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iii Πρόλογοσ 

Πρόλογοσ  

 ραγδαύα ανϊπτυξη που γνωρύζουν η Επιςτόμη αλλϊ και η βιομηχανύα, ϋχει 

βϊλει την πρώτη ςε ϋνα διαρκό αγώνα δρόμου για νϋα υλικϊ με ολοϋνα και πιο 

βελτιωμϋνεσ ιδιότητεσ. Η ανϊπτυξη υλικών ςε μορφό λεπτών υμενύων 

αποτελεύ ϋνα ςημαντικό κι αναγκαύο βόμα για τη χρόςη όλων των υλικών ςε κλύμακεσ 

και ςυςτόματα που διαρκώσ ελαττώνονται. Η επικϊλυψη μιασ επιφϊνειασ μ’ ϋνα λεπτό 

υμϋνιο εύναι η μϋθοδοσ που χρηςιμοποιεύται ευρϋωσ προκειμϋνου η επιφϊνεια ενόσ 

υλικού να αποκτόςει ςυγκεκριμϋνεσ ιδιότητεσ. Σα υλικϊ που χρηςιμοποιούνται πρϋπει 

να εμφανύζουν μια ςειρϊ επιθυμητών ιδιοτότων, που θα τα καθιςτϊ κατϊλληλα για 

διϊφορεσ εφαρμογϋσ. Ϊτςι, υλικϊ όπωσ τα κεραμικϊ υμϋνια (νιτρύδια, καρβύδια και 

οξεύδια) χαρακτηρύζονται από υψηλό αντοχό και ςκληρότητα, καθώσ και χημικό 

αδρϊνεια, αλλϊ υποφϋρουν από ϋλλειψη πλαςτικότητασ και πρόςφυςησ καθώσ και από 

φτωχό τριβολογικό αντοχό. τον αντύποδα αυτών των υλικών, οι μεταλλικϋσ 

επικαλύψεισ, εμφανύζουν πλαςτικότητα και καλό πρόςφυςη, αλλϊ εν γϋνει ϋχουν 

χαμηλό ςκληρότητα και εύναι ευπρόςβλητεσ ςτην οξεύδωςη και τη διϊβρωςη. Εύναι 

απαραύτητη λοιπόν η αναζότηςη νϋων υλικών ςε μορφό λεπτών υμενύων, τα οπούα θα 

παρουςιϊζουν επιθυμητϋσ ιδιότητεσ.  

’ αυτό την κατεύθυνςη, λύςεισ μπορούν να προςφϋρουν τα υμϋνια μεταλλικών 

υϊλων (ΜΤ) (λόγω τησ μεγϊλησ ςκληρότητασ που εμφανύζουν και του ϊμορφου 

χαρακτόρα τουσ), τα νιτρύδια των μεταβατικών μετϊλλων (λόγω τησ μηχανικόσ και 

χημικόσ ςταθερότητασ και τησ ηλεκτρικόσ αγωγιμότητασ που παρουςιϊζουν) καθώσ 

και νανοςύνθετα υμϋνια, τα οπούα εμπεριϋχουν πϊνω από μια φϊςη.  

την παρούςα Διδακτορικό Διατριβό, με γνώμονα όλα τα παραπϊνω, γύνεται 

αρχικϊ μια μελϋτη ςε υμϋνια ΜΤ των ςυςτημϊτων Al-Cu και Zr-Cu. Προςπαθούμε να 

κατανοόςουμε την ςυμπύκνωςη ςε ςτερεό φϊςη τϋτοιων υμενύων, ώςτε να γύνει 

δυνατόσ ο ϋλεγχόσ τησ και η ειςαγωγό, κατ’ επιλογό, μεταλλικών νανοςωματιδύων μϋςα 

ςτο υμϋνιο. Αυτό θα μασ οδηγόςει ςε αυξημϋνη αντοχό και ολκιμότητα, χαρακτηριςτικϊ 

που απουςιϊζουν από τισ ΜΤ. Επύςησ μελετόςαμε ενδελεχώσ τα υμϋνια όλων των 

πιθανών δυαδικών νιτριδύων που ςχηματύζουν τα μεταβατικϊ μϋταλλα (Ti, Zr, Nb, Mo, 

Hf, Ta και W) και τουσ τύπουσ δϋςμευςησ που εμφανύζουν με το Ν. Διεξοδικότερα 

μελετόθηκε το TaN, το οπούο μπορεύ να αποτελϋςει ϋνα ςύςτημα για την καλύτερη 

κατανόηςη τησ ςυμπεριφορϊσ όλων των υπολούπων δυαδικών νιτριδύων των 

μεταβατικών μετϊλλων. τη ςυνϋχεια επεκταθόκαμε ςτην ανϊπυξη και μελϋτη 

τριαδικών νιτριδύων των μεταβατικών μετϊλλων ςε μορφό ςτερεών διαλυμϊτων. Ο 

ϋλεγχοσ τησ πλεγματικόσ ςταθερϊσ με τη ςτοιχειομετρύα, αποτϋλεςε ςημαντικό κομμϊτι 

τησ ΔΔ, καθώσ αποτελεύ καθοριςτικό παρϊγοντα καλόσ προςκόλληςησ ςε διαφορετικϊ 

υποςτρώματα. Σϋλοσ, μελετόθηκαν τα νανοςύνθετα υμϋνια κεραμικού-μετϊλλου του 

ςυςτόματοσ Ti-Cu-N. Πιο ςυγκεκριμϋνα, εξετϊςαμε την επύδραςη των ςυνθηκών 
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iv Πρόλογοσ 

εναπόθεςησ και τησ παρουςύασ Cu ςε μεγϊλεσ ςυγκεντρώςεισ μϋςα ςτα υμϋνια, τόςο 

ςτη δομό όςο και ςτο διαχωριςμό των φϊςεων ς’ αυτϊ ό τη δημιουργύα νϋων φϊςεων 

(TiCu). 

Για την καταςκευό των δειγμϊτων χρηςιμοποιόθηκαν δύο διαφορετικϋσ τεχνικϋσ 

αναπόθεςησ: η εναπόθεςη με παλμικό λϋιζερ (Pulsed Laser Deposition – PLD) και η 

ιοντοβολό με την παρουςύα μαγνητικού πεδύου (Magnetron Sputtering – MS). Ο 

χαρακτηριςμόσ των δειγμϊτων ϋγινε ςε τρύα επύπεδα. Η χημικό ςύςταςη των 

δειγμϊτων μελετόθηκε με φαςματοςκοπύα ηλεκτρονύων Auger (Auger Electron 

Spectroscopy – AES) και με ηλεκτρονικό μικροςκοπύα ςϊρωςησ (Scanning Electron 

Microscopy – SEM). Ο δομικόσ χαρακτηριςμόσ των δειγμϊτων ςυμπεριλϊμβανε 

περύθλαςη και ανακλαςτικότητα ακτύνων-Φ (X-Ray Diffraction – XRD και X-Ray 

Reflectivity –XRR) και ηλεκτρονικό μικροςκοπύα διερχόμενησ δϋςμησ (Transmission 

Electron Microscopy – TEM). Σϋλοσ, οι οπτικϋσ ιδιότητεσ των υμενύων προςδιορύςτηκαν 

με Υαςματοςκοπικό Ελλειψομετρύα (Spectroscopic Ellipsometry – SE), φαςματοςκούα 

οπτικόσ ανακλαςτικότητασ (Optical Reflectance Spectroscopy – ORS) και 

φαςματοςκοπύα ενεργειακών απωλειών ηλεκτρονύων (Electron Energy Loss 

Spectroscopy – EELS). 



 

 

v Ευχαριςτύεσ 

Ευχαριςτύεσ 

πϊρχουν αρκετού ϊνθρωποι που θα όθελα να ευχαριςτόςω προςωπικϊ, οι 

οπούοι βοόθηςαν ςτην επιτυχό ϋκβαςη τησ εκπόνηςησ αυτόσ τησ Διδακτορικόσ 

Διατριβόσ (ΔΔ). Αρχικϊ, θα όθελα να ευχαριςτόςω τον επιβλϋποντα τησ ΔΔ, 

Αναπληρωτό Καθηγητό του Σμόματοσ Μηχανικών Επιςτόμησ των Τλικών (ΣΜΕΤ) του 

Πανεπιςτημύου Ιωαννύνων (ΠΙ) κ. Παναγιώτη Πατςαλϊ. Η πολύτιμη βοόθειϊ του, ςε 

κϊθε επύπεδο και καθ’ όλη τη διϊρκεια την εκπόνηςησ τησ ΔΔ, αποτϋλεςε για μϋνα 

αφορμό και κύνητρο για καλύτερη ποιότητα δουλειϊσ. Πολύωρεσ ςυζητόςεισ, τόςο ςε 

θεωρητικό όςο και πειραματικό επύπεδο, με βοόθηςαν ςτην καλύτερη κατανόηςη του 

θϋματοσ αλλϊ και των διαφόρων πειραματικών τεχνικών, που παρουςιϊζονται ςτην 

παρούςα ΔΔ. Επιπλϋον, η βοόθειϊ του ςτην ανϊπτυξη και το χαρακτηριςμό πολλών 

υμενύων όταν καθοριςτικό.  

Επύςησ, θα όθελα να ευχαριςτόςω τον Καθηγητό του Σμόματοσ Υυςικόσ του ΠΙ 

και μϋλοσ τησ τριμελούσ ςυμβουλευτικόσ επιτροπόσ κ. Γεώργιο Ευαγγελϊκη, του 

οπούου η βοόθεια όταν πολύπλευρη. Αρχικϊ, με ειςόγαγε ςτο χώρο τησ θεωρητικό 

Υυςικόσ και ειδικότερα των προςομοιώςεων. Επιπλϋον, η βοόθεια ςτα πειρϊματα όταν 

διαρκόσ και ουςιαςτικό. Σϋλοσ, οι ςυζητόςεισ που κϊναμε κατϊ καιρούσ όταν πολύ 

διαφωτιςτικϋσ και μου ϋλυςαν αρκετϋσ απορύεσ, κϊνοντασ με να αποφύγω πολλϊ λϊθοσ 

βόματα.  

Σην Καθηγότρια του Σμόματοσ Υυςικόσ του Αριςτοτελεύου Πανεπιςτημύου 

Θεςςαλονύκησ και μϋλοσ τησ τριμελούσ ςυμβουλευτικόσ μου επιτροπόσ κα. Υιλομόλα 

Κομνηνού θα όθελα να την ευχαριςτόςω για την λόψη εικόνων ηλεκτρονικόσ 

μικροςκοπύασ ςε αρκετϊ από τα δεύγματα που καταςκεύαςα. Οι μελϋτη αυτών των 

εικόνων αποτϋλεςε ςημαντικό βόμα για την κατανόηςη πολλών φαινομϋνων και την 

πληρϋςτερη μελϋτη του θϋματόσ μου. Επύςησ, οι ςυμβουλϋσ τησ όταν πολύτιμεσ.  

Σον Καθηγητό του Σμόματοσ Υυςικόσ του ΠΙ κ. Κωνςταντύνο Κοςμύδη θα 

όθελα να τον ευχαριςτόςω για την παραχώρηςη τησ πηγόσ λϋιζερ, χωρύσ την οπούα δε 

θα όταν δυνατό η διεξαγωγό των πειραμϊτων Εναπόθεςησ με Παλμικό Λϋιζερ, τησ 

βαςικότερησ τεχνικόσ εναπόθεςησ που χρηςιμοποιόθηκε ς’ αυτό τη ΔΔ. Επύςησ, η 

βοόθειϊ του ςτη διαμόρφωςη τησ διϊταξησ και ςτην ςωςτό και αςφαλό λειτουργύα του 

λϋιζερ όταν πολύτιμη.  

Σην Επύκουρη Καθηγότρια του ΣΜΕΤ του ΠΙ κα. Φριςτύνα Λϋκκα θα όθελα να 

την ευχαριςτόςω για την υπολογιςτικό μελϋτη ςτα ςυςτόματα των υλικών που 

ανϋπτυξα. Σα αποτελϋςματϊ που επϋφερε αυτό η μελϋτη όταν καθοριςτικϊ για την 

κατανόηςη των δεςμών που εμφανύζονται μϋςα ςτα υμϋνια κι εξόγηςαν πολλϊ 

φαινόμενα που θα όταν αδύνατο να κατανοηθούν διαφορετικϊ.  Επύςησ, οι ςυμβουλϋσ 

Τ 



 

 

vi Ευχαριςτύεσ 

τησ και οι εναςχόληςό τησ μαζύ μου, με βοόθηςε να καταλϊβω ςε μεγαλύτερο βαθμό τον 

τρόπο λειτουργύασ των προςομοιώςεων.  

Ευχαριςτύεσ θα όθελα να δώςω και ςτον Αναπληρωτό Καθηγητό του 

Πανεπιςτημύου του Poitiers κ. Gregory Abadias, για την ϊψογη ςυνεργαςύα που εύχαμε 

ςτην ανϊπτυξη δειγμϊτων με την τεχνικό τησ ιοντοβολόσ ςτισ διατϊξεισ του 

Πανεπιςτημύου του Poitiers. Επιπλϋον, θα όθελα να εκφρϊςω και τισ ευχαριςτύεσ μου 

προσ το Πανεπιςτόμιο του Poitiers, για την παραχώρηςη τησ διϊταξησ 

ελλειψομετρύασ. 

Σον πολύ καλό φύλο Δρ. Λουκϊ Κουτςοκϋρα θα όθελα να τον ευχαριςτόςω για 

την ϊψογη ςυνεργαςύα που εύχαμε, καθ’ όλη τη διϊρκεια εκπόνηςησ τησ ΔΔ. Η βοόθειϊ 

του όταν πολύτιμη μιασ και όταν αυτόσ που αςχολόθηκε με ζόλο και προςοχό για το 

δομικό χαρακτηριςμό των δειγμϊτων με τη χρόςη ακτύνων-Φ.  Επύςησ, το κοινό μασ 

ενδιαφϋρον για τα υμϋνια νιτριδύων των μεταβατικών μετϊλλων, μασ ϋφερε πιο κοντϊ 

και με βοόθηςε πολύ, κϊνοντασ την εναςχόληςη με το θϋμα πιο ευχϊριςτη κι αποδοτικό.  

Σον Τπ. Διδϊκτορα του Σμόματοσ Υυςικόσ του ΠΙ κ. Γαβριόλ Καρρϊ θα όθελα να 

τον ευχαριςτόςω για τη βοόθειϊ του ςτο χειριςμό τησ πηγόσ λϋιζερ, κατϊ την διϊρκεια 

των πειραμϊτων. Η διαρκόσ παρουςύα του και η ϊμεςη ανταπόκριςό του ςε κϊθε 

περύπτωςη όταν καθοριςτικόσ ςημαςύασ και βοόθηςε ςτη ομαλό διεξαγωγό των 

πειραμϊτων.  

Επιπλϋον, ευχαριςτύεσ θα όθελα να εκφρϊςω ςτον Τπ. Διδϊκτορα του Σμόματοσ 

Υυςικόσ του ΠΙ κ. Γεώργιο Αλμύρα, ο οπούοσ αςχολόθηκε με προςομοιώςεισ πϊνω 

ςτισ μεταλλικϋσ υϊλουσ του ςυςτόματοσ Zr-Cu. Η μελϋτη του αποτϋλεςε βαςικό κομμϊτι 

κατανόηςησ και περαιτϋρω προβληματιςμού πϊνω ςτο θϋμα και βοόθηςε ςημαντικϊ 

ςτην επεξόγηςη των μηχανιςμών ςυμπύκνωςησ του ςυςτόματοσ. 

Δε θα μπορούςα να παραλεύψω τον Τπ. Διδϊκτορα του Σμόματοσ Υυςικόσ του ΠΙ 

κ. Νικόλαο Παναγιωτόπουλο. Ο Νύκοσ, εκτόσ από πολύ καλόσ φύλοσ, αποτϋλεςε και 

ςημαντικό βοόθεια ςε κϊθε τομϋα εργαςτηριακόσ δραςτηριότητασ. Η βοόθειϊ του ςτην 

εγκατϊςταςη, τη ςωςτό λειτουργύα κι επύβλεψό πολλών διατϊξεων μϋςα ςτο 

εργαςτόριο όταν πολύτιμη.  

Σϋλοσ, η εκπόνηςη αυτόσ τησ ΔΔ δε θα όταν εφικτό χωρύσ τη ανεκτύμητη βοόθεια 

τησ οικογενεύασ μου και του ςημαντικότερου ανθρώπου ςτη ζωό μου, τησ μητϋρασ μου 

Κυριακόσ Ματενόγλου. Η παρότρυνςό τησ ςε κϊθε δυςκολύα που προϋκυπτε κατϊ τη 

διϊρκεια τησ ΔΔ όταν κϊτι παραπϊνω από καθοριςτικό. Η ανιδιοτελόσ ςτόριξό τησ, ςε 

κϊθε επύπεδο, αποτϋλεςε βαςικό λόγο να μην τα παρατόςω, παρϊ να ςυνεχύςω την 

ϋρευνϊ μου ςε περιόδουσ αρκετϊ δύςκολεσ για μϋνα. Επομϋνωσ, το λιγότερο που θα 

μπορούςα να κϊνω γι’ αυτό, θα όταν να τησ αφιερώςω την παρούςα ΔΔ.  

ασ ευχαριςτώ όλουσ! 

Ιωϊννινα, 23 Δεκεμβρύου 2010 

Γρηγόριοσ Μ. Ματενόγλου
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15 Ειςαγωγό 

1 Ειςαγωγό 

ι επιφανειακϋσ επικαλύψεισ εύναι η παραδοςιακό μϋθοδοσ που χρηςιμοποιεύται 

ευρϋωσ προκειμϋνου η επιφϊνεια ενόσ υλικού να αποκτόςει ςυγκεκριμϋνεσ 

ιδιότητεσ. Για παρϊδειγμα τα κεραμικϊ υμϋνια (νιτρύδια, καρβύδια και οξεύδια) 

χαρακτηρύζονται από υψηλό αντοχό και ςκληρότητα, καθώσ και χημικό αδρϊνεια, αλλϊ 

υποφϋρουν από ϋλλειψη πλαςτικότητασ και πρόςφυςησ καθώσ και από φτωχό 

τριβολογικό αντοχό. τον αντύποδα αυτών των υλικών, οι μεταλλικϋσ επικαλύψεισ, 

εμφανύζουν πλαςτικότητα και καλό πρόςφυςη, αλλϊ εν γϋνει ϋχουν χαμηλό 

ςκληρότητα και εύναι ευπρόςβλητεσ ςτην οξεύδωςη και τη διϊβρωςη. 

Κατϊ ςυνϋπεια, εύναι επιθυμητό να βρεθεύ τρόποσ να υπερπηδηθούν τα 

παραπϊνω προβλόματα και να παραχθεύ μύα νϋα κατηγορύα προςτατευτικών 

επικαλύψεων που θα ϋχουν υψηλϋσ επιδόςεισ και προςχεδιαςμϋνεσ ιδιότητεσ, π.χ. 

οπτικϋσ, μηχανικϋσ, κλπ. Ϊνασ πολλϊ υποςχόμενοσ δρόμοσ προσ αυτό τη κατεύθυνςη 

βαςύζεται ςτο ςυνδυαςμό κεραμικών υλικών (π.χ. AlN, BN, Si3N4, κ.λ.π.) με μϋταλλα ό 

κρϊματα, τα οπούα θα εύναι νανοδομημϋνα, δημιουργώντασ με αυτό τον τρόπο νϋα 

ςύνθετα υβριδικϊ υλικϊ με πολύ-λειτουργικϋσ ιδιότητεσ που θα εύναι ανώτερεσ από 

εκεύνεσ που ϋχουν καθϋνα από τα ςυςτατικϊ τουσ. Επύςησ, τα νανοδομημϋνα κεραμικϊ 

υμϋνια παρουςιϊζουν μεγϊλο εύροσ μηχανικών και οπτικών ιδιοτότων που εξαρτώνται 

από τη δομό τουσ. 

Οι βαςικού μηχανιςμού πύςω από τη προςϋγγιςη αυτό ςχετύζονται με την 

ηλεκτρονικό δομό των υλικών αυτών καθώσ και με τισ τροποποιόςεισ που αυτό 

υφύςτανται κατϊ τη δημιουργύα ενόσ ςύνθετου νανοδομημϋνου υλικού. Για παρϊδειγμα 

τα ομοιοπολικϊ υλικϊ χαρακτηρύζονται από μεγϊλη πυκνότητα ηλεκτρονύων και πολύ 

πυκνό ατομικό διϊταξη (δεςμού μικρού μόκουσ) [1]. Η υψηλό τουσ αντοχό (δηλαδό τη 

μϋγιςτη τϊςη που το υλικό μπορεύ να αντϋξει κϊτω από μηχανικό παραμόρφωςη πριν 

παραμορφωθεύ πλαςτικϊ ό ςπϊςει) περιορύζεται ουςιαςτικϊ από την ύπαρξη εύκολων 

ςχιςματικών επύπεδων. Επύςησ επιδεικνύουν περιοριςμϋνη πρόςφυςη με τα 

περιςςότερα υποςτρώματα. Σα ύδια υλικϊ ςε ϊμορφη κατϊςταςη ϋχουν καλύτερη 

πρόςφυςη (αλλϊ όχι ικανοποιητικό) που οφεύλεται ςτην ϋλλειψη ςχιςματικών 

επιπϋδων, αλλϊ ϋχουν μικρότερη ςκληρότητα και αντοχό από τα κρυςταλλικϊ.  

Ο 
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χόμα 1.1: Η ςκληρότητα των πλϋον κοινών 

μονοφαςικών ςκληρών υλικών 

(από [1]). 

χόμα 1.2: Κατηγοριοπούηςη υλικών βϊςη 

του εύδουσ του δεςμού τουσ και 

των μηχανικών τουσ ιδιοτότων 

(από [2]). 

Περνώντασ ςτα μϋταλλα και τα κρϊματα, η ηλεκτρονικό τουσ δομό 

χαρακτηρύζεται από το μεταλλικό τουσ δεςμό που ϋχει ςα ςυνϋπεια κατώτερη 

ςκληρότητα και αντοχό ςε ςχϋςη με τα ομοιοπολικϊ υλικϊ [2], αλλϊ καλύτερη 

ολκιμότητα, μια ιδιότητα που εύναι ιδιαύτερα επιθυμητό ςτισ επιφανειακϋσ επικαλύψεισ 

δεδομϋνου ότι υποβοηθϊ ςτη ςυμβατότητα τησ επικϊλυψησ με το υπόςτρωμα 

επιτρϋποντασ δεςμικούσ εφηςυχαςμούσ καθώσ και ανακούφιςη πιθανών τϊςεων ςτη 

διεπιφϊνεια.  

 

 

χόμα 1.3: χηματικό αναπαρϊςταςη του ςυνδυαςμού των επιθυμητών μηχανικών ιδιοτότων 

για τη δημιουργύα των νϋων βελτιωμϋνων επικαλύψεων. 
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ημαντικϋσ κατηγορύεσ κραμϊτων με εξαιρετικϋσ ολκιμότητεσ αλλϊ και 

ςκληρότητεσ μεγαλύτερεσ από τα επιμϋρουσ ςυςτατικϊ τουσ εύναι εκεύνα που ϋχουν ςα 

βαςικό ςυςτατικό το τιτϊνιο (Ti), το αλουμύνιο (Al) ό το ζιρκόνιο (Zr). Νιτρύδια των 

ομϊδων IVb-VIb των μεταβατικών μετϊλλων εύναι γνωςτϊ για το μοναδικό ςυνδυαςμό 

των εξαιρετικών μηχανικών και ηλεκτρικών τουσ ιδιοτότων, παρουςιϊζοντασ υψηλό 

ςκληρότητα, χημικό αδρϊνεια, πυρύμαχο χαρακτόρα και ηλεκτρικό αγωγιμότητα. Σα 

τριαδικϊ νιτρύδια των μεταβατικών μετϊλλων, εύτε ςε μορφό ςτερεού διαλύματοσ ό ωσ 

μϋρη πολυςτρωματικών υμενύων ό νανοδομών, αποτελούν υποψόφια υλικϊ ςτην 

αναζότηςη επύτευξησ πολύ υψηλόσ ςκληρότητασ, ελεγχόμενησ πλαςτικότητασ κι ϊλλων 

βελτιωμϋνων μηχανικών, θερμικών και ηλεκτρονικών ιδιοτότων [3-18]. Η ατομικό και 

κρυςταλλικό δομό των τριαδικών νιτριδύων των μεταβατικών μετϊλλων εξαρτϊται από 

την ηλεκτρονικό διαμόρφωςη των ςυςτατικών μετϊλλων. Ϊτςι, τα ςυςτατικϊ ςτοιχεύα 

των νιτριδύων των μεταβατικών μετϊλλων μπορούν να κατηγοριοποιηθούν ςε: 

1. Μεταβατικϊ μϋταλλα των ομϊδων IVb–Vb–VIb (βλ. χ. 1.4), τα οπούα ϋχουν d2s2, 

d3s2 (ό d4s1) και d4s2 ηλεκτρονικό διαμόρφωςη, δηλαδό μερικώσ γεμϊτη d-ζώνη 

ςθϋνουσ. Σα ηλεκτρόνια τησ d ζώνησ μπορούν αν υβριδιςτούν με τα p ηλεκτρόνια 

του αζώτου, ςχηματύζοντασ δεςμό νιτριδύου και καταλόγοντασ ςε οκταεδρικό 

ςυμμετρύα, (καταλόγοντασ ςτη γνωςτό δομό του NaCl) και ςε τριαδικϊ νιτρύδια 

ςτερεών διαλυμϊτων ςε όλο το εύροσ τησ ςύνθεςόσ τουσ (0<x<1). 

2. Ευγενό μϋταλλα τησ ομϊδασ Ib, που ϋχουν d10s1 ηλεκτρονικό διαμόρφωςη, δηλαδό 

μια πλόρωσ κατειλημμϋνη d-ζώνη ςθϋνουσ. Αυτό εμποδύζει τη δημιουργύα δεςμού 

με τα p ηλεκτρόνια του αζώτου.  

3. τοιχεύα των ομϊδων IIIa και IVa, που ϋχουν s και p ηλεκτρόνια ςθϋνουσ, τα οπούα 

εύναι υβριδύζονται με τα p ηλεκτρόνια του αζώτου προσ ςχηματιςμό sp3 

τροχιακών. Η τοπολογύα των sp3 τροχιακών εύναι η πηγό τησ τετραεδρικόσ 

ςυμμετρύασ των νιτριδύων τησ ομϊδασ ΙΙΙ (κρυςταλλικϋσ δομϋσ βουρτςύτη ό 

ςφαλερύτη). 

Τπϊρχει τερϊςτια βιβλιογραφύα, όςον αφορϊ τα τριαδικϊ νιτρύδια, εύτε ςε μορφό 

ςτερεού διαλύματοσ (δηλ. ςύνθετα υλικϊ μιασ φϊςησ) ό ςε νανοςύνθετα (δηλ. υλικϊ 

που αποτελούνται από τουλϊχιςτο δύο φϊςεισ), τα οπούα αποτελούνται τουλϊχιςτο 

από ϋνα μεταβατικό μϋταλλο, όπωσ: 

1. μύξη μετϊλλων των ομϊδων IVb–Vb–VIb με ϊζωτο, προσ ςχηματιςμό ςύνθετων 

νιτριδύων, ςε μορφό ςτερεού διαλύματοσ (με το ςύςτημα TixZr1−xN να εύναι το πιο 

δημοφιλϋσ), ςε μια προςπϊθεια επιπλϋον βελτύωςησ των ιδιοτότων τουσ [19-32], 

2. μύξη μετϊλλων των ομϊδων IVb–Vb–VIb, ενόσ ευγενούσ μετϊλλου (ό Ni) με 

αζώτου, προσ ςχηματιςμό νανοςύνθετων, που αποτελούνται από μεταλλικό και 

κεραμικό φϊςη [33-45], 

3. μύξη μετϊλλου των ομϊδων IVb–Vb–VIb, ενόσ ςτοιχεύου των ομϊδων IIIa–IVa (Al, 

B, Si) και αζώτου, προσ ςχηματιςμό εύτε μεταςταθούσ ςτερεού διαλύματοσ φϊςησ 
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νιτριδύου, ςε περιοριςμϋνο εύροσ ςυγκεντρώςεων ό υπϋρςκληρων 

νανοςύνθετων, που αποτελούνται από δύο κεραμικϋσ φϊςεισ, οι οπούεσ δεν εύναι 

ςυμβατϋσ τοπολογικϊ (όπωσ nc-TiN/a-SiNx, [13,14,56–72], το οπούο αποτελεύται 

από το οκταεδρικό TiN και το τετραεδρικό Si3N4). Σα νιτρύδια ςτερεού 

διαλύματοσ, τησ πρώτησ περύπτωςησ, ςχηματύζονται κϊτω από ϋντονεσ 

ςυμπιεςτικϋσ τϊςεισ, μακριϊ από τη θερμοδυναμικό ιςορροπύα και εύναι 

μεταςταθό [46-49], λόγω των διαφορετικών κρυςταλλογραφικών 

χαρακτηριςτικών των ςυςτατικών (π.χ. το ςύςτημα Ti–Al–N εύναι μεταςταθϋσ 

ςύνθετο, το οπούο αποςυντύθεται ςε υψηλϋσ θερμοκραςύεσ ςτισ θερμοδυναμικϊ 

ςταθερϋσ φϊςεισ του κυβικού TiN κι εξαγωνικού w-AlN, οι οπούεσ ϋχουν 

οκταεδρικό και τετραεδρικό ςυμμετρύα, αντύςτοιχα). Με χρόςη υψηλότερη 

πύεςησ αζώτου και θερμοκραςύασ ανϊπτυξησ, όπωσ ςτη διαδικαςύα χημικόσ 

εναπόθεςησ ατμών υποβοηθούμενησ από πλϊςμα (Plasma Enhanced Chemical 

Vapor Deposition – PECVD) [6], εύναι πιο πιθανόσ ο διαχωριςμόσ των αδιϊλυτων 

φϊςεων κι ο ςχηματιςμόσ νανοςύνθετων τησ δεύτερησ περύπτωςησ, με το 

ςύςτημα nc-TiN/a-SiNx να αποτελεύ αρχετυπικό παρϊδειγμα αυτόσ τησ 

κατηγορύασ επικαλύψεων [6, 16,50-54].  

 

 

χόμα 1.4: Ο Περιοδικόσ Πύνακασ τοιχεύων. τα πλαύςια φαύνονται τα ςυνόθη ςυςτατικϊ των 

διαφόρων τριαδικών νιτριδύων, που βαςύζονται ςτα μεταβατικϊ μϋταλλα. 

Μια ϊλλη πολύ ςημαντικό κατηγορύα, η οπούα εμφανύζει βελτιωμϋνεσ ιδιότητεσ, 

εύναι οι μεταλλικϋσ ύαλοι. Αποτελούν αντικεύμενο ϋρευνασ για πϊνω από 20 χρόνια. Οι 

μοναδικϋσ τουσ ιδιότητεσ, όπωσ υψηλό αντοχό, ςκληρότητα, μαλακϊ μαγνητικϊ 

χαρακτηριςτικϊ και αντύςταςη ςτην οξεύδωςη/διϊβρωςη, δύνουν τη δυνατότητα ς’ 

αυτό την κατηγορύα μεταλλικών υλικών να βρουν εφαρμογϋσ, τόςο δομικϋσ όςο και 

λειτουργικϋσ. Πριν τη δεκαετύα του ’90 η ϋρευνα εςτύαζε ςτισ μεταλλικϋσ υϊλουσ που 

βαςιζόταν από τα ςυςτόματα  Au-Si και Pd. Μετϊ από ςημαντικϋσ ανακαλύψεισ τη 

δεκαετύα του ’90, αναπτύχθηκαν πολλϊ ϊλλα ςυςτόματα, όπωσ οι μεταλλικϋσ ύαλοι που 

βαςύζοντασ ςτα La, Mg, και Zr. Μϋχρι ςτιγμόσ, οι υπϊρχουςεσ και εν εξελύξει 

προςπϊθειεσ, ϋχουν αναπτύξει ςυςτόματα βαςιςμϋνα ςε κρϊματα Zr, Fe, Mg, Au, Pd, Pt, 

Cu, Ni, Ti, Co, Al, Ce, Ca, La και πολλών ϊλλων ςπϊνιων γαιών [63-67].  
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τισ μεταλλικϋσ υϊλουσ ςε μορφό υλικών όγκου, πρόςφατα όρθα να προςτεθούν 

αυτϋσ των λεπτών υμενύων, ςε μια προςπϊθεια εύρεςησ εφαρμογών ςτα μικρο-

ηλεκτρο-μηχανικϊ ςυςτόματα (micro-electro-mechanical systems - MEMS). Ο 

Shimokohbe και η ομϊδα του καταςκεύαςαν μεταλλικϊ γυαλιϊ ςε μορφό λεπτών 

υμενύων, βαςιςμϋνα ςε Pd (Pd76Cu7Si17) και Zr (Zr75Cu19Al6) για να χρηςιμοποιηθούν για 

πρώτη φορϊ ςε MEMS [68]. υγκρινόμενα με τα ςυμβατικϊ, κρυςταλλικϊ υλικϊ που 

χρηςιμοποιούνται ςτα MEMS, τα μεταλλικϊ γυαλιϊ ςε μορφό λεπτών υμενύων ϋχουν 

δομικϊ πλεονεκτόματα, όπωσ υψηλό ςκληρότητα, απουςύα ορύων κόκκων και 

διαχωριςμού φϊςεων. Για το λόγο αυτό, τα λεπτϊ υμϋνια μεταλλικών γυαλιών δεν 

εμφανύζουν φαινόμενα λόγω μεγϋθουσ. Οι φυςικϋσ  τουσ ιδιότητεσ μπορούν να 

προςαρμοςτούν και οι μηχανικϋσ τουσ ιδιότητεσ μπορούν αν βελτιωθούν με αλλαγό τησ 

ςύςταςησ και κατακρόμνιςη ςωματιδύων μεγϋθουσ νανοκλύμακασ. Οι πιο ςυνηθιςμϋνεσ 

τεχνικϋσ ανϊπτυξησ τϋτοιων υμενύων εύναι οι τεχνικϋσ PVD και πιο ςυγκεκριμϋνα η 

ιοντοβολό και η εξϊχνωςη [57-60]. Σα ανεπτυγμϋνα λεπτϊ υμϋνια μεταλλικών υϊλων 

ςυνόθωσ επιδεικνύουν ομοιόμορφη ςύνθεςη, χωρύσ μικρο-διαχωριςμούσ φϊςεων, 

αποτρϋποντασ ϋτςι πιθανό τοπικό κρυςτϊλλωςη κατϊ τη διαδικαςύα ανϊπτυξησ.  

1.1 κοπόσ τησ Διδακτορικόσ Διατριβόσ 

κοπό τησ παρούςασ Διδακτορικόσ Διατριβόσ (ΔΔ) αποτϋλεςε η διερεύνηςη των 

δομικών και ηλεκτρονικών – οπτικών ιδιοτότων των τριαδικών νιτριδύων και 

κραμϊτων ςε μορφό λεπτών υμενύων. Η μελϋτη επικεντρώθηκε ςε τϋςςερεισ τομεύσ:  

α) τα μεταλλικϊ γυαλιϊ και νανοδομημϋνα κρϊμματα,  

β) τα δυαδικϊ νιτρύδια μεταβατικών μετϊλλων,  

γ) τα τριαδικϊ νιτρύδια μεταβατικών μετϊλλων και  

δ) τα νανοςύνθετα υμϋνια κεραμικού μεταβατικού μετϊλλου - ευγενούσ μετϊλλου. 

ε κϊθε περύπτωςη, ςτόχο αποτϋλεςε η κατανόηςη τησ επύδραςησ τόςο των 

ςυνθηκών εναπόθεςησ όςο και τησ ςτοιχειομετρύασ των ςυςτατικών ςτοιχεύων ςτη 

μικροδομό των τελικών υμενύων, ϋτςι ώςτε να καταςτεύ δυνατό η διαμόρφωςη των 

ιδιοτότων των υμϋνύων ανϊλογα με την περύπτωςη. 

Ειδικότερα, ςτα λεπτϊ υμϋνια των μεταλλικών γυαλιών μελετόθηκαν οι 

μηχανιςμού ςυμπύκνωςησ από την υγρό και αϋρια φϊςη διμεταλλικών ςυςτημϊτων (Al-

Cu και Zr-Cu) καθώσ και η δυνατότητα ειςαγωγόσ, κατ’ επιλογό, μεταλλικών 

εγκλειςμϊτων, με απώτερο ςκοπό τη βελτύωςη των ιδιοτότων τουσ, όπωσ π.χ. η 

περιοριςμϋνη ολκιμότητϊ τουσ.  

Σα δυαδικϊ νιτρύδια τον μεταβατικών μετϊλλων ϋχουν μελετηθεύ αρκετϊ τα 

τελευταύα χρόνια και κυρύωσ το TiN. Ϊτςι επικεντρωθόκαμε ςτην ανϊπτυξη και μελϋτη 

των ιδιοτότων λεπτών υμενύων νιτριδύων των υπόλοιπων μεταβατικών μετϊλλων και 



 

 

20 Ειςαγωγό 

τη ςυςχϋτιςη των ιδιοτότων αυτών με την ηλεκτρονικό δομό του εκϊςτοτε 

μεταβατικού μετϊλλου. Διεξοδικότερη μελϋτη ϋγινε ςτο TaN, το οπούο αποτϋλεςε ϋνα 

ςύςτημα αναφορϊσ, από το οπούο ϋγινε πιο κατανοητό η ςυμπεριφορϊ όλων των 

νιτριδύων των μεταβατικών μετϊλλων.  

τα λεπτϊ υμϋνια τριαδικών νιτριδύων των μεταβατικών μετϊλλων ςτόχοσ όταν η 

κατανόηςη τησ δομόσ τουσ, ο τρόποσ μύξησ και δϋςμευςησ των ατόμων μϋςα ςτο υμϋνιο 

καθώσ και επύδραςη τησ ςτοιχειομετρύασ ςτισ ιδιότητϋσ τουσ, με ςτόχο τη διαμόρφωςη 

τησ μικροδομόσ, ώςτε να γύνουν πιο λειτουργικϊ.  

Σϋλοσ, ςτα νανοδομημϋνα υμϋνια του ςυςτόματοσ TiCuN ςτόχο αποτϋλεςε η 

κατανόηςη τησ δομόσ και των δημιουργούμενων φϊςεων μϋςα ςτο υμϋνιο, όταν 

χρηςιμοποιεύται μεγϊλη ςυγκϋντρωςη ευγενούσ μετϊλλου (Cu), καθώσ και ο τρόποσ 

διαχωριςμού των φϊςεων, ανϊλογα με τισ ςυνθόκεσ εναπόθεςησ ό τη ςτοιχειομετρύα. Η 

χρόςη διαφορετικών τεχνικών εναπόθεςησ εξαςφϊλιςε την καθολικό ιςχύ των 

αποτελεςμϊτων. Μεταβϊλλοντασ τισ φϊςεισ μϋςα ςτο υμϋνιο μπορούμε να επιτύχουμε 

διαμόρφωςη των ιδιοτότων του κατ’ επιλογό.  

1.2 Δομό τησ Διδακτορικόσ Διατριβόσ 

το παρόν κεφϊλαιο δύνεται μια γενικό περιγραφό καθώσ και οι βαςικόσ ςτόχοσ 

τησ ΔΔ. το Κεφ. 2 περιγρϊφονται οι βαςικϋσ αρχϋσ ανϊπτυξησ λεπτών υμενύων. Αρχικϊ 

γύνεται μια ειςαγωγό ςτη φυςικό των επιφανειών και των λεπτών υμενύων, όπου 

βαςικόσ παρϊγοντασ εύναι η παρουςύα κενού. Περιγρϊφονται όλα τα ςτϊδια για το 

ςχηματιςμό υμενύων από την αϋρια φϊςη. τη ςυνϋχεια αναλύονται οι βαςικϋσ αρχϋσ 

των ςημαντικότερων τεχνικών εναπόθεςησ από αϋρια φϊςη και κυρύωσ των τεχνικών 

Υυςικόσ Εναπόθεςησ Ατμών (Physical Vapor Deposition – PVD). Ϊμφαςη δύνεται ςτισ 

τεχνικϋσ που χρηςιμοποιόθηκαν ςτην παρούςα ΔΔ, όπου και περιγρϊφονται οι 

αντύςτοιχεσ πειραματικϋσ διατϊξεισ.  

το Κεφ. 3 περιγρϊφονται οι τεχνικϋσ που χρηςιμοποιόθηκαν για το 

χαρακτηριςμό των αναπτυχθϋντων υμενύων. ’ αυτό το κεφϊλαιο ϋχει γύνει 

διαχωριςμόσ των τεχνικών χαρακτηριςμού ανϊλογα με τισ ιδιότητεσ που μελετώνται: 

χημικόσ, δομικόσ, οπτικόσ χαρακτηριςμόσ και υπολογιςτικϋσ μϋθοδοι. ε κϊθε τεχνικό 

αναλύονται οι βαςικϋσ αρχϋσ τησ καθώσ και τα μοντϋλα που χρηςιμοποιόθηκαν για την 

ανϊλυςη των πειραματικών δεδομϋνων. Επύςησ, παρουςιϊζονται οι πειραματικϋσ 

διατϊξεισ που χρηςιμοποιόθηκαν. 

Σα κεφϊλαια 4 εώσ 7 αποτελούν τα αποτελϋςματα τησ μελϋτησ που ϋγινε ςτα 

πλαύςια τησ παρούςασ ΔΔ. Πιο ςυγκεκριμϋνα, ςτο Κεφ. 4 παρουςιϊζεται μια μελϋτη των 

μηχανιςμών πυρηνοπούηςησ ςε λεπτϊ υμϋνια διμεταλλικών ενώςεων (Al-Cu και Zr-Cu), 
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ϋτςι ώςτε μϋςα από την κατανόηςη αυτών των μηχανιςμών, να γύνει εφικτό η 

ελεγχόμενη ανϊπτυξη λεπτών υμενύων διμεταλλικών υϊλων, τα οπούα να εμπεριϋχουν 

εγκλεύςματα μετϊλλου κατ’ επιλογό.  

Σο Κεφ. 5 παρουςιϊζει μια ενδελεχό μελϋτη τησ κρυςταλλικόσ και ηλεκτρονικόσ 

δομόσ λεπτών υμενύων δυαδικών νιτριδύων των μεταβατικών μετϊλλων (Ti, Zr, Nb, Mo, 

Hf, Ta και W) καθώσ και τουσ τύπουσ δϋςμευςησ που εμφανύζουν με το Ν. Επύςησ, 

γύνεται μια διεξοδικό μελϋτη του TaN, τα ςυμπερϊςματα τησ οπούασ μασ βοηθούν ςτην 

καλύτερη κατανόηςη τησ ςυμπεριφορϊσ όλων των υπολούπων δυαδικών νιτριδύων των 

μεταβατικών μετϊλλων.  

το Κεφ. 6 εκτεύνεται περεταύρω η μελϋτη του Κεφ. 5. Περιγρϊφεται η ανϊπτυξη 

λεπτών υμενύων τριαδικών νιτριδύων των μεταβατικών μετϊλλων ςε μορφό ςτερεών 

διαλυμϊτων, όπου ςε κϊθε περύπτωςη χρηςιμοποιούμε δύο μεταβατικϊ μϋταλλα και Ν. 

Αναπτύχθηκαν τριαδικϊ νιτρύδια ςε όλο το εύροσ των πιθανών ςτοιχειομετριών, ϋτςι 

ώςτε να προκύψουν ςυνολικϊ ςυμπερϊςματα για τη ςύςταςη, τη δομό και τισ οπτικϋσ 

ιδιότητεσ αυτών των υμενύων. 

Σο Κεφ. 7 μελετώνται τα νανοςύνθετα υμϋνια κεραμικού-μετϊλλου του 

ςυςτόματοσ TiCuΝ. Η χρόςη διαφορετικών τεχνικών εναπόθεςησ μασ εξαςφϊλιςε την 

καθολικό ιςχύ των αποτελεςμϊτων. Από τα πειραματικϊ δεδομϋνα μελετϊται η 

επύδραςη των ςυνθηκών εναπόθεςησ και τησ παρουςύασ Cu ςε μεγϊλεσ ςυγκεντρώςεισ 

μϋςα ςτα υμϋνια, τόςο ςτη δομό όςο και ςτο διαχωριςμό των φϊςεων ς’ αυτϊ ό τη 

δημιουργύα νϋων φϊςεων (TiCu).  

Σϋλοσ, ςτο Κεφ. 8 ςυνοψύζονται τα ςυνολικϊ ςυμπερϊςματα και οι προοπτικϋσ 

από την παρούςα ΔΔ και παρουςιϊζονται μερικϋσ προτϊςεισ για μελλοντικό μελϋτη, η 

οπούα εύναι απαραύτητη για την πλόρη κατανόηςη των μελετώμενων ιδιοτότων. 
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2 Ανϊπτυξη Λεπτών Τμενύων  

 ανϊπτυξη των λεπτών υμενύων γύνεται πϊνω ςτισ επιφϊνειεσ. Για το λόγο 

αυτό πρϋπει πρώτα να αναλυθούν κϊποιεσ βαςικϋσ ϋννοιεσ, ώςτε γύνει 

κατανοητό η φυςικό των φαινομϋνων που λαμβϊνουν χώρα εκεύ. 

2.1 Υυςικό επιφανειών 

αν επιφϊνεια ενόσ ςτερεού υλικού ονομϊζουμε τα 3 ϋωσ 5 εξωτερικϊ ατομικϊ 

ςτρώματα, για τα οπούα δεν ιςχύει η τριςδιϊςτατη περιοδικότητα του πλϋγματοσ του 

κυρύωσ όγκου (bulk) του υλικού [1]. Ϊνασ ϊλλοσ οριςμόσ για την επιφϊνεια θα μπορούςε 

να ορύςει την επιφϊνεια ςαν την περιοχό του χώρου που εκτεύνεται από ±5 ϋωσ ±15 Å 

εκατϋρωθεν του τελευταύου ατομικού επιπϋδου ενόσ ςτερεού [2]. 

Όποιοσ οριςμόσ και αν υιοθετηθεύ, το ςημαντικό χαρακτηριςτικό που 

διαφοροποιεύ τισ επιφϊνειεσ από το υπόλοιπο υλικό όγκου (bulk) και εξετϊζεται από 

μια καινούργια επιςτόμη, αυτό τησ φυςικόσ των επιφανειών, εύναι η διαφορετικό δομό 

που παρουςιϊζουν και κατϊ ςυνϋπεια οι διαφορετικϋσ τουσ ιδιότητεσ. Η διαφοροπούηςη 

αυτό οφεύλεται κατϊ βϊςη ςτισ διαφορετικϋσ δυνϊμεισ που εφαρμόζονται ςτα ϊτομα 

τησ επιφϊνειασ λόγω τησ απουςύασ των μιςών κατϊ προςϋγγιςη πληςιϋςτερων 

γειτονικών τουσ ατόμων, ςτην αλλαγό τησ τοπολογύασ που εμφανύζει η διδιϊςταςη 

μορφό του κρυςταλλικού πλϋγματόσ τησ επιφϊνειασ (πϋντε διςδιϊςτατα κρυςταλλικϊ 

πλϋγματα), ςτουσ επύ πλϋον βαθμούσ ελευθερύασ από τουσ οπούουσ χαρακτηρύζεται και 

ςτην παρουςύα μεγϊλησ βαθμύδοσ ςτην πυκνότητα φορτύου. Η ϋλλειψη των μιςών 

περύπου γειτόνων των ατόμων μιασ επιφϊνειασ ςυντελεύ ςτην εμφϊνιςη του 

φαινομϋνου τησ αναδόμηςησ (reconstruction) κατϊ την οπούα τα ϊτομα μετακινούνται 

με ςκοπό την ελαχιςτοπούηςη τησ ενϋργειϊσ τουσ λαμβϊνοντασ θϋςεισ διϊφορεσ από τισ 

προβλεπόμενεσ από το διςδιϊςτατο πλϋγμα. 

ε κϊθε επιφϊνεια εύναι δυνατόν να προςκολληθούν ξϋνα ϊτομα. Η προςκόλληςη 

ξϋνων ατόμων ςτην επιφϊνεια ενόσ ςτερεού υλικού καλεύται προςρόφηςη, ενώ ωσ 

μονϊδα μϋτρηςησ για την κϊλυψη μιασ επιφϊνειασ χρηςιμοποιεύται το μονόςτρωμα 

(monolayer) που ορύζεται ωσ ο λόγοσ των ατόμων του εναποθϋτη προσ τα ϊτομα του 

εξωτερικού ςτρώματοσ τησ επιφϊνειασ του υλικού [1]. 

Οι κύριοι μηχανιςμού προςρόφηςησ εύναι δύο, η φυςικό και η χημικό προςρόφηςη. 

την φυςικό προςρόφηςη δεν δημιουργούνται χημικού δεςμού μεταξύ των 

προςροφημϋνων ατόμων και τησ επιφϊνειασ, η ενϋργεια των δεςμών εύναι 0.5 eV και οι 
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δυνϊμεισ που εφαρμόζονται εύναι ςυνόθωσ αςθενεύσ δυνϊμεισ Van der Waals. τη 

χημικό προςρόφηςη, αντύθετα, ςχηματύζονται χημικού δεςμού και η ενϋργεια των 

δεςμών εύναι υψηλό, μεγαλύτερη από 1 eV, γεγονόσ που ςυνιςτϊ υψηλούσ ρυθμούσ 

προςρόφηςησ. υχνϊ, επύςησ, παρατηρεύται η διαδικαςύα τησ ταυτόχρονησ 

προςρόφηςησ όταν προςροφώνται ταυτόχρονα δυο ό περιςςότερα εύδη ατόμων. Όταν 

τα ϊτομα αυτϊ αναμιγνύονται ό διαλύονται μεταξύ τουσ ςε μια καινούργια μικτό φϊςη 

ο μηχανιςμόσ εύναι εποικοδομητικόσ, ενώ ςτην περύπτωςη που τα ϊτομα δεν αντιδρούν 

χημικϊ μεταξύ τουσ, ςτο υλικό ςχηματύζονται περιοχϋσ του ενόσ ό του ϊλλου μόνο 

ςτοιχεύου, δηλαδό υπϊρχει διαχωριςμόσ των φϊςεων. Η διαδικαςύα ανϊπτυξησ των 

φϊςεων μπορεύ να εύναι ανταγωνιςτικό. Η μελϋτη αυτόσ τησ ανταγωνιςτικόσ 

ανϊπτυξησ δύο φϊςεων, κατϊ την ανϊπτυξη λεπτών υμενύων, αποτελεύ βαςικό ςτόχο 

και αναπόςπαςτο τμόμα τησ παρούςασ διατριβόσ. Ο ανταγωνιςμόσ των φϊςεων ςε 

διμεταλλικϋσ ενώςεισ θα παρουςιαςτεύ ςτο Κεφ. 4, ενώ ο ανταγωνιςμόσ μια κεραμικόσ 

και μια μεταλλικόσ φϊςησ ςτο Κεφ. 7.  

Η εναπόθεςη των ατόμων ςτην επιφϊνεια ενόσ υλικού ορύζεται ςαν το φαινόμενο 

τησ δημιουργύασ τοπικών μικροδομών κατϊ την προςρόφηςη των ατόμων ςτην 

επιφϊνεια, με αποτϋλεςμα τη δημιουργύα ςτερεού υμενύου.  

2.1.1 Καθαριςμόσ των κρυςταλλικών επιφανειών 

Ο καθαριςμόσ των κρυςταλλικών επιφανειών αποτελεύ ςημαντικό κομμϊτι ςτην 

ανϊπτυξη λεπτών υμενύων. Κατϊ κόρον, τα υποςτρώματα, που χρηςιμοποιούνται ςτισ 

διϊφορεσ τεχνικϋσ ανϊπτυξησ λεπτών υμενύων, εύναι εκτεθειμϋνα ςτην ατμόςφαιρα για 

μεγϊλο διϊςτημα. Αποτϋλεςμα τησ ϋκθεςησ αυτόσ εύναι η προςκόλληςη ςτην επιφϊνειϊ, 

όπου θα λϊβει χώρα η ανϊπτυξη, διαφόρων ακαθαρςιών ό ανεπιθύμητων ςτοιχεύων. 

Σϋτοια μπορεύ να εύναι τα ςτοιχεύα τησ ατμόςφαιρασ ό ακαθαρςύεσ λόγω μεταφορϊσ και 

χειριςμού των υποςτρωμϊτων. Επιπλεόν, πολλϊ από τα υποςτρώματα παρουςιϊζουν 

οξειδωμϋνεσ επιφϊνειεσ, πρϊγμα που τισ περιςςότερεσ φορϋσ δεν εύναι επιθυμητό.  

Ο καθαριςμόσ μια επιφϊνειασ δεν εύναι μια απλό διαδικαςύα, γιατύ εξαρτϊται 

ιςχυρϊ από τισ φυςικϋσ και χημικϋσ ιδιότητεσ του προσ καθαριςμό υλικού. Μια καθαρό 

επιφϊνεια επιτυγχϊνεται εύτε με τον καθαριςμό τησ όδη υπϊρχουςασ, εύτε με 

δημιουργύα μιασ νϋασ καθαρόσ επιφϊνειασ ςε ςυνθόκεσ υπερυψηλού κενού. Πριν από 

κϊθε εξειδικευμϋνη διαδικαςύα καθαριςμού τησ επιφϊνειασ για την απομϊκρυνςη 

μεταλλικών προςμεύξεων και οξειδύων, τα δεύγματα υφύςτανται ϋναν αρχικό χημικό 

καθαριςμό ςε θερμούσ οργανικούσ διαλύτεσ που απομακρύνουν ξϋνα ϊτομα ό βρωμιϋσ 

από την επιφϊνεια, οι οπούεσ οφεύλονται ςε διαδικαςύεσ όπωσ η κοπό και το γυϊλιςμα 

των δειγμϊτων, κόλλεσ, λιπαντικϊ κ.α. υγκεκριμϋνα υπϊρχει μια πιςτοποιημϋνη ςειρϊ 

διεργαςιών, κατϊ την οπούα τα δεύγματα καθαρύζονται διαδοχικϊ ςε θερμό λουτρό 

τετραχλωροαιθυλενύου, ακετόνησ και μεθανόλησ για 15 min ςτο καθϋνα, ξεπλϋνονται 

ςυνόθωσ με απιονιςμϋνο νερό και ςτεγνώνουν με ροό ξηρού N2.  
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Οι εξειδικευμϋνεσ μϋθοδοι καθαριςμού μιασ επιφϊνειασ περιλαμβϊνουν ςτη 

ςυνϋχεια την τεχνικό τησ ιοντοβολόσ (sputtering), βομβαρδιςμό δηλαδό τησ επιφϊνειασ 

με ιόντα ευγενών αερύων (κυρύωσ Ar), που γύνεται ςε ςυνθόκεσ υπερυψηλού κενού. Σα 

ιόντα του αερύου, που ςχηματύζονται λόγω του βομβαρδιςμού του αερύου με 

ηλεκτρόνια, επιταχύνονται υπό διαφορϊ δυναμικού 102-103 V και βομβαρδύζουν την 

επιφϊνεια απομακρύνοντασ τα προςροφημϋνα μόρια. Κατϊ τη διαδικαςύα αυτό 

αφαιρούνται λύγα μονοςτρώματα από το μητρικό υλικό. Ψςτόςο, η μϋθοδοσ εύναι 

καταςτροφικό, καθώσ δεν ςυντελεύ μόνο ςτην απομϊκρυνςη των επιφανειακών 

ςτρωμϊτων και προςμεύξεων, αλλϊ και ςτην καταςτροφό τησ διδιϊςτατησ 

κρυςταλλικόσ δομόσ τησ επιφϊνειασ με αποτϋλεςμα την αμορφοπούηςό τησ ό ακόμα και 

ςτη δημιουργύα ανωμαλιών, αν η κινητικό ενϋργεια των ιόντων εύναι μεγϊλη. Για το 

λόγο αυτό, η ιοντοβολό ςυνόθωσ ςυνοδεύεται κατόπιν από τη μϋθοδο τησ ανόπτηςησ 

(annealing), η οπούα ουςιαςτικϊ επιτυγχϊνει την αναδόμηςη τησ επιφϊνειασ με 

επανακρυςτϊλλωςό τησ (recrystallization). Η διαδοχό ιοντοβολόσ – ανόπτηςησ 

ςυνεχύζεται ϋωσ ότου αναδυθεύ η καθαρό επιφϊνεια.  

Για τη δημιουργύα νϋων καθαρών επιφανειών χρηςιμοποιούνται διϊφορεσ ϊλλεσ 

μϋθοδοι, οι πιο διαδεδομϋνεσ από τισ οπούεσ εύναι το ςπϊςιμο (cleaving) ενόσ 

κρυςτϊλλου κατϊ διεύθυνςη εύκολου ςχιςμού υπό ςυνθόκεσ υπερυψηλού κενού, αν και 

δεν εφαρμόζεται ςε λεπτϊ υμϋνια, η ανόπτηςη ςε υψηλό θερμοκραςύα υπό ςυνθόκεσ 

UHV που προκαλεύ εκρόφηςη και εξαϋρωςη των προςμεύξεων, η επιταξιακό ανϊπτυξη 

επϊνω ςε υπόςτρωμα επύςησ υπό ςυνθόκεσ UHV, η επιταξύα μοριακόσ δϋςμησ (ΜΒΕ) 

και η υγρό ό ξηρό χημικό χϊραξη (etching) ςε ςυνδυαςμό με ανόπτηςη ςε υψηλό 

θερμοκραςύα.  

υγκεκριμϋνα οι επιφϊνειεσ Si που εκτύθενται ςτην ατμόςφαιρα για λύγο χρονικό 

διϊςτημα και καλύπτονται ςχεδόν αμϋςωσ από μια λεπτό ςτρώςη οξειδύου (SiO2) 

μπορούν να καθαριςτούν επιτυχώσ με ςύντομη εμβϊπτιςη ςε διϊλυμα HF, το οπούο 

αντιδρϊ μόνο με το οξεύδιο αφόνοντασ καθαρό την επιφϊνεια. ε κϊθε περύπτωςη 

πρϋπει να γύνεται ςχολαςτικό μελϋτη των χρηςιμοποιούμενων χημικών διαλυμϊτων, 

για αποφυγό ανεπιθύμητων επιπλοκών. 

2.1.2 υνθόκεσ κενού 

Η επύτευξη κενού εύναι πολύ ςημαντικό διαδικαςύα ςτην ανϊπτυξη λεπτών 

υμενύων, καθώσ αυτό γύνεται μόνο μϋςα ςε θαλϊμουσ κενού. Όπωσ θα φανεύ και 

παρακϊτω, τα λεπτϊ υμϋνια αναπτύςςονται από πολύ μικρϋσ δομικϋσ μονϊδεσ (ιόντα, 

μικρϊ ςυςςωματώματα κλπ.) οι οπούεσ κινούνται, βριςκόμενεσ ςτην αϋρια φϊςη, προσ 

το υπόςτρωμα. Εκεύ, με ςυμπύκνωςη, ςτερεοποιούνται κι αναπτύςςουν τη νϋα 

επιφϊνεια. Όταν η διαδικαςύα γύνεται ςε ςυνθόκεσ κενού, εξαςφαλύζεται μια ςειρϊ 

παραγόντων που εύναι απαραύτητη για το ςχηματιςμό λεπτών υμενύων. Οι ςυνθόκεσ 

κενού εξαςφαλύζουν μεγϊλη μϋςη ελϋυθερη διαδρομό, ώςτε τα ιόντα ό τα 



 

 

30 Ανϊπτυξη Λεπτών Τμενύων 

ςυςςωματώματα να φτϊςουν ςτο υπόςτρωμα, επιπλϋον δύνει τη δυνατότητα ελϋγχου 

τησ ςύςταςησ και τησ δομόσ απαλεύφοντασ τυχόν ακαθαρςύεσ από ςτοιχεύα τησ 

ατμόςφαιρασ. Σι εύναι όμωσ το κενό; 

Κενόσ (vacuum) ονομϊζεται ο χώροσ ςτον οπούο η πύεςη εύναι μικρότερη τησ 

ατμοςφαιρικόσ και διακρύνεται ςε τϋςςερισ τύπουσ, χαμηλό (Low Vacuum) για πιϋςεισ 

1013 mbar ϋωσ λύγα mbar, μϋςο (Medium Vacuum) από λύγα mbar μϋχρι 10-3 mbar, 

υψηλό (High Vacuum- HV) για 10-3 - 10-8 mbar και υπερυψηλό (Ultra High Vacuum- 

UHV) για πιϋςεισ μικρότερεσ των 10-8 mbar [3]. Λόγω τησ καθοριςτικόσ ςημαςύασ τησ 

πύεςησ ςτο εςωτερικό του θαλϊμου εναπόθεςησ για την επιτυχό ανϊπτυξη ενόσ λεπτού 

υμενύου επιθυμητού πϊχουσ, δύνονται παρακϊτω οι χρηςιμοποιούμενεσ μονϊδεσ 

μϋτρηςησ τησ πύεςησ ςτα διϊφορα ςυςτόματα, καθώσ και οι μεταξύ τουσ μετατροπϋσ:  

 -2 -41 mbar = 0.76 Torr (mmHg) = 100 pascal (Nm ) = 9.87 10  atm  (2.1) 

Για την επύτευξη κενού, δηλαδό την ϊντληςη όλων των υπαρχόντων αερύων από 

ϋναν αεροςτεγό θϊλαμο, χρηςιμοποιούνται διαφόρων ειδών αντλύεσ (pumps) που 

ϋχουν την ικανότητα να ςυλλϋγουν οποιοδόποτε μόριο αερύου ειςϋλθει ςε αυτϋσ και 

λειτουργούν με ςταθερό ταχύτητα ϊντληςησ (pumping speed) μϋχρι την απαιτούμενη 

πύεςη. Οι κυριότεροι τύποι αντλιών ςτα ςυςτόματα εναπόθεςησ υμενύων εύναι οι 

αντλύεσ μεταφορϊσ αερύων (gas transfer pumps), που αποδύδουν τα ςυλληφθϋντα 

ϊτομα ςε ϋνα ό περιςςότερα ςτϊδια ςυμπύεςησ ςε υψηλότερη πύεςη. Επιπλϋον, 

υπϊρχουν και οι αντλύεσ ςύλληψησ (capture pumps), που κατακρατούν τα ϊτομα ςτα 

εςωτερικϊ τουσ με ρόφηςη, ςυμπύκνωςη κ.α. και χρηςιμοποιούνται κυρύωσ ςε 

θαλϊμουσ ανϊλυςησ (π.χ. φαςματοςκοπύασ ηλεκτρονύων Auger). Ψςτόςο, η επύτευξη 

κενού ςε ϋναν θϊλαμο εναπόθεςησ καθυςτερεύται ςυχνϊ λόγω τησ αργόσ 

απελευθϋρωςησ πρόςθετων αερύων και ατμών από τισ εςωτερικϋσ επιφϊνειεσ του 

θαλϊμου και όλων των υπολούπων ςτοιχεύων. Σο γεγονόσ αυτό ϋχει ωσ αποτϋλεςμα την 

εμφϊνιςη διαφόρων φαινομϋνων, όπωσ εξϊτμιςη, εκρόφηςη, διϊχυςη και διεύςδυςη, 

που λαμβϊνουν χώρα ςτα τοιχώματα του θαλϊμου και μαζύ με τυχόν αϋρια που 

εκπϋμπονται από τισ αντλύεσ, καθορύζουν τα εναπομεύναντα αϋρια ςτο ςύςτημα.  

ε ϋναν θϊλαμο κενού ςυνόθωσ ςυνυπϊρχουν διϊφορα αϋρια ςε διαφορετικϋσ 

αναλογύεσ το καθϋνα. Η μερικό πύεςη κϊθε αερύου ςυςτατικού εύναι ανϊλογη του 

αριθμού των μορύων του ςτον θϊλαμο, ενώ η ολικό πύεςη του μεύγματοσ εύναι το 

ϊθροιςμα αυτών των μερικών πιϋςεων: 

 
1 2 3 ...totalP P P P     (2.2) 
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2.1.2.1 υνθόκεσ υπερυψηλού κενού (UHV) 

Αν τελικϊ μια επιφϊνεια θεωρηθεύ καθαρό ό όχι εξαρτϊται από τη διακριτικό 

ικανότητα τησ διαγνωςτικόσ μεθόδου που χρηςιμοποιεύται για τον ϋλεγχό τησ καθώσ 

και από τη εφαρμογό ςτην οπούα θα χρηςιμοποιηθεύ. Ψςτόςο, η ϋκθεςη μιασ ατομικώσ 

καθαρόσ επιφϊνειασ ςτην ατμόςφαιρα ϋχει ςαν αποτϋλεςμα την προςκόλληςη ςε 

αυτόν ατόμων του περιβϊλλοντοσ, όποτε η επιφϊνεια χαρακτηρύζεται ωσ μη καθαρό. 

Αυτό μπορεύ να οδηγόςει ςτην οξεύδωςη ό και διϊβρωςη τησ επιφϊνειασ, με ςυνϋπεια 

την καταςτροφό τησ. Για τουσ λόγουσ αυτούσ, η προετοιμαςύα, η διατόρηςη και η 

μελϋτη των επιφανειών που εύναι καθαρϋσ ςε ατομικό επύπεδο γύνεται ςε περιβϊλλον 

υπερυψηλού κενού (UHV), με πύεςη ςτην περιοχό 10-10  10-11 Torr. Οι καθαρϋσ 

επιφϊνειεσ που εκτύθενται ςτην ατμόςφαιρα καλύπτονται ςχεδόν αμϋςωσ με μόρια που 

προςροφώνται ςτουσ υπϊρχοντεσ ελεύθερουσ δεςμούσ ςυγγενεύασ. Πρϊγματι, 

αποδεικνύεται ότι ο χρόνοσ που απαιτεύται για την κϊλυψη μιασ καθαρόσ επιφϊνειασ 

από ϋνα μονόςτρωμα (monolayer) ατόμων του αερύου που προςροφώνται δύνεται από 

τη ςχϋςη: 

 
610

(sec)t
SP



  (2.3) 

όπου S ο ςυντελεςτόσ προςκόλληςησ και P η πύεςη του αερύου. Για S=1 και Ρ=10-6 

Torr, δηλαδό για ςυνθόκεσ υψηλού κενού (High Vacuum - HV), ςτην επιφϊνεια ενόσ 

υλικού ςχηματύζεται ϋνα monolayer ςτη διϊρκεια ενόσ δευτερολϋπτου, t=1 sec. 

Αντύθετα, για ςυνθόκεσ υπερυψηλού κενού (Ultra High Vacuum - UHV), δηλαδό για S=1 

και Ρ=10-10 Torr, το πολύ ϋνα monolayer αναπτύςςεται ςτην επιφϊνεια ενόσ υλικού 

μϋςα ςε χρόνο μιασ ώρασ, t=1 h. Σϋτοιεσ χαμηλϋσ πιϋςεισ παρατηρούνται ςε ειδικούσ 

θαλϊμουσ από τουσ οπούουσ αντλεύται όλοσ ο περιεχόμενοσ ατμοςφαιρικόσ αϋρασ με τη 

βοόθεια ειδικών αντλιών και ελϋγχονται οι ςυνθόκεσ ςτο εςωτερικό τουσ για την 

ανϊπτυξη επιφανειών και λεπτών υμενύων.  

Σα πειρϊματα φαςματοςκοπύασ ηλεκτρονύων Auger των Κεφ. 3-7 λϊμβανα χώρα 

ςε πύεςη ~5x10-10 mbar, ενώ τα δεύγματα μεταφερόταν μϋςω γραμμόσ μεταφορϊσ υπό 

κενό, η οπούα ϋνωνε το θϊλαμο εναπόθεςησ με το θϊλαμο χαρακτηριςμού και 

βριςκόταν ςε πύεςη ~5x10-8 mbar. υνεπώσ, οι πιθανϋσ ακαθαρςύεσ περιορύζονταν ςε 

λιγότερο από ϋνα μονόςτρωμα.  

2.1.3 Λεπτϊ υμϋνια 

Λεπτό υμϋνιο ονομϊζουμε την μικροδομό που δημιουργεύται από τα ατομικϊ 

ςτρώματα του εναποθϋτη πϊνω ςτην επιφϊνεια ενόσ ςτερεού (bulk) υλικού και που η μια 

διϊςταςό του εύναι τϊξεισ μεγϋθουσ μικρότερη από τισ ϊλλεσ δύο, με πϊχοσ από μερικϊ Å 
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ϋωσ μερικϊ μm [1]. Οι ιδιότητεσ των λεπτών υμενύων διαφϋρουν από τισ ιδιότητεσ των 

ςτερεών υλικών και των επιφανειών, κυρύωσ ςτο ότι τα λεπτϊ υμϋνια δεν εύναι ούτε 

καθαρϊ διδιϊςτατεσ, ούτε αμιγεύσ τριςδιϊςτατεσ δομϋσ αλλϊ κϊτι ενδιϊμεςο. Οι 

διαφορετικϋσ φυςικϋσ και μηχανικϋσ ιδιότητεσ των λεπτών υμενύων ςε ςχϋςη με τισ 

αντύςτοιχεσ ιδιότητεσ των ςτερεών (bulk) υλικών οφεύλονται κυρύωσ ςτον ςχηματιςμό 

των μικροδομών που εμφανύζονται κατϊ τη διϊρκεια του μεταςχηματιςμού των 

ελεύθερων ατόμων που εναποτύθενται ςε ςτερεϊ φϊςη, ιδιαύτερα όταν τα πϊχη των 

υμενύων εύναι πολύ μικρϊ ό κατϊ τα πρώτα ςτϊδια τησ ανϊπτυξησ των υμενύων. Οι 

ςυνόθεισ τεχνικϋσ εναπόθεςησ των υμενύων λαμβϊνουν χώρα ςε θερμοκραςύεσ πολύ 

μικρότερεσ τησ θερμοκραςύασ τόξεωσ του αντύςτοιχου ςτερεού υλικού, δηλαδό μακριϊ 

από τη θερμοδυναμικό ιςορροπύα. Η μη διατόρηςη τησ θερμοδυναμικόσ ιςορροπύασ 

κατϊ την ανϊπτυξη των υμενύων προκαλεύ τον ςχηματιςμό διαφόρων φαινομϋνων, 

όπωσ μεταςταθεύσ φϊςεισ, ϊμορφεσ και νανοδομικϋσ μορφϋσ, δημιουργύα πόρων, 

πλεγματικών ατελειών κ.α. Αυτό ακριβώσ προςπαθούμε να εκμεταλλευτούμε για να 

οδηγηθούμε ςτη ςύνθεςη των διαφόρων ςυνδυαςμών νανοδομημϋνων υλικών με τα 

οπούα αςχολούμαςτε ς’ αυτό τη μελϋτη.  

2.1.3.1 Ατομικού μηχανιςμού ανϊπτυξησ υμενύων 

Οι κυριότεροι μηχανιςμού που παρατηρούνται κατϊ την εναπόθεςη των λεπτών 

υμενύων ςτην επιφϊνεια ενόσ ςτερεού υλικού απεικονύζονται ςτο χ. 2.1. Η 

προςρόφηςη των ατόμων λαμβϊνει χώρα όταν αυτϊ αλληλεπιδρούν με τα ϊτομα του 

υλικού μϋςω των δυο μηχανιςμών προςρόφηςησ που αναφϋρθηκαν παραπϊνω, ενώ 

υποβοηθεύται από την παρουςύα ανωμαλιών ςτην επιφϊνεια, όπωσ ςκαλοπϊτια (steps), 

κενϊ (voids) και νηςύδεσ (islands). Κατϊ τη ςυμπύκνωςη θα πρϋπει επύςησ τα ϊτομα 

που εναποτύθενται να ςυνδϋονται με αυτϊ του υλικού. Η εξϊτμιςη εύναι η διεργαςύα 

κατϊ την οπούα ϋνα μϋροσ των ατόμων που εναποτύθενται καταςτρϋφουν τουσ δεςμούσ 

ςτουσ οπούουσ ςυνδϋθηκαν ςτην επιφϊνεια και ξαναγυρύζουν ςτην αϋρια μορφό. Ακόμη, 

η μετακύνηςη των προςροφημϋνων ατόμων κατϊ μόκοσ τησ επιφϊνειασ με μόκοσ 

διϊχυςησ εξαρτώμενο από την κινητικό ενϋργειϊ τουσ κατϊ την προςρόφηςη 

περιγρϊφει τη διαδικαςύα τησ επιφανειακόσ διϊχυςησ, ενώ η πυρηνοπούηςη, δηλαδό η 

δημιουργύα ευςταθών πυρόνων από ϊτομα του υλικού που προςροφώνται, 

επιτυγχϊνεται όταν υπϊρχουν οι κατϊλληλεσ ςυνθόκεσ πύεςησ και θερμοκραςύασ ςτην 

επιφϊνεια. Ο μηχανιςμόσ του sputtering, που θα αναφερθεύ λεπτομερώσ παρακϊτω, 

περιλαμβϊνει την εξαναγκαςμϋνη εξϊχνωςη επιφανειακών ατόμων του υλικού ςτο 

οπούο γύνεται η εναπόθεςη ό αυτού που ϋχει όδη εναποτεθεύ, λόγω τησ πρόςπτωςησ 

ενεργητικών ατόμων του αερύου ςτην επιφϊνεια. Ωλλη ατομικό διεργαςύα που 

παρατηρεύται εύναι η ενδοδιϊχυςη κατϊ την οπούα λαμβϊνει χώρα αμοιβαύα διϊχυςη 

μεταξύ του υποςτρώματοσ και του υμενύου και εξαρτϊται τόςο από τα χημικϊ δυναμικϊ 

των δυο αυτών περιοχών, όςο και από τη θερμοκραςύα τησ εναπόθεςησ, αύξηςη τησ 
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οπούασ μεγαλώνει την ευκινηςύα των ατόμων και προκαλεύ λεύανςη τησ διεπιφϊνειασ 

υμενύου – υποςτρώματοσ. Κατϊ την ανϊπτυξη του υμενύου, τϋλοσ, τα εναποτιθϋμενα 

ϊτομα προςροφώνται ςτουσ όδη ςχηματιςμϋνουσ πυρόνεσ και νηςύδεσ από ϊτομα του 

ύδιου υλικού και όχι του υποςτρώματοσ.  

Η ςυνθόκη για την εμφϊνιςη κϊποιου από τουσ προαναφερθϋντεσ ατομικούσ 

μηχανιςμούσ εύναι ότι τα ϊτομα χρειϊζονται ικανό ενϋργεια ώςτε να ξεπερϊςουν το 

ενεργειακό κατώφλι που υπϊρχει για τον καθϋνα. Η ςυχνότητα επανϊληψησ κϊθε 

διεργαςύασ εύναι 
 E kT

e


 , όπου Ε το ενεργειακό φρϊγμα τησ εκϊςτοτε διεργαςύασ 

[4]. Ψςτόςο, ςε κατϊςταςη θερμοδυναμικόσ ιςορροπύασ οι μηχανιςμού εύναι 

αμφύδρομοι, π.χ. ςχηματιςμόσ και διϊλυςη πυρόνων ό ταυτόχρονη προςρόφηςη και 

εξϊχνωςη, ώςτε να μην καθύςταται δυνατό η ανϊπτυξη των υμενύων. υνεπώσ, η 

εναπόθεςη πραγματοποιεύται ςε ςυνθόκεσ μη θερμοδυναμικόσ ιςορροπύασ.  

 

 

χόμα 2.1: Ατομικού μηχανιςμού κατϊ την εναπόθεςη λεπτών υμενύων. 

Η ςυχνότητα εμφϊνιςησ αυτών των διαφόρων μικροςκοπικών μηχανιςμών 

καθορύζει τη μικροδομό του αναπτυςςόμενου υλικού. τόχοσ τησ παρούςασ διατριβόσ 

εύναι ο ϋλεγχοσ των εν λόγω διεργαςιών, προκειμϋνου να ελεγχθεύ η μικροδομό υμενύων 

βαςιςμϋνων ςε νιτριδια και διμεταλλικϋσ ενώςεισ.  

2.1.3.2 τϊδια ςχηματιςμού υμενύων   

Η ανϊπτυξη ενόσ υμενύου αρχύζει με τη δημιουργύα πυρόνων (πυρηνοπούηςη- 

nucleation), δηλαδό τον ςχηματιςμό ευςταθών ςυςςωματωμϊτων (clusters) ό νηςύδων 

(islands), μικρών ςε μϋγεθοσ αλλϊ με μεγϊλη ευκινηςύα, λόγω τησ ςυμπύκνωςησ μεγϊλου 

αριθμού μορύων και ιόντων από την αϋρια φϊςη. Σο μϋγεθοσ και η πυκνότητα αυτών 

των ςυςςωματωμϊτων και των νηςύδων αυξϊνουν μϋχρι μια οριςμϋνη τιμό, όπου πλϋον 

η πιθανότητα ςυνϋνωςόσ τουσ (coalescence) εύναι μεγϊλη. Η ςυνϋνωςη προκαλεύ 

μεύωςη τησ πυκνότητασ των νηςύδων, ενώ ταυτόχρονα τα ϊτομα του αερύου που 

ςυνεχύζουν να καταφθϊνουν ςτην επιφϊνεια προκαλούν την εμφϊνιςη μιασ 

δευτερογενούσ πυρηνοπούηςησ (secondary nucleation), που ςυντελεύ ςτην πλόρωςη 

των κενών που υπϊρχουν ςτην επιφϊνεια και ϊρα ςτην αποκατϊςταςη του υμενύου ωσ 
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ςυνεχούσ μϋςου. Τπϊρχουν διϊφοροι παρϊγοντεσ που επηρεϊζουν τόςο τουσ 

μηχανιςμούσ ανϊπτυξησ του υμενύου, όςο και τισ φυςικϋσ και μηχανικϋσ τουσ ιδιότητεσ, 

όπωσ το εύδοσ των υλικών τησ διεπιφϊνειασ υμενύου- υποςτρώματοσ, η ροό και η 

κινητικό ενϋργεια των προςροφημϋνων ατόμων, η θερμοκραςύα, η τεχνικό εναπόθεςησ 

και η καθαρότητα τησ επιφϊνειασ. Γενικϊ, η ανϊπτυξη λεπτών υμενύων πϊνω ςε μια 

καθαρό επιφϊνεια υποςτρώματοσ περιγρϊφεται από τρεισ κύριουσ μηχανιςμούσ (χ. 

2.2):  

1. Ανϊπτυξη ςε νηςύδεσ (ό τύπου Volmer-Weber), όπου τα προςροφημϋνα ϊτομα 

αναπτύςςονται ςε νηςύδεσ (islands) λόγω τησ αντύδραςόσ τουσ κυρύωσ μεταξύ 

τουσ παρϊ με τα επιφανειακϊ ϊτομα του υποςτρώματοσ. Οι νηςύδεσ αυξϊνουν ςε 

μϋγεθοσ με την πϊροδο του χρόνου μϋχρι που πληςιϊζουν η μια την ϊλλη τόςο, 

ώςτε να ςυνενωθούν μεταξύ τουσ (coalescence).  

2. Κατϊ την ανϊπτυξη ςε ςτρώματα (ό τύπου Franck-Van der Merwe) τα ϊτομα του 

εναποθϋτη που επικϊθονται ςτην επιφϊνεια αλληλεπιδρούν πιο ιςχυρϊ με αυτόν 

παρϊ μεταξύ τουσ, με ςυνϋπεια τον ςχηματιςμό ομοιογενών ςτρωμϊτων του 

εναποτιθϋμενου υλικού πϊνω ςτο υπόςτρωμα.  

3. Ανϊπτυξη τύπου Stranski-Krastonov, κατϊ την οπούα τα εναποτιθϋμενα ϊτομα 

μεταβϊλλουν την ιςχύ των αλληλεπιδρϊςεων που ϋχουν με την επιφϊνεια ό 

μεταξύ τουσ, καθώσ αρχικϊ υπεριςχύει η πρώτη, ενώ ςτη ςυνϋχεια η δεύτερη 

αντύδραςη. Σο αποτϋλεςμα αυτού του ενδιϊμεςου μηχανιςμού ανϊπτυξησ εύναι ο 

ςχηματιςμόσ ενόσ ομοιογενούσ ατομικού ςτρώματοσ (monolayer) και ακολούθωσ 

η ανϊπτυξη νηςύδων πϊνω ςε αυτό.  

 

χόμα 2.2: Σύποι ανϊπτυξησ λεπτών υμενύων: (α) ανϊπτυξη ςε νηςύδεσ, (β) ανϊπτυξη ςε 

ςτρώματα και (γ) ανϊπτυξη τύπου Stranski-Krastanov. 

2.1.3.3 Επιφανειακϋσ τϊςεισ 

Η ιςχύσ ενόσ από τουσ παραπϊνω μηχανιςμούσ ανϊπτυξησ υπϋρ των ϊλλων δυο 

εξαρτϊται και από τα υλικϊ τησ διεπιφϊνειασ υμενύου- υποςτρώματοσ. Οι επιφανειακϋσ 

τϊςεισ που αςκούνται όταν μια νηςύδα εναποτύθεται πϊνω ςε μια επιφϊνεια- 

υπόςτρωμα (χ. 2.3) ςχετύζονται με την απαιτούμενη ελεύθερη ενϋργεια ςχηματιςμού 

   

 

 

 

(α) (β) 

(γ) 
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νϋασ επιφϊνειασ και λαμβϊνονται ωσ δυνϊμεισ ανϊ μονϊδα επιφϊνειασ, όποτε ςτην 

κατϊςταςη ιςορροπύασ θα ιςχύει: 

 γS = γS/F + γF cosφ (2.4) 

όπου γS η τϊςη τησ διεπιφϊνειασ κενού- υποςτρώματοσ, γS/F ¬ η τϊςη μεταξύ 

υμενύου- υποςτρώματοσ, γF η τϊςη ανϊμεςα ςτο κενό και το υμϋνιο και φ η γωνύα που 

χαρακτηρύζει τον ιςχύων μηχανιςμό ανϊπτυξησ. Όταν φ=0, προκύπτει ο μηχανιςμόσ 

ανϊπτυξησ ςε ςτρώματα και η επιφϊνεια καλύπτεται πλόρωσ, καθώσ η αύξηςη τησ 

γωνύασ τησ γωνύασ ςυνεπϊγεται μεύωςη τησ ελεύθερησ ενϋργειασ. Όταν φ>0 , ιςχύει  γS < 

γS/F + γF cosφ, δηλαδό επικρατεύ η ανϊπτυξη ςε νηςύδεσ. Ο μηχανιςμόσ τησ ανϊπτυξησ 

τύπου Stranski-Krastonov λαμβϊνει χώρα όταν οι πλεγματικϋσ ςταθερϋσ του υμενύου 

και του υλικού του υποςτρώματοσ διαφϋρουν πολύ. Σότε το πλϋγμα του 

εναποτιθϋμενου υμενύου παραμορφώνεται για να μπορϋςει να ςυνδυαςτεύ επιτυχώσ με 

το πλϋγμα του υποςτρώματοσ, ενώ η μεταβολό τησ ανϊπτυξησ από ςτρώματα ςε 

νηςύδεσ καθορύζεται από το όριο ελαςτικόσ παραμόρφωςησ που υπϊρχει λόγω των 

δυνϊμεων πρόςφυςησ μεταξύ υμενύου και υποςτρώματοσ. 

 

 

χόμα 2.3: Εφαρμοζόμενεσ τϊςεισ ςτο ςύςτημα περιβϊλλον- υμϋνιο- υπόςτρωμα. 

Αν ςτην παραπϊνω ανϊλυςη ςυμπεριληφθεύ και η μεταβολό τησ ελεύθερησ 

ενϋργειασ Gibbs του ςυςτόματοσ λόγω τησ μετϊπτωςησ των ατόμων του εναποθϋτη 

από την αϋρια ςτην ςτερεϊ φϊςη, τότε για φ=0 (ανϊπτυξη ςε ςτρώματα) ιςχύει 

 lnS S F F okT p p     , όπου α ςταθερϊ που χαρακτηρύζει τον μακροςκοπικό 

αριθμό των ατόμων, p η πύεςη του θαλϊμου κενού, po η πύεςη ςτερεοπούηςησ για τη 

θερμοκραςύα Σ και p/po o βαθμόσ υπϋρτηξησ που θα πρϋπει να εύναι μεγαλύτεροσ ό ύςοσ 

με τη μονϊδα για να ςυμβεύ ςτερεοπούηςη ατόμων του αερύου. Αντύθετα, για ανϊπτυξη 

ςε νηςύδεσ ( 0 ) εύναι  lnS S F F okT p p     . υνεπώσ, η ανϊπτυξη ενόσ 

υμενύου εξαρτϊται επύςησ από το βαθμό υπϋρτηξησ, δηλαδό από τισ ςυνθόκεσ 

εναπόθεςησ, αύξηςη του οπούου οδηγεύ ςε ανϊπτυξη ςτρωμϊτων. 
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2.2 Σεχνικϋσ εναπόθεςησ 

Τπϊρχουν διϊφορεσ τεχνικϋσ εναπόθεςησ λεπτών υμενύων και επικαλύψεων 

ϊμορφων υλικών. Οι πιο ςημαντικϋσ κατηγορύεσ εναπόθεςησ εύναι η Υυςικό Εναπόθεςη 

Ατμών (PVD) και η Φημικό Εναπόθεςη Ατμών (CVD). Σο κύριο χαρακτηριςτικό που τισ 

διακρύνει εύναι το εύδοσ των ςωματιδύων που εναποθϋτουν, καθώσ οι τεχνικϋσ 

εναπόθεςησ ατμών (Υυςικόσ και Φημικόσ) χρηςιμοποιούν ϊτομα και ιόντα ό μόνο 

ϊτομα αντύςτοιχα.  

Η καταλληλότερη τεχνικό εναπόθεςη λεπτών υμενύων βρύςκεται εφόςον 

ληφθούν υπόψη διϊφοροι παρϊγοντεσ, όπωσ ο μηχανιςμόσ με τον οπούο παρϊγονται τα 

εναποτιθϋμενα ςωματύδια - θερμικό ενϋργεια και μεταφορϊ ορμόσ για τεχνικϋσ PVD, 

χημικό αντύδραςη για τεχνικϋσ CVD- το εύδοσ και η ενϋργεια των ςωματιδύων αυτών, ο 

ρυθμόσ εναπόθεςησ, η ςυμβολό ό όχι ιόντων αδρανούσ αερύου κατϊ την εναπόθεςη, η 

θερμοκραςύα του υποςτρώματοσ, η πιθανότητα αποκόλληςησ του υμενύου, η 

καθαρότητα των παραγόμενων υλικών, το κόςτοσ του απαιτούμενου εξοπλιςμού και η 

πιθανότητα μόλυνςησ του περιβϊλλοντοσ από την όλη διεργαςύα. Οι PVD τεχνικϋσ  

ϋχουν βαςικϊ πλεονεκτόματα, όπωσ χαμηλό κόςτοσ, αςφϊλεια, απλότητα των 

διατϊξεων που χρηςιμοποιούν, ευκολύα ςτη χρόςη τουσ ςε βιομηχανικό κλύμακα και η 

δυνατότητα που παρϋχουν ςτουσ χρόςτεσ να επεμβαύνουν εξωτερικϊ ςτο ςύςτημα. Οι 

τεχνικϋσ PVD διακρύνονται κυρύωσ ςε δυο κατηγορύεσ, τησ εξϊχνωςησ (evaporation), 

ςτην οπούα εμπύπτει και η αποδόμηςη με παλμικό laser που χρηςιμοποιεύται ςτην 

παρούςα διατριβό και τησ ιοντοβολόσ (sputtering).  

2.2.1 Σεχνικό Υυςικόσ Εναπόθεςησ Ατμών (PVD) 

Κατϊ την τεχνικό τησ Υυςικόσ Εναπόθεςησ Ατμών (Physical Vapor Deposition – 

PVD) παρϊγονται ςυμπυκνωμϋνοι ατμού με φυςικϋσ μεθόδουσ, οι οπούοι ακολούθωσ 

εναποτύθενται ςε κατϊλληλο υπόςτρωμα με τη μορφό λεπτού υμενύου. Τπϊρχουν 

διϊφορεσ “φυςικϋσ” μϋθοδοι για την παραγωγό των ατμών, απλούςτερη των οπούων 

εύναι η θϋρμανςη ενόσ υλικού– πηγόσ με ϋνα νόμα πυρακτώςεωσ (filament). Ωλλεσ πιο 

εξειδικευμϋνεσ μϋθοδοι εύναι η electron-beam εξϊχνωςη (e-gun), η ιοντοβολό και η 

αποδόμηςη με παλμικό laser, όλεσ όμωσ οι τεχνικϋσ λαμβϊνουν χώρα υπό ςυνθόκεσ 

υψηλού (10-6) ό υπερυψηλού (10-9) κενού.  

Μια γενικό θεώρηςη τησ αλληλουχύασ των διεργαςιών που πραγματοποιούνται 

ςε μια τεχνικό Υυςικόσ Εναπόθεςησ Ατμών για τον ςχηματιςμό ενόσ λεπτού υμενύου 

δύνεται ςτο χ. 2.4, όπου:  

 Η ενεργόσ θερμοκραςύα Σsource του υλικού- πηγόσ [η ενεργόσ θερμοκραςύα 

ςυςχετύζεται με το ρυθμό δημιουργύασ ατμών του ςτερεού και ςυνεπώσ εξαρτϊται 

από τη ροό των ιόντων ςτην ιοντοβολό και από τη ροό ενϋργειασ φωτονύων (fluence) 

ςτην αποδόμηςη με παλμικό laser].  
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 Η πύεςη θερμικόσ ιςορροπύασ ατμών Ρeq τησ πηγόσ.  

 Ο ρυθμόσ πρόςπτωςησ των ατμών z, δηλαδό ο αριθμόσ των ςωματιδύων ανϊ 

μονϊδα επιφϊνειασ και ανϊ μονϊδα χρόνου που προςκρούουν την επιφϊνεια τησ 

πηγόσ.  

 Η ϋνταςη τησ δϋςμησ τησ πηγόσ JΨ, ό αριθμόσ των ςωματιδύων που εκπϋμπονται 

ανϊ μονϊδα γωνύασ και χρόνου από το υλικό- πηγό, που εξαρτϊται από αρκετούσ 

παρϊγοντεσ όπωσ τισ ςυγκρούςεισ που ενδεχομϋνωσ υφύςτανται τα ςωματύδια ςτη 

διαδρομό τουσ προσ το υπόςτρωμα.  

 Η μϋςη ελεύθερη διαδρομό λ των εκπεμπόμενων ςωματιδύων μϋχρι αυτϊ να 

ςυγκρουςτούν με ϊτομα του υπϊρχοντοσ αερύου ςτο θϊλαμο εναπόθεςησ, αν και 

ςυνόθωσ εύναι μεγαλύτερη τησ απόςταςησ πηγόσ – υποςτρώματοσ λόγω του 

ύπαρξησ ςυνθηκών υψηλού κενού.  

 Η αρχικό ροό ςωματιδύων ji ςτο υπόςτρωμα, ό αριθμόσ των ςωματιδύων που 

προςπύπτουν ςτο υλικό - ςτόχοσ ανϊ μονϊδα επιφϊνειασ και χρόνου, η οπούα εύναι 

ςυνϊρτηςη τησ γωνύασ εκπομπόσ θ, τησ απόςταςησ R και τησ γωνύασ εναπόθεςησ β.  

 Η ροό ςυμπύκνωςησ jc και τϋλοσ  

 Ο ρυθμόσ εναπόθεςησ υμενύου (deposition rate) νn (Ǻ/sec). Η ροό ςυμπύκνωςησ jc 

ςτο υπόςτρωμα εύναι η διαφορϊ μεταξύ τησ αρχικόσ ροόσ πρόςπτωςησ ji από την 

πηγό και τη ροό λόγω εξϊτμιςησ zeq(Tsub) από το υπόςτρωμα, πολλαπλαςιαςμϋνη 

με τον ςυντελεςτό ςυμπύκνωςησ αc, που δύνει το ποςοςτό των προςπιπτόντων 

ςωματιδύων που τελικϊ ςυμπυκνώνονται (χ. 2.5):  

  c c i eq subj a j z T     (2.5) 

Από την ϊποψη τησ κινητικόσ θεωρύασ των αερύων και των ατμών, η πιο 

ςημαντικό παρϊμετροσ για τισ τεχνικϋσ τησ Υυςικόσ Εναπόθεςησ Ατμών εύναι ο ρυθμόσ 

πρόςπτωςησ, δηλαδό ο αριθμόσ των ςυγκρούςεων ανϊ μονϊδα επιφϊνειασ και χρόνου 

των ατόμων ό ιόντων του αερύου με μια επιφϊνεια, όπωσ τα τοιχώματα ενόσ θαλϊμου ό 

ϋνα υπόςτρωμα: 

 2z P mkT  (2.6) 

όπου P η πύεςη του αερύου, m η μϊζα των ςωματιδύων, k η ςταθερϊ του 

Boltzmann και Σ  η θερμοκραςύα.  
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χόμα 2.4: Σεχνικό PVD. χόμα 2.5: Ροό ςυμπύκνωςησ ςωματιδύων 

ςτο υπόςτρωμα. 

2.2.1.1 Σεχνικό Sputtering 

Κατϊ τη διαδικαςύα του sputtering ενεργητικϊ ιόντα, ςυνόθωσ ιόντα αργού, από 

την εκκϋνωςη αύγλησ (ό πλϊςμα) αερύου βομβαρδύζουν τον ςτόχο-πηγό, ο οπούοσ εύναι η 

κϊθοδοσ τησ εκκϋνωςησ και αναγκϊζουν τα ϊτομα τησ επιφϊνειασ να 

οπιςθοςκεδαςτούν (χ. 2.7α). Μερικϊ από τα ιόντα του αερύου ειςχωρούν μϋςα ςτο 

υλικό του ςτόχου και εμφυτεύονται εκεύ. Σα ϊτομα που αποβϊλλονται από την πηγό, 

υφύςτανται ςυμπύκνωςη κατϊ την επαφό τουσ με ϋνα υπόςτρωμα, που ςυχνϊ αποτελεύ 

την ϊνοδο τησ εκκϋνωςησ, και ςχηματύζουν υμϋνια. Σο πλϊςμα (plasma) εύναι 

ουςιαςτικϊ μερικώσ ιονιςμϋνο αϋριο και υπϊρχουν τουλϊχιςτον τρύα εύδη ςωματιδύων 

μϋςα ςε αυτό, θετικϊ φορτιςμϋνα ιόντα, ηλεκτρόνια και ουδϋτερα ςωματύδια αερύου. Η 

εκκϋνωςη (discharge) εύναι το ρεύμα που ρϋει δια μϋςου του αερύου χαμηλόσ πύεςησ. Σο 

πλϊςμα μπορεύ να εύναι επύςησ εκκϋνωςη αύγλησ (glow discharge), καθώσ ακτινοβολεύ 

λόγω τησ εκπεμπόμενησ ακτινοβολύασ από τα διεγερμϋνα ϊτομα. Σϋτοιου εύδουσ 

πλϊςμα απαιτεύται για την εναπόθεςη υμενύων με την τεχνικό sputtering, όπου οι 

πυκνότητεσ των ιόντων και ηλεκτρονύων εύναι ύςεσ (ςυγκϋντρωςη ηλεκτρονύων 1010 

cm-3 [4]) εκτόσ από τισ μικρϋσ φορτιςμϋνεσ περιοχϋσ (sheaths) που περιβϊλλουν 

οποιοδόποτε αντικεύμενο βρύςκεται ςε επαφό με το πλϊςμα.  

Κατϊ τη διαδικαςύα του sputtering του ςτόχου λαμβϊνουν χώρα διϊφορεσ 

αλληλεπιδρϊςεισ, που απεικονύζονται ςτο χ. 2.7β, ενώ οι διεργαςύεσ ανταλλαγόσ ορμόσ 

ςτο ςτόχο δύνονται ςτο χ. 2.7γ. Σϋλοσ, η εξϊρτηςη τησ απόδοςησ του sputtering από τη 

γωνύα πρόςπτωςησ των ιόντων φαύνεται ςτο χ. 2.7δ.  
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χόμα 2.6: (α) Σεχνικό sputtering. (β) Αλληλεπιδρϊςεισ κατϊ το sputtering ςτόχου. (γ) 

Ανταλλαγό ορμόσ ςτο ςτόχο. (δ) Μεταβολό τησ απόδοςησ sputtering με τη γωνύα 

πρόςπτωςησ. 

DC Sputtering 

Η διαφορϊ τϊςησ που εφαρμόζεται μεταξύ ςτόχου (καθόδου) και υποςτρώματοσ 

(ανόδου), δύνεται από μια dc πηγό υψηλόσ τϊςησ μερικών kVolts. Σο υλικό- ςτόχοσ ϋχει 

ςυνόθωσ επιφϊνεια εμβαδού μερικών δεκϊδων ό εκατοντϊδων cm2, ενώ μεταξύ 

καθόδου– ανόδου η απόςταςη εύναι τησ τϊξησ των λύγων εκατοςτών. Η ϊνοδοσ μπορεύ 

να εύναι γειωμϋνη, αρνητικϊ πολωμϋνη (bias voltage) ό ςτον αϋρα (floating) χωρύσ 

ηλεκτρικό ςύνδεςη και δύνει τη δυνατότητα θϋρμανςησ ό ψύξησ του υποςτρώματοσ. Σο 

αργό (Ar) εύναι το πιο κοινϊ χρηςιμοποιούμενο αϋριο για να επιτευχθεύ sputtering, με 

πύεςη τησ τϊξησ του 1 Torr. Όταν το αϋριο ειςϊγεται ςτο θϊλαμο και δημιουργεύται 

πλϊςμα με τη βοόθεια μιασ αρνητικόσ τϊςησ που εφαρμόζεται, θετικϊ ιόντα του 

πλϊςματοσ προςπύπτουν ςτο ςτόχο και εξαναγκϊζουν κυρύωσ ουδϋτερα ϊτομα να 

εκδιωχθούν από αυτόν. Σα ϊτομα αυτϊ, ςυμπυκνώνονται πϊνω ςτο υπόςτρωμα 

ςύμφωνα με τουσ μηχανιςμούσ που ϋχουν προαναφερθεύ, ςχηματύζοντασ το υμϋνιο. Σο 

πλϊςμα ςυντηρεύται από την dc πηγό μϋςω μηχανιςμών που ςχετύζονται με εκπομπϋσ 

δευτερογενών ηλεκτρονύων ςτην κϊθοδο και τον επιπρόςθετο ιονιςμό ουδϋτερων 

ατόμων του αερύου που προκαλεύται από τισ κρούςεισ. Η τυπικό τιμό τησ πυκνότητασ 

ρεύματοσ ιόντων ςτην κϊθοδο εύναι ~1 mA/cm2. τη μορφό αυτό, οι dc εκκενώςεισ δεν 

μπορούν να χρηςιμοποιηθούν ευρϋωσ για την εναπόθεςη υμενύων, καθώσ απαιτούν οι 
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ςτόχοι να εύναι αγώγιμοι. Για αυτό η χρόςη τουσ περιορύζεται κυρύωσ ςτην εναπόθεςη 

υμενύων από μεταλλικϊ υλικϊ. Η μόνη περύπτωςη να χρηςιμοποιηθεύ μονωτικόσ ςτόχοσ 

εύναι ςτην τεχνικό rf magnetron sputtering. 

RF Sputtering 

Η διαφορϊ τϊςησ μεταξύ των δυο ηλεκτροδύων παρϋχεται από μια rf πηγό 

υψηλόσ τϊςησ πλϊτουσ 0.5-1 kV και ςυχνότητασ 0.1 MHz, ςυνόθωσ 13.56 ΜHz. Η 

μϋςη πυκνότητα ρεύματοσ ιόντων εύναι τησ τϊξησ του 1 mA/cm2, ενώ το πλϊτοσ του 

ολικού rf ρεύματοσ εύναι περύπου μια τϊξη μεγϋθουσ μεγαλύτερο. υνόθωσ ςτο 

κύκλωμα τοποθετεύται ϋνασ πυκνωτόσ διαμόρφωςησ (blocking capacitor) C ςε ςειρϊ με 

την ςχετικϊ μικρού εμβαδού κϊθοδο και τη μεγϊλησ επιφϊνειασ ϊνοδο, για τη 

βελτιςτοπούηςη τησ μεταφορϊσ ιςχύόσ από την rf πηγό ςτο πλϊςμα. Η τεχνικό του rf 

sputtering υπερϋχει ϋναντι του dc sputtering, καθώσ αφενόσ μπορούν να επιτευχθούν 

μεγαλύτεροι ρυθμού εναπόθεςησ με τη χρόςη μικρότερων τϊςεων και πιϋςεων των 

αερύων και αφετϋρου η τεχνικό εύναι δυνατό να εφαρμοςτεύ ακόμα και ςε μονωτικούσ 

ςτόχουσ.  

Magnetron Sputtering  

Η τεχνικό του magnetron sputtering εύναι μια μαγνητικϊ υποβοηθούμενη 

εκκϋνωςη, κατϊ την οπούα ο ρυθμόσ εναπόθεςησ αυξϊνεται ςημαντικϊ. το 

κατακόρυφο ηλεκτρικό πεδύο μεταξύ καθόδου – ανόδου προςτύθεται ϋνασ μόνιμοσ 

μαγνότησ (ό ηλεκτρομαγνότησ). Σο μαγνητικό πεδύο που παρϊγει ο μαγνότησ αυτόσ 

ςυγκεντρώνει και ενιςχύει το πλϊςμα ςτην περιοχό ακριβώσ πϊνω από τον ςτόχο, με 

αποτϋλεςμα να παγιδεύει ηλεκτρόνια κοντϊ ςτην επιφϊνεια του ςτόχου και κατϊ 

ςυνϋπεια να αυξϊνει τον βομβαρδιςμό ιόντων και τουσ ρυθμούσ των sputtering (dc και 

rf). Σο magnetron υφύςταται όταν η μετακύνηςη των ηλεκτρονύων κατϊ την 

κατεύθυνςη E B   εύναι αποκλειςμϋνη και τα ηλεκτρόνια παραμϋνουν παγιδευμϋνα 

για αρκετϋσ περιφορϋσ γύρω από τον βρόχο. την τεχνικό του magnetron sputtering, η 

ιςχύσ του ςτόχου μπορεύ να εύναι εύτε dc ό rf. 

Reactive Sputtering 

ε όλεσ τισ παραπϊνω τεχνικϋσ, το αϋριο που δημιουργεύ το πλϊςμα εύναι 

αδρανϋσ. Αν αυτό εύναι αντιδρών, δηλαδό μπορεύ να αντιδρϊςει και να ςχηματύςει 

δεςμό με το υλικό του ςτόχου (πχ. αν ϋχουμε ςτόχο Ti και αϋριο Ν, τότε αντιδρούν προσ 

δημιουργύα TiN), τότε το όνομα τησ τεχνικόσ ςυνοδεύεται από τη λϋξη «αντιδρώςα» 

(reactive). Ϊτςι μπορούμε να ϋχουμε reactive rf sputtering, reactive rf sputtering ό 

reactive magnetron sputtering (dc ό rf). Με τον τρόπο αυτό, καθύςταται δυνατό η 

εναπόθεςη ςύνθετων υλικών με τισ τεχνικεσ sputtering. Επύςησ, ανϊλογα με την πύεςη 
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του αντιδρώντοσ αερύου, μπορούμε να ελϋγξουμε τη ςτοιχειομετρύα του 

εναποτιθϋμενου υλικού.  

Πειραματικό Διϊταξη 

Η πειραματικό διϊταξη που χρηςιμοποιόθηκε για τισ εναποθϋςεισ (βλ. χ. 2.8 και 

2.9), αποτελεύται από θϊλαμο υψηλού κενού (Pb ~ 10-6 mbar) πϊνω ςτον οπούο ϋχουν 

προςαρτηθεύ δύο magnetron guns διαμϋτρου 2”, ςε γωνύα 90ο μεταξύ τουσ. Ο 

δειγματοφορϋασ βρύςκεται ςτο κϋντρο του θαλϊμου και ϋχει τη δυνατότητα πλόρουσ 

ρύθμιςησ τησ θϋςησ. Ϊτςι μπορεύ να τοποθετηθεύ αντικριςτϊ με ϋναν από τουσ δύο 

ςτόχουσ (guns) ό ςε όποια γωνύα μεταξύ τουσ. Τπϊρχει η δυνατότητα τροφοδοςύασ και 

των δύο magnetron guns με rf ό dc ιςχύ. το θϊλαμο ειςϊγεται αϋριο μϋςω γραμμόσ 

αερύων, το οπούο ελϋγχεται από mass flow controller, τόςο για την ειςαγωγό του αερύου 

(ό των αερύων) του πλϊςματοσ όςο και για τη δυνατότητα εξαϋρωςησ (vent) του 

θαλϊμου. Για την επύτευξη του υψηλού κενού, υπϊρχει ςύςτημα ϊντληςησ που 

αποτελεύται από μια περιςτροφικό αντλύα (προκαταρκτικό κενό μϋχρι ~ 10-3 mbar) και 

μια ςτροβιλομοριακό (turbomolecular) για την επύτευξη τησ βαςικόσ πύεςησ, ~ 10-6 

mbar. το υπόςτρωμα εύναι δυνατόν να εφαρμοςτεύ εξωτερικό ηλεκτρικό πεδύο (bias 

voltage) μϋχρι τα 400V, μϋςω εξωτερικών ηλεκτρικών πηγών.  

 

  

χόμα 2.7: Η διϊταξη reactive magnetron 

sputtering. 

χόμα 2.8: χηματικό αναπαρϊςταςη τησ 

διϊταξησ. 

Επύςησ, δεν πρϋπει να παραληφθεύ πωσ χρηςιμοποιόθηκε παρόμοια, με την 

προαναφερθεύςα, διϊταξη ιοντοβολόσ διπλόσ καθόδου του Πανεπιςτημύου του Poitiers, 

όπου αναπτύχθηκαν κϊποια δεύγματα νανοςύνθετων υμενύων κεραμικού – μετϊλλου, 

του Κεφ. 7. 
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2.2.1.2 Σεχνικό Εναπόθεςησ με Παλμικό Λϋιζερ (Pulsed Laser Deposition - PLD) 

Η χρόςη παλμικού λϋιζερ ςαν ϊμεςη πηγό ενϋργειασ για την αποδόμηςη του 

ςτόχου και ανϊπτυξη υμενύων διερευνόθηκε από τη ςτιγμό τησ ανακϊλυψησ των λϋιζερ 

[Hass and Ramsey (1969) και Smith and Turner (1965)]. Οι αρχικϋσ δραςτηριότητεσ 

εύχαν περιοριςμϋνεσ δυνατότητεσ κι ενϋπλεκαν τα λϋιζερ ςυνεχούσ λειτουργύασ 

(continuous-wave – cw) καθώσ και τα παλμικϊ (pulsed). Σα πρώτα πειρϊματα με 

παλμικό λϋιζερ διεξόχθηςαν τη δεκαετύα του ’60 και περιοριςμϋνεσ προςπϊθειεσ 

ςυνεχύςτηκαν ςτισ επόμενεσ δεκαετύεσ. τα τϋλη τησ δεκαετύασ του ’80, η PLD ϋγινε 

δημοφιλόσ ςαν μια επαναλόψιμη τεχνικό ανϊπτυξησ υμενύων οξειδύων, μϋςω τησ 

επιτυχύασ τησ να αναπτύςςει επύ τόπου (in-situ) υπεραγώγιμα υμϋνια ςε υψηλϋσ 

θερμοκραςύεσ [7]. Σα τελευταύα 15 χρόνια ϋχουν γύνει ςημαντικϊ βόματα ςε ςχϋςη με 

την PLD, η οπούα, από ακαδημαώκό περιϋργεια, αναπτύχθηκε ςε ευρϋωσ εφαρμόςιμη 

τεχνικό για την ϋρευνα τησ εναπόθεςησ λεπτών υμενύων [Saenger (1993), Kaczmarek 

(1997), Willmott and Huber (2000), Dubowski (1988), Dieleman et al. (1992)]. όμερα, 

η PLD χρηςιμοποιεύται για την εναπόθεςη μονωτών, ημιαγωγών, μετϊλλων, πολυμερών 

ακόμη και βιολογικών υλικών. Ελϊχιςτεσ τεχνικϋσ ςύνθεςησ υλικών γνωρύζουν τϋτοια 

ραγδαύα και διευρυμϋνη διεύςδυςη ςτουσ τομεύσ τησ ϋρευνασ και των εφαρμογών.  

Η δυνατότητα εφαρμογόσ και η αποδοχό τησ PLD ςτην ϋρευνα των λεπτών 

υμενύων οφεύλεται κυρύωσ ςτην απλότητα τησ εφαρμογόσ τησ. Η PLD εύναι μια 

διαδικαςύα φυςικόσ εναπόθεςησ ατμών, που λαμβϊνει χώρα ς’ ϋνα ςύςτημα 

υπερυψηλού κενού, το οπούο μοιρϊζεται μερικϊ κοινϊ χαρακτηριςτικϊ με τη διαδικαςύα 

επιταξύασ με μοριακό δϋςμη (molecular beam epitaxy) και μερικϊ με την εναπόθεςη με 

ιοντοβολό (sputtering). την PLD, που παρουςιϊζεται ςχηματικϊ ςτο χ. 2.10, δϋςμη 

παλμικού λϋιζερ εςτιϊζεται πϊνω ςτο ςτόχο, από το προσ εναπόθεςη υλικό. Όταν η 

πυκνότητα ενϋργειασ του λϋιζερ εύναι επαρκόσ, κϊθε παλμόσ λϋιζερ εξαχνώνει ό 

αποκολλϊ μια μικρό ποςότητα του υλικού και δημιουργεύ μια ςτόλη πλϊςματοσ (plasma 

plume). Σο αποκολλημϋνο υλικό εκτινϊςςεται από το ςτόχο ςε μια υψηλϊ 

κατευθυνόμενη προσ τα μπροσ ςτόλη. Αυτό η ςτόλη τησ αποκόλληςησ δύνει την 

απαραύτητη ροό υλικού για την ανϊπτυξη των υμενύων. Ανϊλογα με την επιλογό των 

προσ εναπόθεςη υλικών γύνεται και η επιλογό των ςυνθηκών (μόκοσ κύματοσ, διϊρκεια 

παλμού, ενϋργεια παλμού κλπ.). Για ςύνθετα ανόργανα υλικϊ, η PLD αποδεικνύεται 

ιδιαύτερα αποτελεςματικό ςτη δημιουργύα επιταξιακών υμενύων. την περύπτωςη αυτό, 

οι ςυνθόκεσ αποκόλληςησ επιλϋγονται ϋτςι ώςτε η ςτόλη αποκόλληςησ να αποτελεύται 

αρχικϊ από ατομικϊ, διατομικϊ και ϊλλα ςωματύδια μικρόσ μϊζασ. Αυτό επιτυγχϊνεται 

ςυνόθωσ με επιλογό υπεριώδουσ (UV) μόκουσ κύματοσ λϋιζερ και παλμό διϊρκειασ 

νανοδευτερολϋπτου (ns), ο οπούοσ απορροφϊται από μια μικρό περιοχό του υλικού του 

ςτόχου. Η απορρόφηςη του λϋιζερ, από το εκτιναςςόμενο υλικό, δημιουργεύ πλϊςμα.  
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χόμα 2.9: χηματικό αναπαρϊςταςη τησ διαδικαςύασ PLD. 

Πολλϊ χαρακτηριςτικϊ τησ PLD την καθιςτούν ελκυςτικό για την ανϊπτυξη 

υμενύων ςύνθετων υλικών. ’ αυτϊ ςυγκαταλϋγονται η ςτοιχειομετρικό μεταφορϊ του 

υλικού από το ςτόχο, η παραγωγό ενεργητικών ςωματιδύων, η υπερθερμικό αντύδραςη 

μεταξύ των εκτιναςςόμενων κατιόντων και του περιβϊλλοντοσ αερύου μϋςα ςτο 

πλϊςμα τησ εκτύναξησ και η ςυμβατότητα με πιϋςεισ λειτουργύασ που ποικύλλουν από το 

υπερυψηλό κενό (Ultra High Vacuum – UHV) μϋχρι το 1 Torr. Πολυκατιοντικϊ υμϋνια 

μπορούν να εναποτεθούν με την PLD με χρόςη απλών, ςτοιχειομετρικών ςτόχων του 

υλικού που μασ ενδιαφϋρει ό πολλαπλούσ ςτόχουσ για κϊθε ςυςτατικό ςτοιχεύο. Με την 

PLD η κατανομό του πϊχουσ, από μια ςταθερό ςτόλη, εύναι αρκετϊ ανομοιογενόσ, λόγω 

τησ υψηλϊ κατευθυντικόσ φύςησ τησ ςτόλησ εκτύναξησ. Η κατανομό του 

εναποτιθϋμενου υλικού από τη ςτόλη εκτύναξησ εύναι ςυμμετρικό ςε ςχϋςη με την 

επιφϊνεια του ςτόχου και μπορεύ να περιγραφεύ με όρουσ κατανομόσ cosn(θ), όπου το n 

μπορεύ να εύναι ~ 4 - 30. Παρόλα αυτϊ, ςϊρωςη τησ επιφϊνειασ του ςτόχου από τη 

δϋςμη του λϋιζερ και/ό περιςτροφό του υποςτρώματοσ μπορούν να καταλόξουν ςε 

ομοιόμορφη κϊλυψη ςε ςχετικϊ μεγϊλεσ περιοχϋσ.  

Ϊνα από τα πιο ςημαντικϊ και ενθαρρυντικϊ χαρακτηριςτικϊ  τησ PLD εύναι η 

δυνατότητα πραγματοπούηςησ ςτοιχειομετρικόσ μεταφορϊσ του εκτιναςςόμενου 

υλικού από πολυκατιοντικούσ ςτόχουσ για πολλϊ υλικϊ. Αυτό οφεύλεται ςτην εκτόσ 

ιςορροπύασ φύςη τησ διαδικαςύασ, λόγω απορρόφηςησ μεγϊλησ πυκνότητασ ενϋργειασ 

λϋιζερ από πολύ μικρό όγκο του υλικού. Για χαμηλϋσ ροϋσ ενϋργειασ του λϋιζερ και/ό 

χαμηλόσ απορρόφηςησ ςτο μόκοσ κύματοσ του λϋιζερ, ο παλμόσ απλϊ θα θϋρμαινε το 

ςτόχο, με την εκτιναςςόμενη ροό υλικού να οφεύλεται ςε θερμικό εξϊχνωςη των 

ςωματιδύων του ςτόχου. ’ αυτόν την περύπτωςη, η εξαχνούμενη ροό από 

πολυςύνθετουσ ςτόχουσ θα καθοριζόταν από τισ πιϋςεισ των ατμών των ςυςτατικών. 
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Καθώσ η ροό ενϋργειασ του λϋιζερ αυξϊνει, προςεγγύζουμε ϋνα κατώφλι εκτύναξησ, όπου 

η απορρόφηςη τησ ενϋργειασ του λϋιζερ εύναι υψηλότερη απ’ αυτό που χρειϊζεται για 

εξϊχνωςη. Αυτό το κατώφλι εξαρτϊται από το ςυντελεςτό απορρόφηςησ του υλικού κι 

επομϋνωσ από το μόκοσ κύματοσ του λϋιζερ. ε ακόμη πιο υψηλϋσ ροϋσ λαμβϊνει χώρα 

απορρόφηςη από τα εκτιναςςόμενα ςωμϊτια και ιονιςμόσ τουσ, καταλόγοντασ ςτη 

δημιουργύα πλϊςματοσ ςτην επιφϊνεια του ςτόχου. Με κατϊλληλη επιλογό μόκουσ 

κύματοσ και υλικού του ςτόχου, πυκνότητα υψηλόσ ενϋργειασ απορροφϊται από μικρό 

όγκο του υλικού, με αποτϋλεςμα εξϊχνωςό του που δεν εξαρτϊται από την πύεςη των 

ατμών των ςυςτατικών κατιόντων.  

Κατϊ την PLD, ςυχνϊ ειςϊγεται ςτο θϊλαμο ϋνα αϋριο, που εξυπηρετεύ δύο 

ςκοπούσ. Πρώτον, η δημιουργύα πολυκατιοντικών υλικών ςε μορφό λεπτών υμενύων 

απαιτεύ ςυχνϊ αντιδρώντα ςωματύδια (π.χ. μοριακό ϊζωτο για τη δημιουργύα νιτριδύων) 

ςαν ςυςτατικό τησ ροόσ υλικού προσ το υπόςτρωμα. Η ποςότητα του αντιδρώντοσ 

αερύου που απαιτεύται για τη δημιουργύα φϊςησ θα εξαρτηθεύ από τη θερμοδυναμικό 

ςταθερότητα τησ επιθυμητόσ φϊςησ. Αντύδραςη των εκτιναςςόμενων ειδών με το 

περιβϊλλον αϋριο, ςυχνϊ δημιουργεύ μοριακϊ εύδη ςτη ςτόλη εκτύναξησ. Αυτϊ τα εύδη 

διευκολύνουν τη δημιουργύα πολυκατιοντικόσ φϊςησ. Επιπροςθϋτωσ, το περιβϊλλον 

αϋριο μπορεύ να χρηςιμοποιηθεύ για μεύωςη τησ κινητικόσ ενϋργειασ των 

εκτιναςςόμενων ςωματύων. Ϊρευνεσ τησ χρονικόσ εξϋλιξησ τησ ςτόλησ εκτύναξησ, 

ϋδειξαν πωσ οι κινητικό ενϋργεια μπορεύ να φτϊςει την τϊξη των αρκετών εκατοντϊδων 

eV [8]. Ϊνα περιβϊλλον αϋριο μπορεύ να περιορύςει αυτό την ενϋργεια αρκετϊ πιο 

χαμηλϊ από το 1eV. Οι ατμού που ςχηματύζονται από την εξϊχνωςη με λϋιζερ 

ςυμπιϋζουν το περιβϊλλον αϋριο, καταλόγοντασ ςτη δημιουργύα κρουςτικού κύματοσ. Η 

αντύδραςη με το περιβϊλλον αϋριο επιβραδύνει την διεύρυνςη τησ ςτόλησ εκτύναξησ.  

Πειραματικό Διϊταξη 

Σο ςύςτημα PLD που χρηςιμοποιόθηκε για την εναπόθεςη των υμενύων ςτην 

παρούςα εργαςύα, αποτελεύται από ϋνα θϊλαμο υψηλού κενού, με βαςικό πύεςη ~10-7 

mbar. τη βϊςη του υπϊρχει η θϋςη τοποθϋτηςησ του υλικού του ςτόχου, διαμϋτρου 

45mm και η οπούα ϋχει τη δυνατότητα περιςτροφόσ και μετακύνηςησ κατϊ τον z-ϊξονα. 

Ακριβώσ απϋναντύ τησ βρύςκεται η θϋςη τοποθϋτηςησ του υποςτρώματοσ, με 

δυνατότητα ακριβώσ των ύδιων κινόςεων. το θϊλαμο μπορούν να ειςαχθούν αϋρια 

μϋςω γραμμόσ αερύων και των αντύςτοιχων mass flow controllers. Επύςησ υπϊρχει η 

δυνατότητα εφαρμογόσ εξωτερικόσ τϊςησ ςτο υπόςτρωμα (bias voltage – Vb). Σο κενό 

ςτο θϊλαμο δημιουργεύται αρχικϊ από περιςτροφικό αντλύα (μϋχρι την πύεςη ~10-3 

mbar) κι ϋπειτα με χρόςη τουρμπο-μοριακόσ αντλύασ (turbomolecular pump), μϋχρι την 

βαςικό πύεςη των ~5x10-8 mbar.  

Η πηγό laser, που χρηςιμοποιεύται για την εξϊχνωςη, εύναι μια πηγό παλμικού 

laser Nd:YAG τησ Lambda-Physik. Η διϊρκεια του παλμού εύναι 6 ns και η ςυχνότητα 

επανϊληψησ 10 Hz. Η πηγό αυτό ϋχει τη δυνατότητα εκπομπόσ τριών μηκών κύματοσ:  
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 1ησ αρμονικόσ ςτα 1024nm (ερυθρό),  

 2ησ αρμονικόσ ςτα 532nm (πρϊςινο) και  

 3ησ αρμονικόσ ςτα 355nm (ιώδεσ) 

Η δϋςμη, ςε κϊθε περύπτωςη, εςτιϊζεται με τη χρόςη φακού εςτιακόσ απόςταςησ 

f = 50cm ϋξω από το θϊλαμο και ειςϋρχεται ς’ αυτό μϋςω παραθύρου ϊμορφου χαλαζύα 

(fused silica).  

Η διϊταξη φαύνεται ςτο χ. 2.10α, ενώ ςτο χ. 2.10β φαύνεται μια ςχηματικό 

αναπαρϊςταςό τησ. Σϋλοσ, ςτα χ. 2.10α & γ φαύνεται και η διϊταξη χαρακτηριςμού 

AES, με την οπούα εύναι ςυνδεδεμϋνη με γραμμό υπερυψηλού κενού. Ϊτςι καθύςταται 

εφικτόσ ο in-situ χαρακτηριςμόσ των εναποτιθϋμενων δειγμϊτων.  

 

 

 

 

(α)  (β) 

 

(γ) 

χόμα 2.10: α) Η διϊταξη PLD που χρηςιμοποιόθηκε για την εναπόθεςη των υμενύων (το 

προςτατευτικό κϊλυμμα του laser ϋχει αφαιρεθεύ για λόγουσ επύδειξησ).  

β) χηματικό αναπαρϊςταςη τησ διϊταξησ PLD. γ) χηματικό αναπαρϊςταςη 

ςύνδεςη με γραμμό υπερυψηλού κενού των θαλϊμων κενού ανϊπτυξησ (PLD) και 

χαρακτηριςμού (AES). 
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3 Μϋθοδοι χαρακτηριςμού λεπτών υμενύων 

το κεφϊλαιο αυτό περιγρϊφονται αναλυτικϊ όλεσ οι μϋθοδοι και τεχνικϋσ που 

ακολουθόςαμε για τον χαρακτηριςμό των ανεπτυγμϋνων δειγμϊτων αυτόσ τησ 

ΔΔ. Ξεκινώντασ από τισ βαςικϋσ αρχϋσ κϊθε μεθόδου, προχωρϊμε ςτην 

παρϊθεςη των επιμϋρουσ μεθοδολογιών που χρηςιμοποιόθηκαν και τϋλοσ αναφϋρονται 

και κϊποιεσ λεπτομϋρειεσ μοντϋλων που χρειϊςτηκαν για ανϊλυςη των 

αποτελεςμϊτων.  

3.1 Μϋθοδοι χημικού χαρακτηριςμού λεπτών υμενύων 

3.1.1 Υαςματοςκοπύα Ηλεκτρονύων Auger (Auger Electron Spectroscopy – AES) 

Σο φαινόμενο Auger ανακαλύφθηκε το 1925 από τον Pierre Auger, ενώ 

εργαζόταν με ακτύνεσ-Φ, με χρόςη ενόσ θαλϊμου νϋφουσ Wilson. Σροχιϋσ που 

αντιςτοιχούςαν ςε εκτιναςςόμενα ηλεκτρόνια παρατηρόθηκαν κατϊ μόκοσ μια δϋςμησ 

ακτύνων-Φ. Η φαςματοςκοπύα Auger (Auger Electron Spectroscopy – AES) αποτελεύ ςτισ 

μϋρεσ μασ μια από τισ πιο ευρϋωσ χρηςιμοποιούμενεσ αναλυτικϋσ τεχνικϋσ για το 

προςδιοριςμό τησ χημικόσ ςύςταςησ ςτερεών επιφανειών. Σα βαςικϊ πλεονεκτόματα 

τησ τεχνικόσ εύναι: 

 η πολύ υψηλό τησ ευαιςθηςύα για χημικό ανϊλυςη περιοχών βϊθουσ 5-20Å από 

την επιφϊνεια,  

 η γρόγορη ταχύτητα ςυλλογόσ δεδομϋνων,  

 η ικανότητα ανύχνευςησ όλων των ςτοιχεύων πϊνω από το He 

 η μεγϊλη ευαιςθηςύα ςτην ανύχνευςη ελαφρών ςτοιχεύων (η οπούα εύναι πολύ 

ςημαντικό για την παρούςα εργαςύα, λόγω εκτεταμϋνησ χρόςησ του N) και 

 η δυνατότητα υψηλόσ χωρικόσ διακριτικόσ ικανότητασ. 

Η υψηλό χωρικό διακριτικό ικανότητα επιτυγχϊνεται λόγω του ότι το δεύγμα 

διεγεύρεται από μια δϋςμη ηλεκτρονύων, η οπούα μπορεύ να εςτιαςτεύ ςε πολύ μικρό 

περιοχό, με χρόςη μαγνητικών φακών. Αυτό επιτεύχθηκε τη δεκαετύα του ’60, όταν η 

τεχνολογύα υπερυψηλού κενού (Ultra High Vacuum – UHV) ϋγινε εμπορικϊ δυνατό.  

Όταν ϋνα ηλεκτρόνιο διαφεύγει από μια εςωτερικό ςτοιβϊδα ενόσ ατόμου, η 

δημιουργούμενη οπό μπορεύ να καλυφθεύ εύτε με ακτινοβολούςα (ακτύνεσ-Φ) ό με μη 
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ακτινοβολούςα (Auger) διαδικαςύα. Κατϊ την AES τα εςώτερα ατομικϊ επύπεδα 

ιονύζονται από την προςπύπτουςα δϋςμη ηλεκτρονύων και ςαν αποτϋλεςμα ϋχουμε 

ηλεκτρόνια Auger, που ανιχνεύονται με φαςματογρϊφο ηλεκτρονύων. Αυτϊ τα 

ηλεκτρόνια ςχηματύζουν μικρϋσ κορυφϋσ ςτην ςυνϊρτηςη κατανομόσ τησ ολικόσ 

ενϋργειασ (χ. 3.1α). Σα προςπύπτοντα πϊνω ςτην επιφϊνεια ηλεκτρόνια μπορούν να 

ςκεδαςτούν εύτε ελαςτικϊ ό ανελαςτικϊ. Για τιμό ενϋργειασ ύςη με την αρχικό ενϋργεια 

τησ δϋςμησ, ανιχνεύεται μια οξεύα κορυφό, η οπούα προκαλεύται από τα ηλεκτρόνια που 

ϋχουν οπιςθοςκεδαςτεύ ελαςτικϊ από το δεύγμα. Για ϋνα κρυςταλλικό δεύγμα, τα 

ηλεκτρόνια αυτϊ μεταφϋρουν την πληροφορύα τησ κρυςταλλικόσ δομόσ, η οπούα 

χρηςιμοποιεύται από τεχνικϋσ όπωσ η περύθλαςη ηλεκτρονύων χαμηλόσ ενϋργειασ (Low-

Energy Electron Diffraction – LEED) και η περύθλαςη ηλεκτρονύων υψηλόσ ενϋργειασ 

(High-energy Electron Diffraction – HEED). ε λύγο πιο χαμηλϋσ ενϋργειεσ υπϊρχουν 

μικρότερεσ κορυφϋσ, λόγω των ηλεκτρονύων που ϋχουν υποςτεύ χαρακτηριςτικϋσ 

απώλειεσ ενϋργειασ. Η πληροφορύα που εμπεριϋχεται ς’ αυτό την περιοχό, 

χρηςιμοποιεύται από την τεχνικό φαςματοςκοπύασ απωλειών ηλεκτρονύων χαμηλόσ 

ενϋργειασ (Low-Energy Electron Loss Spectroscopy – EELS), που θα παρουςιαςτεύ ςτη 

ςυνϋχεια. την ϊλλη ϊκρη του φϊςματοσ (που βρύςκεται ςτην πλευρϊ των χαμηλών 

ενεργειών) υπϊρχει μια μεγϊλη κορυφό, που αντιςτοιχεύ ςτα δευτερογενό ηλεκτρόνια. 

Μερικϋσ εκατοντϊδεσ eV πιο πϊνω, υπϊρχει μια αςθενώσ προςδιοριζόμενη ενεργειακό 

αιχμό. Πϊνω απ’ αυτό το ςημεύο, η κατανομό κυριαρχεύται από τα αρχικϊ 

οπιςθοςκεδαζόμενα ηλεκτρόνια, ενώ κϊτω απ’ αυτό το ςημεύο τα δευτερογενό 

ηλεκτρόνια εύναι υπεύθυνα για τη μορφό τησ κατανομόσ. Σο ςημεύο αυτό εξαρτϊται από 

την ενϋργεια τησ αρχικόσ δϋςμησ και μετακινεύται ςε υψηλότερεσ ενϋργειεσ, καθώσ 

αυξϊνεται η ενϋργεια τησ αρχικόσ δϋςμησ. Οι κορυφϋσ που οφεύλονται ςτα ηλεκτρόνια 

Auger υπερθϋτονται ς’ αυτό την κατανομό κι εμφανύζονται πϊντα ςτισ ύδιεσ ενϋργειεσ, 

ανεξαρτότωσ τησ ενϋργειασ των ηλεκτρονύων τησ πρωτογενούσ δϋςμησ. Οι κορυφϋσ 

γύνονται πιο εμφανεύσ με διαφοριςμό του φϊςματοσ, ο οπούοσ αφαιρεύ τη ςυνειςφορϊ 

υποβϊθρου (χ. 3.1β). 

Σο φαινόμενο Auger μπορεύ να γύνει κατανοητό αν ςκεφτούμε την διαδικαςύα 

ιονιςμού ενόσ απομονωμϋνου ατόμου, από βομβαρδιςμό με ηλεκτρόνια. Σο προςπύπτον 

ηλεκτρόνιο με επαρκό αρχικό ενϋργεια Ep, ιονύζει μια εςώτερη ςτοιβϊδα, όπωσ η 

ςτοιβϊδα Κ. Η οπό που δημιουργεύται πληρώνεται ϊμεςα από κϊποιο ϊλλο ηλεκτρόνιο 

τησ ςτοιβϊδασ L1. Η διαδικαςύα αυτό φαύνεται ςτο χ. 3.2. Η ενϋργεια (EK – EL1) που 

εκλύεται από αυτό τη μετϊβαςη, μπορεύ να μεταφερθεύ ς’ ϋνα ϊλλο ηλεκτρόνιο π.χ. ςτη 

ςτοιβϊδα L3. Σο ηλεκτρόνιο αυτό εκτοξεύεται από το ϊτομο ςαν ηλεκτρόνιο Auger. Η 

ενϋργεια του ηλεκτρονύου Auger δύνεται από τη ςχϋςη:  

 E = EK – EL1 – EL3  (3.1) 
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χόμα 3.1: α) Συπικό φϊςμα Auger του Ti και β) η διαφοριςμϋνη μορφό του ύδιου φϊςματοσ. 

Αυτό η διϋγερςη ονομϊζεται ςαν KL1L3 μετϊβαςη Auger. Εύναι φανερό πωσ ςτο 

φαινόμενο Auger χρειϊζονται τουλϊχιςτον δύο ενεργειακϋσ καταςτϊςεισ και τρύα 

ηλεκτρόνια. Για το λόγο αυτό, τα ϊτομα του H και του He δε μπορούν να δώςουν 

ηλεκτρόνια Auger. Μπορούν να προκύψουν αρκετϋσ μεταβϊςεισ (KL1L2, LM1M2 κλπ.) με 

διϊφορεσ πιθανότητεσ μετϊβαςησ. Οι ενϋργειεσ των ηλεκτρονύων Auger εύναι 

χαρακτηριςτικϋσ του προσ μελϋτη υλικού και εντελώσ ανεξϊρτητεσ από την ενϋργεια 

τησ αρχικόσ δϋςμησ. 

 

χόμα 3.2: χηματικό αναπαρϊςταςη φαινομϋνου Auger. 
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Απομονωμϋνα ϊτομα Li, τα οπούα ϋχουν ϋνα ηλεκτρόνιο ςτην εξώτερη ςτοιβϊδα, 

δε μπορούν να διεγεύρουν ηλεκτρόνια Auger. Παρόλα αυτϊ, ς’ ϋνα ςτερεό, τα 

ηλεκτρόνια ςθϋνουσ μοιρϊζονται και μεταβϊςεισ Auger του τύπου KVV (Κ-Valance-

Valance) λαμβϊνουν χώρα, με τη ςυμμετοχό των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ του ςτερεού. 

Γενικϊ, η κινητικό ενϋργεια των ηλεκτρονύων Auger, που προϋρχονται από μια ΑΒΓ 

μετϊβαςη, μπορεύ να υπολογιςτεύ από τον εμπειρικό τύπο: 

 ΕΑΒΓ = ΕΑ(Ζ) – ΕΒ(Ζ) – ΕΓ(Ζ+Δ) – ΥΑ  (3.2) 

όπου ΥΑ εύναι το ϋργο εξόδου του μελετώμενου υλικού και Ζ ο ατομικόσ του αριθμόσ. Ο 

όροσ Δ εμφανύζεται εξαιτύασ τησ ενϋργειασ τησ τελευταύασ διπλϊ ιονιςμϋνησ κατϊςταςησ 

και εύναι λύγο μεγαλύτεροσ από το ϊθροιςμα των ενεργειών για τουσ ξεχωριςτούσ 

ιονιςμούσ των ύδιων επιπϋδων. Μια ϊλλη ϋκφραςη για τον υπολογιςμό τησ ενϋργειασ 

τησ μετϊβαςησ Auger εύναι: 

 EABΓ = EA(Z) – 1/2[EB(Z) + EB(Z + 1)] – 1/2[EΓ(Z) + EΓ(Z + 1)] – ΥA  (3.3) 

Μια πιο λεπτομερόσ αντιμετώπιςη των ενεργειών Auger απαιτεύ τη γνώςη τησ 

ςύζευξησ του τελικού ςταδύου, που ςυμβαύνει μεταξύ δύο μη ςυμπληρωμϋνων κελυφών. 

Για ελαφριϊ ςτοιχεύα, η ςύζευξη εύναι L-S, ενώ για βαριϊ j-j και για τα ςτοιχεύα ςτο 

ενδιϊμεςο του Περιοδικού Πύνακα πρϋπει να χρηςιμοποιηθεύ μια ενδιϊμεςη ςύζευξη. 

την περύπτωςη μετϊβαςησ auger που ςυμμετϋχουν ηλεκτρόνια τησ ζώνησ ςθϋνουσ, η 

κορυφό AES εύναι διαπλατυςμϋνη, καθώσ αντύ τησ ενϋργειασ τησ αντύςτοιχησ ςτοιβϊδασ 

(χ. 3.2 & 3.3) ςυμμετϋχει η ςύζευξη (convolution) τησ ηλεκτρονικόσ πυκνότητασ 

καταςτϊςεων τησ ζώνησ ςθϋνουσ. 

Οι πιο ςυνόθεισ μεταβϊςεισ Auger ςτην AES περιλαμβϊνουν ηλεκτρόνια ςε 

γειτονικϊ τροχιακϊ, όπωσ οι οικογϋνειεσ KLL, LMM, MNN, NOO, MMM και OOO. Η πιο 

ςυχνϋσ KLL μεταβϊςεισ ςυναντώνται ςτα ςτοιχεύα με Ζ = 3 με 14, οι LMM μεταβϊςεισ 

για ςτοιχεύα με  Ζ= 14 με 40, οι ΜΝΝ μεταβϊςεισ για ςτοιχεύα με Ζ = 40 με 79 και οι ΝΟΟ 

μεταβϊςεισ για βαρύτερα ςτοιχεύα. Γενικϊ, η κορυφό Auger  ταυτοποιεύται από το 

μϋγιςτό τησ αρνητικόσ κορυφόσ ςτο διϊγραμμα dN(E)/E ςυναρτόςει τησ Ε, όπου Ε η 

ενϋργεια των ηλεκτρονύων. 

Ο διαχωριςμόσ των ηλεκτρονύων διαφορετικών ενεργειών κι επομϋνωσ ο 

υπολογιςμόσ του φϊςματοσ γύνεται με τη βοόθεια του κυλινδρικού κατοπτρικού 

αναλυτό (Cylindrical Mirror Analyzer – CMA).  Ο CMA αποτελεύται από δύο 

ομόκεντρουσ και ομοαξονικούσ μεταλλικούσ κυλύνδρουσ (χ. 3.3). ε κϊθε κύλινδρο 

εφαρμόζονται διαφορετικϋσ τϊςεισ, ϋτςι ώςτε να δημιουργεύται ηλεκτρικό πεδύο μεταξύ 

των κυλύνδρων. Σα ηλεκτρόνια ειςϋρχονται, από μια οπό, μεταξύ των κυλύνδρων. Αν 

ϋχουν υψηλό ταχύτητα, θα προςκρούςουν ςτον εξωτερικό κύλινδρο, ενώ αν ϋχουν 

χαμηλό ταχύτητα, θα προςκρούςουν ςτον εςωτερικό. Μόνο ηλεκτρόνια ςε μια πολύ 

ςτενό ενεργειακό περιοχό (που αποκαλεύται ενϋργεια διϋλευςησ) μπορούν να διϋλθουν 

μεταξύ των κυλύνδρων και να φτϊςουν των ανιχνευτό. Η διακριτικό ικανότητα μπορεύ 
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να βελτιωθεύ με τη χρόςη ςτενών οπών μϋςα ςτον αναλυτό. Οι εμπορικού CMA 

βαςύζονται γενικϊ ςτη χρόςη ςχεδιαςμού «διπλού περϊςματοσ», όπου τα ηλεκτρόνια 

διαγρϊφουν τροχιϊ ςχόματοσ οκτώ (χ. 3.3). Αυτό το δεύτερο πϋραςμα ϋχει ςκοπό να 

ελαττώςει ό και να εξαλεύψει εντελώσ το ςόμα υποβϊθρου, λόγω δημιουργύασ 

δευτερογενών ηλεκτρονύων μϋςα ςτον αναλυτό.  

 

 

χόμα 3.3: χηματικό διϊγραμμα του CMA. 

Ο CMA μπορεύ να λειτουργόςει με δύο τρόπουσ: με επιβρϊδυνςη των 

ειςερχόμενων ηλεκτρονύων (δεν εφαρμόζεται ςτην AES) και χωρύσ επιβρϊδυνςη. τον 

τρόπο λειτουργύασ, όπου τα ηλεκτρόνια δεν επιβραδύνονται, αυτϊ περνούν των 

αναλυτό με την αρχικό τουσ ενϋργεια και το εύροσ ενεργειών ςαρώνεται με αλλαγό του 

ηλεκτρικού πεδύου μεταξύ των κυλύνδρων (αλλαγό των τϊςεων πϊνω ς’ αυτούσ). Η 

διακριτικό ικανότητα εύναι περύπου 0,6% τησ ενϋργειασ των ηλεκτρονύων. Αυτόσ εύναι ο 

τρόποσ λειτουργύασ του CMA κατϊ την AES, γιατύ τα προϋρχονται από μικρό περιοχό 

διϋγερςησ ςε ςχϋςη με την περιοχό απεικόνιςησ και θα ςκεδαζόντουςαν από ανωμαλύεσ 

ςτο τελικό ηλεκτρικό πεδύο του πλϋγματοσ, αν χρηςιμοποιούςαμε τη λειτουργύα 

επιβρϊδυνςόσ τουσ, με αποτϋλεςμα μειωμϋνη μετϊδοςη. Για επιπλϋον βελτύωςη τησ 

διακριτικόσ ικανότητασ, ςτον τρόπο λειτουργύασ χωρύσ επιβρϊδυνςη, το μϋγεθοσ των 

εςωτερικών οπών μπορεύ να γύνει ακόμη μικρότερο. Αυτό ϋχει ςαν αποτϋλεςμα να 

ελαττώνεται το πλόθοσ ηλεκτρονύων που μετρϊμε, αλλϊ αυτό δεν εύναι πρόβλημα ςτην 

AES.  

Ο ςχεδιαςμόσ του αναλυτό, ςε αντύθεςη με ϊλλουσ αναλυτϋσ (όπωσ ο 

ομοκεντρικόσ ημιςφαιρικόσ αναλυτόσ - Concentric Hemispherical Analyser, CHA),  τον 

καθιςτϊ ιδιαύτερα ευαύςθητο ςτην απόςταςη μεταξύ αυτού και του δεύγματοσ. Πρϋπει 

να τοποθετηθεύ ςτη ςωςτό εςτιακό απόςταςη, που τισ περιςςότερεσ φορϋσ αυτό 

επιτυγχϊνεται με εξωτερικό μηχανιςμό αλλαγόσ τησ ςχετικόσ θϋςησ δεύγματοσ-

αναλυτό. Αντιθϋτωσ, ο CMA ϋχει το πλεονϋκτημα τησ μεγαλύτερησ γωνύασ υποδοχόσ, η 

οπούα μπορεύ να εύναι μϋχρι και 100 φορϋσ μεγαλύτερη από του CHA. Όμωσ, αυτό η 

αύξηςη επιτυγχϊνεται ςε βϊροσ τησ ικανότητασ ανύχνευςησ χαρακτηριςτικών που 

εξαρτώνται από τη γωνύα. Ο ςχεδιαςμόσ των ομόκεντρων κυλύνδρων ςημαύνει επύςησ 



 

 

54 Μϋθοδοι χαρακτηριςμού λεπτών υμενύων 

πωσ εύναι δυνατό η τοποθϋτηςη e-gun μϋςα ςτον εςωτερικό κύλινδρο (χ. 3.3), που 

χρηςιμοποιεύται ςαν πηγό διϋγερςησ ςτην AES και την EELS.   

Πειραματικό Διϊταξη 

Για την λόψη μετρόςεων AES χρηςιμοποιόθηκε η διϊταξη του χ. 3.4. Αποτελεύται 

από θϊλαμο υπερ-υψηλού κενού με βαςικό πύεςη ~10-10 mbar, ςτον οπούο βρύςκεται 

προςαρτημϋνοσ ο CMA. Ο CMA παύζει το ρόλο του φαςματογρϊφου των ηλεκτρονύων 

Auger, που εξϊγονται από το προσ μελϋτη δεύγμα. το κϋντρο του CMA βρύςκεται και το 

e-gun (για τα την παραγωγό των προςπιπτόντων ςτο δεύγμα ηλεκτρονύων). 

Αντιδιαμετρικϊ από τον CMA εύναι προςαρτημϋνοσ ο δειγματοφορϋασ (ο οπούοσ ϋχει τη 

δυνατότητα κύνηςησ ςε όλεσ τισ διευθύνςεισ, με μεγαλύτερο εύροσ κύνηςησ από και προσ 

τον CMA). Για την επύτευξη του υπερ-υψηλού κενού χρηςιμοποιεύται μηχανικό αντλύα 

(για το προκαταρκτικό κενό) και ιοντικό αντλύα για να πϋςει ςτην πύεςη λειτουργύασ. 

Όπωσ ϋχει όδη αναφερθεύ, ο θϊλαμοσ AES ενώνεται με γραμμό κενού με το θϊλαμο 

εναπόθεςησ PLD (φαύνεται ςτο χ. 3.4).  

Από τον CMA, το ςόμα μεταφϋρεται ςε Η/Τ όπου, με τη χρόςη κατϊλληλου 

λογιςμικού, καταγρϊφεται η μϋτρηςη του φϊςματοσ AES. Η διϊταξη μπορεύ να πϊρει 

μετρόςεισ κανονικών [Ν(Ε)/Ε] (βλ. χ. 3.1α) ό διαφοριςμϋνων [dN(E)/dE] φαςμϊτων 

(βλ. χ. 3.1β). την παρούςα μελϋτη, όλα τα φϊςματα που ελόφθηςαν όταν 

διαφοριςμϋνα.  

 

χόμα 3.4: Διϊταξη AES. το ςχόμα ϋχουν ςημειωθεύ τα ςημαντικότερα μϋρη καθώσ και η 

γραμμό μεταφορϊσ ςε κενό, για τη λόψη in-situ μετρόςεων. 
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3.1.2 Ηλεκτρονικό μικροςκοπύα ςϊρωςησ (Scanning Electron Microscopy - SEM) 

και φαςματοςκοπύα ενεργειακόσ διαςπορϊσ ακτύνων-Φ (Energy 

Dispersive X-Rays – EDX) 

Η ηλεκτρονικό μικροςκοπύα ςϊρωςησ βαςύζεται ςτην αλληλεπύδραςη μιασ δϋςμησ 

ηλεκτρονύων με ϊτομα ςτην επιφϊνεια ενόσ ςτερεού, ςυνόθωσ ςε περιβϊλλον κενού 

(χ. 3.5). Σα ηλεκτρόνια 

επιταχύνονται με δυναμικϊ από 

5 ϋωσ και μερικϋσ δεκϊδεσ keV 

και η δϋςμη τουσ ςαρώνει την 

επιφϊνεια του υπό εξϋταςη 

δοκιμύου μϋςω ςυςτημϊτων 

ηλεκτροςτατικόσ εκτροπόσ. Οι 

πληροφορύεσ για το δεύγμα 

λαμβϊνονται ανιχνεύοντασ 

ηλεκτρόνια ό ηλεκτρομαγνητικϋσ 

ακτινοβολύεσ που εκπϋμπονται 

δευτερογενώσ από την 

επιφϊνειϊ του. Σα ηλεκτρονικϊ ό 

φωτονικϊ  αυτϊ ςόματα 

ςυλλϋγονται και οδηγούνται ςε 

οθόνη καθοδικού ςωλόνα μετϊ 

από κατϊλληλη ενύςχυςη. Η ηλεκτρονικό μικροςκοπύα λειτουργεύ με διαφορετικό 

μεθοδολογύα, ανϊλογα με τον τύπο του δευτερογενούσ ςόματοσ που χρηςιμοποιεύ ςτην 

απεικόνιςη πληροφοριών.  

Η τεχνικό ηλεκτρονικόσ μικροςκοπύασ ςε τύπο «εκπομπόσ» βαςύζεται ςτισ 

πληροφορύεσ που λαμβϊνονται από δευτερογενό ηλεκτρόνια, η ενϋργεια των οπούων 

δεν ξεπερνϊ τα 300 eV. Η ροό των δευτερογενών ηλεκτρονύων εξαρτϊται από την φύςη 

τησ «εκπϋμπουςασ» επιφϊνειασ του υλικού, αλλϊ εύναι εξαιρετικϊ ευαύςθητη ςτη γωνύα 

πρόςπτωςησ τησ πρωτογενούσ δϋςμησ. Για τον λόγο αυτό, η εικόνα που αναπαρϊγεται 

ςτην οθόνη του καθοδικού ςωλόνα με την ςϊρωςη τησ επιφϊνειασ του δεύγματοσ δύνει 

με εξαιρετικό ακρύβεια και λεπτομϋρεια το ανϊγλυφο τησ υπό μελϋτη επιφανεύασ. 

Ωλλωςτε η εκπομπό και απεικόνιςη ςυγχρονύζονται με τϋτοιο τρόπο, ώςτε να υπϊρχει 

ακριβόσ (ϋνα προσ ϋνα) αντιςτοιχύα μεταξύ των πληροφοριών που ςυλλϋγονται από ϋνα 

ςημεύο του δεύγματοσ και την φωτεινότητα ενόσ αντύςτοιχου τμόματοσ τησ οθόνησ. Με 

την SEM ςε τύπο εκπομπόσ μπορεύ να μελετηθεύ ϋνα επιφανειακό ςτρώμα βϊθουσ 

περύπου 50 Å. Σο βϊθοσ πεδύου αυξϊνεται όςο πιο ςτενό εύναι η προςπύπτουςα δϋςμη 

ηλεκτρονύων. Η SEM (ςε τύπο εκπομπόσ) δεν εύναι καταςτροφικό για το δεύγμα και δεν 

απαιτεύ ιδιαύτερη προετοιμαςύα του, όπωσ π.χ. η ηλεκτρονικό μικροςκοπύα διερχόμενησ 

 

χόμα 3.5: χηματικό αναπαρϊςταςη διϊταξησ SEM. 



 

 

56 Μϋθοδοι χαρακτηριςμού λεπτών υμενύων 

δϋςμησ (Transmission Electron Microscopy  - TEM), όπου το δεύγμα πρϋπει να ϋχει πολύ 

μικρό πϊχοσ.  

Η τεχνικό SEM χρηςιμοποιεύται για τοπογραφικϋσ μελϋτεσ επιφανειών ςτο 

ςύνολο ςχεδόν των ςτερεών (μϋταλλα, ημιαγωγού, μονωτϋσ, πολυμερό, βιολογικϊ υλικϊ 

κ.α.) με την προώπόθεςη ότι αυτϊ εύναι ςταθερϊ ςτο περιβϊλλον κενού τησ μϋτρηςησ 

και η επιφϊνεια τουσ δεν τροποποιεύται φυςικοχημικϊ από τη δϋςμη ηλεκτρονύων. 

Εύναι ϋνα ιςχυρό εργαλεύο για τη μελϋτη τησ μορφολογύασ λεπτών υμενύων, την 

αναγνώριςη των επιφανειακών γεωμετρικών και φυςικοχημικών ατελειών τουσ και για 

την εξαγωγό με τον τρόπο αυτό ςυμπεραςμϊτων για την καταλληλότητα των 

ςυνθηκών παραςκευόσ ό των επιφανειακών κατεργαςιών που ενδεχομϋνωσ 

εφαρμόζονται. Η επιφανειακό ανϊλυςη που επιτυγχϊνεται ςε αναλύςεισ ρουτύνασ SEM 

μπορεύ να φθϊςει τα 250 Å (25 nm). 

3.1.2.1 Υαςματοςκοπύα ενεργειακόσ διαςπορϊσ ακτύνων-Φ (Energy Dispersive X-Rays – 

EDX) 

 

Κατϊ τον βομβαρδιςμό μιασ 

ςτερεϊσ επιφϊνειασ με 

ηλεκτρόνια, η ανελαςτικό 

διαςπορϊ των προςπιπτόντων 

ηλεκτρονύων ςτισ επιφανειακϋσ 

ατομικϋσ ςτιβϊδεσ προκαλεύ 

μεταπτώςεισ ατομικών 

ηλεκτρονύων, οι οπούεσ παρϊγουν 

φαινόμενα φθοριςμού ακτύνων-Φ 

χαρακτηριςτικών τησ 

(επιφανειακόσ) ςτοιχειακόσ 

ςύςταςησ του ςτερεού (βλ. χ. 

3.6). Σο μόκοσ κύματοσ τησ δευτερογενούσ ακτινοβολύασ φθοριςμού που αντιςτοιχεύ ςε 

μια ενεργειακϊ ιςχυρό ηλεκτρονικό μετϊπτωςη εύναι χαρακτηριςτικό ενόσ 

διακεκριμϋνου χημικού ςτοιχεύου [ςύμφωνα με τον νόμο του Moseley: λ=1/(Z-ς), όπου 

Ζ ο ατομικόσ αριθμόσ του ςτοιχεύου και ς ςταθερϊ]. 

Ϊνα ηλεκτρονικό μικροςκόπιο εύναι ςυνόθωσ εξοπλιςμϋνο με διϊταξη μικρο-

ανϊλυςησ ακτύνων-Φ. Σο φαςματόμετρο επιλογόσ μηκών κύματοσ τησ εκπεμπόμενησ 

από το δεύγμα ακτινοβολύασ αποτελεύται από ϋναν ανιχνευτό (τύπου διόδου 

ημιαγωγού) που λαμβϊνει το αρχικό ςόμα και κατόπιν επεξεργαςύασ το διαβιβϊζει ς’ 

ϋναν πολυκαναλικό αναλυτό, ο οπούοσ ταξινομεύ τα διαφορετικού μόκουσ κύματα 

ανϊλογα με την ϋνταςη τουσ. Η αριθμητικό επεξεργαςύα των πειραματικών αυτών 

δεδομϋνων αναφορικϊ με δεδομϋνα από πρότυπα δεύγματα, που περιϋχονται ςτη βϊςη 

 

χόμα 3.6: χηματικό αναπαρϊςταςη τησ διϊταξησ 

EDX. 



 

 

57 Μϋθοδοι χαρακτηριςμού λεπτών υμενύων 

δεδομϋνων τησ διϊταξησ, επιτρϋπει την ποςοτικό ταυτοπούηςη του δεύγματοσ, δηλαδό 

τον καθοριςμό των ποςοςτιαύων αναλογύων των χημικών ςτοιχεύων ςτο δεύγμα. 

Πρόκειται για μια τεχνικό προςδιοριςμού τησ επιφανειακόσ ςύςταςησ ςτερεών. Οι 

μετρόςεισ εύναι ιδιαύτερα αξιόπιςτεσ όταν η επιφϊνεια του δεύγματοσ εύναι 

παρεμφερούσ μορφολογύασ με το αντύςτοιχο πρότυπο δεύγμα και όςο το δυνατόν λεύα. 

Πϊντωσ, ςτην πλειοψηφύα των περιπτώςεων η αβεβαιότητα ςτον προςδιοριςμό τησ 

ςύςταςησ ενόσ μύγματοσ ό μιασ ϋνωςησ δεν εύναι μεγαλύτερη του 3% (ςχετικό ςφϊλμα 

 3%). 

Πειραματικό Διϊταξη 

την παρούςα μελϋτη χρηςιμοποιόθηκε ϋνα μικροςκόπιο ςϊρωςησ JEOL 

JSM5600V, εφοδιαςμϋνο μ’ ϋνα φαςματοςκόπιο ενεργειακόσ διαςπορϊσ ακτύνων-Φ τησ 

OXFORD Instruments.  

3.2 Μϋθοδοι δομικού χαρακτηριςμού λεπτών υμενύων 

3.2.1 Περιθλαςιμετρύα ακτύνων-Φ (X-Ray Diffraction – XRD) 

Οι μετρόςεισ περύθλαςησ ακτύνων-Φ 

ςυνύςτανται ςτην πρόςπτωςη δϋςμησ 

ακτύνων-Φ επϊνω ςε κατϊλληλα 

προετοιμαςμϋνο δεύγμα και μϋτρηςη των 

γωνιών ςτισ οπούεσ ϋνα ςυγκεκριμϋνο, 

χαρακτηριςτικό μόκοσ κύματοσ ακτύνων-Φ, 

λ, περιθλϊται (χ. 3.7). Η γωνύα 

περύθλαςησ θ, ςυνδϋεται με την 

ιςαπόςταςη d των δικτυωτών επιπϋδων 

που περιθλούν με το νόμο του Bragg [1-3]: 

 

 θsind2λn   (3.4) 

όπου n η τϊξη ανϊκλαςησ. 

Κϊθε υλικό, ϊμορφο ό κρυςταλλικό, εύτε ςε καθαρό χημικό κατϊςταςη εύτε ςαν 

ςυςτατικό ςε μεύγμα χημικών ενώςεων, παρϊγει με περύθλαςη ακτύνων-Φ ϋνα 

διϊγραμμα Ι-2θ (όπου Ι η ϋνταςη τησ ανακλώμενησ δϋςμησ και θ η γωνύα Bragg ςτην 

οπούα ϋχουμε μϋγιςτη ανϊκλαςη), που ονομϊζεται διϊγραμμα περύθλαςησ ακτύνων-Φ ό 

ακτινογρϊφημα (X-Rays Diffraction Pattern-XRDP). Σο ακτινογρϊφημα αυτό 

χαρακτηρύζει μονοςόμαντα το υλικό επειδό η μορφό του καθορύζεται από ϋνα ικανό 

 

χόμα 3.7: Περύθλαςη ακτύνων-Φ 
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αριθμό παραμϋτρων. Οι γωνύεσ 2θ των ανακλϊςεων καθορύζονται από το ςχόμα και το 

μϋγεθοσ τησ κυψελύδασ, δηλ. το κρυςταλλικό ςύςτημα και τισ ςταθερϋσ τησ κυψελύδασ, 

ενώ οι εντϊςεισ τουσ από τη ςκεδαςτικό ικανότητα των ατόμων και τη θϋςη τουσ ςτην 

κυψελύδα. Κατϊ ςυνϋπεια δεν εύναι δυνατόν δύο διαφορετικϊ υλικϊ να ϋχουν 

ταυτόςημα ακτινογραφόματα. 

Εύναι προφανϋσ ότι η μοναδικό αυτό αντιςτοιχύα υλικού-ακτινογραφόματοσ 

μπορεύ να χρηςιμοποιηθεύ για την ταυτοπούηςη αγνώςτου υλικού ςυγκρύνοντασ το 

ακτινογρϊφημϊ του με τα ακτινογραφόματα  ενόσ αρχεύου γνωςτών κρυςταλλικών 

ςωμϊτων. Σο αρχεύο PDF (Powder Data File) εύναι μια ςυλλογό ακτινογραφημϊτων 

μονοφαςικών κρυςταλλικών ουςιών ςε μορφό πινϊκων που περιλαμβϊνουν τισ 

ιςαποςτϊςεισ d των πλεγματικών επιπϋδων τησ ουςύασ που δύνουν ανακλϊςεισ και τισ 

ςχετικϋσ εντϊςεισ των ανακλϊςεων αυτών, οι οπούεσ εκφρϊζονται ςαν ποςοςτϊ % τησ 

ιςχυρότερησ ανϊκλαςησ. ε περύπτωςη που εύναι γνωςτό η κυψελύδα τησ κρυςταλλικόσ 

ουςύασ δύνονται και οι δεύκτεσ Miller των ανακλϊςεων. Επιπλϋον δύνονται και διϊφορα 

ϊλλα κρυςταλογραφικϊ, φυςικϊ και χημικϊ δεδομϋνα τησ ουςύασ.. 

Η ποιοτικό ανϊλυςη κρυςταλλικών υλικών με τη μϋθοδο τησ περύθλαςησ 

ακτύνων-Φ πλεονεκτεύ ωσ προσ τισ κλαςικϋσ χημικϋσ μεθόδουσ ανϊλυςησ επειδό εύναι 

ταχεύα και μη καταςτροφικό μϋθοδοσ και επιπλϋον μπορεύ να δώςει πληροφορύεσ όχι 

μόνο για τη ςύςταςη αλλϊ και για την κρυςταλλικό κατϊςταςη του υλικού. 

Μειονϋκτημα τησ μεθόδου μπορεύ να θεωρηθεύ το γεγονόσ ότι εφαρμόζεται μόνο ςε 

κρυςταλλικϊ  (και όχι ςε ϊμορφα ςώματα). Ουςιαςτικϊ  τρεισ τύποι πληροφορύασ 

μπορούν να εξαχθούν από ϋνα ακτινογρϊφημα: 

α. Η γωνιακό θϋςη των γραμμών περύθλαςησ (εξαρτώμενη από τη γεωμετρύα και 

το περιεχόμενο τησ μοναδιαύασ κυψελύδασ) 

β. Οι εντϊςεισ των γραμμών περύθλαςησ (που εξαρτώνται κυρύωσ από το εύδοσ 

των ατόμων, τη διευθϋτηςό τουσ και τον προςανατολιςμό των ςωματιδύων) 

γ. Σο ςχόμα των γραμμών περύθλαςησ (που εξαρτϊται από την απόκλιςη του 

οργϊνου, το μϋγεθοσ των ςωματιδύων και τισ τοπικϋσ παραμορφώςεισ λόγω 

τϊςεων). 

Τπολογιςμόσ του μεγϋθουσ των κρυςταλλιτών 

Όπωσ εύδαμε παραπϊνω, αν τα επύπεδα ενόσ κρυςταλλικού υλικού δεν 

ικανοποιούν ακριβώσ τισ ςυνθόκεσ Bragg, η ςυμβολό εύναι καταςτροφικό, με 

αποτϋλεςμα μηδενιςμό του ςόματοσ. την περύπτωςη μικρών κρυςτϊλλων, όπωσ 

ςωματύδια νανοκλύμακασ ό μικρού κόκκοι, αντύ να ϋχουμε καταςτροφικό ςυμβολό ςτισ 

γωνύεσ που δεν ικανοποιούν τισ ςυνθόκεσ Bragg, ϋχουμε απλϊ εξαςθϋνιςό του όςο 

απομακρυνόμαςτε από αυτϋσ τισ γωνύεσ. Αυτό οδηγεύ ςε διαπλϊτυνςη των κορυφών 

περύθλαςησ, με τρόπο που δεν ακολουθεύ το νόμο του Bragg. Η διαπλϊτυνςη αυτό 

αντιμετωπύζεται με τη φόρμουλα του Scherrer. Αυτό ςυςχετύζει το μϋγεθοσ D των 
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κρυςταλλιτών με την διαπλϊτυνςη Β τησ κορυφόσ, τη γωνύα θ τησ περύθλαςησ και το 

μόκοσ κύματοσ λ των ακτύνων-Φ ωσ εξόσ: 

 
0,9

D
Βcos




  (3.5) 

υνόθωσ, το εύροσ των κορυφών περύθλαςησ μετρϊται ςε όρουσ γωνιακόσ 

διαπλϊτυνςησ ςτο μιςό του ύψουσ τησ κορυφόσ (FWHM), αλλϊ το μϋγεθοσ αυτό πρϋπει 

να διορθωθεύ λόγω των ςυνειςφορών από την οργανολογύα. Για πρακτικούσ λόγουσ, η 

εκτύμηςη του μεγϋθουσ των κρυςταλλιτών από την κορυφό περύθλαςησ ακτύνων-Φ εύναι 

ευκολότερη όταν χρηςιμοποιούμε μεγϊλεσ γωνύεσ περύθλαςησ, που αντιςτοιχούν ςε 

υψηλϊ (h,k,l) επύπεδα και όταν χρηςιμοποιούνται μεγϊλα μόκη κύματοσ.  

Βϋβαια, κατϊ τον υπολογιςμό του μεγϋθουσ των κρυςταλλιτών, χρηςιμοποιώντασ 

τη φόρμουλα του Scherrer, πρϋπει να εύμαςτε ιδιαιτϋρωσ προςεκτικού γιατύ υπόκειται 

ςε κϊποιουσ περιοριςμούσ. Αυτού επηρεϊζουν αρκετϊ το ςωςτό υπολογιςμό. Ϊτςι 

λοιπόν, η φόρμουλα μπορεύ να εφαρμοςτεύ ςε υλικϊ που δεν υπόκεινται ςε εςωτερικϋσ 

τϊςεισ, γιατύ αυτϋσ αλλϊζουν κατϊ πολύ τα αποτελϋςματα. Προκαλούν επιπλϋον 

διαπλϊτυνςη, με αποτϋλεςμα υποεκτύμηςη του μεγϋθουσ των κρυςταλλιτών. Επύςησ 

δεν μπορεύ να εφαρμοςτεύ ςε κρυςταλλύτεσ, το μϋγεθοσ των οπούων υπερβαύνει τα 

100nm.  

Γενικϊ, η φόρμουλα του Scherrer εμφανύζει μεγϊλα ςφϊλματα, τησ τϊξησ του 

30% και για το λόγο αυτό χρηςιμοποιεύται ωσ εκτύμηςη του μεγϋθουσ των 

κρυςταλλιτών κι όχι ωσ μϋθοδοσ ακριβούσ υπολογιςμού του.  

Πειραματικό Διϊταξη 

την παρούςα εργαςύα ελόφθηςαν ακτινογραφόματα XRD ςε γεωμετρύα Bragg-

Brentano (θ-2θ ςκόνησ) με μια διϊταξη BRUKER D8 και μια RIGAKU. Επύςησ ελόφθηςαν 

ακτινογραφόματα XRD ςε γεωμετρύα αςύμμετρησ περύθλαςησ επιφανειακόσ 

πρόςπτωςησ (Grazing Incidence XRD – GIXRD), που εύναι πιο κατϊλληλη για την μελϋτη 

λεπτών υμενύων, με μια διϊταξη SIEMNS/BRUKER D5000, εφοδιαςμϋνη με οπτικϊ 

παρϊλληλησ δϋςμησ (parallel beam optics). 
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3.2.2 Ανακλαςτικότητα ακτύνων-Φ (X-Ray Reflectivity - XRR) 

Η Ανακλαςτικότητα 

Ακτύνων-Φ εύναι μύα μη 

καταςτροφικό τεχνικό για την 

μελϋτη τησ δομόσ λεπτών υμενύων 

που βαςύζεται ςτην ολικό 

εξωτερικό ανϊκλαςη των 

ακτύνων-Φ. Η γεωμετρύα ενόσ 

πειρϊματοσ XRR παρουςιϊζεται 

ςτο χ. 3.8. Σα κυριότερα 

πλεονεκτόματϊ τησ ϋναντι ϊλλων 

τεχνικών μελϋτησ τησ δομόσ των 

υλικών εύναι η πολύ μεγϊλη ακρύβεια τησ, καθώσ και το γεγονόσ ότι ςε γωνύεσ ςϊρωςησ 

κοντϊ ςτην κρύςιμη γωνύα ολικόσ ανϊκλαςησ η διειςδυτικότητα των ακτύνων-Φ εύναι 

μικρό, επομϋνωσ εύναι δυνατό η μελϋτη τησ επιφϊνειασ του υλικού, ενώ ςε μεγαλύτερεσ 

γωνύεσ ςϊρωςησ η διειςδυτικότητα εύναι μεγϊλη, επομϋνωσ εύναι δυνατό η μελϋτη 

διεπιφανειών και ενδοςτρωμϊτων ςτο εςωτερικό του υλικού. Η ανϊλυςη μιασ 

καμπύλησ XRR δύνει ποςοτικϊ και με μεγϊλη ακρύβεια την πυκνότητα (με ςφϊλμα 

μικρότερο του 5%), το πϊχοσ και την επιφανειακό τραχύτητα των υμενύων με ακρύβεια 

μϋχρι και 1Å μϋςω τησ εξϊρτηςησ του δεύκτη διϊθλαςησ από τη γωνύα πρόςπτωςησ[4], 

όπωσ θα ςυζητηθεύ αναλυτικότερα ςτη ςυνϋχεια. 

Τπολογιςμόσ πυκνότητασ 

Παρϊλληλη δϋςμη ακτύνων Φ που προςπύπτει εφαπτομενικϊ ςτην επιφϊνεια 

λεπτού υμενύου υφύςταται ολικό ανϊκλαςη για γωνύεσ πρόςπτωςησ κοντϊ ςτισ 90 

(90-θc). H κρύςιμη γωνύα θc εξαρτϊται από την πυκνότητα του υμενύου, μϋςω τησ 

ςχϋςησ τησ με τον δεύκτη διϊθλαςησ.  Ο δεύκτησ διϊθλαςησ χαρακτηρύζει την 

αλληλεπύδραςη του υλικού με την προςπύπτουςα ςε αυτό ακτινοβολύα και 

μεταβϊλλεται με την ςυχνότητα τησ ακτινοβολύασ. Σο πραγματικό μϋροσ του δεύκτη 

διϊθλαςησ, n, ( n n ik  ) ςυνδϋεται με το πραγματικό μϋροσ τησ διηλεκτρικόσ ςυ-

νϊρτηςησ, ε1, (η απορρόφηςη τησ ακτινοβολύασ θεωρεύται αμελητϋα) με την ςχϋςη : 

 
2

1 n  (3.6) 

 

χόμα 3.8: Η γεωμετρύα ενόσ πειρϊματοσ XRR. 
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Επειδό η ενϋργεια των ακτύνων-Φ εύναι πολύ μεγαλύτερη από τη ςυχνότητα 

πλϊςματοσ, ωp, οποιουδόποτε υλικού (ω>>ωp), η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη ςτην περιοχό 

των ακτύνων Φ για όλα τα υλικϊ δύνεται από τη ςχϋςη  
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 (3.7) 

όπου ω εύναι η ενϋργεια των φωτονύων, Ν η πυκνότητα των ηλεκτρονύων του υλικού, ωj 

και γj η ενεργειακό θϋςη και η διαπλϊτυνςη τησ jησ από τισ k ηλεκτρονικϋσ μεταβϊςεισ 

(με ω0=0 για τα ηλεκτρόνια αγωγιμότητασ, όταν υπϊρχουν), και fj το κλϊςμα των 

ηλεκτρονύων που ςυμμετϋχουν ςτην jη μετϊβαςη κι ακολουθούν τον αθροιςτικό κανόνα 

0
1

k

ij
f


 και e και m εύναι το φορτύο και η μϊζα του ηλεκτρονύου, αντύςτοιχα. 

Λαμβϊνοντασ υπ’ όψιν τη ςχϋςη μεταξύ του δεύκτη διϊθλαςησ n και του ςυντελεςτό 

απορρόφηςησ k με τη διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη: ε1 = n2-k2 και ε2=2nk, τότε ο δεύκτησ 

διϊθλαςησ ςτην φαςματικό περιοχό των ακτύνων-Φ εύναι: 
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  (3.8) 

Από τον οριςμό τησ κρύςιμησ γωνύασ και με δεδομϋνο ότι ο δεύκτησ διϊθλαςησ του αϋρα 

εύναι ύςοσ με τη μονϊδα προκύπτει :  

 
nc sin

 (3.9) 

επειδό όπωσ ϋχει όδη ειπωθεύ η κρύςιμη γωνύα ολικόσ ανϊκλαςησ εύναι πολύ κοντϊ ςτισ 

90 το ημύτονό τησ προςεγγύζεται από τουσ δύο πρώτουσ όρουσ τησ αντύςτοιχησ ςειρϊσ 

Taylor : 

 
nc
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2
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    (3.10) 

υνδυϊζοντασ τισ παραπϊνω ςχϋςεισ και γνωρύζοντασ πωσ 0

 
    

 
, η πυκνότητα 

ρ του υλικού προκύπτει: 

 
2

2
2 2






Ze
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  (3.11) 

όπου Z ο ατομικόσ αριθμόσ και Α ο μαζικόσ αριθμόσ του υλικού. 
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Επομϋνωσ εϊν εύναι γνωςτό η ςτοιχειομετρύα μετρώντασ με την τεχνικό XRR την 

κρύςιμη γωνύα ολικόσ ανϊκλαςησ μπορεύ να υπολογιςτεύ με μεγϊλη ακρύβεια η 

πυκνότητα του υλικού. 

Τπολογιςμόσ πϊχουσ  

Ο υπολογιςμόσ του πϊχουσ του υμενύου γύνεται μϋςω τησ τροποπούηςησ του 

νόμου του Bragg. Εϊν n ο δεύκτησ διϊθλαςησ του υμενύου και με δεδομϋνο ότι ο δεύκτησ 

διϊθλαςησ του αϋρα εύναι μονϊδα, από το νόμο του Snell ϋχουμε : 

 sinθ0 = n sinθ1  (3.12) 

ύμφωνα με το νόμο του Bragg ιςχύει : 

 mλ = 2d cosθ1  (3.13) 

Από τισ παραπϊνω εξιςώςεισ προκύπτει : 
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 (3.14) 

O διορθωτικόσ όροσ 
)4(1

1

22

2

m
nd

 ςτο νόμο του Bragg εύναι αυτόσ που 

χρηςιμοποιεύται για τον υπολογιςμό του πϊχουσ d (Å). Οι κροςςού ςυμβολόσ των 

δεςμών που προκύπτουν από την ανϊκλαςη ςτην επιφϊνεια του υμενύου και την 

διεπιφϊνεια υμενύου-υποςτρώματοσ διαμορφώνουν την καμπύλη ανακλαςτικότητασ 

και τα μϋγιςτα που προκύπτουν υπακούουν ςτον τροποποιημϋνο νόμο του Bragg. Η 

παραπϊνω ςχϋςη επιτρϋπει τον προςδιοριςμό του πϊχουσ του υμενύου, με την τεχνικό 

XRR, με ακρύβεια 1Å. 

Τπολογιςμόσ επιφανειακόσ τραχύτητασ  

Η όλη παραπϊνω ανϊλυςη αφορϊ υλικϊ με τϋλειεσ επιφϊνειεσ και διεπιφϊνειεσ. 

Όταν όμωσ η ακτινοβολύα προςπύπτει ςε τραχεύα επιφϊνεια η ανιχνευόμενη 

κατοπτρικό ανακλαςτικότητα μειώνεται εξαιτύασ των μικροανωμαλιών τησ επιφϊνειασ 

ό τησ μη επιπεδότητασ αυτόσ. Λόγω των μικροανωμαλιών ςτην επιφϊνεια, υπϊρχουν 

διϊφορα επύπεδα πρόςπτωςησ που δεν ταυτύζονται με το μακροςκοπικό επύπεδο 

πρόςπτωςησ και εμφανύζονται ανακλώμενεσ δϋςμεσ ςε διϊφορεσ διευθύνςεισ, 

διαφορετικόσ τησ ανιχνευόμενησ κατοπτρικόσ ανϊκλαςησ.  



 

 

63 Μϋθοδοι χαρακτηριςμού λεπτών υμενύων 

Η εξϊρτηςη τησ ανακλαςτικότητασ από την κατϊ μϋςο όρο επιφανειακό 

τραχύτητα, ς, και τη γωνύα πρόςπτωςησ, θ, προςομοιώνεται από τον εκθετικό όρο 

Debye-Waller [83]:  

 

2)
cos4

(
2

1






 eRR idealnonideal  (3.15) 

όπου Rnonideal η ανακλαςτικότητα του πραγματικού υλικού και Rideal η ανακλαςτικότητα 

που θα εύχε το υλικό αν εύχε τϋλεια επιφϊνεια και λ το μόκοσ κύματοσ τησ 

προςπύπτουςασ ακτινοβολύασ Φ. 

Πειραματικό Διϊταξη 

Οι μετρόςεισ XRR ϋγιναν ςε δύο διατϊξεισ ακτύνων-Φ (SIEMENS/BRUKER D5000 

και SEIFERT 3003) εφοδιαςμϋνεσ με ειδικούσ δειγματοφορεύσ ανακλαςτικότητασ κι 

οπτικϊ παρϊλληλησ δϋςμησ. 

3.2.3 Ηλεκτρονικό μικροςκοπύα διερχόμενησ δϋςμησ (Transmission Electron 

Microscopy – TEM) 

Κατϊ την ηλεκτρονικό μικροςκοπύα διερχόμενησ δϋςμησ (χ. 3.9), η εικόνα 

ςχηματύζεται από ηλεκτρόνια που ϋχουν επιταχυνθεύ, προςπϋςει και διϋλθει από το 

προσ μελϋτη δεύγμα. την TEM, τα ηλεκτρόνια παρϊγονται από e-gun και ςτη ςυνϋχεια 

επιταχύνονται από υψηλό δυναμικό (100 KeV – 1 MeV) και με τη βοόθεια των ειδικών 

ηλεκτρομαγνητικών φακών εςτιϊζονται πϊνω ςτο δεύγμα, το οπούο πρϋπει να ϋχει 

λεπτυνθεύ επαρκώσ (<200 nm). τη ςυνϋχεια προςπύπτουν πϊνω ς’ αυτό και το 

διαπερνούν καθ’ όλο το πϊχοσ του. Κατϊ τη διαδικαςύα αυτό τα ηλεκτρόνια μπορούν να 

εκτραπούν ό όχι. Σα μεγϊλα πλεονεκτόματα τησ ΣΕΜ εύναι πωσ προςφϋρει πολύ υψηλό 

μεγϋθυνςη (50 με 106) και η ικανότητϊ τησ να δώςει παρϊλληλα κανονικό εικόνα και 

εικόνα περύθλαςησ από ϋνα δεύγμα.  

Οι διαδικαςύεσ ςκϋδαςησ, που υφύςτανται τα ηλεκτρόνια κατϊ τη διϋλευςό τουσ 

από το δεύγμα, καθορύζουν την πληροφορύα που θα αποκτηθεύ. Κατϊ την ελαςτικό 

ςκϋδαςη δεν ϋχουμε απώλεια ενϋργειασ με αποτϋλεςμα υψηλό ϋνταςη ςτισ εικόνεσ 

περύθλαςησ. Κατϊ την ανελαςτικό ςκϋδαςη των αρχικών ηλεκτρονύων τησ δϋςμησ με τα 

ηλεκτρόνια του υλικού ςτην ανομοιογενεύσ περιοχϋσ, όπωσ όρια κόκκων, εξαρμώςεισ, 

ςωματύδια ϊλλησ φϊςησ, ατϋλειεσ, μεταβολϋσ πυκνότητασ κλπ., ϋχουμε ςύνθετα 

φαινόμενα απορρόφηςησ και ςκϋδαςησ, που ϋχουν ςαν αποτϋλεςμα μια χωρικό 

μεταβολό ςτην ϋνταςη τησ δϋςμησ των διερχόμενων ηλεκτρονύων. τη ΣΕΜ εύναι 

δυνατό η αλλαγό μεταξύ λόψησ εικόνασ ειδώλου με εικόνασ περύθλαςησ με απλό αλλαγό 

τησ εςτύαςησ του ενδιϊμεςου φακού.  
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χόμα 3.9: χηματικϊ αναπαρϊςταςη διϊταξησ TEM. 

Ϊνασ περιοριςμόσ τησ ςυμβατικόσ ΣΕΜ εύναι η αδυναμύα πραγματικόσ 

απεικόνιςησ ςε ατομικό επύπεδο. Η πληροφορύα από την ςκϋδαςη των ηλεκτρονύων 

προϋρχεται από ϋναν τριςδιϊςτατο χώρο, αλλϊ προβϊλλεται διςδιϊςτατα ςτον 

ανιχνευτό. Για το λόγο αυτό, η πληροφορύα για τη δομό, κατϊ τη διεύθυνςη διϊδοςησ 

των ηλεκτρονύων προϋρχεται από υπϋρθεςη ςτο επύπεδο τησ εικόνασ. Παρόλα αυτϊ, το 

δυςκολότερο μϋροσ τησ τεχνικόσ ΣΕΜ εύναι η προετοιμαςύα του δεύγματοσ.  

τα πλαύςια αυτόσ τησ διατριβόσ, η ΣΕΜ χρηςιμοποιόθηκε καθαρϊ ςαν εργαλεύο 

δομικού χαρακτηριςμού των υμενύων και λόψησ εικόνων υψηλόσ διακριτικόσ 

ικανότητασ (High Resolution Transmission Electron Microscopy – HRTEM).  

3.3 Μϋθοδοι οπτικού χαρακτηριςμού υμενύων 

3.3.1 Υαςματοςκοπικό Ελλειψομετρύα (Spectroscopic Ellipsometry – SE) 

3.3.1.1 Γενικϊ 

Η τεχνικό τησ φαςματοςκοπικόσ ελλειψομετρύασ χρηςιμοποιεύται για τον in-situ 

ό ex-situ οπτικό χαρακτηριςμό και μελϋτη των διαδικαςιών ανϊπτυξησ λεπτών 

υμενύων, όπωσ τον τύπο ανϊπτυξησ, ρυθμό εναπόθεςησ, ςύνθεςη και ςτοιχειομετρύα 

υμενύου κ.α.. Η αρχό τησ φαςματοςκοπικόσ ελλειψομετρύασ βαςύζεται ςτην αλλαγό τησ 

κατϊςταςησ πόλωςησ μιασ πολωμϋνησ δϋςμησ φωτόσ, όταν αυτό προςπύπτει ςτην 

επιφϊνεια ενόσ υλικού υπό γωνύα θ και ανακλϊται (χ. 3.10).  
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χόμα 3.10: Αρχό φαςματοςκοπικόσ ελλειψομετρύασ. 

Η μιγαδικό διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη   1 2i     , όπου ε1 το πραγματικό και ε2 

το φανταςτικό μϋροσ, εύναι η ποςότητα που ςχετύζεται ϊμεςα με τισ ιδιότητεσ του 

υλικού και ςυνδϋεται με τον δεύκτη διϊθλαςησ  n  με τη ςχϋςη: 
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  (3.16) 

όπου n το πραγματικό και κ το φανταςτικό μϋροσ του δεύκτη διϊθλαςησ. Ο 

ςυντελεςτόσ απορρόφηςησ 2 4c      προςδιορύζει το βϊθοσ διεύςδυςησ ενόσ 

ηλεκτρομαγνητικού κύματοσ που διϋρχεται από ϋνα απορροφητικό υλικό, όπου λ το 

μόκοσ κύματοσ ςτο κενό. Η αλληλεπύδραςη του κύματοσ με το υλικό αποδύδεται με τουσ 

μιγαδικούσ ςυντελεςτϋσ ανϊκλαςησ Fresnel 
pi

p pr r e


  και si

s sr r e


  ςτη 

διεπιφϊνεια μεταξύ των δυο μϋςων, π.χ. (0) και (1), ο λόγοσ των οπούων, ςτην 

περύπτωςη που η φωτεινό δϋςμη δεν διαπερνϊ το μϋςο (1) λόγω του υψηλού 

ςυντελεςτό απορρόφηςησ ό του ςχεδόν ϊπειρου πϊχουσ του (ςύςτημα δυο φϊςεων, 

περιβϊλλον – υπόςτρωμα), ονομϊζεται μιγαδικόσ λόγοσ ανϊκλαςησ, χαρακτηρύζει 

οποιοδόποτε bulk υλικό και μετρεύται ϊμεςα από την τεχνικό τησ ελλειψομετρύασ: 

 

tan
p i

s

r
e

r
   

 (3.17) 
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όπου Χ και Δ οι 

ελλειψομετρικϋσ γωνύεσ, οι 

οπούεσ για bulk υλικό εύναι 

0 45  και 0 180 

.  

το χ. 3.12 δύνεται το 

πραγματικό ε1 και το φανταςτικό 

ε2 μϋροσ τησ διηλεκτρικόσ 

ςυνϊρτηςησ     του 

κρυςταλλικού πυριτύου (c-Si) ςτην 

ενεργειακό περιοχό 1.5 – 6.5 eV. 

Παρατηρούνται οι 

χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ (peaks) 

και γόνατα (shoulders), που 

υποδηλώνουν την ϋντονη κρυςταλλικό δομό του υλικού και οφεύλονται ςτισ ηλεκτρονικϋσ 

μεταπτώςεισ μεταξύ τησ (γεμϊτησ) ζώνησ ςθϋνουσ και τησ (ϊδειασ) ζώνησ αγωγιμότητασ. Σο c-Si 

αρχύζει να απορροφϊ ιςχυρϊ μετϊ τα 3 eV και ςυγκεκριμϋνα οι ηλεκτρονικϋσ 

μεταπτώςεισ παρατηρούνται ςτισ θϋςεισ ~ 3.37, 4.27, 4.47 και 5.3 eV [5]. Σα 

χαρακτηριςτικϊ αυτϊ τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ του κρυςταλλικού πυριτύου 

αλλοιώνονται με την ελϊττωςη τησ κρυςταλλικότητασ του υλικού, ενώ εξαφανύζονται 

τελεύωσ ςτο ϊμορφο πυρύτιο. Μϊλιςτα, ςτην τελευταύα αυτό περύπτωςη οι 

ηλεκτρονικϋσ διαταινιακϋσ μεταπτώςεισ αντικαθύςταται με μια μϋςη ηλεκτρονικό 

απορρόφηςη που χαρακτηρύζεται για κϊθε υλικό από μια ιςχυρό απορρόφηςη ςε μια 

ςυγκεκριμϋνη ενϋργεια, λόγω τησ παραβολικόσ μορφόσ των ζωνών των ϊμορφων 

υλικών.  

Ο ςυντελεςτόσ απορρόφηςησ α εύναι πολύ μικρόσ (ςχεδόν μηδενικόσ) όταν η 

ενϋργεια των φωτονύων που προςπύπτουν εύναι μικρότερη από το ενεργειακό χϊςμα 

του ημιαγωγού, ενώ αυξϊνεται απότομα (~104 cm-1) όταν η ενϋργεια γύνει μεγαλύτερη 

από την τιμό του χϊςματοσ (αδιαφανϋσ υλικό). Για να ανιχνευθεύ το διερχόμενο φωσ, 

πρϋπει το πϊχοσ του υλικού να γύνει τησ τϊξησ του οπτικού βϊθουσ διεύςδυςησ 1pd a

, δηλαδό περύπου 1 μm ό λιγότερο αν ληφθεύ υπόψη ότι οι τυπικϋσ τιμϋσ του α ςτουσ 

ημιαγωγούσ, πϊνω από την ακμό απορρόφηςησ, εύναι μεταξύ 104-106 cm-1 [5]. υνεπώσ, 

η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη, που μεταβϊλλεται ϊμεςα από την ύπαρξη επιφανειακών 

προςμεύξεων, παρϋχει τα οπτικϊ χαρακτηριςτικϊ όχι μόνο τησ επιφϊνειασ, αλλϊ και του 

bulk υλικού, για αυτό ονομϊζεται “ψευδό-διηλεκτρικό” ςυνϊρτηςη    . 

 

χόμα 3.11: Χευδό - διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη του c-Si. 
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3.3.1.2 Ελλειψομετρύα λεπτών υμενύων και επιφανειών 

ε ϋνα ςύςτημα δύο φϊςεων (αϋρασ- υπόςτρωμα), όπωσ αυτό που εξετϊςτηκε 

παραπϊνω, ολόκληρη η διερχόμενη δϋςμη φωτόσ απορροφϊται χωρύσ να υφύςταται 

ανϊκλαςη, καθώσ το βϊθοσ διεύςδυςησ εύναι μικρότερο από το πϊχοσ του 

υποςτρώματοσ. Αντύθετα, ςτην περύπτωςη ςυςτόματοσ τριών φϊςεων (αϋρασ- υμϋνιο- 

υπόςτρωμα), το βϊθοσ διεύςδυςησ τουσ φωτόσ εύναι μεγαλύτερο από το πϊχοσ του 

υμενύου, μϋςο (1), με αποτϋλεςμα ϋνα μϋροσ τησ δϋςμησ να ανακλϊται από τη 

διεπιφϊνεια υμενύου- υποςτρώματοσ, να διϋρχεται ξανϊ από το μϋςο (1) και να 

επιςτρϋφει ςτον αϋρα, μϋςο (0) (χ. 3.13α). Για ςύςτημα τριών φϊςεων ο μιγαδικόσ 

λόγοσ ανϊκλαςησ εύναι /p sR R  , όπου 
pR και sR  οι ςυντελεςτϋσ Fresnel ςυνολικόσ 

ανϊκλαςησ, και η ψευδό- διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη ε(ω) δύνει πληροφορύεσ τόςο για το 

υπόςτρωμα και το υμϋνιο, όςο και για το πϊχοσ του υμενύου d (
14d n ). 

Ψςτόςο, τα πραγματικϊ υμϋνια δεν εύναι απόλυτα ομοιογενό, αλλϊ ςυχνϊ 

παρουςιϊζουν ςτην επιφϊνειϊ τουσ μικροςκοπικϋσ ανωμαλύεσ (surface roughness), 

μεγϋθουσ μικρότερου του μόκουσ κύματοσ τησ ακτινοβολύασ, που μεταβϊλλουν τισ 

ιδιότητεσ ανϊκλαςησ ςτη διεπιφϊνεια (χ. 3.13β). Η ύπαρξη των επιφανειακών 

ανωμαλιών μειώνει τη διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη, π.χ. του a-Si (χ. 3.13γ), και τη 

μετατοπύζει προσ το υπϋρυθρο, δηλαδό το μϋγιςτο τησ ε2 από τα 3.8 eV παρατηρεύται 

τώρα ςτα 3.5 eV. Αν το μϋγεθοσ των ανωμαλιών εύναι πολύ μικρότερο από το μόκοσ 

κύματοσ λ, τότε η επιφϊνεια μπορεύ να οριςτεύ ωσ ϋνα ςύνθετο υλικό αποτελούμενο από 

το υλικό του υμενύου και από μικροκενϊ (voids). Η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη εξαρτϊται 

από τη ςχετικό ςύςταςη (ποςοςτϊ όγκου) και από το ςχόμα των κατανομών των 

περιοχών του υλικού και των voids. Γενικϊ διαπιςτώνεται ότι η  , μειώνεται 

ομοιόμορφα με την αύξηςη του ποςοςτού των μικροκενών ςτο υλικό, ενώ η θϋςη του 

μεγύςτου τησ ε2 παραμϋνει ςταθερό (χ. 3.13δ).  
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χόμα 3.12: α) ύςτημα τριών φϊςεων. β) Επιφανειακϋσ ανωμαλύεσ. γ) Μεταβολό τησ 

διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ με το roughness. δ) Μεταβολό τησ διηλεκτρικόσ 

ςυνϊρτηςησ με τα voids. 

3.3.2 Υαςματοςκοπύα οπτικόσ ανακλαςτικότητασ (Optical Reflectivity 

Spectroscopy - ORS) 

 

χόμα 3.13: Διϊθλαςη και ανϊκλαςη πλϊγιασ πρόςπτωςησ ηλεκτρομαγνητικού κύματοσ. 

Όταν ςε ϋνα υμϋνιο προςπύπτει ακτινοβολύα (χ. 3.14), οι ανακλώμενεσ και οι 

διερχόμενεσ ςυνιςτώςεσ τησ ηλεκτρομαγνητικόσ ακτινοβολύασ περιγρϊφονται από τισ  

εξιςώςεισ Fresnel: 
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Η ανακλαςτικότητα ορύζεται ωσ το τετρϊγωνο του αθρούςματοσ των εξιςώςεων 

Fresnel r┴ και r//. την περύπτωςη κϊθετησ πρόςπτωςησ δϋςμησ από τον αϋρα ϋχουμε 

θ= 0 και n1 = 1. Επύςησ αντικαθιςτώντασ το δεύκτη διϊθλαςησ του υλικού με τον 

αντύςτοιχο μιγαδικό, για να περιγραφεύ και η απορρόφηςη του, δηλαδό n2 = n = n-ik 

προκύπτει:
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όπου k εύναι ο ςυντελεςτόσ απορρόφηςησ του υλικού. 

Μϋςω τησ οπτικόσ ανακλαςτικότητασ εύναι δυνατόσ ο προςδιοριςμόσ του πϊχουσ 

του υμενύου και των οπτικών ιδιοτότων του υλικού μϋςω τησ διαδικαςύασ τησ 

ελαχιςτοποιόςησ τησ ςυνϊρτηςησ-μοντϋλου ςτα πειραματικϊ δεδομϋνα. Η πειραματικϊ 

μετρούμενη ανακλαςτικότητα εύναι ςυνϊρτηςη του πϊχουσ, του δεύκτη διϊθλαςη και 

τησ απορρόφηςόσ του υμενύου. Ειδικότερα, η ανακλαςτικότητα που μετρϊται εύναι 

ςυνϊρτηςη του πϊχουσ γιατύ ανϊλογη αυτού εύναι η αλλαγό ςτη φϊςη, λόγω του 

διαφορετικού οπτικού δρόμου.  

Πιο ςυγκεκριμϋνα, η ανϊκλαςη από την επιφϊνεια του υμενύου περιγρϊφεται από 

το ςυντελεςτό Fresnel r1. Η διερχόμενη ακτύνα περιγρϊφεται από το ςυντελεςτό 

διϋλευςησ Fresnel t1. Η ανακλώμενη ακτύνα από το υπόςτρωμα εύναι t1r2 και η ακτύνα η 

οπούα επιςτϋφει ςτο πρώτο οπτικό μϋςο και εύναι αυτό που θα ςυμβϊλει με την r1, εύναι 

πλϋον t1t1
’ r2. Αν το υμϋνιο εύναι πϊχουσ d, τότε η διαφορϊ φϊςησ που προκύπτει κατϊ 

τη διαδρομό του ηλεκτρομαγνητικού κύματοσ προσ το υπόςτρωμα και την ανϊκλαςη 

του από το υπόςτρωμα εύναι: 
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το πλϊτοσ του κύματοσ που προκύπτει από τη ςυμβολό των κυμϊτων εύναι: 
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και αντικαθιςτώντασ τουσ ςυντελεςτϋσ Fresnel ϋχουμε τελικϊ: 
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  (3.25) 

όπου n0, n1 και n2 εύναι ο μιγαδικόσ δεύκτησ διϊθλαςησ του αϋρα, του υμενύου και του 

υποςτρώματοσ αντύςτοιχα. 

Πειραματικό διϊταξη 

Η πειραματικό διϊταξη παρουςιϊζεται ςτο χ. 3.16. Φρηςιμοποιόθηκαν λυχνύεσ 

Δευτερύου και Αλογόνου, οι οπούεσ εκπϋμπουν κύματα ενεργειακού εύρουσ 1.50 ϋωσ 

5.25 eV. 

 

 
 

χόμα 3.14: Πειραματικό διϊταξη οπτικόσ 

ανακλαςτικότητασ. 

χόμα 3.15: Υϊςματα εκπομπόσ πηγών φωτόσ 

λϊμπασ Δευτερύου και Αλογόνου. 

Σα φϊςματα εκπομπόσ τουσ καταγρϊφηκαν με χρόςη κατόπτρου Ag το οπούο ϋχει 

ανακλαςτικότητα ~100%. Σα ανεπτυγμϋνα υμϋνια μετρόθηκαν με τισ ύδιεσ ςυνθόκεσ 

μϋτρηςησ του καθρϋφτη Ag και ςτη ςυνϋχεια Η απόλυτη ανακλαςτικότητα του 

υποςτρώματοσ κρυςταλλικού πυριτύου n τύπου εύναι αυτό του χ. 3.18. 
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χόμα 3.16: Ανακλαςτικότητα κρυςταλλικού πυριτύου n τύπου που χρηςιμοποιόθηκε ωσ 

υπόςτρωμα για τισ αναπτύξεισ των υμενύων. 

3.3.3 υνδυαςμϋνο μοντϋλο Drude-Lorentz 

ύμφωνα με  το ςυνδυαςμϋνο μοντϋλο Drude-Lorentz η μιγαδικό διηλεκτρικό 

ςυνϊρτηςη ενόσ υλικόυ δύνεται από τη ςχϋςη [6]: 
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Η Εξ. (3.26), αποτελεύται από τρεισ όρουσ. Ο όροσ 
2

pu

Di

w

w g w-
 (όροσ Drude) 

περιγρϊφει την ςυνειςφορϊ των ελευθϋρων ηλεκτρονύων ςτην οπτικό απόκριςη του 

υλικού. Η ςυνειςφορϊ αυτό εύναι χαρακτηριςτικό των υλικών με τϋλεια μεταλλικό 

ςυμπεριφορϊ. Μια χαρακτηριςτικό παρϊμετροσ του όρου Drude εύναι η μη-φαινόμενη 

ενϋργεια πλϊςματοσ (unscreened plasma energy), η οπούα δύδεται από τη ςχϋςη: 
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όπου Ν η πυκνότητα των ελευθϋρων ηλεκτρονύων, e το φορτύο του ηλεκτρονύου και m η 

μϊζα του. Η unscreened ενϋργεια πλϊςματοσ ςχετύζεται ϊμεςα με την ηλεκτρονικό 

πυκνότητα και εύναι ϋνα μϋτρο του μεταλλικού χαρακτόρα του υλικού. τα ιδανικϊ 

μϋταλλα η unscreened ενϋργεια πλϊςματοσ δύνεται από το ςημεύο όπου το πραγματικό 

μϋροσ τησ διηλεκτρικόσ τουσ ςυνϊρτηςησ μηδενύζεται. Επειδό όμωσ ςτα πραγματικϊ 
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μϋταλλα ϋχουμε διαταινιακϋσ μεταπτώςεισ, το ςημεύο αυτό βρύςκεται ςυνόθωσ ςε 

χαμηλότερεσ ενϋργειεσ και μασ δύνει τη φαινόμενη (screened) ενϋργεια πλϊςματοσ ωps. 

Η παρϊμετροσ 
Dg  αναπαριςτϊ τη ςκϋδαςη των ελευθϋρων ηλεκτρονύων λόγω των 

κρούςεων με τα ιόντα του πλϋγματοσ, ενώ ω εύναι η ενϋργεια (ό ςυχνότητα) τησ 

ηλεκτρομαγνητικόσ ακτινοβολύασ που αλληλεπιδρϊ με το υλικό.  

Ο όροσ 
0

2 2
1 0

n
j j

j j j

f

i

w

w w g w= - -
ε  (όροι Lorentz) περιγρϊφει τισ διαταινιακϋσ 

μεταπτώςεισ. Η ςχϋςη αυτό προκύπτει θεωρώντασ ότι το ςύςτημα ατόμου-

ηλεκτρονύου, μπορεύ να περιγραφεύ ωσ ϋνασ ταλαντωτόσ [6]. Με όρουσ 

κβαντομηχανικόσ το 0 jw εύναι η ενεργειακό θϋςη του ταλαντωτό και εκφρϊζει την 

ενϋργεια που απαιτεύται για να πραγματοποιηθεύ η μετϊπτωςη, ενώ jf εύναι η ιςχύσ του 

ταλαντωτό και εκφρϊζει την πιθανότητα να πραγματοποιηθεύ η μετϊπτωςη και 

εξαρτϊται από τη μορφό των ενεργειακών ζωνών. Σϋλοσ, η παρϊμετροσ jg αναπαριςτϊ 

τισ αποςβϋςεισ του ταλαντωτό, και περιγρϊφει μηχανιςμούσ απώλειασ ενϋργειασ. Ο 

πραγματικόσ μηχανιςμόσ απώλειασ ενϋργειασ εύναι, ς’ ϋνα ελεύθερο ϊτομο, η απόςβεςη 

τησ ακτινοβολύασ (radiation damping), προκύπτει, όμωσ, από διϊφορουσ μηχανιςμούσ 

ςκϋδαςησ ςτα ςτερεϊ [6]. 

Σϋλοσ, ο όροσ e¥
ονομϊζεται διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη του απεύρου και εύναι η τιμό 

τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ ςε μεγϊλεσ ενϋργειεσ. Εκφρϊζει ςυνειςφορϊ από 

μεταπτώςεισ που δε λαμβϊνονται υπ’ όψιν ςτουσ όρουσ Lorentz και εύναι 1e¥ = ςτην 

ιδεατό περύπτωςη.  

τη πλόρη του μορφό το μοντϋλο Drude-Lorentz περιγρϊφει την οπτικό απόκριςη 

πραγματικών μετϊλλων που εκτόσ από τη ςυνειςφορϊ των ελευθϋρων ηλεκτρονύων, 

ϋχουν και ςυνειςφορϊ από διαταινιακϋσ μεταπτώςεισ. την οριακό περύπτωςη που ο 

όροσ Lorentz δεν υπϊρχει το μοντϋλο περιγρϊφει τη ςυμπεριφορϊ τϋλειου μετϊλλου, 

ενώ ςτην περύπτωςη που 0puw =  το μοντϋλο εύναι μια πρώτησ τϊξησ προςϋγγιςη για 

την περιγραφό τησ ςυμπεριφορϊσ ημιαγωγικών υλικών. 

3.3.3.1 Μεθοδολογύα 

Οι οπτικϋσ ιδιότητεσ του προσ μελϋτη υμενύου βρύςκονται μϋςα από μια 

διαδικαςύα ελαχιςτοπούηςησ και προςαρμογόσ των πειραματικών δεδομϋνων ςτα 

θεωρητικϊ (βλ. λογικό διϊγραμμα διαδικαςύασ ςτο χ. 3.18).  

Πιο αναλυτικϊ, λαμβϊνεται μϋτρηςη, η οπούα δύνει την ςυνολικό απόκριςη του 

ςυςτόματοσ. Απ’ αυτό πρϋπει να εξαχθεύ η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη του υλικού που μασ 

ενδιαφϋρει. Για το λόγω αυτό καταςκευϊζεται γεωμετρικό μοντϋλο πχ. για ϋνα υμϋνιο 

πϊνω ςτο υπόςτρωμα καταςκευϊζουμε μοντϋλο τριών φϊςεων (αϋρασ, υμϋνιο, 

υπόςτρωμα). Οι διηλεκτρικϋσ αποκρύςεισ του αϋρα και του υποςτρώματοσ εύναι 
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γνωςτϋσ, ενώ η διηλεκτρικό απόκριςη του υμενύου προςομοιώνεται μϋςα από κϊποιο 

μοντϋλο (πχ. ςυνδυαςμϋνο μοντϋλο Drude-Lorentz). Με τον τρόπο αυτό ϋχουμε μια 

θεωρητικό ςυνολικό απόκριςη του ςυςτόματοσ. τη ςυνϋχεια γύνεται ελαχιςτοπούηςη 

και προςαρμογό των πειραματικών δεδομϋνων ςτα θεωρητικϊ. Σα αποτελϋςματα που 

προκύπτουν ελϋγχονται ωσ προσ την ορθότητα και τη φυςικό τουσ ςημαςύα. Αν υπϊρχει 

πρόβλημα, τότε επιςτρϋφουμε ςτο δεύτερο βόμα και διορθώνουμε το γεωμετρικό μασ 

μοντϋλο, καθώσ και τισ γνωςτϋσ διηλεκτρικϋσ ςυναρτόςεισ και κϊνουμε πϊλι 

προςαρμογό. Αν ο παρϊγοντασ ελαχιςτοπούηςησ εύναι ικανοποιητικόσ και τα 

αποτελϋςματα ϋχουν φυςικό ςημαςύα, τότε ϋχουμε καταλόξει ςτην εύρεςη των 

οπτικών ιδιοτότων του υλικού και καθύςταται δυνατό η καταςκευό τησ διηλεκτρικόσ 

ςυνϊρτηςόσ του.  

 

χόμα 3.17: Λογικό διϊγραμμα διαδικαςύασ εύρεςησ οπτικών ιδιοτότων λεπτών υμενύων. 
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3.3.4 Υαςματοςκοπύα Ενεργειακών Απωλειών Ηλεκτρονύων (Electron Energy 

Loss Spectroscopy – EELS) 

Η τεχνικό τησ φαςματοςκοπύασ ενεργειακών απωλειών ηλεκτρονύων (Electron 

Energy Loss Spectroscopy - EELS) βαςύζεται ςτην ανύχνευςη των αςυμφώνωσ 

ςκεδαζομϋνων ηλεκτρονύων από τισ επιφϊνειεσ των υλικών. Ιδιαύτερα ευαύςθητεσ 

διατϊξεισ EELS με υψηλό διακριτικό ικανότητα χρηςιμοποιούνται για να μετρόςουμε 

τισ ςυχνότητεσ ταλαντώςεων (φωνόνια) των επιφανειακών ατόμων. Διατϊξεισ EELS 

εφοδιαςμϋνεσ με πηγϋσ που αποδύδουν ηλεκτρόνια υψηλόσ ενϋργειασ, 

χρηςιμοποιούνται για την μελϋτη των ενεργειακών απωλειών των ηλεκτρονύων 

καρδιϊσ. Οι απώλειεσ των ηλεκτρονύων καρδιϊσ μασ δύνουν πληροφορύεσ για τον τύπο 

των δεςμών και για ϊλλα χαρακτηριςτικϊ των εναποτιθϋμενων ατόμων. τη ςυνϋχεια 

δύνεται μια λεπτομερόσ περιγραφό τησ θεωρύασ που περιγρϊφει το φαινόμενο τησ 

ενεργειακόσ απώλειασ των ηλεκτρονύων ςτην αλληλεπύδραςη τουσ με την ύλη [5]. 

Οι μετρόςεισ των ενεργειακών απωλειών που υφύςτανται τα ταχϋωσ κινούμενα 

ηλεκτρόνια με τυπικό κινητικό ενϋργεια 50-300 keV όταν διαπερνούν ϋνα ςτερεό υλικό 

εύναι ϋνασ τρόποσ για τον υπολογιςμό των οπτικών ςταθερών του υλικού. ε αυτό την 

περύπτωςη η ηλεκτρονικό πυκνότητα εύναι διαμόκωσ διαμορφωμϋνη. Η πιθανότητα 

ενεργειακών απωλειών υπολογύζεται από το φανταςτικό μϋροσ του αντιςτρόφου τησ 

μιγαδικόσ διαμόκουσ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ εL(=ε1+iε2) που ονομϊζεται “ςυνϊρτηςη 

απωλειών” και που εξαρτϊται από το κυματοδιϊνυςμα ςκϋδαςησ q (βλ. χ. 3.19) και 

την ςυχνότητα ω των προςπιπτώντων ηλεκτρονύων. Η εL εύναι εν γϋνει διαφορετικό 

από την εγκϊρςια μιγαδικό ςυνϊρτηςη εΣ που μετρϊμε με τισ οπτικϋσ τεχνικϋσ (π.χ. 

φαςματοςκοπικό ελλειψομετρύα) που χρηςιμοποιούν εγκϊρςια ηλεκτρομαγνητικϊ 

κύματα, παρ’ όλα αυτϊ όταν το q τεύνει ςτο 0 οι ποςότητεσ εL, εΣ ταυτύζονται και ϋτςι τα 

αποτελϋςματα του EELS και των οπτικών τεχνικών ςυμπύπτουν. 

Η ςυνϊρτηςη απωλειών παρουςιϊζει μϋγιςτο ςτην περιοχό όπου το πραγματικό 

μϋροσ τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ
1

0  και το φανταςτικό μϋροσ ε2 εύναι πολύ 

“μικρό”. Μύα τϋτοιου εύδουσ διϋγερςη ονομϊζεται πλαςμόνιο. 
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χόμα 3.18: Η γεωμετρύα ενόσ πειρϊματοσ EELS. Ϊνα ηλεκτρόνιο με ενϋργεια 50-300 keV 

διαπερνϊ το δεύγμα και ςκεδϊζεται ςε μια γωνύα θ και ςυγχρόνωσ χϊνει ϋνα ποςό 

ενϋργειασ ΔΕ. Οι γωνύεσ ςκϋδαςησ εύναι πολύ μικρϋσ, τησ τϊξησ των μερικών mrad. 

Η γεωμετρύα ενόσ πειρϊματοσ EELS φαύνεται ςτο χ. 3.19. Μια ςχεδόν παρϊλληλη 

και μονοχρωματικό δϋςμη ηλεκτρονύων με κινητικό ενϋργεια Εο περύπου 50-300 keV με 

γωνιακό ϊνοιγμα τησ τϊξησ του   03 05. .  mrad διαπερνϊ ϋνα λεπτό δεύγμα. Κατϊ 

το πϋραςμα τησ διαμϋςου του δεύγματοσ μπορεύ να ςκεδαςτεύ μη-ελαςτικϊ κατϊ μια 

γωνύα θ και να χϊςει ϋνα ποςό ενϋργειασ ΔΕ. Από τισ αρχϋσ διατόρηςησ ενϋργειασ και 

ορμόσ ϋχουμε ότι: 
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όπου, k
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 και k
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 εύναι τα κυματοδιανύςματα των προςπιπτώντων και των 

ςκεδαζόμενων ηλεκτρονύων αντύςτοιχα,   εύναι η ςταθερϊ του Planck διαιρεμϋνη με 2π 

και m η μϊζα του ηλεκτρονύου. Η μεταβολό τησ ορμόσ q εξαιτύασ τησ ςκϋδαςησ μπορεύ 
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τότε θα ϋχουμε από τη γεωμετρύα του χ. 3.19: 
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Αυτό εύναι η διαμόκησ μεταβολό τησ ορμόσ που οφεύλεται αποκλειςτικϊ ςτην 

απώλεια ενϋργειασ. Και:  

  q ko     (3.31) 

που εύναι ανεξϊρτητη των ενεργειακών μεταβολών και εξαρτϊται μόνο από την γωνύα 

ςκϋδαςησ. Η ολικό μεταβολό τησ ορμόσ θα δύνεται από τη ςχϋςη: 

  q ko Å ( ) / 2 2 1 2

  (3.32) 

όπου θΕ ονομϊςαμε την ποςότητα ΔΕ/2Εο. Για γωνύεσ πρόςπτωςησ λύγο μεγαλύτερεσ 

από θΕ η μεταβολό τησ ορμόσ πρακτικϊ υπολογύζεται μόνο από την γωνύα ςκϋδαςησ θ. 

Η διαφορικό ενεργόσ διατομό ανϊ ϊτομο τησ ςκϋδαςησ  των ηλεκτρονύων από ϋνα 

ϊπειρο ςτερεό δύνεται μϋςω τησ προςϋγγιςησ Born από τη ςχϋςη: 
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όπου dω εύναι το διαφορικό τησ ςυχνότητασ και dΨ η ςτοιχειώδησ ςτερεϊ γωνύα, e εύναι 

το φορτύο του ηλεκτρονύου, αο η ακτύνα Bohr, Νe η πυκνότητα ηλεκτρονύων, S ο 

παρϊγοντασ δομόσ κατϊ την ςκϋδαςη που ςχετύζεται με την ςυνϊρτηςη απωλειών 

μϋςω τησ δεύτερησ ιςότητασ και γ ο ςχετικιςτικόσ παρϊγοντασ τησ ενϋργειασ που δύνει 

το πόςο περιςςότερη ενϋργεια από την ενϋργεια ηρεμύασ ϋχει το ηλεκτρόνιο και δύνεται 

από τη ςχϋςη   1 2

 ï

om c
 όπου moc2 εύναι η ενϋργεια ηρεμύασ του ηλεκτρονύου. Από 

τισ ςχϋςεισ (5) και (6)  καταλόγουμε: 
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Ϊτςι μετρώντασ την ενεργό διατομό ςκϋδαςησ των ηλεκτρονύων παύρνουμε 

πληροφορύεσ για την ςυνϊρτηςη απωλειών. 

Εκτόσ όμωσ από τα πλαςμόνια του ςτερεού ϋχουμε και πλαςμόνια ςτην 

επιφϊνεια που οφεύλονται ςτο διαφορετικό περιβϊλλον που ϋχουν τα ηλεκτρόνια τησ 

επιφϊνειασ ϊρα ςτουσ διαφορετικούσ κανονικούσ τρόπουσ ταλϊντωςησ που 

ακολουθούν. Η διαφορικό ενεργόσ διατομό τησ γϋνεςησ επιφανειακού πλαςμονύου 

δύνεται από την ςχϋςη: 
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όπου η ποςότητα Im( / ( )) 1 1 εύναι η επιφανειακό ςυνϊρτηςη απωλειών.  
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Οι απώλειεσ που οφεύλονται ςε επιφανειακϊ πλαςμόνια εύναι πολύ εύκολο να 

ανιχνευθούν διότι η εξϊρτηςη τουσ από το q φθύνει με την τρύτη δύναμη του q αντύθετα 

με τα πλαςμόνια του ςτερεού που φθύνουν με το τετρϊγωνο του q. Επύςησ η 

ςυνειςφορϊ τουσ μειώνεται καθώσ το πϊχοσ του δεύγματοσ αυξϊνει.  Ϊνασ τρόποσ για 

να ελαχιςτοποιόςουμε  την ςυνειςφορϊ των επιφανειακών πλαςμονύων ςτη μϋτρηςη 

μασ εύναι τα διεξϊγουμε τισ μετρόςεισ μασ ςε μια ςτοιχειώδη μεταβολό ορμόσ q, η οπούα 

να εύναι αρκετϊ μικρό ώςτε να ιςχύει το οπτικό όριο  q  0  αλλϊ ςυγχρόνωσ να εύναι 

αρκετϊ μεγϊλη ώςτε να ανιχνεύεται το πλαςμόνιο του ςτερεού. 

Η αρχό τησ αιτιότητασ ςυνδϋει το πραγματικό με το φανταςτικό μϋροσ τησ 

διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ μϋςω των ςχϋςεων Kramers-Kronig. Πολλϋσ οπτικϋσ 

φαςματοςκοπικϋσ τεχνικϋσ κϊνουν χρόςη αυτών των ςχϋςεων. την περύπτωςη τησ 

EELS με μικρϋσ μεταβολϋσ ορμόσ (q  0 ) οι ςχϋςεισ Kramers-Kronig γύνονται: 
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Επιπρόςθετα ιςχύει ο f-αθροιςτικόσ κανόνασ: 
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με ωp να παριςτϊ τη ςυχνότητα πλϊςματοσ. 
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Η πιο ενδιαφϋρουςα εφαρμογό τησ 

τεχνικόσ EELS εύναι η ανύχνευςη των 

πλαςμονύων και ο προςδιοριςμόσ τησ 

ςυχνότητασ πλϊςματοσ ωp. H ςυχνότητα 

πλϊςματοσ  ςε ϋνα ςτερό υλικό αλλϊ και 

εκεύνη μιασ επιφϊνειασ ϋχει την αντύςτοιχη 

ϋννοια με την  ςυχνότητα πλϊςματοσ ςτο 

μοντϋλο του ελευθϋρου ηλεκτρονύου των 

μετϊλλων. ε ϋνα μϋταλλο το πλϊςμα 

αποτελεύται από τα ελεύθερα ηλεκτρόνια 

που κινούνται ελεύθερα ανϊμεςα από τα 

ιόντα του πλϋγματοσ. Σα ηλεκτρόνια του 

πλϊςματοσ μπορούν να ταλαντωθούν 

ςυλλογικϊ, υπό την επύδραςη ενόσ 

εξωτερικού διεγϋρτη, με μια ιδιοςυχνότητα 

ωp που δύνεται από τη ςχϋςη: 
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όπου Ne η πυκνότητα των ηλεκτρονύων ςτο 

υλικό, e το φορτύο του ηλεκτρονύου και me

*  η 

ενεργόσ μϊζα του ηλεκτρονύου, και 

ονομϊζεται ςυχνότητα πλϊςματοσ. την 

περύπτωςη τησ διςδιϊςτατησ δομόσ τησ 

επιφϊνειασ ςτην επιφϊνεια το πλϊςμα θα 

ταλαντώνεται με μια ιδιοςυχνότητα ωs: 




s
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2 . 

Σο πλϊςμα ϋχει την ιδιότητα να απορροφϊ ενϋργεια, που αντιςτοιχεύ ςτην 

ςυχνότητα πλϊςματοσ μϋςω τησ ςχϋςησ Ε=   (πλαςμόνιο). Ϊτςι μπορούμε να 

προςδιορύςουμε την ςυχνότητα πλϊςματοσ μϋςω τησ ενϋργειασ όπου παρουςιϊζεται το 

μϋγιςτο των ενεργειακών απωλειών τησ δϋςμησ των ηλεκτρονύων. το χ. 3.20 

παρουςιϊζεται το φϊςμα EELS του καθαρού και του ελαφρώσ οξειδωμϋνου Al. 

Παρατηρούμε τισ δύο κορυφϋσ που αντιςτοιχούν ςτο πλαςμόνιο του εςωτερικού του 

υλικού (ωp) και ςτο πλαςμόνιο τησ επιφϊνειασ (ωs). 

 

  

 

χόμα 3.19: Υϊςμα EELS μιασ δϋςμησ 

ηλεκτρονύων ενϋργειασ 100 keV που 

ςκεδϊζεται από καθαρό (ςυνεχόσ γραμμό) και 

ελαφρώσ οξειδωμϋνο (διακεκομμϋνη γραμμό) 

Al. Παρατηρούμε τα πλαςμόνια του ςτερεού 

υλικού (bulk plasmon) και τησ επιφϊνειασ 

(surface plasmon) ενώ ςτα 100 keV βλϋπουμε 

την εντονότατη κορυφό που οφεύλεται ςτα 

ελαςτικϊ ςκεδαζόμενα ηλεκτρόνια τησ 

προςπύπτουςασ δϋςμησ. 
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4 Έλεγχοσ των μηχανιςμών πυρηνοπούηςησ & 

ανϊπτυξησ για τη δημιουργύα υμενύων 

διμεταλλικών υϊλων  

ι Μεταλλικϋσ Ύαλοι (ΜΤ) εύναι μια νϋα κατηγορύα κραμϊτων δύο ό 

περιςςότερων ςτοιχεύων, με κύριο χαρακτηριςτικό την ϋλλειψη τϊξησ μακρϊσ 

εμβϋλειασ. Εύναι υλικϊ εξαιρετικόσ μηχανικόσ ςυμπεριφορϊσ, όπωσ 

ελαςτικότητα (ελαςτικό όριο 2%, ςυγκρινόμενο με 0.2% για τα κρυςταλλικϊ υλικϊ και 

εύναι μεγαλύτερο ακόμη και από τα ομοιοπολικϊ υλικϊ [1-9], ςκληρότητα (hardness 

Vickers 700Kg/mm2 ςε ςύγκριςη με 350Kg/mm2 των καλών ςυμβατικών κραμϊτων), 

βλ. χ. 4.1, αλλϊ και αντοχό ςτη φθορϊ και διϊβρωςη (ρυθμόσ διϊβρωςησ 60nA/cm2 ςε 

ςύγκριςη με 15nA/cm2 ςτη περύπτωςη π.χ. του ανοξεύδωτου χϊλυβα 316). Επύςησ, 

ιδιαύτερα ενδιαφϋρουςα εύναι η ανταγωνιςτικό βιοςυμβατότητα τουσ με τα ςυνόθη 

υλικϊ (π.χ. Ti και Polyethylene), η οπούα ςυνδυαζόμενη με τισ εξαύρετεσ μηχανικϋσ τουσ 

ιδιότητεσ τα καθιςτϊ υποψόφια για ιατρικϋσ εφαρμογϋσ.  

 

χόμα 4.1: ύγκριςη των μηχανικών επιδόςεων των ΜΤ με ϊλλεσ κατηγορύεσ υλικών 

[www.its.caltech.edu/~matsci/wlj/wlj_research.html].  

Η τϊξη μικρόσ εμβϋλειασ ςτα μεταλλικϊ γυαλιϊ εμφανύζεται με τη μορφό υπο-nm 

διμεταλλικών ςυςςωματωμϊτων [3,10-12]. τισ ΜΤ, η κρυςταλλοπούηςη εμποδύζεται 

με τη χρόςη υψηλόσ εντροπύασ κραμϊτων πολλών ςτοιχεύων. Παρόλα αυτϊ, γυαλιϊ 

δυαδικών ςυςτημϊτων, όπωσ το Zr-Cu, ϋχουν αναφερθεύ [3,6,12] και αποτελούν ςόμερα 

αντικεύμενο εντατικόσ μελϋτησ. Για τισ εφαρμογϋσ που προκύπτουν, όπωσ 

μικροηλεκτρομηχανικϊ ςυςτόματα (microelectromechanical systems - MEMS) [13,14], 

Ο 
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τα μεταλλικϊ γυαλιϊ πρϋπει να εύναι ςτη μορφό λεπτών υμενύων, που ςυνόθωσ 

αναπτύςςονται από αϋρια φϊςη [15]. Η ανϊπτυξη από αϋρια φϊςη εύναι μια διαδικαςύα 

μακριϊ από τη θερμοδυναμικό ιςορροπύα. ’ αυτό, οι κινητικού παρϊγοντεσ μπορεύ να 

εύναι ςημαντικού παρϊλληλα με τισ θερμοδυναμικϋσ διαδικαςύεσ, που καθορύζουν την 

ικανότητα ςχηματιςμού γυαλιού ςτισ MΤ. Για το λόγο αυτό, η ανϊπτυξη μεταλλικών 

γυαλιών από την αϋρια φϊςη αποτελεύ πολύ ςημαντικό θϋμα, που δεν ϋχει ακόμη 

μελετηθεύ λεπτομερώσ, παρόλο που νανοδομημϋνα ό ϊμορφα υμϋνια Zr-Cu ϋχουν 

προςελκύςει τελευταύα το ενδιαφϋρον για προςτατευτικϋσ επικαλύψεισ. [16-20]. 

Η δυνατότητα ςχηματιςμού υαλώδουσ μορφόσ (Glass Forming Ability – GFA) 

πολλϋσ φορϋσ υποβοηθεύται από την παρουςύα περιςςοτϋρων των τριών ςτοιχεύων, 

ώςτε ανϊμιξό τουσ να επηρεϊςει τη θερμοκραςύα υϊλωςησ (ΣG) του ςύνθετου υλικού. 

Επομϋνωσ, η ανϊπτυξη τϋτοιων υλικών ςε μορφό λεπτών υμενύων, απαιτεύ επιπλϋον 

μελϋτη ςε θϋματα δυνατότητασ ςχηματιςμού ΜΤ και ςταθερότητασ αυτό πϊνω ςε 

διϊφορα υποςτρώματα.  

Σο βαςικό μειονϋκτημα των ΜΤ (παρϊ τη μεγϊλη πρόοδο τα τελευταύα χρόνια) 

ϋγκειται ςτη πολύ περιοριςμϋνη ολκιμότητϊ (ductility) τουσ, αλλϊ αρκετϋσ φορϋσ και 

ςτην ύδια την καταςκευό τουσ. Η ολκιμότητα των ΜΤ μπορεύ να ελεγχθεύ με την 

ειςαγωγό νανοκρυςταλλιτών μετϊλλων, καθώσ η μηχανιςμού πλαςτικόσ 

παραμόρφωςησ εύναι διαφορετικό ςτουσ νανοκρυςταλλύτεσ απ’ ότι ςτισ ΜΤ. Εύναι 

ςυνεπώσ επιθυμητό να μπορούμε να ειςϊγουμε κατ’ επιλογό νανοκρυςτλλύτεσ ςε μια 

μότρα ΜΤ. Αυτόσ εύναι και ο βαςικόσ ςτόχοσ του παρόντοσ κεφαλαύου. Ϊτςι 

διερευνόθηκε και βελτιςτοποιόθηκε η καταςκευό ΜΤ δύο ςυςτατικών ςτοιχεύων (Al-Cu και Zr-Cu) με 

διαδικαςύεσ ςυμπύκνωςόσ τουσ από την αϋρια φϊςη, ςε μορφό λεπτών υμενύων. Παρακϊτω αναφϋρονται τα 

αποτελϋςματα από προςομοιώςεισ Μοριακόσ Δυναμικόσ (molecular dynamics - MD) και 

την ανϊπτυξη λεπτών υμενύων με διϊφορεσ τεχνικϋσ Υυςικόσ Εναπόθεςησ Ατμών 

(Physical Vapor Deposition - PVD), με ςκοπό να αποκαλυφθούν οι μικροςκοπικού 

μηχανιςμού που ευθύνονται για το ςχηματιςμό υαλωδών (ϊμορφων) διμεταλλικών 

λεπτών υμενύων και η ειςαγωγό νανοκρυςταλλιτών εντόσ τουσ. Αποδεικνύουμε πωσ 

υμϋνια μεταλλικών γυαλιών μπορούν να αναπτυχθούν μόνο με ταυτόχρονη εναπόθεςη 

των δύο ςυςτατικών π.χ. Zr-Cu. Με τον τρόπο αυτό μεγιςτοποιεύται η ςτοχαςτικό μύξη 

και αυξϊνεται η πιθανότητα ςχηματιςμού ςταθερών εικοςαεδρικών 

ςυςςωματωμϊτων, ανεξϊρτητα από το ρυθμό ανϊπτυξησ και ςε θερμοκραςύα 

δωματύου (RT), δηλαδό κϊτω από τη θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊπτωςησ. Αντιθϋτωσ, 

υπο-μονοςτρωματικό εναλλαςςόμενη εναπόθεςη Zr και Cu οδηγεύ ςε ςταθερϋσ, 

κρυςταλλικϋσ διμεταλλικϋσ φϊςεισ, καθιςτώντασ ςαφϋσ ότι ο ςχηματιςμόσ 

ςυςςωματωμϊτων Zr-Cu δρα ςαν φραγμόσ πυρηνοπούηςησ και εύναι ουςιώδησ για το 

ςχηματιςμό υαλωδών υμενύων, αποκαλύπτοντασ ϋτςι το δρόμο για την ανϊπτυξη 

μεταλλικών νανοςύνθετων υλικών. 
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4.1 Πειραματικϋσ και υπολογιςτικϋσ λεπτομϋρειεσ  

Σα υμϋνια αναπτύχθηκαν ςε θερμοκραςύα δωματύου με Εναπόθεςη με Παλμικό 

Λϋιζερ (Pulsed Laser Deposition - PLD) και με ιοντοβολό διπλόσ καθόδου ςε 

ςυνεςτιαςμϋνη γεωμετρύα [Dual-Cathode Confocal Magnetron Sputtering - DCMS)]. Για 

τα πειρϊματα με PLD χρηςιμοποιόθηκαν τρεισ ςυνδυαςμού ςτόχων: 1) 

περιςτρεφόμενοι (0.35 Hz) τομεύσ ςτόχων που αποτελούνται από πλακύδια καθαρών 

(99.95% ό παραπϊνω) μετϊλλων (Al ό Zr, Cu); ςε αυτό τη διϊταξη τα δύο εύδη 

μετϊλλων εναποτύθενται εναλλϊξ κι όχι ταυτόχρονα, αλλϊζοντασ την κινητικό τησ 

ανϊπτυξησ, 2) λωρύδεσ από MGs τησ επιθυμητόσ ςτοιχειομετρύασ (Zr70Cu30) και 3) 

πολυκρυςταλλικού, μιασ φϊςησ, διμεταλλικού ςτόχοι Al2Cu και Zr2Cu, που 

καταςκευϊςτηκαν με vacuum arc melting καθαρών (99.95% ό περιςςότερο) μετϊλλων 

(Al, Zr, Cu). Για την εξϊχνωςη χρηςιμοποιόθηκε η 2η αρμονικό (λ=532 nm) ενόσ λϋιζερ 

Nd:YAG (ενϋργεια παλμού 120 mJ, διϊρκεια παλμού 6 ns, ρυθμόσ επανϊληψησ 10 Hz) ςε 

ϋντονη εςτύαςη και ςε πύεςη λειτουργύασ ~10-3 Pa. Για τα πειρϊματα με DCMS 

χρηςιμοποιόθηκαν δύο 2 ιντζών ιςοδυναμικϊ, unbalanced DC magnetrons με καθαρϋσ 

(99.995%) καθόδουσ Al ό Zr και Cu, με αποτϋλεςμα την παραγωγό υμενύων με ςύνθεςη 

Zr60Cu40. Σα δύο magnetrons τοποθετόθηκαν ςε γωνύα πρόςπτωςησ 45o ςε ςχϋςη με το 

υπόςτρωμα. Σα υποςτρώματα όταν ηλεκτρικϊ floating, ώςτε να ελαχιςτοποιηθούν οι 

αλληλεπιδρϊςεισ ιόντων-ςτερεού ςτην επιφϊνεια του αναπτυςςόμενου υμενύου. 

Επύςησ, αναπτύχθηκαν υμϋνια με DCMS και ύδιεσ ςυνθόκεσ (πύεςη λειτουργύασ=0.8 Pa 

και ιςχύσ ςτουσ ςτόχουσ) για λόγουσ ςύγκριςησ.  

Οι ςυνθϋςεισ του υμενύου και του ςτόχου μετρόθηκαν με EDX ςε ηλεκτρονικό 

μικροςκόπιο ςϊρωςησ τησ JEOL. Η μικροδομό των υμενύων και των ςτόχων εκτιμόθηκε 

με XRD ςε γεωμετρύα Bragg-Brentano, ςυμβατικό TEM και υψηλόσ διακριτικόσ 

ικανότητασ ΣΕΜ (HRTEM) ςε γεωμετρύα in plan view και εγκϊρςιασ τομόσ, με τη χρόςη 

του ηλεκτρονικού μικροςκοπύου διερχόμενησ δϋςμησ JEOL. 

Οι προςομοιώςεισ MD βαςύζονται ς’ ϋνα ημι-εμπειρικό δυναμικό ςτην αναλογύα 

τησ Θεωρύασ Ιςχυρόσ Δϋςμευςησ (Tight Binding Theory) ςτην προςϋγγιςη δεύτερησ 

ροπόσ [21]. Η κυψελύδα προςομούωςησ που χρηςιμοποιόθηκε όταν ϋνασ κύβοσ πλευρϊσ 

10nm, με περιοδικϋσ ςυνοριακϋσ ςε τρεισ διαςτϊςεισ. Επιβϊλλοντασ ςτην z διεύθυνςη 

ϋνα μόκοσ 20 φορϋσ μακρύτερο δημιουργόςαμε μια πλϊκα με δύο ελεύθερεσ επιφϊνειεσ. 

Φρηςιμοποιόθηκε υπόςτρωμα κρυςτϊλλου Cu(111), αποτελούμενο από 18432 ϊτομα, 

πϊνω ςτο οπούο εναποτϋθηκαν ςυνολικϊ 26600 ϊτομα (40% Cu) ςε αλληλουχύεσ των 

100 ατόμων κϊθε 3000 βόματα. Οι εξιςώςεισ κύνηςησ ολοκληρώθηκαν με όρουσ του 

αλγορύθμου Verlet και με βόμα χρόνου 5 fs. Φρηςιμοποιούμε τον δαύμονα του Nose 

(Nose’s  daemon) για ϋλεγχο τησ θερμοκραςύασ. Εφαρμόςτηκαν δύο διαφορετικού 

τρόποι εναπόθεςησ: ςτον πρώτο (D1) τα ϊτομα Cu και Zr ϋφταναν ταυτόχρονα ςτο 

υπόςτρωμα (co-deposition), ενώ ςτο δεύτερο (D2) τα δύο ςτοιχεύα εναποτϋθηκαν 

εναλλϊξ , δηλαδό εναλλαγό μερικών μονοςτρωμϊτων (ML) Zr ακολουθούμενα από 
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μερικϊ Cu (ML). Η δομό των εναποτιθϋμενων λεπτών υμενύων εκτιμόθηκε από τισ 

υναρτόςεισ Ακτινικόσ Κατανομόσ (Radial Distribution Functions - RDF). 

4.2 Αποτελϋςματα 

4.2.1 ύςτημα Al- Cu 

Σο διϊγραμμα φϊςησ Al-Cu που παρουςιϊζεται ςτο χ. 4.2 βαςύζεται ςε 

προηγούμενεσ μελϋτεσ [22-35] και προςδιορύςτηκε με χρόςη θερμοδυναμικών 

προςομοιώςεων [36]. Η περιοχό των ενδιϊμεςων ςυγκεντρώςεων του διαγρϊμματοσ 

δεν μπορεύ να προςομοιωθεύ, λόγω ϋλλειψησ θερμοδυναμικών πληροφοριών για 

ςτερεϋσ φϊςησ υψηλόσ θερμοκραςύασ αλλϊ και πολυπλοκότητασ των ςύνθετων 

αντιδρϊςεων τησ ςτερεϊσ κατϊςταςησ. 

 

 

χόμα 4.2: Διϊγραμα φϊςησ Al-Cu (από J.L. Murray). 

Σο υπολογιζόμενο διϊγραμμα εύναι ςε πολύ καλό ςυμφωνύα με τα πειραματικϊ 

δεδομϋνα, ςε όλεσ τισ περιοχϋσ, μϋςα ςτα όρια του πειραματικού ςφϊλματοσ. ύμφωνα 

μ’ αυτό, οι φϊςεισ ιςορροπύασ του ςυςτόματοσ Al-Cu εύναι:  

1. Σα αςθενό ςτερεϊ διαλύματα του (Cu) και του (Al), (ο Cu ςυχνϊ ςημειώνεται ωσ α, 

ςυνεπώσ η διατεταγμϋνη φϊςη χαμηλόσ θερμοκραςύασ ςτη δομό fcc ςημειώνεται 

ωσ a2) και  

2. b, το μη διατεταγμϋνο bcc διϊλυμα (b1, η διατεταγμϋνη bcc φϊςη, η οπούα 

προκύπτει μεταςταθώσ και b0, μια φϊςη υψηλόσ θερμοκραςύασ ϊγνωςτησ δομόσ),  
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3. φϊςεισ με δομϋσ βαςιςμϋνεσ ςτον g ορεύχαλκο, g0, g1, και d,  

4. οι ιςοατομικϋσ φϊςεισ h1 και h2 και οι ςχεδόν ιςοατομικϋσ φϊςεισ z1 και z2, με 

δομϋσ που ςχετύζονται με τισ δομϋσ h και  

5. q ό Al2Cu, και μεταςταθεύσ μεταβατικϋσ φϊςεισ q1 και q2 ςχηματύζονται από 

υπερκορεςμϋνο (Al) πριν την επύτευξη τησ  ιςορροπύασ [q + (Al)]. Η γραμμό 

μετϊβαςησ ςτη ςτερεό φϊςη (solidus) εύναι ςχεδιαςμϋνη με ομαλό καμπύλη που 

ενώνει την ευτηκτικό αντύδραςη με το ςημεύο τόξησ του Cu. Σο πλϊτοσ του πεδύου 

των δύο φϊςεων [L + (Cu)] εύναι ςυνεπϋσ με τισ θερμοδυναμικϋσ ιδιότητεσ του Cu. 

Τμϋνια με ςύςταςη Al2Cu εναποτϋθηκαν με την τεχνικό PLD ςτα πλαύςια τησ 

παρούςασ διατριβόσ. Λόγω των πολύ χαμηλών ςημεύων τόξησ των δυο ςυςτατικών 

μετϊλλων η χρόςη τησ PLD εύχε ωσ ανεπιθύμητο αποτϋλεςμα την εναπόθεςη υγρών 

ςταγόνων Al2Cu  μικρομετρικών διαςτϊςεων όπωσ προϋκυψε από παρατηρόςεισ 

ηλεκτρονικόσ μικροςκοπύασ ςϊρωςησ (χ. 4.3). την περύπτωςη του ςυςτόματοσ Ζr-Cu 

που θα παρουςιαςτεύ αναλυτικϊ ςτισ επόμενεσ παραγρϊφουσ το φαινόμενο αυτό όταν 

εξαιρετικϊ περιοριςμϋνο λόγω του δύςτηκτου χαρακτόρα του Zr και δεν όταν δυνατό η 

ϊμεςη ςύγκριςη τησ ςυμπύκνωςησ από την αϋρια ό την υγρό φϊςη.  

 

 

χόμα 4.3: Εικόνα SEM από δεύγμα Al2Cu με περιοχϋσ ςυμπύκνωςησ από την υγρό φϊςη 

(ςταγόνεσ) και από την αϋρια φϊςη (λεύα επιφϊνεια). Η ανϊλυςη EDX ϋδειξε 

ομοιόμορφη κατανομό Al και Cu ςε όλη την επιφϊνεια.   

Παρϊ το ότι η παρουςύα των ςτερεοποιημϋνων ςταγόνων  εύναι ανεπιθόμητη, μασ 

ϋδωςε τη δυνατότητα να διαπιςτώςουμε ςε πραγματικϋσ και πανομοιότυπεσ ςυνθόκεσ 

πύεςησ, θερμοκραςύασ  και χημικόσ ςύςταςησ τη διαφορϊ μεταξύ τησ ςυμπύκνωςησ από 

την αϋρια και την υγρό φϊςη. Οι διαφορϋσ αυτϋσ αναδεύχθηκαν με παρατηρόςεισ 

ηλεκτρονικόσ μικροςκοπύασ διερχόμενησ δϋςμησ ςε κϊθετη τομό (cross section) ςε δύο 

περιοχϋσ του ιδύου δεύγματοσ (ύδιεσ ςυνθόκεσ πύεςησ, θερμοκραςύασ υποςτρώματοσ και 

χημικόσ ςύςταςησ). Η πρώτη περιοχό αντιςτοιχεύ ςε ςημεύο όπου εναποτϋθηκε μια 

υγρό ςταγόνα (χ. 4.4α). Η ςτερεοποιημϋνη ςταγόνα εύναι πολυκρυςταλλικό και 
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αποτελεύται από κρυςταλλύτεσ μεγϋθουσ τησ τϊξεωσ του μm τησ φϊςησ Al2Cu όπωσ 

προκύπτει από το αντύςτοιχο διϊγραμμα περύθλαςησ ηλεκτρονύων (ϋνθετο χ. 4.4α). Η 

δεύτερη περιοχό αφορϊ ςημεύο του δεύγματοσ μακρυϊ από ςταγόνεσ, δηλ. από ςημεύο 

που η εναπόθεςη ϋγινε απ’ευθεύασ από την αϋρια φϊςη. ε αυτό την περύπτωςη  οι 

ςυμβατικϋσ εικόνεσ ΣΕΜ δεν ϋδωςαν πληροφορύα για τη δομό και χρειϊςτηκε να 

χρηςιμοποιοιθεύ ΣΕΜ υψηλόσ διακριτικόσ ικανότητασ (χ. 4.4β) που ανϋδειξε ότι ςε 

αυτό την περύπτωςη το Al2Cu εύναι νανοκρυςταλλικό με μϋςο μϋγεθοσ κόκκων <5 nm, 

δηλ. τουλϊχιςτον δύο τϊξεισ μεγϋθουσ μικρότερο από ότι ςτην περύπτωςη τησ 

ςυμπύκνωςησ από την υγρό φϊςη. Η διαφορϊ αυτό αποδύδεται ςτην τερϊςτια διαφορϊ 

του ρυθμού ψύξησ (cooling rate) ςτισ δύο περιπτώςεισ καθώσ ςτην περύπτωςη τησ 

υγρόσ φϊςησ ϋχουμε μια μεταβολό θερμοκραςύασ τησ τϊξησ των 900 οC (κοντϊ ςτα 

ςημεύα τόξησ των Al & Cu) ςε χρόνο <1 s. Αντύθετα, ςτην περύπτωςη τησ ςυμπύκνωςησ 

από την αϋρια φϊςη τα ςωματύδια των ατμών ϋχουν κινητικό ενϋργεια μερικών eV  που 

ιςοδυναμεύ με ενεργό θερμοκραςύα >>10.000 οC την οπούα αποδύδουν ςτο υπόςτρωμα 

ςε λύγα ms.  Δηλαδό ο ρυθμόσ ψύξησ από την αϋρια φϊςη εύναι τουλϊχιςτον τϋςςερεισ 

(4) τϊξεισ μεγϋθουσ μεγαλύτεροσ και  δεν ευνοεύ τισ ςυνθόκεσ κρυςτϊλλωςησ. Αυτό ϋχει 

παρατηρηθεύ και ςε ϊλλα υλικϊ όπωσ CdS [37], C [38] και Ni [39].   

 

  

(α)      (β) 

χόμα 4.4: Εικόνεσ TEM ςε κϊθετη τομό (cross section) από δυο περιοχϋσ του ιδύου δεύγματοσ 

που αντιςτοιχούν ςε ςυμπύκνωςη από την (α) υγρό και (b) αϋρια φϊςη.  

  

3 m
-Al2Cu(222)

-Al2Cu(202)

-Al2Cu(222)

-Al2Cu(202)
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4.2.2 ύςτημα Zr- Cu 

Σο ςύςτημα Zr-Cu ϋχει μελετηθεύ ευρϋωσ. Όπωσ και ςτην περύπτωςη του Al-Cu, 

ϋτςι κι εδώ μασ ενδιαφϋρει η διερεύνηςη των δημιουργούμενων φϊςεων, με απώτερο 

ςκοπό τη δημιουργύα ΜΤ με μεταλλικϊ εγκλεύςματα.  

 

 

χόμα 4.5: Διϊγραμμα φϊςησ Zr-Cu (D. Arias and J.P. Abriata) 

Κοιτϊζοντασ το διϊγραμμα φϊςησ του ςυςτόματοσ Zr-Cu (χ. 4.5), παρατηρούμε πωσ οι 

φϊςεισ ιςορροπύασ εύναι [40-54]:  

1. H υγρό, L,  

2. το τελικό fcc ςτερεό διϊλυμα (Cu), με μϋγιςτη ςτερεό διαλυτότητα ~0.12 at.% Zr 

ςτουσ 972 °C,  

3. η ενδιϊμεςη ςυςτατικό φϊςη Cu9Zr2, με πολύπλοκη κρυςταλλικό δομό, που 

προϋρχεται από τη δομό τύπου AuBe5 και εύναι ςταθερό μϋχρι την περιτηκτικό 

θερμοκραςύα των 1012 °C,  

4. η εξαγωνικό τύπου Ag51Gd14 ενδιϊμεςη ςύςταςη Cu51Zr14, ςταθερό μϋχρι το 

ανϊλογο ςημεύο τόξησ των 1115 °C,  

5. η ορθορομβικό ςύςταςη Cu8Zr3, ύδιασ δομόσ με το Cu8Hf3, ςταθερό μϋχρι την 

περιτηκτικό θερμοκραςύα των 975 °C,  

6. η ορθορομβικό ενδιϊμεςη φϊςη Cu10Zr7, δομόσ Ni10Zr7, ςταθερό μϋχρι το ανϊλογο 

ςημεύο τόξησ των 895 °C,  

7. η κυβικό, τύπου CsCl, ενδιϊμεςη φϊςη του CuZr, ςταθερό από τουσ 715 °C μϋχρι το 

ανϊλογο ςημεύο τόξησ των 935 °C,  

8. η τετραγωνικό, τύπου MoSi2, ενδιϊμεςη φϊςη του CuZr2, ςταθερό μϋχρι το ανϊλογο 

ςημεύο τόξησ των 1000 °C,  
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9. το cph τελικό ςτερεό διϊλυμα (aZr), ςταθερό μϋχρι τουσ 865 °C και με μϋγιςτη 

διαλυτότητα ~0.2 at.% Cu ςτουσ 822 °C και  

10. το bcc τελικό ςτερεό διϊλυμα (bZr), ςταθερό μεταξύ 822 και 1855 °C και με 

μϋγιςτη διαλυτότητα ~5.7 at.% Cu ςτουσ 995 °C. Σο εύροσ τησ ομοιογϋνειασ 

θεωρεύται αρκετϊ καθοριςμϋνο για όλεσ τισ ενδιϊμεςεσ φϊςεισ και οι πραγματικό 

τουσ ςύνθεςη φαύνεται να ανταποκρύνεται πολύ καλϊ μ’ αυτϋσ  που 

υποδεικνύονται από τουσ χημικούσ τουσ τύπουσ.   

Ωμορφα κρϊματα Cu-Zr ϋχουν παραςκευαςτεύ μϋςα ςτο εύροσ τησ ςύςταςησ από 

10 μϋχρι 80 at.% Zr, ςε διϊφορεσ μελϋτεσ. Ενώ, ςυχνϊ τα κρϊματα που εύναι 

εμπλουτιςμϋνα ςε  Zr παρουςιϊζουν υπεραγωγιμότητα.  

Από τισ παραπϊνω φϊςεισ, δύο εύναι αυτϋσ που προςελκύουν ιδιαύτερο 

ενδιαφϋρον, λόγω μεγαλύτερησ ςταθερότητασ. Η τετραγωνικό φϊςη, τύπου MoSi2, η 

οπούα αποτελεύ ενδιϊμεςη φϊςη του Zr2Cu (χ. 4.6α) και η κυβικό τύπου, CsCl, η οπούα 

αποτελεύ ενδιϊμεςη φϊςη του ZrCu (χ. 4.6β).  

 

  

(α) (β) 

χόμα 4.6: α) Η δομό του MoSi2 που ακολουθεύ το Zr2Cu. β)Η δομό του CsCl που ακολουθεύ το 

ZrCu. 

Όπωσ εύναι γνωςτό, ς’ ϋνα κρυςταλλικό υλικό όλοσ ο χώροσ μπορεύ να 

αναπαραχθεύ με επανϊληψη μιασ βαςικόσ δομικόσ μονϊδασ, εμφανύζει δηλαδό 

ςυμμετρύα μετατόπιςησ και τϊξη μακρϊσ εμβϋλειασ. τισ δύο διαςτϊςεισ, τϋτοιεσ 

δομικϋσ μονϊδεσ μπορούν να αποτελϋςουν π.χ. τα τρύγωνα και τα τετρϊγωνα 

(ςυμμετρύα ϊξονα τρύτησ και τϋταρτησ τϊξησ, αντύςτοιχα). Με μετακύνηςό και 

περιςτροφό τουσ (που ορύζεται από τη ςυμμετρύα) μπορούμε να αναπαρϊγουμε όλη την 

επιφϊνεια ενόσ κρυςταλλικού υλικού.  

Αν τώρα ϋχουμε ςυμμετρύα ϊξονα πϋμπτησ τϊξησ (δομικό μονϊδα το πεντϊγωνο) 

τότε παρατηρούμε πωσ δεν εύναι δυνατό η κϊλυψη όλου του χώρου με τη μετακύνηςη 

και την περιςτροφό των πενταγώνων, αλλϊ εμφανύζονται κενϊ ανϊμεςϊ τουσ (χ. 4.7). 

το χ. 4.7 φαύνεται και το εικοςϊεδρο, το οπούο εύναι η ϋκφραςη τησ πενταπλόσ 
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ςυμμετρύασ ςτισ τρεισ διαςτϊςεισ. Οι ΜΤ εύναι μεν ϊμορφα υλικϊ, αλλϊ, όπωσ ϋχει 

αναφερθεύ κι αποδειχθεύ πειραματικϊ και υπολογιςτικϊ, εμφανύζουν τϊξη μικρόσ 

εμβϋλειασ [55-56]. Αν παρατηρόςουμε προςεκτικϊ, βλϋπουμε το ςχηματιςμό 

εικοςαϋδρων και, όπωσ αναφϋρθηκε, δομικϋσ μονϊδεσ με πενταπλό ςυμμετρύα δεν 

μπορούν να γεμύςουν επαρκώσ το χώρο. Για να γεμύςει αυτόσ ο χώροσ χρειϊζονται κι 

ϊλλεσ δομικϋσ μονϊδεσ.  

 

χόμα 4.7: χηματικό αναπαρϊςταςη τησ κϊλυψησ τησ επιφϊνειασ από ςυμμετρύα ϊξονα 5ησ 

τϊξησ. Όπωσ γύνεται εμφανϋσ κι από το ςχόμα, η πενταπλό ςυμμετρύα δεν καλύπτει 

τον χώρο και δεν μπορεύ να αναπτύξει περιοδικότητα. Οπότε όταν δημιουργούνται 

ευςταθό εικοςϊεδρα ϋχουμε φραγμό τησ κρυςταλλικόσ  ανϊπτυξησ, λόγω τησ 

αναπτυςςόμενησ πενταπλόσ ςυμμετρύασ. Σο εικοςϊεδρο δεξια εύναι η τριςδιϊςτατη 

απεικόνιςη τησ  πενταπλόσ ςυμμετρύασ. 

Σο 1974 ο Roger Penrose απϋδειξε ςε μια δημοςύευςό του [57] πωσ ϋνασ χώροσ 

μπορεύ να ϋχει πενταπλό ςυμμετρύα και παρϊλληλα να καλύπτεται όλοσ, αλλϊ 

απεριοδικϊ (Penrose tiling). το χώρο αυτό επικρατεύ τϊξη μικρόσ εμβϋλειασ κι όχι 

μακρϊσ. Ϊτςι, ενώ ϋχουμε επανϊληψη δομικών μονϊδων, δε μπορεύ να θεωρηθεύ 

κρύςταλλοσ (βλ. χ. 4.8). Τπϊρχουν διϊφορεσ διαμορφώςεισ τϋτοιων απεριοδικών 

καλύψεων χώρου [58], οι οπούεσ ϋχουν κοινϊ χαρακτηριςτικϊ: ςε κϊθε περύπτωςη, οι 

δομικϋσ μονϊδεσ καταςκευϊζονται από ςχόματα που ςχετύζονται με το πεντϊγωνο, 

αλλϊ τα βαςικϊ ςχόματα πρϋπει να εύναι ςυμπληρωματικϊ και να ακολουθούν κανόνεσ 

ςυναρμογόσ, ϋτςι ώςτε να καλύπτουν το χώρο απεριοδικϊ. Αυτού οι κανόνεσ πρϋπει να 

περιγρϊφονται με τη χρόςη χαρακτηριςτικών διανυςμϊτων ό ακμών, για να 

αποκτόςουμε ϋνα ςετ από πρότυπεσ δομικϋσ μονϊδεσ για την κϊλυψη του χώρου.  

την πιο γνωςτό περύπτωςη κϊλυψησ χώρου κατϊ τον Penrose (Penrose tiling 1 – 

P1) χρηςιμοποιούνται τα πεντϊγωνα και τρύα ϊλλα ςχϋδια: ϋνα πεντϊκτινο αςτϋρι 

(πεντϊγραμμο), μια «βϊρκα» (ςχεδόν τα 3/5 του αςτεριού) κι ϋνα «διαμϊντι» (λεπτόσ 

ρόμβοσ [59] (χ. 4.8). Για να διαςφαλύςουμε πωσ όλεσ οι δομικϋσ μονϊδεσ εύναι μη 

περιοδικϋσ, υπϊρχουν κανόνεσ ςυναρμογόσ, οι οπούοι καθορύζουν πωσ πρϋπει να 

διαταχθούν οι μονϊδεσ αυτϋσ. το χ. 4.8 φαύνεται μια ςχηματικό αναπαρϊςταςη αυτόσ 

τησ διϊταξησ [58]. 
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χόμα 4.8: Όταν υπϊρχουν δύο δομικϋσ μονϊδεσ (π.χ. Zr-Cu) μπορεύ μια απεριοδικό τουσ 

επανϊληψη να καλύψει το χώρο (Penrose tiling).  

Ση διϊταξη του χ. 4.8 ακολουθεύ και το ςύςτημα Zr-Cu, όταν εναποτύθεται με τη 

μορφό ϊμορφων υμενύων. Σα ςχηματιζόμενα εικοςϊεδρα εμποδύζουν τη δημιουργύα 

πυρόνων κρυςτϊλλωςησ κι επομϋνωσ κρυςταλλικών περιοχών.  τισ παρακϊτω 

παραγρϊφουσ γύνεται μια διεξοδικό μελϋτη των μηχανιςμών που επικρατούν κατϊ τη 

ςυμπύκνωςη του Zr-Cu από υγρό και αϋρια φϊςη, καθώσ επύςησ και μελϋτη τησ δομόσ 

των υμενύων, που αναπτύςςονται από εναλλαςςόμενη ό ταυτόχρονη εναπόθεςη.  

4.2.3 Ατομικού μηχανιςμού κατϊ τη ςυμπύκνωςη από την υγρό και την αϋρια 

φϊςη 

Για τη μελϋτη των ατομικών μηχανιςμών κατϊ την ςυμπύκνωςη από τη αϋρια και 

υγρό φϊςη, καταςκευϊςαμε δεύγματα με δύο μεθόδουσ. Για τη μελϋτη ςυμπύκνωςησ 

από την υγρό φϊςη, καταςκευϊςτηκαν pellet Zr-Cu με τη μϋθοδο vacuum arc melting 

και χρόςη καθαρών (99.95% ό περιςςότερο) μετϊλλων. Κατϊ τη μϋθοδο αυτό, τα 

μϋταλλα ϋρχονται ςε ςημεύο τόξησ κι ϋπειτα ςυμπυκνώνονται από την υγρό φϊςη. το 

χ. 4.9 παρουςιϊζεται το ακτινογρϊφημα του pellet. Επύςησ, ϋχουν προςτεθεύ και 

κατακόρυφεσ γραμμϋσ, οι οπούεσ αντιςτοιχούν ςτισ ανακλϊςεισ που δύνουν τα 

κρυςταλλικϊ Zr2Cu (μπλε) και ZrCu (κόκκινεσ) [60]. Από την ανϊλυςη των 

αποτελεςμϊτων XRD (χ. 4.9) παρατηρούμε πωσ το ςύςτημα κρυςταλλώνεται ςτη 

δομό του t-Zr2Cu.  
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χόμα 4.9: Ακτινογραφόματα XRD από pellet Zr70Cu30 (ςυμπύκνωςη από υγρό φϊςη, arc-

melting), που χρηςιμοποιόθηκε κι ωσ ςτόχοσ για το πειρϊματα με PLD. το ςχόμα 

ϋχουν προςτεθεύ και οι κατακόρυφεσ γραμμϋσ που αντιςτοιχούν ςτισ κορυφϋσ των 

t-Zr2Cu(μπλϋ) και ZrCu (κόκκινεσ) [60]. 

Για τη ςυμπύκνωςη από την αϋρια φϊςη, χρηςιμοποιόθηκε η τεχνικό DCMS, για 

διϊφορεσ τιμϋσ ιςχύοσ ςτουσ ςτόχουσ. Από τα ακτινογραφόματα XRD (χ. 4.10, 

παρουςιϊζεται επύςησ η κορυφό Si(200) [61]) παρατηρούμε πωσ όλα τα δεύγματα 

παρουςιϊζουν ϊμορφο χαρακτόρα με αρκετϊ διαπλατυςμϋνεσ κορυφϋσ. Πιο 

ςυγκεκριμϋνα, για τα υμϋνια που καταςκευϊςτηκαν με χαμηλό ιςχύ ςτουσ ςτόνουσ, η 

απόςταςη του πρώτου γεύτονα εντοπύζεται ςε d=0.255 nm. Η τιμό d εύναι 

χαρακτηριςτικό των ατόμων Zr-Cu ςε ϋνα εικοςαεδρικό (ICO) ςυςςωμϊτωμα [12]. 

Παρόμοια υαλώδησ δομό παρατηρόθηκε και για υψηλότερεσ πυκνότητεσ ιςχύοσ 

ιοντοβολόσ. Η μόνη διαφορϊ εύναι η μετατόπιςη τησ κορυφόσ XRD ςτα 0.245 nm, που 

οφεύλεται αποκλειςτικϊ ςτισ τϊςεισ που αναπτύςςονται κατϊ την εναπόθεςη υψηλϊ 

ενεργητικών ςωματιδύων [26].  
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χόμα 4.10: Ακτινογραφόματα XRD από υμϋνια ZrCu που αναπτύχτηκαν με DCMS και χρόςη 

μεταβαλλόμενησ ιςχύοσ ςτο ςτόχο. το ςχόμα παρουςιϊζεται επύςησ η κορυφό 

Si(200) [61]. 

4.2.4 Ατομικού μηχανιςμού κατϊ τη ςυμπύκνωςη από την αϋρια φϊςη 

Για τη μελϋτη των μηχανιςμών κατϊ την ςυμπύκνωςη από τη αϋρια φϊςη, 

καταςκευϊςτηκαν δεύγματα με τρεισ διαφορετικούσ τρόπουσ. Αρχικϊ χρηςιμοποιόθηκε 

η PLD για την καταςκευό υμενύων από ςύνθετο ςτόχο, ο οπούοσ αποτελούταν από 

τομεύσ Zr και Cu, ϋτςι ώςτε η ςυνολικό αναλογύα ςτο ςτόχο να εύναι Zr70Cu30. Η χρόςη 

τομϋων ϋγινε για την επύτευξη διαδοχικόσ εναπόθεςησ Zr και Cu. Για την επύτευξη 

ταυτόχρονησ εναπόθεςησ χρηςιμοποιόςαμε ωσ ςτόχο pellet Zr70Cu30, το οπούο 

καταςκευϊςτηκε με vacuum arc-melting, καθώσ επύςησ και λωρύδεσ BMG Zr70Cu30. 

Σϋλοσ, για να μελετόςουμε την επύδραςη τησ τεχνικόσ ανϊπτυξησ ςτα ςχηματιζόμενα 

υμϋνια, αναπτύχθηκαν υμϋνια με ιοντοβολό (DCMS), με ταυτόχρονη εναπόθεςη από δύο 

ςυνεςτιαςμϋνουσ ςτόχουσ, Zr και Cu. Οι ςυνθόκεσ εναπόθεςησ για όλα τα υμϋνια 

ςυνοψύζονται ςτον Πύνακα 4-1.  
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Πύνακασ 4-1: υνθόκεσ εναπόθεςησ των δειγμϊτων ZrCu που αναπτύχθηκαν με διαφορετικϋσ 

τεχνικϋσ. 

Δεύγμα τόχοσ 
ύςταςη 
τόχου 

Φρόνοσ 
εναπόθεςησ 

(min) 

Σϊςη 
Πόλωςησ 
(Vb) (V) 

Ιςχύσ 
τόχων 

(W) 

Ροό 
αερύου 
(sccm) 

λ laser 
(nm) 

Ενϋργεια 
παλμού 

(mJ) 

PLD1 BMG  

Zr70Cu30 60 
floating 

  532 200 
PLD2 Sectors 
PLD3 

Pellet 
PLD4 -75 
MS1 

Sputtering 
Targets 

Zr - Cu 30 -20 

10 

10   

MS2 30 
MS3 50 
MS4 70 
MS5 90 
MS6 120 
MS7 150 

 

Η PLD χρηςιμοποιόθηκε ςαν πρότυπη τεχνικό ανϊπτυξησ υμενύων, εξαιτύασ τησ 

γνωςτόσ ιδιότητασ ςτην παραγωγό υμενύων με την ύδια χημικό ςύςταςη με ϋναν 

ςύνθετο ςτόχο, όπωσ Zr-Cu. Για να ταυτοποιηθεύ η πιθανό επύδραςη τησ δομόσ του 

ςτόχου ςτη δομό των παραγόμενων υμενύων Zr-Cu χρηςιμοποιόθηκαν τρεισ τύποι 

ςτόχων: ϋνασ BMG, ϋνασ πολυκρυςταλλικόσ διμεταλλικόσ και ϋνασ ςτόχοσ από τομεύσ 

καθαρών ςτόχων Zr και Cu. Σα υμϋνια Zr-Cu που αναπτύχθηκαν από τη MG λωρύδα 

Zr0.7Cu0.3 εύναι καθαρϊ υαλώδη κι ϋχουν κοινϊ χαρακτηριςτικϊ με τον MG ςτόχο, όπωσ 

αποκαλύπτεται από τισ εικόνεσ plan-view ςυμβατικόσ TEM που παρουςιϊζονται ςτο χ. 

4.11α. Η δομό των λεπτών υμενύων εύναι ύδια με το ςτόχο MG. Η καθαρό υαλώδησ 

κατϊςταςη επιβεβαιώνεται και με εικόνεσ περύθλαςησ ηλεκτρονύων επιλεγμϋνησ 

περιοχόσ (selected area electron diffraction - SAED) (ϋνθεμα χ. 4.11α). Η τϋλεια 

υαλώδησ δομό παρατηρεύται και ςτισ εικόνεσ HRTEM εγκϊρςιασ τομόσ (χ. 4.11β), για 

την περύπτωςη των υμενύων που αναπτύχθηκαν με PLD, από πολυκρυςταλλικό ςτόχο t-

Zr2Cu. Η δομικό διαφορϊ μεταξύ του υαλώδουσ υμενύου και του κρυςταλλικού Si εύναι 

εμφανόσ. Η ςύγκριςη των υμενύων που αναπτύχθηκαν από δύο διαφορετικούσ ςτόχουσ, 

δεύχνει πωσ η δομό των ςτόχων δεν επηρεϊζει τη δομό των παραγόμενων υμενύων με 

την τεχνικό PLD, όςο το Zr και ο Cu εξαχνώνονται ταυτόχρονα. Και ςτισ δύο 

περιπτώςεισ η ςύςταςη του ςτόχου διατηρεύται και ςτα παραγόμενα υμϋνια (Zr0.7Cu0.3 

και t-Zr2Cu, αντύςτοιχα, οι οπούεσ εύναι ςτο ςύνηθεσ εύροσ ςτοιχειομετρύασ για υαλώδεσ 

Zr-Cu [12] και βρύςκεται μϋςα ςτο εύροσ των ςτοιχειομετριών που χρηςιμοποιόθηκαν 

για τησ προςομοιώςεισ MD ς’ αυτό τη μελϋτη).  
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χόμα 4.11: (α) Εικόνεσ Plan view HRTEM από υαλώδεσ υμϋνιο Zr-Cu (ϋνθεμα), που 

αναπτύχθηκε με PLD από ςτόχο BMG και του ύδιου του ςτόχου BMG. Ιςχύει η ύδια 

κλύμακα και για τισ δύο εικόνεσ. (β) Εικόνα HRTEM  εγκϊρςιασ τομόσ από 

υαλώδεσ υμϋνιο Zr-Cu, που αναπτύχθηκε από ςτόχο t-Zr2Cu. 

Για την διερεύνηςη τησ επύδραςησ τησ κινητικότητασ των εναποτιθϋμενων 

ατόμων και τησ επιφανειακόσ διϊχυςησ, διεξόχθηςαν πειρϊματα PLD με χρόςη 

περιςτρεφόμενου ςτόχου Zr-Cu. Λαμβϊνοντασ υπ’ όψη πωσ ο ρυθμόσ εναπόθεςησ εύναι 

τησ τϊξησ των of 6 nm/min, για τισ χρηςιμοποιούμενεσ ςυνθόκεσ, τα εναλλαςςόμενα 

ςτρώματα Zr και Cu όταν λεπτότερα από 0.5 μονόςτρωμα (ML). Ϊτςι, ακολουθώντασ 

αυτό τη διαδικαςύα ανϊπτυξησ, επιτύχαμε την ανϊπτυξη μονολιθικών υμενύων (δεν 

παρατηρόθηκαν ξεχωριςτϊ ςτρώματα καθώσ το μύγμα των δυο μετϊλλων ϋλαβε χώρα 

ςε επύπεδο υπό-ML) καθώσ και ϋλεγχο τησ εναλλϊξ ϊφιξησ των ςωματύων Zr και Cu. ’ 

αυτό την περύπτωςη, τα αναπτυςςόμενα υμϋνια δεν εύναι ϊμορφα. Απεναντύασ, 

εμφϊνιςαν νανοκρυςταλλικό δομό, όπωσ φαύνεται και ςτην HRTEM plan view εικόνα 

του χ. 4.12.  

 

χόμα 4.123: Η νανοκρυςταλλικό μορφό ενόσ υμενύου Zr-Cu, που αναπτύχθηκε από ςτόχο που 

αποτελεύται από πλϊκεσ Zr και Cu (εναλλαςςόμενη εναπόθεςη). Περιοχό Α: κόκκοσ 

τετραγωνικού Zr2Cu(101) grain. Περιοχό Β: κόκκοσ εξαγωνικού l α-Zr(100).  

B

A 5 nm
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Σο υμϋνιο αποτελεύται από νανοκόκκουσ του ςταθερού τετραγωνικού Zr2Cu 

(ευτηκτικό ςύςταςη), χ. 4.12 κόκκοσ A, και εξαγωνικού t-Zr, χ. 4.12 κόκκοσ B. τη 

μελετώμενη περιοχό δε βρϋθηκε ύχνοσ από κόκκουσ Cu. Αυτό αποτελεύ πειραματικό 

απόδειξη πρόςφατων προβλϋψεων, βαςιςμϋνων ςε προςομοιώςεισ [56]. ύμφωνα με 

την Αναφ. 23, ςτην περύπτωςη τησ εναπόθεςησ Cu πϊνω ςε επιφϊνεια γυαλιού ZrCu, το 

παραγόμενο ςτρώμα εύναι μικτό, παρουςιϊζοντασ μερικό ςτρωμϊτωςη και δόμηςη, που 

προκύπτει ςε βϊροσ των ατόμων Zr ςτο BMG. Όταν ϊτομα Zr εναποτύθενται ςτην 

επιφϊνεια του ύδιου BMG, η μύξη εύναι περιοριςμϋνη ςτην περιοχό κοντϊ ςτη 

διεπιφϊνεια, ενώ καθαρϊ ςτρώματα Zr κρυςταλλώνονται ςτην ενεργειακϊ προτιμητϋα 

(111) φϊςη. Εύναι εντυπωςιακό πωσ αυτό το φαινόμενο ςυμβαύνει αρκετϊ κϊτω από τη 

θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊπτωςησ και μπορεύ να παρατηρηθεύ ακόμη και ςε 

θερμοκραςύα δωματύου, δεύχνοντασ ξεκϊθαρα πωσ η επιφανειακό διϊχυςη των 

εναποτιθϋμενων ατόμων εύναι ςημαντικό ακόμη και ςε RT. Σα αντύςτοιχα πειραματικϊ 

ευρόματα (χ. 4.12) δεύχνουν ξεκϊθαρα πωσ η επιφανειακό διϊχυςη κατϊ την ανϊπτυξη 

εύναι επαρκόσ ώςτε τα εναποτιθϋμενα ϊτομα να καταλϊβουν θϋςησ του κρυςταλλικού 

πλϋγματοσ. Επομϋνωσ, ο ςχηματιςμόσ γυαλιού ςτην ταυτόχρονη εναπόθεςη Zr+Cu δε 

μπορεύ να εξηγηθεύ απλϊ από την περιοριςμϋνη διϊχυςη των εναποτιθϋμενων ατόμων.  

Πρϋπει να ςημειωθεύ πωσ η αυτο-οργϊνωςη των εναποτιθϋμενων ατόμων Zr και 

Cu, που παρατηρεύται ςτο πεύραμα, λαμβϊνει χώρα για πϊρα πολύ μεγϊλο ρυθμό 

εναπόθεςησ. Παρόλο που ο ςχετικόσ ρυθμόσ εναπόθεςησ ςτην PLD εύναι πολύ χαμηλόσ 

(ςυγκρινόμενοσ με ϊλλεσ τεχνικϋσ PVD, όπωσ το sputtering) και ςτην περύπτωςό μασ 

εύναι τησ τϊξησ των 6 nm/min, ο πραγματικόσ ρυθμόσ εναπόθεςησ εύναι τϊξεισ μεγϋθουσ 

μεγαλύτεροσ, εξαιτύασ του παλμικού χαρακτόρα τησ εναπόθεςησ. Ϊτςι, η εναπόθεςη 

λαμβϊνει χώρα για χρονικό διϊςτημα, το οπούο εύναι ςυγκρύςιμο με τη διϊρκεια του 

παλμού (6 ns) και μετϊ ακολουθεύται από νεκρό χρόνο, ο οπούοσ εύναι 100 ms για ρυθμό 

επανϊληψησ 10 Hz. υμπεραςματικϊ, ο πραγματικόσ ρυθμόσ εναπόθεςησ κατϊ τη 

διϊρκεια του παλμού του λϋιζερ εύναι 10-2 nm/παλμό, το οπούο εύναι ιςοδύναμο με 

0.3x107 nm/s και εύναι υψηλότεροσ από οποιαδόποτε ϊλλη τεχνικό PVD. Θεωρώντασ 

μια μετϊβαςη από την αϋρια ςτη ςτερεό φϊςη, η οπούα λαμβϊνει χώρα ςε μερικϊ ns, ο 

ιςοδύναμοσ ρυθμόσ ψύξησ εύναι τρομερϊ υψηλότεροσ από αυτών τησ ανϊπτυξησ BMG. Η 

αυτο-οργϊνωςη των Zr και Zr2Cu εύναι, για το λόγο αυτό, ειδικόσ ςημαςύασ καθώσ από 

θερμοδυναμικόσ ϊποψησ θα όταν προτιμητϋα μια υαλώδησ φϊςη. Αυτό γύνεται ακόμη 

πιο ςημαντικό αν ςυγκρύνουμε τη δομό τουσ με αυτό των υαλώδων υμενύων που 

αναπτύχθηκαν με ταυτόχρονη εναπόθεςη Zr και Cu (χ. 4.11) με τον ύδιο ρυθμό 

εναπόθεςησ. Η ςύγκριςη αυτό φανερώνει πωσ ο φραγμόσ ανϊπτυξησ υπϊρχει ςτην 

περύπτωςη τησ ταυτόχρονησ εναπόθεςησ, που πρϋπει να ςυςχετιςτεύ με τη ςτοχαςτικό 

ανϊμιξη των εναποτιθϋμενων υμενύων Zr και Cu (καθώσ ολεσ οι ϊλλεσ παρϊμετροι εύναι 

ύδιεσ και ςτισ δύο περιπτώςεισ). 

Η εναπόθεςη με ιοντοβολό εύναι μια διαδικαςύα ςτην οπούα ο ρυθμόσ εναπόθεςησ, 

η πύεςη λειτουργύασ και η κινητικό ενϋργεια των εναποτιθϋμενων ατόμων εύναι τϊξεισ 

μεγϋθουσ διαφορετικϋσ από την PLD. Αυτό ϋχει ςημαντικϋσ ςυνϋπειεσ ςτην κινητικό 
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(ρυθμόσ ανϊπτυξησ), τη θερμοδυναμικό (πύεςη) και την ενεργητικό (κινητικό ενϋργεια 

των εναποτιθϋμενων ατόμων) τησ ανϊπτυξησ, όπωσ φαύνεται και ςτον Πύνακα 4-2. 

Επιπροςθϋτωσ, η ταυτόχρονη ιοντοβολό από δύο ανεξϊρτητουσ μεταλλικούσ ςτόχουσ 

εξαςφαλύζει ότι η ανϊμιξη των ςωματιδύων λαμβϊνει χώρα ςτην επιφϊνεια του υμενύου 

κι όχι ςτην αϋρια φϊςη (όπωσ θα ςυνϋβαινε ςτην PLD [62]).  

Πύνακασ 4-2: ύγκριςη των βαςικών κινητικών και θερμοδυναμικών παραμϋτρων ςχηματιςμού 

υϊλων Zr-Cu με PLD, ιοντοβολό και χύτευςη. 

 PLD Ιοντοβολό Φύτευςη 

Κινητικό ενϋργεια των ειδών (eV) ~100 ~5 ~0.15 

Πύεςη (mbar) 1×10-5 7.5×10-3 1013 

Πραγματικόσ ρυθμόσ εναπόθεςησ (nm/s) 3×106 4 - 

Λόγοσ απόςταςησ ςτόχου-υποςτρώματοσ / 

μϋςη ελεύθερη διαδρομό* 
5×10-3 5 - 

*ιςοδύναμοσ με το μϋςο αριθμό των ςυγκρούςεων ανϊ ϊτομο, που ςυμβαύνουν ςτην αϋρια φϊςη 

μεταξύ ιοντοβολόσ/εξϊχνωςησ κι εναπόθεςησ  

Σο υποτιθϋμενο ςενϊριο ενόσ ςτοχαςτικού, καθοδηγούμενου από τη μύξη, 

ςχηματιςμού γυαλιού, μπορεύ να επιβεβαιωθεύ από τη μελϋτη τησ εναπόθεςησ με 

ιοντοβολό του Zr-Cu. Μια παρόμοια ςυμπεριφορϊ ςτην PLD και ςτην ιοντοβολό θα 

ςυνεπαγόταν την εξϊλειψη όλων των παραπϊνω μηχανιςμών (ρυθμόσ ανϊπτυξησ, 

πύεςη και ενεργεύα) ςτο ςχηματιςμό γυαλιού. Πρϊγματι, ταυτόχρονη εναπόθεςη Cu και 

Zr από δύο ανεξϊρτητεσ πηγϋσ magnetron, με την ελϊχιςτη πυκνότητα ιςχύοσ 

ιοντοβολόσ (0.5W/cm2) που ςταθεροποιεύ το πλϊςμα, εύχε ωσ αποτϋλεςμα υμϋνια 

Zr0.6Cu0.4 που παρουςιϊζουν ακτινογραφόματα XRD, χαρακτηριςτικϊ καθαρού γυαλιού 

(χ. 4.13α), με μια διαπλατυςμϋνη κορυφό λόγω το ότι η απόςταςη του πρώτου 

γεύτονα εντοπύζεται ςε d=0.255 nm. Η τιμό d εύναι χαρακτηριςτικό των ατόμων Zr-Cu 

ςε ϋνα εικοςαεδρικό (ICO) ςυςςωμϊτωμα [12]. Παρόμοια υαλώδησ δομό παρατηρόθηκε 

και για υψηλότερεσ πυκνότητεσ ιςχύοσ ιοντοβολόσ, μϋχρι και 4 W/cm2 (π.χ. βλ. χ. 

4.13β, παρουςιϊζεται επύςησ η κορυφό Si(200) [61]). Η μόνη διαφορϊ εύναι η 

μετατόπιςη τησ κορυφόσ XRD ςτα 0.245 nm, που οφεύλεται αποκλειςτικϊ ςτισ τϊςεισ 

που αναπτύςςονται κατϊ την εναπόθεςη υψηλϊ ενεργητικών ςωματιδύων [63].  

Ο ςτοχαςτικόσ χαρακτόρασ του ςχηματιςμού γυαλιού υποςτηρύζεται από τη δομό 

των καθαρών υμενύων Cu και Zr που καταςκευϊςτηκαν με ιοντοβολό, με ύδια 

πυκνότητα ιςχύοσ (4 W/cm2) και πύεςη λειτουργύασ όπωσ και ςτην περύπτωςη του 

Zr0.6Cu0.4. Σα υμϋνια Cu και Zr εύναι καθαρϊ πολυκρυςταλλικϊ και προςανατολιςμϋνα 

κατϊ τη διεύθυνςη του Cu(111) και Zr(002) [56], οι οπούεσ εύναι οι διευθύνςεισ 

πυκνότερησ επιςτούβαςησ των fcc και του εξαγωνικών κρυςτϊλλων, αντύςτοιχα. Αυτό η 

παρατόρηςη καθιςτϊ ξεκϊθαρο πωσ κανϋνασ κινητικόσ, θερμοδυναμικόσ ό ενεργητικόσ 
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μηχανιςμόσ δεν εύναι υπεύθυνοσ για το ςχηματιςμό γυαλιού, καθώσ οι αναπτύξεισ των 

Zr, Cu και Zr0.6Cu0.4 ϋγιναν ςε ςχεδόν πανομοιότυπεσ ςυνθόκεσ. 

 

 

χόμα 4.43: Ακτινογραφόματα XRD από υμϋνια Zr-Cu που αναπτύχτηκαν με sputtering, με 

χρόςη: (α) 0.5 W/cm2, (β) 4 W/cm2. Καθαρϊ υμϋνια Cu (γ) και Zr (δ), που 

αναπτύχθηκαν με τισ ύδιεσ ςυνθόκεσ με το Zr-Cu και παρουςιϊζονται για 

ςύγκριςη. Οι κατακόρυφεσ γραμμϋσ αντιςτοιχούν ςτισ αναμενόμενεσ κορυφϋσ του 

α-Zr [56], από την JCPDS. 

Περνώντασ ςτο υπολογιςτικό μϋροσ, η δομικό ανϊλυςη και οι διαμορφώςεισ 

ιςορροπύασ των MD δεύχνουν πωσ η διαδικαςύα D1 καταλόγει ςε ϊμορφα υμϋνια, 

χ.(4.14α,β), ενώ ςτην περύπτωςη τησ D2 εμφανύζονται κρυςταλλικϊ χαρακτηριςτικϊ, 

χ.(4.14γ,δ). Από τισ υναρτόςεισ Ακτινικόσ Κατανομόσ (Radial Distribution Functions - 

RDF) εύναι εμφανϋσ πωσ το ςτρώμα από την D2 παρουςιϊζει τα χαρακτηριςτικϊ τησ 

κρυςταλλικόσ δομόσ του Zr2Cu (B2), χ.(4.14γ), ενώ η απόλυτη απουςύα 

κρυςταλλικότητασ εμφανύζεται ςτο ςτρώμα από την D1, χ.(4.14α). Επιπροςθϋτωσ, 

εύναι εμφανϋσ πωσ και ςτισ δύο περιπτώςεισ, η διαςτρωμϊτωςη προκύπτει ςτα πρώτα 

ςτϊδια τησ εναπόθεςησ(μϋχρι πϊχοσ ~ 1nm), ϋνα φαινόμενο που εύναι πιο ϋντονο ςτην 

περύπτωςη τησ D2.  
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χόμα 4.14: Αποτελϋςματα από προςομοιώςεισ MD τησ ανϊπτυξησ Zr-Cu: (α) RDFs για τισ 

περιπτώςεισ (D1) και (D2), (β) Plan view – ϊμορφο υμϋνιο (γ) ςύγκριςη των RDFs 

για το κρυςταλλικό (B2) Zr2Cu και τησ εναπόθεςησ D1 (δ) Plan view – 

νανοκρυςταλλικό υμϋνιο.  

Για να διευκρινιςτεύ η προϋλευςη των δύο διαφορετικών διαδικαςιών, ϋγινε 

λεπτομερόσ ανϊλυςη και των δύο διαμορφώςεων ιςορροπύασ, με χρόςη τησ μεθόδου 

Ανϊλυςησ Πληςιϋςτερων Γειτόνων (Common Neighbor Analysis - CNA) [64]. Βρϋθηκε 

πωσ, ςτην περύπτωςη τησ εναπόθεςησ D1, το ϊμορφο υμϋνιο αποτελεύται από 

μικροςκοπικϊ εικοςαεδρικϊ ςυςςωματώματα, που μπορεύ να εύναι παραμορφωμϋνα, 

κωνικϊ ό/και αλληλοδιειςδούμενα, ενώ για την περύπτωςη τησ D2 βρϋθηκε ξεκϊθαρη 

παρουςύα των δομών B2 και HCP. το χ. 4.15 παρουςιϊζεται η εξϋλιξη των βαςικών 

δεικτών τησ CNA ωσ ςυνϊρτηςη του πϊχουσ των υμενύων και για τα δυο υμϋνια, ςτο 

οπούο φαύνεται πωσ το ϊμορφο υμϋνιο εμφανύζει ϋναν αυξανόμενο αριθμό 

εικοςαεδρικών ςυςςωματωμϊτων που φτϊνει μια τιμό πλατό 13%, ςε ςυμφωνύα με 

την τιμό για την περύπτωςη αντύςτοιχων υλικών όγκου [61,62], ενώ το υμϋνιο τησ D2 

εμφανύζει τη ςυνύπαρξη των δομών B2 και HCP, που that αντιςτοιχούν ςτο 

νανοκρυςταλλικό Zr2Cu και Zr, αντύςτοιχα. Πρϋπει να ςημειωθεύ πωσ ο αναφερθϋν 

αριθμόσ των ςυςςωματωμϊτων αντιςτοιχεύ ςε τϋλεια, μη παραμορφωμϋνα 

ςυςςωματώματα και γι’ αυτό ο ςυνολικόσ αριθμόσ εύναι αρκετϊ υψηλότεροσ. 
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χόμα 4.155: Εξϋλιξη των εικοςαεδρικών ςυςςωματωμϊτων ςαν ςυνϊρτηςη του πϊχουσ των 

λεπτών υμενύων. 

Επιπλϋον, προςομοιώςεισ με διαφορετικϋσ θερμοκραςύεσ πλϊςματοσ (από RT 

μϋχρι 12000K) και ςτοιχειομετρύεσ (30 και 40% περιεκτικότητα ςε Cu) βγϊζουν 

παρόμοια αποτελϋςματα, υποδεικνύοντασ πωσ η δημιουργύα υαλωδών υμενύων δεν 

εξαρτϊται από τισ ςυνθόκεσ πλϊςματοσ και οφεύλεται κυρύωσ ςτη δημιουργύα των 

εικοςαεδρικών ςυςςωματωμϊτων, που παύζουν το ρόλο φραγμού πυρηνοπούηςησ και 

γι’ αυτό εμποδύζουν τισ διαδικαςύεσ κρυςτϊλλωςησ. Αυτϋσ οι προβλϋψεισ 

επιβεβαιώθηκαν αργότερα πειραματικϊ.  

4.3 υμπερϊςματα 

τη μελϋτη αυτό παρουςιϊζονται τα αποτελϋςματα που αναφϋρονται ςτη 

διερεύνηςη τω μηχανιςμών που ευθύνονται για το ςχηματιςμό ϊμορφων και/ό 

νανοκρυςταλλικών διμεταλλικών (Zr-Cu) λεπτών υμενύων. Από τισ προςομοιώςεισ με 

MD ςυμπεραύνουμε πωσ η ταυτόχρονη εναπόθεςη ατόμων Cu και Zr καταλόγει ςε 

τελεύωσ ϊμορφο ςτρώμα, που χαρακτηρύζεται από την παρουςύα ICO 

ςυςςωματωμϊτων, τα οπούα εμποδύζουν την πυρηνοπούηςη, ενώ όταν τα δύο ςτοιχεύα 

εναποτύθενται εναλλϊξ, το τελικό υμϋνιο εμφανύζει ξεκϊθαρα χαρακτηριςτικϊ των a-Zr 

και t-Zr2Cu. Οι προβλϋψεισ από MD επιβεβαιώνονται πλόρωσ από τα υμϋνια που 

παρόχθηςαν με τισ τεχνικϋσ εναπόθεςησ PLD και MS. Σα παρόντα αποτελϋςματα 

μπορούν να χρηςιμοποιηθούν ςαν εναλλακτικό οδόσ για την ανϊπτυξη ςύνθετων 

διμεταλλικών υμενύων με προςαρμοςμϋνεσ ιδιότητεσ. 
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5 Κρυςταλλικό - Ηλεκτρονικό Δομό και Σύποσ 

Δϋςμευςησ Νιτριδύων Μεταβατικών Μετϊλλων 

αν μεταβατικϊ μϋταλλα, ονομϊζονται τα ςτοιχεύα των ομϊδων IVb - VIb του 

Περιοδικού Πύνακα τοιχεύων. Η κρυςταλλικό και ηλεκτρονικό δομό, που 

εμφανύζουν αυτϊ τα μϋταλλα ςε καθαρό μορφό, φαύνεται ςτο χ. 5.1. Η δομό 

που παρουςιϊζουν εύναι η εξαγωνικό hcp ό η κυβικό bcc (χ. 5.2).  

 

 

χόμα 5.1: Σα μεταβατικϊ μϋταλλα, όπωσ αυτϊ εμφανύζονται ςτον Περιοδικό Πύνακα τοιχεύων, 

η δομό που εμφανύζουν και οι ατομικϋσ τουσ ακτύνεσ (το V και το Cr βρύςκονται ςε 

πιο ςκούρο φόντο, γιατύ δεν ϋχουν μελετηθεύ ςτην παρούςα εργαςύα).  

Σα νιτρύδια αυτών των μετϊλλων (Transition Metal Nitrides - TMN) 

παρουςιϊζουν ιδιαύτερο τεχνολογικό ενδιαφϋρον, γιατύ εμφανύζουν μοναδικό 

ςυνδυαςμό ςημαντικόσ ηλεκτρονικόσ αγωγιμότητασ, πυρύμαχου χαρακτόρα, υψηλόσ 

ςκληρότητασ, χημικόσ αδρϊνειασ. Η δομό που κρυςταλλώνονται εύναι ςυνόθωσ η 

κυβικό δομό του NaCl (βλ. χ. 5.2), με πλεγματικό ςταθερϊ πληςύον αυτόσ των 

νιτριδύων τησ ομϊδασ ΙΙΙ του Περιοδικού Πύνακα.  
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χόμα 5.2: Η κρυςταλλικό δομό του NaCl όπου τα ϊτομα βρύςκονται ςε θϋςεισ οκταεδρικόσ 

ςυμμετρύασ. 

Αυτό τα καθιςτϊ κατϊλληλα για εφαρμογϋσ ςε ηλεκτρονικϊ, ςαν φρϊγματα 

διϊχυςησ του Al και του Cu [1-3], μεταλλικϋσ επαφϋσ και καλούπια ανϊπτυξησ για 

ημιαγωγούσ ευρϋοσ χϊςματοσ [4-6] και ςαν μϋρη ςε μικρο-ηλεκτρο-μηχανικϊ 

ςυςτόματα (MEMS) [7,8]. Σϋτοιου εύδουσ δυαδικϊ ςυςτόματα, ϋχουν αναπτυχθεύ 

επιτυχώσ, αλλϊ ακόμη οι ηλεκτρονικϋσ τουσ ιδιότητεσ δεν ϋχουν διερευνηθεύ ςυγκριτικϊ 

ςε ςχϋςη με την πλεγματικό ςταθερϊ και τα ηλεκτρόνια ςθϋνουσ. Εδώ παρουςιϊζεται 

μια ενδελεχόσ μελϋτη τησ κρυςταλλικόσ δομόσ και τησ ενϋργειασ πλϊςματοσ Ep ςτην 

μεγαλύτερη ϋκταςη διαδύκων TMN υμενύων, που ϋχει ποτϋ αναφερθεύ. υγκεκριμϋνα, 

αναπτύχθηκαν και μελετόθηκαν νιτρύδια των Ti, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta και W (TiN, ZrN, Nb, 

Mo, HfN, TaN και WN, αντύςτοιχα). 

το παρόν κεφϊλαιο θα παρουςιϊςουμε την ανϊπτυξη δυαδικών ΣΜΝ με 

αντιδρώςα PLD και τισ βαςικϋσ δομικϋσ, μορφολογικϋσ και ηλεκτρονικϋσ τουσ ιδιότητεσ. 

τη ςυνϋχεια, αυτϊ τα δυαδικϊ νιτρύδια θα χρηςιμοποιηθούν ςτα Κεφ. 6 & 7 ωσ 

ςυςτατιικϋσ φϊςεισ ςε τριαδικϊ ςυςτόματα και νανοςύνθετα υμϋνια. 

Από όλουσ τουσ πιθανούσ ςυνδυαςμούσ, διεξοδικότερα μελετόθηκε το νιτρύδιο 

του Σανταλύου (TaN). Σο TaN εύναι ϋνα ςτερεό που εμφανύζει ϋναν πολύ ενδιαφϋροντα 

ςυνδυαςμό φυςικών ιδιοτότων, όπωσ ηλεκτρικό αγωγιμότητα, υψηλό ςκληρότητα κι 

ελαςτικό μϋτρο και πυρύμαχο χαρακτόρα [1-12]. Εξαιτύασ αυτών των ιδιοτότων TaN 

ϋχει μελετηθεύ κυρύωσ ςαν φρϊγμα διϊχυςησ για μεταλλικϋσ επαφϋσ αλουμινύου (Al) και 

χαλκού (Cu) [1-5], ςαν ωμικό επαφό ςε οπτοηλεκτρονικϋσ διατϊξεισ φωςφιδύων και 

νιτριδύων [6-9] κι επύςησ για μηχανικϋσ εφαρμογϋσ [10-12]. Επιπροςθϋτωσ, το TaN 

πρόςφατα χρηςιμοποιεύται ςε μύγματα με ϊλλα νιτρύδια μεταβατικών μετϊλλων, εύτε 

ςτη μορφό τριαδικών ςτερεών διαλυμϊτων [13-15] ό με τη μορφό πολυςτρωματικών 

υμενύων [16-17] με ςκοπό την καταςκευό νϋων υλικών με βελτιωμϋνεσ ηλεκτρονικϋσ 

και μηχανικϋσ ιδιότητεσ. Σο TaN εύναι δομικϊ παρόμοιο με το πολύ γνωςτό 

ςτοιχειομετρικό νιτρύδιο του Σιτανύου (TiN), παρόλο που το Ta(d3s2) ϋχει διαφορετικό 

ηλεκτρονικό δομό από το Ti(d2s2). Κι ενώ  η ηλεκτρονικό δομό και οι οπτικϋσ ιδιότητεσ 

των d2 μεταβατικών μετϊλλων (Ti, Zr, Hf) ϋχει μελετηθεύ  ευρϋωσ, τα d3 μεταβατικϊ 
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μϋταλλα (ςυμπεριλαμβανομϋνου και του TaN) προςϋλκυςαν πολύ λιγότερο το 

ενδιαφϋρον μϋχρι τώρα.  

Σο ςύςτημα του Ta-N ςυμπεριλαμβϊνει πολλϋσ φϊςεισ και οι πιο γνωςτϋσ και 

μελετημϋνεσ εύναι η hcp Ta2N [18], η ςταθερό εξαγωνικό ε-TaN [18-20], και η 

μεταςταθόσ κυβικό δομό χλωριούχου νατρύου (NaCl) δ-TaN (ό B1-NaCl) [18-25], η 

οπούα εύναι ιςοδύναμη τησ πολύ γνωςτό δομόσ χλωριούχου νατρύου των TiN, CrN και 

ZrN. Επύςησ μπορούν να προκύψουν πολλϋσ ϊλλεσ φϊςεισ εμπλουτιςμϋνεσ με ϊζωτο (N) 

[18-26]. Παρόλο που το δ-TaN δεν εύναι η φϊςη ελϊχιςτησ ενϋργειασ του ςυςτόματοσ 

του Ta-N, ϋχει αναπτυχθεύ επιτυχώσ με ιοντοβολό [10-14, 22-24,27] και εναπόθεςη 

ατομικών ςτρωμϊτων (Atomic Layer Deposition – ALD) [1,21,28-31], εύτε επιταξιακϊ ςε 

MgO(100) ό ςε πολυκρυςταλλικό μορφό. Παραδόξωσ, η φϊςη του δ-TaN δεν ϋχει 

προςελκύςει τόςο την προςοχό όςο τα ιςοδύναμα δ-TiN, δ-CrN και δ-ZrN, παρόλο το 

τεχνολογικό του ενδιαφϋρον κι ενώ μϋχρι ςόμερα υπϊρχει διαφωνύα ςχετικϊ με την 

απαλλαγμϋνη από τϊςεισ πλεγματικό του ςταθερϊ [20,25]. Επιπλϋον, οι αναφορϋσ ςτισ 

οπτικϋσ του ιδιότητεσ εύναι εξαιρετικϊ ςπϊνιεσ [21-23] και αφορούν υμϋνια που 

εμπεριϋχουν εύτε τη φϊςη Ta2N [21] ό οργανικϊ υπόλοιπα [22]. Ϊτςι γύνεται φανερό 

πωσ υπϊρχει ϋλλειψη δεδομϋνων ςχετικϊ με την πυκνότητα, την απαλλαγμϋνη από 

τϊςεισ πλεγματικό ςταθερϊ και ειδικϊ τισ οπτικϋσ ιδιότητεσ του ςτοιχειομετρικού δ-

TaN, το οπούο μπορεύ να θεωρηθεύ ϋνα ςύςτημα αναφορϊσ για την κατανόηςη τησ 

ηλεκτρονικόσ δομόσ και των οπτικών ιδιοτότων ϊλλων d3 νιτριδύων μεταβατικών 

μετϊλλων.  

το παρόν κεφϊλαιο γύνεται λεπτομερόσ μελϋτη τησ δομόσ, των δεςμών, των 

τϊςεων και των οπτικών ιδιοτότων υψηλώσ ομοιογενών, πολυκρυςταλλικών υμενύων 

δ-TaN, τα οπoύα καταςκευϊςτηκαν με αντιδρώςα Εναπόθεςη με Παλμικό Λϋιζερ 

(reactive Pulsed Laser Deposition - PLD) πϊνω ςε υποςτρώματα κρυςταλλικού Si(100). 

Σα πειραματικϊ δεδομϋνα υποςτηρύζονται από λεπτομερεύσ υπολογιςμούσ πρώτων 

αρχών (ab-initio) ςύμφωνα με τη  Πυκνότητασ του υναρτηςιακού (Density Functional 

Theory – DFT), οι οπούοι ςυμβϊλλουν ςτον προςδιοριςμό τησ πλεγματικόσ παραμϋτρου 

απαλλαγμϋνησ από τϊςεισ και ςτην κατανόηςη των δεςμών ςτο δ-TaN. Επύςησ 

αναφϋρουμε, για πρώτη φορϊ, το φϊςμα τησ πειραματικόσ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ 

των καθαρών, καλϊ χαρακτηριςμϋνων, πυκνών, κρυςταλλικών και ςτοιχειομετρικών 

υμενύων δ-TaN ςε μεγϊλο φαςματικό εύροσ (1.3-5.9 eV), καθώσ επύςησ και το 

υπολογιςμϋνο φϊςμα τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ μονοκρυςτϊλλου δ-TaN ςτην 

φαςματικό περιοχό 0.5-25 eV. Βαςιςμϋνοι ςτην υπολογιςμϋνη δομό των ζωνών του δ-

TaN, ταυτοποιούμε ότι οι παρατηρούμενεσ ζώνεσ οπτικόσ απορρόφηςησ οφεύλονται 

ςτην ενδοταινιακό απορρόφηςη των Ta5d ηλεκτρονύων και τησ N2p  Ta5d 

διαταινιακόσ μετϊβαςησ. Επιπλϋον δεύχνουμε πωσ η ενδοταινιακό απορρόφηςη 

παρουςιϊζει λεπτό δομό, εξαιτύασ το μη παραβολικού ςχόματοσ τησ Ta5d ζώνησ 

αγωγιμότητασ, η οπούα προϋρχεται από το διαχωριςμό του κρυςταλλικού πεδύου. 

Σϋλοσ, ερευνϊται η επύδραςη του μεγϋθουσ των κρυςταλλικών κόκκων ςτο φϊςμα τησ 

διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ του πολυκρυςταλλικού δ-TaN. 
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5.1 Πειραματικϋσ και Τπολογιςτικϋσ Λεπτομϋρειεσ 

Σα υμϋνια νιτριδύων μεταβατικών μετϊλλων (MeN, όπου Me = Ti, Ta, Zr, Nb, Mo, 

Hf, W), πϊχουσ >300 nm, αναπτύχθηκαν πϊνω ςε εμπορικϊ υποςτρώματα n-τύπου 

κρυςταλλικού Si[100], ειδικόσ αντύςταςησ 1-10Ψcm, με την τεχνικό PLD ςε περιβϊλλον 

N2. Σα υποςτρώματα , πριν την εναπόθεςη, υπϋςτηςαν καθαριςμό ςε λουτρό υπερόχων 

και με τη χρόςη τετραχλωροαιθυλενύου, ακετόνησ και μεθανόλησ, ξεπλύθηκαν με 

απιονιςμϋνο νερό και ςτϋγνωςαν με τη χρόςη ροόσ N2 για την απομϊκρυνςη κϊθε 

πιθανόσ οργανικόσ ακαθαρςύασ. Σα πειρϊματα PLD ϋλαβαν μϋροσ ςε θϊλαμο υψηλού 

κενού (βαςικό πύεςη Pb~5x10-6 Pa) ςε θερμοκραςύα δωματύου (RT), με τη χρόςη  

περιςτρεφόμενου ςτόχου καθαρού (99.95%) μετϊλλου (Ti, Ta, Zr, Nb, Mo, Hf, W). Για 

την εξϊχνωςη, ςε περιβϊλλον N2 (καθαρότητασ 99.999%, ροόσ 50sccm, μερικόσ πύεςησ 

3x10-1 Pa), χρηςιμοποιόθηκε laser Nd:YAG (2η αρμονικό, λ=532 nm, διϊρκειασ παλμού 3 

ns, ενϋργειασ παλμού 200 mJ, ρυθμού επανϊληψησ 10 Hz). Κατϊ τη διϊρκεια τησ 

εναπόθεςησ εφαρμόςτηκε ςτο υπόςτρωμα DC τϊςη πόλωςησ (Vb=-50 V).  Μόνο για την 

περύπτωςη του TaN, αντιπροςωπευτικϊ δεύγματα υπϋςτηςαν ανόπτηςη υπό κενό 

ςτουσ 850 oC για τρεισ ώρεσ, ϋτςι ώςτε να μεταβληθεύ η κατϊςταςη των τϊςεων και να 

εκτιμηθεύ η απαλλαγμϋνη από τϊςεισ πλεγματικό ςταθερϊ.  

Η ςύςταςη των υμενύων μελετόθηκε με επύ τόπου (in-situ) φαςματοςκοπύα 

ηλεκτρονύων Auger (Auger Electron Spectroscopy - AES) ςε θϊλαμο υπερυψηλού κενού 

(Ultra High Vacuum - UHV) (Pb<5x10-8 Pa), ο οπούοσ εύναι ςυνδεδεμϋνοσ με τον θϊλαμο 

του PLD μϋςω γραμμόσ μεταφορϊσ υπό κενό. Σα φϊςματα AES ελόφθηςαν με τη χρόςη 

ομόκεντρου πολυβόλου ηλεκτρονύων (3 KeV αρχικό ενϋργεια δϋςμησ) μϋςα ςε ϋνα 

κυλινδρικό κατοπτρικό αναλυτό (Cylindrical Mirror Analyzer – CMA) τησ PHYSICAL 

ELECTRONICS. Η κρυςταλλικό δομό μελετόθηκε με περύθλαςη ακτύνων-Φ (X-Ray 

Diffraction – XRD) ςε διϊταξη Bragg-Brentano (θ-2θ), με τη χρόςη τησ γραμμόσ WLα και 

εςτύαςη δϋςμησ ςε περιθλαςύμετρο ςκόνησ τησ RIGAKU. Οι πυκνότητεσ και οι τϊςεισ 

των υμενύων καθορύςτηκαν με ανακλαςτικότητα ακτύνων-Φ (X-Ray Reflectivity – XRR) 

και τη μϋθοδο sin2ψ [33], αντύςτοιχα, χρηςιμοποιώντασ ϋνα περιθλαςύμετρο τεςςϊρων 

κύκλων τησ SEIFERT. Οι οπτικϋσ ιδιότητεσ των υμενύων μελετόθηκαν με 

φαςματοςκοπύα οπτικόσ ανακλαςτικότητασ (Optical Reflectance Spectroscopy – ORS) 

και φαςματοςκοπικόσ ελλειψομετρύασ (Spectroscopic Ellipsometry – SE). 

(ελλειψόμετρο περιςτρεφόμενου αναλυτό τησ SOPRA) ςτη φαςματικό περιοχό 1.3-5.9 

eV.  

Η ςυνολικό θεμελιώδησ ενϋργεια, η πλεγματικό ςταθερϊ και η πυκνότητα 

καταςτϊςεων των ηλεκτρονύων (Electron Density of States – EDOS) των MeN [δ-TaN] 

υπολογύςτηκαν με τη χρόςη τησ μεθόδου γραμμικϊ αυξανόμενου επύπεδου κύματοσ 

(linear augmented plane wave – LAPW) μϋςα ςτη θεωρύα ςυναρτηςιακού τησ 

πυκνότητασ (Density Functional Theory - DFT) και με τη χρόςη του λογιςμικού Wien2k 

[34]. Η μϋθοδοσ LAPW επεκτεύνει την Kohn-Sham ςε τροχιακϊ παρόμοια με ατομικϊ 

μϋςα ςε ατομικϋσ (Muffin Tin – MT) ςφαύρεσ και επύπεδα κύματα ςε ενδιϊμεςη περιοχό. 

υγκεκριμϋνα για το TaN, οι ακτύνεσ των ΜΣ ελόφθηςαν 2.0 και 1.8 a.u. για τα ϊτομα 
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του Ta και N, αντύςτοιχα. Ϊγιναν δύο υπολογιςμού, με το ςυναρτηςιακό εναλλαγόσ-

ςυςχϋτιςησ μα το χειριζόμαςτε εύτε  χρηςιμοποιώντασ την προςϋγγιςησ γενικευμϋνησ 

κλύςησ (Generalized Gradient Approximation – GGA) ςτη μορφό που δόθηκε από τουσ 

Perdew, Burke και Ernzerhof (PBE96) [35] ό την προςϋγγιςη πυκνότητασ τοπικόσ 

ιδιοςτροφορμόσ (Local Spin Density Approximation - LSDA) [36].  

Επύςησ, υπολογύςτηκε η ςυζευγμϋνη πυκνότητα καταςτϊςεων (Joined Density of 

States – JDOS) από την EDOS. Η JDOS χρηςιμοποιόθηκε για τον προςδιοριςμό τησ 

φαςματικόσ εξϊρτηςησ του φανταςτικού μϋρουσ τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ (ε2). τη 

ςυνϋχεια, με ολοκλόρωςη Kramers-Kronig, καθορύςτηκε και η φαςματικό εξϊρτηςη του 

πραγματικού μϋρουσ τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ (ε1).  

5.1.1 Φημικό ςύςταςη και πυκνότητα των νιτριδύων μεταβατικών μετϊλλων 

Όλα τα υμϋνια αναπτύχθηκαν με Εναπόθεςη Παλμικού Λϋιζερ (Pulsed Laser 

Deposition - PLD) [13] και παρουςιϊζουν λόγο [N]/[TM] πολύ κοντϊ ςτη μονϊδα ( 

2%). Η μελϋτη τησ ςτοιχειομετρύασ ϋγινε με τη χρόςη επύ τόπου (in-situ) 

φαςματοςκοπύασ ηλεκτρονύων Auger (Auger Electron Spectroscopy – AES. Σα in-situ 

διαφοριςμϋνα φϊςματα AES (π.χ. χ. 5.3 για το TaN) αποκαλύπτουν ότι τα υμϋνια 

αποτελούνται αποκλειςτικϊ από μεταβατικό μϋταλλο και N. Ο λόγοσ [N]/[TM] 

προςδιορύςτηκε από τη ςχετικό ιςχύ των κορυφών AES. Π.χ. για το TaN από τισ 

κορυφϋσ TaMNN (170-180 eV) και NKLL (360-390 eV) (βλ. χ. 5.3), λαμβϊνοντασ υπ’ όψιν 

και την ςχετικό τουσ ευαιςθηςύα [32]. Από αυτό την ανϊλυςη προςδιορύςτηκε ο λόγοσ 

[N]/[Ta]= 0.98 0.02.  

Δεύγματα με αυτό το λόγο, [N]/[TM] ~ 1,  χρηςιμοποιόθηκαν για τη μελϋτη των 

οπτικών ιδιοτότων. Η επαναληψιμότητα του λόγου [N]/[Ta] για διϊφορα υμϋνια δ-TaN, 

που αναπτύχθηκαν με τισ ύδιεσ ςυνθόκεσ, όταν καλύτερη από 1%.  

 

 

χόμα 5.3: Διαφοριςμϋνο φϊςμα Auger του TaN. 



 

 

112 Κρυςταλλικό - Ηλεκτρονικό Δομό και Σύποσ Δϋςμευςησ Νιτριδύων Μεταβατικών Μετϊλλων 

Η ςϊρωςη XRR από αντιπροςωπευτικϊ υμϋνια TMN παρουςιϊζεται ςτο χ. 5.3. 

Λόγω του ςχετικϊ μεγϊλου πϊχουσ των δειγμϊτων (>300 nm), δεν εμφανύζονται 

κροςςού ςυμβολόσ.  
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χόμα 5.4: Μετρόςεισ XRR για όλα τα ανεπτυγμϋνα με PLD υμϋνια των δυαδικών νιτριδύων των 

μεταβατικών μετϊλλων.  

Σα δεδομϋνα από την XRR προςομοιώθηκαν με τη χρόςη του φορμαλιςμού  του 

Parratt [33]. Απ’ αυτϊ υπολογύςτηκε η τιμό τησ πυκνότητασ των υμενύων για όλα τα 

δυαδικϊ νιτρύδια (χ. 5.4). ε όλεσ τισ περιπτώςεισ, βρϋθηκε να εύναι χαμηλότερη από 

την αναμενόμενη, που εμφανύζουν τα υλικϊ όγκου. Η διαφορϊ αυτό οφεύλεται ςε δύο 

λόγουσ. Από τη μια, η πυκνότητα περιορύζεται από τη δημιουργύα μικροκενών μϋςα ςτο 

υμϋνιο, κϊτι ςύνηθεσ για εναποθϋςεισ ςε θερμοκραςύα δωματύου. Από την ϊλλη, ςτισ 

ςυνθόκεσ εναπόθεςησ, οι οπούεσ εύναι υποβαθμιςμϋνεσ ενεργειακϊ. Σα ϊτομα του 

ςτόχου του μεταβατικού μετϊλλου χρειϊζονται περιςςότερα φωτόνια για να ιονιςτούν 

(πολύ-φωτονικό δυναμικό ιονιςμού) κι ϋτςι η πιθανότητα του ιονιςμού εύναι 

μικρότερη, με ϊμεςο αποτϋλεςμα τη δημιουργύα υμενύων με μικροκενϊ.  

Ειδικότερα, από τισ μετρόςεισ XRR για το TaN, η επιφανειακό τραχύτητα βρϋθηκε 

ςτα 1.9 nm και η μϋςη πυκνότητα ςτα 14.6 0.9 g/cm3, υποδεικνύοντασ την ύπαρξη 

μικροκενών με κλϊςμα όγκου fV=7%. Η τιμό αυτό για το fV εύναι μϊλλον μικρό για 

δεύγματα νιτριδύων που αναπτύχθηκαν ςε θερμοκραςύα δωματύου (Room Temperature 

– RT) [34]. 
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χόμα 5.5: Οι πειραματικϊ προςδιοριζόμενεσ τιμϋσ πυκνότητασ (XRR) ςτα ανεπτυγμϋνα με PLD 

υμϋνια ςε ςύγκριςη με τισ τιμϋσ τησ πυκνότητασ των υλικών όγκου (PDF) 

ςυναρτόςει του ατομικού αριθμού των μετϊλλων.   

το χ. 5.5 εμφανύζονται οι πυκνότητεσ  τω παραχθϋντων υμενύων ςα ςυνϊρτηςη 

του ατομικού αριθμού του μετϊλλου. Οι τιμϋσ ομαδοποιούνται ανϊλογα με την περύοδο 

των μετϊλλων. Οι πυκνότητεσ των αντύςτοιχων υλικών όγκου παρουςιϊζονται για 

ςύγκριςη. Παρατηρούμε ότι οι πυκνότητεσ των υμενύων των νιτριδύων των μετϊλλων 

τησ τϋταρτησ περιόδου εμφανύζουν μεγαλύτερη απόκλιςη από τισ αντύςτοιχεσ τιμϋσ των 

υλικών όγκου. Αυτό αποδύδεται ςτη μεγαλύτερη μϊζα τουσ, που ϋχει ωσ αποτϋλεςμα τη 

μειωμϋνη κινητικότητα των προςροφημϋνων ατόμων του μετϊλλου ςτην επιφϊνεια, με 

επακόλουθο τη δημιουργύα μικροκενών [34,35]. 

5.1.2 Κρυςταλλικό δομό των νιτριδύων μεταβατικών μετϊλλων 

Σα ακτινογραφόματα περύθλαςησ ακτύνων-Φ (X-Ray Diffraction - XRD), που 

ελόφθηςαν ςε γεωμετρύα θ-2θ, εμφανύζουν αποκλειςτικϊ τισ χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ 

(111) και (200) τησ δομόσ NaCl (χ. 5.2) και δεν εμφανύζουν λεπτό υφό. Σα νιτρύδια των 

μεταβατικών μετϊλλων τησ περιόδου 4 (ZrN, NbN, MoN) εμφανύζουν τισ 

χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ (111) και (200) τησ δομόσ το NaCl (χ. 5.6) [26]. Από τη ϊλλη, 

τα ακτινογραφόματα XRD των νιτριδύων των μεταβατικών μετϊλλων τησ ςειρϊσ VI (χ. 

5.6) εμφανύζουν μόνο την κορυφό (111). Αυτό γύνεται κατανοητό, αν αναλογιςτούμε το 

μηχανιςμό προςανατολιςμού για τα TMNs, ο οπούοσ βαςύζεται ςτην κινητικότητα των 

εναποτιθϋμενων ςωματιδύων [27-30]. Ϊτςι, τα μϋταλλα τησ περιόδου 5 εύναι βαρύτερα 

απ’ αυτϊ τησ περιόδου 4 και η κινητικότητϊ τουσ ςτην ενεργό αναπτυςςόμενη 

επιφϊνεια περιορύζεται ςχετικϊ, καταλόγοντασ ςε προςανατολιςμό (111). Αυτό 
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παρουςιϊζεται πιο ξεκϊθαρα ςτο χ. 5.6, όπου φαύνεται ο προςανατολιςμόσ των 

νιτριδύων των μεταβατικών μετϊλλων τησ ομϊδασ-IV (d2s2 διαμόρφωςη ηλεκτρονύων) 

και μια βαθμιαύα αλλαγό από προςανατολιςμό (100) ςε (111) με αυξανόμενο τον 

ατομικό αριθμό του μετϊλλου και εύναι ςε ςυμφωνύα με τισ τιμϋσ πυκνότητασ, όπωσ 

περιγρϊφηκαν ςτην προηγούμενη παρϊγραφο.. 

Οι πλεγματικϋσ ςταθερϋσ (α) υπολογύςτηκαν από την ιςαπόςταςη των επιπϋδων 

(111), με χρόςη τησ ςχϋςησ: 
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χόμα 5.6: Ακτινογραφόματα XRD για όλα τα αναπτυγμϋνα με PLD υμϋνια δυαδικών νιτριδύων 

μεταβατικών μετϊλλων.  

το χ. 5.7 βλϋπουμε πωσ όλεσ οι τιμϋσ τισ α111 εύναι υψηλότερεσ των 

αναμενόμενων. Αυτό οφεύλεται ςτισ τϊςεισ που αναπτύςςονται ςτα υμϋνια εξαιτύασ τησ 

πλεγματικόσ αςυνϊφειασ με το υπόςτρωμα. ’ αυτό ςυναινεύ και το γεγονόσ πωσ οι 

τιμϋσ τησ α111 για υμϋνια TaN, που υπϋςτηςαν ανόπτηςη, ςυμπύπτουν με τισ τιμϋσ 

αναφορϊσ του υλικού όγκου. Σα MoN και WN απϋχουν περιςςότερο από τισ τιμϋσ 

αναφορϊσ, πιθανότατα εξαιτύασ των υπερβολικών τϊςεων λόγω τησ μεγαλύτερησ 

πλεγματικόσ αςυνϊφειασ με το υπόςτρωμα Si(100). 
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χόμα 5.7: Τπολογιςμϋνεσ τιμϋσ τησ ςταθερϊσ α111 των κυψελύδων των υμενύων των 

μεταβατικών μετϊλλων ςυναρτόςει των τιμών αναφορϊσ τησ α111. το ςχόμα 

εμφανύζεται επύςησ η πϊρα πολύ καλό ςυμφωνύα των υπολογιςμϋνων τιμών με τισ 

τιμϋσ αναφορϊσ για τα υμϋνια του TaN που ϋχουν υποςτεύ ανόπτηςη.  

Ειδικϊ για το TaN, τα υμϋνια εύναι υψηλϊ προςανατολιςμϋνα (textured) ςτην 

(111) διεύθυνςη. Σο ακτινογρϊφημα XRD (χ. 5.8) εμφανύζει αποκλειςτικϊ την κορυφό 

(111) τησ δομόσ του NaCl, υποδεικνύοντασ πωσ τα υμϋνια του TaN εύναι ιςχυρϊ 

προςανατολιςμϋνα κατϊ τη διεύθυνςη [111]. Επιπλϋον, η δομό NaCl και ο υψηλόσ 

προςανατολιςμόσ των κρυταλλιτών επιβεβαιώθηκαν από την τομό του πολικού 

διαγρϊμματοσ (ςϊρωςη ψ για φ=0ο) τησ (111) XRD ανϊκλαςησ (χόμα 5.8, ϋνθεμα) που 

εμφανύζει τισ δευτερεύουςεσ κορυφϋσ ςτην γωνύα των 75ο που εύναι χαρακτηριςτικό 

τησ δομόσ του NaCl (κυβικό ςυμμετρύα). 

 

χόμα 5.8: Ακτινογρϊφημα XRD υμενύου δ-TaN. Ένθεμα: Σομό του πολικού διαγρϊμματοσ 

(ςϊρωςη ψ για φ=0ο) τησ (111) XRD ανϊκλαςησ. 
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Η προςδιοριζόμενη πλεγματικό ςταθερϊ από την κορυφό (111) εύναι a111 = 0.443 

nm, η οπούα εύναι μεγαλύτερη από την τιμό των 0.434 nm που ανταποκρύνεται ςε ςκόνη 

ε-TaN [20]. Αυτό φανερώνει πωσ υμϋνια βρύςκονται υπό καθεςτώσ διαξονικών 

θλιπτικών τϊςεων. Επύςησ, εμφανύζεται η ςυνόθωσ απαγορευμϋνη κορυφό Si(200) 

λόγω του προςανατολιςμού του υποςτρώματοσ [36]. Όςον αφορϊ τα λεπτϊ υμϋνια δ-

TaN, ϋχουν αναφερθεύ ςτη βιβλιογραφύα διαςκορπιςμϋνεσ τιμϋσ, που κυμαύνονται 

μεταξύ 0.433 με 0.442 nm [10,11,13,20,21,25].Σιμϋσ που υπολογύςτηκαν με μεθόδουσ 

πρώτων αρχών (ab-initio) κυμαύνονται επύςησ μεταξύ 0.433 και 0.442 nm [37-39]. Εύναι 

φανερό πωσ η πλεγματικό ςταθερϊ του δ-TaN δε μπορεύ να προςδιοριςτεύ επακριβώσ 

από τισ ςυμβατικϋσ μετρόςεισ XRD, λόγω τησ παρουςύασ ενδογενών και παραμενόντων 

τϊςεων. Αυτό εξηγεύ και το λόγο που ςτα δεδομϋνα από τη βιβλιογραφύα η τιμό τησ 

πλεγματικόσ ςταθερϊσ δεν εύναι ακριβώσ προςδιοριςμϋνη. Επομϋνωσ, εύναι απαραύτητο 

να γύνει ϋνασ πιο προςεκτικόσ προςδιοριςμόσ τησ πλεγματικόσ ςταθερϊσ a0. 

 

χόμα 5.9: Γραφικό παρϊςταςη τησ ςταθερϊσ κυψελύδασ aψ ςυναρτόςει του sin2ψ για το 

ανεπτυγμϋνο υμϋνιο TaN, πριν και μετϊ την ανόπτηςη. 

Ϊνα υμϋνιο δ-TaN υπϋςτη ανόπτηςη ςτουσ 850 oC για τρεισ ώρεσ, ϋτςι ώςτε να 

αλλϊξει η τιμό των τϊςεων, μϋςω θερμικού εφηςυχαςμού. Οι παραμϋνουςεσ τϊςεισ ςτο 

λεπτό υμϋνιο του δ-TaN, πριν και μετϊ την ανόπτηςη, μελετόθηκαν και 

προςδιορύςτηκαν με τη μϋθοδο sin2ψ [40,41]. Εφόςον τα υμϋνια που αναπτύχθηκαν με 

PLD εύναι υψηλϊ προςανατολιςμϋνα ςτον ϊξονα [111] (βλ. ϋνθεμα χ. 5.8), 

χρηςιμοποιόθηκε η μϋθοδοσ ιδανικόσ διεύθυνςησ γνωςτό κι ωσ μϋθοδοσ ομϊδασ 

κρυςταλλιτών για τον υπολογιςμό των ελαςτικών τϊςεων μϋςα ςτουσ κόκκουσ ςε 

ςυγκεκριμϋνεσ διευθύνςεισ (hkl) [40], όπου ψ εύναι η γωνύα κλύςησ μεταξύ τησ 
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κανονικόσ επιφϊνειασ του δεύγματοσ και τησ κανονικόσ ςτα (hkl) περιθλώντα επύπεδα 

και φ εύναι η αζιμουθιακό γωνύα μεταξύ δύο ςυνεπύπεδων αρχικών αξόνων κατϊ μόκοσ 

των οπούων ορύζονται οι διαξονικϋσ τϊςεισ ς11 και ς22. Για την (hkl) ανϊκλαςη ςε 

δεδομϋνη τιμό ψ, η γωνύα φ ορύςτηκε ςύμφωνα με το [111] ςτερεοςκοπικό διϊγραμμα, 

ϋτςι ώςτε να μετρηθεύ το ύδιο ςύνολο κόκκων. Φρηςιμοποιώντασ τη θεωρύα γραμμικόσ 

ελαςτικότητασ (νόμοσ του Hooke) και θεωρώντασ μια διαξονικό κατϊςταςη τϊςησ 

(ς11=ς22=ςbiax), μπορεύ να ςυςχετιςτεύ η μεταβολό τησ πλεγματικόσ ςταθερϊσ a111 με τη 

γωνύα ψ [40,41]. Ϊτςι μπορεύ να γύνει ϋνα εύκολοσ γραφικόσ προςδιοριςμόσ τησ a0 με τη 

διεξαγωγό μιασ ανϊλυςησ τϊςησ-παραμόρφωςησ ςτο ύδιο δεύγμα με τουλϊχιςτο δύο 

διαφορετικϋσ καταςτϊςεισ τϊςησ, που ςτη ςυγκεκριμϋνη περύπτωςη ανταποκρύνονται 

η μύα ςτο αναπτυγμϋνο δεύγμα και η δεύτερη ςτο δεύγμα μετϊ την ανόπτηςη. Οι 

γραφικϋσ παραςτϊςεισ του sin2ψ για το δεύγμα TaN, όπωσ αυτό αναπτύχθηκε και μετϊ 

την ανόπτηςη, φαύνονται ςτο χ. 5.9. Εύναι φανερό από τισ αρνητικϋσ κλύςεισ του sin2ψ 

ότι τα υμϋνια βρύςκονται υπό την παρουςύα ςυμπύεςησ. Επιπλϋον, η ςημαντικό μεύωςη 

τησ κλύςησ μετϊ την ανόπτηςη αποδεικνύει τον εφηςυχαςμό των τϊςεων. Οι δύο 

γραμμϋσ τϋμνονται για τιμό του sin2ψ~0.9, η τεταγμϋνη του ςημεύου αυτού εύναι 0.433 

nm. Όπωσ αρχικϊ αναφϋρθηκε από τουσ Cornella et al. [42] η τομό τησ γραφικόσ του 

αντύςτοιχου a111 με το sin2ψ υποδεικνύει ευθϋωσ την απαλλαγμϋνη από τϊςεισ 

πλεγματικό ςταθερϊ (χωρύσ καμύα γνώςη των ελαςτικών δεδομϋνων του υμενύου). Η 

εξαγόμενη τιμό του a0~0.433 nm εύναι ςε καλό ςυμφωνύα με την τιμό των 0.435 nm 

που αναφϋρθηκε από τουσ Shin et al. [12] ςε υμϋνια πολυκρυςταλλικού δ-TaN 

χρηςιμοποιώντασ παρόμοια ανϊλυςη τϊςησ-παραμόρφωςησ και την τιμό των 0.433 nm 

που αναφϋρθηκε από τουσ Wang et al. [16] ςε επιταξιακϊ ςτρώματα δ-TaN (βλ. επύςησ 

Πύνακα I). Παρόλα αυτϊ, πρϋπει να ςημειωθεύ ότι η θϋςη τησ τομόσ δεν εύναι ςύμφωνη 

με την αναμενόμενη τιμό του sin2ψ0 που υπολογύζεται χρηςιμοποιώντασ το μοντϋλο 

διαξονικόσ τϊςησ [42]. Αυτό η απόκλιςη μπορεύ να δικαιολογηθεύ θεωρώντασ μια 

τριαξονικό κατϊςταςη τϊςεων, ςυμπεριλαμβανομϋνησ και τησ υδροςτατικόσ τϊςησ 

ανϊπτυξησ ςhyd λόγω τησ ειςαγωγόσ ατελειών κατϊ τη διϊρκεια τησ εναπόθεςησ με 

ενεργητικϊ ςωματύδια. Η ςυμπεριφορϊ αυτό ϋχει παρατηρηθεύ ςε λεπτϊ υμϋνια TiN, 

που αναπτύχθηκαν με τεχνικϋσ μαγνητικόσ ιοντοβαλόσ και ιοντοβολόσ ιοντικόσ δϋςμησ, 

χρηςιμοποιώντασ τα κατϊλληλα μοντϋλα τϊςεων [40, 43].  

Η πλεγματικό ςταθερϊ του δ-TaN υπολογύςτηκε επύςησ με ab-initio υπολογιςμούσ 

χρηςιμοποιώντασ την GGA (κύκλοι) και την LSDA (τρύγωνα), όπωσ φαύνεται και ςτο χ. 

5.10. Πρϋπει να ςημειωθεύ πωσ οι τιμϋσ ελϊχιςτησ ενϋργεια ϋχουν μετατοπιςτεύ για 

λόγουσ ςύγκριςησ (κατϊ 31361.84 eV και 31342.72 eV για τη GGA και τη LSDA, 

αντύςτοιχα). Εύναι φανερό πωσ η GGA υπερεκτιμϊ την πλεγματικό ςταθερϊ ιςορροπύασ 

(0.4419 nm), ενώ η τιμό τησ LSDA (0.4336 nm) εύναι ςε πολύ καλό ςυμφωνύα με τον 

πειραματικό προςδιοριςμό (0.433 nm, Πύνακασ Ι). Από αυτϋσ τισ καμπύλεσ εκτιμούμε 

επύςησ και το bulk modulus 337.5 GPa και 403 GPa από τη GGA και τη LSDA μϋθοδο, 

αντύςτοιχα. 
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χόμα 5.10: Τπολογιςμόσ τησ πλεγματικόσ ςταθερϊσ με τη χρόςη δύο διαφορετικών 

φορμαλιςμών, των GGA και LSDA.  

Πύνακασ 5-1: υγκριτικϊ ςτοιχεύα για το TaN από την παρούςα μελϋτη και από τη 

βιβλιογραφύα. 

 Παρούςα Μελϋτη Βιβλιογραφύα 

Πλεγματικό 
ςταθερϊ (nm) 

0.433±0.001 (πειρ.) 

0.4336 (LSDA) 

0.4419 (GGA) 

0.4344[10], 0.4351[11], 0.444[13], 0.4335[20], 0.43126[21], 4.385[25] 

0.437[19], 0.433[39], 0.439[40], 0.425[41] 

0.442[19] 

Πυκνότητα 
(g/cm3) 

14.6±0,9 15.7[20], 12.5–14.6[12] 

[N]/[Ta] 0.98±0.02 0.96[4], 0.94–1.37[10,22], 2[21] 

Τπόςτρωμα n-Si(100) MgO(100)[10,11], p-Si(100)[21], Si(111)[4,23], SiO2[22,24] 

Μορφό Προτιμητϋα προςανατολιςμϋνα Επιταξιακό[10,11], πολυκρυςταλλικό[4,13,21-23] 

Προτιμητϋοσ 
προςανατολιςμόσ 

(111) (100)[10] 

Ενϋργεια 
πλϊςματοσ 

9.15(πειρ.) 9.45(διορθ.)9.7 (DFT) 8.41-8.81[22], 6.8[23] 

Αντύςταςη ςε RT 
(μΨ cm) 

360 (πειρ.) 170[4], 225[10,23], 185[11] 
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5.1.3 Φημικόσ δεςμόσ των νιτριδύων μεταβατικών μετϊλλων 

το χ. 5.11α  παρουςιϊζονται η υπολογιςμϋνη, η ολικό και η ατομικό ςτην l-

προβολό υπολογιςμϋνη ηλεκτρονικό πυκνότητα καταςτϊςεων (EDOS) για το Ta και το 

N. Μπορούμε να ξεχωρύςουμε τρεισ ενεργειακϋσ περιοχϋσ: α) από -20eV μϋχρι -14eV, β) 

από -12eV μϋχρι -4eV και γ) από -4eV μϋχρι 4eV. Η πρώτη περιοχό οφεύλεται κυρύωσ 

ςτισ ςυνειςφορϋσ των s-ηλεκτρονύων του N, ενώ η παρουςύα των p-ηλεκτρονύων του Ta 

εύναι μικρότερησ ςημαςύασ. Η δεύτερη περιοχό χαρακτηρύζεται από τον ιςχυρό 

υβριδιςμό των d-ηλεκτρονύων του Ta με τα p-ηλεκτρόνια του N. Η τρύτη περιοχό 

αποκαλύπτει την προϋλευςη του μεταλλικού χαρακτόρα του υλικού. Πιο ςυγκεκριμϋνα, 

η πλειοψηφύα των ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ προϋρχονται κυρύαρχα από τισ d-t2g 

καταςτϊςεισ του Ta [44] που τϋμνουν το επύπεδο Fermi (εντοπιςμϋνο ςε μηδενικό 

ενϋργεια και επιδεικνύεται με την κατακόρυφη ςτικτό γραμμό). Η Epu υπολογύζεται 

επύςησ από την ςυνολικό EDOS ςτο επύπεδο Fermi και εύναι Epu=9.7 eV, που βρύςκεται 

ςε καλό ςυμφωνύα με την διορθωμϋνη πειραματικϊ υπολογιζόμενη τιμό (βλ. Πύνακασ Ι). 

 

χόμα 5.11: α)Τπολογιςμϋνη EDOS β)Απεικόνιςη του υπολογιςμϋνου ςυνολικού φορτύου 

ςθϋνουσ για το επύπεδο (001) του TaN γ)Απεικόνιςη τησ κυματοςυνϊρτηςησ για 

το επύπεδο (001) του TaN. 

Οι κατειλλημϋνεσ ηλεκτρονικϋσ καταςτϊςεισ κοντϊ ςτο επύπεδο Fermi, καθώσ και 

οι μη κατειλλημϋνεσ καταςτϊςεισ (πϊνω από το επύπεδο Fermi) προςδύδουν τισ οπτικϋσ 

ιδιότητεσ του δ-TaN κι επομϋνωσ την ςυζευγμϋνη πυκνότητα καταςτϊςεων (JDOS). Οι 

μη κατηλλημϋνεσ καταςτϊςεισ οφεύλονται κυρύωσ ςτα Ta5d ηλεκτρόνια. Η ζώνη t2g 



 

 

120 Κρυςταλλικό - Ηλεκτρονικό Δομό και Σύποσ Δϋςμευςησ Νιτριδύων Μεταβατικών Μετϊλλων 

τϋμνει το επύπεδο Fermi, γι’ αυτό και αποτελεύ την πηγό τησ ενδοταινιακόσ 

απορρόφηςησ, ενώ η ζώνη eg εντοπύζεται κυρύωσ πϊνω από το επύπεδο Fermi. το χ. 

5.11β παρουςιϊζεται το ςυνολικό φορτύο ςθϋνουσ για το επύπεδο (001), από το οπούο 

μπορεύ να εξαχθεύ ότι η εξιδανικευμϋνη εικόνα κατϊ την οπούα κϊποιοσ θεωρεύ καθαρϊ 

ιοντικό δεςμό μεταξύ των κατιόντων Ta5+ και των ανιόντων N3- χωρύσ υβριδιςμό, δεν 

προβλϋπεται από τουσ υπολογιςμούσ. Πρϊγματι, όπωσ γύνεται φανερό από το χ. 5.11β, 

υπϊρχει ξεκϊθαρη διαςπορϊ φορτύου κατϊ μόκοσ τησ [100] και [010], υποδεικνύοντασ 

πωσ το μεταλλικό TaN εμφανύζει επύςησ ομοιοπολικού τύπου δεςμό. Αυτό οφεύλεται 

ςτισ ιςχυρϊ υβριδιςμϋνεσ ενεργειακϋσ καταςτϊςεισ ςτη δεύτερη περιοχό γύρω από τα -

5.eV (ςτο ςημεύο Γ-k) των Ta5d και N2p ηλεκτρονύων, όπωσ φαύνεται και ςτα χ. 

5.11α,γ, που εύναι ςε ςυμφωνύα με προηγούμενουσ υπολογιςμούσ [37]. Ο μερικϊ 

ιοντικόσ χαρακτόρασ του δεςμού του δ-TaN αυξϊνει το διαχωριςμό του πεδύου ςτον 

κρύςταλλο τησ ζώνησ Ta5d και των ζωνών t2g και eg [449]. υνϋπεια των παραπϊνω 

αποτελεύ μια μη παραβολικό ζώνη αγωγιμότητασ (βλ. ςυνολικό EDOS ςε ςύγκριςη με 

την ςχεδόν παραβολικό ζώνη t2g γύρω από το επύπεδο Fermi ςτο χ. 5.11α). 

 

χόμα 5.12: Ολικό πυκνότητα φορτύου ςθϋνουσ ςτο επύπεδο (001) για τα δυαδικϊ νιτρύδια. 
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5.1.4 Οπτικϋσ ιδιότητεσ των νιτριδύων μεταβατικών μετϊλλων 
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χόμα 5.13: Σα φϊςματα ORS που ελόφθηςαν για τα υμϋνια των δυαδικών νιτριδύων. 

Οι οπτικϋσ ιδιότητεσ μελετόθηκαν με τη χρόςη φαςματοςκοπύασ οπτικόσ 

ανακλαςτικότητασ (Optical Reflectance Spectroscopy - ORS) (χ. 5.13) 

φαςματοςκοπικόσ ελλειψομετρύασ (Spectroscopic Ellipsometry – SE) [13,16], οι οπούεσ 

ανϋδειξαν την τυπικό ςυμπεριφορϊ των αγωγών. Για το λόγο αυτό, τα οπτικϊ δεδομϋνα 

αναλύθηκαν ςε ςυνειςφορϋσ από ενδοταινιακϋσ και διαταινιακϋσ μεταβϊςεισ, που 

περιγρϊφονται από ϋναν όρο Drude και δύο ταλαντωτϋσ Lorentz, αντύςτοιχα [16].  

Εφόςον τα μελετώμενα υμϋνια εύναι παχύτερα από 200 nm, η ORS παρϋχει 

ευθϋωσ τισ οπτικϋσ ιδιότητεσ  του υλικού όγκου, χωρύσ καμύα ςυνειςφορϊ από το 

υπόςτρωμα Si, δηλαδό η οπτικό απόκριςη εύναι αυτό ενόσ ημιπερατού υλικού, επειδό το 

βϊθοσ διεύςδυςησ εύναι πολύ μικρότερο από το πϊχοσ του υμενύου. Η πειραματικό 

φαςματικό εξϊρτηςη ελαχιςτοποιόθηκε με ϋνα όρο Drude και δύο ταλαντωτϋσ Lorentz, 

που αντιςτοιχούν ςτη ενδοταινιακό απορρόφηςη και ςτισ διαταινιακϋσ μεταβϊςεισ, 

αντύςτοιχα [34, 45]: 
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όπου  εύναι μια ςταθερϊ υποβϊθρου μεγαλύτερη τησ μονϊδασ και οφεύλεται ςτη 

ςυνειςφορϊ των μεταβϊςεων υψηλότερησ ενϋργειασ, που δε λαμβϊνονται υπ’ όψιν από 

τουσ δύο όρουσ Lorentz. Καθϋνασ από τουσ ταλαντωτϋσ Lorentz εύναι εντοπιςμϋνοσ 

ςτην ενεργειακό θϋςη ħoj, με ιςχύ fj και παρϊγοντα απόςβεςησ (διαπλϊτυνςη) j. Αυτό 
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το πρότυπο καθορύζει επακριβώσ την ενϋργεια πλϊςματοσ Ep, η οπούα ςχετύζεται 

ευθϋωσ με την πυκνότητα N των ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ:  

 
*

2

m

eN
E
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p




 (5.3) 

όπου e εύναι το φορτύου του ηλεκτρονύου, ε0 εύναι η επιδεκτικότητα του κενού και m* 

εύναι η ενεργόσ μϊζα του ηλεκτρονύου (ςε μονϊδεσ SI). τη ςυνϋχεια εφαρμόςτηκε η 

ακόλουθη διόρθωςη:   exp

2
refp

cor

p EE  , όπου ρref και ρexp εύναι η αναφορϊσ και η 

πειραματικό πυκνότητα μϊζασ, αντύςτοιχα, οι οπούεσ ϋχουν υπολογιςτεύ από μετρόςεισ 

ανακλαςτικότητασ ακτύνων-Φ (X-Ray Reflectivity – XRR), για κϊθε περύπτωςη, ϋτςι 

ώςτε να υπολογιςτούν οι τιμϋσ τησ Ep για τα πλόρωσ πυκνϊ υμϋνια, οι οπούεσ και 

παρουςιϊζονται ςτο χ. 5.14.  
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χόμα 5.14: Η Εp
2 και η ΓD ςυναρτόςει του ατομικού αριθμού των μεταβατικών μετϊλλων. 

το χ. 5.14 παρουςιϊζονται οι μεταβολϋσ τησ Ep
2 (η οπούα εύναι αντύςτοιχη τησ 

πυκνότητασ των ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ – Εξ. 5.3) ςυναρτόςει του ατομικού 

αριθμού του μετϊλλου. Απ’ όςα γνωρύζουμε, αυτό εύναι η πρώτη αναφορϊ ςε τιμϋσ τησ 

Ep ςυγκρινόμενων TMN, τα οπούα εύναι όλα ςτοιχειομετρικϊ και παρόμοιασ 

κρυςταλλικόσ ποιότητασ. Οι τιμϋσ τησ Ep
2  ομαδοποιόθηκαν ςε ςχϋςη με τουσ 

κβαντικούσ αριθμούσ των μετϊλλων (κύριοσ κβαντικόσ αριθμόσ και αριθμόσ 

ηλεκτρονύων ςθϋνουσ). Νιτρύδια των μετϊλλων τησ ύδιασ ομϊδασ (π.χ. TiN, ZrN και HfN, 

των οπούων τα μϋταλλα διαμοιρϊζονται την ύδια d2s2 διαμόρφωςη των ηλεκτρόνιων 
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αγωγιμότητασ) εμφανύζουν παρόμοιεσ τιμϋσ τησ Ep
2, ενώ η Ep

2 αυξϊνεται με την αύξηςη 

του αριθμού των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ. Αυτό εύναι λογικό αν αναλογιςτούμε ότι μϋροσ 

του φορτύου ςθϋνουσ των μετϊλλων εύναι υβριδιςμϋνο προσ ςχηματιςμό ομοιοπολικού 

δεςμού με το N και η περύςςεια ηλεκτρονύων των μετϊλλων (η οπούα αυξϊνει με αύξηςη 

του αριθμού των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ του μετϊλλου) αποτελούν το αϋριο Fermi. 

Οι οπτικϋσ μετρόςεισ που παρουςιϊςαμε υπολογύζουν την ενϋργεια πλαςμονύου 

για τα νιτρύδια των μεταβατικών μετϊλλων ωσ αποτϋλεςμα μιασ διαδικαςύασ 

προςαρμογόσ (fitting) των πειραματικών μετρόςεων οι τιμϋσ των οπούων (7-10.5 eV) 

εύναι πϋρα του πειραματικού φαςματικού εύρουσ. υνεπώσ ενϋχουν ϋνα ςημαντικό 

βαθμό αβεβαιότητασ. Αντύθετα οι μετρόςεισ φαςματοςκοπύασ EELS ϋχουν πολύ μεγϊλο 

φαςματικό εύροσ (5-150 eV) που επιτρϋπει την ϊμεςη πειραματικό καταγραφό των 

απωλειών λόγω διϋγερςησ πλαςμονύου. Οι οπτικϋσ μετρόςεισ και οι μετρόςεισ EELS 

ϋχουν ςτενό ςυςχϋτιςη και για αυτό η φαςματοςκοπύα EELS μπορεύ να χεηςιμοποιηθεύ 

για τον προςδιοριςμό τησ μιγαδικόσ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ [46], όμωσ οι δυο 

μϋθοδοι δεν ταυτύζονται γιατύ ςτισ οπτικϋσ μετρόςεισ το ςωμϊτιο διϋγερςησ εύναι το 

φωτόνιο (δηλ. εγκϊρςιο ηλεκτρομαγνητικό κύμα) που δεν ϋχει ορμό με αποτϋλεςμα η 

διαφορϊ ορμόσ των διηγερμϋνων ηλεκτρονύων του υλικού (πριν και μετϊ τη διϋγερςη) 

να εύναι Δp=0. Αντύθετα ςτην EELS τα ςωμϊτια διϋγερςησ εύναι τα ηλεκτρόνια τησ 

πρωτογενούσ δϋςμησ τα οπούα φϋρουν ορμό και ςυνεπώσ η μεταβολό τησ ορμόσ των 

διηγερμϋνων ηλεκτρονύων Δp μπορεύ να εύναι και διαφορετικό του μηδενόσ με 

αποτϋλεςμα η τεχνικό EELS να μπορεύ να ανιχνεύςει και διαμόκη κύματα πυκνότητασ 

ηλεκτρονύων ςτο υλικό.  

Η μετρούμενη ποςότητα ςτη φαςματοςκοπύα EELS  εύναι η ςυνϊρτηςη απωλειών (Loss 

Function – LF) : 
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 (5.4) 

το χ. 5.15 παρουςιϊζονται τα πειραματικϊ φϊςματα EELS για τρια 

αντιπροςωπευτικϊ δυαδικϊ νιτρύδια (ZrN, TaN, WN) αποτελούμενα από μϋταλλα με  

διαφορετικό αριθμό ηλεκτρονύων ςθϋνουσ (4,5,6 αντύςτοιχα). Σα φϊςματα EELS 

χαρακτηρύζονται από μια πολύ ιςχυρό κορυφό ςτα 0 eV που η ςυνειςφορϊ τησ 

εκτεύνεται μϋχρι περύπου τα 10 eV και οφεύλεται ςτα ελαςτικϊ ςκεδαζόμενα ηλεκτρόνια 

τησ πρωτογενούσ (primary) δϋςμησ και μετϊ τα 10 eV εμανύζεται η ςυνειςφορϊ τησ 

ςυνϊρτηςησ απωλειών. Η ςυνϊρτηςη απωλειών εμφανύζει μϋγιςτα ςε χαρακτηριςτικϋσ 

ενϋργειεσ ςυντονιςμϋνησ δόνηςησ ελευθϋρων ηλεκτρονύων. Για την περύπτωςη των 

ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ το μϋγιςτο αναμϋνεται ςε τιμϋσ βϊςει τησ Εξ. 5.3. ε 

μεγαλύτερεσ ενϋργειεσ  παρουςιϊζονται οι ςυνειςφορϋσ ςυλλογικών δονόςεων 

ηλεκτρονύων ςθϋνουσ και αγωγιμότητασ. Παρατηρώντασ τα δεδομϋνα του χόματοσ 

5.15 διαπιςτώνουμε ότι το μϋγιςτο τησ ςυνϊρτηςησ απωλειών εμφανύζεται μεταξύ των 

20 και 30 eV (κορυφό 1 ςτο χ. 5.15) και μετατοπύζεται ςε μεγαλύτερεσ ενϋργειεσ με 



 

 

124 Κρυςταλλικό - Ηλεκτρονικό Δομό και Σύποσ Δϋςμευςησ Νιτριδύων Μεταβατικών Μετϊλλων 

αύξηςη του αριθμού των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ του μετϊλλου (χ. 5.15β). Επιπλϋον 

παρατηρούμε μια ςειρϊ κορυφών (2,3,4) οι οπούεσ εμφανύζονται ςε τιμϋσ ενϋργειασ 

απωλειών ακριβώσ ςε ακϋραια πολλαπλϊςια τησ κορυφόσ 1.  Αυτό οφεύλεται ςτην 

κβαντικό φύςη του πλαςμονύου και  εύναι το αποτϋλεςμα των απωλειών ενϋργειασ από 

την πρωτογενό δεςμό λόγω διϋγερςησ ενόσ, δύο κ.ο.κ. ςωματιδύων πλαςμονύου.  
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χόμα 5.15: (α) Φαρακτηριςτικϊ γραφόματα EELS για διαφορετικϋσ ηλεκτρονικϋσ δομϋσ των 

μετϊλλων (β) Λεπτομϋρειεσ των φαςμϊτων γύρω από την κορυφό 1. 

Προκειμϋνου να προςδιορύςουμε την προϋλευςη  τησ κορυφόσ τησ ςυνϊρτηςησ 

απωλειών γύρω ςτα 25 eV ςυγκρύναμε τα πειραματικϊ φϊςματα με την υπολογιςμϋνη 

με LAPW ςυνϊρτηςη απωλειών για την περύπτωςη του TaN, όπωσ παρουςιϊζεται ςτο 

χ. 5.15. την υπολογιςμϋνη ςυνϊρτησ απωλειών γνωρύζουμε επακριβώσ τα ηλεκτρόνια 

που ςυμμετϋχουν ςε κϊθε κορυφό. Η πρώτη κορυφό εμφανύζεται ςε χαμηλϋσ ενϋργειεσ 

(<10 eV), εύναι ςε ςυμφωνύα με τα αποτελϋςματα των οπτικών αναλύςεων (ςε 

ςυμφωνύα με την Εξ. 5.3) και οφεύλεται ςτα d ηλεκτρόνια αγωγιμότητασ του Ta. Αυτό η 

κορυφό ςτο πειραματικό φϊςμα χϊνεται μϋςα ςτο τερϊςτιο ςόμα τησ ελαςτικόσ 

κορυφόσ. ε μεγαλύτερεσ ενϋργειεσ εμφανύζεται η ςυλλογικό δόνηςη (πλαςμόνιο) των 

d+p ηλεκτρονύων (d του T και p του Ν) η οπούα εμφανύζει λεπτό υφό. Σο πειραματικό 

φϊςμα βρύςκεται ςε ςυμφωνύα με τον υπολογιςμό, αν και δεν καταγρϊφεται η λεπτό 

υφό.  Η μη καταγραφό τησ λεπτόσ υφόσ οφεύλεται κυρύαρχα ςτη διακριτικό ικανότητα 

του οργϊνου που χρηςιμοποιόθηκε και δευτερευόντωσ ςτο γεγονόσ ότι ο υπολογιςμόσ 

αφορϊ μονοκρύςταλλο ενώ το πεύραμα ϋγινε ςε πολυκρυςταλλικό υλικό. 
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χόμα 5.16: ύγκριςη πειραματικόσ μϋτρηςησ EELS για το TaN, με θεωρητικό που 

υπολογύςτηκε με χρόςη τησ LAPW. 

το χ. 5.17 παρουςιϊζονται οι μεταβολϋσ των φαςματικών θϋςεων του d+p 

πλαςμονύου των ΣΜΝ ςυναρτόςει του ατομικού αριθμού του μετϊλλου. Αυτό εύναι η 

πρώτη αναφορϊ ςε τιμϋσ του πλαςμονύου ςυγκρινόμενων TMN, τα οπούα εύναι όλα 

ςτοιχειομετρικϊ και παρόμοιασ κρυςταλλικόσ ποιότητασ. Ειδικϊ για τα  HfN, NbN, TaN, 

MoN, WN  οι τιμϋσ των d+p πλαςμονύων καταγρϊφονται για πρώτη φορϊ. Οι τιμϋσ του 

d+p πλαςμονύου ομαδοποιόθηκαν ςε ςχϋςη με τουσ κβαντικούσ αριθμούσ των μετϊλλων 

(κύριοσ κβαντικόσ αριθμόσ και αριθμόσ ηλεκτρονύων ςθϋνουσ).  
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χόμα 5.17: Η ενϋργεια του d+p πλαςμονύου ςυναρτόςει του ατομικού αριθμού των 

μεταβατικών μετϊλλων. Δεδομϋνα από τη βιβλιογραφύα [47, 48] παρουςιϊζονται 

για ςύγκριςη. 
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χόμα 5.18: Η ςυςχϋτιςη των φαςματικών θϋςεων του d+p πλαςμονύου με την ενϋργεια 

πλϊςματοσ (λόγω μόνο των d ηλεκτρονύων). 

το χ. 5.18 παρουςιϊζεται η ςυςχϋτιςη των φαςματικών θϋςεων του d+p 

πλαςμονύου από EELS με την ενϋργεια πλϊςματοσ (λόγω μόνο των d ηλεκτρονύων) που 

προϋκυψε από την ανϊλυςη των οπτικών δεδομϋνων. Η ςυςχϋτιςη επιβεβαιώνει 

ποιοτικϊ τα αποτελϋμςτα των οπτικών αναλύςεων.  



 

 

127 Κρυςταλλικό - Ηλεκτρονικό Δομό και Σύποσ Δϋςμευςησ Νιτριδύων Μεταβατικών Μετϊλλων 

Η πιο γενικευμϋνη εικόνα τησ Ep
2 ςυναρτόςει τησ πλεγματικόσ ςταθερϊσ, για όλα 

τα διαδικϊ νιτρύδια, εύναι πιο περύπλοκό. Για το λόγο αυτό, το γρϊφημα ο χώροσ 

φϊςεων τησ Ep2 με την πλεγματικό ςταθερϊ των νιτριδύων, ϋχει ςχεδόν τριγωνικό 

ςχόμα, με τα TiN, ZrN και WN να βρύςκονται ςτισ κορυφϋσ (χ. 5.19). Αυτό ϋχει πολύ 

μεγϊλεσ ςυνϋπειεσ για τισ εφαρμογϋσ ςτην ηλεκτρονικό. Ο φαςικόσ χώροσ μπορεύ να 

καλυφθεύ πλόρωσ με ανϊπτυξη υμενύων τριαδικών νιτριδύων, όπωσ θα δεύξουμε 

αναλυτικότερα ςτο επόμενο κεφϊλαιο.  

 

 

χόμα 5.19: Οι τιμϋσ τησ Ep
2 για τα διϊφορα νιτρύδια ςυναρτόςει τησ πλεγματικόσ τουσ 

ςταθερϊσ.  

Ειδικϊ για την περύπτωςη του TaN, τα φϊςματα τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ 

προςανατολιςμϋνων και πυκνών δ-TaN ελόφθηςαν και με χρόςη ελλειψομϋτρου 

περιςτρεφόμενου αναλυτό και παρουςιϊζονται ςτο χ. 5.20 (κλειςτού κύκλοι). Οι 

μετρόςεισ SE χρηςιμοποιόθηκαν, λόγω μεγαλύτερησ ακρύβειασ. Η οπτικό απόκριςη του 

δ-TaN εύναι αυτό του τυπικού αγωγού, εμφανύζοντασ ιςχυρό ςυμπεριφορϊ Drude, 

μοιϊζοντασ με αυτό του TiN [34].  
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χόμα 5.20: Πραγματικό (ε1) και φανταςτικό (ε2) μϋροσ τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ υμενύου 

TaN. το ςχόμα εμφανύζονται επύςησ και οι ανεξϊρτητεσ ςυμπεριφορϋσ του όρου 

Drude (D) και των δύο ταλαντωτών Lorentz (L1 και L2).  

το χ. 5.20 παρουςιϊζονται τα αποτελϋςματα τησ ελαχιςτοπούηςησ με το 

παραπϊνω μοντϋλο (Εξ. 5.2) για αντιπροςωπευτικό δεύγμα δ-TaN, μαζύ με τισ 

ςυνειςφορϋσ ξεχωριςτϊ (α) του όρου Drude (διακεκομμϋνεσ γραμμϋσ), που περιγρϊφει 

την οπτικό απόκριςη των Ta 5d ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ και (β) των δύο 

ταλαντωτών Lorentz που εντοπύζονται ςτα 1.9 eV (πυκνϋσ τελεύεσ) και ςτα 7.3 eV 

(τελεύεσ). Πρϋπει να ςημειωθεύ πωσ οι ελαχιςτοποιόςεισ των ιςοδύναμων ποςοτότων 

μπορούν να εξαχθούν με τισ θϋςεισ των ταλαντωτών να διαφϋρουν από τισ 

αναφερόμενεσ κατϊ  0.3 and  0.5eV, αντύςτοιχα.  

Η ενϋργεια πλϊςματοσ Epu Drude βρϋθηκε ςτα 9.15 eV, η οπούα εύναι μεγαλύτερη 

από τισ υπόλοιπεσ αναφερόμενεσ τιμϋσ για το TaN (βλ. Πύνακα 5-1) [22,23] δεύχνοντασ 

υψηλότερη πυκνότητα ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ. Αυτό οφεύλεται κυρύωσ ςτο 

γεγονόσ πωσ η τεχνικό PLD ϋχει ςαν αποτϋλεςμα την δημιουργύα υμενύων με μικρότερη 

πυκνότητα ατελειών ςε ςχϋςη με τισ τεχνικϋσ ιοντοβολόσ [15]. Παρόλα αυτϊ, το 

μελετούμενο δεύγμα δεν εύναι πλόρωσ πυκνό. ύμφωνα με τη μϋτρηςη XRR, 

ενςωματώνει 7% κ.ό. μικροκενϊ. Ϊτςι, πρϋπει να γύνει και πϊλι η ακόλουθη διόρθωςη: 

exp

2



 ref

pu

cor

pu

E

E















, όπου ρref και ρexp εύναι οι πυκνότητεσ του μονοκρυςτϊλλου δ-TaN και 

του υμενύου δ-TaN, αντύςτοιχα, ώςτε να καταλόξουμε ςτην ενϋργεια πλϊςματοσ 

9.45eVcor

puE   του πλόρουσ πυκνού δ-TaN, η οπούα φαύνεται ςτον Πύνακα 5-1. Η τιμό 
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αυτό τησ cor

puE εύναι υψηλότερη απ’ αυτό που αντιςτοιχεύ ςτο πλόρωσ πυκνό TiN (7.8 

eV) [47] εξαιτύασ του επιπλϋον d-ηλεκτρονύου αγωγιμότητασ του Ta(d3s2) ςε ςύγκριςη 

με το Ti(d2s2). 

Η επιβεβαύωςη των ζωνών απορρόφηςησ ςτο δ-TaN, όπωσ αυτό προςδιορύζεται 

από την SE και ΟRS με τη χρόςη τησ Εξ. (5.2), βαςύζεται ςε λεπτομερεύσ υπολογιςμούσ 

τησ δομόσ των ηλεκτρονιακών ζωνών όπωσ αναφϋραμε παραπϊνω. Πιο ςυγκεκριμϋνα, 

η πλειοψηφύα των ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ προϋρχονται κυρύαρχα από τισ d-t2g 

καταςτϊςεισ του Ta [44] τϋμνουν το επύπεδο Fermi (εντοπιςμϋνο ςε μηδενικό ενϋργεια 

και επιδεικνύεται με την κατακόρυφη ςτικτό γραμμό). Η Epu υπολογύζεται επύςησ από 

την ςυνολικό EDOS ςτο επύπεδο Fermi και εύναι Epu=9.7 eV, που βρύςκεται ςε καλό 

ςυμφωνύα με την διορθωμϋνη πειραματικϊ υπολογιζόμενη τιμό (βλ. Πύνακασ Ι). 

υνοψύζοντασ, ο όροσ Drude  τησ Εξ. (5.2) περιγρϊφει την ενδοταινιακό απορρόφηςη 

Ta5d-t2g, ενώ ο 1οσ ταλαντωτόσ Lorentz (ςτα 1.9 eV) περιγρϊφει την απόκλιςη τησ 

ενδοταινιακόσ (ενδο-d) απορρόφηςησ από τον ιδανικό περιγραφό Drude, λόγω τησ 

μετϊβαςησ από τισ t2g κατηλλημϋνεσ καταςτϊςεισ ςτισ eg μη κατηλλημϋνεσ καταςτϊςεισ 

εξαιτύασ του διαχωριςμού του πεδύου του κρυςτϊλλου. 

Αυτϋσ οι εκτιμόςεισ και η επιςόμανςη των ζωνών απορρόφηςησ παρουςιϊζονται 

ςτο χ. 5.21, όπου φαύνεται το υπολογιςμϋνο φϊςμα τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ του 

δ-TaN (B1-NaCl). Σο φϊςμα τησ ε2 ϋχει υπολογιςτεύ από την JDOS την καθοριςμϋνη από 

την DFT, ενώ η ε1 υπολογύςτηκε από την ε2 με τη χρόςη ολοκλόρωςησ Kramers-Kronig 

[458].  

 

 

χόμα 5.21: Θεωρητικϊ υπολογιςμϋνο με DFT φϊςμα τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ του δ-TaN. 
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Σα υπολογιςτικϊ αποτελϋςματα εύναι ςε ποιοτικό ςυμφωνύα με το πεύραμα ςτο 

εύροσ 0-6 eV (χ. 5.22), αναπαρϊγοντασ τα βαςικϊ χαρακτηριςτικϊ των πειραματικών 

φαςμϊτων. Επιπροςθϋτωσ, τα υπολογιςμϋνα φϊςματα των ε1, ε2 ϋχουν υπολογιςτεύ για 

πλόρωσ πυκνό, μονοκρυςταλλικό δ-TaN ςτουσ 0 K, γι’ αυτό οι κορυφϋσ απορρόφηςησ 

εύναι οξύτερεσ και καλύτερα καθοριςμϋνεσ από αυτϋσ των πειραματικών. Ο οξύσ όροσ 

του Drude ϋχει μικρότερη αλληλοεπικϊλυψη με τη μετϊβαςη t2geg αποκαλύπτοντασ 

καθαρϊ την ύπαρξη τησ τελευταύασ γύρω ςτα 2 eV (μια φαςματικό θϋςη που εύναι ςε 

ςυμφωνύα με την πρόβλεψη τησ θεωρύασ κρυςταλλικού πεδύου για τα d3 μεταβατικϊ 

μϋταλλα [44]). 

ύμφωνα με την ανϊλυςη των μετρόςεων XRR τα μελετώμενα υμϋνια δ-TaN εύναι 

λιγότερο πυκνϊ από το δ-TaN όγκου. Επομϋνωσ, πρϋπει να γύνει μια διόρθωςη τησ 

μετρούμενησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ, ώςτε να βρεθεύ η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη του 

πλόρουσ πυκνού (ιςοδύναμου με το υλικό όγκου) δ-TaN και να ςυγκριθεύ με τα 

υπολογιςτικϊ αποτελϋςματα. Μια απευθεύασ διόρθωςη μπορεύ να γύνει 

χρηςιμοποιώντασ τισ Θεωρύεσ Ενεργού Μϋςου (Effective Medium Theories - EMT), οι 

οπούεσ εξϊγονται ωσ ειδικϋσ περιπτώςεισ από τη γενικό ςχϋςη Clausius-Mossotti [50]. 

Θεωρώντασ ότι τα μικροκενϊ ςτα μελεώμενα υμϋνια ϋχουν τη μορφό ορύων κόκκων 

μϋςα με μια καθαρό μότρα TaN , η θεωρύα ενεργού μϋςου Maxwell-Garnett (MG) εύναι η 

καταλληλότερη [49]: 

 TaNV

TaNV
V

TaN

TaN
f









22exp

exp









, (5.5) 

όπου εexp εύναι η μετρούμενη ενεργώσ διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη, fV (=7%) εύναι το κλϊςμα 

όγκου των μικροκενών (καθοριςμϋνο από την πυκνότητα που βρϋθηκε με τη βοόθεια 

των μετρόςεων XRR), εTaN εύναι η διορθωμϋνη διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη του πλόρωσ 

πυκνού δ-TaN και εV=1 εύναι η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη των μικροκενών. Πρϋπει να 

ςημειωθεύ πωσ αυτό η διόρθωςη εύναι μια ανϊςτροφη διαδικαςύα ςυγκρινόμενη με τη 

ςυνόθη ανϊλυςη με θεωρύεσ ενεργού μϋςου, όπου υπολογύζονται ϊγνωςτα κλϊςματα 

όγκου γνωςτών ςυςτατικών. Σο αποτϋλεςμα αυτόσ τησ διόρθωςησ φαύνεται ςτο χ. 

5.22 (διακεκομμϋνεσ γραμμϋσ) ςε ςύγκριςη με τισ πειραματικϋσ τιμϋσ (ςτικτϋσ γραμμϋσ) 

και το φϊςμα τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ, όπωσ υπολογύςτηκε από την DFT (μαύρεσ 

ςυνεχεύσ γραμμϋσ) ςτην πειραματικό φαςματικό περιοχό. 
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χόμα 5.22: 

Η βαςικό διαφορϊ μεταξύ του υπολογιςμϋνου από πρώτεσ αρχϋσ και του 

πειραματικού φϊςματοσ τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ εύναι ο παρϊγοντασ απόςβεςησ 

ΓD Drude, δηλαδό το υπολογιςμϋνο φϊςμα εμφανύζει οξύτερη ενδοταινιακό 

απορρόφηςη. Αυτό εύναι λογικό, αν αναλογιςτούμε ότι τα πειραματικϊ αποτελϋςματα 

αφορούν πολυκρυςταλλικϊ υμϋνια που εμφανύζουν προτιμητϋα διεύθυνςη κι ϋχουν 

μετρηθεύ ςε RT, ενώ οι υπολογιςμού ϋγιναν για τϋλειο μονοκρύςταλλο ςε 0 K. Ο 

παρϊγοντασ poly

D

 

 (ο οπούοσ εύναι το αντύθετο του χρόνου εφηςυχαςμού των 

ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ) για τα πολυκρυςταλλικϊ υμϋνια εύναι πολύ μεγαλύτεροσ 

από τον bulk

D

 

για τουσ μονοκρυςτϊλλουσ και καθορύζεται από την ταχύτητα Fermi vF 

και το μϋςο μϋγεθοσ G των κόκκων [34, 50]: 

 G

vFbulk

D

poly

D 
,   

bulk

D

poly

D  . (5.6) 

Βαςιζόμενοι ςτισ Εξ. (5.2) και (5.5) υπολογύζουμε μια ςειρϊ από φϊςματα 

διηλεκτρικών ςυναρτόςεων ςτη φαςματικό περιοχό τησ ιςχυρό ενδοταινιακόσ 

απορρόφηςησ. Σα πειραματικϊ φϊςματα του χ. 5.13 ελαχιςτοποιούνται καλύτερα με 

eVpoly

D 1.2 . Ϊπειτα, διατηρώντασ τισ υπόλοιπεσ παραμϋτρουσ τησ Εξ. (5.2), 

υπολογύζουμε τισ διηλεκτρικϋσ ςυναρτόςεισ των υποθετικών δειγμϊτων δ-TaN για 

διϊφορα poly

D , τα οπούα ανταποκρύνονται ςε διϊφορα μεγϋθη κόκκων ςύμφωνα με την 

Εξ. (5.6). Πρϊγματι, το ϋνθετο ςτο χ. 5.22 παρουςιϊζει τισ μεταβολϋσ τησ ε2 για 
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μεταβαλλόμενο poly

D  από 2.1 eV (η πειραματικό περύπτωςη) μϋχρι 0.13 eV. 

Ακολουθώντασ αυτόν την ανϊλυςη το bulk

D  βρύςκεται να εύναι 0.19 eV (η γραμμό που 

αντιςτοιχεύ ς’ αυτό την τιμό δεν εμφανύζεται ςτο χ. 5.22, γιατύ κϊτι τϋτοια θα εύχε ςαν 

αποτϋλεςμα τερϊςτια ϋκταςη τησ γραμμόσ τησ DFT). ύμφωνα μ’ αυτό τη μελϋτη, τα 

υπολογιςμϋνα με DFT φϊςματα τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ τεκμηριώνονται πλόρωσ 

και αποδύδουν επακριβώσ την οπτικό ςυμπεριφορϊ του μονοκρυςταλλικού δ-TaN. 

Επιπλϋον, τα αποτελϋςματα αυτϊ δεύχνουν πωσ η ςκϋδαςη των ηλεκτρονύων 

αγωγιμότητασ ςτα όρια των κόκκων εύναι ο κύριοσ μηχανιςμόσ απόςβεςησ του όρου 

του Drude κι εξηγούν την υψηλό τιμό τησ αντύςταςησ (360 μΨ·cm, βλ. Πύνακα 5-1) που 

παρατηρεύται. Τπολογιςμού DFT των φαςμϊτων τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ ϋγιναν 

επύςησ και για το TiN, για λόγουσ ςύγκριςησ. Ο προςδιοριζόμενοσ παρϊγοντασ bulk

D

 

 για 

το TaN εύναι αρκετϊ μεγαλύτεροσ ςε ςχϋςη με του TiN, εξηγώντασ ϋτςι την υψηλότερη 

αντύςταςη του TaN (185 μΨ·cm [11]) ςυγκριτικϊ με του TiN (42 μΨ·cm [34]), μϋςα ςτο 

πλαύςιο του μοντϋλου των ελεύθερων ηλεκτρονύων. 

5.2  υμπερϊςματα 

υμπεραςματικϊ, επιτύχαμε την καταςκευό ςτοιχειομετρικών λεπτών υμενύων 

δυαδικών νιτριδύων μεταβατικών μετϊλλων (ΣΜΝ) με αντιδρώςα PLD, τα οπούα θα 

χρηςιμοποιηθούν ωσ ςυνιςτώςεσ φϊςεισ ςε τριαδικϊ νιτρύδια και νανοςύνθετα υμϋνια 

ςτα Κεφ. 6 & 7, αντύςτοιχα. Η επιφανειακό ςτοιχειομετρύα των υμενύων μελετόθηκε με 

AES και ο λόγοσ [N]/[TM] βρϋθηκε να εύναι ~1 (±2%). Η δομό των υμενύων μελετόθηκε 

με XRD και βρϋθηκε πωσ όλα εμφανύζουν την χαρακτηριςτικό κυβικό δομό του NaCl. Η 

ςταθερϊ κυψελύδασ για όλα τα δεύγματα βρϋθηκε μεγαλύτερη τησ αναμενόμενησ. Αυτό 

δικαιολογεύται από την παρουςύα επεκτατικών τϊςεων ςτο υμϋνιο, οι οπούεσ 

παραμορφώνουν τη δομό. Η υπόθεςη αυτό επιβεβαιώθηκε από δεύγματα TaN, που 

υπϋςτηςαν ανόπτηςη και εμφϊνιςαν ςταθερϊ κυψελύδασ ςε πολύ καλό ςυμφωνύα με 

την αναμενόμενη. Από μετρόςεισ XRR υπολογύςτηκε η πυκνότητα και η επιφανειακό 

τραχύτητα των υμενύων. Γενικϊ η πυκνότητα όταν χαμηλότερη απ’ την αντύςτοιχη για 

τα υλικϊ όγκου. Κϊτι που δικαιολογεύται από τισ ςυνθόκεσ εναπόθεςησ (εναπόθεςη ςε 

RT), οι οπούεσ ευνοούν τη δημιουργύα μικροκενών ςτα υμϋνια, τα οπούα ελαττώνουν την 

τιμό τησ πυκνότητασ.  

Οι οπτικϋσ ιδιότητεσ μελετόθηκαν με ORS και EELS. Απ’ αυτϋσ βρϋθηκε πωσ 

νιτρύδια των μετϊλλων τησ ύδιασ ομϊδασ (π.χ. TiN, ZrN και HfN, των οπούων τα μϋταλλα 

ϋχουν την ύδια d2s2 διαμόρφωςη των ηλεκτρόνιων αγωγιμότητασ) εμφανύζουν 

παρόμοιεσ τιμϋσ τησ Ep2, ενώ η Ep2 αυξϊνεται με την αύξηςη του αριθμού των 

ηλεκτρονύων ςθϋνουσ, ςε νιτρύδια μετϊλλων τησ ύδια περιόδου. 

Από την ειδικότερη μελϋτη των υμενύων δ-TaN που αναπτύχθηκαν με αντιδρώςα 

PLD, βρϋθηκε πωσ τα υμϋνια όταν ςτοιχειομετρικϊ ([N]/[Ta]=0.98 0.02 με πολύ καλό 

επαναληψιμότητα) και παρουςύαζαν τϊςεισ και ςτισ τρεισ διευθύνςεισ. Η πλεγματικό 
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ςταθερϊ, που προςδιορύςτηκε με ςυμβατικό XRD, όταν εκτεταμϋνη λόγω των τϊςεων. 

Η απαλλαγμϋνη από τϊςεισ πλεγματικό ςταθερϊ προςδιορύςτηκε με τη μϋθοδο του  

sin2ψ και βρϋθηκε 0.433 0.001 nm, που βρύςκεται ςε ςυμφωνύα με τουσ υπολογιςμούσ 

πρώτων αρχών (ab-initio) εντόσ τησ προςϋγγιςησ τησ πυκνότητασ τησ τοπικόσ 

περιςτροφόσ.  

Οι οπτικϋσ ιδιότητεσ μελετόθηκαν πειραματικϊ με SE και θεωρητικϊ, 

χρηςιμοποιώντασ υπολογιςμούσ τησ δομόσ των ζωνών. Σο δ-TaN εύναι καλόσ αγωγόσ με 

οπτικϋσ ιδιότητεσ που μοιϊζουν μ’ αυτϋσ του TiN. Η ενϋργεια πλϊςματοσ 

προςδιορύςτηκε ςτα 9.45 eV, η οπούα εύναι μεγαλύτερη απ’ αυτό του TiN, λόγω του 

επιπλϋον d-ηλεκτρονύου αγωγιμότητασ του Ta(d3s2) ςε ςχϋςη με το Ti(d2s2). Η 

ηλεκτρονικό αγωγιμότητα ςτο δ-TaN οφεύλεται κυρύωσ ςτη Ta5dt2g ζώνη. Οι δύο 

ταλαντωτϋσ Lorentz, που βρύςκονται γύρω ςτα 1.9 eV και 7.3 eV ςτα φϊςματα SE 

ταυτοποιόθηκαν ςαν την t2geg μετϊβαςη, λόγω του διαχωριςμού του κρυςταλλικού 

πεδύου τησ Ta5d ζώνησ και τησ N-pTa-d διαταινιακόσ μετϊβαςησ, αντύςτοιχα. Σα 

πειραματικϊ φϊςματα SE διορθώθηκαν με τη βοόθεια τησ MG-EMT, ϋτςι ώςτε να  να 

βρεθεύ η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη του πλόρωσ πυκνού δ-TaN. Σα διορθωμϋνα φϊςματα 

SE εύναι ςε καλό ςυμφωνύα με τα υπολογιςμϋνα φϊςματα. Η κυρύαρχη διαφορϊ, μεταξύ 

των πειραματικών και το υπολογιςμϋνων φαςμϊτων, όταν τα φαινόμενα λόγω 

μεγϋθουσ των κόκκων, τα οπούα μελετόθηκαν λαμβϊνοντασ υπ’ όψη την αλλαγό ςτον 

όρο διαπλϊτυςνησ Drude, των πειραματικών φαςμϊτων. Ακολουθώντασ αυτό την 

ανϊλυςη, ταυτοποιόθηκε πωσ τα ςκεδαζόμενα, ςτα όρια των κόκκων, ηλεκτρόνια εύναι 

ο κύριωσ μηχανιςμόσ απόςβεςησ του όρου του Drude. 
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6 Κρυςταλλικό - Ηλεκτρονικό Δομό και Σύποσ 

Δϋςμευςησ Σριαδικών Νιτριδύων 

Μεταβατικών Μετϊλλων 

πωσ ϋχει όδη αναφερθεύ ςτο Κεφ. 5, τα νιτρύδια των μεταβατικών μετϊλλων 

των ομϊδων IVb-VIb (TiN, ZrN, HfN, VN, NbN, TaN, CrN, MoN, WN) 

παρουςιϊζουν υψηλό ςκληρότητα, χημικό ςταθερότητα, ηλεκτρονικό 

αγωγιμότητα και πυρύμαχο χαρακτόρα. Για το λόγω αυτό, τϋτοια υλικϊ 

χρηςιμοποιούνται ςε μεγϊλο εύροσ βιομηχανικών εφαρμογών. Παρόλα αυτϊ, ςε μερικϋσ 

περιπτώςεισ, η ανϊπτυξό τουσ πϊνω ςε υποςτρώματα με μεγϊλη πλεγματικό 

αςυνϊφεια (όπωσ Si, GaN, InGaN κλπ.) καταλόγει ςτο ςχηματιςμό εξαρμόςεων, που 

μπορεύ να βλϊψουν την απόδοςη και τη ςυνοχό των διατϊξεων [1]. ε μια προςπϊθεια 

βελτύωςησ κϊποιων από τισ λειτουργικϋσ ιδιότητεσ αυτών των νιτριδύων, ϋχει μελετηθεύ 

η ανϊπτυξη τριαδικών νιτριδύων τησ μορφόσ M1xM21-xN (με M1, M2 να εύναι μεταβατικϊ 

μϋταλλα και M1  M2) [2-8]. Ο ςχηματιςμόσ καθαρών τριαδικών ςυςτατικών, 

αποτελούμενων από N και μεταβατικϊ μϋταλλα τησ ύδιασ ομϊδασ (π.χ. TixZr1-xN, με το Ti 

και το Zr να μοιρϊζονται όμοια d2s2 διαμόρφωςη ηλεκτρονύων ςθϋνουσ), εύναι αρκετϊ 

κατανοητόσ. Απεναντύασ, ςτην περύπτωςη των τριαδικών ςυςτατικών που 

αποτελούνται από μεταβατικϊ μϋταλλα διαφορετικόσ διαμόρφωςησ ηλεκτρονύων 

ςθϋνουσ (π.χ. d2s2 και d3s2, όπωσ ςτην περύπτωςη του TixTa1-xN), οι λεπτομϋρειεσ των 

δεςμών, τησ ςταθερότητασ και τησ ηλεκτρονικόσ δομόσ δεν εύναι ακόμη καλϊ 

εξακριβωμϋνεσ. Σα υμϋνια αυτϊ μπορούν να παρουςιϊζουν προςαρμοζόμενεσ 

πλεγματικϋσ ςταθερϋσ κι ϋτςι εύναι κατϊλληλα για επιταξιακό ανϊπτυξη πϊνω ςε 

διϊφορα ςτρώματα ενεργών ημιαγωγών. Ψςτόςο, οι ηλεκτρονικϋσ δομϋσ των TixTa1-xN 

απαιτούν περεταύρω μελϋτη.  

τον παρόν κεφϊλαιο μελετόθηκε λεπτομερώσ η δομό, ο δεςμόσ και οι 

ηλεκτρονικϋσ ιδιότητεσ (οπτικϋσ ιδιότητεσ και φαινόμενα μεταφορϊσ) των υμενύων 

TixMe1-xN και TaxMe1-xN (όπου Me = Ti, TZr,Hf, Nb, Ta, Mo, W) δομόσ NaCl, τα οπούα 

αναπτύχθηκαν με Εναπόθεςη με Παλμικό Λϋιζερ (Pulsed Laser Deposition - PLD) και, 

οριςμϋνα, με ιοντοβολό. Δεδομϋνου ότι ο δεςμόσ και η διαμόρφωςη των ηλεκτρονύων 

ςθϋνουσ εύναι ςτενϊ ςυνδεδεμϋνα και καθορύζουν τισ οπτικϋσ και ηλεκτρικϋσ ιδιότητεσ 

των τριαδικών ςυςτατικών, τα πειραματικϊ αποτελϋςματα ςτηρύχθηκαν κι από 

λεπτομερεύσ υπολογιςμούσ πρώτων αρχών (ab-initio), που βαςύζονται ςτη μϋθοδο 

γραμμικϊ αυξανόμενου επύπεδου κύματοσ (linear augmented plane wave method - 

LAPW) μϋςα ςτη θεωρύα του ςυναρτηςιακού τησ πυκνότητασ (density functional theory 

- DFT). Ϊτςι, για πρώτη φορϊ αναφϋρονται οι πειραματικϋσ οπτικϋσ ςταθερϋσ του 

Ό 
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TixTa1-xN για όλο το εύροσ του x και ςτη φαςματικό (μόκοσ κύματοσ) περιοχό 1.46-4.96 

eV (250-650 nm), καθώσ επύςησ και την υπολογιςμϋνο φϊςμα τησ διηλεκτρικόσ 

ςυνϊρτηςησ του μονοκρυςτϊλλου TixTa1-xN ςτη φαςματικό περιοχό 0.5-15 eV. Σα 

υπολογιςτικϊ αποτελϋςματα για τισ οριακϋσ καταςτϊςεισ των καθαρών TiN και TaN 

βρύςκονται ςε πολύ καλό ςυμφωνύα με προηγούμενα πειρϊματα [9,10] και 

τεκμηριώνουν την υπολογιςτικό μϋθοδο. Με βϊςη τισ υπολογιςμϋνεσ ηλεκτρονικϋσ 

δομϋσ των TixTa1-xN, ταυτοποιούμε πωσ οι ζώνεσ μεγϊλησ οπτικόσ οφεύλονται ςτην 

ενδοταινιακό απορρόφηςη των d(t2g) ηλεκτρονύων των μετϊλλων (Ti, Ta), τισ t2g eg 

μεταβϊςεισ και τισ  N-p  μεταλλο-d(t2g) διαταινιακϋσ μεταβϊςεισ. Επιπλϋον, 

ποςοτικοποιούμε και αναφϋρουμε τισ φαςματικϋσ θϋςεισ των διαταινιακών 

μεταβϊςεων, τισ πυκνότητεσ των ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ και τισ αντιςτϊςεισ των 

of TixTa1-xN ςυναρτόςεισ του x, τα οπούα εύναι ϊμεςησ τεχνολογικόσ ςημαςύασ.  

 

 

 

 
χόμα 6.1: Σα μεταβατικϊ μϋταλλα, όπωσ αυτϊ 

εμφανύζονται ςτον Περιοδικό Πύνακα 

τοιχεύων, η δομό που εμφανύζουν και 

οι ατομικϋσ τουσ ακτύνεσ (το V και το Cr 

βρύςκονται ςε πιο ςκούρο φόντο, γιατύ 

δεν ϋχουν μελετηθεύ ςτην παρούςα 

εργαςύα). 

 χόμα 6.2: Η κρυςταλλικό δομό των 

τριαδικών νιτριδύων, όπου 

τα ϊτομα βρύςκονται ςε 

θϋςεισ οκταεδρικόσ ςυμ-

μετρύασ. 

6.1.1 Αναμιξιμότητα μετϊλλων 

Η ανϊμιξη δύο μετϊλλων μπορεύ να οδηγόςει ςε κρϊμα τουσ ό ςε παρουςύα του 

ενόσ μϋςα ςε μότρα του ϊλλου. Αυτό εξαρτϊται από το αν το ϋνα μϋταλλο εύναι διαλυτό 

μϋςα ςτο ϊλλο ό όχι. Οι κανόνες Hume-Rothery, που ονομϊςτηκαν ϋτςι από τον 

William Hume-Rothery, εύναι ϋνα ςύνολο βαςικών κανόνων που περιγρϊφουν τισ 

ςυνθόκεσ κϊτω από τισ οπούεσ ϋνα ςτοιχεύο μπορεύ να διαλυθεύ μϋςα ς’ ϋνα μϋταλλο, 

ςχηματύζοντασ ςτερεό διϊλυμα. Τπϊρχουν δύο ομϊδεσ κανόνων, η πρώτη αναφϋρεται 

ςτα ςτερεϊ διαλύματα αντικατϊςταςησ και η δεύτερη αναφϋρεται ςτα ςτερεϊ 
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διαλύματα παρεμβολόσ. Οι κανόνεσ των ςτερεών διαλυμϊτων αντικατϊςταςησ, που μασ 

ενδιαφϋρουν, εύναι οι εξόσ: 

 

1. Η ακτύνα των ατόμων του διαλύτη και τησ διαλυθϋντοσ ςτοιχεύου δε μπορεύ να 

διαφϋρει πϊνω από 15%.  

2. Οι κρυςταλλικϋσ δομϋσ του διαλύτη και του διαλυθϋντοσ ςτοιχεύου πρϋπει να 

ταιριϊζουν. 

3. Η μϋγιςτη διαλυτότητα προκύπτει όταν ο διαλύτησ και το διαλυθϋν ςτοιχεύο 

ϋχουν το ύδιο ςθϋνοσ. Μϋταλλα με χαμηλότερο ςθϋνοσ τεύνουν να διαλυθούν 

μϋςα ςε μϋταλλα με υψηλότερο ςθϋνοσ. 

4. Ο διαλύτησ και το διαλυθϋν ςτοιχεύο πρϋπει να ϋχουν ύδια 

ηλεκτραρνητικότητα. Αν η διαφορϊ ςτην ηλεκτραρνητικότητα εύναι αρκετϊ 

μεγϊλη, τα μϋταλλα τεύνουν να ςχηματύςουν διμεταλλικϋσ ενώςεισ αντύ για 

ςτερεϊ διαλύματα.  

 

Παρακϊτω παρουςιϊζονται εν ςυντομύα τα διαγρϊμματα φϊςησ των πιθανών 

ςυνδυαςμών μετϊλλων που ϋχουμε αντιμετωπύςει ς’ αυτό τη μελϋτη, ϋτςι ώςτε να γύνει 

πιο εύκολη η κατανόηςη των επιμϋρουσ αποτελεςμϊτων.  

6.1.1.1 Διαγρϊμματα φϊςησ μεταβατικών μετϊλλων τησ ύδιασ ομϊδασ 

Παρακϊτω παρατύθενται τα διαγρϊμματα φϊςησ μεταξύ μεταβατικών μετϊλλων 

τησ ύδιασ ομϊδασ. αν παραδεύγματα χρηςιμοποιόςαμε τα ςυςτόματα Ti-Zr και Ti-Hf. 

Μια πρώτη γενικό παρατόρηςη, που μπορεύ να γύνει, εύναι πωσ τα δύο μϋταλλα εύναι 

πλόρωσ διαλυτϊ ςε όλο το ϋυροσ των ςτοιχειομετριών. Κϊτι που ςυμφωνεύ και με τουσ 

κανόνεσ Hume-Rothery. 

ύςτημα Ti-Zr 

ύμφωνα με την Αναφ. [11] 

αποκαλύφθηκαν ανακολουθύεσ ςτα 

όρια των φϊςεων. Η ομόλογη 

μετϊβαςη b ςε a εύχε τοποθετηθεύ 

ςτουσ 545 °C [12, 13]. Σα (bTi,bZr) 

και (aTi,aZr) αναφϋρονται ωσ b και 

a ςτην παρούςα αξιολόγηςη. 

Παρόλα αυτϊ, προκαταρκτικϋσ 

διαςταλτικϋσ μελϋτεσ [14] ϋδειξαν 

πωσ για κρϊμα 50 at.%, η μετϊβαςη 

b ςε a προκύπτει κοντϊ ςτουσ 600 

 

χόμα 6.3: Διϊγραμμα φϊςησ Ti-Zr. 
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°C. Θερμοδυναμικϊ δεδομϋνα τεύνουν να  ςτηρύξουν το διϊγραμμα τησ Αναφ. [11]. 

ύμφωνα με τισ Αναφ. [15-17], ϋγιναν διϊφοροι προςδιοριςμού αρχικών ςημεύων 

τόξησ. Σα δεδομϋνα τησ solidus από την Αναφ. [17] χρηςιμοποιόθηκαν ςαν ςτοιχεύα για 

θερμοδυναμικούσ υπολογιςμούσ και ϋγινε δεκτό η τιμό που ϋδωςε για τη θερμοκραςύα 

τησ ομόλογησ τόξησ. Για τη θερμοκραςύα ομόλογησ μετατροπόσ a/b χρηςιμοποιόθηκε η 

διαςταλτικό και μικροθερμιδομετρικό από τισ Αναφ. [14] και [11]. 

Η φϊςη b μπορεύ με μαρτενςιτικό μεταςχηματιςμό να μετατραπεύ ςτην cph φϊςη 

(a) κατϊ μόκοσ ολόκληρου του εύρουσ τησ ςύςταςησ [18]. Οι θερμοκραςύεσ 

μαρτενςιτικού μεταςχηματιςμού προςδιορύςτηκαν ςτισ Αναφ. [11,14,18-20]. Οι αρχικϋσ 

θερμοκραςύεσ του μεταςχηματιςμού b ςε a κατϊ την ψύξη ό θϋρμανςη, ςτην ομόλογη 

ςύςταςη βρϋθηκαν να εύναι ςτουσ 475 και 645 °C, αντύςτοιχα. Η ελϊχιςτη θερμοκραςύα 

μαρτενςιτικού μεταςχηματιςμού βρϋθηκε ςτουσ 485 °C [19,20]. 

ύςτημα Hf-Ti 

Σο Ti και το Hf εύναι τελεύωσ 

διαλυτϊ και ςτισ δύο περιπτώςεισ, 

(aTi,aHf) και (bTi,bHf). Σο εκτιμώμενο 

διϊγραμμα φϊςησ καταςκευϊςτηκε με 

βελτιςτοπούηςη ελαχύςτων 

τετραγώνων ςε επιλεγμϋνα 

πειραματικϊ δεδομϋνα. Τπολογιςμού 

πϊνω ς’ αυτό το διϊγραμμα βελτύωςαν 

την ακρύβεια του πλϊτουσ των 

περιοχών των δύο φϊςεων. 

Σα δεδομϋνα των liquidus και 

solidus από τουσ [17,22,23] ςυμφωνούν 

μεταξύ τουσ, μϋςα ςτα όρια των 

πειραματικών ςφαλμϊτων. Παρατηρεύται ομοιογενόσ τόξη ςε μεγϊλο εύροσ ςυςτϊςεων 

(0 με 40 at.% Hf) και μια ςτενό περιοχό δύο φϊςεων, για υψηλότερεσ ςυγκεντρώςεισ Hf 

[17]. Ωλλα δεδομϋνα δεύχνουν μεγαλύτερη περιοχό δύο φϊςεων[21]. 

Επύςησ αναφϋρονται διαφορετικϋσ θερμοκραςύεσ για την ϋναρξη και τη λόξη του 

μεταςχηματιςμού (aTi, aHf)/(bTi,bHf) [21], οι οπούεσ εξαρτώνται από την πειραματικό 

διαδικαςύα.  

Μϋχρι ςόμερα δεν υπϊρχει πειραματικό μελϋτη του ςχηματιςμού  μεταςταθούσ 

φϊςησ ςτα κρϊματα Ti-Hf. Η ςυμπεριφορϊ των κραμϊτων Ti-Hf εύναι πιθανόν όμοια μ’ 

αυτό των κραμϊτων Ti-Zr. 

 

 

 

 

χόμα 6.4: Διϊγραμμα φϊςησ Hf-Ti. 
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6.1.1.2 Διϊγραμμα φϊςησ μεταβατικών μετϊλλων διαφορετικών ομϊδων 

Παρακϊτω παρατύθεται το διϊγραμμα φϊςησ μεταξύ του ςυςτόματοσ Ti-Ta ςαν 

παρϊδειγμα μεταβατικών μετϊλλων που ανόκουν ςε διαφορετικϋσ ομϊδεσ. Εδώ 

μπορούμε να παρατηρόςουμε, πϊλι ςε ςυμφωνύα με τουσ κανόνεσ Hume-Rothery πωσ 

τα δύο μϋταλλα εύναι πλόρωσ αδιϊλυτα ςε όλο το εύροσ των ςτοιχειομετριών.  

ύςτημα Ti-Ta 

Σα διαγρϊμματα φϊςησ Ti-Ta 

εύναι απλού ιςομορφικού τύπου, 

αλλϊ λεύπουν δεδομϋνα ςτην liquidus 

και τα δεδομϋνα ςτα όρια τησ 

ςτερεόσ φϊςησ εύναι αντιφατικϊ και 

αςυνεπό με τισ θερμοδυναμικϋσ 

ιδιότητεσ του καθαρού Ti. Για το 

λόγο αυτό, οι  θερμοδυναμικού 

υπολογιςμού παύζουν μεγϊλο ρόλο 

ςτην καταςκευό του 

προςδιοριζόμενου διαγρϊμματοσ[25-

33].  

Γενικϊ, υπϊρχει ςυμφωνύα πωσ 

η μϋγιςτη διαλυτότητα του Ta ςτο (aTi) εύναι περύπου 3 ± 0.2 at.% ςτουσ 600 °C. Η 

απουςύα ϊλλων ςύνθετων ουςιών υποδεικνύει πωσ περύςςεια ενϋργειασ Gibbs εύναι 

θετικό και η μετϊβαςη ςε (bTi) βρύςκεται οπουδόποτε πϊνω από το μεταςταθϋσ χϊςμα 

διαλυτότητασ του (bTi). 

6.2 Πειραματικϋσ και υπολογιςτικϋσ λεπτομϋρειεσ 

Τμϋνια τριαδικών νιτριδύων TixMe1-xN και TaxMe1-xN, πϊχουσ 200-300 nm, 

αναπτύχθηκαν πϊνω ςε υπόςτρωμα Si{001} με αντιδρώςα Εναπόθεςη με Παλμικό 

Λϋιζερ (Pulsed Laser Deposition - PLD) χρηςιμοποιώντασ τη 2η αρμονικό ενόσ λϋιζερ 

Nd:YAG ςε περιβϊλλον N2 [10,34]. Η ςύςταςη x των δειγμϊτων μεταβαλλόταν με τη 

χρόςησ μικτών ςτόχων Ti-Me και Ta-Me (καθαρότητασ 99.95% ό υψηλότερησ) με 

μεταβαλλόμενα κλϊςματα. Τμϋνια TixTa1-xN αναπτύχθηκαν επύςησ με Ιοντοβολό Διπλόσ 

Δϋςμησ Ιόντων (Dual Ion Beam Sputtering - DIBS) χρηςιμοποιώντασ το υψηλού κενού 

(βαςικό πύεςη 10−8 mbar), ελεγχόμενου από υπολογιςτό ςύςτημα NORDIKO 3000 και 

ϋναν ςύνθετο ςτόχο, με την τοποθϋτηςη δύο πλακιδύων Ta πϊνω ςε κυκλικό πλϊκα Ti 

[3,36]. Οι τυπικϋσ τιμϋσ που χρηςιμοποιόθηκαν για την εναπόθεςη υμενύων των 

νιτριδύων όταν Up=1200 V, Ip=80 mA και ροό Ar 10 sccm για την αρχικό δϋςμη και 

 

χόμα 6.5: Διϊγραμμα φϊςησ Ti-Ta. 
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Ua=50 V, Ia=40 mA και 2/2 sccm για τη ροό Ar/N2 τησ επικουρικόσ δϋςμησ, 

καταλόγοντασ ςε ςυνολικό πύεςη 0.04 Pa κατϊ τη διϊρκεια τησ εναπόθεςησ και ρυθμό 

εναπόθεςησ ~0.045nm/s.  

Η ςύςταςη των υμενύων προςδιορύςτηκε  με επύ τόπου (in-situ) Υαςματοςκοπύα 

ηλεκτρονύων Auger (Auger Electron Spectroscopy - AES) και με κϋδαςη Ενϋργειασ 

Ακτύνων-Φ (Energy Dispersive X-rays - EDX). Η κρυςταλλικό δομό μελετόθηκε με 

Περύθλαςη Ακτύνων-Φ (X-Ray Diffraction - XRD) ςε γεωμετρύα Bragg-Brentano με τη 

χρόςη μονοχρωματικόσ δϋςμησ τησ γραμμόσ CuKα  

Οι υπολογιςμού βαςύςτηκαν ςτη μϋθοδο γραμμικϊ αυξανόμενου επύπεδου 

κύματοσ (linear augmented plane wave method - LAPW) μϋςα ςτη Θεωρύα του 

υναρτηςιακού τησ Πυκνότητασ (density functional theory - DFT) και παρουςιϊςτηκαν 

μϋςω του λογιςμικού Wien2k [37]. Οι δομικϋσ και ηλεκτρονικϋσ ιδιότητεσ των TixTa1-xN 

και TixZr1-xN υπολογύςτηκαν για διϊφορεσ τιμϋσ του x. Η μϋθοδοσ LAPW αναλύει το 

Kohn-Sham ςε τροχιακϊ ςαν τα ατομικϊ μϋςα ςτισ ατομικϋσ (Muffin Tin - MΣ) ςφαύρεσ 

και τα επύπεδα κύματα ςτην ενδιϊμεςη περιοχό. Οι ακτύνεσ των MT ελόφθηςαν 2.0 και 

1.8 a.u για τα ϊτομα Ti/Ta/Zr και N, αντύςτοιχα, ενώ χειριςτόκαμε το ςυναρτηςιακό 

εναλλαγόσ-ςυςχϋτιςησ με τη χρόςη τησ Προςϋγγιςησ Γενικευμϋνησ Κλύςησ (Generalized 

Gradient Approximation - GGA), ςτη μορφό που δύνεται από τουσ Perdew, Burke και 

Ernzerhof (PBE96) [38]. 

6.3 Κρυςταλλικό Δομό και Φημικό ύςταςη Σριαδικών Νιτριδύων 

Οι ςυνθόκεσ εναπόθεςησ, που χρηςιμοποιόθηκαν για την ανϊπτυξη των 

τριαδικών νιτριδύων με PLD και DIBS, όταν αυτϋσ που ϋχουν χρηςιμοποιηθεύ για την 

ανϊπτυξη ςτοιχειομετρικών δυαδικών νιτριδύων. Σα φϊςματα AES αποκαλύπτουν πωσ 

όλα τα υμϋνια αποτελούνται αποκλειςτικϊ από μεταβατικϊ μϋταλλα και N. Βαςιςμϋνοι 

ςτη ςτοιχειομετρύα των ακραύων περιπτώςεων των νιτριδύων των εκϊςτοτε δυαδικών 

νιτριδύων, ςυμπεραύνουμε πωσ ο ςυνολικόσ λόγοσ [N]/[Metal] βρύςκεται πολύ κοντϊ 

ςτη μονϊδα, για όλεσ τισ περιπτώςεισ. Ϊπειτα οι AES και EDX χρηςιμοποιόθηκαν για τον 

προςδιοριςμό του x (x/1-x = [Ti]/[Me] ό [Ta]/[Me]). Σα ποςοςτϊ των μετϊλλων 

μελετόθηκαν με επιτόπου φαςματοςκοπύα AES (βλ. χ. 6.6). 
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χόμα 6.6: Διαφοριςμϋνα φϊςματα AES για δεύγματα TiTaN που καταςκευϊςτηκαν με DIBS και 

PLD, όπου ϋχουν απομονωθεύ οι περιοχϋσ που εμφανύζονται οι χαρακτηριςτικϋσ 

κορυφϋσ του Ta (αριςτερϊ) και Ti και N (δεξιϊ). 

Δεδομϋνα XRD από αντιπροςωπευτικϊ δεύγματα, γύρω από τισ χαρακτηριςτικϋσ 

ανακλϊςεισ (111) και (200), παρουςιϊζονται ςτο χ. 6.7. Σα ακτινογραφόματα XRD 

ανϋδειξαν αποκλειςτικϊ τισ χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ (111) και (200) τησ δομόσ του 

NaCl για όλεσ τισ περιπτώςεισ, χωρύσ την εμφϊνιςη λεπτόσ υφόσ, αποδεικνύοντασ την 

ύπαρξη τϋλειων ςτερεών διαλυμϊτων, για όλο το εύροσ του x (0<x<1). Αυτό δεύχνει 

επύςησ και την γενικό ιδιότητα των TiN και TaN να εύναι εντελώσ αναμύξιμα με κϊθε 

MeN με δομό NaCl, ανεξϊρτητα από το διϊγραμμα φϊςησ των ςυςτατικών μετϊλλων.  

 

χόμα 6.7: Ακτινογραφόματα XRD από υμϋνια (a) Ti0.24Ta0.76N που αναπτύχθηκε με DIBS,  

(b) Ti0.28Ta0.72N, (c) TaN, (d) Ti0.58Zr0.42N και (e) ZrN που αναπτύχθηκαν με PLD. 
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Πρϊγματι εύναι πολύ ενδιαφϋρον να ςυγκρύνουμε τισ περιπτώςεισ των TixTa1-xN 

και TixZr1-xN (χ. 6.7). την περύπτωςη του TixZr1-xN, το Ti και το Zr μοιρϊζονται όμοια 

διαμόρφωςη ηλεκτρονύων ςθϋνουσ (d2s2) και εύναι τελεύωσ αναμύξιμα ςτην μεταλλικό 

κατϊςταςη Ti-Zr, ςχηματύζοντασ ϋνα ιςόμορφικο διϊγραμμα φϊςησ. Για το λόγο αυτό, ο 

ςχηματιςμόσ τριαδικού TixZr1-xN εύναι αναμενόμενοσ και λογικόσ. Αντιθϋτωσ, ςτην 

περύπτωςη του TixTa1-xN τα δύο ςυςτατικϊ μϋταλλα ϋχουν διαφορετικό διαμόρφωςη 

ηλεκτρονύων ςθϋνουσ (d2s2 και d3s2, αντύςτοιχα) κι ϋτςι εύναι περιοριςμϋνη η 

διαλυτότητα του Ta ςτο μεταλλικό Ti [39]. Παρόλα αυτϊ, ο δεςμόσ των d ηλεκτρονύων 

ςθϋνουσ του μετϊλλου με τα p ηλεκτρόνια του αζώτου [10] κϊνει δυνατό το 

ςχηματιςμό, με δομό NaCl, κϊθε τριαδικού νιτριδύου τησ ομϊδασ IVb-VIb των μετϊλλων, 

ϊςχετα με τη διαμόρφωςη των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ. Δηλαδό, ουςιαςτικϊ ςτουσ 

κανόνεσ Hume-Rothery θα πρϋπει να ληφθούν υπ’ όψιν όχι η ηλεκτρονικό διαμόρφωςη 

και χαρακτηριςτικϊ των ςυςτατικών μετϊλλων (π.χ. Ti, Ta), αλλϊ των ςυςτατικών 

νιτριδύων (π.χ. TiN, TaN). 

 

 

χόμα 6.8: Η πειραματικϊ υπολογιςμϋνη ςταθερϊ κυψελύδασ a111 ςυναρτόςει τησ 

ςτοιχειομετρύασ x για διϊφορα δεύγματα τριαδικών νιτριδύων. (α) Σριαδικϊ 

νιτρύδια που αναπτύχθηκαν με DIBS (β) Σριαδικϊ νιτρύδια που αναπτύχθηκαν 

με PLD. 

Σα μεγϋθη των κυψελύδων (α111) υπολογύςτηκαν από την ιςαπόςταςη των 

επιπϋδων (111) και παρουςιϊζονται ςτο χ. 6.8. Η α111 ςυναρτόςει τησ ςύςταςησ x για 

μεγϊλη ποικιλύα των TixMe1-xN και TaxMe1-xN (Me=Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W) ακολουθεύ 
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διακριτϋσ ευθεύεσ γραμμϋσ προςεγγύζοντασ (αλλϊ όχι ςυμπύπτοντασ) με το νόμο του 

Vegard (για το νόμο του Vegard βλ. Παρϊρτημα). Αυτϊ τα αποτελϋςματα δεύχνουν τη 

γενικό ιςχύ του ςχηματιςμού μιασ τριαδικόσ φϊςησ, ανεξϊρτητα από την ομϊδα (δηλ. 

τον αριθμό των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ) των δύο ςυςτατικών μετϊλλων για κϊθε 

περύπτωςη. ε όλεσ τισ περιπτώςεισ, όπωσ παρουςιϊζεται ςτο χ. 6.8, η α111 εύναι 

εκτεταμϋνη ςε ςύγκριςη με τισ αναμενόμενεσ τιμϋσ από το νόμο του Vegard. Αυτό 

οφεύλεται αποκλειςτικϊ ςτισ ςυμπιεςτικϋσ τϊςεισ, οι οπούεσ εφηςυχϊζουν μετϊ από 

ανόπτηςη υπό κενό, όπωσ θα δεύξουμε και παρακϊτω. 

 

χόμα 6.9: Μετατόπιςη τησ (111) κορυφόσ ςυναρτόςει τησ ςτοιχειομετρύασ x (αριςτερϊ) και 

μεταβολό τησ πλεγματικόσ ςταθερϊσ α111 ςυναρτόςει τησ ςτοιχειομετρύασ, όπωσ 

αυτό υπολογύςτηκε πειραματικϊ ό από προςομοιώςεισ DFT (GGA και LSDA).  

Ιδιαύτερεσ λεπτομϋρειεσ παρουςιϊζονται για το ςύςτημα TixTa1-xN (βλ. χ. 6.9). Οι 

πλεγματικϋσ ςταθερϋσ α111 ςυναρτόςει του x για τα υμϋνια TixTa1-xN, που 

αναπτύχθηκαν με PLD, ακολουθούν ευθεύα γραμμό (χ. 6.9, κλειςτού κύκλοι), η οπούα 

δεν ταυτύζεται με το νόμο του Vegard (που καθορύζεται από τισ αντύςτοιχεσ τιμϋσ για 

υλικϊ όγκου των TiN και TaN [40]). ε όλεσ τισ μελετώμενεσ περιπτώςεισ, η α111 εύναι 

εκτεταμϋνη ςυγκριτικϊ με την αναμενόμενη τιμό από το νόμο του Vegard. Αυτό 

οφεύλεται αποκλειςτικϊ ςτισ ςυμπιεςτικϋσ τϊςεισ, οι οπούεσ εξαρτώνται από τη 

διαδικαςύα ανϊπτυξησ [10,41,42]. Αυτό αποδεικνύεται αν λϊβουμε υπ’ όψη ότι οι τιμϋσ 

των α111 για τα υμϋνια που εύναι απαλλαγμϋνα από τϊςεισ (χ. 6.9, ανοικτϊ τρύγωνα, τα 

δεύγματα αυτϊ παρϊχθηκαν με μετϋπειτα ανόπτηςη υπό κενό, ςτουσ 850 oC για 2 ώρεσ, 

των αρχικών δειγμϊτων) [2] ακολουθούν το νόμο του Vegard (χ. 6.9, ςυνεχόσ γραμμό) 

χωρύσ εξαιρϋςεισ. Βϋβαια, όπωσ φαύνεται και ςτο χ. 6. 10, ςε όλα τα δεύγματα που εύναι 

απαλλαγμϋνα από τϊςεισ, υπϊρχει μια μικρό απόκλιςη από το νόμο του Vegard. Επύςησ, 

από το χ. 6.10 μπορούμε να καταλϊβουμε πωσ τα δεύγματα που αναπτύχθηκαν με PLD 

ϋχουν παρόμοιο βαθμό αναμειξιμότητασ με αυτϊ που παρόχθηςαν με τεχνικϋσ 

ιοντοβολόσ, παρόλη την διαδοχικό και παλμικό εναπόθεςη.  
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χόμα 6.10: Εξϊρτηςη τησ ςταθερϊσ κυψελύδασ αο και του βαθμού αναμειξιμότητασ από τη 

ςτοιχειομετρύα x των υμενύων TixTa1-xN, που αναπτύχθηκαν με διϊφορεσ τεχνικϋσ. 

Επομϋνωσ, τα TixTa1-xN εύναι τϋλεια ςτερεϊ διαλύματα των TiN και TaN, 

ανεξϊρτητα από τη διαλυτότητα μεταξύ των μεταλλικών Ti και Ta, των οπούων οι 

πλεγματικϋσ ςταθερϋσ μπορούν να προςαρμοςτούν ανϊλογα κι ϋτςι να επιτύχουμε 

καλό πλεγματικό ςυνϊφεια των αγώγιμων ςτρωμϊτων TixTa1-xN ςε διαφορετικϊ 

υποςτρώματα, για μεταλλικϋσ επαφϋσ ό φρϊγματα διϊχυςησ. 

 

χόμα 6.11: Γρϊφημα διαφορϊσ τησ υπολογιζόμενησ ςυνολικόσ ενϋργειασ για τα TixTa1-xN και 

TixZr1-xN, με x=0,5. Ένθεμα: Εξϊρτηςη τησ ςυγκϋντρωςησ από την πλεγματικό 

ςταθερϊ των TixTa1-xN και TixZr1-xN.  
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Σο μϋγεθοσ τησ κυψελύδασ των τριαδικών νιτριδύων TixTa1-xN και TixZr1-xN 

μελετόθηκε επύςησ με τη χρόςη υπολογιςμών LAPW-DFT. το χ. 6.11 παρουςιϊζονται 

τα γραφόματα διαφορϊσ τησ υπολογιςμϋνησ ςυνολικόσ ενϋργειασ για τα τριαδικϊ 

νιτρύδια, με x=0,5, ςα ςυνϊρτηςη του μεγϋθουσ τησ κυψελύδασ. Σο μϋγεθοσ τησ 

κυψελύδασ ςε ςυνθόκεσ ιςορροπύασ υπολογύζεται από ελαχιςτοπούηςη τησ ενϋργειασ. Η 

πλεγματικό ςταθερϊ του Ti0.5Zr0.5N εύναι μεγαλύτερη απ’ αυτό του Ti0.5Ta0.5N, ενώ ϋχει 

βρεθεύ το αντύθετο για τισ τιμϋσ του bulk modulus (256 GPa and 307 GPa, αντύςτοιχα), 

το οπούο υπολογύζεται από τη ςχϋςη: 

 

2

2

T

E
B V

V


 


 (6.1) 

όπου Β εύναι το bulk modulus, E η ενϋργεια τησ κυψελύδασ και V ο όγκοσ τησ. Σο ϋνθεμα 

ςτο ύδιο ςχόμα δεύχνει την εξϊρτηςη τησ ςυγκϋντρωςησ από την πλεγματικό ςταθερϊ 

των TixTa1-xN και TixZr1-xN. Εύναι εμφανϋσ ότι και ςτισ δύο περιπτώςεισ ο νόμοσ του 

Vegard ικανοποιεύται με τα κρϊματα του TixTa1-xN να παρουςιϊζουν χαμηλότερεσ τιμϋσ 

από αυτϊ του TixZr1-xN.  

6.3.1 Η επύδραςη των ςυνθηκών εναπόθεςησ ςτη δομό των υμενύων 

Σα δεύγματα που αναπτύχθηκαν με DIBS (χ. 6.7a) εμφανύζουν προτιμητϋο 

προςανατολιςμό κατϊ μόκοσ τησ κρυςταλλογραφικόσ διεύθυνςησ {100} [ανϊκλαςη 

(200)], εξαιτύασ του πολύ ενεργητικού χαρακτόρα τησ εναπόθεςησ με DIBS [3]. Ο 

προτιμητϋοσ προςανατολιςμόσ των δειγμϊτων που αναπτύχθηκαν με PLD εύναι πολύ 

ευαύςθητοσ ςε ςχϋςη με τη ςύςταςη των υμενύων. Ϊτςι, δεύγματα που εύναι 

εμπλουτιςμϋνα ςε  Ti εμφανύζουν προτιμητϋο προςανατολιςμό κατϊ μόκοσ τησ {100} 

διεύθυνςησ (π.χ. χ. 6.7d), ενώ δεύγματα εμπλουτιςμϋνα ςε Ta (π.χ. χ. 6.7b,c) εύναι 

προςανατολιςμϋνα κατϊ μόκοσ τησ {111} διεύθυνςησ. Αυτό μπορεύ να εξηγηθεύ 

ικανοποιητικϊ, αν ςκεφτούμε το δυναμικό ιονιςμού του Ti και Ta, τα οπούα εύναι 6.83 

και 7.88 eV, αντύςτοιχα. Ωρα, η διαδικαςύα ιονιςμού από πολλϊ φωτόνια κατϊ την 

εξϊχνωςη του ςτερεού ςτόχου, προκύπτει από απορρόφηςη τριών φωτονύων για το Ti 

και τεςςϊρων φωτονύων για το Ta, κϊνοντασ τον ιονιςμό του Ti πιθανότερο από του Ta 

κι επομϋνωσ τα ςωματύδια του Ti εύναι πιο ενεργητικϊ από του Ta καταλόγοντασ ςε 

προςανατολιςμό {100} ςε ςυμφωνύα με το προτεινόμενο μηχανιςμό προςανατολιςμού 

για τϋτοια νιτρύδια [3,43-45]. 

Όπωσ αναφϋρθηκε και παραπϊνω, όλα τα υμϋνια υπόκεινται ςε θλιπτικϋσ τϊςεισ. 

Σο ποςό τησ τϊςησ εξαρτϊται από τη διαδικαςύα (βλ. ςύγκριςη δεδομϋνων XRD από το 

χ. 6.7 για το TixTa1-xN που αναπτύχθηκε με PLD και DIBS). Ϊτςι, οι τιμϋσ τησ α111 για τα 

υμϋνια TixTa1-xN, που αναπτύχθηκαν με DIBS, εύναι πιο εκτεταμϋνεσ ςε ςύγκριςη με τα 

υμϋνια TixTa1-xN που αναπτύχθηκαν με PLD, λόγω υπερβολικόσ τϊςησ που οφεύλεται 
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ςτη ςυνειςφορϊ των ενεργητικών οπιςθοςκεδαζόμενων ουδετϋρων Ar. Με τη μϋθοδο 

DIBS δεν εύναι δυνατό η ανϊπτυξη καθαρών υμενύων δ-TaN, πιθανότατα λόγω αυτών 

των υπερβολικών τϊςεων. Σα φϊςματα AES,εκτόσ από  Ti, Ta και N, αποκαλύπτουν την 

ύπαρξη Ar ςτα υμϋνια που αναπτύχθηκαν με την DIBS. Υϊςματα AES από ϋνα δεύγμα 

που αναπτύχθηκε με PLD κι ϋνα με DIBS, πριν και μετϊ την ανόπτηςη κι εμφανύζουν τισ 

κορυφϋσ Ta (170-180 eV), Ti και N (360-420 eV) φαύνονται ςτο χ. 6.12. το δεύγμα που 

αναπτύχθηκε με DIBS εμφανύζεται επύςησ και η κορυφό του ArLMM (220 eV), που εύναι 

αποτϋλεςμα του εγκλωβιςμού των οπιςθοςκεδαζόμενων ατόμων Ar, που ανακλώνται 

από την επιφϊνεια του ςτόχου. τη ςυνϋχεια κινούνται προσ την επιφϊνεια του υμενύου 

κι εμφυτεύονται, εξαιτύασ τησ υψηλόσ κινητικόσ τουσ ενϋργειασ (0.4-0.5 keV).  

 

χόμα 6.12: Διαφοριςμϋνα φϊςματα AES γύρω από τισ κορυφϋσ του TaMNN και του ArLMM  από 

υμϋνια TixTa1-xN που αναπτύχθηκαν με DIBS (πριν και μετϊ την ανόπτηςη) και με 

PLD. 

Βρϋθηκε ςτενόσ ςυςχετιςμόσ μεταξύ του κλϊςματοσ των οπιςθοςκεδαζόμενων 

ατόμων Ar, υπολογιςμϋνων με τη χρόςη του SRIM [46] (δειγματοληψύα από 107 ιόντα 

ανϊ x, που προςπύπτουν υπό γωνύα 45o ςε ςύνθετο ςτόχο TixTa1-x) και τησ μεταβολόσ 

του περιεχομϋνου Ar ςτο υμϋνιο (χ. 6.13). Μετϊ από ανόπτηςη υπό κενό ςτουσ 850oC 

για 3 ώρεσ οι τϊςεισ ςτα υμϋνια ανακουφύζονται ςχεδόν τελεύωσ [5,14] και η κορυφό 

του ArLMM ελαττώνεται μϋχρι τη διακριτικό ικανότητα τησ AES (χ. 6.13), 

υποδεικνύοντασ ιςχυρό εκρόφηςη του Ar. Η εκρόφηςη του ar μετϊ την ανόπτηςη και 

τον εφηςυχαςμό των τϊςεων (χ. 6.10) αποδεικνύει ότι πρϊγματι οι θλιπτικϋσ τϊςεισ 

οφεύλονται ςτο οπιςθοςκεδαζόμενο Ar. 
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χόμα 6.13: Μεταβολϋσ τησ περιεκτικότητασ ςε Ar ςτα υμϋνια που αναπτύχθηκαν με DIBS, πριν 

(γεμϊτοι κύκλοι) και μετϊ (γεμϊτα τρύγωνα) την ανόπτηςη ςυναρτόςεισ του x, 

μετρημϋνεσ με AES και το ποςοςτό των οπιςθοςκεζόμενων ατόμων Ar (ρόμβοι), 

όπωσ υπολογύςτηκε από το SRIM. 

6.4 Φημικόσ δεςμόσ ςε υμϋνια τριαδικών νιτριδύων  

το χ. 6.14 παρουςιϊζεται η ςυνολικό πυκνότητα του φορτύου των ηλεκτρονύων 

ςθϋνουσ για χαρακτηριςτικϊ νιτρύδια με x=0 και x=0.5. Σα ιςχυρϊ μεταλλικϊ 

χαρακτηριςτικϊ των ZrN, Ti50Zr50N και TiN φαύνονται εμφανώσ ςτα χ. 6.14a,b,c, ενώ ο 

κατευθυντικόσ δεςμόσ Ta-Ti ςτο Ti50Ta50N αποκαλύπτει δεςμό που μοιϊζει με 

ομοιοπολικό ςτα ςυςτόματα που εύναι εμπλουτιςμϋνα με  Ta, χ. 6.14d. Προηγούμενοι 

υπολογιςμού πρώτων αρχών (ab-initio) ϋχουν δεύξει τη ςυνύπαρξη μεταλλικού και 

ιοντικού δεςμού για το TaN, ενώ ϋχει βρεθεύ δεςμό όμοιοσ του ομοιοπολικού, από την 

ιςχυρό αλληλοεπικϊλυψη των ηλεκτρονικών ενεργειακών καταςτϊςεων γύρω από τα -

7 eV του Ta5d και N2p [10]. Η ύπαρξη των προαναφερόμενων λοβών μεταξύ των t2g 

τροχιακών του Ta και Ti ςτο Ti0.5Ta0.5N (χ. 6.14d) και η απουςύα αυτού του 

χαρακτηριςτικού ςτο Ti0.5Ta0.5N οφεύλεται ςτο επιπλϋον  d-ηλεκτρόνιο ςθϋνουσ ςτο Ta 

(5d36s2), ςε ςχϋςη με το (3d26s2) και το Zr(4d25s2). Πρϊγματι, η διαμόρφωςη των 

ηλεκτρονύων ςθϋνουσ αυτών των μετϊλλων φαύνεται να παύζει ςημαντικό ρόλο ςτο 

εύδοσ και την ιςχύ του δεςμού με το ϊζωτο, καταλόγοντασ ςε ςταθερϊ νιτρύδια TixTa1-

xN. Γι’ αυτό, η πυκνότητα φορτύου ςτο Ti0.5Zr0.5N εμφανύζει παρόμοια μεταλλικϊ 

χαρακτηριςτικϊ με τα TiN και ZrN, ενώ η πυκνότητα φορτύου που αντιςτοιχεύ ςτο 

Ti0.5Ta0.5N χαρακτηρύζεται από ςημαντικό κατευθυντικό δεςμό μεταξύ των ατόμων του 

Ti και του Ta, υποδεικνύοντασ δεςμό παρόμοιο του ομοιοπολικού και ςκληρότερο 

υλικό. Πρϊγματι, τα τριαδικϊ νιτρύδια TixTa1-xN εύναι υπϋρςκληρα (ςκληρότητα 

>40GPa) και ςκληρότερα από τα ςυςτατικϊ ΣiN και TaN [47].  
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χόμα 6.14: Ολικό πυκνότητα φορτύου ςθϋνουσ ςτο επύπεδο (001): (a) ZrN, (b) Ti50Zr50N, (c) 

TiN, (d) Ti50Ta50N και (e) TiN. Σο κόκκινο (μπλε) υποδεικνύει την απώλεια 

(πρόςληψη) ηλεκτρονύου. 

Πιο αναλυτικό μελϋτη ϋγινε για την περύπτωςη του TixTa1-xN. Η πυκνότητα 

ηλεκτρονικών καταςτϊςεων καθώσ επύςησ και ο χημικόσ δεςμόσ μεταξύ των ατόμων 

του μετϊλλου και του N μπορεύ να οδηγόςει ςε ευρεύα διαλυτότητα μεταξύ των TaN και 

TiN. Μελετώντασ το χ. 6.15, μπορούμε να διακρύνουμε τρεισ ενεργειακϋσ περιοχϋσ: α) 

από -20 eV μϋχρι -14 eV, β) από -12 eV μϋχρι -4 eV και γ) από -4 eV μϋχρι 4 eV. ε όλεσ 

τισ ςτοιχειομετρύεσ, η πρώτη περιοχό οφεύλεται κυρύωσ ςτη ςυνειςφορϊ των s-

ηλεκτρονύων του N, ενώ τα p- and d-ηλεκτρόνια των μετϊλλων ςυμμετϋχουν, αλλϊ ςε 

μικρότερο βαθμό. Η δεύτερη περιοχό χαρακτηρύζεται από τον ιςχυρό υβριδιςμό των d-

ηλεκτρονύων των μετϊλλων με τα p-ηλεκτρόνια του N, που εύναι και η αιτύα ύπαρξησ 

δεςμού παρόμοιο με ομοιοπολικό ς’ αυτϊ τα υλικϊ. Πιο ςυγκεκριμϋνα, εμπλουτιςμόσ ςε 

Ti καταλόγει ςε αύξηςη των eg καταςτϊςεων (που εντοπύζονται γύρω από τα -5.0 eV) 

ςε βϊροσ των t2g ςυνειςφορών (που εντοπύζονται γύρω από τα -6.5 eV). την τρύτη 

περιοχό και μϋχρι το επύπεδο Fermi, οι ενεργειακϋσ καταςτϊςεισ ςυμπληρώνονται ωσ 

επύ το πλεύςτο από τισ t2g καταςτϊςεισ και μια μικρό ςυνειςφορϊ των p-ηλεκτρονύων 

του N. Πϊνω από το επύπεδο Fermi, αναδύεται και ςυνυπϊρχει η  ζώνη eg με τη ζώνη t2g 

[48]. ’ αυτό υπϊρχει μόνο μια εξαύρεςη, που αντιςτοιχεύ ςτην περύπτωςη τησ ύςησ 

ςυνύπαρξησ των μεταλλικών ποςοτότων, όπου οι καταςτϊςεισ eg εξαφανύζονται. 

Ενδιαφϋρον παρουςιϊζει το γεγονόσ ότι ςτισ ςυνθϋςεισ που εύναι εμπλουτιςμϋνεσ ςε Ta 

οι καταςτϊςεισ eg οφεύλονται κυρύωσ ςτο Ti, ενώ ςτισ περιπτώςεισ που εύναι 

εμπλουτιςμϋνεσ ςε Ti προϋρχονται από το Ta. Εδώ πρϋπει να ςημειωθεύ πωσ οι s και p 

καταςτϊςεισ των μετϊλλων εύναι δύςκολο να διακριθούν ςτο χ. 6.15, αλλϊ αυτό δεν 

εύναι ςημαντικό γιατύ οι δεςμού και οι οπτικϋσ ιδιότητεσ εξαρτώνται από τισ d 

καταςτϊςεισ των μετϊλλων και τισ p καταςτϊςεισ του αζώτου.  
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χόμα 6.15: Πυκνότητα ηλεκτρονικών καταςτϊςεων για τα TixTa1-xN. Η μηδενικό ενϋργεια 

αναφϋρεται ςτο επύπεδο Fermi και υποδεικνύεται με κατακόρυφεσ, ςτικτϋσ, 

μαύρεσ γραμμϋσ. 

 

χόμα 6.16: Ολικό πυκνότητα φορτύου ςθϋνουσ ςτο επύπεδο (001): (a) TaN, (b) Ti25Ta75N, (c) 

Ti50Ta50N, (d) Ti75Ta25N και (e) TiN. Σο κόκκινο (μπλε) υποδεικνύει την απώλεια 

(πρόςληψη) ηλεκτρονύου. 

το χ. 6.16 παρουςιϊζεται η πυκνότητα του ςυνολικού φορτύου ςθϋνουσ ςτο 

επύπεδο (001). την περύπτωςη του TiN, χ. 6. 16e, ο ιςχυρόσ s-χαρακτόρασ του N, ςε 

ςυνδυαςμό με τον ξεκϊθαρο εντοπιςμό των d ηλεκτρονύων του Ti, εμφανύζει το 

μεταλλικό χαρακτόρα του ςυςτόματοσ. το Ta εμφανύζεται επιπλϋον ϋνα δεςμό 

παρόμοιοσ με ομοιοπολικό μεταξύ των μετϊλλων, που εκδηλώνεται από του ϋντονουσ 
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λοβούσ ςτη γειτονιϊ τουσ, χ.6. 16d και 6. 16c, για τισ περιπτώςεισ των Ti75Ta25N και 

Ti50Ta50N. Αυτό φαύνεται επύςησ κι από την EDOS, χ. 6.15, λαμβϊνοντασ υπ’ όψη την 

αλληλοεπικϊλυψη των Ti t2g και Ta t2g ηλεκτρονικών καταςτϊςεων γύρω από τα -5.5 eV 

με τισ π ηλεκτρονικϋσ καταςτϊςεισ του N. Επιπλϋον, κατευθυντικόσ δεςμόσ ειςϊγεται 

και μεταξύ των Ta eg ηλεκτρονύων (που εμφανύζονται ςτην πυκνότητα φορτύου ςαν 

μικρόσ ςταυρόσ ςτο κϋντρο των ατόμων Ta) και των p-ηλεκτρονύων του N, που γύνονται 

επύςησ εμφανό ςτην EDOS από τον υβριδιςμό των ενεργειακών καταςτϊςεων γύρω 

από τα -6.5 eV. τη ςύςταςη Ti50Ta50N, τα p ηλεκτρόνια του N ςχηματύζουν επύςησ 

κατευθυντικό δεςμό με τα eg ηλεκτρόνια των μετϊλλων, όπωσ και με τισ καταςτϊςεισ t2g 

του Ta. Απεναντύασ, ςτην περύπτωςη του Ti25Ta75N, τα t2g ηλεκτρόνια των μετϊλλων δεν 

εμφανύζουν κανϋνα δεςμό που να μοιϊζει με ομοιοπολικό. Σα t2g ηλεκτρόνια του Ti 

υβριδύζονται με τα p ηλεκτρόνια του N ςτα επύπεδα (001) και (110) [2], ενώ τα eg 

ηλεκτρόνια του Ta εμφανύζουν κατευθυντικό προτύμηςη προσ τα p ηλεκτρόνια του N, 

υποδεικνύοντασ δεςμό παρόμοιο με ομοιοπολικό, ο οπούο επύςησ γύνεται εμφανόσ κι 

από τισ υβριδιςμϋνεσ καταςτϊςεισ γύρω από τα -6.5 eV του χ. 6.15. Αυτό το φαινόμενο 

γύνεται πιο εμφανϋσ ςτην περύπτωςη του καθαρού TaN, καθιςτώντασ αυτό το ςύςτημα 

ς’ ϋνα εύδοσ πρότυπου υλικού που χαρακτηρύζεται από τη ςυνύπαρξη δεςμού που 

μοιϊζει με ομοιοπολικό, μεταλλικού και ιοντικού. υμπεραςματικϊ, οι δεςμού ςτο  

TiXTa1-XN χαρακτηρύζονται από την προτύμηςη του N να δεςμεύεται και να αποκτϊ 

φορτύο κυρύωσ από τα ϊτομα του Ta, με αποτϋλεςμα να εμφανύζονται ιςχυρϊ 

ομοιοπολικϊ και ιοντικϊ χαρακτηριςτικϊ, για τα εμπλουτιςμϋνα ςε Ta ςυςτόματα, ενώ 

ταυτόχρονα διατηρεύται ο μεταλλικόσ χαρακτόρασ. 

 

6.5 Οπτικϋσ Ιδιότητεσ 

Σο ςύςτημα TixTa1-xN μελετόθηκε ωσ χαρακτηριςτικό παρϊδειγμα ωσ προσ τισ 

οπτικϋσ ιδιότητεσ των τριαδικών νιτριδύων. Οι ηλεκτρονικό δομό των υμενύων μπορεύ 

να μελετηθεύ μϋςω των οπτικών τουσ ιδιοτότων. Ο οπτικόσ χαρακτηριςμόσ εύναι 

γρόγοροσ, αξιόπιςτοσ, μη καταςτρεπτικόσ και υψηλόσ ςτατιςτικόσ ποιότητασ. Ο 

καθοριςμόσ τησ μιγαδικόσ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ κϊνει δυνατό τη μελϋτη τησ 

ηλεκτρονικόσ δομόσ του υλικού, αφού η ε2(ω) ςχετύζεται απευθεύασ με τη JDOS [49]. Σα 

φϊςματα τησ ε2 των TiN, TaN και διαφόρων TixTa1-xN ϋχουν υπολογιςτεύ από την JDOS 

καθοριζόμενησ από την LAPW, ενώ τα φϊςματα τησ ε1 υπολογύςτηκαν από την ε2 με 

χρόςη τησ ολοκλόρωςησ Kramers-Kronig [50]. Σα υπολογιςμϋνα φϊςματα τησ 

διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ παρουςιϊζονται ςτο χ. 6.17. Οι οπτικϋσ ιδιότητεσ των 

υμενύων TixTa1-xN εύναι αυτϋσ των τυπικών αγωγών, και εμφανύζουν ιςχυρό 

ςυμπεριφορϊ Drude παρόμοια με των TiN [9,51] και TaN [10]. Ο προςδιοριςμόσ των 

ζωνών απορρόφηςησ των TixTa1-xN βαςύζεται ςε λεπτομερεύσ υπολογιςμούσ τησ 

ηλεκτρονικόσ δομόσ, που παρουςιϊζονται ςτο χ.6.15.  



 

 

155 Κρυςταλλικό - Ηλεκτρονικό Δομό και Σύποσ Δϋςμευςησ Σριαδικών Νιτριδύων Μεταβατικών Μετϊλλων 

 

χόμα 6.17: Σα φϊςματα τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ των TiN, TaN και διαφόρων TixTa1-xN 

όπωσ προςδιορύζονται από την LAPW. Σο ϋνθετο δεύχνει λεπτομϋρειεσ τησ ε2 γύρω 

από τισ κύριεσ απορροφόςεισ, οι οπούεσ ϋχουν παρατηρηθεύ ςτα  πειραματικϊ 

φϊςματα.  

Η ζώνη απορρόφηςησ που εμφανύζεται ςτα 1.9 eV για το TaN (βλ. ϋνθετο ςτο χ. 

6.17) αποδόθηκε προηγουμϋνωσ [10] ςτην απόκλιςη από την ενδοταινιακό (ενδό-d) 

απορρόφηςη από την ιδανικό περιγραφό Drude [50] εξαιτύασ των μεταβϊςεων από τισ 

t2g κατηλλημϋνεσ καταςτϊςεισ ςτισ eg μη κατηλλημϋνεσ καταςτϊςεισ, λόγω διαχωριςμού 

του κρυςταλλικού πεδύου [10,48]. Αυτό η φαςματικό θϋςη βρύςκεται ςε ςυμφωνύα με 

την πρόβλεψη από την θεωρύα κρυςταλλικού πεδύου των d3 μεταβατικών μετϊλλων και 

επιβεβαιώνει τον μερικϊ ιοντικό χαρακτόρα του δεςμού ςτο TaN [48]. Σα παρόντα 

αποτελϋςματα για τα τριαδικϊ TixTa1-xN υποςτηρύζουν αυτό την υπόθεςη: ϋτςι, αυτό η 

ζώνη απορρόφηςησ απουςιϊζει (βλ. ϋνθετο ςτο χ. 6.17) ςτην περύπτωςη του 

Ti0.50Ta0.50N, όπου οι eg μη κατηλλημϋνεσ καταςτϊςεισ λεύπουν (χ. 6.15). τισ 

περιπτώςεισ των TixTa1-xN με x=0.25 και 0.75, αυτό η ζώνη απορρόφηςησ εμφανύζεται 

ςτα 1.7 και 1.3 eV, αντύςτοιχα. Αυτό οφεύλεται ςτο φαςματικό διαχωριςμό του μεταξύ 

του επιπϋδου Fermi και τισ μϋγιςτησ πυκνότητασ των eg μη κατηλλημϋνων 

καταςτϊςεων, που μειώνεται με την αύξηςη του περιεχομϋνου ςε Ti (αυξανόμενο x). 

Σελικϊ, παρόλο που ςτην περύπτωςη του TiN οι eg μη κατηλλημϋνεσ καταςτϊςεισ 

υπϊρχουν (χ. 6.15), αυτό η ζώνη απορρόφηςησ δεν ανιχνεύεται (χ. 6.17), γιατύ 
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βρύςκεται ςε πολύ χαμηλϋσ ενϋργειεσ φωτονύων και γι’ αυτό αλληλεπικαλύπτεται 

πλόρωσ με την κύρια απορρόφηςη Drude κϊτω από το 1.2 eV.  

Η διαταινιακό μετϊπτωςη εκτεύνεται περύπου από τα 3 eV μϋχρι τα 13 eV όπωσ 

παρουςιϊζεται ςτα φϊςματα τησ ε2 ςτο χ. 6.17. Η παρατηρούμενη, ευρεύα διαταινιακό 

απορρόφηςη προϋρχεται από τισ καταςτϊςεισ που βρύςκονται ςτο διϊςτημα 5.05-6.75 

eV, κϊτω από το επύπεδο Fermi και προϋρχονται κυρύωσ από τα p ηλεκτρόνια του N. 

Μια μετϊβαςη N-pΜϋταλλο-d(t2g) εύναι ςε ςυμφωνύα με τουσ κανόνεσ επιλογόσ για 

φωτονικό διϋγερςη (Δl=0,  1) και το φαςματικό διαχωριςμό μεταξύ των p 

καταςτϊςεων του N και του επιπϋδου Fermi (6.75 eV για το TaN και 5.05 eV για το 

TiN), που τϋμνει την t2g ζώνη αγωγιμότητασ των μετϊλλων. Η ακριβόσ φαςματικό θϋςη 

των μεταβϊςεων N-pΜϋταλλο-d(t2g) εξαρτϊται από το x για τα TixTa1-xN, λόγω τησ 

φαςματικόσ μετατόπιςησ των p καταςτϊςεων του N, αναφορικϊ με το επύπεδο Fermi 

(χ. 6.15). Ϊτςι, η ε2 εμφανύζει τοπικϊ μϋγιςτα, που παρουςιϊζουν βαθμιαύα 

μετατώπιςη από τα 3.8 eV για το TiN μϋχρι περύπου τα 4.6 eV για το TaN (ϋνθεμα ςτο 

χ. 6.17), η οπούα εύναι ςύμφωνη με το πεύραμα. Σο ολικό μϋγιςτο τησ ε2, το οπούο 

ορύζεται ωσ ο φαςματικόσ διαχωριςμόσ μεταξύ των μεγύςτων τησ EDOS των p 

καταςτϊςεων του N και των d καταςτϊςεων του μετϊλλου, εμφανύζει επύςησ μια 

βαθμιαύα μετατώπιςη από 6.5 eV για το TiN μϋχρι περύπου τα 8.2 eV για το TaN, ςε 

καλό ςυμφωνύα με τα πειρϊματα (6.3 0.5 eV για το TiN [9] και 7.3 0.5 eV για το TaN 

[10]). 

Οι οπτικϋσ ιδιότητεσ των TixTa1-xN ϋχουν μελετηθεύ πειραματικϊ με τη χρόςη ORS 

και SE. Σα πειραματικϊ φϊςματα υπϋςτηςαν προςαρμογό με τη χρόςη ενόσ όρου Drude 

και εύτε ϋναν (DL) ό δύο (D2L)ταλαντωτϋσ Lorentz, για περιγραφό τησ τοπικόσ ζώνησ 

απορρόφηςησ ςτα 3.8-4.6 eV και τησ ολικόσ ζώνησ ςτα 6.5-8.2 eV, όπωσ αναφϋρθηκε 

νωρύτερα. Η χρόςη ενόσ μόνο ταλαντωτό Lorentz μπορεύ να δικαιολογηθεύ από την 

φαςματικό θϋςη τησ ολικόσ ζώνησ, η οπούα αρκετϊ μακρύτερα από το ανώτερο όριο 

των φαςμϊτων ORS. ’ αυτό την περύπτωςη, η ςυνειςφορϊ του δεύτερου ταλαντωτό 

αθρούζεται ςτη ςυνειςφορϊ ςτην ε∞ Σα πειραματικϊ (ςύμβολα) και τα 

ελαχιςτοποιημϋνα φϊςματα οπτικόσ ανακλαςτικότητασ για τα διϊφορα υμϋνια TixTa1-

xN  με χρόςη του μοντϋλου D2L (γραμμϋσ), φαύνονται ςτο χ. 6.18. Επιπλϋον, 

πειραματικϊ (ςύμβολα) και ελαχιςτοποιημϋνα (γραμμϋσ) φϊςματα SE από 

αντιπροςωπευτικϊ υμϋνια TixTa1-xN (x=0.55), όπωσ αναπτύχθηκαν, παρουςιϊζονται για 

την ύδια φαςματικό περιοχό, για λόγουσ ςύγκριςησ.  

Προςαρμογό και με τα δυο μοντϋλα δύνουν ύδια αποτελϋςματα, όπωσ φαύνεται και 

από το χ. 6.19. Επύςησ, υπϊρχει καλό ςυμφωνύα μεταξύ των αποτελεςμϊτων από ORS 

(κύκλοι και τρύγωνα) και SE (τετρϊγωνα). Η πειραματικό 2

puE  αυξϊνεται με το ποςοςτό 

του Ta, ςε ςυμφωνύα με τα αποτελϋςματα από την LAPW. 

 



 

 

157 Κρυςταλλικό - Ηλεκτρονικό Δομό και Σύποσ Δϋςμευςησ Σριαδικών Νιτριδύων Μεταβατικών Μετϊλλων 

250 300 350 400 450 500 550 600 650
0

10

20

30

40

50

60

70

80

Wavelength (nm) 

 

 

   x=0

   x=0.28

   x=0.58

   x=0.61

   x=0.83

   x=0.95

   x=1

R
e

fl
e

c
ta

n
c
e

 (
%

)
Ti

x
Ta

1-x
N

 

 

χόμα 6.18: (Αριστερά) Πειραματικϊ (ςύμβολα) και προςαρμοςμϋνα (fitted) (γραμμϋσ) με την 

Εξ. (3.26) φϊςματα οπτικόσ ανακλαςτικότητασ, για τα διϊφορα υμϋνια TixTa1-xN και 

(Δεξιά) πειραματικϊ (ςύμβολα) και προςαρμοςμϋνα (fitted) (γραμμϋσ) φϊςματα SE 

για τα υμϋνια TixTa1-xN (x=0.55), όπωσ αυτϊ αναπτύχθηκαν. 

 

χόμα 6.19: Η μεταβολό τησ ενϋργειασ πλϊςματοσ ςτο TixTa1-xN, LAPW (κενϊ τρύγωνα) και 

καθοριςμϋνη από δεδομϋνα ORS και SE, για δεύγματα που αναπτύχθηκαν με 

διαφορετικϋσ τεχνικϋσ και με προςαρμογό με χρόςη τησ Εξ. (3.26), ςυνδυϊζοντασ 

ϋνα όρο Drude κι ϋνα (DL) ό δύο (D2L) ταλαντωτϋσ Lorentz. (Οι ευθεύεσ γραμμϋσ 

εύναι οδηγού για το μϊτι). 

ύμφωνα με τα αποτελϋςματα τησ LAPW, η ενδοταινιακό απορρόφηςη 

(μεταλλικόσ χαρακτόρασ) όλων των TixTa1-xN προϋρχεται από τησ καταςτϊςεισ d-t2g 

των μετϊλλων (Ti, Ta) [10,20] η οπούεσ τϋμνουν το επύπεδο Fermi (που εντοπύζεται ςε 

μηδενικό ενϋργεια και υποδεικνύεται από τισ κατακόρυφεσ ςτικτϋσ γραμμϋσ ςτο  
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χ. 6.15), ςε ςυμφωνύα με παρόμοια ευρόματα για την περύπτωςη των δυαδικών 

νιτριδύων [36]. Οι τιμϋσ τησ υπολογιςμϋνησ 2

puE , οι οπούεσ εύναι ανϊλογεσ τησ 

πυκνότητασ των ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ, ϋχουν υπολογιςτεύ από την ςυνολικό 

EDOS και παρουςιϊζονται ςτο χ. 6.19 (ανοικτϊ τρύγωνα). Πρϋπει να ςημειωθεύ πωσ για 

τησ περιπτώςεισ του x=0.25, 0.50, 0.75 οι τιμϋσ αυτϋσ μπορεύ να διαφϋρουν αρκετϊ ςε 

διαφορετικούσ κρυςταλλικούσ προςανατολιςμούσ κι αυτϋσ που παρουςιϊζονται ςτο  

χ. 6.19 εύναι οι μϋςεσ τιμϋσ  από όλουσ τουσ προςανατολιςμούσ για κϊθε περύπτωςη. Οι 

τιμϋσ τησ 2

puE  μειώνονται με το, ςε πολύ καλό ςυμφωνύα με τα πειραματικϊ δεδομϋνα. 

Αυτό εύναι μϊλλον λογικό, αν ληφθεύ υπ’ όψη η διαμόρφωςη των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ 

του Ti (d2s2) και του Ta (d3s2). Πρϊγματι, μϋροσ του φορτύου ςθϋνουσ υβριδύζεται προσ 

ςχηματιςμό ομοιοπολικού δεςμού και η περύςςεια ηλεκτρονύων από τα μϋταλλα (που 

εύναι υψηλότερο ςτην περύπτωςη του TaN, λόγω του ενόσ επιπλϋον ηλεκτρονύου 

ςθϋνουσ του Ta ςε ςχϋςη με το Ti) αποτελεύ το αϋριο Fermi. Παρόλα αυτϊ, οι 

πειραματικϊ προςδιοριζόμενεσ τιμϋσ τησ 2

puE  εύναι μετατοπιςμϋνεσ ςε χαμηλότερεσ 

τιμϋσ ςυγκριτικϊ με τα αποτελϋςματα τησ LAPW. Αυτό οφεύλεται ςτην πυκνότητα 

μϊζασ που εξετϊζεται ςτα υμϋνια που αναπτύχθηκαν με PLD, η οπούα εύναι μικρότερη 

από αυτό των υλικών όγκου, όπωσ βγαύνει και από την ανϊλυςη τησ ανακλαςτικότητασ 

ακτύνων-Φ [9,10]. Εφόςον η 2

puE  εύναι ευθϋωσ ανϊλογη τησ πυκνότητασ των 

ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ, θα επηρεϊζεται επύςησ κι από την πυκνότητα μϊζασ του 

μελετώμενου υλικού [9]. Πρϊγματι, ςτο χ. 6.19 παρουςιϊζεται η 2

puE  ενόσ καθαρού, 

πλόρωσ πυκνού υμενύου TiN που αναπτύχθηκε με ιοντοβολό υποβοηθούμενη από 

μαγνητικό πεδύο (magnetron sputtering - MS) [9], η διορθωμϋνη τιμό για το πλόρωσ 

πυκνό TaN [10] και οι τιμϋσ για τα πλόρωσ πυκνϊ υμϋνια TixTa1-xN που αναπτύχθηκαν 

με ιοντοβολό διπλόσ δϋςμησ ιόντων (dual ion beam sputtering - DIBS), οι οπούεσ εύναι ςε 

πολύ καλύτερη ςυμφωνύα με τα αποτελϋςματα τησ LAPW. 

Σο ΓD εύναι επύςησ μια πολύ ςημαντικό ποςότητα, η οπούα επηρεϊζεται από τη 

ςκϋδαςη των ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ και για το λόγο αυτό εξηγεύ τισ 

αλληλεπιδρϊςεισ ηλεκτρονύου-ηλεκτρονύου, ηλεκτρονύου-φωνονύου και ηλεκτρονύου-

ατϋλειασ (ςημειακϋσ ατϋλειεσ, όρια κόκκων κλπ.) [9,10,50,52]. Οι τιμϋσ του ΓD ϋχουν 

προςδιοριςτεύ από την προςαρμογό των φαςμϊτων τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ, 

πειραματικών και από την LAPW, με την Εξ. (3.26) και παρουςιϊζονται ςτο χ. 6.20. Οι 

τιμϋσ του ΓD από την LAPW εύναι ςχεδόν μια τϊξη μεγϋθουσ μικρότερεσ από τισ 

πειραματικϋσ. Αυτό εύναι πολύ λογικό, αν αναλογιςτούμε πωσ τα πειραματικϊ 

αποτελϋςματα αναφϋρονται ςε πολυκρυςταλλικϊ υμϋνια που μετρόθηκαν ςε RT, ενώ οι 

υπολογιςμού με την LAPW ϋγιναν για τϋλειο μονοκρύςταλλο ςτουσ 0 K. Ο παρϊγοντασ 
poly

D

 

για πολυκρυςταλλικϊ υλικϊ εύναι πολύ μεγαλύτεροσ από τον bulk

D

 

για τουσ 

μονοκρυςτϊλλουσ, λόγω τησ ςκϋδαςησ των ηλεκτρονύων από τισ δομικϋσ ατϋλειεσ και 

προςδιορύζεται από την ταχύτητα Fermi vF και το μϋςο μϋγεθοσ των κόκκων, από την 

εξύςωςη [9,52]: 
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 G

vFbulk

D

poly

D  , bulk

D

poly

D   (6.2) 

όπου bulk

D  εύναι η τιμό από την LAPW και αποτελεύ ενδογενό ιδιότητα του υλικού που 

εξηγεύ κυρύωσ τισ αλληλεπιδρϊςεισ ηλεκτρονύου-ηλεκτρονύου. Η προςδιοριζόμενη bulk

D

 για το TaN εύναι ςημαντικϊ μεγαλύτερη από αυτό του TiN, εξηγώντασ τη μεγαλύτερη 

αντύςταςη του TaN (185 μΨ·cm [53,54]) ςυγκριτικϊ με του TiN (42 μΨ·cm [9]) ςτο 

πλαύςιο του μοντϋλου των ελεύθερων ηλεκτρονύων, ενώ τα TixTa1-xN εμφανύζουν 

ςταθερό, μονότονη αλλϊ όχι γραμμικό ςχϋςη με το x. Η μη γραμμικότητα εύναι εύκολα 

να κατανοηθεύ, αν λϊβουμε υπ’ όψη την πολυπλοκότητα τησ παραμϋτρου ΓD.  

 

 

χόμα 6.20: Η μεταβολό τησ διαπλϊτυνςησ Drude ςτα υμϋνια TixTa1-xN, όπωσ αυτό καθορύζεται 

από την LAPW (τρύγωνα, μεγεθυμϋνα x10) και πό δεδομϋνα ORS για τα δεύγματα 

που αναπτύχθηκαν με PLD, χρηςιμοποιώντασ ϋναν όρο Drude και ϋνα (τετρϊγωνα) 

ό δύο (κύκλοι) ταλαντωτϋσ Lorentz για τισ προςαρμογϋσ. 

Οι τιμϋσ του poly

D από τα πειραματικϊ δεδομϋνα (χ. 6.20) επιδεικνύουν επύςησ 

παρόμοια μεταβολό, αν και οι απόλυτεσ τιμϋσ εύναι αρκετϊ μεγαλύτερεσ, λόγω των 

δομικών ατελειών και του νανοκρυςταλλικού χαρακτόρα των μελετώμενων υμενύων 

(το μϋςο μϋγεθοσ των κόκκων προςδιορύςτηκε από ανϊλυςη Williamson-Hall and 

Scherrer των δεδομϋνων XRD και βρϋθηκε να εύναι τησ τϊξησ των 15-20 nm). Μεγϊλη 

εξαύρεςη φαύνεται να αποτελεύ το δεύγμα TixTa1-xN με x=0.18, το οπούο εμφανώσ 

αποκλύνει από την τϊςη των υπολούπων δειγμϊτων. Παρόλα αυτϊ, αυτό η απόκλιςη 

αποδύδεται ςτη διαδικαςύα προςαρμογόσ που χρηςιμοποιόθηκε. Πιο ςυγκεκριμϋνα, 

όταν χρηςιμοποιεύται η Εξ. (3.26) με δύο ταλαντωτϋσ Lorentz ςτα 3.8-4.6 και ςτα 6-8 eV 

για να περιγρϊψει τη μετϊβαςη N-pΜϋταλλο-d(t2g), δε λαμβϊνουμε υπ’ όψη τη 

μετϊβαςη t2g eg, η οπούα εύναι ςημαντικό ςτην πειραματικό φαςματικό περιοχό μόνο 

για τα υμϋνια που εύναι εμπλουτιςμϋνα με Ta. Ϊτςι, ο όροσ Drude χρηςιμοποιεύται για 
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τισ προςαρμογϋσ οφεύλεται επιπλϋον ςτη ςυνειςφορϊ αυτόσ τησ μετϊβαςησ, 

καταλόγοντασ ςε ευρύτερο ΓD για το εμπλουτιςμϋνο ςε Ta δεύγμα. Σα δεύγματα που 

εύναι πληςιϋςτερα ςτο ιςοαταμικό Ti-Ta δεν παρουςιϊζουν αυτό τη μετϊβαςη, λόγω 

τησ απουςύασ των eg μη κατηλλημϋνων καταςτϊςεων, ενώ τα δεύγματα που εύναι 

εμπλουτιςμϋνα ςε Ti προβλϋπεται να εμφανύζουν αυτό τη μετϊβαςη, αλλϊ ςε 

χαμηλότερη ενϋργεια φωτονύων, κϊτω από τα 1.2 eV, δηλαδό, πϋρα από το πειραματικό 

εύροσ. Σελικϊ, ςτο καθαρό TaN ο ϋνασ ταλαντωτόσ Lorentz ςυγκλύνει ςτα 2 eV, χ. 6.26, 

το οπούο εύναι ςε ςυνϋπεια με προηγούμενα πειρϊματα [10] και τα αποτελϋςματα από 

την LAPW, που παρουςιϊζονται, αποδύδουν αυτό την κορυφό ςτη μετϊβαςη t2g eg. 

Αυτό δε ςυμβαύνει για το δεύγμα με x=0.18, πιθανότατα γιατύ η μετϊβαςη the t2g eg 

δεν εύναι καλϊ καθοριςμϋνη. Οι φαςματικϋσ θϋςεισ των ταλαντωτών Lorentz 

καθορύζονται από τισ προςαρμογϋσ των πειραματικών φαςμϊτων και ςυνοψύζονται ςτο 

χ. 6.21. Ο κύριοσ ταλαντωτόσ περιγρϊφει το τοπικό ελϊχιςτο τησ μετϊβαςησ N-p

Μϋταλλο-d(t2g), που υποδεικνύεται από το βϋλοσ ςτο ϋνθεμα του χ. 6.17. Η φαςματικό 

θϋςη αυτού του ταλαντωτό παρουςιϊζει μετατώπιςη με αυξανόμενο το ποςοςτό του 

Ta, ςε ςυμφωνύα με τα αποτελϋςματα από τουσ υπολογιμούσ με LAPW (χ. 6.16). 

Επιπροςθϋτωσ, τα αποτελϋςματα για καθαρό TiN, που αναπτύχθηκε με PLD βρύςκονται 

ςε πολύ καλό ςυνφωνύα με τα αποτελϋςματα που αντιςτοιχούν ςτο TiN, που 

αναπτύχθηκε με ιοντοβολό [9]. Σϋλοσ η τιμό των 4.3 eV για το καθαρό TaN δεν 

αντικρούει την τιμό των 7.3 eV [10] (που αναφερθόκαμε και ςτο Κεφ. 5), αφού αυτό 

εύναι το αποτϋλεςμα τησ προςαρμογόσ ςτη φαςματικό περιοχό 1.46-4.96 eV, όπου 

λαμβϊνεται υπ’ όψη μόνο το τοπικό μϋγιςτο τησ μετϊβαςησ N-pΜϋταλλο-d(t2g) (χ. 

6.17), ενώ ςτο Κεφ. 5 τα ελλειψομετρικϊ δεδομϋνα εύναι μϋχρι 6.0 eV και λαμβϊνουν υπ’ 

όψη την ουρϊ των χαμηλών ενεργειών του ολικού μϋγιςτου τησ μετϊβαςησ N-p

Μϋταλλο-d(t2g), που εντοπύζεται ςτα 7.3 0.5 eV [10]. Πρϋπει να ςημειωθεύ εδώ πωσ οι 

φαςματικϋσ θϋςεισ των διαταινιακών μεταπτώςεων (ταλαντωτϋσ Lorentz) μπορεύ να 

επηρεαςτούν από τισ τϊςεισ [55-58] και το μϋγεθοσ των κόκκων [59]. Παρόλα αυτϊ, 

ςυγκρύνοντασ τα δϋιγματα όπωσ αυτϊ αναπτύχθηκαν και μετϊ την ανότηςη, 

παρατηρούμε πωσ η επύδραςη των τϊςεων ςτισ διαταινιακϋσ μεταπτώςεισ των υμενύων 

μασ, εύναι τησ τϊξησ των 100 meV, που εύναι αρκετϊ μικρότερη από το ςφϊλμα ςτο χ. 

6.21, ενώ το μϋγεθοσ των κόκκων εύναι αρκετϊ μεγϊλο (15-20 nm) για να εξαλϋιψει 

κβαντικϊ φαινόμενα λόγω μεγϋθουσ (φαινόμενα κβαντικού εγκλειςμού - quantum 

confinement effects) και να αποκαταςτόςει τισ φαςματικϋσ θϋςεισ του υλικού όγκου 

[59]. 
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χόμα 6.21: Οι φαςματικϋσ θϋςεισ των πειραματικών ταλαντωτών Lorentz, οι οπούοι 

οφεύλονται ςτισ κύριεσ ηλεκτρονικϋσ μεταβϊςεισ που εμφανύζονται ςτην 

πειραματικό φαςματικό εύροσ. 

τη γενικό περύπτωςη, οι τιμϋσ τησ Ep
2 για κϊθε ϋνα ςύςτημα τριαδικού νιτριδύου 

ακολουθούν ςχεδόν γραμμικό ςχϋςη με την ςύςταςη x (χ. 6.22) και την πλεγματικό 

ςταθερϊ (χ. 6.23) των υμενύων, εξαιτύασ του διαφορετικού αριθμού ηλεκτρονύων 

ςθϋνουσ των διαφόρων μετϊλλων. Για παρϊδειγμα, βλϋπουμε ςτο χ. 6.22 ότι τα υμϋνια 

TixZr1-xN εμφανύζουν την ύδια Ep εξαιτύασ τησ όμοιασ ηλεκτρονικόσ δομόσ (d2s2) των Ti 

και Zr. Όταν ςτο TiN προςτύθεται Ta, που ϋχει ϋνα ηλεκτρόνιο παραπϊνω (d3s2), η Ep 

αυξϊνει μϋχρι την τιμό του ΣaN. Σϋλοσ, όταν ςτο ΣaN προςτύθεται W, που ϋχει ϋνα 

ακόμη ηλεκτρόνιο ςθϋνουσ (d4s2), η η Ep αυξϊνει ακόμη περιςςότερο.  
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χόμα 6.22: Μεταβολό τησ Ep
2 (πυκνότητα ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ) με την ςτοιχειομετρύα 

των τριαδικών νιτριδύων. 

Η πιο γενικευμϋνη εικόνα τησ Ep2 ςυναρτόςει τησ πλεγματικόσ ςταθερϊσ, για όλα 

τα διαδικϊ και τριαδικϊ νιτρύδια, εύναι πιο περύπλοκη. Για το λόγο αυτό, το γρϊφημα ο 

χώροσ φϊςεων τησ Ep2 με την πλεγματικό ςταθερϊ των νιτριδύων, ϋχει ςχεδόν 

τριγωνικό ςχόμα, με τα TiN, ZrN και WN να βρύςκονται ςτισ κορυφϋσ. το χ. 6.22 

φαύνεται επύςησ και το TaN για ςύγκριςη. Η μορφό αυτού του χώρου φϊςεων 
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αποκαλύπτει πωσ το TixZr1-xN εύναι το πιο ευϋλικτο ςύςτημα για ανϊπτυξη μικρόσ 

αςυνϊφειασ ςε διαφορετικούσ ημιαγωγούσ, καθώσ παρουςιϊζει ςχεδόν ςταθερό Ep2 

(δηλ. πυκνότητα ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ) και μεταβλητό πλεγματικό ςταθερϊ, 

ςτην τερϊςτια περιοχό 0.432-0.469 nm. Από την ϊλλη, αν απαιτεύται μικρό πλεγματικό 

ςταθερϊ (μικρότερη από 0.430 nm), το ςύςτημα TixW1-xN δύνει τη δυνατότητα για τη 

ανϊπτυξη αγώγιμων ςτρωμϊτων, παρόμοιασ πλεγματικόσ ςταθερϊσ, αλλϊ με την Ep2  να 

μεταβϊλλεται ςημαντικϊ. Αποτϋλεςμα εύναι η ανϊπτυξη αγώγιμων ςτρωμϊτων με 

μεταβαλλόμενη αντύςταςη, αλλϊ ύδια πλεγματικό ςταθερϊ. Όλοσ ο χώροσ των φϊςεων 

μπορεύ να καλυφθεύ με ανϊμιξη των διαφόρων νιτριδύων. 

 

χόμα 6.23: Φώροσ φϊςεων τησ Ep
2 (πυκνότητα ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ) με την πλεγματικό 

ςταθερϊ των  τριαδικών νιτριδύων. 

6.6 Ηλεκτρικϋσ Ιδιότητεσ 

Για πρακτικϋσ εφαρμογϋσ ςτη μικροηλεκτρονικό, ο πιο ςημαντικόσ παρϊγοντασ 

εύναι οι τιμϋσ τησ αντύςταςησ των TixTa1-xN. Οι παρϊμετροι Εpu και ΓD μπορούν αν 

χρηςιμοποιηθούν για τη μελϋτη των φαινομϋνων μεταφορϊσ των ηλεκτρονύων 

αγωγιμότητασ των ςτρωμϊτων TixTa1-xN, καθώσ επύςησ και ςτον υπολογιςμό τησ 

ηλεκτρικόσ αντύςταςησ (ρ) ςύμφωνα με το μοντϋλο των ελεύθερων ηλεκτρονύων [60], 

ακολουθώντασ τη ςχϋςη, ςε μονϊδεσ SI [9]:  
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 (6.3) 

το χ. 6.24 παρουςιϊζεται η μεταβολό τησ αντύςταςησ ςτα TixTa1-xN, η οπούα 

καθορύζεται από τα δεδομϋνα των οπτικών μετρόςεων μϋςω τησ Εξ. (6.3) για διϊφορα 
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δεύγματα (εκτόσ του δεύγματοσ με  x=0.18, λόγω του μη ικανοποιητικού προςδιοριςμού 

τησ τιμόσ του ΓD) οι οπούεσ ϋχουν επιβεβαιωθεύ κι από ηλεκτρικϋσ μετρόςεισ τεςςϊρων 

ςημεύων [61]. Παρατηρούμε πωσ τα δεύγματα που αναπτύχθηκαν με PLD ακολουθούν 

μια μονότονη αύξηςη τησ αντύςταςησ με αυξανόμενο το ποςοςτό του Ta, το οπούο εύναι 

ςυνεπϋσ και με τισ τιμϋσ για τα υψηλϊ κρυςταλλικϊ υλικϊ όγκου των TiN [9] και TaN 

[54]. Αυτό η μονότονη ςυμπεριφορϊ που παρατηρόθηκε ςτα δεύγματα που 

αναπτύχθηκαν με την τεχνικό PLD υποδηλώνει ςαφώσ ότ δεν υπϊρχει ςημαντικό 

μεταβολό ςτη μικροδομό των υμενύων (που επύςησ επηρεϊζει την ειδικό αντύςταςη). 

Αντιθϋτωσ ςε υμϋνια που αναπτύχθηκαν με την τεχνικό sputtering η ειδικό αντύςταςη 

βρϋθηκε ότι δεν ακολουθούςε μονότονη ςχϋςη με τη χημικό ςύςταςη εξαιτύασ τησ 

ματϊβαςησ από κολωνοειδό ςε κοκκοειδό ανϊπτυξη [62].   

Οι τιμϋσ τισ αντύςταςησ, για τα δεύγματα που αναπτύχθηκαν με τισ διϊφορεσ 

μεθόδουσ, παρουςιϊζονται επύςησ, για ςύγκριςη. Οι ςυγκεκριμϋνεσ τιμϋσ που 

εμφανύζονται ςτο χ. 6.24, εξαρτώνται από τη διαδικαςύα ανϊπτυξησ, αφού 

επηρεϊζονται ςημαντικϊ από δομικϋσ ατϋλειεσ. Αρκετϊ χαμηλότερεσ τιμϋσ μπορούν να 

επιτευχθούν αν εξαλεύψουμε τισ δομικϋσ ατϋλειεσ. Πρϊγματι, μετϊ από ανόπτηςη υπό 

κενό αντιπροςωπευτικών δειγμϊτων, επιτεύχθηκαν χαμηλότερεσ τιμϋσ αντύςταςησ (χ. 

6.24, ανοικτϊ τερϊγωνα), λόγω τησ μερικόσ απομϊκρυνςησ με ανόπτηςη των δομικών 

ατελειών και αύξηςη του μϋςου μεγϋθουσ των κόκκων κατϊ 10-15%. Περεταύρω 

μεύωςη μπορεύ να επιτευχθεύ με ανϊπτυξη TixTa1-xN ςε υψηλότερη θερμοκραςύα κι 

επύτευξη μεγαλύτερου μϋςου μεγϋθουσ κόκκων. ε κϊθε περύπτωςη, η αντύςταςη των 

TixTa1-xN θα πϊρει ενδιϊμεςεσ τιμϋσ μεταξύ αυτών για το TiN και το TaN, τησ ύδιασ 

κρυςταλλικόσ ποιότητασ. 

 

χόμα 6.24: Η μεταβολό τησ αντύςταςησ του TixTa1-xN, καθοριςμϋνη από δεδομϋνα οπτικών 

μετρόςεων μϋςω τησ Εξ. (6.3) για διϊφορα δεύγματα. 

Ϊνασ ϊλλοσ, πολύ ςημαντικόσ παρϊγοντασ για την ομικό ςυμπεριφορϊ μια 

επαφόσ εύναι το ϋργο εξόδου WF του αγωγού. την περύπτωςη των n-τύπου 
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ημιαγωγών, το WF των μετϊλλων πρϋπει να εύναι ύςο με την ηλεκτρονικό ςυνϊφεια του 

ημιαγωγού (βλ. .χ. 6.25) [63].  

 

χόμα 6.25: Ετεροεπαφό αγωγού – ημιαγωγού που αναπαριςτϊ το φρϊγμα Schottky. 

Οι τιμϋσ του WF επιλεγμϋνων δειγμϊτων TixZr1-xN (όλα εκ των οπούων εμφανύζουν 

παρόμοια Ep) ϋχουν προςδιοριςτεύ με ex-situ μετρόςεισ διεγϋρτη Kelvin (Kelvin probe), 

οι οπούεσ βαθμονομόθηκαν ςύμφωνα με υμϋνιο αναφορϊσ ςτοιχειομετρικού TiN, και 

παρουςιϊζονται ςτο χ. 6.26 μαζύ με τισ τιμϋσ διαφόρων δυαδικών νιτριδύων ςτισ 

αναφορϋσ [10,64], καθώσ και με την ηλεκτρονικό ςυνϊφεια και τισ πλεγματικϋσ 

ςταθερϋσ των III-νιτριδύων ημιαγωγών. Πρϋπει να ςημειωθεύ πωσ για λόγουσ 

απλότητασ, οι πλεγματικϋσ ςταθερϋσ των III-νιτριδύων ημιαγωγών, που φαύνονται ςτο 

χ. 6.26, εύναι για τα πολύτυπα του ςφαλερύτη. την περύπτωςη των πολυτύπων 

βουρτςύτη, η εικόνα εύναι παρόμοια για ετεροεπιταξύα τησ (111) του αγώγιμου 

νιτριδύου, με δομό NaCl, κατϊ την (0001) του III-νιτριδύου ημιαγωγού [51]. Εύναι 

φανερό πωσ το TixZr1-xN δομικϊ και ηλεκτρικϊ κατϊλληλο για καλούπι ανϊπτυξησ ό 

ωμικό επαφό ςτο n-τύπου InyGa1-yN. Ακολουθώντασ παρόμοιεσ μελϋτεσ [60] και 

λαμβϊνοντασ υπ’ όψη τισ τιμϋσ του θεμελιώδουσ χϊςματοσ των III-νιτριδύου 

ημιαγωγών, το WxTa1-xN μπορεύ επύςησ να αποτελϋςει ϋνα υποςχόμενο υλικό για επαφό 

ςε p-τύπου AlyGa1-yN. 

 

χόμα 6.26: υγκριτικόσ χώροσ φϊςεων, όπου εμφανύζεται η ηλεκτρικό ςυνϊφεια των 

ευρύτερα χρηςιμοποιούμενων ςύνθετων ημιαγωγών και το ϋργο εξόδου των 

τριαδικών νιτριδύων ςε ςχϋςη με την πλεγματικό ςταθερϊ τουσ.  
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υμπεραςματικϊ, τα τριαδικϊ TMN εύναι ςταθερϊ ςτη δομό του NaCl, ανεξϊρτητα 

από τη διαμόρφωςη των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ και τη διαλυτότητα των δύο 

ςυςτατικών μετϊλλων και την κρυςταλλικό δομό των ςυςτατικών δυαδικών νιτριδύων. 

Εμφανύζουν μεγϊλο εύροσ πλεγματικών ςταθερών, ενϋργεια πλϊςματοσ (δηλ. 

πυκνότητα ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ) και WF καθιςτώντασ τα κατϊλληλα για 

διϊφορεσ ηλεκτρονικϋσ εφαρμογϋσ. Αναλογιζόμενοι τη διαμόρφωςη των ηλεκτρονύων 

ςθϋνουσ και τισ πλεγματικϋσ ςταθερϋσ των ςυςτατικών δυαδικών νιτριδύων, εύναι 

δυνατό να αναπτύξουμε αγωγούσ νιτριδύων παρόμοιασ πλεγματικόσ ςταθερϊσ και 

μεταβλητόσ πυκνότητασ ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ και το αντύθετο. Η ςυςχϋτιςη τησ 

πλεγματικόσ ςταθερϊσ και του WF, ειδικότερα για το TixZr1-xN, εύναι τϋτοια ώςτε να το 

καθιςτϊ κατϊλληλο υλικό για ανϊπτυξη μεταλλικών επαφών ςε InyGa1-yN. 

6.7 υμπερϊςματα 

Ϊχει αποδειχθεύ (πειραματικϊ και θεωρητικϊ) ότι τα τριαδικϊ νιτρύδια των 

μεταβατικών μετϊλλων των τύπων: TixMe1-xN και TaxMe1-xN (Me= Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, 

W) ςχηματύζουν ςτερεϊ διαλύματα ςε όλο το εύροσ του x (0<x<1) που εύναι ςταθερϊ ςε 

δομό NaCl, ανεξϊρτητα από τη διαμόρφωςη των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ των ςυςτατικών 

μετϊλλων. Εμφανύζεται επύςησ η γενικό ιςχύσ του νόμου του Vegard, αν και τϊςεισ που 

αναπτύςςονται κατϊ την εναπόθεςη μπορούν να επηρεϊςουν την πλεγματικό ςταθερϊ. 

Παρόλη την όμοια κρυςταλλικό δομό όλων αυτών των τριαδικών μιγμϊτων, η 

διαμόρφωςη των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ επηρεϊζει το δεςμό με το ϊζωτο. Η πυκνότητα 

φορτύου του Ti50Zr50N παρουςιϊζει παρόμοια μεταλλικϊ χαρακτηριςτικϊ με τα TiN και 

ZrN, ενώ η πυκνότητα φορτύου που αντιςτοιχεύ ςτο Ti0.5Ta0.5N χαρακτηρύζεται από 

ςημαντικό κατευθυντικό δεςμό μεταξύ των ατόμων του Ti και του Ta, υποδεικνύοντασ 

δεςμό παρόμοιο του ομοιοπολικού και ςκληρότερο υλικό. 

ταθερϊ, αγώγιμα, ςτοιχειομετρικϊ, τριαδικϊ νιτρύδια μεταβατικών μετϊλλων, με 

δομό NaCl και μεταβλητό πλεγματικό ςταθερϊ με εύροσ 0.42-0.47 nm, μπορούν να 

αναπτυχθούν με βϊςη τα ςυςτόματα TixMe1-xN και TaxMe1-xN (0<x<1). Η πλεγματικό 

ςταθερϊ, που εύναι απαλλαγμϋνη από τϊςεισ, ακολουθεύ το νόμο του Vegard. Ειδικϊ για 

το TixTa1-xN οι υπολογιςμού με LAPW-DFT ταυτοπούηςαν ϋναν μικτό ιοντικό-

ομοιοπολικό δεςμό μεταξύ των ατόμων του μετϊλλου και του N, ο οπούοσ ςταθεροποιεύ 

τη δομό NaCl. Οι υπολογιςμού πρώτων αρχών (ab-initio) αποκϊλυψαν πωσ η παρουςύα 

του N ςταθεροποιεύ τη δομό NaCl μεταξύ δύο μη διαλυτών μετϊλλων. Πιο 

ςυγκεκριμϋνα, ο δεςμόσ ςτα TiXTa1-XN  χαρακτηρύζεται από την προτύμηςη του N να 

δεςμεύεται και να αποκτϊ φορτύο κυρύωσ από τα ϊτομα του Ta, καταλόγοντασ ςε πιο 

ιςχυρϊ ομοιοπολικϊ και ιοντικϊ χαρακτηριςτικϊ, για τα ςυςτόματα που εύναι πλούςια 

ςε Ta, ενώ παρϊλληλα διατηρεύται ο μεταλλικόσ χαρακτόρασ. 

Όλα τα υμϋνια TixMe1-xN και TaxMe1-xN εύναι καλού αγωγού με μεταβαλλόμενη 

πυκνότητα ηλεκτρωνύων αγωγιμότητασ. Η ενϋργεια πλϊςματοσ των υμενύων 
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κυμαύνεται μεταξύ 7.8 και 9.45 eV. Η ηλεκτρονικό αγωγιμότητα ςτα υμϋνια οφεύλεται 

κυρύωσ ςτισ καταςτϊςεισ d(t2g) του μετϊλλου(Ti ό Ta/Me). Επιπλϋον ζώνεσ οπτικόσ 

απορρόφηςησ εμφανύζονται λόγω των διαταινιακων μεταβϊςεων N-pMe-d και τησ 

μετϊβαςησ t2geg λόγω του διαχωριςμού του κρυςταλλικού πεδύου των d ζωνών του 

μετϊλλου. 

Ειδικϊ για τα δεύγματα που εύναι πλούςια ςε Ta. Η φαςματικό θϋςη των 

διατιανιακών μεταβϊςεων εμφανύζει μια μετατώπιςη με αυξανόμενο το ποςοςτό του 

Ta-content, λόγω τησ μεταβαλλόμενησ φαματικόσ θϋςησ των p καταςτϊςεων του N ςε 

ςχϋςη με το επύπεδο Fermi για διϊφορα x. Οι τιμϋσ τησ αντύςταςησ TixTa1-xN εύναι ϊμεςα 

ςυγκρύςιμεσ μ’ αυτϋσ των πολυκρυςταλλικών υμενύων TiN και TaN και κυμαύνονται 

μεταξύ 200 και 360 μΨ·cm, καθιςτώντασ ϋτςι αυτϊ τα υλικϊ πολλϊ υποψόφια για την 

αντικατϊςταςη των TiN και TaN ςε ηλεκτρονικϋσ εφαρμογϋσ, όπου απαιτεύται 

καλύτερη πλεγματικό ςυνϊφεια. Σϋλοσ, επιτεύχθηκε ςημαντικό μεύωςη τησ αντύςταςησ, 

μϋχρι τα 145 μΨ·cm, με απαλοιφό των ατελειών με ανόπτηςη. Βαςιζόμενοι ςτα 

αποτελϋςματα τησ LAPW αναμϋνουμε πωσ περαιτϋρω μεύωςη τησ αντύςταςησ μπορεύ 

να επιτευχθεύ ςε TixTa1-xN καλύτερησ κρυςταλλικόσ ποιότητασ.  

Σϋλοσ, τα τριαδικϊ TMN εμφανύζουν μεγϊλο εύροσ πλεγματικών ςταθερών, 

ενϋργεια πλϊςματοσ (δηλ. πυκνότητα ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ) και WF 

καθιςτώντασ τα κατϊλληλα για διϊφορεσ ηλεκτρονικϋσ εφαρμογϋσ. Αναλογιζόμενοι τη 

διαμόρφωςη των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ και τισ πλεγματικϋσ ςταθερϋσ των ςυςτατικών 

δυαδικών νιτριδύων, εύναι δυνατό να αναπτύξουμε αγωγούσ νιτριδύων παρόμοιασ 

πλεγματικόσ ςταθερϊσ και μεταβλητόσ πυκνότητασ ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ και το 

αντύθετο. 
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7 Λεπτϊ Τμϋνια Νανοςύνθετων Κεραμικού - 

Μετϊλλου 

α τελευταύα χρόνια, τα νανοςύνθετα υλικϊ ϋχουν τραβόξει το ενδιαφϋρον, λόγω 

των εξαιρετικών ιδιοτότων που εμφανύζουν και των δυνατοτότων που ϋχουν να 

χρηςιμοποιηθούν ςε μεγϊλο εύροσ βιομηχανικών εφαρμογών [1]. Οι μοναδικϋσ 

αυτϋσ ιδιότητεσ ςυνδϋονται με το μικρό μϋγεθοσ των κόκκων, τησ τϊξησ μερικών 

νανομϋτρων. Λόγω του μικρού μεγϋθουσ των κρυςταλλιτών, αξιόλογοσ αριθμόσ ατόμων 

εύναι τοποθετημϋνοσ ςτα όρια των κόκκων, δηλαδό ςτα ςημεύα ανωμαλιών. Αυτό 

μπορεύ να ϋχει ωσ αποτϋλεςμα την εμφϊνιςη υψηλόσ καταλυτικόσ δραςτικότητασ και 

μεγϊλησ αντοχόσ ςτη διϊβρωςη. Σο μικρό μϋγεθοσ των κόκκων μπορεύ να επιφϋρει 

επύςησ μεγϊλεσ βελτιώςεισ ςτισ μαγνητικϋσ και μηχανικϋσ ιδιότητεσ [2-4].  

Όταν τα νανοκρυςταλλικϊ υλικϊ αποτελούνται από μια μόνο φϊςη, τότε 

αντιμετωπύζουμε το πρόβλημα τησ αύξηςησ των κόκκων, με αύξηςη τησ θερμοκραςύασ 

και κατϊ ςυνϋπεια υποβϊθμιςη όλων των ιδιοτότων που οφεύλονται ςτο μικρό μϋγεθόσ 

τουσ. Προσ αποφυγό αυτού του φαινομϋνου καθώσ και για την δημιουργύα 

επιπρόςθετων, επιθυμητών ιδιοτότων, εύναι δυνατό η δημιουργύα νανοςύνθετων 

υλικών δύο φϊςεων [5-13]. Οι δύο φϊςεισ, των νανοςύνθετων επικαλύψεων, μπορούν 

να εύναι εύτε μια νανοκρυςταλλικό και μια ϊμορφη φϊςη ό δύο νανοκρυςταλλικϋσ 

φϊςεισ.  

Πιο ςυγκεκριμϋνα, ςε επύπεδο μηχανικών ιδιοτότων, για να την καταςκευό 

υπερςκληρων νανοςύνθετων υμενύων με υψηλό αντοχό, ακολουθούνται δύο τρόποι. 

τον πρώτο, ςυνδυϊζονται δύο ό περιςςότερεσ νανοκρυςταλλικϋσ φϊςεισ, οι οπούεσ 

ςχηματύζουν ςύνθετα όρια, που φιλοξενούν τισ ςυνεκτικϋσ τϊςεισ. Αυτό ϋχει ωσ 

αποτϋλεςμα την αύξηςη τησ ςκληρότητασ του υμενύου, όπωσ ςυμβαύνει ςτα ςυςτόματα 

μετϊλλου/νιτριδύου και καρβιδύου/βοριδύου [14, 15]. Ο δεύτεροσ τρόποσ προώποθϋτει 

το διαχωριςμό των νανοκρυςταλλικών φϊςεων ςτα όρια των κόκκων, ϋνασ μηχανιςμόσ 

που αναςτϋλλει την αύξηςη του μεγϋθουσ των κόκκων [9, 16]. Και οι δύο τρόποι 

μπορούν αν αυξόςουν ςημαντικϊ την ςκληρότητα και το μϋτρο ελαςτικότητασ, αλλϊ 

ύςωσ να μην εύναι ικανού να βελτιώςουν την αντοχό [12].  

Αυτό το πρόβλημα μπορεύ να αντιμετωπιςτεύ με το ςχηματιςμό ςκληρών 

νανοκρυςταλλικών φϊςεων μϋςα ςε μεταλλικό μότρα, όπωσ πχ. τα ςυςτόματα TiN-Ni, 

TiN-Cu, ZrN-Ni ό CrN-Cu [5, 17-19]. Ο ςυνδυαςμόσ μιασ μαλακόσ, ανθεκτικόσ (πχ. 

ευγενϋσ μϋταλλο ό γραφύτησ) και μια ςκληρόσ φϊςησ (πχ. νιτρύδιο ό ϊνθρακασ με δομό 

διαμαντιού) μπορεύ να οδηγόςει ςτην επιτυχό ςύνθεςη υπερςκληρων υμενύων, εύτε 

νανοςύνθετων [20] ό πολυςτρωματικών [21, 22] Λόγω του μεγϊλου αριθμό 
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ςυνδυαςμού υλικών, η μελϋτη βελτύωςησ τησ ςκληρότητασ ς’ ϋνα ςύςτημα ςκληρού-

μαλακού υλικού αποτελεύ πολύ ςημαντικό θϋμα.  

Σα ςύνθετα τριαδικϊ νιτρύδια εύναι υποςχόμενα υλικϊ ς’ αυτόν τον τομϋα, όςον 

αφορϊ τισ μηχανικϋσ τουσ ιδιότητεσ, αντοχό και ςκληρότητα [23]. Ειδικότερα, τριαδικϊ 

νιτρύδια τησ μορφόσ TM-NM-N, όπου TM και NM εύναι το μεταβατικό μϋταλλο και το 

ευγενϋσ μϋταλλο, αντύςτοιχα, εμφανύζουν μια τϊςη ςχηματιςμού δύο διαχωριςμϋνων 

φϊςεων, μιασ μαλακόσ μεταλλικόσ και μιασ ςκληρόσ νιτριδύου. ε κϊποιεσ περιπτώςεισ 

το ευγενϋσ μϋταλλο εγκαθύςταται ςτην περιοχό των ορύων των κόκκων [24, 25], τϋτοια 

ςυμπεριφορϊ ϋχει παρατηρηθεύ ςε υμϋνια ΣΜΝ-Ni [26] και TMN-Si [17]. Αυτό εύναι 

αποτϋλεςμα τησ πολύ μικρόσ αναμιξειμότητασ μεταξύ του ΝΜ και του Ν και τησ 

θερμοκραςύασ ςχηματιςμού τησ ΝΜ-Ν φϊςησ. Επιπλϋον, οι ιδιότητεσ ενόσ τϋτοιου 

υλικού μπορούν να προςαρμοςτούν, ςύμφωνα με τισ υπϊρχουςεσ φϊςεισ μετϊλου και 

νιτριδύου [27]. Η φϊςη του νιτριδύου προςφϋρει ςκληρότητα, ενώ η μεταλλικό φϊςη 

βελτιώνει την αντοχό τησ ςύνθετησ δομόσ.  

τα πλαύςια αυτό τησ διατριβόσ, μελετόθηκε διεξοδικϊ το ςύςτημα Ti-Cu-N. Αυτό 

το τριαδικό ςύςτημα ϋχει μελετηθεύ ωσ προσ το ςχηματιςμό νανοςύνθετων υμενύων με 

μικρό περιεκτικότητα ςε Cu, για χρόςη ςε υπϋρςκληρα υμϋνια [18, 20]. Παρόλα αυτϊ, 

δεν ϋχει δοθεύ μεγϊλη ςημαςύα ςτο ρόλο του Cu ςε μεγαλύτερεσ ςυγκεντρώςεισ, οι 

οπούεσ μπορεύ να καταλόξουν ςτο ςχηματιςμό διμεταλλικών ενώςεων Ti-Cu, παρόλο 

που το διμεταλλικό Ti-Cu εύναι ςκληρό υλικό με πιθανό χρόςη ςε βιοώατρικϋσ 

εφαρμογϋσ και την οδοντιαντρικό. [28]. ύμφωνα με την πρόςφατη βιβλιογραφύα, δεν 

υπϊρχουν μελϋτεσ που να ςυμπεριλαμβϊνουν TiN και Cu ςε ςυγκρύςιμεσ. 

7.1 Πειραματικϋσ Λεπτομϋρειεσ 

Λεπτϊ υμϋνια του ςυςτόματοσ Ti-Cu-N αναπτύχθηκαν, ςε διϊφορεσ 

ςτοιχειομετρύεσ, με δύο διαφορετικϋσ τεχνικϋσ, PLD και MS.  

Σα πειρϊματα PLD διεξόχθηςαν ςε θϊλαμο υψηλού κενού (βαςικό πύεςη Pb<5.10-5 

Pa). Ο θϊλαμοσ εύναι εξοπλιςμϋνοσ με περιςτρεφόμενο ςτόχο 50mm (0.25 Hz 

δεξιόςτροφα) και περιςτρεφόμενο δειγματοφορϋα 50mm (0.25 Hz αριςτερόςτροφα). Η 

απόςταςη ςτόχου υποςτρώματοσ ορύςτηκε ςτα 35 ± 2 mm. Ο περιςτρεφόμενοσ ςτόχοσ 

αποτελούνταν από πλϊκεσ καθαρού Ti και Cu (99,95%), καλύπτοντασ την ανϊλογη, με 

τη ςτοιχειομετρύα που θϋλαμε να προςδώςουμε, επιφϊνεια του ςτόχου. Σα υμϋνια Ti-

Cu-N αναπτύχθηκαν πϊνω ςε υπόςτρωμα κρυςταλλικού Si{100} με υψηλόσ ροόσ 

Nd:YAG laser (2nd harmonic, λ=532 nm) (Lambda-Physik, διϊρκεια παλμού 3 ns, 

ρυθμόσ επανϊληψησ 10 Hz) ςε περιβϊλλον αντιδρώντοσ αερύου Ν2 (99,999%). Η ροό 

του αζώτου ελεγχόταν με ηλεκτρονικό ςύςτημα Mass Flow Control (MFC) και 

διατηρόθηκε ςταθερό, ΥN2=50 sccm, ςε όλα τα πειρϊματα. Η πύεςη λειτουργύασ το 

θαλϊμου μεταβαλλόταν με τη βοόθεια τησ gate valve, που βριςκόταν μπροςτϊ από το 

αντλητικό ςύςτημα. Η δϋςμη του laser εςτιϊςτηκε με τη χρόςη φακού (εςτιακόσ 
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απόςταςησ 50cm), ϋξω από το θϊλαμο κενού και διερχόταν από παρϊθυρο χαλαζύα 

(fused silica). ε όλα τα δεύγματα ο χρόνοσ εναπόθεςησ όταν 20 λεπτϊ. Η όλη 

διαδικαςύα ϋγινε μϋςα ςε ομογενϋσ ηλεκτρικό πεδύο, με το υπόςτρωμα να βρύςκεται ςε 

αρνητικό DC δυναμικό (bias voltage, Vb = -50 V) ςε ςχϋςη με το ςτόχο. Η μερικό πύεςη 

των ατμών Ti-Cu όταν ~10-3 Pa, ενώ η βαςικό πύεςη όταν Pb <5.10-5 Pa. Η μερικό πύεςη 

του Ν2 (ΡΝ2) μεταβλόθηκε μεταξύ 10-2 Pa και 40 Pa. Τπό αυτϋσ τησ ςυνθόκεσ δεν όταν 

δυνατό η εμφϊνιςη αυτοςυντηρούμενου πλϊςματοσ (ακόμη και για την υψηλότερη τιμό 

τησ ΡΝ2), λόγω τησ χαμηλόσ τιμόσ τησ Vb. Παρόλα αυτϊ, παρατηρόθηκε δημιουργύα 

πλϊςματοσ από το laser, ςε μεγϊλο εύροσ πιϋςεων, κατϊ τη διϊρκεια του παλμού του 

laser. 

Σα πειρϊματα MS διεξόχθηςαν ςε θϊλαμο υψηλού κενού, με αντιδρώςα 

ςυνεςτιαςμϋνη ιοντοβολό (reactive confocal magnetron sputtering). Ο ςτόχοσ 

αποτελεύται από τρεισ καθόδουσ RF, δύο Ti και μύα Cu. Η RF ιςχύσ τησ καθόδου του Cu 

μεταβαλλόταν, ενώ εξωτερικό ηλεκτρικό πεδύο εφαρμοζόταν ςτο υπόςτρωμα. Η 

αρνητικό τϊςη πόλωςησ Vb του υποςτρώματοσ κρατόθηκε ςταθερό ςτα -50V, για όλα 

τα δεύγματα. Η πύεςη του αντιδρώντοσ αερύου Ν2 και η ιςχύσ των καθόδων Ti 

κρατόθηκαν ςταθερϋσ, ςτισ τιμϋσ που ϋχουν βελτιςτοποιηθεύ για ανϊπτυξη TiN. Σα 

δεύγματα που καταςκευϊςτηκαν, φαύνονται ςυγκεντρωτικϊ ςτον Πύνακα 7-1. τον 

πύνακα φαύνονται το υλικό που αναπτύχθηκε, τεχνικό, το εύδοσ του ςτόχου που 

χρηςιμοποιόθηκε καθώσ και κϊποια ςχόλια, που εμφανύζουν ειδικϋσ ςυνθόκεσ που 

χρηςιμοποιόθηκαν για τα ςυγκεκριμϋνα  δεύγματα 

Πύνακασ 7-1: Δεύγματα που καταςκευϊςτηκαν. 

Δεύγμα Τλικό Σεχνικό τόχοσ χόλιο 

PLD1 
Ti-Cu-N PLD Ti+Cu sectors Μεταβαλλόμενη πύεςη Ν2 PLD2 

PLD3 

PLD4 

Ti-Cu-N PLD Ti-Cu pellet Μεταβαλλόμενη ςύςταςη ςτόχου 
PLD5 
PLD6 
PLD7 

PLD8 

Ti-Cu PLD Ti-Cu pellet Μεταβαλλόμενη ςύςταςη ςτόχου 
PLD9 
PLD10 
PLD11 

PLD12 Cu PLD Cu ε περιβϊλλον N2 

PLD13 
TiN 

PLD 
Ti Δεύγματα αναφορϊσ TiN MS1 MS 

MS2 

Ti-Cu-N Dual MS Ti+Cu 
υν-εναπόθεςη με μεταβαλλόμενη 

ιςχύ ςτην κϊθοδο Cu 

MS3 

MS4 

MS5 

MS6 
Ti-Cu Dual MS Ti+Cu 

υν-εναπόθεςη με μεταβαλλόμενη 
ιςχύ ςτην κϊθοδο Cu 

MS7 
MS8 

 

Σα ανεπτυγμϋνα υμϋνια Ti-Cu-N μελετόθηκαν με AES, XRD, και SE. Σα φϊςματα 

AES λόφθηςαν ςε θϊλαμο υπερυψηλού κενού (Pb<5.10-7 Pa), μετϊ από θϋρμανςη ςτουσ 
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150°C για 36 ώρεσ, για εκρόφηςη των προςροφημϋνων μορύων, με τη χρόςη 

ομόκεντρου e-gun (3KeV excitation energy) και CMA τησ Physical Electronics. Σα 

πειρϊματα XRD ϋγιναν ςε αςύμμετρη γεωμετρύα Bragg-Brentano (θ-2θ) και μικρόσ 

γωνύασ (grazing incidence), με τη χρόςη τησ μονοχρωματικόσ γραμμόσ CuKα και 

γραμμικόσ εςτύαςησ. Για τα πειρϊματα XRD μικρόσ γωνύασ (grazing incidence XRD – 

GIXRD) χρηςιμοποιόθηκε γωνύα α=1°, ϋτςι ώςτε να εύναι ελαφρώσ μεγαλύτερη τησ 

κρύςιμησ γωνύασ των δειγμϊτων. Επύςησ, πϊρθηκαν μετρόςεισ XRR ϋτςι ώςτε να 

εκτιμηθεύ η πυκνότητα και η επιφανειακό τραχύτητα των υμενύων. Οι οπτικϋσ ιδιότητεσ 

των υμενύων μελετόθηκαν με ORS και SE. Οι μετρόςεισ SE πϊρθηκαν με ελλειψόμετρο 

περιςτρεφόμενου αναλυτό τησ SOPRA, ςτο φαςματικό εύροσ 1.0 – 6.0eV και για γωνύα 

70ο για τα προςπύπτοντα φωτόνια.  

7.2 Αποτελϋςματα 

7.2.1 Φημικό ύςταςη 

Η χημικό ςύςταςη τησ επιφϊνειασ των εναποτιθϋμενων υμενύων, εκτιμόθηκε από 

φϊςματα AES. Επιλεγμϋνα φϊςματα AES εμφανύζονται ςτο χ. 7.1. Επύςησ ςτο ςχόμα 

ϋχει παρατεθεύ και φϊςμα AES από ςτοιχειομετρικό, χρυςαφύ TiN, που αναπτύχτηκε με 

sputtering και χρηςιμοποιεύται ωσ δεύγμα αναφορϊσ. Σο δεύγμα του TiN ϋχει πριν 

μελετηθεύ με XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) και SE. Όλα τα δεύγματα 

εμφανύζουν τισ χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ AES του Ti (TiLMV at 418eV and TiLVV at 

450eV), τισ αλληλεπικαλυμμϋνεσ κορυφϋσ του Ti με το N (TiL3M1M23/NKL1L2 at 360eV and 

TiL3M23M23/NKL2L2 at 380eV) [29]. Προσ χϊριν απλότητασ, ςτο χ. 7.2, οι κορυφϋσ του 

TiL2M23M23 και του NKL2L2 ςημειώνονται ωσ TiLMM and NKLL, αντύςτοιχα. Εμφανύζεται 

επύςησ η τριπλϋτα τησ μετϊβαςησ CuLMM μεταξύ 780 και 920eV [30] όπου η κορυφό ςτα 

920eV εύναι η ιςχυρότερη, καθώσ επύςησ και η κορυφό χαμηλό κινητικόσ ενϋργειασ 

(CuMVV περύπου ςτα 60 eV [31]). Όλα τα δεύγματα εμφανύζουν επύςησ και τισ κορυφϋσ 

του C, O και S, λόγω τησ ϋκθεςησ των υμενύων ςτη ατμόςφαιρα. Σϋλοσ, παρατηρούνται 

ςε όλα τα δεύγματα οι κορυφϋσ του OKLL (503 eV) και CKLL (271 eV), οι οπούεσ 

προϋρχονται από επιφανειακϋσ ακαθαρςύεσ λόγω ϋκθεςησ των δειγμϊτων ςτην 

ατμόςφαιρα. Αυτό ϋχει επιβεβαιωθεύ κι από μετρόςεισ EDX, οι οπούεσ ϋδειξαν ελϊχιςτα 

ποςοςτϊ O και C ςτον όγκο των υμενύων.  
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χόμα 7.1: Υϊςματα AES από υμϋνια TiCuN. το πϊνω μϋροσ ϋχει παρατεθεύ και φϊςμα από 

ςτοιχειομετρικό TiN αναφορϊσ. 

 

χόμα 7.2: Λεπτομϋρειεσ φϊςματοσ AES από δεύγμα TiCuN (PLD4). το ςχόμα ϋχουμε εςτιϊςει 

ςτισ περιοχϋσ όπου εμφανύζονται οι κορυφϋσ (a) των N, Ti και (b) η τριπλϋτα του Cu. 

(Σα ϋντονα γρϊμματα και βϋλη δεύχνουν τισ κορυφϋσ που χρηςιμοποιόθηκαν για την 

ανϊλυςη). 
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Μετρώντασ τα ςχετικϊ ύψη των κορυφών AES μπορούμε να υπολογύςουμε το 

ποςοςτό του Ti, Cu και N ςτα υμϋνια. Σο χ. 7.2 δεύχνει λεπτομερϋςτερα το φϊςμα AES 

του δεύγματοσ PLD4 γύρω από τη φαςματικό περιοχό των κυριότερων κορυφών του Ti, 

Cu και N. Σα ϋντονα γρϊμματα με τα ϋντονα βϋλη χρηςιμοποιόθηκαν για να δεύξουν τισ 

τρεισ κορυφϋσ (TiL3M23M23/NKL2L2, TiLMV και CuLMM) που χρηςιμοποιόθηκαν για την 

ανϊλυςη. Ο λόγοσ [Cu]/[Ti] προςδιορύςτηκε ποςοτικϊ από τισ κορυφϋσ TiLMV(418eV) 

και CuLMM(920eV), λαμβϊνοντασ υπ’ όψιν του παρϊγοντεσ ευαιςθηςύασ του καθενόσ 

[32]. Η ποςοτικοπούηςη του λόγου [N]/[Ti] δεν εύναι δυνατό, λόγω τησ 

αλληλοεπικϊλυψησ των κορυφών TiL3M23M23 και NKL2L2. Παρόλα αυτϊ, εύναι δυνατό μια 

ποιοτικό ανϊλυςη, βαςιςμϋνη ςτη ςύγκριςη των ςχετικών υψών των κορυφών 

(TiL3M23M23+NKL2L2) και TiLMV με τισ τιμϋσ δύο δειγμϊτων αναφορϊσ (καθαρού Ti και 

ςτοιχειομετρικού TiN).  

Σο χ. 7.3 φαύνεται η μεταβολό του λόγου των αλληλεπικαλυπτόμενων κορυφών 

TiLMM και NKLL προσ τισ κορυφϋσ TiLMV του Ti ςε ςχϋςη με την πύεςη του αζώτου κατϊ τη 

διϊρκεια τησ PLD. Οι οριζόντιεσ γραμμϋσ δεύχνουν τισ τιμϋσ του λόγου αυτού για δύο 

δεύγματα αναφορϊσ, ενόσ καθαρού Ti κι ενόσ ςτοιχειομετρικού TiN. Για τη χαμηλότερη 

πύεςη αζώτου, ο λόγοσ βρύςκεται κοντϊ ς’ αυτόν του καθαρού Ti, παρόλο που τo 

ακτινογρϊφημα XRD (βλ. χ. 7.6) δεύχνει μόνο κρυςταλλικό φϊςη TiN. Λαμβϊνοντασ υπ’ 

όψιν πωσ δεν παρατηρεύται κανϋνα ύχνοσ κρυςταλλικόσ φϊςησ TiCu ό Ti, μπορούμε να 

αποδώςουμε αυτόν την τιμό του λόγου ςτο ςχηματιςμό υποςτοιχειομετρικού TiNx 

(x<1). Αυτό βρύςκεται ςε ςυμφωνύα και με το χρώμα του δεύγματοσ (αςημο-χρυςαφύ). 

Με αύξηςη τησ περιεκτικότητασ του N2 μϋςα ςτο θϊλαμο, οδηγούμαςτε ςε αύξηςη τησ 

[Ν] ςτη φϊςη του νιτριδύου, όπου και λαμβϊνουμε χρυςαφύ, ςτην όψη, δεύγματα. Οι 

τιμϋσ του λόγου ςτο χ. 7.3 δεύχνουν το ςχηματιςμό ςτοιχειομετρικού TiN, ςε ςυμφωνύα 

με τα ακτινογραφόματα XRD (βλ. χ. 7.7). ’ αυτόν την περιοχό όλο το Ti ςτα δεύγματα 

καταναλώνεται ςτο ςχηματιςμό TiN και γι’ αυτό δεν παρατηρεύται ο ςχηματιςμόσ 

διμεταλλικόσ φϊςησ. υνδυϊζοντασ τα αποτελϋςματα από AES και XRD ςυμπεραύνουμε 

πωσ τα χρυςαφύ δεύγματα αποτελούνται από φϊςεισ καθαρού νανοκρυςταλλικού TiN 

και ϊμορφου Cu. Επιπλϋον αύξηςη τησ ΡΝ2 ϋχει ωσ αποτϋλεςμα ο λόγοσ να ξεπερνϊει την 

τιμό του TiN, πρϊγμα που ςημαύνει πωσ όλο το Ti καταναλώνεται ςτο ςχηματιςμό TiN 

με επιπρόςθετη περύςςεια ςε Ν. Λαμβϊνοντασ υπ’ όψιν ότι δεν υπϊρχει ϋνδειξη τησ 

φϊςησ Cu3N ςτα ακτινογραφόματα XRD (βλ. χ. 7.7) και πωσ το χρώμα των υμενύων 

εύναι παρόμοιο του υπερ-ςτοιχειομετρικού TiNx (x>1), το υμϋνιο πιθανότατα 

αποτελεύται από TiNx (x>1) και Cu.  
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χόμα 7.3: Τπολογιςμόσ του λόγου των κορυφών (TiL3M23M23+NKL2L2) /(TiLMV) διϊφορα δεύγματα 

ςε ςχϋςη με την ΡΝ2. 

Σο τελευταύο χημικό/δομικό χαρακτηριςτικό που μελετόθηκε εύναι οι ςχετικϋσ 

ςυγκεντρώςεισ [Ti] και [Cu]. Θεωρώντασ πωσ το Ti αναλώνεται πλόρωσ ςτο 

ςχηματιςμό TiN (με εξαύρεςη το δεύγμα PLD1) ο λόγοσ [Cu]/[Ti] μπορεύ να 

χρηςιμοποιηθεύ ωσ μϋτρο των ςχετικών ποςοςτών των φϊςεων TiN και Cu μϋςα ςτα 

υμϋνια. το χ. 7.4α φαύνεται η ποςοτικοπούηςη του λόγου [Cu]/[Ti], που καθορύζεται 

από τισ κορυφϋσ TiLMV και CuLMM λαμβϊνοντασ υπ’ όψιν τουσ παρϊγοντεσ ευαιςθηςύασ 

[32], ςε ςχϋςη με την PN2. Απ’ αυτόν το λόγο μπορούν να προςδιοριςτούν οι φϊςεισ του 

TiN και του Cu ςτα υμϋνια (χ. 7.4β). Η αύξηςη τησ ΡΝ2 ϋχει ωσ αποτϋλεςμα την αύξηςη 

του ποςοςτού του Cu ςτα υμϋνια. Η αύξηςη τησ [Cu] με την PN2 επηρεϊζει και τα 

ακτινογραφόματα XRD (βλ. χ. 7.7). Ϊτςι η αύξηςη του ανθεκτικού Cu απορροφϊ τισ 

τϊςεισ τησ φϊςη του TiN, που προκαλούν τη μετατόπιςη των κορυφών XRD και τισ 

επαναφϋρει ς’ αυτϋσ του απαλλαγμϋνου από τϊςεισ TiN. Επιπροςθϋτωσ, η αύξηςη του 

ϊμορφου Cu μειώνει τον όγκο των κόκκων του TiN που δύνουν περύθλαςη, με 

αποτϋλεςμα αςθενϋςτερο ςόμα περύθλαςησ.  
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χόμα 7.4: α) Μεταβολό του λόγου [Cu]/[Ti] με αύξηςη τησ PN2 β) υπολογιςμόσ του ποςοςτού 

των φϊςεων TiN και Cu, από το λόγο [Cu]/[Ti], ςε ςχϋςη με μεταβολό τησ ΡΝ2.  

Παρόμοια ανϊλυςη ϋγινε και τη μεταβολό του λόγου των αλληλεπικαλυπτόμενων 

κορυφών TiLMM και NKLL προσ τισ κορυφϋσ TiLMV του Ti ςε ςχϋςη [Cu] ςτα υμϋνια (βλ. χ. 

7.5). Κι εδώ οι οριζόντιεσ γραμμϋσ αντιςτοιχούν ςτισ τιμϋσ του λόγου για δύο δεύγματα 

αναφορϊσ, ενόσ καθαρού Ti  κι ενόσ ςτοιχειομετρικού TiN (χ. 7.5, μπλε οριζόντιεσ 

γραμμϋσ). Ανεξϊρτητα από το ποςοςτό του Cu μϋςα ςτα υμϋνια, ο λόγοσ αυτόσ εύναι 

πολύ κοντϊ ςτην τιμό για το ςτοιχειομετρικό TiN, υποδεικνύοντασ πωσ ςτην 

περύπτωςη τησ εναλλαςςόμενησ ανϊπτυξησ με PLD υπϊρχει ςαφόσ διαχωριςμόσ  του 

TiN και του Cu. Επιπροςθϋτωσ, οι δεςμού Ti–N επικρατούν ςε ςχϋςη με τουσ δεςμούσ 

Ti–Cu. Σα αποτελϋςματα αυτϊ βρύςκονται ςε ςυμφωνύα με πρόςφατεσ αναλύςεισ XAFS 

(X-ray Absorption Fine Spectral Analysis) [33,34]. Ο διαχωριςμόσ των φϊςεων μεταξύ 

Cu και TiN, κατϊ την ανϊπτυξη των δειγμϊτων με PLD, οφεύλεται ςτην εναλλαςςόμενη 

εναπόθεςη του Cu και του Ti, καθώσ δεν εξαχνώνονται ταυτόχρονα. Ϊτςι, η 

εναλλαςςόμενη εξϊχνωςη και εναπόθεςη των ατόμων Cu και Σi οδηγούν ςτο 

ςχηματιςμό διαφορετικών κϋντρων πυρηνοπούηςησ για το Cu και το TiN. Εξαιτύασ τησ 

ανϊπτυξησ ςε θερμοκραςύα δωματύου, η διϊχυςη εύναι πολύ περιοριςμϋνη και υπϊρχει 

ελϊχιςτη διεύςδυςη του Cu μϋςα ςτο TiN κι αντύςτροφα. Απεναντύασ, ςτην περύπτωςη 

τησ  ταυτόχρονησ εναπόθεςησ Ti και Cu, ςε περιβϊλλον N2, η ανϊλυςη EDX των 

κορυφών NKa και TiKa (χ. 7.5, κόκκινα ςημεύα) ϋδειξε πωσ ακόμη και μικρό ποςότητα 

Cu ϋχει ωσ αποτϋλεςμα μεγϊλη μεύωςη του λόγου των κορυφών NKa/TiKa. Αυτό δεύχνει 

ξεκϊθαρα την αντικατϊςταςη του αζώτου από Cu και το ςχηματιςμό δεςμών Ti-Cu. 

Αυτό οφεύλεται ςτην ταυτόχρονη ϊφιξη των ατόμων Ti και Cu ςτην επιφϊνεια κι όχι ςε 

διαφορετικϋσ ενεργειακϋσ ςυνθόκεσ τησ ιοντοβολόσ ςε ςχϋςη με την PLD (όπου 

επικρατεύ ο ςχηματιςμόσ Cu). Αυτό εξακριβώνεται και με ανϊπτυξη δειγμϊτων με PLD, 

αυτό τη φορϊ με ταυτόχρονη εναπόθεςη από ςύνθετο ςτόχο. Πρϊγματι, ς’ αυτό την 
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περύπτωςη παρατηρούνται πολύ περιςςότεροι δεςμού Ti-Cu, παρόμοια με την 

περύπτωςη των δειγμϊτων που καταςκευϊςτηκαν με ιοντοβολό. Μετρόςεισ XAFS δεν 

ανύχνευςαν Cu3N, ςε καμύα περύπτωςη. 

 

χόμα 7.5: Ο λόγοσ των χαρακτηριςτικών κορυφών AES των N και Ti και φϊςματα EDΦ για τα 

υμϋνια Ti–Cu–N, που αναπτύχθηκαν με PLD και sputtering, αντύςτοιχα. την PLD ο 

λόγοσ N/Ti υποδεικνύει το ςχηματιςμό φϊςησ ςτοιχειομετρικού  TiN, ενώ ςτο 

sputtering παρατηρεύται ξεκϊθαρη αντικατϊςταςη του N από Cu. 

7.2.2 Δομικόσ χαρακτηριςμόσ 

Όπωσ ϋχει αναφερθεύ, τα δεύγματα μελετόθηκαν δομικϊ με XRD. Φαρακτηριςτικϊ 

ακτινογραφόματα XRD δειγμϊτων, που αναπτύχθηκαν και με τισ δύο τεχνικϋσ (PLD και 

MS), φαύνονται ςτο χ. 7.6. Από το ςχόμα εύναι εμφανϋσ πωσ όλα τα δεύγματα 

παρουςιϊζουν τισ χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ του TiN (111) και (200). Επιπλϋον, τα 

PLD2, MS1 και MS2 εμφανύζουν μόνο τισ κορυφϋσ του TiN, ενώ όλα τα υπόλοιπα 

δεύγματα εμφανύζουν πιο διαπλατυςμϋνεσ κορυφϋσ, οι οπούεσ πιθανώσ να 

ανταποκρύνονται ςτισ αλληλεπικαλυπτόμενεσ κορυφϋσ του TiN και του TiCu. Σϋλοσ, 

κανϋνα από τα δεύγματα δεν εμφανύζει κορυφό Cu, πρϊγμα που υποδεικνύει ότι ο Cu 

εύναι ϊμορφοσ ςε όλα τα υμϋνια. Η διαπύςτωςη αυτό μασ οδηγεύ ςτο ςυμπϋραςμα πωσ 

όλα τα υμϋνια εμφανύζονται κρυςταλλύτεσ τησ φϊςησ του νιτριδύου (TiN) μϋςα ςε μια 

ϊμορφη μότρα τησ φϊςησ του μετϊλλου (Cu).   
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χόμα 7.6: Φαρακτηριςτικϊ ακτινογραφόματα XRD από δεύγματα που αναπτύχθηκα και με τισ 

δύο τεχνικϋσ (PLD και MS).  

Πιο ςυγκεκριμϋνα, ςτα δεύγματα του ςυςτόματοσ TiCuN, που αναπτύχθηκαν με 

PLD, χρηςιμοποιόθηκαν διϊφορεσ τιμϋσ τησ PN2 ώςτε να βρεθούν οι ςυνθόκεσ 

ςχηματιςμού τησ ςκληρόσ φϊςησ του TiN μϋςα ςτα υμϋνια, καθώσ επύςησ και για να 

διερευνηθεύ αν υπϊρχει κϊποιο εύροσ πιϋςεων του N2, που ευνοεύται ο ςχηματιςμόσ 

διμεταλλικών ενώςεων TiCu. Όλα τα παραγόμενα υμϋνια TiCuN ϋχουν την εμφϊνιςη 

του TiN, με μεταβαλλόμενη ςτοιχειομετρύα x=[N]/[Ti], γι’ αυτό και τα υμϋνια όταν 

αςημο-χρυςαφύ (όπωσ το υποςτοιχειομετρικό TiNx), χρυςαφύ (ςαν το TiN) και ςκούρο 

χρυςαφύ-καφϋ (όπωσ το υπερ-ςτοιχειομετρικό TiNx) [35]. Οι πιϋςεισ που 

χρηςιμοποιόθηκαν καθώσ επύςησ τα δομικϊ χαρακτηριςτικϊ και το χρώμα των 

αναπτυγμϋνων υμενύων φαύνονται ςτον Πύνακα 7-2. Αξύζει να ςημειωθεύ πωσ δεν 

παρατηρεύται ςημαντικό ςυνειςφορϊ ςτο χρώμα από το κόκκινο του Cu. Αυτό 

οφεύλεται ςτην ϊμορφη φύςη τησ φϊςησ του Cu όπωσ θα δειχθεύ παρακϊτω.  
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Πύνακασ 7-2: Οι πιϋςεισ που χρηςιμοποιόθηκαν για την ανϊπτυξη υμενύων TiCuN με PLD, τα 

δομικϊ χαρακτηριςτικϊ και η εμφϊνιςη των υμενύων.  

Δεύγμα 
ΡΝ2  

(Pa) 

Πυκνότητ
α  

(g/cm3) 

Σραχύτητα 
 (nm) 

Μϋγεθοσ 
κόκκων  

(nm) 

Μϋγεθοσ 
πλϋγματοσ 

(nm) 
Φρώμα 

PLD1 0.005 6.2 3 9.6 0.430 
Αςημο-
χρυςαφύ 

PLD2 0.037 7.2 0 11.2 0.422 Φρυςαφύ 
PLD3 0.10 - - - - Φρυςαφύ 

PLD4 4.2 4.6 0,7 N/A N/A 
κούρο 
χρυςαφύ 

TiN Δεύγμα από sputtering, ςτοιχειομετρικό TiN αναφορϊσ Φρυςαφύ 

 

 

Αντιπροςωπευτικϊ υμϋνια (ϋνα αςημο-χρυςαφύ, ϋνα χρυςαφύ κι ϋνα ςκούρο 

χρυςαφύ-καφϋ) μετρόθηκαν με XRD και GIXRD. Σα ςχετικϊ ακτινογραφόματα GIXRD 

παρουςιϊζονται ςτο χ. 7.7. το ςχόμα αυτό εμφανύζονται επύςησ και οι 

χαρακτηριςτικϋσ ενδοπλεγματικϋσ αποςτϊςεισ (d-spacings) των φϊςεων TiN, Cu και 

TiCu, ςύμφωνα με τα αρχεύα περύθλαςησ ςκόνησ τησ JCPDS [36], τα οπούα 

επιδεικνύονται ςαν κϊθετα βϋλη. 

 

 

χόμα 7.7: Ακτινογραφόματα GIXRD υμενύων TiCuN, που αναπτύχθηκαν με PLD: (a) PLD1, (b) 

PLD2 και (c) PLD4.   

Από το χ. 7.7 φαύνεται πωσ υπϊρχει μια ςαφόσ υποβϊθμιςη τησ κρυςταλλικό 

ποιότητασ των υμενύων, καθώσ κινούμαςτε από χαμηλϋσ (αςημο-χρυςαφύ δεύγμα) προσ 

υψηλϋσ (ςκούρο χρυςαφύ-καφϋ δεύγμα) ΡΝ2. Σο ςκούρο χρυςαφύ-καφϋ δεύγμα δεν 

επιδεικνύει καθόλου κρυςταλλικότητα. την περύπτωςη του αςημο-χρυςαφύ δεύγματοσ, 

παρατηρούνται δύο κορυφϋσ XRD. Οι ιςαποςτϊςεισ d  των επιπϋδων εύναι οι τυπικϋσ 

του TiN υπό ςυμπιεςτικϋσ τϊςεισ [37]. Παρόλο που μια κορυφό εύναι κοντϊ ςτη γραμμό 
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TiCu(102), η απουςύα τησ ιςχυρόσ γραμμόσ TiCu(110) δεύχνει πωσ δεν υπϊρχουν 

διμεταλλικϋσ φϊςεισ TiCu ςε κρυςταλλικό μορφό. Επύςησ, δεν εμφανύζονται και 

δεύγματα κρυςταλλικότητασ του Cu. την περύπτωςη του χρυςαφύ υμενύου, 

παρατηρούμε πωσ η μετατόπιςη εξαφανύζεται και οι κορυφϋσ περύθλαςησ ςυμπύπτουν 

μ’ αυτϋσ του TiN. Θα περιμϋναμε πωσ αυτό το δεύγμα θα εμφϊνιζε μεγαλύτερεσ τϊςεισ, 

λόγω τησ υψηλότερησ PN2 κατϊ την εναπόθεςη και τησ μεγαλύτερησ πυκνότητασ του 

δεύγματοσ (βλ. Πύνακα 7-2). Επομϋνωσ, αυτό η ςυμπεριφορϊ αποδύδεται ςτη ύπαρξη 

μεγαλύτερησ περιεκτικότητασ μαλακού Cu ςτο δεύγμα, όπωσ ϋχει δειχθεύ και παραπϊνω 

(βλ. § 7.3.1), η οπούα ευνοεύ την χαλϊρωςη των τϊςεων. Η λεπτό υφό που παρατηρεύται 

για d=0.21 nm, η οπούα μπορεύ να αποτελϋςει ϋνδειξη κρυςταλλικού Cu, εύναι 

ςυγκρύςιμη με το επύπεδο του θορύβου και για το λόγο αυτό δε μπορεύ να 

χρηςιμοποιηθεύ για την ταυτοπούηςη τησ φϊςησ του Cu. Σϋλοσ, για την υψηλότερη ΡΝ2, 

το υμϋνιο ϋχει ςκούρο χρυςαφύ-καφϋ χρώμα και εύναι ςε υαλώδη κατϊςταςη.  

Ο ςχηματιςμόσ μόνο κρυςταλλικών κόκκων TiN εξηγεύ γιατύ το χρώμα των 

υμενύων καθορύζεται αποκλειςτικϊ από τα χαρακτηριςτικϊ του κρυςταλλικού TiNx. Σο 

μϋςο μϋγεθοσ G των κόκκων TiN εκτιμόθηκε με χρόςη τησ φόρμουλασ του Scherrer (βλ. 

§3.2.1): 

 
0,9

coshkl hkl

G
FWHM




   (7.1) 

όπου, λ εύναι το μόκοσ κύματοσ των ακτύνων-Φ και FWHMhkl και θhkl εύναι η διαπλϊτυνςη 

και η γωνύα Brag εύτε τησ (200) ό τησ (111) κορυφόσ περύθλαςησ. Για την ανϊλυςη 

χρηςιμοποιόθηκε η κορυφό (200) ςαν πιο ιςχυρό και για τον προςδιοριςμό των 

FWHM200 και θ200 οι πειραματικϋσ κορυφϋσ προςαρμόςτηκαν από καμπύλεσ pseudo-

Voigt. Εδώ πρϋπει να ςημειωθεύ πωσ οι τιμϋσ που προςδιορύζονται από τη φόρμουλα 

του Scherrer εύναι απλϊ μια εκτύμηςη και δύνουν μόνο την τϊξη μεγϋθουσ των κόκκων 

(nm ό mm). Γιατύ τϋτοιου εύδουσ υπολογιςμού μπορεύ να επηρεαςτούν αρκετϊ από 

φαινόμενα τϊςησ και παραμόρφωςησ. Οι τιμϋσ του G, που φαύνονται ςτον Πινακα 7-2, 

ϋχουν προςδιοριςτεύ από τα δεδομϋνα GIXRD, με χρόςη τησ κορυφόσ (200). Απεναντύασ, 

οι τιμϋσ του G, που προςδιορύζονται από τησ ςαρώςεισ XRD ςε γεωμετρύα Bragg-

Brentano, εύναι περύπου 25% χαμηλότερεσ. Αυτό οφεύλεται εύτε ςτη διαφορετικό 

γεωμετρύα [οι περιθλώντεσ κόκκοι (200) εύναι κεκλιμϋνοι κατϊ 20ο μεταξύ των 

πειραμϊτων XRD και GIXRD] ό λόγω του υψηλού επιπϋδου του θορύβου ςτα πειρϊματα 

ςυμβατικόσ XRD. υμπεραςματικϊ, η ανϊλυςη με XRD δεύχνει πωσ τα υμϋνια 

αποτελούνται από δύο φϊςεισ: νανοκρυςταλλικό TiN και ϊμορφο μεταλλικό Cu.  

 

 

 

 



 

 

185 Λεπτϊ Τμϋνια Νανοςύνθετων Κεραμικού - Μετϊλλου 

7.2.3 Οπτικόσ Φαρακτηριςμόσ 

Για τον οπτικό χαρακτηριςμό των υμενύων χρηςιμοποιόθηκε η Υαςματοςκοπικό 

Ελλειψομετρύα (Spectroscopic Ellipsometry – SE). Οι οπτικϋσ παρϊμετροι βρϋθηκαν με 

χρόςη του μοντϋλου Drude ςε ςυνδυαςμό με δύο ταλαντωτϋσ Lorentz, για τα 

ηλεκτρόνια αγωγιμότητασ και ςθϋνουσ αντύςτοιχα. ύμφωνα με αυτό το ςυνδυαςμϋνο 

μοντϋλο, η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη ( )   του υλικού δύνεται από τη ςχϋςη [38]:  

 

2 22

2 2 2
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( )
pu j oj

jD oj j

f

i i

 
  

     





  

   
  (7.2) 

όπου, ħω εύναι η ενϋργεια των προςπύπτοντων φωτονύων, ε∞ εύναι μια ςταθερϊ 

υποβϊθρου, μεγαλύτερη τησ μονϊδοσ λόγω ςυνειςφορών υψηλότερων ενεργειών, που 

δε λαμβϊνονται υπ’ όψιν από τουσ όρουσ Lorentz, ħωpu εύναι η μη-φαινόμενη ενϋργεια 

πλϊςματοσ (unscreened), fj  εύναι η ιςχύσ του ταλαντωτό και γj εύναι η διαπλϊτυνςη του  

jου ταλαντωτό ςτην ενεργειακό θϋςη ħωoj  και τϋλοσ ΓD εύναι ο όροσ Drude, λόγω 

ςκϋδαςησ των ηλεκτρονύων, ϊρα εύναι το αντύθετο από το χρόνο χαλϊρωςησ των 

ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ [39].  

την περύπτωςη των λεπτών υμενύων που αναπτύςςονται πϊνω ςε υπόςτρωμα, 

η μετρούμενη ποςότητα από την SE εύναι η ψευδο-διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη του 

δεύγματοσ, η οπούα λαμβϊνει υπ’ όψιν τησ τη ςυνειςφορϊ του υποςτρώματοσ, το πϊχοσ 

του υμενύου και τισ οπτικϋσ ιδιότητεσ του υμενύου [39]. Με εφαρμογό τησ Εξ. (7.2) ςτισ 

πειραματικϋσ, ψευδο-διηλεκτρικϋσ ςυναρτόςεισ από την SE, μπορούμε να πϊρουμε την 

διηλεκτρικό απόκριςη του κϊθε υμενύου, χωρύσ τη ςυνειςφορϊ του υποςτρώματοσ.  

Σο χ. 7.8 δεύχνει το υπολογιςμϋνο πραγματικό (ε1) και φανταςτικό (ε2) μϋροσ τησ 

διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ διαφόρων δειγμϊτων. Επιπλϋον, ςτο ςχόμα παρουςιϊζονται 

και οι διηλεκτρικϋσ αποκρύςεισ του ςτοιχειομετρικού TiN [39] κι ενόσ δεύγματοσ TiCu, 

που αναπτύχθηκε με PLD (PLD8), το οπούο χρηςιμοποιεύται ςαν δεύγματα αναφορϊσ κι 

ϋχει πιςτοποιηθεύ να ϋχει [Ti]/[Cu]=1 με EDX και AES. Οι γραμμϋσ μπορούν να 

κατηγοριοποιηθούν ςε δύο ομϊδεσ, για το πραγματικό και το φανταςτικό μϋροσ. Σο 

ιδιαύτερο οπτικό χαρακτηριςτικό τησ πρώτησ ομϊδασ (ςτικτϋσ γραμμϋσ) εύναι ϋνασ 

ταλαντωτόσ κϊτω από το 1.5eV. Η δεύτερη ομϊδα (γεμϊτεσ γραμμϋσ) ϋχει κοινϊ 

γνωρύςματα με την οπτικό ςυμπεριφορϊ του TiN, με ϋναν ταλαντωτό περύπου ςτα 

3.5eV. Σο χ. 7.9 δεύχνει την εξϊρτηςη τησ ενεργειακόσ θϋςησ E1 του πρώτου ταλαντωτό 

και τησ ενϋργειασ πλϊςματοσ ωp, αντύςτοιχα, ςυναρτόςει του λόγου [Cu]/[Ti] (% at.) 

ςτα υμϋνια, όπωσ ϋχει υπολογιςτεύ από την AES. Σα αποτελϋςματα μπορούν αν 

χωριςτούν ςε δύο περιοχϋσ. Σα δεύγματα ςτην πρώτη περιοχό ϋχουν τιμϋσ μεγαλύτερεσ 

από το TiN και γύρω από την περιοχό του TiCu, ενώ η δεύτερη περιοχό περιλαμβϊνει 

δεύγματα που παρουςιϊζουν τιμϋσ κοντϊ ς’ αυτϋσ του ςτοιχειομετρικού TiN. 

Λαμβϊνοντασ υπ’ όψιν τα ακτινογραφόματα XRD, μπορούμε να κϊνουμε μια πρώτη 
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εκτύμηςη τησ δομόσ των υμενύων. Παρατηρούμε ϋνα όριο μεταξύ δύο πιθανών δομών: 

TiN+TiCu (1η ομϊδα) και TiN+Cu (2η ομϊδα).  
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χόμα 7.8: Σο πραγματικό και ε1 και το φανταςτικό ε2 μϋροσ τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ των 

υμενύων TiCuN και δύο δειγμϊτων αναφορϊσ, TiN και TiCu (PLD8). 

 

χόμα 7.9: Η εξϊρτηςη τησ ενεργειακόσ θϋςησ Ε1 του πρώτου ταλαντωτό και τησ ενϋργειασ 

πλϊςματοσ ωp, αντύςτοιχα, ςυναρτόςει του λόγου [Cu]/[Ti] (% at.) ςτα υμϋνια, όπωσ 

υπολογύςτηκε με AES. 
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Η ποςοτικό δομικό ανϊλυςη, από τα δεδομϋνα τησ SE, διεξόχθη με τη χρόςη τησ 

Θεωρύασ Ενεργού Μϋςου του Bruggemann (Bruggemann Effective Medium Theory - 

BEMT) [40] για διϊφορουσ ςυνδυαςμούσ των TiN, TiNx, Cu και TiCu. Οι ςυνθόκεσ, ώςτε 

να εύναι δυνατό μια τϋτοια ανϊλυςη εύναι, πρώτον, να υπϊρχει τυχαύα κατανομό των 

διαφορετικώ φϊςεων μϋςα ςτο υμϋνιο. Επιπλϋον, οι περιοχϋσ κϊθε φϊςησ πρϋπει να 

εύναι αρκετϊ μικρότερεσ ςε μϋγεθοσ από το μόκοσ κύματοσ του προςπύπτοντοσ φωτόσ, 

αλλϊ αρκετϊ μεγϊλεσ για να διατηρόςουν τισ οπτικϋσ ιδιότητεσ του υλικού όγκου. αν 

αναφορϊ χρηςιμοποιόθηκαν οι διηλεκτρικϋσ ςυναρτόςεισ του Cu, TiN, TiNx (x>1) και 

TiCu. Η βιβλιογραφικϋσ τιμϋσ για τον κρυςταλλικό Cu [41] δε μπορούν να 

χρηςιμοποιηθούν γιατύ τα υμϋνια εμπεριϋχουν ϊμορφο/νανοκρυςταλλικό Cu. Ϊτςι, 

χρηςιμοποιόθηκε η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη δεύγματοσ Cu, που αναπτύχθηκε με PLD. 

υγκρινόμενη με τη διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη του κρυςταλλικού Cu, φαύνεται να ϋχει μια 

πιο διαπλατυςμϋνη κορυφό ςε ςχϋςη με τισ δυο καλϊ καθοριςμϋνεσ κορυφϋσ του 

κρυςταλλικού χαλκού (χ. 7.10). Αυτό εύναι λογικό, αν αναλογιςτούμε πωσ το δεύγμα 

μασ εύναι ϊμορφο.  
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χόμα 7.10: Σο πραγματικό ε1 και το φανταςτικό ε2 μϋροσ τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ του 

κρυςταλλικού [41] και του ϊμορφου Cu. 

Οι διηλεκτρικϋσ ςυναρτόςεισ των TiN και TiNx εύναι από τη βιβλιογραφύα [42] 

καθώσ και τα δύο ϋχουν κρυςταλλικό χαρακτόρα, μϋςα ςτα υμϋνια. Η διηλεκτρικό 

ςυνϊρτηςη αναφορϊσ του TiCu υπολογύςτηκε από αρκετϊ παχύ δεύγμα , που 

αναπτύχθηκε με PLD και το οπούο ϋχει πιςτοποιηθεύ, με EDX και AES, να εμφανύζει λόγο 

[Ti]/[Cu] = 1. Αυτϋσ οι διηλεκτρικϋσ ςυναρτόςεισ εμφανύζονται ςτο χ. 7.11.  
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χόμα 7.11: Σο πραγματικό ε1 και το φανταςτικό ε2 μϋροσ των διηλεκτρικών ςυναρτόςεων των 

δειγμϊτων αναφορϊσ, που χρηςιμοποιόθηκαν για την ανϊλυςη BEMT. 

Ο Πύνακασ 7-3 δεύχνει τα αποτελϋςματα από τισ καλύτερεσ προςαρμογϋσ, για δύο 

πιθανούσ δομικούσ ςυνδυαςμούσ. Η BEMT1 αντιπροςωπεύει την ανϊλυςη που ϋγινε 

χρηςιμοποιώντασ ωσ πιθανϋσ τισ φϊςεισ TiN, TiNx και Cu, ενώ η BEMT2 

αντιπροςωπϋυει την ανϊλυςη για την πιθανό παρουςύα των φϊςεων TiN, TiNx και TiCu. 

Μόνο για το δεύγμα PLD1, ςτην BEMT1 η φϊςη TiNx αντικαταςτϊθηκε από την TiCu, 

λόγω τησ πολύ χαμηλόσ ροόσ αζώτου κατϊ την ανϊπτυξη. Ο Πύνακασ 7-4 δεύχνει το λόγο 

[Cu]/[Ti] ςτα υμϋνια, όπωσ αυτόσ υπολογύςτηκε από την BEMT (% vol.) και την AES (% 

at.). το χ. 7.12 εμφανύζεται μια ςύγκριςη μεταξύ των τιμών του λόγου [Cu]/[Ti], όπωσ 

αυτϋσ υπολογύςτηκαν από την BEMT και την AES. Σα καλύτερα αποτελϋςματα τα 

παύρνουμε όταν η BEMT που χρηςιμοποιεύται ακολουθεύ τη δομό που αρχικϊ εύχε 

προταθεύ και βρύςκεται ςε ςυμφωνύα με το ακτινογραφόματα XRD (χ. 7.5). Η χρόςη 

λανθαςμϋνου δομικού ςυνδυαςμού, οδηγεύ ςε μεγϊλη απόκλιςη από τη γραμμό y=x. Η 

μικρό διαφορϊ, που παρατηρεύται μεταξύ των δυο διαφορετικών τεχνικών 

χαρακτηριςμού, οφεύλεται ςτην περιοχό που λαμβϊνει υπ’ όψιν τησ η κϊθε μϋθοδοσ. 

την AES ϋχουμε πληροφορύα από την επιφϊνεια των δειγμϊτων, ενώ ςτην SE 

λαμβϊνεται υπ’ όψιν όλοσ ο όγκοσ των υμενύων. Επομϋνωσ, εύναι αποδεκτό μια τϋτοια 

απόκλιςη μεταξύ των δύο τεχνικών.  
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Πύνακασ 7-3: Αποτελϋςματα από την ανϊλυςη με BEMT, για δύο διαφορετικούσ ςυνδυαςμούσ 

δομόσ. 

 
BEMT1 BEMT2 

Δεύγμα TiN TiNx Cu x2 TiN TiNx TiCu x2 

PLD1 43,869 
(TiCu) 
20,89 

35,243 0,0617 41,43 0 58,57 0,673 

PLD2 67,21 6,06 26,74 0,0326 87,92 13,09 0 0,637 

PLD3 50,23 0 49,77 0,703 35,17 0 64,83 1,652 

MS1 52,54 13,85 33,61 0,768 32,63 17,19 50,18 0,427 

MS2 38,5 0 61,5 3,5604 9,8 0 90,2 1,629 

MS3 74,13 0 25,87 3,47 0 0 100 9,6576 

MS4 64,32 19,82 15,86 0,569 28,93 11,82 59,24 0,203 

 

 

Πύνακασ 7-4: Ο λόγοσ [Cu]/[Ti] ςτα υμϋνια TiCuN, όπωσ υπολογύςτηκε από BEMT και AES. 

Δεύγμα 
[Cu]/[Ti] 
BEMT1 

[Cu]/[Ti] 
BEMT2 

[Cu]/[Ti] 
AES 

PLD1 0,54 0,59 0,11 

PLD2 0,37 0 0,44 

PLD3 0,99 0,65 0,57 

MS1 0,51 0,50 0,43 

MS2 1,60 0,90 0,52 

MS3 0,35 1 1,19 

MS4 0,18 0,59 0,06 
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χόμα 7.12: ύγκριςη του λόγου [Cu]/[Ti], όπωσ αυτόσ υπολογύςτηκε με BEMT (%vol.) και AES 

(%at.). 

7.3 υμπερϊςματα 

Όπωσ ϋχει όδη αναφερθεύ, ϋνα από τα ςημαντικότερα θϋματα που απαςχολούν 

την ϋρευνα ςόμερα εύναι η αναζότηςη ολοϋνα και πιο ςκληρών υλικών. Σα νιτρύδια των 

μεταβατικών μετϊλλων αποτελούν μια λύςη προσ αυτό την κατεύθυνςη. Δυςτυχώσ 

όμωσ, εκτόσ από τισ πολύ καλϋσ ιδιότητεσ που παρουςιϊζουν, εμφανύζουν προβλόματα 

αντοχόσ και ψαθυρότητασ. Ψσ μια λύςη του προβλόματοσ ϋχει προταθεύ η δημιουργύα 

ςύνθετων υλικών. Κατηγορύα αυτόσ αποτελεύ ο ςυνδυαςμόσ μιασ ςκληρόσ φϊςησ (πχ. 

νιτριδύου) με μια μαλακό (πχ. μεταλλικό), η οπούα μϋςω πλαςτικόσ παραμόρφωςησ να 

μπορεύ να απορροφϊ τισ τϊςεισ που αναπτύςςει η ςκληρό φϊςη. Πιο ςυγκεκριμϋνα, ϋνα 

από τα προτεινόμενα ςυςτόματα εύναι αυτό του TiCuN. ’ αυτό μελετϊται ο 

ςυνδυαςμόσ τισ ςκληρόσ φϊςησ του TiN με τη μαλακό μεταλλικό φϊςη του Cu. Ϊχουν 

γύνει κϊποιεσ μελϋτεσ πϊνω ς’ αυτό το ςύςτημα, με ενςωμϊτωςη μικρού ποςοςτού Cu.  

’ αυτό τη μελϋτη εξετϊςαμε την περύπτωςη του ςυςτόματοσ TiCuN, όπου o Cu 

βρύςκεται ςε μεγϊλεσ ςυγκεντρώςεισ. κοπόσ όταν η διερεύνηςη τησ επύδραςησ του Cu 

ςε μεγϊλεσ ςυγκεντρώςεισ, καθώσ επύςησ και ο ϋλεγχοσ ςχηματιςμού διμεταλλικών 

ενώςεων TiCu. Επιπλϋον, διερευνόθηκε η χρόςη τησ τεχνικόσ PLD για την καταςκευό 

τϋτοιων νανοςύνθετων υμενύων, με επιπλϋον εφαρμογό εξωτερικού ηλεκτρικού πεδύου, 

καθώσ ςτην πλειοψηφύα των μελετών γύνεται χρόςη τησ τεχνικόσ MS. Σϋλοσ, ϋγινε 

προςπϊθεια ςυςχϋτιςησ των οπτικών ιδιοτότων των υμενύων με τα δομικϊ τουσ 

χαρακτηριςτικϊ. 
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Σα υμϋνια TiCuN εναποτϋθηκαν με δύο τεχνικϋσ, PLD και MS, ενώ ο 

χαρακτηριςμόσ τουσ ϋγινε με τρεισ διαφορετικϋσ τεχνικϋσ, AES, XRD και SE. Η AES και η 

XRD δύνουν πληροφορύεσ για τη χημικό ςύςταςη και τη δομό των υμενύων, αντύςτοιχα. 

Δυςτυχώσ, για τϋτοια νονοδομημϋνα ό ϊμορφα υμϋνια, ο κλαςςικϋσ τεχνικϋσ δομικού 

χαρακτηριςμού δύνουν αςθενό ακτινογραφόματα. Η SE χρηςιμοποιόθηκε για το 

ςυςχετιςμό των οπτικών ιδιοτότων με τη δομό των υμενύων. Δεύγματα με 

ταυτοποιημϋνα ςυςτατικϊ, από XRD/AES, χρηςιμοποιόθηκαν ςαν δεύγματα αναφορϊσ 

για την οπτικό ανϊλυςη των υπολούπων δειγμϊτων.  

Από την ανϊλυςη με SE (ςε ςύγκριςη με τα αποτελϋςματα από XRD/AES) 

καταλόξαμε ςε δύο διαφορετικϋσ δομϋσ ςτα υμϋνια. Η πρώτη δομό εμφανύζει ϋναν 

ταλαντωτό Lorentz κϊτω από τα 3eV κι ενϋργεια πλϊςματοσ πϊνω από 7eV, ενώ η 

δεύτερη ϋχει τιμϋσ κοντϊ ς’ αυτϋσ του ςτοιχειομετρικού TiN. Η πρώτη περύπτωςη 

ανταποκρύνεται ςτο ςχηματιςμό διμεταλλικόσ ϋνωςησ TiCu. Η BEMT χρηςιμοποιόθηκε 

για την ποςοτικό δομικό ανϊλυςη των υμενύων. Επιλϋχθηκαν δύο διαφορετικϋσ δομϋσ: η 

BEMT1 (TiN, TiNx και Cu) και η BEMT2 (TiN, TiNx και TiCu). Η δομό που 

ανταποκρύνεται καλύτερα, βρϋθηκε να εύναι αυτό που ςυμφωνεύ με τισ XRD και AES.  

Σϋλοσ, κατϋςτη δυνατό η ςυςχϋτιςη των οπτικών ιδιοτότων με τη δομό των 

υμενύων TiCuN. 
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8 υμπερϊςματα & θϋματα μελλοντικόσ μελϋτησ 

την παρούςα Διδακτορικόσ Διατριβόσ (ΔΔ) μελετόθηκαν οι δομικϋσ και 

ηλεκτρονικϋσ – οπτικϋσ ιδιότητεσ των τριαδικών νιτριδύων και κραμϊτων ςε 

μορφό λεπτών υμενύων. Η μελϋτη επικεντρώθηκε ςε τϋςςερεισ τομεύσ:  

 τα μεταλλικϊ γυαλιϊ και νανοδομημϋνα κρϊμματα,  

 τα δυαδικϊ νιτρύδια μεταβατικών μετϊλλων,  

 τα τριαδικϊ νιτρύδια μεταβατικών μετϊλλων και  

 τα νανοςύνθετα υμϋνια κεραμικού μεταβατικού μετϊλλου - ευγενούσ 

μετϊλλου. 

ε κϊθε περύπτωςη, ςτόχο αποτϋλεςε η κατανόηςη τησ επύδραςησ τόςο των ςυνθηκών 

εναπόθεςησ όςο και τησ ςτοιχειομετρύασ των ςυςτατικών ςτοιχεύων ςτη μικροδομό 

των τελικών υμενύων, ϋτςι ώςτε να καταςτεύ δυνατό η διαμόρφωςη των ιδιοτότων των 

υμϋνύων ανϊλογα με την περύπτωςη. 

Ειδικότερα, όςον αφορϊ τισ διμεταλλικϋσ υϊλουσ, μελετόθηκαν οι μηχανιςμού που 

ευθύνονται για το ςχηματιςμό ϊμορφων και/ό νανοκρυςταλλικών διμεταλλικών 

υμενύων. Αναπτύχθηκαν υμϋνια με δύο τεχνικϋσ εναπόθεςησ: PLD και MS. Από την 

ανϊλυςη των πειραματικών αποτελεςμϊτων, αλλϊ κι από  τισ προςομοιώςεισ με MD 

ςυμπεραύνουμε πωσ η ταυτόχρονη εναπόθεςη ατόμων Cu και Zr καταλόγει ςε τελεύωσ 

ϊμορφο ςτρώμα, που χαρακτηρύζεται από την παρουςύα ICO ςυςςωματωμϊτων, τα 

οπούα εμποδύζουν την πυρηνοπούηςη, ενώ όταν τα δύο ςτοιχεύα εναποτύθενται εναλλϊξ, 

το τελικό υμϋνιο εμφανύζει ξεκϊθαρα χαρακτηριςτικϊ των a-Zr και t-Zr2Cu (χ. 8.1). Σα 

παρόντα αποτελϋςματα μπορούν να χρηςιμοποιηθούν ςαν εναλλακτικό οδόσ για την 

ανϊπτυξη ςύνθετων διμεταλλικών υμενύων με προςαρμοςμϋνεσ ιδιότητεσ. 

 

  

χόμα 8.1: Εικόνεσ HRTEM από υμϋνια Zr-Cu τα οπούα αναπτύχθηκαν α) με ταυτόχρονη 

εναπόθεςη και β) με εναλλαςςόμενη εναπόθεςη. 
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Όςον αφορϊ την περύπτωςη των δυαδικών νιτριδύων των μεταβατικών 

μετϊλλων, επιτύχαμε την καταςκευό ςτοιχειομετρικών λεπτών υμενύων δυαδικών 

νιτριδύων μεταβατικών μετϊλλων (ΣΜΝ) με αντιδρώςα PLD. Η επιφανειακό 

ςτοιχειομετρύα των υμενύων μελετόθηκε με AES και ο λόγοσ [N]/[TM] βρϋθηκε να εύναι 

~1 (±2%). Η δομό των υμενύων μελετόθηκε με XRD και βρϋθηκε πωσ όλα εμφανύζουν 

την χαρακτηριςτικό κυβικό δομό του NaCl. Η ςταθερϊ κυψελύδασ για όλα τα δεύγματα 

βρϋθηκε μεγαλύτερη τησ αναμενόμενησ. Αυτό δικαιολογεύται από την παρουςύα 

επεκτατικών τϊςεων ςτο υμϋνιο, οι οπούεσ παραμορφώνουν τη δομό. Η υπόθεςη αυτό 

επιβεβαιώθηκε από δεύγματα TaN, που υπϋςτηςαν ανόπτηςη και εμφϊνιςαν ςταθερϊ 

κυψελύδασ ςε πολύ καλό ςυμφωνύα με την αναμενόμενη. Από μετρόςεισ XRR 

υπολογύςτηκε η πυκνότητα και η επιφανειακό τραχύτητα των υμενύων. Γενικϊ η 

πυκνότητα όταν χαμηλότερη απ’ την αντύςτοιχη για τα υλικϊ όγκου. Κϊτι που 

δικαιολογεύται από τισ ςυνθόκεσ εναπόθεςησ (εναπόθεςη ςε RT), οι οπούεσ ευνοούν τη 

δημιουργύα μικροκενών ςτα υμϋνια, τα οπούα ελαττώνουν την τιμό τησ πυκνότητασ.  

Οι οπτικϋσ ιδιότητεσ μελετόθηκαν με ORS και EELS. Απ’ αυτϋσ βρϋθηκε πωσ 

νιτρύδια των μετϊλλων τησ ύδιασ ομϊδασ (π.χ. TiN, ZrN και HfN, των οπούων τα μϋταλλα 

ϋχουν την ύδια d2s2 διαμόρφωςη των ηλεκτρόνιων αγωγιμότητασ) εμφανύζουν 

παρόμοιεσ τιμϋσ τησ Ep2, ενώ η Ep2 αυξϊνεται με την αύξηςη του αριθμού των 

ηλεκτρονύων ςθϋνουσ, ςε νιτρύδια μετϊλλων τησ ύδια περιόδου. 

Από την ειδικότερη μελϋτη των υμενύων δ-TaN που αναπτύχθηκαν με αντιδρώςα 

PLD, βρϋθηκε πωσ τα υμϋνια όταν ςτοιχειομετρικϊ ([N]/[Ta]=0.98 0.02 με πολύ καλό 

επαναληψιμότητα) και παρουςύαζαν τϊςεισ και ςτισ τρεισ διευθύνςεισ. Η πλεγματικό 

ςταθερϊ, που προςδιορύςτηκε με ςυμβατικό XRD, όταν εκτεταμϋνη λόγω των τϊςεων. 

Η απαλλαγμϋνη από τϊςεισ πλεγματικό ςταθερϊ προςδιορύςτηκε με τη μϋθοδο του  

sin2ψ και βρϋθηκε 0.433 0.001 nm, που βρύςκεται ςε ςυμφωνύα με τουσ υπολογιςμούσ 

πρώτων αρχών (ab-initio) εντόσ τησ προςϋγγιςησ τησ πυκνότητασ τησ τοπικόσ 

περιςτροφόσ.  

Οι οπτικϋσ ιδιότητεσ μελετόθηκαν πειραματικϊ με SE και θεωρητικϊ, 

χρηςιμοποιώντασ υπολογιςμούσ τησ δομόσ των ζωνών. Σο δ-TaN εύναι καλόσ αγωγόσ με 

οπτικϋσ ιδιότητεσ που μοιϊζουν μ’ αυτϋσ του TiN. Η ενϋργεια πλϊςματοσ 

προςδιορύςτηκε ςτα 9.45 eV, η οπούα εύναι μεγαλύτερη απ’ αυτό του TiN, λόγω του 

επιπλϋον d-ηλεκτρονύου αγωγιμότητασ του Ta(d3s2) ςε ςχϋςη με το Ti(d2s2). Η 

ηλεκτρονικό αγωγιμότητα ςτο δ-TaN οφεύλεται κυρύωσ ςτη Ta5dt2g ζώνη. Οι δύο 

ταλαντωτϋσ Lorentz, που βρύςκονται γύρω ςτα 1.9 eV και 7.3 eV ςτα φϊςματα SE 

ταχτοποιόθηκαν ςαν την t2geg μετϊβαςη, λόγω του διαχωριςμού του κρυςταλλικού 

πεδύου τησ Ta5d ζώνησ και τησ N-pTa-d διαταινιακόσ μετϊβαςησ, αντύςτοιχα. Σα 

πειραματικϊ φϊςματα SE διορθώθηκαν με τη βοόθεια τησ MG-EMT, ϋτςι ώςτε να  να 

βρεθεύ η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη του πλόρωσ πυκνού δ-TaN. Σα διορθωμϋνα φϊςματα 

SE εύναι ςε καλό ςυμφωνύα με τα υπολογιςμϋνα φϊςματα. Η κυρύαρχη διαφορϊ, μεταξύ  
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των πειραματικών και το υπολογιςμϋνων 

φαςμϊτων, όταν τα φαινόμενα λόγω 

μεγϋθουσ των κόκκων, τα οπούα 

μελετόθηκαν λαμβϊνοντασ υπ’ όψη την 

αλλαγό ςτον όρο διαπλϊτυςνησ Drude, 

των πειραματικών φαςμϊτων. 

Ακολουθώντασ αυτό την ανϊλυςη, 

ταυτοποιόθηκε πωσ τα ςκεδαζόμενα, ςτα 

όρια των κόκκων, ηλεκτρόνια εύναι ο 

κύριωσ μηχανιςμόσ απόςβεςησ του όρου 

του Drude. 

Η πιο γενικευμϋνη εικόνα τησ Ep2 

ςυναρτόςει τησ πλεγματικόσ ςταθερϊσ, 

για όλα τα διαδικϊ νιτρύδια, εύναι πιο 

περύπλοκό. Για το λόγο αυτό, το γρϊφημα 

ο χώροσ φϊςεων τησ Ep2 με την 

πλεγματικό ςταθερϊ των νιτριδύων, ϋχει ςχεδόν τριγωνικό ςχόμα, με τα TiN, ZrN και 

WN να βρύςκονται ςτισ κορυφϋσ (χ. 8.2). Αυτό ϋχει πολύ μεγϊλεσ ςυνϋπειεσ για τισ 

εφαρμογϋσ ςτην ηλεκτρονικό.  

Περνώντασ ςτα λεπτϊ υμϋνια των τριαδικών νιτριδύων των μεταβατικών 

μετϊλλων, αποδεύξαμε (πειραματικϊ και θεωρητικϊ) ότι τα τριαδικϊ νιτρύδια των 

τύπων: TixMe1-xN και TaxMe1-xN (Me= Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W) ςχηματύζουν ςτερεϊ 

διαλύματα ςε όλο το εύροσ του x (0<x<1) που εύναι ςταθερϊ ςε δομό NaCl, ανεξϊρτητα 

από τη διαμόρφωςη των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ των ςυςτατικών μετϊλλων. 

Εμφανύζεται επύςησ η γενικό ιςχύσ του νόμου του Vegard, αν και τϊςεισ που 

αναπτύςςονται κατϊ την εναπόθεςη μπορούν να επηρεϊςουν την πλεγματικό ςταθερϊ. 

Παρόλη την όμοια κρυςταλλικό δομό όλων αυτών των τριαδικών μιγμϊτων, η 

διαμόρφωςη των ηλεκτρονύων ςθϋνουσ επηρεϊζει το δεςμό με το ϊζωτο. Η πυκνότητα 

φορτύου του Ti50Zr50N παρουςιϊζει παρόμοια μεταλλικϊ χαρακτηριςτικϊ με τα TiN και 

ZrN, ενώ η πυκνότητα φορτύου που αντιςτοιχεύ ςτο Ti0.5Ta0.5N χαρακτηρύζεται από 

ςημαντικό κατευθυντικό δεςμό μεταξύ των ατόμων του Ti και του Ta, υποδεικνύοντασ 

δεςμό παρόμοιο του ομοιοπολικού και ςκληρότερο υλικό. 

ταθερϊ, αγώγιμα, ςτοιχειομετρικϊ, τριαδικϊ νιτρύδια μεταβατικών μετϊλλων, με 

δομό NaCl και μεταβλητό πλεγματικό ςταθερϊ με εύροσ 0.42-0.47 nm, μπορούν να 

αναπτυχθούν με βϊςη τα ςυςτόματα TixMe1-xN και TaxMe1-xN (0<x<1). Η πλεγματικό 

ςταθερϊ, που εύναι απαλλαγμϋνη από τϊςεισ, ακολουθεύ το νόμο του Vegard. Ειδικϊ για 

το TixTa1-xN οι υπολογιςμού με LAPW-DFT ταυτοπούηςαν ϋναν μικτό ιοντικό-

ομοιοπολικό δεςμό μεταξύ των ατόμων του μετϊλλου και του N, ο οπούοσ ςταθεροποιεύ 

τη δομό NaCl. Οι υπολογιςμού πρώτων αρχών (ab-initio) αποκϊλυψαν πωσ η παρουςύα 

του N ςταθεροποιεύ τη δομό NaCl μεταξύ δύο μη διαλυτών μετϊλλων. Πιο 

ςυγκεκριμϋνα, ο δεςμόσ ςτα TiXTa1-XN  χαρακτηρύζεται από την προτύμηςη του N να 

 

χόμα 8.2: Οι τιμϋσ τησ Ep
2 για τα διϊφορα 

νιτρύδια ςυναρτόςει τησ πλεγματικόσ τουσ 

ςταθερϊσ.  
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δεςμεύεται και να αποκτϊ φορτύο κυρύωσ από τα ϊτομα του Ta, καταλόγοντασ ςε πιο 

ιςχυρϊ ομοιοπολικϊ και ιοντικϊ χαρακτηριςτικϊ, για τα ςυςτόματα που εύναι πλούςια 

ςε Ta, ενώ παρϊλληλα διατηρεύται ο μεταλλικόσ χαρακτόρασ. 

Όλα τα υμϋνια TixMe1-xN και TaxMe1-xN εύναι καλού αγωγού με μεταβαλλόμενη 

πυκνότητα ηλεκτρωνύων αγωγιμότητασ. Η ενϋργεια πλϊςματοσ των υμενύων 

κυμαύνεται μεταξύ 7.8 και 9.45 eV. Η ηλεκτρονικό αγωγιμότητα ςτα υμϋνια οφεύλεται 

κυρύωσ ςτισ καταςτϊςεισ d(t2g) του μετϊλλου(Ti ό Ta/Me). Επιπλϋον ζώνεσ οπτικόσ 

απορρόφηςησ εμφανύζονται λόγω των διαταινιακων μεταβϊςεων N-pMe-d και τησ 

μετϊβαςησ t2geg λόγω του διαχωριςμού του κρυςταλλικού πεδύου των d ζωνών του 

μετϊλλου. 

Ειδικϊ για τα δεύγματα που εύναι πλούςια ςε Ta. Η φαςματικό θϋςη των 

διατιανιακών μεταβϊςεων εμφανύζει μια μετατώπιςη με αυξανόμενο το ποςοςτό του 

Ta-content, λόγω τησ μεταβαλλόμενησ φαματικόσ θϋςησ των p καταςτϊςεων του N ςε 

ςχϋςη με το επύπεδο Fermi για διϊφορα x. Οι τιμϋσ τησ αντύςταςησ TixTa1-xN εύναι ϊμεςα 

ςυγκρύςιμεσ μ’ αυτϋσ των πολυκρυςταλλικών υμενύων TiN και TaN και κυμαύνονται 

μεταξύ 200 και 360 μΨ·cm, καθιςτώντασ ϋτςι αυτϊ τα υλικϊ πολλϊ υποψόφια για την 

αντικατϊςταςη των TiN και TaN ςε ηλεκτρονικϋσ εφαρμογϋσ, όπου απαιτεύται 

καλύτερη πλεγματικό ςυνϊφεια. Σϋλοσ, επιτεύχθηκε ςημαντικό μεύωςη τησ αντύςταςησ, 

μϋχρι τα 145 μΨ·cm, με απαλοιφό των ατελειών με ανόπτηςη. Βαςιζόμενοι ςτα 

αποτελϋςματα τησ LAPW αναμϋνουμε πωσ περαιτϋρω μεύωςη τησ αντύςταςησ μπορεύ 

να επιτευχθεύ ςε TixTa1-xN καλύτερησ κρυςταλλικόσ ποιότητασ.  

Σϋλοσ, τα τριαδικϊ TMN 

εμφανύζουν μεγϊλο εύροσ 

πλεγματικών ςταθερών, ενϋργεια 

πλϊςματοσ (δηλ. πυκνότητα 

ηλεκτρονύων αγωγιμότητασ) και WF 

καθιςτώντασ τα κατϊλληλα για 

διϊφορεσ ηλεκτρονικϋσ εφαρμογϋσ. 

Αναλογιζόμενοι τη διαμόρφωςη των 

ηλεκτρονύων ςθϋνουσ και τισ 

πλεγματικϋσ ςταθερϋσ των 

ςυςτατικών δυαδικών νιτριδύων, 

εύναι δυνατό να αναπτύξουμε 

αγωγούσ νιτριδύων παρόμοιασ 

πλεγματικόσ ςταθερϊσ και 

μεταβλητόσ πυκνότητασ ηλεκτρονύων 

αγωγιμότητασ και το αντύθετο (βλ. 

χ. 8.3). Η ςυςχϋτιςη τησ πλεγματικόσ ςταθερϊσ και του WF, ειδικότερα για το TixZr1-xN, 

εύναι τϋτοια ώςτε να το καθιςτϊ κατϊλληλο υλικό για ανϊπτυξη μεταλλικών επαφών ςε 

InyGa1-yN. 

 

 

χόμα 8.3: υγκριτικόσ χώροσ φϊςεων, όπου 

εμφανύζεται η ηλεκτρικό ςυνϊφεια των ευρύτερα 

χρηςιμοποιούμενων ςύνθετων ημιαγωγών και το 

ϋργο εξόδου των τριαδικών νιτριδύων ςε ςχϋςη με 

την πλεγματικό ςταθερϊ τουσ. 
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Σϋλοσ, για τη μελϋτη των νανοςύνθετων υμενύων κεραμικού-μετϊλλου, εξετϊςαμε 

την περύπτωςη του ςυςτόματοσ TiCuN, όπου o Cu βρύςκεται ςε μεγϊλεσ ςυγκεντρώςεισ. 

κοπόσ όταν η διερεύνηςη τησ επύδραςησ του Cu ςε μεγϊλεσ ςυγκεντρώςεισ, καθώσ 

επύςησ και ο ϋλεγχοσ ςχηματιςμού διμεταλλικών ενώςεων TiCu. Επιπλϋον, 

διερευνόθηκε η χρόςη τησ τεχνικόσ PLD για την καταςκευό τϋτοιων νανοςύνθετων 

υμενύων, με επιπλϋον εφαρμογό εξωτερικού ηλεκτρικού πεδύου, καθώσ ςτην 

πλειοψηφύα των μελετών γύνεται χρόςη τησ τεχνικόσ MS. Σϋλοσ, ϋγινε προςπϊθεια 

ςυςχϋτιςησ των οπτικών ιδιοτότων των υμενύων με τα δομικϊ τουσ χαρακτηριςτικϊ. 

Σα υμϋνια TiCuN εναποτϋθηκαν με δύο τεχνικϋσ, PLD και MS, ενώ ο 

χαρακτηριςμόσ τουσ ϋγινε με τρεισ διαφορετικϋσ τεχνικϋσ, AES, XRD και SE. Η AES και η 

XRD δύνουν πληροφορύεσ για τη χημικό ςύςταςη και τη δομό των υμενύων, αντύςτοιχα. 

Δυςτυχώσ, για τϋτοια νονοδομημϋνα ό ϊμορφα υμϋνια, ο κλαςςικϋσ τεχνικϋσ δομικού 

χαρακτηριςμού δύνουν αςθενό ακτινογραφόματα. Η SE χρηςιμοποιόθηκε για το 

ςυςχετιςμό των οπτικών ιδιοτότων με τη δομό των υμενύων. Δεύγματα με 

ταυτοποιημϋνα ςυςτατικϊ, από XRD/AES, χρηςιμοποιόθηκαν ςαν δεύγματα αναφορϊσ 

για την οπτικό ανϊλυςη των υπολούπων δειγμϊτων.  

Από την ανϊλυςη με SE (ςε ςύγκριςη με τα αποτελϋςματα από XRD/AES) 

καταλόξαμε ςε δύο διαφορετικϋσ δομϋσ ςτα υμϋνια. Η πρώτη δομό εμφανύζει ϋναν 

ταλαντωτό Lorentz κϊτω από τα 3eV κι ενϋργεια πλϊςματοσ πϊνω από 7eV, ενώ η 

δεύτερη ϋχει τιμϋσ κοντϊ ς’ αυτϋσ του ςτοιχειομετρικού TiN. Η πρώτη περύπτωςη 

ανταποκρύνεται ςτο ςχηματιςμό διμεταλλικόσ ϋνωςησ TiCu. Η BEMT χρηςιμοποιόθηκε 

για την ποςοτικό δομικό ανϊλυςη των υμενύων. Επιλϋχθηκαν δύο διαφορετικϋσ δομϋσ: η 

BEMT1 (TiN, TiNx και Cu) και η BEMT2 (TiN, TiNx και TiCu). Η δομό που 

ανταποκρύνεται καλύτερα, βρϋθηκε να εύναι αυτό που ςυμφωνεύ με τισ XRD και AES (βλ. 

χ. 8.4). Επιπλϋον, κατϋςτη δυνατό η ςυςχϋτιςη των οπτικών ιδιοτότων με τη δομό των 

υμενύων TiCuN. 
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χόμα 8.4: ύγκριςη του λόγου [Cu]/[Ti], όπωσ αυτόσ υπολογύςτηκε με BEMT (%vol.) και AES 

(%at.). 
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Βϋβαια, ςτην παρούςα ΔΔ, δε θα όταν δυνατόν να καλυφθούν όλοι οι τομεύσ των 

τριαδικών νιτριδύων και των νανοδομημϋνων κραμϊτων. Ϊτςι, κρύνεται ςκόπιμο να 

προτεύνουμε κϊποια θϋματα που χρόζουν μελϋτησ, για την καλύτερη κατανόηςη των 

ςυςτημϊτων υλικών που μελετόςαμε. Αρχικϊ, ϋνασ τομϋασ που εύναι θεμελιώδουσ 

ςημαςύασ, για τισ εφαρμογϋσ αυτών των ςυςτημϊτων, εύναι οι μηχανικϋσ ιδιότητεσ. 

αν επόμενο, ϊμεςο βόμα, προτεύνεται η μελϋτη των ιδιοτότων αυτών με 

Nanoindentation, ϋτςι ώςτε να γύνει μϋτρηςη τησ ςκληρότητϊσ τουσ. ’ αυτό την 

κατηγορύα ανόκουν και μια ςειρϊ από τριβολογικϋσ μελϋτεσ, οι οπούεσ εύναι 

απαραύτητεσ για τον ϋλεγχο τησ αντοχόσ των υμενύων.  

Μια ϊλλη ςειρϊ πειραμϊτων που προτεύνουμε να γύνουν, εύναι η μελϋτη τησ 

ευςτϊθειασ και τησ αντοχόσ των υμενύων ςε εχθρικϊ περιβϊλλοντα. Ενδιαφϋρον 

παρουςιϊζει η παρατόρηςό τουσ και η διερεύνηςη του διαχωριςμού φϊςεων ό ο 

πιθανόσ ςχηματιςμόσ νϋων φϊςεων, όταν τα υμϋνια αυτϊ εκτεθούν ςε αρκετϊ υψηλϋσ 

θερμοκραςύεσ. Επιπλϋον, πρϋπει να μελετηθεύ η αντοχό τουσ ςτην οξεύδωςη και την 

διϊβρωςη.   

Σϋλοσ, ειδικότερα για την περύπτωςη των τριαδικών νιτριδύων, προτεύνεται η 

διερεύνηςη τησ χρόςησ του TixZr1-xN ωσ ωμικό επαφό ςε InyGa1-yN. Η δυνατότητα 

μεταβολόσ τησ πλεγματικόσ ςταθερϊσ του πρώτου, μπορεύ να το καταςτόςει ιδανικό 

επαφό για το δεύτερο, με απώτερο ςκοπό τη δημιουργύα κεραμικών LED (full ceramic 

LEDs). Δηλαδό, LED για εφαρμογϋσ όπου απαιτεύται υψηλό ιςχύσ και ρεύμα (high 

power/current) κι επομϋνωσ αναπτύςςονται υψηλϋσ θερμοκραςύεσ.  

 

 



 

 

  



 

 

 

 

 


