέδασης Raman γράφεται

HRaman = ε0(
∂χ̃

∂Q
)

∫
V

Q~E · ~Ed3r (2.16)

και αντικαθιστώντας τις σχέσεις Q(~r) και E(~r)

HRaman = −ε0
(
∂χ

∂Q

)∫
V

∑
~q

√
~

2ρV ω~q

(
c~ke

i~q·~r + c†~ke
−i~q·~r

)
×

−i∑
~k

√
~ωk

2ε0V

(
~α~ke

i~q·~r − ~α†~ke
−i~q·~r

)
×

−i∑
~k

√
~ωk

2ε0V

(
~α~ke

i~q·~r − ~α†~ke
−i~q·~r

) d3r
(2.17)
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και ο ϱυθµός σκέδασης

1

τ
=

2π

~
∑
f

| < f|HRaman|i > |2δ(Ef − Ei) (2.18)

Εποµένως από το κβαντικό µοντέλο προκύπτει η διατήρηση της ενέργειας

~ωk = ~ωk′ ± ~ωq (2.19)

και η διατήρηση της ορµής
~~k = ~~k′ ± ~~q (2.20)

για τις Ϲώνες Stokes(πρόσηµο +) και Anti-Stokes(πρόσηµο -).Ο ϱυθµός σκέδα-
σης ϕωνονίου της Ϲώνης Stokes προκύπτει από τη σχέση

(
1

τ
)Stokes =

2π

~
| ∂χ̃
∂Q
|2 ~

2ρωq

(~ωk′)2

4V
(1 + nq)D(Ek′) (2.21)

όπου nq(T ) = 1

e

~ωq
kBT −1

, ο παράγοντας Bose-Einstein των ϕωνονίων και

D(Ek′) =
V

π2~3(c/ν)3
E2
k′ (2.22)

η πυκνότητα καταστάσεων του σκεδαζόµενου ηλεκτροµαγνητικού κύµατος στο
υλικό σύστηµα µε n δείκτη διάθλασης.Τελικά:

(
1

τ
)Stokes =

2π

~
| ∂χ̃
∂Q
|2 ~

2ρωq

(ωk′)
4

(c/n)3
(1 + nq) (2.23)

(
1

τ
)Anti-Stokes =

2π

~
| ∂χ̃
∂Q
|2 ~

2ρωq

(ωk′)
4

(c/n)3
(nq) (2.24)

Από τις σχέσεις 2.23 και 2.24 προκύπτει ότι οι Ϲώνες σκέδασης Stokes και
Anti-Stokes έχουν πηλίκο εντάσεων

IAnti−Stokes
IStokes

= (
ωAS
ωS

)4e
− ~ωq
kBT (2.25)

΄Εποµένως η κβαντική ϑεώρηση εξηγεί το λόγο των εντάσεων Stokes/Anti-
Stokes και τους νόµους διατήρησης ορµής και ενέργειας στις αντίστοιχες δια-
δικασίες σκέδασης.Η απόδοση της Anti-Stokes διαδικασίας εξαρτάται από το
πληθυσµό διεγέρσεων της στοιχειώδης κατάστασης, ο οποίος είναι ανάλογος
της κατανοµής Boltzmann.Εκτός της περίπτωσης σκέδασης Raman σε συντο-
νισµό ο λόγος των εντάσεων Stokes/Anti-Stokes, µπορεί να χρησιµοποιηθεί
για το προσδιορισµό της ϑερµοκρασίας του δείγµατος.
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2.4 Ασυµµετρία τύπου Fano line-shape

Ο συντονισµός τύπου Fano είναι µια γενική ιδιότητα ενός ϕυσικού συστήµα-
τος, όπου συνεχείς εκφυλισµένες ενεργειακές καταστάσεις και ένα διακριτό
ενεργειακό επίπεδο συνυπάρχουν στο ίδιο µέσο την ίδια στιγµή.΄Ενα τέτοιο
ϕαινόµενο είναι πιθανό να συµβεί σε απλά συστήµατα ατόµων, στερεών αλλά
και σε πολύπλοκα συστήµατα ηµιαγωγών όπως κβαντικές ετεροεπαφές.Ο συν-
τονισµός Fano, συχνά αναφέρεται ϕαινόµενο Fano και αποτελείται από δυο
κατηγορίες το γραµµικό και µη γραµµικό ϕαινόµενο.Το γραµµικό ϕαινόµε-
νο εξηγείται από τη κλασική ϑεωρία και δόθηκε από το Fano[8].Στη στερε-
ά κατάσταση, το ϕαινόµενο Fano είναι κατανοητό σε όρους αλληλεπίδρασης
ηλεκτρονίου-ϕωνονίου υπό τη προϋπόθεση ότι το σύστηµα διαθέτει ένα δια-
ϑέσιµο διακριτό ενεργειακό επίπεδο και κατειληµµένες συνεχείς ενεργειακές
καταστάσεις.Εκτός από τα bulk υλικά, το ϕαινόµενο Fano έχει παρατηρηθεί
σε νανοδοµές και σε ισχυρά νοθευµένους ηµιαγωγούς.Στις νανοδοµές, διακρι-
τά ϕωνόνια παρεµβάλλονται µε συνεχείς διαθέσιµες ηλεκτρονικές καταστάσεις
του υλικού ως αποτέλεσµα του κβαντικού περιορισµού.∆ιαφορετικές ιδιότητες
της Fano line-shape µελετώνται σε διαφορετικά ϕυσικά συστήµατα, προκει-
µένου να γίνουν κατανοητά τα διαφερετικά πεδία ηλεκτρονικών µεταβάσεων
και ϕασµατοσκοπίας[9].Μια από τις ιδιότητες της Fano γραµµής είναι η ασυµ-
µετρία και η συνθήκη κάτω από την οποία γίνεται συµµετρική.Η αλληλεπίδρα-
ση Fano µπορεί να παρατηρηθεί σε συστήµατα όπου µια διακριτή κατάσταση
παρεµβάλλεται σε συνεχείς διαφορετικού τύπου καταστάσεις.Οι συνεχείς ηλε-
κτρονικές καταστάσεις µπορούν να προκύψουν από ειδικές συνθήκες όπως
έντονη νόθευση στη περίπτωση των εκφυλισµένων ηµιαγωγών.Η πιθανή αλλη-
λεπίδραση Fano ανάµεσα στις συνεχείς ηλεκτρονικές καταστάσεις και τη δια-
κριτή ϕωνονιακή κατάσταση µπορεί να µελετηθεί µε σκέδαση Raman.Στους
εκφυλισµένους ηµιαγωγούς λόγω µεγάλης νόθευσης, το επίπεδο Fermi εισέρ-
χεται ϐαθιά µέσα στη Ϲώνη αγωγιµότητας, το οποίο αυξάνει τη σκέδαση Ra-
man στις συνεχείς ηλεκτρονικές καταστάσεις ανάµεσα στις Ϲώνες ∆1 και ∆2

στις κατευθύνσεις (100).Συνεχείς ηλεκτρονικές µεταβάσεις µπορούν να συµ-
ϐούν από µια ελάχιστη ενέργεια (~ωmin) σε µια µέγιστη ενέργεια (~ωmax).Τα
όρια αυτών των ενεργειών εξαρτώνται από τη ϑέση του επιπέδου Fermi στη
Ϲώνη αγωγιµότητας[10].Σε τέτοιου είδους συστήµατα, συµβολή ανάµεσα σε µια
διακριτή ϕωνονιακή κατάσταση και συνεχείς ηλεκτρονικές καταστάσεις λαµ-
ϐάνει χώρα, όταν η ενέργεια ~ω0 του διακριτού οπτικού ϕωνονίου ικανοποιεί
την ακόλουθη συνθήκη (2.26)

~ωmin < ~ω0 < ~ωmax (2.26)
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΄Ετσι η ασυµµετρία τύπου Fano line-shape µπορεί να παρατηρηθεί σε ένα
σύστηµα που ικανοποιεί τη συνθήκη (2.26).΄Οταν η ϕασµατοσκοπία Raman
καλείται να χαρακτηρίσει το ϕαινόµενο Fano, η γενικευµένη Raman line-
shape ως αποτέλεσµα της Fano αλληλεπίδρασης µπορεί να γραφτεί (2.27)

IF (w) =
(q + ε)2

1 + ε2
(2.27)

όπου ε = ω−ω0

γ/2
µε γ το Full Width at Half Maxima (FWHM) και ω0 είναι ο

κυµαταριθµός που παρατηρήθηκε η αλληλεπίδραση Fano.Ακόµη ′|q|′ είναι ο
παράγοντας ασυµµετρίας Fano, ο οποίος παρέχει το µέτρο της Fano παρεµ-
ϐολής.Η ϕυσική σηµασία του παράγοντα q είναι η εξής :το τετράγωνο του q
είναι ανάλογο του πηλίκου των πιθανοτήτων µετάβασης (δηλαδή των τετρα-
γώνων των αντίστοιχων στοιχείων µήτρας), από την αρχική κατάσταση (α) προς
την «τροποποιηµένη» διακριτή κατάσταση και (ϐ) προς µια Ϲώνη εύρους Γ του
αδιατάρακτου συνέχους ϕάσµατος[8].Η ασυµµετρία Raman line-shape είναι η
υπόδειξη της συµβολής ηλεκτρονίου-ϕωνονίου (Fano).Η συνάρτηση Fano που
δίνεται από την σχέση (2.27) µπορεί να είναι συµµετρική η ασυµµετρική και
εξαρτάται από το µέγεθος του |q| µε µέγιστη τιµή στη συχνότητα

ωmaximum = ω0 +
γ

2q
(2.28)

΄Οπως προκύπτει από την εξίσωση (2.28), η παράµετρος ασυµµετρίας Fano, |q|,
προσδιορίζει τη ϑέση κορυφής και την ασυµµετρία της line-shape.Ποσοτικός
λόγος ασυµµετρίας, ορίζεται το γα

γb
, όπου γα και γb είναι τα FWHM της χαµηλής

και υψηλής ενέργειας του µεγίστου.Για ϑετικές τιµές του |q| η γραµµή Fano
έχει µεγαλύτερο πλάτος στη πλευρά υψηλότερων κυµαταριθµών και γίνεται
συµµετρική για |q| ∼ ∞.Αυτή η ιδιότητα της γραµµής µπορεί να παρατηρηθεί
πειραµατικά αλλά και από προσοµοιώσεις.Το σχήµα 2.4 δείχνει ένα τυπικό
line-shape που προκύπτει από τη σχέση (2.27) για διάφορες τιµές του |q|.Οι
τιµές του ω0 και γ ελήφθησαν 520 cm−1 και 8 cm−1 αντίστοιχα.Για |q| = ∞,
η καµπύλη είναι συµµετρική µε κορυφή 520 cm−1 όπως ϕαίνεται στο σχήµα
2.4(α).Ακόµη η Fano line-shape αντιστρέφεται, κρατώντας τη συµµετρία α-
νέπαφη και δείχνει µια ϐύθιση για q = 0 αντί για µια κορυφή στη συχνότητα
520 cm−1 ως αποτέλεσµα αναιρετικής συµβολής, σχήµα 2.4(ϐ).Για ενδιάµεση
τιµή του |q| = 1, µια τυπική γραµµή Fano ϕαίνεται στο σχήµα 2.4(c).Ωστόσο,
το σχήµα 2.4(c) δείχνει ένα µέγιστο στη συχνότητα 520 cm−1 (η τιµή είναι
σύµφωνη µε την εξίσωση (2.28)), ο λόγος ασυµµετρίας δεν µπορεί να οριστεί
για αυτή τη περίπτωση.Αντίθετα η παρατήρηση ενός ελάχιστου στη συχνότητα
516 cm−1 είναι η τυπική περίπτωση για |q| ∼ 1.Η παρατήρηση ενός τέτοιου
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ελαχίστου σε ένα σύστηµα ονοµάζεται παράλληλος συντονισµός και είναι χα-
ϱακτηριστικό για υψηλή σύζευξη Fano.Συνεχίζοντας η εικόνα 2.5 δείχνει τη
γραµµή Fano για διάφορες τιµές του |q|, όπου εξαρτάται από την ασυµµετρία
και το παράλληλο συντονισµό.Καθώς η τιµή του |q| µειώνεται η γραµµή Fano
είναι περισσότερο ασύµµετρη, η καµπύλη γίνεται ευρύτερη για µεγαλύτερες τι-
µές της συχνότητας.∆ηλαδή η Fano είναι λιγότερο ασύµµετρη για µεγαλύτερες
τιµές του |q|.Κάνοντας διερεύνηση στην εξίσωση (2.27), για ω = ω0, προκύπτει
ε = 0 και το πλάτος IF έχει µέγιστη τιµή ίση µε ImaxF = q2.΄Αρα τα σηµεία της
καµπύλης µε συχνότητες ω = ω0+ γ

2
και ω = ω0− γ

2
(όπου γ το FWHM) ϑα έπρε-

πε να έχουν ίσου πλάτους εντάσεις για πλήρη συµµετρική γραµµή.Θεωρητικά
για ω = ω0 + γ

2
, ε = 1 προκύπτει

IF =
(q + 1)2

2
= I+F (2.29)

Οµοίως, για ω = ω0 + γ
2
, ε = −1

IF =
(q − 1)2

2
= I−F (2.30)

Οπότε από τις εξισώσεις 2.29 και 2.30 καταλήγουµε ότι οι εντάσεις για ω =
ω0 + γ

2
και ω = ω0 − γ

2
δεν είναι ίσες.Αυτό σηµαίνει ότι η γραµµή Fano που

δίνεται από τη σχέση 2.27 είναι ασύµµετρη για |q| > 1.΄Ετσι ο λόγος των
εντάσεων για τις συχνότητες ω = ω0 + γ

2
και ω = ω0 − γ

2
δίνεται από τη σχέση

I+F
I−F

=
(q + 1)2

(q − 1)2
=

(1 + 1
q
)2

(1− 1
q
)2

(2.31)

lim
q→+∞

I+F
I−F

= 1 (2.32)

µε όριο για q− > +∞ τη µονάδα.Για |q|− >∞ η γραµµή Fano είναι πλήρως
συµµετρική µε FWHM ίσο µε γ.Αυτή η ιδιότητα έχει χρησιµοποιηθεί στις να-
νοδοµές πυριτίου για να εξηγηθεί η ταυτόχρονη παρατήρηση του ϕαινοµένου
Fano και του κβαντικού περιορισµού. Ακόµη ο λόγος ασυµµετρίας της γραµ-
µής του σχήµατος 2.5, παριστάνεται γραφικά στο σχήµα 2.6 ως συνάρτηση της
παραµέτρου ασυµµετρίας Fano.Ο λόγος ασυµµετρίας δίνεται από τη σχέση
(2.33)

Asymmetryratio(q) =
q + 1

q − 1
(2.33)

Από το σχήµα 2.6 παρατηρούµε ότι για µικρές τιµές του |q| ο λόγος ασυµµε-
τρίας είναι αρκετά µεγάλος.Τελικά η γραµµή Fano είναι ασύµµετρη για τιµές
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Σχήµα 2.4: Γραµµή Raman όπως περιγράφεται από την εξίσωση (2.27) για
διάφορες τιµές ασυµµετρίας, α) |q| =∞, b) |q| = 0 και c) |q| = 1[9].

Σχήµα 2.5: Γραµµή Raman όπως περιγράφεται από την εξίσωση (2.27) για
διάφορες τιµές ασυµµετρίας, α) |q| = 10, b) |q| = 7.5, c) |q| = 5, d) |q| = 4, e)
|q| = 3 και f ) |q| = 2.5[9].
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Σχήµα 2.6: Λόγος ασυµµετρίας της γραµµής Raman ως συνάρτηση της παρα-
µέτρου Fano |q|[9].

|q| > 1.Το χαρακτηριστικό σηµείο παράλληλου συντονισµού είναι για |q| ∼ 1,
καθώς το |q| αυξάνεται η γραµµή Fano γίνεται λιγότερο ασύµµετρη και για
|q|− >∞ είναι απόλυτα συµµετρική.
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Κεφάλαιο 3

Σκέδαση Raman και πυρίτιο

Το πυρίτιο είναι το υλικό που χρησιµοποιείται και έχει ερευνηθεί περισ-
σότερο από τα υπόλοιπα ηµιαγώγιµα υλικά.΄Εχει την ίδια κρυσταλλική κυβική
δοµή αδάµαντα, όπως το διαµάντι.Κάθε άτοµο πυριτίου σχηµατίζει τέσσερις
οµοιοπολικούς δεσµούς µε γειτονικά άτοµα.Θετικά ή αρνητικά νοθευµένο πυ-
ϱίτιο (p-type and n-type silicon) χρησιµοποιείται στις ηλεκτρονικές συσκευές
όπως στα τρανζίστορ για ολοκληρωµένα κυκλώµατα (ICs), στις διατάξεις και
στους µικροεπεξεργαστές.Το πυρίτιο λόγω των ιδιοτήτων του και των πολύ κα-
λά διαδεδοµένων µεθόδων επεξεργασίας του, χρησιµοποιείται όχι µόνο στα
ηλεκτρονικά κυκλώµατα αλλά και στα µικρό-ηλεκτρό-µηχανικά συστήµατα
(MEMS) για τεχνολογικές εφαρµογές αισθητήρων ως ϕθηνό και εύκολα επε-
ξεργάσιµο υλικό υποστρώµατος.
Η ϕασµατοσκοπία Raman είναι δυνατό να παρέχει πληροφορίες για τις µηχα-
νικές τάσεις και τις τοπικές ϑερµοκρασίες σε µια συσκευή κατά τη διάρκεια
της λειτουργίας αλλά και τις παραµένουσες τάσεις µετά την παραγωγή.Αυτές
οι παράµετροι είναι πολύ σηµαντικές για τη ϐελτιστοποίηση της παραγωγής
και τη αύξηση της αξιοπιστίας των διατάξεων.
Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται οι κανόνες επιλογής σκέδασης Raman
στο πυρίτιο αλλά και τα ϐασικά χαρακτηριστικά των ϕωνονιακών ταλαντώσε-
ων από τη καµπύλη διασποράς, σύµφωνα µε τη Φυσική Στερεάς Κατάστα-
σης.Ακολουθεί η µελέτη του προφίλ της δέσµης του laser που χρησιµοποιήθη-
κε ως πηγή ακτινοβολίας και τα χαρακτηριστικά του ϕασµατόµετρου micro-
Raman που πραγµατοποιήθηκαν οι µετρήσεις.
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3.1 Κανόνες επιλογής Raman στο πυρίτιο

Σύµφωνα µε τη ϑεωρητική περιγραφή του ϕαινοµένου, µε τη ϕασµατοσκο-
πία Raman µελετάται η ανελαστική σκέδαση του ϕωτός σε ένα δείγµα µέσω
των στοιχειωδών διεγέρσεων του δείγµατος.Κατά τη διαδικασία της σκέδασης,
ενέργεια ~ωk µεταφέρεται µέσω του εισερχόµενου ϕωτονίου στο δείγµα, µε
αποτέλεσµα να σκεδάζεται ϕωτόνιο ενέργειας ~ωk′.Η διαφορά ενέργειας του
σκεδαζόµενου ϕωτονίου µε το αρχικό, αντιστοιχεί στη στοιχειώδη διέγερση
~ωq.΄Οπως περιγράφηκε στο κεφάλαιο 2 ισχύει η αρχή διατήρησης της ενέρ-
γειας (2.19).Αντίστοιχα µε την αρχή διατήρησης της ενέργειας ισχύει και η
αρχή διατήρησης της ορµής (2.20) µε ~q το κυµατάνυσµα της στοιχειώδους δι-
έγερσης.
Για σκέδαση από κρυσταλλικά υλικά (µε διέγερση στο ορατό), η µέγιστη αν-
ταλλαγή ορµής (που συµβαίνει σε µια διαδικασία οπισθοσκέδασης) είναι ίση
µε το διπλάσιο του κυµατανύσµατος διέγερσης, που είναι πολύ µικρότερο α-
πό το όριο της Ϲώνης Brillouin του υλικού (δεδοµένου ότι το µήκος κύµατος
στο ορατό είναι περίπου 1000 ϕορές µεγαλύτερο από τις τυπικές πλεγµατικές
σταθερές).Εποµένως ισχύει, µε καλή προσέγγιση, ότι τα ϕωνόνια που συµµε-
τέχουν σε µια διαδικασία Raman έχουν q = 0.∆ηλαδή µόνο τα οπτικά ϕωνόνια
κοντά στο σηµείο Γ του κέντρου της Ϲώνης Brillouin συνεισφέρουν στη σκέδα-
ση.Οι κανόνες επιλογής προβλέπουν αν µια µοριακή ή πλεγµατική δονητική
ταλάντωση είναι ενεργή κατά Raman ή IR ενεργή.Οι κανόνες επιλογής σκέδα-
σης Raman είναι ανάλογοι των IR (infared-active) δονητικών ταλαντώσεων, οι
οποίες δηλώνουν ότι υπάρχει αλλαγή στη µόνιµη διπολική ϱοπή κατά τη διάρ-
κεια της ταλάντωσης.Οι κατά Raman ενεργές δονητικές ταλαντώσεις δηλώνουν
ότι υπάρχει αλλαγή στη πολωσιµότητα α. Μέθοδοι της ϑεωρίας οµάδων όπως η
Ανάλυση Οµάδας Ατοµικής Τοποθεσίας-Nuclear Site Group Analysis, δείχνουν
ότι σε συστήµατα που διαθέτουν κέντρο συµµετρίας, οι ενεργές κατά Raman
ταλαντώσεις είναι ανενεργές κατά IR και αντίστροφα.Η ένταση σκεδαζόµενης
ακτινοβολίας κατά IR είναι ανάλογη του τετραγώνου της µεταβολής της διπο-
λικής ϱοπής µ ως προς το κανονικό τρόπο ταλάντωσης Q, ενώ η κατά Raman
ένταση είναι ανάλογη του τετραγώνου της µεταβολής πολωσιµότητας α ως προς
το κανονικό τρόπο ταλάντωσης Q:

IIR ∝
(
∂µ

∂Q

)2

0

(3.1)

IRaman ∝
(
∂α

∂Q

)2

0

(3.2)

Στους κρυστάλλους, η αλληλεπίδραση ανάµεσα στο εισερχόµενο ϕωτόνιο και
ένα ϕωνόνιο είναι έµµεση.Η αλληλεπίδραση σχετίζεται µε ηλεκτρονικές µετα-
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ϐάσεις εντός των Ϲωνών, η οποία προσδιορίζει τη διηλεκτρική επιδεκτικότητα χ
στο εύρος του ορατού ϕάσµατος.Αν αυτές οι µεταβάσεις επηρεάζονται από ϕω-
νόνια, παρατηρείται σκέδαση Raman.Η κανονική συντεταγµένη ενός ϕωνονίου
εκφράζεται κλασικά ως

Qj = Aje
[±i(~qj ·~r−ωj ·t)] (3.3)

Η ταλαντωτική επίδραση στο τανυστή της επιδεκτικότητας εκφράζεται αναπτύσ-
σοντας το χ σαν µια σειρά Taylor ως προς τη κανονική συντεταγµένη Qj της
ταλάντωσης :

χ = χ(0) +
∑
j

χ(1)Qj + ... = χ(0) +
∑
j

(
∂χ

∂Qj

)
0

Qj + ... (3.4)

Η άθροιση αναφέρεται στους 3N − 3 τρόπους ταλάντωσης, µε N ο αριθµός
των ατόµων της µοναδιαίας κυψελίδας.Για το πυρίτιο που έχει δυο άτοµα στη
ϑεµελιώδη κυψελίδα, η άθροιση αναφέρεται στα τρία οπτικά ϕωνόνια.
΄Οταν µονοχρωµατικό ϕώς συχνότητας ωi ακτινοβολεί το δείγµα στη κατεύθυνση
~ki, το ηλεκτρικό πεδίο ~E επάγει ηλεκτρική πόλωση σύµφωνα µε τη σχέση

~P = ε0χ~E = ε0χ~E0e
[i(~kj ·~r−ωj ·t)] (3.5)

Συνδυάζοντας τις εξισώσεις (3.3),(3.4) και (3.5) προκύπτει

~P = ε0χ0
~E0 +

∑
j

ε0Aj ~E0

(
∂χ

∂Qj

)
0

e[i(
~kj±~qj)·~r−i(ωi±ωj)·t)] (3.6)

Ο πρώτος όρος αντιπροσωπεύει τη σκέδαση Rayleigh.Ο δεύτερος όρος αντι-
στοιχεί στη Stokes/Anti-Stokes σκέδαση και µπορεί να παρατηρηθεί αν η
µεταβολή στη διηλεκτρική επιδεκτικότητα είναι διάφορη του µηδενός(

∂χ

∂Qj

)
0

= χ(1) 6= 0 (3.7)

Οι ανώτεροι όροι της ανάπτυξης Taylor περιγράφουν σκέδαση Raman ανώτε-
ϱης τάξης.Τα στοιχεία χ(1) αναφέρονται ως στοιχεία του τανυστή Raman, που
προσδορίζουν αν µια κανονική ταλάντωση Qj είναι ενεργή κατά Raman ή όχι.
Η εξαγωγή του τανυστή Raman εξαρτάται από τη συµµετρία του κρυστάλλου
όπως περιγράφεται από τους W.Hayes [12] και Rousseau et.al. [13].Για το
ορθοκανονικό σύστηµα συντεταγµένων x = [100],y = [010] και z = [001], ο
τανυστής Raman για το πυρίτιο έχει τη µορφή

Rx =

 0 0 0
0 0 d
0 d 0

 , Ry =

 0 0 d
0 0 0
d 0 0

 , Rz =

 0 d 0
d 0 0
0 0 0
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(3.8)

Η συνολική ένταση σκεδαζόµενης ακτινοβολίας Ι δίνεται από τη σχέση

I = C ·
∑
j

|eiRjes|2 (3.9)

όπου ei και es είναι οι κατευθύνσεις πόλωσης της εισερχόµενης και σκεδαζόµε-
νης ακτινοβολίας αντίστοιχα και C είναι µια σταθερά.Για οπισθοσκέδαση από
την (001) επιφάνεια, Rx και Ry αντιστοιχούν στα εγκάρσια οπτικά (transverse
optical TO) ϕωνόνια µε κατεύθυνση πόλωσης στο x και y άξονα αντίστοιχα και
Rz το διαµήκες οπτικό ϕωνόνιο (longitudinal optical LO) ϕωνόνιο µε κατεύθυν-
ση πόλωσης στο z άξονα.∆ηλαδή οι πίνακες 3.8 και η εξίσωση 3.9 δείχνουν ότι
µόνο δυο κατευθύνσεις πόλωσης για την εισερχόµενη και σκεδαζόµενη ακτι-
νοβολία δίνουν επιτρεπτή σκέδαση Raman:

• Για ei και es κάθετα : z(x,y)-z µε x || (100), όπου z η κατεύθυνση διάδο-
σης εισερχόµενης, x η κατεύθυνση πόλωσης εισερχόµενης, y η κατεύθυνση
πόλωσης σκεδαζόµενης και -z η κατεύθυνση διάδοσης σκεδαζόµενης
• Για ei και es παράλληλα: z(x,x)-z µε x || (110), όπου z η κατεύθυνση δι-
άδοσης εισερχόµενης, x η κατεύθυνση πόλωσης εισερχόµενης, x η κατεύθυνση
πόλωσης σκεδαζόµενης και -z η κατεύθυνση διάδοσης σκεδαζόµενης.

Αναλυτικότερα ο πίνακας (3.10) δείχνει τους κανόνες επιλογής πόλωσης για
οπισθοσκέδαση από την (001) και (110) επιφάνεια του πυριτίου.

Πόλωση Ορατό
ei es Rx Ry Rz

Οπισθοσκέδαση από (001)
(100) (100) - - -
(100) (010) - - ×
(1-10) (1-10) - - ×
(110) (1-10) - - ×
Οπισθοσκέδαση από (110)
(1-10) (001) × × -
(1-10) (1-10) - - ×
(001) (001) - - -

(3.10)

Για οπισθοσκέδαση από την (001) επιφάνεια και στις δυο περιπτώσεις για τη
κατεύθυνση πόλωσης του ηλεκτρικού πεδίου που αναφέρθηκαν παραπάνω,

42



µόνο το LO ϕωνόνιο µπορεί να παρατηρηθεί.Για να παρατηρηθούν τα ΤΟ ϕω-
νόνια χρειάζεται διαφορετική γεωµετρία σκέδασης, όπως σκέδαση 90◦, ή οπι-
σθοσκέδαση από την επιφάνεια (110).
Στη παρούσα εργασία, µε τη γεωµετρία σκέδασης,τις κατευθύνσεις πόλωσης
που εφαρµόστηκαν και οπισθοσκέδαση από την επιφάνεια (001), παρατηρήθη-
κε το διαµήκες οπτικό ϕωνόνιο LO.∆ηλαδή ο τανυστής Raman έχει τη µορφή
Rz.

3.2 Καµπύλη διασποράς ϕωνονίων του πυριτίου

Ο υπολογισµός των ιδιοσυχνοτήτων για πλέγµατα όλων των διαστάσεων, ε-
πιτυγχάνεται επιλύοντας την εξίσωση του Νεύτωνα για τη µετατόπιση ~un κάθε
ατόµου που ϐρίσκεται υπό κατάσταση ισορροπίας στη ϑέση ~Rn:

M~̈un = −Mω2~un = ~Fn (3.11)

όπου λόγω της αρµονικής προσέγγισης

~Fn = −
∑
m

~knm · (~un − ~um) (3.12)

µε ~knm τις σταθερές «ελατηρίου».Λόγω της περιοδικότητας και του ϑεωρήµατος
του Bloch το σύστηµα άπειρων εξισώσεων µε άπειρους αγνώστους (όπως είναι
οι (3.11) και (3.12) ανάγεται σε ένα σύστηµα ολίγων εξισώσεων µε ισάριθµους
αγνώστους.Εάν υπάρχει ένα µόνο άτοµο στη ϑεµελιώδη κυψελίδα, τότε όλα τα
~um συνδέονται µε το ~un σύµφωνα µε το ϑεώρηµα Bloch:

~um = ~une
i~q·(~Rm−~Rn) (3.13)

όπου το q αρκεί να περιορισθεί στη πρώτη Ϲώνη Brillouin.Αντικαθιστώντας το
~um στη (3.12) από τη (3.13) προκύπτει

~Fn = [−
∑
m

~knm(1− ei~q·(~Rm−~Rn))] · ~un (3.14)

Συνδυάζοντας την (3.14) µε την (3.11) καταλήγουµε σε ένα σύστηµα 3 γραµµι-
κών οµογενών εξισώσεων µε τρεις αγνώστους, τις συνιστώσες unx,uny,unz του
~un.Για να υπάρχει µη µηδενική λύση, ϑα πρέπει η ορίζουσα του συστήµατος
να τεθεί ίση µε µηδέν, άρα προκύπτει µια τριτοβάθµια εξίσωση ως προς ω2 µε
συντελεστές που είναι συναρτήσεις του ~q, των χαρακτηριστικών του πλέγµατος
και των σταθερών ~knm.Εποµένως για κάθε ~q έχουµε τρεις λύσεις, δηλαδή τρεις
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ιδιοτιµές, τις ω2
1(~q),ω2

2(~q),ω2
3(~q) (που µπορεί να συµπίπτουν µεταξύ τους).Λόγω

περιοδικότητας και συµµετρίας αναπτύσσοντας τον εκθέτη στη σχέση (3.14) σε
δυναµοσειρά (για µικρές τιµές του ~q · (~Rm− ~Rn), ο πρώτος µη µηδενικός όρος
είναι ανάλογος του (~q · (~Rm − ~Rn))2. ΄Αρα οι τρεις αυτές λύσεις ανάγονται στα
συνήθη ακουστικά κύµατα, όταν ~q · ~Rn � 1.΄Ετσι οι τρεις κλάδοι ω1(~q),ω2(~q)
και ω3(~q) ονοµάζονται ακουστικοί κλάδοι.
Εάν υπάρχουν δυο άτοµα στη ϑεµελιώδη κυψελίδα,όπως στο πυρίτιο, τότε ϑα
υπάρχουν οι δυο µετατοπίσεις τους, ~un1(t) και ~un2(t), που δεν συνδέονται
µεταξύ τους µε το ϑεώρηµα του Bloch.Οπότε τώρα το σύστηµα αποτελείται α-
πό έξι γραµµικές οµογενείς εξισώσεις µε έξι αγνώστους (τις τρεις συνιστώσες
του ~un1 και τις τρεις του ~un2).Η αντίστοιχη ορίζουσα είναι ένα πολυώνυµο
έκτου ϐαθµού ως προς ω2, που µηδενιζόµενο δίνει έξι λύσεις(ή έξι κλάδους):
ω1(~q),ω2(~q),ω3(~q),ω4(~q), ω5(~q) και ω6(~q).Οι τρεις πρώτοι κλάδοι έχουν την ιδι-
ότητα ωs ≈ csq (για ~q · ~Rn � 1) και εποµένως ϕέρουν το όνοµα ακουστικοί
κλάδοι[17].Οι ταχύτητες του ήχου cs εξαρτώνται εν γένει από τη διεύθυνση δι-
άδοσης.Οι τρεις επόµενοι κλάδοι, ω4(~q),ω5(~q) και ω6(~q) τείνουν για ~q → 0 σε µη
µηδενικές τιµές(της τάξεως του clπ/α,όπου cl είναι η ταχύτητα του διαµήκους
ήχου και α η πλεγµατική σταθερά).Κάποιοι από τους κλάδους αυτούς συµ-
ϐάλλουν σηµαντικά στην απορρόφηση υπέρυθρων ϕωτονίων και για το λόγο
αυτό και οι τρεις αυτοί οι ανώτεροι κλάδοι ονοµάζονται οπτικοί.Τα ϕωνόνια
του πυριτίου δεν είναι ενεργά κατά IR, αλλά οι συχνότητές τους αντιστοιχούν
στο υπέρυθρο.Κάθε κλάδος δεν είναι εν γένει ούτε αµιγώς διαµήκης ούτε αµι-
γώς εγκάρσιος.΄Οµως για µικρά ~q, ο κάθε κλάδος είναι κυρίως είτε διαµήκης
είτε εγκάρσιος, έτσι χρησιµοποιούνται οι συµβολισµοί LA(=longitudinal acou-
stic) για τον ακουστικό κλάδο που είναι διαµήκης,ΤΑ(=transverse acoustic)
για τους δυο ακουστικούς κλάδους που είναι εγκάρσιοι,LO(=longitudinal o-
ptical) για τον οπτικό κλάδο που είναι διαµήκης και ΤΟ(=transverse optical)
για τους δυο οπτικούς κλάδους που είναι εγκάρσιοι.Σε διευθύνσεις υψηλής
συµµετρίας κάθε κλάδος µπορεί να είναι ακριβώς διαµήκης ή εγκάρσιος και
επιπλέον οι δυο εγκάρσιοι κλάδοι είναι εκφυλισµένοι (έχουν την ίδια ιδιοσυ-
χνότητα), όπως στα οµοιογενή και ισότροπα µέσα.Στο σχήµα 3.4 εικονίζεται η
σχέση διασποράς και για τους έξι κλάδους του Si.΄Εχει ακολουθηθεί ο συνήθης
τρόπος γραφικής παράστασης, σύµφωνα µε τον οποίο απεικονίζονται οι τιµές
των συχνοτήτων ν καθώς το ~q κινείται κατά µήκος ευθύγραµµων τµηµάτων στη
πρώτη Ϲώνη Brillouin.Το πυρίτιο έχει δοµή αδάµαντα, δηλαδή τρισδιάστατο
πλέγµα fcc µε ϐάση: Si(0, 0, 0) και Si(1/4, 1/4, 1/4).Η πρώτη Ϲώνη Brillouin
του πυριτίου παρουσιάζεται στο σχήµα 3.1.Οι συντεταγµένες των σηµείων στον
αντίστροφο χώρο είναι Χ:2π

α
(0, 1, 0),L: 2π

α
(1/2, 1, 0),Κ:2π

α
(3/4, 3/4, 0) . Το ελάχι-

στο της Ϲώνης αγωγιµότητας ϐρίσκεται στο 85% της απόστασης ανάµεσα στο

44



Σχήµα 3.1: Η πρώτη Ϲώνη Brillouin του Si για το τρισδιάστατο πλέγµα fcc[17].

Γ και X σηµείο στη κατεύθυνση ∆, σύµφωνα µε την ηλεκτρονική δοµή των
Ϲωνών 3.2.Για την αλληλεπίδραση απορρόφησης του ϕωτός του laser το άµεσο
χάσµα των ενεργειακών Ϲωνών είναι σηµαντικό.Το µικρότερο άµεσο χάσµα των
∼ 3.4 eV (που αντιστοιχεί σε µήκος κύµατος 370 nm) είναι ανάµεσα στη Ϲώνη
σθένους Γ′25 και Ϲώνη αγωγιµότητας Γ15 σύµφωνα µε τη καµπύλη διασποράς
των ϕωνονίων, σχήµα 3.4.΄Αλλο άµεσο ενεργειακό χάσµα αντιστοιχεί σε ενέρ-
γεια ∼ 4.2 eV ( 300 nm).Το έµµεσο χάσµα σε ενέργεια ∼ 1.1 eV είναι πολύ
σηµαντικό για την απορρόφηση του ϕωτός. Λόγω της κυβικής συµµετρίας του
πυριτίου, οι κλάδοι του οπτικού ϕωνονίου είναι τριπλά εκφυλισµένοι στο ση-
µείο Γ όπως ϕαίνεται στο σχήµα 3.4, και αντιστοιχεί σε συχνότητα 521 cm−1

σε ϑερµοκρασία δωµατίου µε συµµετρία F2g.Ο κυµαταριθµός (cm−1) είναι µια
ϕασµατοσκοπική µονάδα που χρησιµοποιείται πολύ συχνά για ενέργειες ϕω-
νονίων.Η αντιστοιχία των µονάδων σε (eV) δίνεται από τη σχέση

8.0655cm−1 , 1meV , 0.2418 THz (3.15)

΄Ενα τυπικό ϕάσµα Raman παρουσιάζεται στο σχήµα 3.3 για ακτινοβολία laser
πράσινου ϕωτός (514.5 nm).Η µοναδική κορυφή στη συχνότητα ω= 521 cm−1

είναι το τριπλά εκφυλισµένο οπτικό ϕωνόνιο του πυριτίου. Η άρση του τριπλού
εκφυλισµού του ϕωνονίου του πυριτίου επιτυγχάνεται, όταν εµφανίζεται µη-
χανική τάση[22]. Στις διευθύνσεις ΓΧ (001) και ΓL (111) οι εγκάρσιοι κλάδοι
είναι ανά δυο εκφυλισµένοι.Και οι τρεις οπτικοί κλάδοι είναι εκφυλισµένοι για
~q = 0.Τα οπτικά ϕωνόνια έχουν τη µέγιστη ενέργειά τους στο σηµείο Γ, στο
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Σχήµα 3.2: Ηλεκτρονική δοµή των Ϲωνών του Si[23].

200 500 600

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

R
am

an
 In

te
ns

ity
 (a

rb
.u

ni
ts

)

Wave Number (cm-1)

 Green   514.5 nm

Silicon Phonon

Σχήµα 3.3: Φάσµα Raman του Si που ελήφθη µε ακτινοβολία laser πράσινου
ϕωτός.Η κεντρική κορυφή είναι το τριπλά εκφυλισµένο ϕωνόνιο του Si στη
συχνότητα ω= 521 cm−1.
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Σχήµα 3.4: Γραφική απεικόνιση της σχέσης διασποράς,ν = ν(~q), για τους τρεις
ακουστικούς και τους τρεις οπτικούς κλάδους των ιοντικών ταλαντώσεων του
Si.Τα σηµεία είναι πειραµατικά δεδοµένα από µη ελαστική σκέδαση νετρονίων
και οι συνεχείς γραµµές είναι αποτελέσµατα ϑεωρητικών υπολογισµών[24].

κέντρο της Ϲώνης Brillouin.
Πληροφορία για τη δοµή των Ϲωνών του Si µπορούµε να αντλήσουµε από

την εξάρτηση του µιγαδικού δείκτη διάθλασης και δείκτη απόσβεσης σε σχέση
µε το κυµαταριθµό, σχήµα 3.5.Οι ενεργειακές µεταβάσεις άµεσου χάσµατος,
σηµαίνουν αύξηση στο συντελεστή απόσβεσης.Το ϐάθος διείσδυσης του ϕωτός
στο Si, εξαρτάται από το µήκος κύµατος του ϕωτονίου όπως ϕαίνεται στο σχήµα
3.5.Τόσο το ϐάθος διείσδυσης όσο και ο συντελεστής απορρόφησης εξαρτώνται
από την ενέργεια του ϕωτονίου.Στο άµεσο ενεργειακό χάσµα των ∼ 3.4 eV
(∼ 370 nm), η απορρόφηση αυξάνεται, το οποίο έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση
του ϐάθους διείσδυσης.Το ϐάθος διείσδυσης και ο συντελεστής απορρόφησης
προσδιορίζουν τη τοπική ϑέρµανση του υλικού από την εστίαση του laser.Για
µελέτη υλικού κοντά στην επιφάνεια, η περιοχή σκέδασης µπορεί να ϕτάσει στο
όριο της περιοχής που µας ενδιαφέρει, επιλέγοντας laser κατάλληλου µήκους
κύµατος.
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Σχήµα 3.5: Μιγαδικός δείκτης διάθλασης(κόκκινη καµπύλη) και δείκτης α-
πόσβεσης (πράσινη καµπύλη) του Si σε ϑερµοκρασία δωµατίου.Η µπλέ καµ-
πύλη δείχνει το ϐάθος διείσδυσης στο Si και η µαύρη καµπύλη τον αντίστοιχο
συντελεστή απορρόφησης[25].

3.3 Εστίαση της Gaussian δέσµης του laser

Το προφίλ της δέσµης του laser µπορεί να περιγραφεί µε µια Gaussian
συνάρτηση.Αυτή η παραδοχή έχει νόηµα όταν η απόκλιση της δέσµης είναι
σχετικά µικρή, έτσι η παραξονική προσέγγιση µπορεί να εφαρµοσθεί.∆ηλαδή
παραλείπουµε το δεύτερο όρο στην εξίσωση διάδοσης (όπως προέκυψε από τις
εξισώσεις Maxwell), έτσι επιλύουµε µια πρώτης τάξης διαφορική εξίσωση.Για
µονοχρωµατική δέσµη που διαδίδεται στη κατεύθυνση z, µε µήκος κύµατος λ,
το πλάτος του µιγαδικού ηλεκτρικού πεδίου δίνεται από τη σχέση

E(r, z) = E0
w0

wz
exp(− r2

w(z)2
)exp[−i(kz − arctan z

zR
+

kr2

2R(z)
)] (3.16)

όπου |E0| είναι το πλάτος κορυφής,w0 είναι η µικρότερη ακτίνα δέσµης (beam
waist) k = 2π

λ
είναι ο κυµαταριθµός,ZR είναι το µήκος Rayleigh και R(z) είναι

η ακτίνα καµπυλότητας των µετώπων κύµατος[26].Το πραγµατικό µέρος του η-
λεκτρικού πεδίου προκύπτει πολλαπλασιάζοντας το ϕάσορα µε e

2πict
λ .Μπορούµε

να παραδεχθούµε επίπεδο κύµα µπροστά από το ϕως, της τάξης του µήκους
Rayleigh ZR γύρω από τη µικρότερη ακτίνα δέσµης w0.Μήκος Rayleigh ο-
ϱίζεται η απόσταση κατά τη κατεύθυνση διάδοσης, από τη µικρότερη ακτίνα
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Σχήµα 3.6: Εικόνα της Gaussian εστιασµένης δέσµης του laser, µε τη µι-
κρότερη ακτίνα δέσµης w0 και το µήκος Rayleigh ZR[26].

δέσµης έως το σηµείο όπου η ακτίνα της δέσµης αυξάνεται κατά ένα παράγοντα√
2.Για κυκλική δέσµη η διατοµή είναι διπλάσια σε αυτό το σηµείο.Στο σχήµα

3.6 παρουσιάζεται η κατανοµή του πεδίου γύρω από το σηµείο εστίασης της
Gaussian δέσµης.

Το µήκος Rayleigh προσδιορίζεται από τη παρακάτω σχέση όπου µήκος
κύµατος λ ισούται µε το µήκος κύµατος του κενού, διαιρεµένο µε το δείκτη
διάθλασης n του υλικού.

ZR =
πw2

0

λ
(3.17)

Για δέσµη πολύ καλής ποιότητας το µήκος Rayleigh µειώνεται δραστικά κατά
ένα παράγοντα ποιότητας δέσµης (M2).Η ακτίνα της δέσµης ποικίλει κατά
µήκος της κατεύθυνσης διάδοσης σύµφωνα µε τη σχέση

w(z) = w0

√
1 + (

z

ZR
)2 (3.18)

µε Rayleigh ZR από τη σχέση 3.17, το µήκος που µπορεί να διαδίδεται η δέσµη
χωρίς να αποκλίνει σηµαντικά.Το εστιασµένο spot w(f) που επιτυγχάνεται όταν
η ευθυγραµµισµένη Gaussian δέσµη εστιάζεται από ένα ϕακό εστιακής α-
πόστασης f, υπολογίζεται από τη σχέση

w(f) =
λf

πw
(3.19)

όπου παραδεχόµαστε ότι η ακτίνα της δέσµης όταν εστιάζεται είναι πολύ µι-
κρότερη από την αρχική ακτίνα της δέσµης w [26].Ακόµη λαµβάνεται υπόψιν
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η παραδοχή ότι η ακτίνα της δέσµης πριν την εστίαση είναι πολύ µεγαλύτερη
από το κυµαταριθµό λ, έτσι ισχύει και η παραξονική προσέγγιση.

3.4 Φασµατόµετρο micro-Raman

Μια τυπική διάταξη Raman αποτελείται από τέσσερα κύρια όργανα
• πηγή διέγερσης (laser)
• σύστηµα ακτινοβόλησης (illumination system) και οπτικό σύστηµα συλλογής
ϕωτός
• αναλυτή µήκους κύµατος (ϕίλτρο ή ϕασµατόµετρο)
• ανιχνευτή (διάταξη ϕωτοδιόδων, CCD ή ϕωτοπολλαπλασιαστή).Το προς µε-
λέτη δείγµα ακτινοβολείται µε µια δέσµη laser στο υπεριώδες, ορατό ή στο
εγγύς υπέρυθρο.Το σκεδαζόµενο ϕως συλλέγεται µε ένα σύστηµα ϕακών και
οδηγείται στον αναλυτή για να πάρουµε το ϕάσµα Raman.Η αυθόρµητη σκέδα-
ση Raman είναι πολύ χαµηλής έντασης σε σχέση µε την ένταση της ελαστικής
σκέδασης Rayleigh και για να γίνει πιο ευδιάκριτη αποκόβουµε τη ϕασµατι-
κή περιοχή κοντά στη γραµµή του laser όπου το ϕως έχει την πιο σηµαντική
επίδραση.Τα διαφορετικά µήκη κύµατος υφίστανται γωνιακή διασπορά µέσω
ϕράγµατος περίθλασης και συλλέγονται από µια CCD- Charged Coupled De-
cvice κάµερα ψέξεως υγρού αζώτου.Μέσω ενός προγράµµατος ανάγνωσης του
σήµατος από το CCD, απεικονίζεται στην οθόνη το ϕάσµα που δείχνει την έν-
ταση του ϕωτός (σε αυθαίρετες µονάδες/counts per second) για κάθε µήκος
κύµατος.Η συνολική διάταξη του ϕασµατόµετρου T64000 Jobin-Yvon micro-
Raman µε το οποίο µελετήθηκαν τα δείγµατα της παρούσας εργασίας, απει-
κονίζεται στο σχήµα 3.7.Ως πηγή laser χρησιµοποιήθηκε laser ιόντων αργού
που εκπέµπει σε µήκος κύµατος 514.5 nm (πράσινο).Αρχικά η δέσµη του laser
διέρχεται από έναν απορροφητή που ελαχιστοποιεί την ισχύ του.Στη συνέχεια
η δέσµη διέρχεται σε ένα ϱυθµιζόµενο ϕίλτρο αποκοπής γραµµών πλάσµατος
(SPEX 1450) το οποίο µε κατάλληλο σύστηµα καθρεπτών αποκόπτει τις γραµ-
µές πλάσµατος του laser.΄Επειτα η δέσµη εστιασµένη και µε έντονη κατευθυν-
τικότητα διέρχεται από το ϕίλτρο διέγερσης και περνά από ένα πολωτή, όπου
ϱυθµίζουµε τη πόλωση του ηλεκτρικού πεδίου.Στη συνέχεια η δέσµη περνάει
από ένα διαχωριστή δέσµης Μ, ϕωτοβολεί το δείγµα και µε οπισθοσκέδαση η
δέσµη ανακλάται στο διαχωριστή Μ, όπου και εισέρχεται στο τριπλό στάδιο του
T64000.Το τριπλό ϕασµατόµετρο προσφέρει υψηλότερη ανάλυση της δέσµης
και δυνατότητα παρατήρησης ϕωνονίων κοντά στη γραµµή Rayleigh.Στο τρόπο
λειτουργίας τύπου «subtractive», οι δυο πρώτες ϐαθµίδες του T64000 λειτουρ-
γούν ως ένα Ϲωνοδιαβατό ϕίλτρο, που αποκόπτει αποτελεσµατικά το ελαστικά
σκεδαζόµενο ϕως, ενώ η τρίτη ϐαθµίδα λειτουργεί ως µονάδα ϕασµατοσκοπι-
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Σχήµα 3.7: Η σχηµατική αναπαράσταση του ϕασµατόµετρου micro-Raman
του Τοµέα Φυσικής στο Ε.Μ.Π.[20]

κής ανάλυσης του ϕωτός.Τελικά το ϕως αναλύεται κατά συχνότητες και εστι-
άζεται στη διάταξη του CCD αισθητήρα όπου αυτό το σήµα τελικά µετατρέπεται
σε ένα ϕάσµα[20].
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Κεφάλαιο 4

Ηλεκτρονική Μικροσκοπία

Η ηλεκτρονική είναι µια από τις πιο ισχυρές µεθόδους µικροσκοπίας η
οποία αναπτύχθηκε το προηγούµενο αιώνα και διαδόθηκε κυρίως για επιστη-
µονικούς σκοπούς στο δεύτερο µισό του.Βασίζεται στην αλληλεπίδραση της
ύλης µε ταχέως κινούµενα ηλεκτρόνια σε αντίθεση µε τα οπτικά µικροσκόπια
τα οποία ϐασίζονται στην αλληλεπίδραση µε ϕωτόνια.Η ηλεκτρονική µικρο-
σκοπία άλλαξε το τρόπο µελέτης και έρευνας της επιστηµονικής κοινότητας σε
πολλά πεδία, ανοίγοντας δυνατότητες για µελέτη στη µίκρο και νάνοκλίµακα.
Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται τα ϐασικά χαρακτηριστικά της ηλεκτρο-
νικής µικροσκοπίας, τα ϕαινόµενα σκέδασης και τα παράγωγα σήµατα που
ανιχνεύουµε.Περιγράφεται ο τρόπος λειτουργίας του οργάνου και στο τέλος
µελετάται η αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων µε την ύλη.

4.1 Ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης-SEM

Στην ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης-Scanning Electron Microscope
(SEM) µια δέσµη ηλεκτρονίων η οποία συνήθως εκπέµπεται ϑερµιονικά α-
πό νήµα ϐολφραµίου, επιταχύνεται µέσω διαφοράς δυναµικού (1-40 kV) και
προσκρούει στην επιφάνεια του δείγµατος.Βασική συνέπεια αυτής της αρχής
λειτουργίας του SEM είναι να αντλούµε πληροφορία για την επιφάνεια του
δείγµατος και όχι για τον όγκο του.Κατά τη κρούση εµφανίζονται ϕαινόµενα
ελαστικής,µη ελαστικής σκέδασης ηλεκτρονίων,φόρτισης και ϑέρµανσης.΄Ετσι
τα ϐασικά παράγωγα αλληλεπίδρασης της δέσµης µε το δείγµα είναι δευτερο-
γενή ηλεκτρόνια, οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια, Auger ηλεκτρόνια, Ακτίνες
Χ (χαρακτηριστικές και συνεχείς) και ϕως καθοδοφωταύγειας[21].
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4.2 Φαινόµενα σκέδασης

Κατά την ελαστική σκέδαση των ηλεκτρονίων από τα άτοµα του δείγµα-
τος προκύπτουν ελαστικά σκεδαζόµενα ηλεκτρόνια δέσµης (elastically scat-
tered primary electrons) τα οποία δεν χρησιµοποιούνται από τα συστήµατα
SEM.Ωστόσο τα οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια (backscattered electrons) α-
νιχνεύονται και χρησιµοποιούνται για τη δηµιουργία εικόνας.Ειδικότερα τα
ηλεκτρόνια δέσµης αλληλεπιδρούν µε τους πυρήνες των ατόµων και λόγω έλ-
ξης της δύναµης Coulomb ανάµεσα στο αρνητικό ϕορτίο του ηλεκτρονίου και
του ϑετικού ϕορτίου του πυρήνα, αλλάζουν κατεύθυνση τόσο ώστε να εξέλθουν
της επιφάνειας του δείγµατος.΄Οσο ϐαρύτερο είναι το στοιχείο, τόσο µεγαλύτερο
είναι το ϕορτίο του πυρήνα και άρα µεγαλύτερη η έλξη που µπορεί να ασκήσει
σε ένα διερχόµενο ηλεκτρόνιο.Εποµένως τα ϐαριά στοιχεία «παράγουν» περισ-
σότερα οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια, γεγονός που χρησιµοποιείται για τη
χαρτογράφηση του δείγµατος ως αναφορά τον ατοµικό αριθµό των στοιχείων
που περιέχει.

Οµοίως κατά τη διαδικασία της µη ελαστικής σκέδασης των ηλεκτρονίων α-
πό τα άτοµα του δείγµατος προκύπτουν, µη ελαστικά σκεδαζόµενα ηλεκτρόνια
δέσµης (Inelastically scattered primary electrons) τα οποία δεν ανιχνεύονται
από το SEM.Αντιθέτως κατά τη µη ελαστική σκέδαση, τα δευτερογενή ηλε-
κτρόνια secondary electrons ανιχνεύονται και χρησιµοποιούνται για τη δη-
µιουργία εικόνας.Ειδικότερα τα ηλεκτρόνια δέσµης διερχόµενα µέσα από τα
άτοµα συγκρούονται µε τα ηλεκτρόνια τους.Τα ηλεκτρόνια των ανωτέρων στοι-
ϐάδων του ατόµου αποκτούν την απαραίτητη ενέργεια ώστε να διαφύγουν.Αυτή
η ενέργεια είναι της τάξης των δεκάδων eV, µε αποτέλεσµα ακόµη και ένα ηλε-
κτρόνιο δέσµης µε ενέργεια τάξης keV να µπορεί να παράγει πολλαπλά δευτε-
ϱογενή.Η διαδικασία αυτή λαµβάνει χώρα είτε από κρούσεις των ηλεκτρονίων
δέσµης, καθώς εισέρχονται στο δείγµα είτε από κρούσεις οπισθοσκεδαζόµε-
νων ηλεκτρονίων, µε τη δεύτερη περίπτωση να παράγει 10 ϕορές περισσότερα
δευτερογενή.Λόγω της µικρής ενέργειας των δευτερογενών ηλεκτρονίων, η εκ-
ποµπή τους γίνεται κυρίως από ένα λεπτό στρώµα-κάποια nm- της επιφάνειας
καθώς τα δευτερογενή που προκύπτουν σε µεγαλύτερο ϐάθος δεν καταφέρνουν
να διαφύγουν.Εποµένως η εικόνα που ϐλέπουµε είναι κυρίως του ανάγλυφου
της επιφάνειας του δείγµατος.Φαινόµενα όπως η ϕόρτιση εµφανίζονται όταν τα
ηλεκτρόνια της δέσµης παγιδεύονται στο δείγµα και δεν υπάρχει ανιχνεύσιµη
εκποµπή.Συµβαίνει όταν το δείγµα δεν είναι αρκετά αγώγιµο ή όταν δεν είναι
γειωµένο.Είναι µη επιθυµητό ϕαινόµενο, έτσι αρκετές ϕορές τα µη αγώγιµα
δείγµατα επιχρυσώνονται.Ακόµη η ϑέρµανση του δείγµατος κατά τη διάρκεια
των παραπάνω διαδικασιών, δεν είναι σηµαντικό ϕαινόµενο εκτός από τη πε-
ϱίπτωση πολύ ευπαθών δειγµάτων.
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4.3 Παράγωγα σήµατα

Κατά τη διαδικασία της ηλεκτρονικής µικροσκοπίας εκτός από τα δευτερογε-
νή και οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια παρατηρούνται τα ϕαινόµενα εκποµπής
ακτίνων Χ,ηλεκτρονίων Auger αλλά και ϕωτός καθοδοφωταύγειας.Αναλυτικότερα
όταν ηλεκτρόνια δέσµης σκεδάζονται µη-ελαστικά από τους πυρήνες των α-
τόµων, εµφανίζεται συνεχές ϕάσµα ακτίνων Χ, το οποίο δεν χρησιµοποιείται για
εξαγωγή πληροφοριών.Τα ηλεκτρόνια κατά τη σκέδαση, αποδίδουν µέρος ή και
το σύνολο της ενέργειάς τους σε µορφή ϕωτονίων, τα οποία έχουν ενέργειες του
ϕάσµατος των ακτίνων Χ.Λόγω των πολλαπλών µη ελαστικών σκεδάσεων πολ-
λών ηλεκτρονίων προκύπτει τελικά το συνεχές ϕάσµα ακτίνων Χ, που ονοµάζε-
ται ακτινοβολία Bremsstrahlung.Επιπλέον όταν ένα ηλεκτρόνιο εσωτερικής
στοιβάδας εγκαταλείπει το άτοµο λόγω κρούσης µε ηλεκτρόνιο δέσµης, το κενό
καλύπτεται από ηλεκτρόνιο ανώτερης στοιβάδας.Η µετάπτωση αυτή αποδίδει
ϕωτόνια τα οποία ϐρίσκονται επίσης στη περιοχή των ακτίνων Χ, µε τη διαφο-
ϱά όµως ότι έχουν χαρακτηριστικές ενέργειες που σχετίζονται µε το άτοµο που
εκπέµφθηκαν και έτσι µπορούν να χρησιµοποιηθούν για ταυτοποίηση στοι-
χείων.Τα ηλεκτρόνια Auger παράγονται όταν το ϕωτόνιο που εκπέµπεται δεν
διαφεύγει έξω από το δείγµα, αλλά απορροφάται από ένα τροχιακό ηλεκτρόνιο
το οποίο διαφεύγει.Αυτά τα ηλεκτρόνια ονοµάζονται Auger και εκπέµπονται α-
πό πολύ µικρό ϐάθος, µερικών angstrom.Επιπρόσθετα όταν τα ηλεκτρόνια της
δέσµης συγκρούονται µε τα ηλεκτρόνια των ατόµων ενός κρυσταλλικού δείγµα-
τος, είναι πιθανό να τους δώσουν τόση ενέργεια ώστε να µεταπηδήσουν από τη
Ϲώνη σθένους στη Ϲώνη αγωγιµότητας.Κατά την επανασύνδεση µε την οπή που
δηµιουργήθηκε εκπέµπεται ϕωτόνιο χαρακτηριστικό του ενεργειακού χάσµα-
τος του υλικού.Με ειδικούς ανιχνευτές αυτό το ϕως µπορεί να χρησιµοποιηθεί
για τη µελέτη και το χαρακτηρισµό του προς εξέταση υλικού.Καταλήγοντας,
τα σήµατα που αναλύθηκαν παραπάνω δεν παράγονται από το ίδιο ϐάθος του
δείγµατος και η συνολική ενεργή περιοχή των αλληλεπιδράσεων έχει το χαρα-
κτηριστικό σχήµα «αχλαδιού»4.1.
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Σχήµα 4.1: ΄Ογκος αλληλεπίδρασης δέσµης-υλικού και περιοχές από τις ο-
ποίες ανιχνεύονται δευτερογενή, οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια και ακτίνες
Χ.

4.4 ∆ιάταξη µικροσκοπίου SEM

Στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο ένα κανόνι ϑερµιονικής εκποµπής παράγει
ηλεκτρόνια τα οποία επιταχύνονται σε ενέργεια τυπικά 1-40 keV.Η δέσµη ε-
στιάζεται µέσω ενός η δυο συµπυκνωτών ϕακών έτσι ώστε στο επίπεδο του
δείγµατος να έχει διάµετρο 2-100 nm.Η λεπτή δέσµη ηλεκτρονίων σαρώνει την
επιφάνεια του δείγµατος µε τη ϐοήθεια των πηνίων σάρωσης, ενώ ένας ανιχνευ-
τής δευτερογενών ηλεκτρονίων µετρά τα παραγόµενα ηλεκτρόνια.Ταυτόχρονα
η κηλίδα της οθόνης CRT σαρώνει την οθόνη σε συγχρονισµό µε τη δέσµη των
ηλεκτρονίων και η ϕωτεινότητά της διαµορφώνεται από το ενισχυµένο σήµα του
ανιχνευτή.Η σάρωση γίνεται σε ένα κάναβο που αποτελείται από ένα αριθµό
οριζόντιων γραµµών.Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα η ποσότητα των δευτερογενών
που προέρχεται από κάθε σηµείο του δείγµατος να απεικονίζεται σαν οπτική
εικόνα στην οθόνη CRT.Η µεγέθυνση που επιτυγχάνεται είναι ο λόγος των δια-
στάσεων της οθόνης CRT προς τις πλεγµατικές διαστάσεις του κάναβου που
σαρώνει η δέσµη των ηλεκτρονίων στο δείγµα.Πχ. Εάν ο κάναβος στο δείγµα
είναι 10×10 µm και η οθόνη 10×10 cm τότε η µεγέθυνση είναι 1000 ϕορές.Η
διακριτική ικανότητα ενός SEM εξαρτάται από την ωφέλιµη µεγέθυνση του αν-
τικειµενικού του ϕακού, αλλά κυρίως από την ελάχιστη διάµετρο δέσµης που
είναι δυνατό να παράγει και άρα από το ηλεκτρονικό κανόνι και το συµπυ-
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Σχήµα 4.2: Σχηµατικό διάγραµµα δοµής ενός SEM µε τα ϐασικά του στοιχεία.

κνωτή ϕακό.Στα σύγχρονα SEM µε ϑερµιονικό κανόνι η διακριτική ικανότητα
είναι 3 − 5 nm, ενώ στη περίπτωση κανονιού εκποµπής πεδίου είναι 1 − 2
nm.Στο σχήµα 4.2 απεικονίζεται η διάταξη ενός µικροσκοπίου SEM όπου το
νήµα εκπέµπει ϑερµιονικά ηλεκτρόνια, η άνοδος είναι απαραίτητη για την επι-
τάχυνσή τους, οι συγκεντρωτικοί ϕακοί ελέγχουν το τελικό µέγεθος της δέσµης,
ο αντικειµενικός ϕακός εστιάζει τη δέσµη πάνω στο δείγµα και τα x-y πηνία
είναι αναγκαία για τη σάρωση του δείγµατος από τη δέσµη.

΄Οργανο πειραµάτων Το SEM που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα είναι το
µοντέλο Nova NanoSEM 230 της FEI µε διακριτική ικανότητα 1 − 2 nm και
εύρος τάσης επιτάχυνσης 1-40 kV.Η υψηλή διακριτική ικανότητα οφείλεται
στο κανόνι εκποµπής πεδίου-Field Electron Gun FEG.

4.5 Αλληλεπίδραση ηλεκτρονίων-ύλης

Σε ένα ηλεκτρονικό µικροσκόπιο η πρωτογενής δέσµη ταχέως κινούµενων
ηλεκτρονίων, εισέρχεται στο δείγµα και αλληλεπιδρά µε την ύλη.Η πιθανότητα
σκέδασης ενός ηλεκτρονίου της δέσµης µε ένα συγκεκριµένο τρόπο χαρακτη-
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ϱίζεται από την ενεργό διατοµή σ ή από τη µέση ελεύθερη διαδροµή λ,

λ =
1

Nσ
(4.1)

όπου Ν ο αριθµός των κέντρων σκέδασης ανά µονάδα όγκου και λ η µέση α-
πόσταση µεταξύ δυο διαδοχικών σκεδάσεων.Στη περίπτωση του ηλεκτρονικού
µικροσκοπίου διέλευσης (Transmission Electron Microscope TEM) τα ηλε-
κτρόνια σκεδάζονται από καµµία έως λίγες ϕορές, ενώ όταν το δείγµα όπως
στη περίπτωση του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης (Scanning Electron
Microscope SEM) τα ηλεκτρόνια ϑα σκεδαστούν πολλές ϕορές µέχρι να µη
µηδενιστεί η ταχύτητά τους.Στη περίπτωση των απλών ή ολίγων σκεδάσεων η
πιθανότητα ένα ηλεκτρόνιο να σκεδαστεί n ϕορές σε µια απόσταση x δίνεται
από την εξίσωση Poisson:

p(n) =
1

n!

(x
λ

)n
exp

(
−x
λ

)
(4.2)

Στη περίπτωση των πολλαπλών σκεδάσεων η εξίσωση Poisson δεν έχει νόηµα
καθώς είναι πολύ πιθανό το ηλεκτρόνιο να σκεδαστεί µέσω διαφορετικών µηχα-
νισµών σκέδασης, οπότε χρησιµοποιούνται µέθοδοι Monte Carlo.Οι σκεδάσεις
των ηλεκτρονίων διακρίνονται σε ελαστικές και ανελαστικές.Κατά την ελαστική
σκέδαση το ηλεκτρόνιο αλληλεπιδρά µε ηλεκτροστατικές δυνάµεις Coulomb
µε το πυρήνα και τα περιβάλλοντα (δέσµια) ηλεκτρόνια ενός ατόµου ή ιόντος
του υλικού, µε αποτέλεσµα την αλλαγή της κατεύθυνσης του αλλά όχι της ενέρ-
γειάς του.Η σκέδαση ενός ηλεκτρονίου από τα δέσµια ηλεκτρόνια,(4.3), χαρα-
κτηρίζεται από µικρή γωνία, ενώ η σκέδαση από το πυρήνα (Rutherford),(4.4),
από µεγάλες γωνίες σκέδασης µε ενεργό διατοµή:

σelectron = π
( e

V θ

)2
(4.3)

σnucleus = π

(
Ze

V θ

)2

(4.4)

όπου Ζ ο ατοµικός αριθµός.Συγκρίνοντας τις σχέσεις (4.3) και (4.4) συµπερα-
ίνουµε ότι η σκέδαση σε µεγάλες γωνίες είναι πιθανότερη για ϐαριά άτοµα.
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Κεφάλαιο 5

Παρουσίαση-Συζήτηση των
πειραµατικών µετρήσεων

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται οι εικόνες ηλεκτρονικής µικροσκοπίας
στην εγκάρσια διατοµή των δισκιδίων για τις πέντε διαφορετικές περιπτώσεις
εµφυτευµένων ιόντων.Ακολουθούν τα αποτελέσµατα των ϕασµατοσκοπικών µε-
τρήσεων Raman για τις αντίστοιχες περιοχές όπου ϕαίνεται η καταστροφή που
προκαλείται στο κρύσταλλο από την εµφύτευση ιόντων.Στο τέλος προτείνεται
το µοντέλο εντοπισµού του ϕωνονίου-Phonon Confinement Model PCM για
να αιτιολογηθεί η µετατόπιση της ϑέσης, η µείωση της έντασης και η αύξηση
του εύρους κορυφής[14].Τα δυο δισκίδια του πυριτίου µε τις εµφυτευµένες
περιοχές ιόντων όπως παρουσιάστηκαν στο κεφάλαιο 1.3, προκειµένου να µε-
λετηθούν στην εγκάρσια διατοµή µε τη τεχνική ηλεκτρονικής µικροσκοπίας και
τη ϕασµατοσκοπία Raman κόπηκαν παράλληλα στο κρυσταλλογραφικό άξονα
[110].Η κοπή (cleaving) πραγµατοποιήθηκε µε τη ϐοήθεια δυο απλών ξυραφι-
ών που πίεσαν το κάθε δισκίδιο παράλληλα στο κρυσταλλογραφικό άξονα.Ο
παράλληλος άξονας που επιλέξαµε προσπαθήσαµε να διασχίζει τη περιοχή εµ-
ϕύτευσης στο κέντρο προκειµένου το κόψιµο να γίνει συµµετρικό.Πράγµατι
όπως ϕαίνεται και στο σχήµα 5.1, το κόψιµο ήταν επιτυχές και στα δυο νέα
κοµµάτια του κάθε δισκιδίου έχουµε ίσο εµβαδό εµφυτευµένης περιοχής όπως
ϕαίνεται στη κάτοψη.Με αυτό το τρόπο δεν δηµιουργήθηκαν µηχανικές τάσεις
στην εγκάρσια διατοµή των δισκιδίων του πυριτίου και δεν χάθηκαν µικρά
κοµµάτια από τις εµφυτευµένες περιοχές του δισκιδίου λόγω ϑρυµµατισµο-
ύ.Υποθέτοντας ότι η δέσµη ιόντων του επιταχυντή κατά τη διάρκεια των εµ-
ϕυτεύσεων ήταν περίπου Gaussian πετύχαµε τη µελέτη των εµφυτευµένων
περιοχών στο µέγιστο της συγκέντρωσης των ιόντων αφού το κόψιµο έγινε συµ-
µετρικό.∆ηλαδή χαρτογραφήθηκε όλη η εµφυτευµένη περιοχή που απέχει σε
απόσταση περίπου 4 − 5 µm από την επιφάνεια και έχει εύρος 1 − 2 µm α-
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Σχήµα 5.1: Κοπή των δισκιδίων µε τα εµφυτευµένα ιόντα στη κρυσταλλογρα-
ϕική διεύθυνση [110].

νάλογα µε το τρόπο εµφύτευσης καναλικό ή τυχαίο.Τα σχήµατα 5.1 και 5.2
απεικονίζουν αντίστοιχα τη κάτοψη και τη τοµή των δισκιδίων µετά τη κοπή.Οι
µαύρες περιοχές στα σχήµατα απεικονίζουν τις 5 διαφορετικές περιπτώσεις εµ-
ϕυτευµένων ιόντων.Η µελέτη των περιοχών στην εγκάρσια διατοµή έγινε µε τη
ϐοήθεια µιας µεταλλικής ϐάσης, όπου τα δισκίδια στηρίχθηκαν κάθετα, µε
τη τοµή να είναι το οριζόντιο επίπεδο.Η ϐάση κρατούσε τα δισκίδια απολύτως
ακίνητα, καθώς στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο η παραµικρή κίνηση εµποδίζει
τη λήψη καθαρών εικόνων.Ακολουθούν οι εικόνες ηλεκτρονικής µικροσκοπίας
για τις 5 διαφορετικές περιπτώσεις εµφυτευµένων ιόντων µε όσο το δυνατόν
µεγαλύτερη εστίαση και καθαρότητα.
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Σχήµα 5.2: Εγκάρσια διατοµή των δισκιδίων όπου απεικονίζονται οι εµφυτευ-
µένες περιοχές.

5.1 Εικόνες ηλεκτρονικής µικροσκοπίας SEM

Αρχικά µε τη δέσµη γίνεται σάρωση της επιφάνειας του δείγµατος όπου
προκύπτουν οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια που έχουν αλληλεπιδράσει µε την
ύλη ελαστικά είτε ανελαστικά.΄Οπως αναφέρθηκε σε προηγούµενο κεφάλαιο τα
δευτερογενή ηλεκτρόνια είναι υπεύθυνα για τις εικόνες SEM καθώς είναι κοντά
στην επιφάνεια και ανιχνεύονται πιο εύκολα.Η δέσµη σχηµατίζεται από τη πη-
γή και επιταχύνεται προς το δείγµα µέσω ενός ϑετικού ηλεκτρικού δυναµικο-
ύ.Με τη ϐοήθεια µεταλλικών σχισµών, ηλεκτροµαγνητικών ϕακών και πηνίων
σάρωσης µια λεπτή και πολύ καλά εστιασµένη µονο-ενεργειακή δέσµη, αλλη-
λεπιδρά µε το δείγµα.Αυτή η αλληλεπίδραση καταγράφεται από ανιχνευτές,
που µε τη ϐοήθεια ηλεκτρονικών ανάλυσης σήµατος σχηµατίζουν τις εικόνες
που παρουσιάζονται παρακάτω.

Στην εικόνα 5.3 παρατηρούµε την εµφυτευµένη περιοχή ιόντων 16O µε
καναλικό τρόπο.Σε απόσταση 4.95 µm από την επιφάνεια είναι ευδιάκριτη η
άσπρη Ϲώνη εµφύτευσης µε εύρος 1.65 µm.Η µεγέθυνση της εικόνας είναι
20000 και η τάση επιτάχυνσης των ηλεκτρονίων 10 kV.Ακόµη παρατηρούµε
κάποιες ϱωγµές στην εγκάρσια διατοµή του κρυσταλλικού πυριτίου που πι-
ϑανόν προέκυψαν από τη κοπή, ίχνη ακαθαρσιών στην επιφάνεια και πολύ
µικρά ϑραύσµατα που είναι αδύνατη η αποφυγή τους.Η αλλαγή του χρώµατος
στην εµφυτευµένη περιοχή ίσως οφείλεται στη διαφορετική ενέργεια οπισθο-
σκέδασης των ηλεκτρονίων της δέσµης λόγω καταστροφής του κρυσταλλικού
πλέγµατος.∆υστυχώς οι προσπάθειες για µεγαλύτερη µεγέθυνση οδήγησαν σε
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Σχήµα 5.3: Εικόνα ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης SEM στην εγκάρσια
διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 16O µε καναλικό τρόπο.

κακής ποιότητας εικόνα, καθώς δεν ήταν δυνατή η καλή εστίαση της δέσµης.
Αντίστοιχα στην εικόνα 5.4 παρατηρούµε την εµφυτευµένη περιοχή ιόντων

16O σε τυχαία κατεύθυνση.Η εµφυτευµένη περιοχή απέχει περίπου 4.40 µm
από την επιφάνεια και έχει εύρος 808.7 nm.∆ηλαδή κατά την εµφύτευση σε
τυχαία κατεύθυνση τα ιόντα σταµατούν σε µικρότερο ϐάθος και σχηµατίζουν
µικρότερο εύρος Ϲώνης,να σηµειωθεί ότι η ενέργεια εµφύτευσης για το 16O είναι
ίση µε 5 MeV και για τις δυο περιπτώσεις εµφύτευσης.Είναι προφανές ότι τα
ιόντα που εµφυτεύονται σε τυχαία κατεύθυνση στο κρύσταλλο δέχονται µεγα-
λύτερη δύναµη ανάσχεσης, χάνουν ευκολότερα ενέργεια, δεν εµφυτεύονται σε
µεγάλο ϐάθος και δεν προκαλούν µεγάλη καταστροφή στο τέλος της εµφύτευ-
σης.Το εύρος Ϲώνης εµφύτευσης έχει υποδιπλασιαστεί σε σχέση µε το καναλικό
τρόπο.΄Οµοια παρατηρούµε ϱωγµές που οφείλονται στη κοπή του δισκιδίου.Σε
αυτή την εικόνα έχουµε µεγαλύτερη εστίαση 40000 και τάση επιτάχυνσης των
ηλεκτρονίων 10 kV.

Συνεχίζοντας στην εικόνα 5.5 παρατηρούµε την εµφυτευµένη περιοχή ιόν-
των 12C σε τυχαία κατεύθυνση.Η εµφυτευµένη περιοχή απέχει 4.42 µm από
την επιφάνεια και έχει εύρος 764.9 nm.Η ενέργεια εµφύτευσης του άνθρακα
σε τυχαία κατεύθυνση ήταν 4 MeV, µε σκοπό να ϕθάσει στο ίδιο ϐάθος όπως τα
ιόντα οξυγόνου εµφυτευµένα σε τυχαία κατεύθυνση, δεδοµένου ότι ο άνθρακας
έχει µικρότερο ατοµικό αριθµό.Η εστίαση είναι 40000 και η τάση επιτάχυνσης
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Σχήµα 5.4: Εικόνα ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης SEM στην εγκάρσια
διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 16O σε τυχαία κατεύθυνση.

Σχήµα 5.5: Εικόνα ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης SEM στην εγκάρσια
διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 12C σε τυχαία κατεύθυνση.
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Σχήµα 5.6: Εικόνα ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης SEM στην εγκάρσια
διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 12C µε καναλικό τρόπο.

των ηλεκτρονίων 15 kV.
Για τη περίπτωση εµφύτευσης ιόντων 12C µε καναλικό τρόπο, προέκυψε

πρόβληµα κατά τη διάρκεια του πειράµατος στον επιταχυντή µε αποτέλεσµα η
κάτοψη της εµφυτευµένης περιοχής να µην ϐρίσκεται στην ίδια ευθεία γραµµή
µε τις άλλες τρεις περιπτώσεις εµφυτευµένων ιόντων.Στη κάτοψη του δισκιδίου
ήταν ευδιάκριτη µικρή µετατόπιση της εµφυτευµένης περιοχής προς τα αρι-
στερά, σε σχέση µε τις άλλες τρεις περιπτώσεις εµφυτευµένων ιόντων.Οπότε
ο άξονας που έγινε η κοπή του δισκιδίου δεν διέσχιζε και αυτό το spot στο
µέγιστο της συγκέντρωσης κατανοµής.Εποµένως για τον άνθρακα που είχε εµ-
ϕυτευθεί µε καναλικό τρόπο δεν έγινε µελέτη στο µέγιστο της συγκέντρωσης
κατανοµής. Η ενέργεια εµφύτευσης του άνθρακα µε καναλικό τρόπο ήταν ε-
πίσης 4 MeV.΄Οπως ϕαίνεται στη εικόνα 5.6 η εµφυτευµένη περιοχή απέχει
2.90 µm από την επιφάνεια και έχει εύρος 1.18 nm.Η εστίαση είναι 20000
και η τάση επιτάχυνσης των ηλεκτρονίων 15 kV.

Ακόµη στην εικόνα 5.7 ϕαίνεται πολύ καθαρά η εµφυτευµένη περιοχή
ιόντων 28Si µε καναλικό τρόπο.Η ενέργεια εµφύτευσης ήταν 8 MeV και η
εµφυτευµένη περιοχή απέχει 4.00 µm από την επιφάνεια και έχει εύρος 2.00
µm.Η εστίαση είναι 20000 και η τάση επιτάχυνσης των ηλεκτρονίων 10 kV.Οι
ϱωγµές ϕαίνονται ακόµη πιο έντονα στην εµφυτευµένη περιοχή, εποµένως η
καταστροφή εκεί είναι µεγαλύτερη.
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Σχήµα 5.7: Εικόνα ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης SEM στην εγκάρσια
διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 28Si µε καναλικό τρόπο.

5.2 Αποτελέσµατα ϕασµατοσκοπίας micro-Raman

Σε αυτή την ενότητα παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα µελέτης µε ϕασµατο-
σκοπία Raman των 5 διαφορετικών περιοχών µε εµφυτευµένα ιόντα.Τα δείγµα-
τα χαρτογραφήθηκαν µε τη δέσµη του laser σε συνολική απόσταση 10 µm από
την επιφάνεια.΄Εγινε καταγραφή ϕασµάτων χρονικής διάρκειας 3 min µε ϐήµα
µετατόπισης 0.2 µm.Σκοπός των µετρήσεων ήταν να παρατηρηθούν οι αλλα-
γές στη ϑέση κορυφής (Phonon Peak Position (cm−1)),στην ένταση (Raman
Intensity (arb.units)) και στο εύρος (Linewidth FWHM (cm−1)) του ϕωνονίου
521 cm−1 του πυριτίου.Η προσαρµογή (fitting) των ϕασµάτων µε τη Lorentzian
καµπύλη του προγράµµατος fityk όπου προσδιορίζει τη ϑέση, την ένταση και
το εύρος της κορυφής.Αρχικά κάνουµε προσαρµογή µε µια Linear καµπύλη
γιατί ο άξονας της έντασης δεν άρχιζε πάντα από το µηδέν και έπειτα κάνου-
µε προσαρµογή µε τη Lorentzian καµπύλη.Τυπικό παράδειγµα προσαρµογής
ϕάσµατος απεικονίζεται στο σχήµα 5.8. ΄Ετσι λοιπόν, µετά τη προσαρµογή
των ϕασµάτων απεικονίζουµε τα γραφήµατα της ϑέσης κορυφής,της έντασης
και του εύρους του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην εγκάρσια διατοµή
(Position on transversal cross section (µm)).Μηδέν στην εγκάρσια διατοµή ο-
ϱίζουµε τη ϑέση της επιφάνειας, που ϕαίνεται και από τις εικόνες SEM.
Αρχικά στο σχήµα 5.9 απεικονίζονται ϕάσµατα Raman στη ϕασµατική περιοχή
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Σχήµα 5.8: Προσαρµογή µε Lorentzian καµπύλη του ϕάσµατος Raman του
Si.
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Σχήµα 5.9: Φάσµατα που απεικονίζουν τη κορυφή του πυριτίου σε διαφορετι-
κές ϑέσεις στην εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 16O µε καναλικό
τρόπο.
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Σχήµα 5.10: Θέση κορυφής του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην εγ-
κάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 16O µε καναλικό τρόπο.

του ϕωνονίου του Si από το δείγµα στο οποίο έχει γίνει εµφύτευση 16O µε κανα-
λικό τρόπο, για διάφορες ϑέσεις στην εγκάρσια διατοµή.Η επιλογή των ϑέσεων
έγινε µε τρόπο που να ϕαίνεται ευδιάκριτα η µετατόπιση της ϑέσης, η µείωση
της έντασης και η αύξηση του εύρους της κορυφής 521 cm−1 του ϕωνονίου του
πυριτίου στην εµφυτευµένη περιοχή.Στη συνέχεια στο σχήµα 5.10 παρουσι-
άζεται για το 16O που έχει εµφυτευθεί µε καναλικό τρόπο η ϑέση κορυφής του
ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην εγκάρσια διατοµή.Παρατηρούµε στο
εύρος της εµφυτευµένης περιοχής, περίπου 4-6 µm από την επιφάνεια, έντο-
νη µετατόπιση της ϑέσης κορυφής προς τιµές µικρότερες του 521.Αντίστοιχα η
ένταση του ϕωνονίου όπως ϕαίνεται στο σχήµα 5.11 µειώνεται πάρα πολύ στην
εµφυτευµένη περιοχή.Σηµειώνουµε ότι δέσµη του laser έχει διάµετρο 1 µm,
έτσι σε απόσταση 1 µm από την επιφάνεια είναι σίγουρο ότι σκεδάζεται το 100%
της δέσµης.Αρχικά η ένταση του ϕωνονίου αυξάνεται καθώς η δέσµη εισχωρεί
από τη επιφάνεια προς τα µέσα στην εγκάρσια διατοµή του δισκιδίου.΄Επειτα
αρχίζει να µειώνεται καθώς υπάρχει µερική καταστροφή του κρυστάλλου της
περιοχής που διέσχισαν τα ιόντα, µέχρι να καταλήξουν στην εµφυτευµένη πε-
ϱιοχή.Μετά την εµφυτευµένη περιοχή η ένταση επανέρχεται σε υψηλές τιµές
καθώς το πυρίτιο είναι κρυσταλλικό.Επιπρόσθετα το εύρος κορυφής του ϕωνο-
νίου στο Full Width at Half Maximum (FWHM) παρουσιάζει στην εµφυτευµένη
περιοχή 4-6 µm αύξηση περίπου 1.5 cm−1.
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Σχήµα 5.11: ΄Ενταση κορυφής του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην
εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 16O µε καναλικό τρόπο.
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Σχήµα 5.12: Εύρος κορυφής του ϕωνονίου FWHM ως συνάρτηση της ϑέσης
στην εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 16O µε καναλικό τρόπο.
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Σχήµα 5.13: Φάσµατα που απεικονίζουν τη κορυφή του πυριτίου σε διαφορε-
τικές ϑέσεις στην εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 16O σε τυχαία
κατεύθυνση.
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Σχήµα 5.14: Θέση κορυφής του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην εγ-
κάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 16O σε τυχαία κατεύθυνση.
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Σχήµα 5.15: ΄Ενταση κορυφής του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην
εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 16O σε τυχαία κατεύθυνση.

Ακολουθεί το σχήµα 5.13, όπου απεικονίζονται ϕάσµατα Raman στη ϕα-
σµατική περιοχή του ϕωνονίου του Si από το δείγµα στο οποίο έχει γίνει εµ-
ϕύτευση 16O σε τυχαία κατεύθυνση, για διάφορες ϑέσεις στην εγκάρσια διατο-
µή.Στην εµφυτευµένη περιοχή περίπου 4.5-6 µm από την επιφάνεια, έχουµε
µετατόπιση της ϑέσης κορυφής του ϕωνονίου προς χαµηλότερες συχνότητες,
µείωση της έντασης και αύξηση του εύρους κορυφής.Η ϑέση κορυφής του
ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην εγκάρσια διατοµή για το 16O που
έχει εµφυτευθεί µε τυχαίο τρόπο παρουσιάζεται στο σχήµα 5.14.Από το σχήµα
5.15, της έντασης του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης, συµπεραίνουµε ότι
ο κρύσταλλος παρουσιάζει µερική καταστροφή στη περιοχή 2.5-4.5 µm καθώς
η ένταση είναι αρκετά χαµηλότερη από τη περιοχή 8-10 µm όπου το πυρίτιο
είναι απόλυτα κρυσταλλικό.Στο εύρος της εµφυτευµένης περιοχής 4.5-6 µm,
η ένταση του ϕωνονίου µειώνεται περίπου στο 7% της έντασης στη κρυσταλλική
περιοχή, άρα ο κρύσταλλος έχει υποστεί εκτεταµένη καταστροφή λόγω της εµ-
ϕύτευσης.Αντίστοιχα στο σχήµα 5.16, απεικονίζεται η αύξηση του εύρους της
κορυφής του ϕωνονίου για το 16O που έχει εµφυτευθεί σε τυχαία κατεύθυν-
ση.Στην εµφυτευµένη περιοχή το εύρος αυξάνεται περίπου κατά 1 cm−1.Τα
ιόντα του οξυγόνου εµφυτεύθηκαν µε υψηλή ενέργεια 5 MeV και για τις δυο
περιπτώσεις εµφύτευσης καναλική και τυχαία.Συγκρίνοντας τα σχήµατα 5.11
και 5.15 παρατηρούµε ότι πριν την εµφυτευµένη περιοχή, που είναι περίπου
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Σχήµα 5.16: Εύρος κορυφής του ϕωνονίου FWHM ως συνάρτηση της ϑέσης
στην εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 16O σε τυχαία κατεύθυνση.

στο ίδιο ϐάθος και για τους δυο τρόπους εµφύτευσης, η καταστροφή του κρυ-
στάλλου είναι µεγαλύτερη για τη τυχαία περίπτωση καθώς η ένταση δεν έχει
υψηλές τιµές.Στην περίπτωση εµφύτευσης οξυγόνου µε καναλικό τρόπο, η έν-
ταση αρχίζει να µειώνεται καθώς πλησιάζουµε στην εµφυτευµένη περιοχή από
τιµές συγκρίσιµες µε αυτές του κρυσταλλικού πυριτίου, περιοχή 8-10 µm.

Στην επόµενη περίπτωση, σχήµα 5.17, απεικονίζονται ϕάσµατα Raman
στη ϕασµατική περιοχή του ϕωνονίου του Si από το δείγµα στο οποίο έχει γίνει
εµφύτευση 12C σε τυχαία κατεύθυνση, για διάφορες ϑέσεις στην εγκάρσια
διατοµή.Επιλέχθηκαν ϕάσµατα που παρουσιάζουν τη µετατόπιση της ϑέσης
κορυφής σε χαµηλότερες συχνότητες, τη µείωση της έντασης και την αύξη-
ση του εύρους κορυφής στην εµφυτευµένη περιοχή 4.5-6 µm.Το σχήµα 5.18
παρουσιάζει τη µετατόπιση της συχνότητας του ϕωνονίου και το σχήµα 5.19
τη µείωση της έντασης ως συνάρτηση της ϑέσης στην εγκάρσια διατοµή για
το 12C που έχει εµφυτευθεί µε τυχαίο τρόπο.Και σε αυτή τη περίπτωση πριν
την εµφυτευµένη περιοχή, έχει επηρεασθεί η κρυσταλλικότητα του δισκιδίου,
καθώς η ένταση είναι χαµηλότερη από τη περιοχή 8-10 µm όπου το πυρίτιο
είναι κρυσταλλικό.Συγκρίνοντας την ένταση του άνθρακα που έχει εµφυτευθεί
σε τυχαία κατεύθυνση και την ένταση του οξυγόνου που έχει εµφυτευθεί σε
τυχαία κατεύθυνση, σχήµα 5.15, παρατηρούµε ότι ο άνθρακας προκαλεί µι-
κρότερη καταστροφή στο κρύσταλλο πριν την εµφυτευµένη περιοχή, σε σχέση
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Σχήµα 5.17: Φάσµατα που απεικονίζουν τη κορυφή του πυριτίου σε διαφορε-
τικές ϑέσεις στην εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 12C σε τυχαία
κατεύθυνση.
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Σχήµα 5.18: Θέση κορυφής του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην εγ-
κάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 12C σε τυχαία κατεύθυνση.
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Σχήµα 5.19: ΄Ενταση κορυφής του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην
εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 12C σε τυχαία κατεύθυνση.
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Σχήµα 5.20: Εύρος κορυφής του ϕωνονίου FWHM ως συνάρτηση της ϑέσης
στην εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 12C σε τυχαία κατεύθυνση.

72



514 516 518 520 522 524 526 528

0

200

400

600

800

1000

 0m
 1m
 2m
 2.4m
 2.6m
 3m
 3.4m
 4m
 5m
 6m

R
am

an
 In

te
ns

ity
 (a

rb
.u

ni
ts

)

Wave Number (cm-1)

Σχήµα 5.21: Φάσµατα που απεικονίζουν τη κορυφή του πυριτίου σε διαφορετι-
κές ϑέσεις στην εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 12C µε καναλικό
τρόπο.
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Σχήµα 5.22: Θέση κορυφής του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην εγ-
κάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 12C µε καναλικό τρόπο.
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µε το οξυγόνο.Ακόµη η ένταση στην εµφυτευµένη περιοχή δεν µειώνεται τόσο
όσο συµβαίνει στο οξυγόνο.΄Ισως αυτές οι διαφορές οφείλονται στο µικρότερο
ατοµικό αριθµό του άνθρακα και την ενέργεια εµφύτευσης 4 MeV, που είναι
µικρότερη από αυτή του οξυγόνου.΄Ετσι τα ιόντα του άνθρακα, συναντούν µι-
κρότερη ανάσχεση από το δυναµικό του κρυστάλλου και επιφέρουν µικρότερη
καταστροφή.Ωστόσο η αύξηση του εύρους της κορυφής του ϕωνονίου ως συ-
νάρτηση της ϑέσης στην εγκάρσια διατοµή για το 12C που έχει εµφυτευθεί µε
τυχαίο τρόπο, σχήµα 5.20, είναι περίπου 3.5 cm−1 στην εµφυτευµένη περιο-
χή, αρκετά µεγαλύτερη από τη περίπτωση του οξυγόνου.Η επόµενη περίπτωση
αφορά την εµφύτευση ιόντων 12C µε καναλικό τρόπο.Στο σχήµα 5.21, απεικο-
νίζονται ϕάσµατα Raman στη ϕασµατική περιοχή του ϕωνονίου του Si από το
δείγµα στο οποίο έχει γίνει εµφύτευση 12C µε καναλικό τρόπο, για διάφορες
ϑέσεις στην εγκάρσια διατοµή.Σε αυτή τη περίπτωση η ενέργεια επιτάχυνσης
των ιόντων ήταν 4 MeV, όπως και στην εµφύτευση ιόντων άνθρακα σε τυχαία
κατεύθυνση.Ωστόσο τα ιόντα από την εικόνα SEM και τη ϕασµατοσκοπία Ra-
man ϕαίνεται να εµφυτεύθηκαν σε µικρότερο ϐάθος, καθώς δεν έγινε µελέτη
στο µέγιστο της συγκέντρωσης κατανοµής.Στη πραγµατικότητα η εµφυτευµένη
περιοχή ϑα έπρεπε να παρουσιάζεται σε λίγο µεγαλύτερο ϐάθος από την πε-
ϱίπτωση εµφυτευµένων ιόντων άνθρακα σε τυχαία κατεύθυνση, όπως έδειξαν
οι πυρηνικές τεχνικές.Η εµφυτευµένη περιοχή τώρα προκύπτει σε απόσταση
περίπου 2.5-3 µm από την επιφάνεια, καθώς δεν έγινε µελέτη στο µέγιστο της
συγκέντρωσης κατανοµής.Τα χαρακτηριστικά µετατόπισης της ϑέσης κορυφής,
µείωση της έντασης και αύξηση του εύρους κορυφής επιβεβαιώνονται και σε
αυτή τη περίπτωση.Στο σχήµα 5.22, παρουσιάζεται η µετατόπιση τη ϑέσης κο-
ϱυφής προς χαµηλότερες συχνότητες στην εµφυτευµένη περιοχή.Αντίστοιχα η
µείωση της έντασης του ϕωνονίου παρουσιάζεται στο σχήµα 5.23, όπου η κατα-
στροφή της κρυσταλλικότητας είναι εµφανής στην εµφυτευµένη περιοχή.Πριν
την εµφυτευµένη περιοχή, ο κρύσταλλος παρουσιάζει κάποιου είδους κατα-
στροφή, καθώς η ένταση είναι αρκετά χαµηλότερη από τη περιοχή 8-10 µm,
όπου το πυρίτιο είναι κρυσταλλικό.Αν συγκριθεί µε την εµφύτευση ιόντων άν-
ϑρακα σε τυχαία κατεύθυνση, ϑα έπρεπε η καταστροφή πριν την εµφυτευµένη
περιοχή να είναι µικρότερη και όχι µεγαλύτερη.Αυτό συµβαίνει καθώς στη
πραγµατικότητα η εµφύτευση δεν είναι καναλική, λόγω του προβλήµατος στον
επιταχυντή.Η αύξηση του εύρους της κορυφής του ϕωνονίου, απεικονίζεται στο
σχήµα 5.24 και είναι περίπου 2 cm−1 στην εµφυτευµένη περιοχή.

Τέλος, η τελευταία περίπτωση εµφυτευµένων ιόντων στη παρούσα εργασία
αφορά ιόντα πυριτίου, ενέργειας 8 MeV, µε καναλικό τρόπο.Στο σχήµα 5.25,
παρουσιάζονται ϕάσµατα Raman στη ϕασµατική περιοχή του ϕωνονίου του Si
από το δείγµα στο οποίο έχει γίνει εµφύτευση 28Si µε καναλικό τρόπο, για
διάφορες ϑέσεις στην εγκάρσια διατοµή.Αξίζει να σηµειωθεί ότι η µετατόπι-
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Σχήµα 5.23: ΄Ενταση κορυφής του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην
εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 12C µε καναλικό τρόπο.
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Σχήµα 5.24: Εύρος κορυφής του ϕωνονίου FWHM ως συνάρτηση της ϑέσης
στην εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 12C µε καναλικό τρόπο.
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Σχήµα 5.25: Φάσµατα που απεικονίζουν τη κορυφή του πυριτίου σε διαφο-
ϱετικές ϑέσεις στην εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 28Si µε
καναλικό τρόπο.
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Σχήµα 5.26: Θέση κορυφής του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην εγ-
κάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 28Si µε καναλικό τρόπο.
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Σχήµα 5.27: ΄Ενταση κορυφής του ϕωνονίου ως συνάρτηση της ϑέσης στην
εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 28Si µε καναλικό τρόπο.
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Σχήµα 5.28: Εύρος κορυφής του ϕωνονίου FWHM ως συνάρτηση της ϑέσης
στην εγκάρσια διατοµή που έχουν εµφυτευθεί ιόντα 28Si µε καναλικό τρόπο.
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ση της ϑέσης κορυφής προς χαµηλότερες συχνότητες, σχήµα 5.26, είναι πε-
ϱίπου 2 cm−1 αρκετά µεγαλύτερη από όλες τις προηγούµενες περιπτώσεις.Η
ένταση σκέδασης Raman από το δείγµα στο οποίο έχει εµφυτευθεί 28Si µε
καναλικό τρόπο, σχήµα 5.27, σχεδόν µηδενίζεται στην εµφυτευµένη περιο-
χή 4-6.5 µm.Οµοίως το εύρος της κορυφής του ϕωνονίου, αυξάνεται περίπου
7 cm−1, περισσότερο από κάθε άλλη περίπτωση.Αυτά τα χαρακτηριστικά δε-
ίχνουν ότι τα ιόντα πυριτίου, ενέργειας 8 MeV, προκαλούν µεγάλη καταστροφή
στο κρύσταλλο, τόσο πριν την εµφυτευµένη περιοχή όσο και στο εύρος αυτής
της περιοχής.΄Ισως τα ιόντα του πυριτίου που έχουν τον ίδιο ατοµικό αριθµό
µε το κρύσταλλο να συναντούν µεγαλύτερη δύναµη πέδησης κατά τη διάρκεια
της εµφύτευσης και έτσι προκαλούν µεγαλύτερη καταστροφή στο στόχο.
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5.3 Μοντέλο εντοπισµού του ϕωνονίου PCM

Σε αυτό το κεφάλαιο ϑα προσπαθήσουµε να εξηγήσουµε τη µείωση της
έντασης, τη µετατόπιση της ϑέσης και την αύξηση του εύρους κορυφής του
ϕωνονίου, σύµφωνα µε το µοντέλο εντοπισµού-Phonon Confinement Model
(PCM).Το ϕαινοµενολογικό µοντέλο PCM περιγράφει την αταξία που παρατη-
ϱείται στους ηµιαγωγούς, µέσω της ϕασµατοσκοπίας Raman.Περιγράφηκε για
πρώτη ϕορά από τους Richter,Wang και Ley[15].΄Εδειξαν ότι το σχήµα και η
ϑέση κορυφής του LO ϕωνονίου µπορεί να περιγραφεί µε το µοντέλο περιορι-
σµού PCM.Το µοντέλο παραδέχεται ότι το ϕωνόνιο δεν εκτείνεται στο άπειρο
(όπως σε κανονικό κρύσταλλο) αντίθετα εξασθενεί.Η εξασθένηση χαρακτηρίζε-
ται από τη σχέση exp(−αr

2

L2 ) όπου L το µήκος περιορισµού του ϕωνονίου.Η
επιλογή του πλάτους του ϕωνονίου στο σύνορο (τιµή του α) είναι αυθαίρετη.Ο
Whilst Richter[15] χρησιµοποίησε ως µέγιστη τιµή του πλάτους του ϕωνονίου
στο σύνορο 1/e, αντίθετα ο Campbell[16] χρησιµοποίησε καλύτερη προσέγγι-
ση, τη τιµή exp(−4π2).Με αυτή την αλλαγή, οι προβλέψεις του PCM ήρθαν σε
συµφωνία µε τις πειραµατικές µετρήσεις του αµορφοποιηµένου πυριτίου λόγω
ιοντικής εµφύτευσης.Θα αναλύσουµε κυρίως την εµφύτευση ιόντων 28Si µε κα-
ναλικό τρόπο ενέργειας 8 MeV καθώς παρατηρήθηκε εντονότερη καταστροφή
στο κρύσταλλο σε σχέση µε τα ιόντα άνθρακα και οξυγόνου.Για τη περίπτωση
των ιόντων πυριτίου προέκυψε µεγαλύτερη µετατόπιση της ϑέσης κορυφής, εν-
τονότερη µείωση της έντασης και πιο µεγάλη αύξηση του εύρους κορυφής του
ϕωνονίου 521 cm−1.Με τη ϐοήθεια της προσοµοίωσης εµφύτευσης ιόντων από
το SRIM, έχουµε µια ποιοτική εικόνα 5.29 για τις µετατοπίσεις ατόµων του
στόχου-Displacement Per target Atom (DPA), που προκαλεί κάθε εµφυτευ-
µένο ιόν Si συναρτήσει του ϐάθους.∆υστυχώς το πρόγραµµα κάνει προσοµοίω-
ση µόνο για εµφύτευση σε τυχαία κατεύθυνση, ωστόσο παραδεχόµαστε ότι τα
ποιοτικά χαρακτηριστικά είναι περίπου ίδια για τη καναλική εµφύτευση 28Si
ενέργειας 8 MeV.Παρατηρούµε, σχήµα 5.29, ότι σε ϐάθος περίπου 4.5 µm α-
πό την επιφάνεια έχουµε το µέγιστο αριθµό µετατοπίσεων ατόµων του στόχου,
άρα τη µεγαλύτερη καταστροφή του κρυστάλλου.Η προσοµοίωση προσεγγίζει
αρκετά καλά τις πειραµατικές µετρήσεις Raman που προσδιορίζουν µέγιστη
καταστροφή στη περιοχή 4.5-6 µm από την επιφάνεια.

Στο σχήµα 5.30 παρουσιάζονται τα ϕάσµατα σε διάφορες ϑέσεις στην εγ-
κάρσια διατοµή, της εµφυτευµένης περιοχής των ιόντων πυριτίου.Παρατηρούµε
στις ϑέσεις 5.2 και 5.6 µm από την επιφάνεια αρχίζει να ϕαίνεται η ευρεία κο-
ϱυφή χαµηλής έντασης του άµορφου πυριτίου (a-Si) στα 480 cm−1.Στη ϑέση
6.0 µm από την επιφάνεια, η κορυφή του άµορφου πυριτίου ϕαίνεται πιο έντο-
να καθώς η καταστροφή του κρυστάλλου είναι µεγαλύτερη.Αντίθετα στη ϑέση
9.6 µm που έχουµε καθαρό κρυσταλλικό πυρίτιο, καθώς η εµφυτευµένη πε-
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Σχήµα 5.29: Προσοµοίωση SRIM της µετατόπισης ατόµων του στόχου (DPA)
για κάθε εµφυτευµένο ιόν 28Si στο πυρίτιο ως συνάρτηση του ϐάθους.
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Σχήµα 5.30: Φάσµατα που απεικονίζουν τη κορυφή του πυριτίου σε διαφορε-
τικά ϐάθη ως προς την επιφάνεια για τη περίπτωση εµφυτευµένων ιόντων 28Si
µε καναλικό τρόπο.
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ϱιοχή απέχει 4-6.5 µm από την επιφάνεια, δεν υπάρχει η κορυφή του άµορφου
πυριτίου.Η παρουσία του άµορφου υλικού στην εµφυτευµένη περιοχή αλλάζει
τη πυκνότητα µε αποτέλεσµα να δηµιουργούνται παραµορφώσεις.Το άµορφο
πυρίτιο έχει πυκνότητα 5-30% µικρότερη από αυτή του κρυσταλλικού, άρα οι
άµορφες περιοχές έχουν µεγαλύτερο όγκο και δηµιουργούν συνθήκες αρνη-
τικής πίεσης µέσα στο υλικό.Αυτές οι παραµορφώσεις επηρεάζουν το ϕάσµα
Raman, όπως παρουσιάστηκε παραπάνω, προκαλούν µετατόπιση της ϑέσης
κορυφής προς χαµηλότερες συχνότητες.Εποµένως µετά την εµφύτευση ιόν-
των στο υλικό, λόγω µετατόπισης των ατόµων του στόχου από τις ϑέσεις τους
προκαλείται αµορφοποίηση, ταυτόχρονα συνυπάρχει και η κρυσταλλική ϕάση
καθώς η κορυφή του πυριτίου 521 cm−1 συνεχίζει να εµφανίζεται αλλά µε
µειωµένη ένταση.Η κρυσταλλική ϕάση συνυπάρχει µε τη µορφή νανοκρυστάλ-
λων.Η µείωση της έντασης εξηγείται από το ϕαινοµενολογικό µοντέλο εντο-
πισµού του ϕωνονίου PCM.Στους τέλειους κρυσταλλικούς ηµιαγωγούς λόγω
περιοδικότητας µακράς εµβέλειας του πλέγµατος, το µήκος συσχέτισης των
δονητικών τρόπων ταλάντωσης είναι άπειρο, µε αποτέλεσµα η σκέδαση Raman
να περιορίζεται στο κέντρο της Ϲώνης Brillouin (q = 0) στον οπτικό ϕωνονιακό
τρόπο ταλάντωσης.Ως αποτέλεσµα αυτού, το κρυσταλλικό πυρίτιο έχει ένα τρι-
πλά εκφυλισµένο πρώτης τάξης ϕάσµα Raman.΄Οταν το υλικό αποκτά ατέλειες,
η χαλάρωση των κανόνων επιλογής (q 6= 0), επιτρέπει συνεισφορά δονητικών
τρόπων ταλάντωσης στη σκέδαση Raman και πιο έξω από το κέντρο της Ϲώνης
Brillouin.Πειραµατικά αυτό παρατηρείται ως ασύµµετρη διεύρυνση της γραµ-
µής Raman.Στο κρύσταλλο που δεν έχει καταστραφεί η κυµατοσυνάρτηση του
ϕωνονίου µε κυµατάνυσµα ~q0 περιγράφεται από τη σχέση (5.1)

Φ(~q0, ~r) = u(~q0, ~r)e
i ~q0·~r (5.1)

όπου u(~q0, ~r) είναι η περιοδικότητα του πλέγµατος.΄Οταν ο κρύσταλλος αποκτά
ατέλειες παραδεχόµαστε ότι το ϕωνόνιο περιορίζεται σε µια σφαίρα διαµέτρου
L.Ο περιορισµός του ϕωνονίου αλλάζει τη κυµατοσυνάρτηση σε

Ψ(~q0, ~r) = W (~r, L)Φ(~q0, ~r) = Ψ′(~q0, ~r)u(~q0, ~r) (5.2)

όπου W (r, L) είναι η συνάρτηση ϐάρους του ϕωνονίου.Για τη χαρτογράφηση
των νανοκρυστάλλων της περιοχής που έχει εµφυτευθεί µε ιόντα έχει χρησιµο-
ποιηθεί ως συνάρτηση ϐάρους του ϕωνονίου, η Gaussian κατανοµή exp(−αr

2

L2 ).
Μετά από διάφορες προσπάθειες προκειµένου να εκτιµηθεί η µέση απόσταση
των ατελειών στο πυρίτιο, η καλύτερη προσέγγιση για το α είναι 8π2.Για να ε-
κτιµηθεί η επίδραση στο ϕάσµα Raman, αναπτύσσουµε τη Ψ′ σε σειρά Fourier

Ψ′(~q0, ~r) =

∫
d3qC(~q0, ~q)e

i~q·~r (5.3)
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µε συντελεστές Fourier C(~q0, ~q) που προσδιορίζονται από

C(~q0, ~q) =
1

(2π)3

∫
d3rΨ′(~q0, ~r)e

−i(~q·~r) (5.4)

Η κυµατοσυνάρτηση του ϕωνονίου του νανοκρυσταλλικού πυριτίου, είναι η
υπέρθεση των ιδιοσυναρτήσεων µε q ιδιοδιανύσµατα.Για τη Gaussian συνάρ-
τηση ϐάρους µε α = 8π2 οι συντελεστές Fourier έχουν τη µορφή

|C(~q0, ~q)|2 = exp[−(q − q0)2L2/(4π)2] (5.5)

΄Οταν δεν υπάρχει εντοπισµός του ϕωνονίου, η ένταση της γραµµής Raman
δίνεται από τη σχέση

I(ω) ∝ 1

(ω − ωR)2 + (Γ0/2)2
(5.6)

όπου Γ0 το ϕυσικό εύρος της κορυφής (3.0 cm−1) και ωR είναι η ενέργεια στο
κέντρο της Ϲώνης Brillouin, q0 = 0, (ωR = 521 cm−1) για µη εµφυτευµένο
πυρίτιο.Στη περίπτωση που έχουµε ϕωνονιακό εντοπισµό, η σχέση (5.6) τρο-
ποποιείται από το συντελεστή της σχέσης (5.5) και ολοκληρώνοντας σε όλες τις
δυνατές τιµές του q στη Ϲώνη Brillouin, η ένταση I(ω) γίνεται

I(ω) ∝
∫ ∞
0

d3qexp(−L2q2/16π2)

[ω − ω(~q)]2 + (Γ0/2)2
(5.7)

΄Οπου ω(~q) = A + Bcos(qπ) είναι η προσέγγιση στη µια διάσταση της καµ-
πύλης διασποράς του ϕωνονίου στον αντίστροφο χώρο για το κρυσταλλικό
πυρίτιο στη κατεύθυνση (110).Οι σταθερές Α και Β προσδιορίζονται από τη
ϕασµατοσκοπία νετρονίων στο κρυσταλλικό πυρίτιο στη κατεύθυνση (110).Τα
τελικά αποτελέσµατα εξαρτώνται από αυτή την έκφραση, καθώς η ω(~q) έχει
παραβολική µορφή στο κέντρο της Ϲώνης Brillouin.Το σχήµα 5.31 παρουσι-
άζει τη γραφική παράσταση της γραµµής Raman ως συνάρτηση του µέσου µε-
γέθους των νανοκρυσταλλικών περιοχών L(angstrom) όπως υπολογίστηκε από
τη σχέση (5.7).Από την εικόνα παρατηρούµε, καθώς το L µειώνεται η ϑέση κο-
ϱυφής της γραµµής Raman µετατοπίζεται σε χαµηλότερες συχνότητες.Ωστόσο
ένας ακόµη παράγοντας που επηρεάζει τη µετατόπιση της ϑέσης κορυφής, ε-
ίναι η παρουσία ϑλιπτικών ή εφελκυστικών τάσεων.Στη παρούσα εργασία λαµ-
ϐάνουµε υπόψιν τη µετατόπιση λόγω τάσεων εισάγοντας τη παράµετρο ω0 στη
σχέση (5.7), άρα η ένταση I(ω) δίνεται από τη σχέση (5.8).Κάνοντας προσαρµο-
γή των πειραµατικών δεδοµένων µε τη σχέση (5.8), η επίδραση των µηχανικών
τάσεων λόγω των άµορφων περιοχών δε λαµβάνεται υπόψιν για ω0 w 0.
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Σχήµα 5.31: Η εξέλιξη της γραµµής Raman ως συνάρτηση της µείωσης του
µήκους συσχέτισης, L, όπως υπολογίστηκε από την εξίσωση (5.8) για ω0 =
0[14].

I(ω) ∝
∫ ∞
0

d3qexp(−L2q2/16π2)

[ω − ω0 − ω(~q)]2 + (Γ0/2)2
(5.8)

Ο Huang[14] έκανε προσαρµογή των ϕασµάτων για διάφορες δόσεις, χαµη-
λότερες από 1017 σωµατίδια/cm2 που ισχύει στη περίπτωσή µας, λαµβάνοντας
υπόψιν το µήκος συσχέτισης L.Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο σχήµα
5.32. Παρατηρούµε ότι αυξάνοντας τη δόση, το µήκος συσχέτισης L µειώνε-
ται.Θεωρώντας ότι οι νανοκρύσταλλοι είναι σφαίρες και µε ϐάση τις δόσεις
εµφύτευσης συµπεραίνουµε ότι, στη περίπτωσή µας, προκύπτει ένα τυπικό
µέγεθος 10 nm.Ακόµη το µήκος συσχέτισης του ϕωνονίου µπορεί να χρησι-
µοποιηθεί για να µετρηθεί η ενεργός κατανοµή των ατελειών.Είναι πιθανό οι
εντοπισµένες σηµειακές ατέλειες να περιορίζουν το ϕωνόνιο στην εµφυτευµένη
περιοχή.Είναι ακόµη πιο πιθανό το ϕωνόνιο να περιορίζεται και από άµορφες
περιοχές µέσα στη νανοκρυσταλλική περιοχή.Επιπλέον ο συνδυασµός άµορ-
ϕων και νανοκρυσταλλικών περιοχών αυξάνει την απορρόφηση και µειώνει το
ποσοστό της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας, έτσι εξηγείται η µείωση της έντασης
της κρυσταλλικής κορυφής του πυριτίου.Το πιο πιθανό σενάριο για να εξηγη-
ϑεί η µείωση περίπου 10% της έντασης, είναι ότι οι ατέλειες και οι άµορφες
περιοχές κατανέµονται τυχαία στην εµφυτευµένη περιοχή.Προκειµένου να ε-
παληθεύσουµε ότι η σκέδαση µειώνεται στη περιοχή που έχουν εµφυτευθεί
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Σχήµα 5.32: Φάσµατα Raman MeV-εµφυτευµένου πυριτίου για δόσεις από
1011 σωµατίδια/cm2 έως 1015 σωµατίδια/cm2.Κύκλοι :πειραµατικά δεδοµένα,
Γραµµή:το µοντέλο εντοπισµού του ϕωνονίου προσαρµοσµένο στα δεδοµένα,
L(angstrom) το µήκος συσχέτισης όπως υπολογίστηκε από τη προσαρµογή
των δεδοµένων σύµφωνα µε το PCM µοντέλο[14].
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τα ιόντα, επιλέξαµε ϕασµατική περιοχή αρκετά κοντά στη συχνότητα διέγερ-
σης ώστε να ανιχνεύει την «ουρά» της ελαστικής σκέδασης.Παρατηρώντας τη
συµπεριφορά της ελαστικής και ανελαστικής έντασης για την εµφύτευση ιόν-
των πυριτίου, επιβεβαιώνουµε ότι στην περιοχή που έχουν εµφυτευθεί τα ιόντα
µειώνεται και η ελαστική σκέδαση.Στο σχήµα 5.33, παρουσιάζεται η ελαστική
και η ανελαστική σκέδαση Raman για τις ϑέσεις 4.0, 6.0 και 10.0 µm στην
εγκάρσια διατοµή.Στη ϑέση 4.0 µm από την επιφάνεια που αρχίζει η εµφυ-
τευµένη περιοχή, παρατηρούµε ότι η ελαστική σκέδαση έχει πολύ µεγαλύτερη
ένταση από τη σκέδαση Raman.Αντίθετα στο τέλος της εµφυτευµένης περιο-
χής 6.0 µm από την επιφάνεια, η ένταση της ελαστικής σκέδασης µειώνεται
ανάλογα όπως στη σκέδαση Raman.Συνεχίζοντας στη ϑέση 10.0 µm από την
επιφάνεια, το πυρίτιο είναι κρυσταλλικό, ϐρισκόµαστε σε µεγαλύτερο ϐάθος
από την εµφυτευµένη περιοχή, η ένταση της ελαστικής σκέδασης είναι µεγα-
λύτερη αλλά και η ένταση της σκέδασης Raman έχει επανέλθει σε κανονικά
επίπεδα.Ακολουθεί το σχήµα 5.34 όπου παρουσιάζει το λόγο των εντάσεων της
σκέδασης Rayleigh προς τη σκέδαση Raman ως συνάρτηση της ϑέσης στην εγ-
κάρσια διατοµή για την εµφύτευση ιόντων πυριτίου.Αρχικά παρατηρούµε ότι
ο λόγος αυξάνεται, άρα η σκέδαση Rayleigh έχει πολύ µεγαλύτερη ένταση α-
πό τη σκέδαση Raman σύµφωνα και µε τη ϑεωρία.Στην εµφυτευµένη περιοχή
4.5-6 µm ο λόγος τείνει να γίνει ίσος µε τη µονάδα, εποµένως όπως µειώνεται η
σκέδαση Raman µειώνεται και η σκέδαση Rayleigh.΄Επειτα µετά την εµφυτευ-
µένη περιοχή ο λόγος έχει πάλι υψηλές τιµές, καθώς η ελαστική σκέδαση έχει
µεγαλύτερη ένταση.Η µείωση που παρατηρείται σε µεγάλο ϐάθος οφείλεται
στην αύξηση της έντασης της σκέδασης Raman και στη δυσκολία προσαρµο-
γής της γραµµής Rayleigh καθώς ϐλέπουµε µόνο την «ουρά».∆εν µπορέσαµε
να καταγράψουµε πλήρως την ελαστική σκέδαση, καθώς κινδυνεύει να κατα-
στραφεί ο ϕωτοανιχνευτής λόγω ισχυρής έντασης.

Ακόµη η εµφυτευµένη περιοχή ιόντων πυριτίου µετρήθηκε µε ϕασµατο-
σκοπία Raman χρησιµοποιώντας κόκκινο laser µήκους κύµατος 632.8 nm.Το
κόκκινο laser σύµφωνα µε το σχήµα 3.5 έχει µεγαλύτερο ϐάθος διείσδυσης στο
πυρίτιο.Η διαφορετική συχνότητα διέγερσης του κόκκινου ϕωτός έχει επίπτω-
ση στη δυναµική του συνεχούς ϕάσµατος των ελεύθερων ϕορέων µε το οποίο
συµβάλει η διακριτή ϕωνονιακή κατάσταση.Επιπλέον ϕορείς αγωγιµότητας ϑα
είχαµε αν το ϕάσµα Raman µε το κόκκινο laser είχε µεγαλύτερη ασυµµετρία
από το ϕάσµα µε το πράσινο laser.Το σχήµα 5.35 παρουσιάζει τα ϕάσµατα
Raman µε το κόκκινο και πράσινο laser για τη περίπτωση εµφύτευσης ιόντων
πυριτίου σε ϐάθος 6 µm από την επιφάνεια. Σε αυτή τη ϑέση στην εγκάρσια
διατοµή όπως αναλύθηκε παραπάνω, έχουµε τη χαµηλότερη ένταση κορυφής
Raman και την εντονότερη εµφάνιση αµορφοποιηµένης περιοχής.Η προσαρ-
µογή των ϕασµάτων πραγµατοποιήθηκε µε τη Fano line-shape της σχέσης
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Σχήµα 5.33: Ουρά της ελαστικής σκέδασης Rayleigh και η ανελαστική σκέδα-
ση Raman στις ϑέσεις 4.0, 6.0 και 10.0 µm στην εγκάρσια διατοµή, για τη
περίπτωση εµφυτευµένων ιόντων 28Si µε καναλικό τρόπο.
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Σχήµα 5.34: Ο λόγος των εντάσεων της σκέδασης Rayleigh προς τη σκέδαση
Raman, για τη περίπτωση εµφυτευµένων ιόντων 28Si µε καναλικό τρόπο, ως
συνάρτηση της ϑέσης στην εγκάρσια διατοµή.
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Σχήµα 5.35: Φάσµατα Raman µε το κόκκινο και πράσινο laser για τη πε-
ϱίπτωση εµφυτευµένων ιόντων 28Si µε καναλικό τρόπο, προσαρµοσµένα µε τη
Fano line-shape στη ϑέση 6.0 µm της εγκάρσιας διατοµής.

(2.27).Ο παράγοντας ασυµµετρίας q για το πράσινο laser ήταν qGreen ' 6 και
για το κόκκινο laser qRed ' 7.5.Οπότε ο λόγος ασυµµετρίας της σχέσης (2.33) ε-
ίναιAsymmetryratioGreen ' 1.4 για το πράσινο καιAsymmetryratioRed ' 1.3
για το κόκκινο.Εποµένως η ασυµµετρία και ο λόγος ασυµµετρίας διαφέρουν
ελάχιστα για τα δυο διαφορετικά χρώµατα.΄Αρα τα εµφυτευµένα ιόντα δεν προσ-
δίδουν επιπλέον ϕορείς αγωγιµότητας στο δισκίδιο του πυριτίου.Οι µετρήσιµες
τιµές ασυµµετρίας qGreen ' 6 και qRed ' 7.5 επιβεβαιώνουν ότι το ϕωνόνιο 521
cm−1 του πυριτίου παρεµβάλλεται σε συνεχείς ενεργειακές καταστάσεις στη
Ϲώνη αγωγιµότητας ή στο χάσµα του ηµιαγωγού.Οι συνεχείς ενεργειακές κα-
ταστάσεις ίσως δηµιουργούνται από τις ατέλειες που αναφέρθηκαν παραπάνω
λόγω της εµφύτευσης αλλά και από τις άµορφες περιοχές.Γενικά γνωρίζουµε
ότι οι ενεργειακές Ϲώνες του άµορφου πυριτίου παρουσιάζουν πολύ υψηλή πυ-
κνότητα καταστάσεων κυρίως στο ενεργειακό χάσµα, λόγω ελλιπών συνδέσεων
µεταξύ των ατόµων.Οπότε το ϕωνόνιο του πυριτίου παρεµβάλλεται στις συνε-
χείς ενεργειακές καταστάσεις που δηµιουργούνται από αυτές τις περιοχές[27].
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Συµπεράσµατα

Στη παρούσα διπλωµατική εργασία µελετήθηκαν οι αλλαγές στο κρυσταλ-
λικό πλέγµα του πυριτίου λόγω εµφύτευσης ιόντων οξυγόνου, άνθρακα και
πυριτίου.Αρχικά επιβεβαιώθηκε το ϐάθος εµφύτευσης των ιόντων που είχε υ-
πολογισθεί από τις πυρηνικές τεχνικές και είναι ευδιάκριτο από τις εικόνες
ηλεκτρονικής µικροσκοπίας.Αξίζει να σηµειωθεί ότι η ϕασµατοσκοπία Raman
δίνει πληροφορία για τη καταστροφή του πλέγµατος, όχι µόνο στην εµφυτευ-
µένη περιοχή, αλλά σε όλη τη διαδροµή που διανύουν τα ιόντα από την επι-
ϕάνεια του δισκιδίου έως τη Ϲώνη εµφύτευσης.Μέσω του µοντέλου εντοπισµού
του ϕωνονίου καταλήγουµε ότι ο κρύσταλλος στη Ϲώνη εµφύτευσης αποτελείται
από άµορφες και νανοκρυσταλλικές περιοχές.Τα χαρακτηριστικά της αµορ-
ϕοποίησης είναι πιο έντονα για τη περίπτωση εµφύτευσης ιόντων πυριτίου.Η
ευαισθησία της ϕασµατοσκοπικής µεθόδου Raman στην ανίχνευση ατελειών
του πλέγµατος είναι πολύ σηµαντική, ιδιαίτερα στη περίπτωση εµφύτευσης ι-
όντων πυριτίου, καθώς οι πυρηνικές τεχνικές δεν µπορούν να εφαρµοστούν
λόγω ταυτόσηµων ιόντων προσµίξεων-δισκιδίου.Η µελέτη του πλέγµατος είναι
µια έµµεση µέθοδος για να κατανοηθεί η ϕύση του καναλικού και τυχαίου
τρόπου εµφύτευσης ιόντων.Ειδικότερα η καναλική εµφύτευση ιόντων υψηλής
ενέργειας, της τάξης των Mega-electron-Volt MeV, ϑα έχει πολλές τεχνολογικές
εφαρµογές στο τοµέα των ολοκληρωµένων κυκλωµάτων.Εποµένως η κατανόη-
ση των µηχανισµών πέδησης της δέσµης από το δυναµικό του κρυσταλλικού
πλέγµατος, είναι ιδιαίτερα σηµαντική.

Συµπερασµατικά, από τη µελέτη του κρυστάλλου µε ϕασµατοσκοπία Ra-
man τα ιόντα αλληλεπιδρούν µε το δυναµικό του πλέγµατος σε όλη τη διαδρο-
µή εµφύτευσης.Ωστόσο όταν έχουν χάσει το µεγαλύτερο µέρος της ενέργειάς
τους και ακινητοποιούνται στη Ϲώνη εµφύτευσης, προκαλούν αµορφοποίηση
και ϑρυµµατισµό σε νανοκρυστάλλους.
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Παράρτηµα

Η µελέτη της κορυφής 521 cm−1 του πυριτίου σε διαφορετικές ϑέσεις στην εγ-
κάρσια διατοµή σε ϐάθος 10.0 µm από τη επιφάνεια µε ϐήµα µετατόπισης 0.2
µm, απαιτεί τη λήψη και επεξεργασία ενός σηµαντικού όγκου δεδοµένων.Τα
περισσότερα προγράµµατα που χρησιµοποιούνται για τη προσαρµογή (fitting)
ϕασµάτων δουλεύουν µε πολλά ϕάσµατα ταυτόχρονα, όµως δηµιουργούν µη
πρακτικά αρχεία, η µεταφορά δεδοµένων από τα οποία αποτελεί επίπονη δια-
δικασία.Παρακάτω ϑα αναπτυχθούν ϐασικές διεργασίες που επιτρέπουν τα-
χύτερο ϱυθµό απόκτησης των δεδοµένων.

Λογισµικό FitYK

Το FitYK αποτελεί ένα δωρεάν λογισµικό όπου οποιοσδήποτε χρήστης Linux
συστήµατος µπορεί να εγκαταστήσει µε τη χρήση της εντολής :

sudo apt-get install fityk

Είναι ένα πρόγραµµα που απεικονίζει κάθε συνάρτηση ξεχωριστά, διευκο-
λύνοντας το χρήστη να αποφύγει αποτελέσµατα fitting που είναι µη-ϱεαλιστικά.
∆υστυχώς δεν υπολογίζει σφάλµατα προσαρµογής, αποτελεί καλή επιλογή
για απλά ϕάσµατα λίγων κορυφών και είναι πολύ εύχρηστο.Η σωστή ονοµα-
σία των αρχείων, αποτελεί το σηµείο κλειδί για τη σωστή συλλογή των δεδο-
µένων.Για να µπορέσει ο χρήστης να “τραβήξει” τα στοιχεία κάθε fitting αρκεί,
µε την ολοκλήρωση του fitting να επιλέξει Functions→Export Peak Parame-
ters.Με αυτή την επιλογή ϑα ανοίξει η µάσκα για την αποθήκευση ενός *.pe-
aks αρχείου.Η ονοµατολογία που ακολουθήθηκε ήταν peakτιµή_ϑέσης.peaks,
π.χ.peak02.peaks.Η έξοδος της παραπάνω εντολής ήταν ένα ASCII αρχείο µε
την εξής µορφή:
Peak Type Center Height Area FWHM parameters...
%_1 Lorentzian 521.511 8.6575 69.0511 5.0776 8.6575 521.511 2.5388

Με αυτό το τρόπο, έχει γίνει το πρώτο ϐήµα, η εξαγωγή δηλαδή των απαρα-
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Σχήµα 5.36: Οθόνη χρήσης του λογισµικού FitYK

ίτητων στοιχείων για τη Lorentzian κατανοµή που χρησιµοποιήθηκε στη ϑέση
των 0.2 µm από τη επιφάνεια , όπως ϕαίνεται στο παράδειγµα.∆ουλεύοντας
µε παρόµοιο τρόπο για όλες τις ϑέσεις, ο χρήστης ϑα έχει στο δίσκο του ένα
πλήθος αρχείων ίσο µε το σύνολο των ϑέσεων που µετρήθηκαν.Το επόµενο και
τελικό ϐήµα είναι η χρήση ενός shell script ϕτιαγµένου να τραβήξει από κάθε
*.peaks αρχείο τα κατάλληλα νούµερα που χρειάζεται για να γίνει σωστά η
συγκέντρωση των παραπάνω στοιχείων.

Λογισµικό Origin

Για τη παρουσίαση των πειραµατικών µετρήσεων Raman για κάθε περίπτωση
εµφυτευµένου ιόντος χρησιµοποιήθηκε το δηµοφιλές λογισµικό Origin.Με το
Origin πραγµατοποιήθηκαν οι γραφικές παραστάσεις που παρουσιάζουν τη
ϑέση κορυφής, την ένταση και το εύρος του ϕωνονίου 521 cm−1 ως συνάρτηση
της ϑέσης στην εγκάρσια διατοµή.Ακόµη µε τη ϐοήθεια του λογισµικού παρου-
σιάζονται ϕάσµατα Raman σε διάφορες ϑέσεις στην εγκάρσια διατοµή, γύρω
από τη κορυφή 521 cm−1, όπου ϕαίνεται η µετατόπιση τη ϑέσης κορυφής, η
µείωση της έντασης και η αύξηση του εύρους.΄Ολες οι γραφικές παραστάσεις
στη παρούσα εργασία σχεδιάστηκαν µε το Origin καθώς δίνει πολλές δυνατότη-
τες παρουσίασης πειραµατικών δεδοµένων και είναι πολύ εύκολο στη χρήση
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Σχήµα 5.37: Οθόνη χρήσης του λογισµικού Origin

του.Στη συνέχεια κάνουµε εκτύπωση των γραφηµάτων σε pdf προκειµένου να
είναι δυνατή η παρουσίαση στη παρούσα εργασία.
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