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Περίληψη 

Αντικείµενο της παρούσας διπλωµατικής εργασίας είναι η µελέτη 

των ηλεκτρικών ιδιοτήτων και των παραµέτρων αίσθησης σε περιβάλλον 

αερίων, λεπτών υµενίων ηµιαγώγιµων οξειδίων µε έµφαση στο οξείδιο 

του ψευδαργύρου (Zinc Oxide, ZnO). 

Αρχικά αναφέρονται οι βασικοί τύποι αισθητήρων που έχουν 

αναπτυχθεί κατά καιρούς, οι µηχανισµοί ανίχνευσης που χρησιµοποιούν 

και συγκρίνονται µε τους αισθητήρες ηµιαγώγιµων στρωµάτων τύπου 

αντίστασης.  

Ακολουθεί µια γενική επισκόπηση των ιδιοτήτων των ηµιαγώγιµων 

οξειδίων µετάλλων και των µεταβολών τους ανάλογα µε το πάχος των 

εναποτιθέµενων στρωµάτων (τεχνολογίες λεπτών/παχέων στρωµάτων). 

Γίνεται γενική αναφορά στους µηχανισµούς αίσθησης αερίων στην 

επιφάνεια των λεπτών υµενίων οξειδίων και στην επίδραση που έχουν 

στους µηχανισµούς αυτούς οι διάφοροι καταλύτες. Παρουσιάζονται εκτός 

από τους µηχανισµούς αίσθησης και τα διάφορα φαινόµενα αστάθειας 

(π.χ. επίδραση υγρασίας) και γήρανσης που παρατηρούνται σε αισθητήρες 

τύπου αντίστασης. 

Στη συνέχεια γίνεται µια εκτενής περιγραφή των ιδιοτήτων του 

οξειδίου του ψευδαργύρου, όσον αφορά την ηλεκτρονική και 

κρυσταλλική του δοµή και ακολουθεί ο συσχετισµός τους µε τις 

παραµέτρους αίσθησης αερίων και ειδικά µε το υδρογόνο. Από το 

συσχετισµό αυτό προκύπτουν χρήσιµα συµπεράσµατα για την επίδραση 

που έχουν οι κατασκευαστικές παράµετροι στην ανάπτυξη ηµιαγώγιµων 

αισθητήριων διατάξεων µε βάση το ZnO.  

Ακολουθεί το πειραµατικό µέρος της εργασίας, όπου περιγράφονται 

και συγκρίνονται µεταξύ τους οι κύριες µέθοδοι κατασκευής λεπτών 
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στρωµάτων και ειδικά η εναπόθεση µε παλµικό laser (pulsed laser 

deposition, PLD) και η επαγόµενη από δέσµη ιόντων χηµική εναπόθεση 

υπό ατµό (ion beam induced chemical vapor deposition, IBICVD), καθώς 

οι δυο αυτές µέθοδοι χρησιµοποιήθηκαν για την κατασκευή των λεπτών 

υµενίων ZnO που µελετήθηκαν στο εργαστήριο. 

Κατόπιν αναφέρονται οι µέθοδοι που χρησιµοποιήθηκαν για τον 

ηλεκτρικό  και  κρυσταλλογραφικό χαρακτηρισµό των λεπτών υµενίων 

ZnO, όπως η µέθοδος 4 επαφών του Van der Pauw και η τεχνική 

περίθλασης ακτίνων Χ(x-ray diffraction, XRD) αντίστοιχα, και η 

επίδραση συνθηκών, όπως η µέθοδος και η θερµοκρασία κατασκευής και 

η θερµοκρασία λειτουργίας των αισθητήρων, στις ηλεκτρικές 

παραµέτρους, αλλά κυρίως στις παραµέτρους αίσθησης του υδρογόνου. 

Επίσης µελετάται η επίδραση του ενδοκρυσταλλικού και ατµοσφαιρικού 

οξυγόνου καθώς και του τύπου του υποστρώµατος στις παραµέτρους 

αυτές, µε βάση µετρήσεις αγωγιµότητας-θερµοκρασίας σε περιβάλλον 

κενού. Τέλος, µετρήσεις της δυναµικής απόκρισης των υµενίων παρουσία 

ρεύµατος υδρογόνου σε περιβάλλον αέρα, αποδεικνύουν ότι χηµικοί 

αισθητήρες βασισµένοι σε αυτά µπορούν άµεσα να υλοποιηθούν. 

Λέξεις Κλειδιά 

Οξείδιο ψευδαργύρου, Αισθητήρες Υδρογόνου, Ηµιαγώγιµα οξείδια 

µετάλλων, Λεπτά στρώµατα, Παχέα Στρώµατα, Μηχανισµός Οξυγόνου, 

Γήρανση, Υγρασία, Καταλύτες, Εναπόθεση µε παλµικό laser, Επαγόµενη 

από δέσµη ιόντων χηµική εναπόθεση υπό ατµό,Van der Pauw, περίθλαση 

ακτίνων Χ 
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Abstract 

The scope of this diploma thesis is the study of the electric and gas-

sensing properties of thin semi-conducting films and in particular of thin 

films based on zinc-oxide (ZnO). 

Initially, there is a brief reference to the basic sensor types available 

and the operating principles of each category. All types are compared to 

the semi-conducting thin-film resistive-mode one. 

Secondly, a general review of the semi-conducting metal-oxides 

properties along with their variation with the thickness of deposited films 

is given (thin/thick film technologies). The gas-sensing mechanisms on the 

surface of grown thin-films and the catalysts’ effects on them are also 

reported in detail. Apart from the presentation of all possible gas-sensing 

mechanisms, the common instability-provoking (e.g. moisture effect) and 

degrading factors associated with thin semi-conducting oxides are also 

reported. 

What follows is a thorough description of the electronic and lattice 

properties of ZnO and how these properties affect the ZnO thin-films gas-

sensing performance, especially in the presence of hydrogen. One can then 

conclude on the effect of fabrication methods being followed on the gas-

sensing parameters of ZnO-based sensors. Next is the experimental 

section, where one can find the major thin-film fabrication techniques – 

especially the pulsed laser ablation (PLD) and the ion-beam induced 

chemical vapor deposition (IBICVD), since all thin-film samples 

examined where fabricated using these two methods. 

Afterwards, all techniques used for the electronic and 

crystallographic characterization of the ZnO thin-films are reported, like 

the 4-point Van der Pauw technique and the X-ray diffraction (XRD) 
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respectively. Factors, like deposition and working temperature and 

deposition technique that have an effect on the electrical and gas-sensing 

properties are also examined, as well as the influence of the lattice and 

ambient oxygen and substrate material on them, determined by 

conductivity vs temperature measurements carried out in vacuum. 

Finally, dynamic resistivity response measurements in presence of   

hydrogen current in ambient air, show that sensors based on the thin-films 

examined can be straightforwardly implemented. 

Keywords 

Zinc-Oxide, Hydrogen Sensors, Semi-conducting metal-oxides, Thin 

films, Thick films, Oxygen process, Aging effect, Humidity effect, 

Catalysts, Pulse Laser Ablation, Ion-Beam Induced Chemical Vapor 

Deposition, Van der Pauw, X-ray diffraction (XRD) 
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Κεφάλαιο 1 : Αισθητήρες αερίων 

1.1 Εισαγωγή 

 

Ο τοµέας των αισθητήρων αερίων είναι από τους ταχύτερα 

αναπτυσσόµενους τοµείς, τόσο σε εµπορικό, όσο και σε ερευνητικό 

επίπεδο. Η έρευνα εστιάζεται κυρίως στη µείωση του µείωση του 

µεγέθους των αισθητήρων και στη βελτίωση της ικανότητάς τους για 

ποιοτική και ποσοτική αναγνώριση πολλών αερίων ταυτόχρονα. Στην 

περίπτωση αυτή, ικανοποιητική απόδοση σηµαίνει γρήγορη απόκριση, 

ελάχιστο κόστος και µέγεθος εξοπλισµού υποστήριξης, καλή 

επαναληψιµότητα, ευαισθησία και επιλεκτικότητα (ικανότητα 

ταυτοποίησης ενός αερίου σε περιβάλλον πολλών αερίων). Η ανάγκη να 

ικανοποιηθούν οι παραπάνω απαιτήσεις, έχει οδηγήσει στην καθιέρωση 

πολλαπλών αισθητήρων σε µια µικρή συνήθως επιφάνεια (array-based 

sensors). Κι αυτό γιατί σχεδόν όλοι οι τύποι αισθητήρων αναγνωρίζουν 

περισσότερα του ενός αέρια όταν αυτά υπάρχουν στο περιβάλλον του 

αισθητήρα ταυτόχρονα και έτσι επηρεάζουν την ικανότητα αναγνώρισης 

ενός ή περισσοτέρων από αυτά (cross-sensitivity). Μερική λύση στο 

πρόβληµα δίνεται µε την εναπόθεση φίλτρων ή καταλυτών στην 

επιφάνεια του αισθητήρα, που αυξάνουν ή µειώνουν επιλεκτικά την 

ευαισθησία σε κάποιο αέριο. Έτσι, µια συστοιχία αισθητήρων (array) µε 

διαφορετική ευαισθησία του καθενός στα προς αίσθηση αέρια που 

πιθανόν να βρεθούν στο περιβάλλον του, θα δώσει θεωρητικά ένα 

µοναδικό πρότυπο αναγνώρισης για κάθε διαφορετικό µίγµα αερίων. Το 

πρότυπο αυτό σήµα µπορεί µέσω λογισµικού να δώσει την ταυτότητα του 

µίγµατος, δηλαδή την ποιοτική και ποσοτική σύσταση. 
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Άριστο παράδειγµα αισθητήρα αποτελεί το οσφρητικό σύστηµα του 

ανθρώπου και των θηλαστικών γενικότερα. Πολλοί ερευνητές µελετούν 

το µηχανισµό όσφρησης στα θηλαστικά για την κατασκευή «τεχνητής 

µύτης» - ικανής να αισθάνεται πολύ µικρές συγκεντρώσεις αερίων και η 

συµπεριφορά της να είναι επαναλήψιµη [1]. 

Θα πρέπει να είναι άµεσα κατανοητό ότι οι χηµικοί αισθητήρες που 

εξετάζονται αποτελούνται από δύο τµήµατα: α) ένα αλληλεπιδρόν µε το 

περιβάλλον υλικό που παράγει µια απόκριση και β) µια διάταξη που 

µετατρέπει την απόκριση αυτή σε ερµηνεύσιµη µορφή και την 

ποσοτικοποιεί. Πρωτεύοντα ρόλο στις επιδόσεις του αισθητήρα 

διαδραµατίζει η επιλογή του αλληλεπιδρόντος µε το περιβάλλον υλικού, 

καθώς από αυτό εξαρτάται η φύση των αερίων που µπορούν να 

ανιχνευτούν, η επιλεκτικότητα και η ευαισθησία σε αυτά. Η διάταξη που 

δέχεται το πρωτογενές σήµα ανίχνευσης απλά βελτιώνει την ικανότητα 

αναγνώρισης ενός ή πολλών αερίων, θεωρώντας τα παρείσακτα αέρια ως 

θόρυβο. Σηµαντική και ολοένα αυξανόµενη είναι η χρήση δυναµικών 

µεθόδων αναγνώρισης προτύπων, βασισµένων σε τεχνητά νευρωνικά 

δίκτυα [2].  

 

1.2 Τεχνολογίες αισθητήρων αερίων 

 

Αισθητήρες που έχουν κατά καιρούς αναπτυχθεί και συνεχίζουν να 

ερευνώνται, χωρίζονται ανάλογα µε το φαινόµενο που αξιοποιούν ως 

µηχανισµό αίσθησης σε επιφανειακών ακουστικών κυµάτων, 

ηµιαγώγιµων στρωµάτων, αγώγιµων πολυµερών, µηχανικούς, 

ηλεκτροχηµικούς, θερµιδοµετρικούς και φωτοµετρικούς. Παρακάτω 

εξετάζονται οι τεχνολογίες αυτές. 
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1.2.1 Αισθητήρες επιφανειακών ακουστικών κυµάτων (Surface 
Acoustic Waves, SAW) 

 

Στους αισθητήρες αυτούς µετράται η απόσβεση που προκαλείται σε 

ένα επιφανειακό ακουστικό κύµα το οποίο διαδίδεται κατά µήκος της 

επιφάνειας ενός στερεού, από τις µεταβολές στη µάζα της επιφάνειας του 

στερεού. Τέτοιες µεταβολές συνήθως δηµιουργούνται από την 

προσρόφηση µορίων του υπό ανίχνευση αερίου στην επιφάνεια του 

στερεού. Η απόσβεση εξαρτάται από το πλήθος των προσροφούµενων 

µορίων, εποµένως και από τη συγκέντρωση του αερίου. Άλλες µετρήσιµες 

µεταβολές στο διαδιδόµενο επιφανειακό κύµα είναι αλλαγή στη φάση ή 

στη συχνότητά του. Ως στερεό µέσον επιλέγεται κάποιο υλικό µε 

πιεζοηλεκτρικές ιδιότητες (ώστε να είναι δυνατή η δηµιουργία 

επιφανειακών κυµάτων µε ηλεκτρική διέγερση), όπως ο χαλαζίας (quartz) 

ή το LiNbO3 [3], καθώς και το ZnO[16]. 

 

1.2.2 Αισθητήρες ηµιαγώγιµων στρωµάτων (οξειδίων µετάλλων) 

 

Οι αισθητήρες αυτοί, αν και στηρίζονται σε παρόµοια αρχή 

λειτουργίας µε τους µηχανικούς και τους αισθητήρες αγώγιµων 

πολυµερών, αναφέρονται ξεχωριστά λόγω των διαφορετικών εφαρµογών 

και του διαφορετικού τρόπου λειτουργίας. Ουσιαστικά αναφέρονται σε µη 

στοιχειοµετρικά οξείδια µετάλλων, όπως τα ZnO, SnO2, In2O3, NiO κ.α. 

που παρουσιάζουν επιφανειακή αγωγιµότητα κυρίως λόγω 

ενδοκρυσταλλικών ατελειών που συνοδεύουν την απόκλιση από τη 

στοιχειοµετρία. Η προσρόφηση µορίων ή ατόµων του αερίου στην 

επιφάνεια του αισθητήρα προκαλεί µεταβολή της αγωγιµότητάς του που 

µπορεί εύκολα να µετρηθεί, για αυτό ονοµάζονται και αισθητήρες τύπου 
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αντίστασης. Κύρια πλεονεκτήµατά τους είναι η υψηλή ευαισθησία, 

χαµηλό κόστος κατασκευής, γρήγορη απόκριση και χαµηλή κατανάλωση 

ισχύος. Ωστόσο, παράγοντες όπως η µεταβολή των χαρακτηριστικών τους 

µε την πάροδο του χρόνου, η σχετικά χαµηλή επιλεκτικότητα και η 

επίδραση συνθηκών όπως υγρασία και υψηλή θερµοκρασία λειτουργίας, 

αποτελούν σηµαντικά προβλήµατα προς επίλυση. Μερική λύση δίνεται 

από συστοιχίες πολλών διαφορετικών (ως προς την ευαισθησία και 

επιλεκτικότητα) ηµιαγώγιµων στρωµάτων στο ίδιο υπόστρωµα, το σήµα 

αίσθησης των οποίων επεξεργάζεται κάποιο νευρωνικό δίκτυο. Σε 

επόµενα κεφάλαια αναλύονται διεξοδικά οι αισθητήρες τύπου αντίστασης 

και ειδικά οι βασιζόµενοι στο οξείδιο του ψευδαργύρου. 

Στην κατηγορία των ηµιαγώγιµων στρωµάτων ανήκουν και 

ηλεκτρονικές διατάξεις που χρησιµοποιούν διόδους MΙS(metal-insulator-

semiconductor), όπως τα τρανζίστορ επίδρασης πεδίου (Field Effect 

Transistor, FET). Σε αυτές τις διατάξεις το ηλεκτρόδιο πύλης (gate) είναι 

κατασκευασµένο από µέταλλο που απορροφά εύκολα άτοµα υδρογόνου, 

όπως Pt ή Pd και εκτίθεται στα προς ανίχνευση αέρια. Μοριακό υδρογόνο 

ή αέρια που περιέχουν υδρογόνο διασπώνται στην επιφάνεια της πύλης 

και τα ιόντα υδρογόνου Η+ διαχέονται στη διεπιφάνεια µετάλλου/µονωτή 

και επηρεάζουν τα φορτία του ηµιαγωγού, µεταβάλλοντας το ρεύµα 

µεταξύ πηγής (source) και υποδοχής (drain). Παρόµοια λειτουργούν και 

διατάξεις µετάλλου – ηµιαγωγού (Επαφές Shottky), όπου η προσρόφηση 

αερίων στο µέταλλο (συνήθως Pd) µεταβάλλει το έργο εξόδου του, άρα 

και τη χωρητικότητα της διόδου[17]. FET µε ηµιαγωγό το Si (Σχήµα 

1.2.1) λειτουργούν σε χαµηλές σχετικά θερµοκρασίες (ως 200oC), ενώ 

FET βασισµένα στο καρβίδιο του πυριτίου (SiC) σε θερµοκρασίες άνω 

των 600oC[4][5]. Τέτοιοι αισθητήρες µπορούν να ανιχνεύσουν 

συγκεντρώσεις υδρογόνου και υδρογονανθράκων (µεθάνιο, αιθάνιο, 
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προπάνιο) περί τα 2,5ppm σε θερµοκρασίες λειτουργίας 800oC µε χρόνο 

απόκρισης 100msec περίπου[6].  

 

Σχήµα 1.2.1: Αισθητήρας CO2 τύπου FET [7] 

 

Επίσης, έχουν κατασκευαστεί αισθητήρες ηµιαγώγιµων στρωµάτων 

που αξιοποιούν το θερµοηλεκτρικό φαινόµενο (αισθητήρες τύπου 

Seebeck) κατά µήκος ενός ηµιαγωγού ή µετάλλου µερικώς 

επικαλυπτόµενο από Pt ή Pd[8]. 

 

1.2.3 Αισθητήρες αγώγιµων πολυµερών 

 

Οι αισθητήρες αυτού του τύπου αποτελούνται συνήθως από 

συστοιχίες (arrays) πολύ λεπτών στρωµάτων οργανικών πολυµερών που 

εµφανίζουν µικρή αγωγιµότητα, η µεταβολή της οποίας παρουσία ατµών 

της προς ανίχνευσης ένωσης αποτελεί όπως και στην περίπτωση των 

οξειδίων µετάλλων, την ένδειξη αίσθησης. Μεταβολή του πάχους οδηγεί 

σε αντιστρόφως ανάλογη µεταβολή του χρόνου απόκρισης. Προφανώς 
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λόγω της φύσης τους, οι αισθητήρες οργανικών πολυµερών δεν µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν σε ακραίο θερµοκρασιακό ή οξειδωτικό περιβάλλον. 

Μπορούν όµως να ανιχνεύσουν, µε κατάλληλη επεξεργασία της 

επιφάνειάς τους, ατµούς πολλών οργανικών ενώσεων[9]. 

 

1.2.4 Αισθητήρες µηχανικού τύπου (µικρο-µηχανικές διατάξεις) 

 

Οι αισθητήρες του τύπου αυτού κατασκευάζονται από συστοιχίες 

µικροδοκών συνήθως από Si µήκους εκατοντάδων µικρών και πάχους 

λίγων nm. Κάθε µικροδοκός επικαλύπτεται στη µια επιφάνεια µε 

στρώµατα υλικών ευαίσθητων στο προς ανίχνευση αέριο, όπως οξείδιο 

του πυριτίου, πλατίνα, χρυσό κ.α. Προσρόφηση (χηµική ή φυσική) µορίων 

αερίου στην επικαλυµµένη επιφάνεια κάθε µικροδοκού οδηγεί σε 

µεταβολή των µηχανικών ιδιοτήτων του και κύρτωση προς τη µια 

κατεύθυνση (Σχήµα 1.2.2).  

Αιθάνιο και υδρατµοί µπορούν να ανιχνευτούν µε τον τρόπο 

αυτό[10]. Η µέτρηση της κύρτωσης των µικροδοκών γίνεται µε οπτικό 

τρόπο, από τη µεταβολή της εκτροπής µιας φωτεινής δέσµης που 

ανακλάται από τη συστοιχία. Το βασικό µειονέκτηµα των αισθητήρων 

αυτού του τύπου, είναι η πολυπλοκότητα του εξοπλισµού υποστήριξης 

που τους καθιστά µη φορητούς. 
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Σχήµα 1.2.2 : Μικρο-µηχανικοί αισθητήρες µε Pt ή Au στις δύο πλευρές [10] 

 

Στην κατηγορία αυτή υπάγονται και αισθητήρες που βασίζονται 

στη µεταβολή του βάρους της επιφανείας που προσροφά µόρια αερίου, µε 

χρήση ενός πιεζοηλεκτρικού υλικού ως υπόστρωµα, όπως ο χαλαζίας[11]. 

 

1.2.5 Αισθητήρες ηλεκτρολυτικού τύπου (ηλεκτροχηµικοί) 

 

Οι αισθητήρες στερεών ή υγρών ηλεκτρολυτών βασίζονται στον 

ιονισµό των µορίων του προς µέτρηση αερίου στις περιοχές που αυτό 

συνορεύει µε το ένα ηλεκτρόδιο του κελλίου (sensing electrode). 

Παράγονται έτσι θετικά ιόντα και ηλεκτρόνια που µεταβάλλουν την 

αγωγιµότητα του ηλεκτρολύτη. Το αέριο δεν πρέπει να έρχεται σε επαφή 

µε το άλλο ηλεκτρόδιο (counter electrode). Ανάλογα µε το αέριο προς 

ανίχνευση επιλέγεται το µέταλλο του ηλεκτροδίου αίσθησης: Pt για CO, 

χρυσός για NO2 ή ενεργός άνθρακας για SO2. Το ρεύµα ιόντων µέσω του 
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ηλεκτρολύτη αποτελεί το σήµα ανίχνευσης στους ηλεκτροχηµικούς 

αισθητήρες τύπου ρεύµατος. Αντίστοιχα, στους αισθητήρες τύπου τάσης, 

η διαφορά δυναµικού µεταξύ των ηλεκτροδίων, λόγω των διαφορετικών 

µερικών πιέσεων στις δυο πλευρές του κελλίου, αποτελεί το σήµα 

ανίχνευσης[12]. Βασικό πλεονέκτηµα των ηλεκτροχηµικών αισθητήρων 

είναι ότι δεν απαιτείται τροφοδοσία και εµφανίζουν γραµµική απόκριση 

σε σχέση µε τη συγκέντρωση του αερίου. Τέτοιοι αισθητήρες 

χρησιµοποιούνται κατά κόρον ως αισθητήρες λάµδα στις εξατµίσεις των 

κινητήρων εσωτερικής καύσης[13]. 

 

1.2.6 Θερµιδοµετρικοί αισθητήρες 

 

Οι αισθητήρες αυτοί ουσιαστικά είναι θερµοµετρικές διατάξεις 

υψηλής θερµοκρασιακής αντοχής, που µετρούν τη µεταβολή της 

θερµοκρασίας λόγω της έκλυσης θερµότητας κατά την καταλυτική 

οξείδωση καύσιµων αερίων. Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιούνται ευγενή 

µέταλλα (Pt,Pd ή Rh) σε µορφή σφαιριδίων (pellets), υµενίων (film) ή 

συρµάτων σε θερµοκρασίες 500-600oC[14]. Παρουσία καύσιµου αερίου, 

απαιτείται λιγότερη ενέργεια για να διατηρηθεί ο καταλύτης σε σταθερή 

θερµοκρασία, λόγω του εξώθερµου των αντιδράσεων καύσης του αερίου 

και η µείωση αυτή στην κατανάλωση ισχύος µετράται εύκολα, 

υποδεικνύοντας τη συγκέντρωση του αερίου. Τέτοιοι αισθητήρες έχουν 

καθιερωθεί για την ανίχνευση εκρηκτικών αερίων στη βιοµηχανία, καθότι 

παρέχουν µεγαλύτερη ακρίβεια και µακροπρόθεσµη σταθερή 

συµπεριφορά σε σχέση µε τους (φθηνότερους) αισθητήρες ηµιαγώγιµων 

οξειδίων, που εφαρµόζονται σε οικιακές εγκαταστάσεις. 
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1.2.7 Χρωµατοµετρικοί αισθητήρες 

 

Στους αισθητήρες αυτούς, ένα µικρό δείγµα αερίου εισάγεται µε τη 

µορφή φυσαλίδων σε ένα διάλυµα το οποίο περιέχει χηµικές ενώσεις που 

αντιδρούν µε το αέριο προς ανίχνευση. Ανάλογα µε την ποσότητα του 

αερίου που εισάγεται στο διάλυµα, προκαλείται αντίστοιχη αλλαγή του 

χρώµατός του. Ακολουθεί σύγκριση µε γνωστά δεδοµένα ή 

φασµατοφωτοµετρική ανάλυση. Ο τύπος αυτός αισθητήρα προφανώς δεν 

είναι φορητός, ωστόσο έχει µεγάλη επιλεκτικότητα, καθώς το διάλυµα 

που χρησιµοποιείται επιλέγεται κατά βούληση[3]. 

Μια σχετικά πρόσφατη υλοποίηση αισθητήρων βασισµένων σε 

χρωµατοµετρική µέθοδο βασίζεται στην επίδραση στη διάθλαση µιας 

φωτεινής δέσµης που δηµιουργείται π.χ. από µια οπτική ίνα, από µια 

µεµβράνη πολυµερούς υλικού που φέρεται σε επαφή µε το προς 

ανίχνευση αέριο. Η µεταβολή στη διαθλώµενη δέσµη µπορεί να περιέχει 

αλλαγές στη φωτεινή ένταση, φασµατικές µετατοπίσεις ή και τα δυο, οι 

οποίες καταγράφονται εύκολα από ένα φασµατοφωτόµετρο και 

οφείλονται στην αλληλεπίδραση της µεµβράνης και του αερίου. Σε σχέση 

µε τα άλλα είδη χηµικών αισθητήρων, δεν επηρεάζονται από την υγρασία, 

ωστόσο η φορητή υλοποίησή τους είναι δύσκολη. Συνήθως, τα 

αποτελέσµατα αίσθησης τροφοδοτούν ένα τεχνητό νευρωνικό δίκτυο, 

υποβοηθώντας την ούτως ή άλλως καλή τους επιλεκτικότητα και ελάχιστη 

ανιχνεύσιµη ποσότητα(0,1-2ppm)[15]. 
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1.2.8 Αισθητήρες Υπερύθρου (I.R.) 

 

Η λειτουργία των αισθητήρων αυτών βασίζεται στη διέλευση 

µονοχρωµατικού φωτός στην περιοχή του υπερύθρου, διαµέσου του προς 

ανίχνευση αερίου και µετράται η απορροφούµενη από το αέριο, ενέργεια 

της δέσµης. Ως πηγές της υπέρυθρης ακτινοβολίας µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν π.χ. ηµιαγώγιµα στοιχεία (LED) ή πηγές laser. Τα όρια 

ανίχνευσης είναι στην περιοχή 1 – 106 ppm, αλλά για συγκεντρώσεις 

µικρότερες των 1000 ppm το µέγεθος του θαλάµου ανίχνευσης αυξάνει 

τόσο, ώστε καθιστά τους αισθητήρες αυτούς µη φορητούς[3]. Επιπλέον, 

το κόστος τους είναι απαγορευτικό για απλή καθηµερινή χρήση. 
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Κεφάλαιο 2 : Ηµιαγώγιµα Οξείδια Μετάλλων ως 

Αισθητήρες Αερίων 

2.1 Εισαγωγή 

Τα οξείδια των µετάλλων αποτελούν ίσως την οµάδα εκείνη 

ενώσεων µε την µεγαλύτερη διασπορά ιδιοτήτων σε σχέση µε 

οποιαδήποτε άλλη κατηγορία. Η ηλεκτρονική βιοµηχανία, η ιατρική 

τεχνολογία και η µεταλλουργία αποτελούν µερικούς από τους πολλούς 

τοµείς που ωφελούνται από τις εφαρµογές τους. Ο τοµέας των 

αισθητήρων αερίων δεν θα µπορούσε να µην ωφεληθεί από τα 

πλεονεκτήµατα που τα οξείδια των µετάλλων προσφέρουν, ένα από τα 

οποία είναι και η αφθονία πολλών από αυτών στη φύση. 

 

2.2 Τεχνολογίες λεπτών/παχέων στρωµάτων 

Σηµαντική παράµετρος για τη διαµόρφωση των ηλεκτρικών και 

κρυσταλλικών ιδιοτήτων είναι η µορφή και οι διαστάσεις που τα οξείδια 

µετάλλων έχουν στις διάφορες εφαρµογές. Συνήθως στις εφαρµογές που 

σχετίζονται µε τους αισθητήρες αερίων, χρησιµοποιούνται ηµιαγώγιµα 

οξείδια µετάλλων σε µορφή επίπεδων λεπτών ή παχέων στρωµάτων (thin-

thick films), σφαιριδίων ή συρµάτων, όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 1. 

Όπως θα φανεί στο Κεφάλαιο 4, ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα 

λεπτά ηµιαγώγιµα στρώµατα λόγω της ευκολίας µαζικής κατασκευής τους 
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και ολοκλήρωσης στα διαθέσιµα υποστρώµατα (π.χ. Si, SiO2) και των 

ασυνήθιστων ηλεκτρικών τους ιδιοτήτων. 

Έχει καθιερωθεί ως λεπτά στρώµατα (thin films) να 

χαρακτηρίζονται πολυκρυσταλλικά κυρίως συστήµατα µε πάχος πολύ 

µικρότερο από τις άλλες δυο διαστάσεις. Τέτοια ουσιαστικά δισδιάστατα 

ηλεκτρονικά συστήµατα έχουν εξαιρετικά ενδιαφέρουσες ιδιότητες, όπως 

π.χ. το κβαντικό φαινόµενο Hall[1]. ∆εν υπάρχει κάποιο όριο στη 

διάσταση του πάχους, το οποίο να διαχωρίζει τα λεπτά από τα παχέα 

στρώµατα. Επειδή γίνεται αναφορά σε πολυκρυσταλλικά συστήµατα µε 

κόκκους - συσσωµατώµατα κρυστάλλων (grains), τα λεπτά στρώµατα 

συνήθως περιέχουν λίγα επίπεδα κρυσταλλιτών (συχνά έως 10). Ωστόσο, 

βασικό τους χαρακτηριστικό που τα διαχωρίζει από τα παχέα στρώµατα 

είναι ότι η αγωγιµότητα που εµφανίζουν οφείλεται σε µεγάλο βαθµό στη 

γεωµετρία της επιφάνειάς τους. Και στις δυο κατηγορίες στρωµάτων 

οξειδίων µετάλλων η αγωγιµότητα του κυρίως σώµατος (bulk 

conductivity) καθορίζεται από την αντίσταση εντός των 

συσσωµατωµάτων (ενδοκρυσταλλική) αλλά και την αντίσταση στα όριά 

τους (boundary conductivity)[2]. Γεωµετρικοί παράγοντες, όπως το 

µέγεθος των συσσωµατωµάτων και η µεταξύ τους απόσταση επηρεάζουν 

σε µεγάλο βαθµό την αγωγιµότητα σώµατος, καθώς και τις επιδόσεις των 

στρωµάτων (films) ως αισθητήρες αερίων. 

Λαµβάνοντας υπόψη τους παραπάνω παράγοντες, έχει δειχθεί ότι η 

ειδική αντίσταση στα παχέα και στα λεπτά στρώµατα δίνεται από τους 

τύπους (2.2.1) και (2.2.2) αντίστοιχα[3]: 
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όπου ρf η ειδική αντίσταση του λεπτού στρώµατος, ρo η ειδική αντίσταση 

του σώµατος (bulk) και Κ το ανηγµένο πάχος (Κ = το πάχος του film/η 

µέση ελεύθερη διαδροµή των φορέων φορτίου στο σώµα του υλικού). 

Από τις παραπάνω εξισώσεις προκύπτει ότι το πάχος του film επηρεάζει 

περισσότερο την ειδική αντίσταση των λεπτών στρωµάτων, παρά των 

παχέων. 

Επιπλέον, έχει δειχθεί ότι σε λεπτά στρώµατα ZnO ντοπαρισµένα 

µε Al κυριαρχεί η αντίσταση λόγω ατελειών της επιφανείας (surface 

defects scattering), ενώ στα παχέα στρώµατα η ολική αντίσταση 

καθορίζεται κυρίως από την ύπαρξη ξένων ενδοπλεγµατικών ατόµων ή 

ατελειών του πλέγµατος (interstitial defects scattering) εντός των 

κρυστάλλων[4][5]. 

 

2.3 Ηλεκτρικές και κρυσταλλικές ιδιότητες - Γενικά 

Η οικογένεια των οξειδίων µετάλλων περιέχει ενώσεις µε 

διαφορετικές µεταξύ τους ηλεκτρικές ιδιότητες. Αυτό σε µεγάλο βαθµό 

καθορίζεται από τη σχετική θέση της ηλεκτροσυγγένειας του µετάλλου 

(κατιόντος) µε εκείνη του οξυγόνου. Ωστόσο, σηµαντικό ρόλο 

διαδραµατίζει ο τρόπος διάταξης των ατόµων στον κρύσταλλο (που 

εξαρτάται από τον τρόπο που κρυσταλλώνεται το µέταλλο στην καθαρή 

του µορφή και τη διαφορά ηλεκτραρνητικότητας µετάλλου-οξυγόνου) και 

η ύπαρξη ενδοπλεγµατικών ατελειών (προσµίξεις ξένων ατόµων, κενές 

θέσεις ατόµων του οξειδίου – vacancies) που εισάγουν νέες καταστάσεις 
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στο ενεργειακό διάκενο του ηµιαγωγού. Αν αυτές οι ενεργειακές 

καταστάσεις βρίσκονται κοντά στη ζώνη σθένους ή στη ζώνη 

αγωγιµότητας τότε πρόκειται για ηµιαγωγό τύπου p ή n αντίστοιχα. 

Φυσικά είναι δυνατό και πολύ συχνά παρατηρείται στα οξείδια των 

µετάλλων να εµφανίζουν και τους δυο τύπους αγωγιµότητας, δηλαδή 

λόγω κίνησης ηλεκτρονίων και οπών. Καθότι πρόκειται για µηχανισµούς 

ανταγωνιστικού τύπου, λόγω των επανασυνδέσεων µεταξύ ηλεκτρονίων 

και οπών, κυρίαρχο είδος αγωγιµότητας θα είναι εκείνο µε την 

µεγαλύτερη πυκνότητα ενεργών καταστάσεων στο ενεργειακό διάκενο. 

Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να γίνει κατανοητό ότι τα 

στοιχειοµετρικά οξείδια είναι ηλεκτροµονωτικά υλικά. Ωστόσο, η 

παρουσία ατελειών οδηγεί στην απόκλιση από τη στοιχειοµετρία και τις 

τυπικές ηλεκτρικές ιδιότητες των στοιχειοµετρικών οξειδίων. Έτσι, στη 

συνήθη τους µορφή (όπως προκύπτουν στη φύση ή µετά από εξεργασία 

των µεταλλευµάτων στα οποία περιέχονται) µπορεί να εµφανίζουν 

ηλεκτροµονωτικές ιδιότητες (Al2O3, MgO), ηµιαγώγιµες µε µικρά ή 

µεγάλα ενεργειακά διάκενα (TiO2 και Ti2O3 αντίστοιχα), µεταλλικές 

(V2O3, NaxWO3, ReO2), έως και υπεραγώγιµες (SrTiO3)[6]. Οι ιδιότητες 

αυτές µπορούν να µεταβληθούν µε γνωστές µεθόδους από τη βιοµηχανία 

ηµιαγωγών, όπως π.χ. µε εισαγωγή ξένων ατόµων σε ρόλο δότη φορέων 

αγωγιµότητας. 

Τα οξείδια των µετάλλων κρυσταλλώνονται σε διάφορα 

συστήµατα, τα κυριότερα από τα οποία είναι (µαζί µε µερικά 

αντιπροσωπευτικά οξείδια): 

• Εδροκεντρωµένο κυβικό πλέγµα (Rocksalt ) : BaO,MgO 

• Κυβικό πλέγµα (Perovskite) : BaTiO3,SrTiO3 

• Τετραγωνικό πλέγµα (Rutile) : TiO2,SnO2,RuO2 

• Τριγωνικό πλέγµα (Corundum) : Αl2Ο3,Τi2Ο3,In2O3,V2O3 

• Τριγωνικό πλέγµα (Ilmenite) : LiNbO3,LiTaO3 
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• Εξαγωνικό πλέγµα (Wurtzite) : ZnO,BeO 

Φυσικά, τα παραπάνω αντιπροσωπευτικά οξείδια αναφέρονται σε 

µονοκρυσταλλικά συστήµατα, καθώς στη συνήθη περίπτωση των 

πολυκρυσταλλικών συστηµάτων (όπως τα λεπτά υµένια), συνυπάρχουν 

δυο ή περισσότερες κρυσταλλικές φάσεις στο σώµα του υλικού. 

Στην περίπτωση δε των επιφανειών των οξειδίων, µεγαλύτερες ή 

µικρότερες αποκλίσεις από τις συνήθεις κρυσταλλικές φάσεις µπορεί να 

συµβαίνουν. Αυτό οφείλεται σε διάφορα 

φαινόµενα χαλάρωσης στις επιφάνειες, 

ειδικά σε εκείνες που είναι πολωµένες, 

λόγω ανισοµερούς κατανοµής κατιόντων 

και ανιόντων στον τερµατισµό τους. Το 

πολυκρυσταλλικό σύστηµα καταφεύγει 

µέσω της επιφανειακής χαλάρωσης στη 

µείωση της ενέργειάς του, άρα σε αύξηση 

της ευστάθειάς του. Στο Σχήµα 2.3.1 

φαίνεται αυτή η ασυµµετρία µεταξύ των 

δυο πολωµένων  επιφανειών (0001) και 

(0001) ενός µονοκρυσταλλικού 

στρώµατος ZnO που οδηγεί στη δηµιουργία ενός διπολικού στρώµατος.  

Επιπλέον, το ηλεκτροστατικό πεδίο που εκτείνεται πέραν του σώµατος 

του υλικού, καθιστά τις πολωµένες επιφάνειες περισσότερο ενεργές. 

Αυξάνει δηλαδή η αλληλεπίδραση του οξειδίου µε το περιβάλλον του, 

στοιχείο καθοριστικό των µηχανισµών αίσθησης αερίων. Οι αποκλίσεις 

στις επιφάνειες από τη συνήθη κρυσταλλικότητα του σώµατος (bulk 

crystallinity) συχνά οφείλονται και στις κενές θέσεις ατόµων του 

κρυστάλλου (συνήθως οξυγόνου, αλλά και του µετάλλου πολλές φορές). 

Οι ατέλειες αυτές, όπως και ο πολυκρυσταλλικός χαρακτήρας, 

Σχήµα 2.3.1 
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δηµιουργούνται κατά την ανάπτυξη των οξειδίων, κυρίως λόγω 

φαινοµένων µεταφοράς µάζας απουσία θερµοδυναµικής ισορροπίας. 

Έχει ήδη γίνει φανερό, ότι στα πολυκρυσταλλικά συστήµατα των 

λεπτών υµενίων οξειδίων µετάλλων που εξετάζονται, εµφανίζονται 

συσσωµατώµατα κρυσταλλιτών που συνδέονται ηλεκτρικά σε µια 

τοπολογία τυχαίου δικτύου, όπως φαίνεται στο Σχήµα 2.3.2. Η 

αγωγιµότητα του ηµιαγώγιµου στρώµατος (αν αγνοηθεί η επίδραση του 

περιβάλλοντος) εξαρτάται από την αγωγιµότητα κάθε κρυσταλλίτη, αλλά 

κυρίως από την αντίσταση µεταξύ των συσσωµατωµάτων[7]. Αυτή µε τη 

σειρά της εξαρτάται από το φράγµα δυναµικού που δηµιουργείται στις 

περιοχές αραίωσης ή απογύµνωσης στα όρια των κρυσταλλιτών - από την 

ενέργεια δηλαδή που χρειάζονται τα ηλεκτρόνια αγωγιµότητας για να 

ξεπεράσουν το φράγµα δυναµικού Φb (activation energy). 

 

 

Σχήµα 2.3.2 

Μορφολογία πολυκρυσταλλικών film ηµιαγώγιµων οξειδίων µετάλλων. Οι περιοχές 
αραίωσης ή απογύµνωσης στα όρια των κρυσταλλιτών µπορούν να δηµιουργηθούν λόγω 

απορρόφησης κάποιου οξειδωτικού µέσου, π.χ. O ή S 

 

Είναι προφανές ότι οι κρυσταλλικές και ηλεκτρικές ιδιότητες ενός 

υλικού είναι άρρηκτα συνδεδεµένες µεταξύ τους, καθώς µεταβολή π.χ. 

στο µέγεθος των κρυστάλλων ή στην κρυσταλλογραφική τους διεύθυνση 

σε ένα πολυκρυσταλλικό υλικό επηρεάζει άµεσα τις ηλεκτρικές του 

κρυσταλλίτες 

στρώµα αραίωσης

Κίνηση ηλεκτρονίων
E c Φb

ή απογύµνωσης 
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παραµέτρους. Οι κρυσταλλικές ιδιότητες ενός υλικού µπορούν να 

µεταβληθούν µε διάφορους θεµιτούς ή αθέµιτους τρόπους, όπως τη 

µέθοδο κατασκευής του ή µε φαινόµενα γήρανσης, αντίστοιχα. 

Καταβάλλεται διαρκής προσπάθεια να υπάρξει µια µονοσήµαντη 

αντιστοιχία µεταξύ των κατασκευαστικών παραµέτρων, των 

κρυσταλλικών ιδιοτήτων και ηλεκτρικών παραµέτρων. Βασική 

προϋπόθεση για να συµβεί αυτό είναι η πλήρης κατανόηση των 

µηχανισµών ανάπτυξης του κάθε υλικού και των µηχανισµών που 

συνδέουν τις κρυσταλλικές µε τις ηλεκτρικές ιδιότητες. 

 

2.4 Μηχανισµοί µεταβολής της αγωγιµότητας σε ηµιαγώγιµα 

οξείδια µετάλλων 

 
Όσον αφορά τα ηµιαγώγιµα οξείδια µετάλλων ως αισθητήρες 

αερίων, µια τέτοια «ένα προς ένα» αντιστοιχία δεν έχει ακόµη υπάρξει. Η 

κατανόηση της σύνδεσης µεταξύ του µηχανισµού αίσθησης και των 

κρυσταλλικών και ηλεκτρικών ιδιοτήτων γίνεται κυρίως µε µεθόδους 

δοκιµής & σφάλµατος. Το ίδιο ισχύει σε µεγάλο βαθµό για τον ίδιο το 

µηχανισµό αίσθησης κάθε αερίου από τα ηµιαγώγιµα οξείδια µετάλλων. 

Ωστόσο φαίνεται ότι ο µηχανισµός ανίχνευσης είναι κοινός για πολλά 

αέρια. Αυτό είναι και το βασικό µειονέκτηµα των αισθητήρων µε βάση 

ηµιαγώγιµα οξείδια µετάλλων, όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 1. 

Ο µηχανισµός αίσθησης αερίων σε αισθητήρες ηµιαγώγιµων 

οξειδίων µετάλλων βασίζεται στη µεταβολή της αγωγιµότητας του 

πολυκρυσταλλικού υµενίου. Για το λόγο αυτό οι αισθητήρες αυτοί 

ονοµάζονται και τύπου αντίστασης. Βασικό ενδιάµεσο στάδιο στην 

ανίχνευση αερίων είναι η απορρόφηση οξυγόνου στην επιφάνεια του 

υµενίου και γενικά η επίδραση του οξυγόνου (ακόµα και του 
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κρυσταλλικού). Ο µηχανισµός µεταβολής της αγωγιµότητας βασίζεται 

στην ύπαρξη ατελειών στους κρυστάλλους όπως π.χ. τις κενές 

πλεγµατικές θέσεις οξυγόνου, την αυξηµένη παρουσία ενδοπλεγµατικών 

κατιόντων µετάλλου (ή αντίστοιχα την απουσία τους) ή ξένων 

προσµίξεων και στις αντιδράσεις απορρόφησης που µεταβάλλουν την 

πυκνότητα και τη φύση των ατελειών αυτών. Για το λόγο αυτό, ακολουθεί 

µια περιγραφή των δύο τύπων απορρόφησης (φυσική και χηµική) και των 

κρυσταλλικών ατελειών που εµπλέκονται. 

 

2.4.1 Φυσική και χηµική απορρόφηση 

Η απορρόφηση µορίων ενός αερίου σε µια επιφάνεια αποτελεί 

προϋπόθεση για οποιαδήποτε χηµική αντίδραση πρόκειται να 

επακολουθήσει µεταξύ του αερίου και των ατόµων της επιφάνειας. 

Κλασικό παράδειγµα αποτελεί η επίδραση κάποιου καταλύτη σε 

επιφανειακές χηµικές αντιδράσεις. Η διαδικασία µπορεί να χωρισθεί στα 

εξής διαδοχικά βήµατα: 

• διάχυση των αντιδρώντων στην επιφάνεια 

• προσρόφηση ενός ή περισσότερων αντιδρώντων στην επιφάνεια 

• αντίδραση στην επιφάνεια 

• αποβολή των προϊόντων της αντίδρασης 

• διάχυση των προϊόντων της αντίδρασης µακριά από την επιφάνεια 

 

Η διαφορά µεταξύ φυσικής και χηµικής απορρόφησης ενός µορίου σε µια 

επιφάνεια έγκειται στη φύση των δεσµών που αναπτύσσονται και στην 

τυχόν αναδιανοµή ηλεκτρικού φορτίου. Συγκεκριµένα, στη φυσική 

απορρόφηση: 
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• η σύνδεση του µορίου στην επιφάνεια προκαλείται από ασθενείς 

διαµοριακές δυνάµεις Van der Waals χωρίς µεταφορά φορτίου από ή 

προς την επιφάνεια 

• δεν εξαρτάται συνήθως από τη γεωµετρία της 

• δεν οδηγεί σε διάσπαση δεσµών 

• είναι αντιστρεπτή 

• είναι ταχεία αφού δεν απαιτείται ενέργεια ενεργοποίησης. 

 

Αντίθετα, στη χηµική απορρόφηση: 

• δηµιουργείται χηµικός δεσµός µεταξύ ατόµων του αερίου και της 

επιφάνειας που περιλαµβάνει σηµαντικές αναδιατάξεις της πυκνότητας 

φορτίου. Ο δεσµός που δηµιουργείται µπορεί να έχει ιονικό, 

οµοιοπολικό ή ενδιάµεσο χαρακτήρα 

• εξαρτάται από τη διάταξη των ατόµων της επιφάνειας 

• οδηγεί σε διάσπαση δεσµών 

• συχνά οι µεταβολές είναι µη αντιστρεπτές 

• απαιτείται ενέργεια ενεργοποίησης, άρα η ταχύτητά της εξαρτάται από 

τη συγκεκριµένη χηµική απορρόφηση. 

 

Έχει γίνει ήδη κατανοητό ότι η φυσική απορρόφηση προηγείται της 

χηµικής. Επιπλέον φαινόµενα χαλάρωσης της επιφάνειας µεταβάλλουν τη 

φύση των δεσµών των ατόµων κοντά στην επιφάνεια σε σχέση µε το 

σώµα του υλικού και καθορίζουν την πιθανότητα απορρόφησης ξένων 

ατόµων στην επιφάνεια. 
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Έστω ένα µόριο που απέχει απόσταση d από την επιφάνεια ενός 

υλικού (η ανάλυση που ακολουθεί δεν 

αναφέρεται µόνο στο οξείδια, αλλά και 

άλλους ηµιαγωγούς και µέταλλα) σε 

ένα µονοδιάστατο σύστηµα (Σχήµα 

2.4.1.1). 

Οι ασθενείς δυνάµεις Van der 

Waals (που εκτείνονται σε αποστάσεις 

d>0,3nm συνήθως) καθιστούν τη 

φυσική απορρόφηση του µορίου (ή ατόµου) ελκυστική και για το λόγο 

αυτό η δυναµική ενέργεια του συστήµατος παρουσιάζει ένα ελάχιστο[8] 

(Σχήµα 2.4.1.2). 

Το ίδιο ισχύει και για 

τη χηµική απορρόφηση, µόνο 

που στην περίπτωση αυτή το 

ελάχιστο είναι πολύ πιο βαθύ 

και αντικατοπτρίζει την πολύ 

µεγαλύτερη ενέργεια των 

δεσµών στη χηµική 

απορρόφηση (Σχήµα 2.4.1.2). 

Οι δυο καµπύλες δυναµικής ενέργειας µπορούν να συνδυαστούν και να 

δώσουν το συνολικό διάγραµµα 

της δυναµικής ενέργειας του 

συστήµατος κατά την απορρόφηση 

(Σχήµα 2.4.1.3). 

Η διαφορά ∆Εads είναι το 

µέτρο της ενέργειας που πρέπει να 

δαπανηθεί για την αποµάκρυνση 
Σχήµα 2.4.1.3 

Σχήµα 2.4.1.1 

Μόριο 

Επιφάνεια 

Σχήµα 2.4.1.2 : Καµπύλες 
φυσικής & χηµικής 

απορρόφησης 

Φυσική 
απορρόφηση 

Χηµική απορρόφηση 
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του µορίου (ή ατόµου) από την επιφάνεια (desorption). 

Το φαινόµενο 

περιπλέκεται στην περίπτωση 

που η χηµική απορρόφηση 

συνοδεύεται από διάσπαση 

του απορροφούµενου µορίου. 

Αν υποθέσουµε ότι ένα µόριο 

υδρογόνου βρίσκεται κοντά 

στην επιφάνεια και αν 

αµεληθούν οι εξωτερικές 

επιδράσεις µεταφοράς 

ενέργειας (π.χ. θερµοκρασία), 

η πιθανότητα να διασπαστεί 

θα εξαρτάται από την 

ενέργεια που το σύστηµα (Η2 

– επιφάνεια) µπορεί να δώσει 

για το διαχωρισµό (που στην 

περίπτωση αυτή είναι 4,5eV). Θεωρούµε την ενέργεια διάσπασης του 

µορίου που φθίνει καθώς αυτό πλησιάζει στην επιφάνεια (Σχήµα 2.4.1.4). 

Αρχικά το µόριο D(H-H) θα κινηθεί προς την επιφάνεια λόγω των 

ασθενών δυνάµεων που οδηγούν σε φυσική απορρόφηση, εκτός αν βρεθεί 

τυχαία εκεί, οπότε είτε θα απορροφηθεί χηµικά άµεσα (Σχήµα 2.4.1.4) 

είτε έµµεσα µέσω της φάσης της φυσικής απορρόφησης (Σχήµα 2.4.1.5). 

Στην τελευταία περίπτωση η αποµάκρυνσή του από την επιφάνεια απαιτεί 

µικρό ποσό ενέργειας και είναι πολύ πιθανή[9]. 

Η παραδοχή του µονοδιάστατου της απορρόφησης δε λαµβάνει 

υπόψη τον προσανατολισµό του µορίου σε σχέση µε την επιφάνεια, 

µεταβολές στην απόσταση των διατοµικών δεσµών και την τρισδιάστατη 

Σχήµα 2.4.1.4 

Σχήµα 2.4.1.5 
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γεωµετρία της επιφάνειας. Ωστόσο ποιοτικά η εικόνα των ενεργειακών 

µεταπτώσεων κατά τις αντιδράσεις απορρόφησης δεν αλλάζει. 

 

2.4.2 Μηχανισµός αγωγιµότητας 

Τα ηµιαγώγιµα οξείδια µετάλλων ουσιαστικά αποτελούν 

αισθητήρες οξυγόνου τύπου αντίστασης, όταν λειτουργούν στην περιοχή 

θερµοκρασιών µεταξύ 500οC και 750οC[10]. Στην περιοχή αυτή 

θερµοκρασιών η συγκέντρωση κενών θέσεων οξυγόνου στο σώµα του 

οξειδίου βρίσκεται σε θερµοδυναµική ισορροπία µε την πίεση του 

οξυγόνου στο περιβάλλον του αισθητήρα. Στους υπολογισµούς αυτούς 

δεν έχει ληφθεί υπόψη η επίδραση της γεωµετρίας των επιφανειών των 

οξειδίων που διευκολύνουν ή αποτρέπουν τις αντιδράσεις απορρόφησης. 

Σε θερµοκρασίες κάτω των 500οC, φυσικώς απορροφηµένα µόρια αερίων 

µπορούν να δηµιουργήσουν δεσµούς ιονικού χαρακτήρα µε άτοµα του 

κρυστάλλου και να ακολουθήσει µεταφορά φορτίου στους 

κρυσταλλίτες[11]. Όπως αναφέρθηκε στην ενότητα 2.3, η αγωγιµότητα 

του αισθητήρα επηρεάζεται κυρίως από την αγωγιµότητα µέσω των 

στρωµάτων αραίωσης τύπου Shottky στα όρια µεταξύ γειτονικών 

κρυσταλλιτών[12]. Το µέγεθος των κρυσταλλιτών επιδρά στον καθορισµό 

της αγωγιµότητας, καθώς η µείωση του µέσου µεγέθους τους (άρα 

αύξηση στην περιοχή απογύµνωσης[24]), µπορεί να οδηγήσει στη 

δηµιουργία αγώγιµων δρόµων µεταξύ τους άρα σε αύξηση της 

αγωγιµότητας του πολυκρυσταλλικού  στρώµατος. Αν υποθέσουµε ότι 

κάθε κρυσταλλίτης συνεισφέρει στη συνολική αγωγιµότητα, τότε η µορφή 

του αγώγιµου δικτύου δεν θα µεταβάλλεται και η ευαισθησία σε φυσικώς 

απορροφηµένα µόρια αερίων θα εξαρτάται από τη µεταβολή του 

φράγµατος δυναµικού στα όρια µεταξύ γειτονικών κρυσταλλιτών. Η 
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κατάσταση µπορεί να µεταβληθεί αν κάποιοι κρυσταλλίτες µεταβούν στη 

µη-αγώγιµη κατάσταση, κάτι που θα εξαρτηθεί από τη µορφολογία τους 

και την κάλυψη της επιφάνειάς τους από χηµικά απορροφηµένα ιόντα 

οξυγόνου. Φαίνεται λογικό να θεωρήσουµε ότι κρυσταλλίτες µε µέση 

διάµετρο µικρότερη µιας κρίσιµης τιµής (Dcrit) δε διαθέτουν ελεύθερους 

φορείς (λόγω στοιχειοµετρίας). Αν υποθέσουµε ότι πρόκειται για 

ηµιαγωγό τύπου n (όπως τα SnO2 και ZnO), έστω ότι η πυκνότητα 

ηλεκτρονίων στο εσωτερικό του κρυσταλλίτη αρχικά είναι no. Αν 

ακολουθήσει απορρόφηση οξυγόνου στην επιφάνεια, όπως περιγράφεται 

από τις εξισώσεις 2.4.2.1 έως 2.4.2.3 (παρατίθενται κατ’ αύξουσα 

ενέργεια ενεργοποίησης και ο δείκτης s δηλώνει φυσική απορρόφηση 

στην επιφάνεια), 
−↔+

ss
OeO 22   (2.4.2.1) 

−− ↔+ sOeO
s

22  (2.4.2.2) 
−− ↔+ 2

ss OeO   (2.4.2.3) 

ένα µέρος των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας θα παγιδευτεί από µόρια ή 

ιόντα οξυγόνου, άρα η ηλεκτρική αντίσταση του οξειδίου θα αυξηθεί. Αν 

ακολουθήσει απορρόφηση αναγωγικού αερίου (όπως H2, CO ή 

υδρογονάνθρακες), το απορροφηµένο και το κρυσταλλικό οξυγόνο θα 

αναχθεί, επιστρέφοντας ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιµότητας και 

αυξάνοντας την πυκνότητα ηλεκτρονίων εντός των κρυσταλλιτών. Έτσι ο 

αριθµός των ελεύθερων ηλεκτρονίων που συνεισφέρουν στην 

αγωγιµότητα µπορεί να γραφεί ως εξής[13]: 

 

( ) ( ) ( ) ( )( )kDDfDNNDnN nNredOXYofree ,,2/42/3/4 203 −−−= ππ  (2.4.2.4) 

 

όπου ο πρώτος όρος δηλώνει τον σταθερό αριθµό ηλεκτρονίων εντός του 

κρυσταλλίτη και redOXY NN ,0  οι επιφανειακές πυκνότητες ατόµων ή ιόντων 
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οξυγόνου και αναγωγικού αερίου αντίστοιχα. Η συνάρτηση f λαµβάνει 

υπόψη το γεγονός ότι λόγω συσσωµάτωσης η εκτεθειµένη στο 

περιβάλλον επιφάνεια του κρυσταλλίτη είναι µικρότερη από την 

αντίστοιχη µιας σφαίρας διαµέτρου D, τη µέση διάµετρο DnN των 

γειτονικών κρυσταλλιτών και τη διάταξη των ατόµων του κρυσταλλίτη(k). 

Αν Nfree≤0, δεν υπάρχουν ηλεκτρόνια αγωγιµότητας ελεύθερα, άρα το 

στρώµα οξειδίου είναι µονωτικό. 

Αν Nfree>1, το στρώµα είναι (ηµι)αγώγιµο. 

Αν 0<Nfree<1, ένας τυχαίος κρυσταλλίτης θα άγει µε πιθανότητα P = Nfree. 

Ωστόσο, οι περιοχές απογύµνωσης που συνδέουν δυο γειτονικούς 

κρυσταλλίτες, άγουν αν και οι δυο κρυσταλλίτες βρίσκονται σε 

κατάσταση αγωγής, όπως ορίστηκε παραπάνω. Η συγκέντρωση των 

αγώγιµων κρυσταλλιτών (p) θα πρέπει να υπερβαίνει ένα κατώφλι pc , 

ώστε να υπάρχει αγώγιµος δίαυλος διαµέσου του οξειδίου. Για τιµές 

πυκνότητας αγώγιµων κρυσταλλιτών γύρω από το pc, η αγωγιµότητα 

είναι: 

Σ~( p - pc)µ (p> pc) (2.4.2.5) 

που δείχνει την εξάρτηση της αγωγιµότητας από τη συγκέντρωση του 

αναγωγικού αερίου (δηλ. το p) και την ύπαρξη κατώτατου ορίου 

ανίχνευσης. Ο εκθέτης µ εξαρτάται µόνο από την κλασµατική διάσταση 

του δικτύου, που αναφέρεται σε κλασµατικές επιφάνειες (fractals). 

Το µοντέλο αγωγιµότητας που παρουσιάστηκε παραπάνω, µπορεί 

να εφαρµοστεί σε κάθε περίπτωση πολυκρυσταλλικού ηµιαγώγιµου 

οξειδίου καθώς παράµετροι όπως, τύποι προσµίξεων (dopants), µέγεθος 

κρυσταλλιτών και ο πολυκρυσταλλικός χαρακτήρας, είτε λαµβάνονται 

υπόψη, είτε δεν επηρεάζουν το µοντέλο. Όπως έγινε φανερό, 

µονοκρυσταλλικά στρώµατα οξειδίων δεν µπορούν να λειτουργήσουν ως 

αισθητήρες αερίων για δυο καθοριστικούς λόγους: απουσιάζουν 
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ενδοκρυσταλλικές ατέλειες που αποτελούν τη βάση της ενδογενούς 

αγωγιµότητας και του µηχανισµού αίσθησης και δεν υπάρχουν 

συσσωµατώµατα κρυσταλλιτών (προφανώς ούτε και κρυσταλλίτες), ώστε 

µέσω του ενδιάµεσου στρώµατος αραίωσης να είναι δυνατή η διάχυση 

οξειδωτικών ή αναγωγικών ατόµων ή ιόντων που µεταβάλλουν την 

αγωγιµότητα του σώµατος (bulk conductivity). 

 

2.4.3 Αντιδράσεις χηµικής απορρόφησης σε οξείδια µετάλλων 

Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, το οξυγόνο είναι καθοριστικό 

όσον αφορά το µηχανισµό αίσθησης των αερίων στις επιφάνειες οξειδίων 

µετάλλων. Το µόριο του οξυγόνου απορροφάται φυσικά στην επιφάνεια 

λόγω ασθενών σχετικά αλληλεπιδράσεων (Van der Waals) και στην 

περίπτωση επιφανειών µε ηλεκτρική διπολική ροπή µέσω δυνάµεων 

Coulomb για µόρια που εµφανίζουν έστω και στιγµιαία πόλωση, σύµφωνα 

µε την εξίσωση (2.4.3.1), όπου ο δείκτης g δηλώνει την αέρια φάση. 

sg
OO 22 ↔   (2.4.3.1) 

Η αντίδραση είναι αντιστρεπτή για τους λόγους που περιγράφηκαν στην 

ενότητα 2.4.1. Μετά τη φυσική απορρόφηση και ανάλογα µε τις 

συνθήκες, είναι δυνατό να ακολουθήσουν οι αντιδράσεις (2.4.2.1 ως 

2.4.2.3). Το χηµικά απορροφηµένο οξυγόνο αφαιρεί ηλεκτρόνια από το 

οξείδιο και ουσιαστικά δηµιουργεί µια περιοχή αραίωσης φορέων που 

τοπικά οφείλεται στην απογύµνωση των περιοχών µεταξύ των 

κρυσταλλιτών (αύξηση του φράγµατος δυναµικού) και στην απόσπαση 

ηλεκτρονίων του µετάλλου (τα οποία συνεισφέρουν συνήθως στην 

αγωγιµότητα). Η γενική αρχή που χρησιµοποιούν τα οξείδια τύπου n για 

αίσθηση αναγωγικών αερίων (Α) είναι η αναγωγή του οξυγόνου του 

οξειδίου, είτε αυτό έχει απορροφηθεί χηµικά, είτε πρόκειται για 
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κρυσταλλικό οξυγόνο και συνοψίζεται στην ακόλουθη αντίδραση, όπου τα 

ηλεκτρόνια επιστρέφονται στη ζώνη αγωγιµότητας του οξειδίου:  

eAOOA ss +↔+ −   (2.4.3.2) 

 

Στην περίπτωση ενός αναγωγικού αερίου, έστω της µορφής RH ή 

ROH (όπου R H2,CH3,CH3CH2 κλπ. ή Η,OCH,CH3,CH3CH2 κλπ. 

αντίστοιχα), που απορροφάται στην επιφάνεια, οι ακόλουθες αντιδράσεις 

µπορούν να συµβούν (Μ το µέταλλο στον κρύσταλλο του οξειδίου και ο 

δείκτης s µπορεί να σηµαίνει απορροφηµένο ή κρυσταλλικό οξυγόνο): 

sg RHRH ↔     (2.4.3.3) 
+− +↔ ssg HRRH    (2.4.3.4) 

ssg OHMRRH −+−↔   (2.4.3.5) 

eROHOHR ss +↔−+−   (2.4.3.6) 

HOROOROH sss −+↔+ −  (2.4.3.7) 

Σχήµα 2.4.3.1 

a) Εικόνα (από STM) της 
(110) επιφάνειας RuO2 
καλυµµένης από Ο 
(µαύρα κενά) 

b) Η ίδια επιφάνεια µετά 
από έκθεση σε CO 
στους 75οC και αποβολή 
CO2. ∆ιακρίνονται 
εύκολα οι ατέλειες 
(βάθους 1,5-3Ǻ) που 
προκαλεί η αναγωγή 
της επιφάνειας λόγω 
της έκθεσης στο CO.Οι 
λευκές κηλίδες είναι 
συσσωµατώµατα Ru. 
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Το αν οι παραπάνω αντιδράσεις θα προσφέρουν φορείς αγωγιµότητας  

στο οξείδιο, εξαρτάται εκτός των άλλων και από τον αριθµό οξείδωσης 

του µετάλλου Μ.  

Έχει γίνει ήδη κατανοητό ότι αν τα αµιγώς τύπου n οξείδια 

µετάλλων είναι στοιχειοµετρικά, δεν µπορούν να απορροφήσουν χηµικά 

οξυγόνο. Όταν λείπει οξυγόνο από τους κρυστάλλους, µπορούν να 

απορροφήσουν όσο είναι απαραίτητο για να ανακτήσουν τη  

στοιχειοµετρία τους ή γενικότερα για να αποκαταστήσουν το ισοζύγιο 

φορτίου στην περιοχή αραίωσης που δηµιουργεί η έλλειψη 

στοιχειοµετρίας[14]. Η κάλυψη της επιφάνειας σε ιόντα οξυγόνου είναι 

συνήθως µερικές τάξεις µεγέθους µικρότερη από τη συγκέντρωση του 

κρυσταλλικού οξυγόνου στο πλησιέστερο προς την επιφάνεια επίπεδο, 

κυρίως λόγω ηλεκτροστατικών απώσεων[15]. Αντιθέτως, σε ηµιαγωγούς 

τύπου p συνήθως η κάλυψη σε ιόντα 

οξυγόνου µπορεί να φτάσεi σε 1 ML 

(mono-layer, δηλ. κάλυψη πάχους 

ενός απορροφηµένου ιόντος), καθώς 

τα κατιόντα του µετάλλου µπορούν 

να οξειδωθούν ακόµη περισσότερο, 

όπως π.χ. από Ni+2 σε Ni+3 στο NiO. 

Οι ηµιαγωγοί τύπου p είναι καλοί 

καταλύτες για την ολική οξείδωση 

αναγωγικών αερίων παράγοντας 

κυρίως CO2 και H2O [14], ενώ τα προϊόντα αντιδράσεων οξείδωσης σε 

ηµιαγωγούς τύπου n είναι µερικώς οξειδωµένα µόρια, π.χ. ακεταλδεΰδη 

µετά από έκθεση σε αιθανόλη. Βέβαια µε αύξηση της θερµοκρασίας 

λειτουργίας συµβαίνει ολική οξείδωση και στους ηµιαγωγούς τύπου n. 

Ανάλογα µε τη θερµοκρασία και άλλες συνθήκες (π.χ. πίεση) που 

επικρατούν στην επιφάνεια, οι δεσµοί µεταξύ των µορίων του αερίου και 

Σχήµα 2.4.3.2 

Τυπική απόκριση της ηλεκτρικής 
αντίστασης αισθητήρα SnO2 σε 
διαδοχικές εκθέσεις σε 500ppm Η2 

R
(Ω

) 
 

Χρόνος (min) 
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της επιφάνειας διασπώνται µε ένα καθορισµένο ρυθµό. Για καθορισµένη 

συγκέντρωση του αερίου, τα µόρια που διαφεύγουν από την επιφάνεια 

αντικαθίστανται από νέα, διατηρώντας την ισορροπία των αντιδράσεων. 

Οι συνθήκες που επικρατούν, επίσης καθορίζουν την ύπαρξη ή µη 

κάποιων αντιδρώντων, π.χ. όπως αναφέρθηκε, οι αντιδράσεις (2.4.2.1-

2.4.2.3) ενεργοποιούνται σε διαφορετικές θερµοκρασίες. 

Η φύση του οξυγόνου που συµµετέχει στις αντιδράσεις που 

συµβαίνουν στην επιφάνεια καθορίζει την κινητικότητα του φαινοµένου 

µεταβολής της αγωγιµότητας, λόγω διαφορετικής ενεργότητας. Π.χ. τα 

ιόντα Ο-2 που έχουν απορροφηθεί στην επιφάνεια, αντιδρούν µε 

απορροφηµένα ιόντα Η ή αφυδρογονώνουν υδρίδια και υδρογονάνθρακες. 

Αντιθέτως, τα απλά ιονισµένα άτοµα και µόρια οξυγόνου Ο2
- και Ο- που 

έχουν απορροφηθεί ή βρίσκονται στα άκρα βαθµίδων της επιφάνειας 

κυρίως αποσπούν ηλεκτρόνια π.χ. από το διπλό δεσµό C=C 

απορροφηµένων ενώσεων[16]. 

 

2.4.4 Επίδραση των ατελειών σώµατος (bulk) και της επιφάνειας 

στο µηχανισµό αίσθησης αερίων 

Σε όλους τους αισθητήρες αερίων τύπου αντίστασης, η επιφάνεια 

διαδραµατίζει πρωτεύοντα ρόλο. Η επίδραση της µορφολογίας και της 

σύστασης της επιφάνειας είναι γνωστή και από τις αντιδράσεις κατάλυσης 

(ετερογενής κατάλυση), όπου  απαιτείται ο λόγος επιφάνειας/όγκου του 

στρώµατος (καταλύτη) να είναι ο µέγιστος δυνατός[14]. 

Ο τερµατισµός του κρυστάλλου στην επιφάνεια του ηµιαγώγιµου 

στρώµατος οδηγεί σε αναδιατάξεις των ατόµων, όπως π.χ. γωνιακή 

µετατόπιση ατόµων, µεταβολή µήκους και φύσης δεσµών κ.α. Ακόµα και 

κατά τις αντιδράσεις απορρόφησης και αποβολής των προϊόντων, η 
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µορφολογία και η τοπική σύσταση µπορεί να µεταβληθεί δραµατικά. Ένας 

προφανής λόγος είναι ότι η αυξανόµενη κάλυψη της επιφάνειας 

µεταβάλλει αναγκαστικά τις ενέργειες σύνδεσης των ατόµων (του 

κρυστάλλου ή του αερίου), άρα το υλικό καταφεύγει σε όλο και πιο 

ευσταθείς καταστάσεις. Σε ένα φαινόµενο που περιλαµβάνει πλήθος 

διαφορετικών αντιδράσεων στον ίδιο τόπο και χρόνο, δηµιουργείται η 

ανάγκη για επάρκεια αντιδρώντων και αυξηµένη ταχύτητα αντιδράσεων. 

Κι αυτό επειδή η επάρκεια σε φορείς αγωγιµότητας είναι δεδοµένη για 

ένα συγκεκριµένο ηµιαγώγιµο στρώµα οξειδίου, οπότε η ταχύτερη 

µεταφορά τους από ή προς τη ζώνη αγωγιµότητας θα οδηγήσει σε 

γρήγορη αποκατάσταση της αγωγιµότητας. Αυτό µε τη σειρά του οδηγεί 

σε γρήγορη απόκριση του αισθητήρα στις µεταβολές των προς ανίχνευση 

αερίων. Οι επιφανειακές αναδιατάξεις (χαλάρωση) είτε προϋπάρχουσες, 

είτε δηµιουργούµενες κατά τις αντιδράσεις απορρόφησης, επιδρούν 

επίσης στην κινητική του φαινοµένου. 

Η ενδογενής αγωγιµότητα που εµφανίζουν πολλά ηµιαγώγιµα 

οξείδια, όπως τα SnO2, ZnO, NiO κ.α. έχει αποδειχθεί ότι οφείλεται σε 

ενδοκρυσταλλικές ή επιφανειακές ατέλειες. Οι ατέλειες αποδίδονται σε 

κενές πλεγµατικές θέσεις οξυγόνου (oxygen vacancies) που εισάγουν ρηχές 

ενεργειακές στάθµες δοτών και ελέγχουν την αγωγιµότητα σώµατος 

(bulk). Εκτός της αντίδρασής του µε τα κατιόντα µετάλλου της επιφανείας 

και την ακόλουθη δέσµευση ηλεκτρονίων αγωγιµότητας, το οξυγόνο που 

απορροφάται χηµικά στην επιφάνεια, αναπληρώνει κενές θέσεις της 

επιφάνειας. Ταυτόχρονα διαχέεται στο σώµα του υλικού, αποκαθιστώντας 

τις κενές θέσεις οξυγόνου και άρα η συγκέντρωση δοτών στο σώµα του 

ηµιαγωγού µειώνεται. Η διάχυση οξυγόνου στο σώµα του ηµιαγωγού 

ισοδυναµεί µε διάχυση  κενών ενδοκρυσταλλικών θέσεων προς την 

επιφάνεια. Είναι λογικό να συµπεράνει κανείς ότι η συµπλήρωση των 

κενών θέσεων οξυγόνου της επιφάνειας και η σύνδεση του οξυγόνου µε 
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τα κατιόντα µετάλλου γίνεται σχετικά γρήγορα, καθώς λόγω των 

ηλεκτροστατικών απώσεων που δηµιουργούνται από τη διαρκή 

συσσώρευση αρνητικού φορτίου, η πιθανότητα πρόσδεσης νέων ατόµων ή 

ιόντων οξυγόνου ελαχιστοποιείται. Αυτό µπορεί να εξαχθεί και από το 

γεγονός ότι συνήθεις καλύψεις ιόντων στις επιφάνειες οξειδίων µετάλλων 

δεν ξεπερνούν τα 10-3 mono-layers (ML) στους 300Κ[25]. Πρέπει να 

σηµειωθεί ότι είναι αδύνατο ένα χηµικά απορροφηµένο άτοµο οξυγόνου 

να µην έχει ήδη αναχθεί, όπως προκύπτει και από τον ορισµό της χηµικής 

απορρόφησης Έτσι η διάχυση των ιόντων οξυγόνου κάτω από την 

επιφάνεια είναι σχετικά αργή διαδικασία, αλλά οι µεταβολές που 

προκαλεί στην αγωγιµότητα ίσως να µην είναι αναστρέψιµες. 

Οι κενές θέσεις οξυγόνου δεν επηρεάζουν την αγωγιµότητα και το 

µηχανισµό αίσθησης αερίων µε τον ίδιο τρόπο σε διαφορετικά οξείδια. 

Για παράδειγµα, κενές θέσεις οξυγόνου στην επιφάνεια δεν εισάγουν 

καταστάσεις δοτών στο ενεργειακό διάκενο στην περίπτωση της 

επιφάνειας (110) του SnO2, σε αντίθεση µε την επιφάνεια (110) TiO2 

[17][18][19]. Στην περίπτωση του ZnO όµως, η επίδραση κενών θέσεων 

οξυγόνου, ψευδαργύρου και η παρουσία ενδοπλεγµατικών  ατόµων (π.χ. 

Η αλλά και Zn) φαίνεται να συνεισφέρουν στην ενδογενή αγωγιµότητα 

και στο µηχανισµό αίσθησης κατ’ επέκταση[20]. Το πλεγµατικό οξυγόνο 

επίσης επηρεάζει τον µηχανισµό αίσθησης, καθώς µπορεί να µεταβάλλει 

το ρυθµό χηµικής απορρόφησης αλλάζοντας την τοπική διαθεσιµότητα 

ηλεκτρονίων (λόγω της υψηλής ηλεκτραρνητικότητάς του) [21]. 

Έχει γίνει ακόµη σαφές ότι η έκταση της επιφάνειας του οξειδίου 

που έρχεται σε επαφή µε το οξυγόνο ή µε κάποιο αναγωγικό αέριο, 

καθορίζει την κινητικότητα και την ένταση του φαινοµένου της 

µεταβολής της αγωγιµότητας, όπως φαίνεται και από το Σχήµα 2.4.4.1. 

Συνήθως σε αυτήν την περίπτωση χρησιµοποιείται ο λόγος (εµβαδό 

επιφάνειας/όγκος υλικού). Αυτός είναι και ο λόγος που (βλέπε Κεφάλαιο 
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5) η µορφολογία (π.χ. το πορώδες του υλικού) του υποστρώµατος 

επηρεάζει σηµαντικά την ικανότητα χρήσης του στρώµατος του οξειδίου 

ως υλικό αίσθησης. Κι αυτό γιατί το οξυγόνο ή το αναγωγικό αέριο 

µπορεί πιο εύκολα να φθάσει σε 

µεγαλύτερο βάθος από την 

επιφάνεια και να απορροφήσει ή 

να δώσει φορείς αγωγιµότητας 

κατευθείαν από τις/στις περιοχές 

απογύµνωσης. Επίσης είναι πολύ 

πιθανό να συµπληρώσει τις κενές 

πλεγµατικές ή να καταλάβει 

ενδοπλεγµατικές θέσεις. 

 

 

 

2.4.5 Επίδραση υγρασίας 

Η υγρασία είναι ένα συστατικό της ατµόσφαιρας που σχεδόν πάντα 

είναι παρόν στο περιβάλλον των αισθητήρων. Επιπλέον, η συγκέντρωση 

της υγρασίας στην ατµόσφαιρα µεταβάλλεται σε µεγάλο εύρος τιµών 

(περισσότερο από δυο τάξεις µεγέθους). Όσον αφορά τους αισθητήρες 

οξειδίων µετάλλων, η υγρασία µεταβάλλει την αντίστασή τους όπως και 

τα άλλα αναγωγικά αέρια, τείνουν δηλαδή να αυξήσουν την αγωγιµότητα. 

Τα µόρια του νερού, όταν απορροφούνται στην επιφάνεια των 

οξειδίων µετάλλων, επηρεάζουν την αγωγιµότητα µε δύο τρόπους που 

σχετίζονται µε τη διάσπασή τους σε υδροξύλια και πρωτόνια (H+). Τα 

υδροξύλια δρουν σαν δότες ηλεκτρονίων συνδεόµενα µε άτοµα µετάλλου 

Σχήµα 2.4.4.1 

Σχέση µεταξύ της ευαισθησίας αισθητήρα 
SnO2 στους 300οC µε τη συγκέντρωση H2 για 
διάφορες τιµές του λόγου (έκταση 
επιφανείας)/(όγκος υλικού)© 1998 PAO Enterprise 

Ε
υα
ισ
θη
σί
α 

Συγκέντρωση Η2 (ppm) 
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και έτσι µεταβάλλουν την αγωγιµότητα µε άµεσο τρόπο. Τα πρωτόνια 

ενώνονται µε οξυγόνα της επιφανείας ή του κρυστάλλου και δηµιουργούν 

κενές θέσεις, οι οποίες µπορούν να διαχυθούν στο σώµα του οξειδίου και 

να δράσουν ως δότες ηλεκτρονίων όπως περιγράφηκε παραπάνω. Ο 

δεύτερος µηχανισµός είναι αργός σε σχέση µε τον πρώτο. 

Έχει βρεθεί ότι αισθητήρες παχέων στρωµάτων βασισµένοι σε 

SnO2, In2O3  και ZnO εµφανίζουν απότοµη µεταβολή της αγωγιµότητας  

όταν βρεθούν ξαφνικά από ξηρό περιβάλλον σε περιβάλλον αυξηµένης 

υγρασίας ή αντίστροφα[22]. Στην πρώτη περίπτωση, υπάρχει µια απότοµη 

αύξηση της αγωγιµότητας, ακολουθούµενη από µια αργή εκθετικά 

µεταβαλλόµενη µείωση που σε υψηλές θερµοκρασίες λειτουργίας 

καταλήγει στην αρχική τιµή (Σχήµα 2.4.5.1). Βρέθηκε επίσης εξάρτηση 

της µορφής της καµπύλης από τη θερµοκρασία ανόπτησης των δειγµάτων 

(Σχήµα 2.4.5.2)[22]. 

 

Σχήµα 2.4.5.1 

Σχετική µεταβολή 
της αντίστασης 
αισθητήρα SnO2 
πάχους 100µm 
λόγω έκθεσης σε 
βηµατική 
µεταβολή της 
υγρασίας (9-> 
32g/m3) για 
διάφορες 
θερµοκρασίες 
λειτουργίας 
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Υψηλή θερµοκρασία κατασκευής ή ανόπτησης οδηγεί σε αύξηση 

του µεγέθους των κρυσταλλιτών (grain size), καθώς η ενέργεια που 

προσδίδεται λόγω θέρµανσης προκαλεί αναδιατάξεις των ατόµων του 

πλέγµατος και οδηγεί σε αύξηση της κρυσταλλικότητας, άρα µείωση 

ενδοκρυσταλλικών ατελειών και βελτίωση της στοιχειοµετρίας. Έχει 

βρεθεί ότι µείωση του µεγέθους των κρυσταλλιτών οδηγεί σε αύξηση της 

ευαισθησίας στην ανίχνευση αερίων[23]. Από τα παραπάνω προκύπτει ότι 

η µείωση του µεγέθους των κρυσταλλιτών προκαλεί σχετική 

αδρανοποίηση του οξειδίου στις µεταβολές της υγρασίας, κάτι που 

οπωσδήποτε είναι θεµιτό, ενώ παράλληλα αυξάνει την ευαισθησία στην 

ανίχνευση αερίων. Το αποτέλεσµα αυτό είναι πολύ σηµαντικό, καθώς 

κατά την πρώτη φάση (απότοµη µεταβολή αγωγιµότητας) συµβαίνουν δύο 

ανταγωνιστικοί µηχανισµοί, δηλαδή η προσφορά ηλεκτρονίων από 

υδροξύλια απορροφηµένου νερού και η ύπαρξη ήδη απορροφηµένων 

ιόντων οξυγόνου που έχουν απογυµνώσει τις περιοχές αραίωσης. ∆εν 

αποκλείεται το νερό που απορροφάται να προκαλεί την αποβολή του 

ιονισµένου οξυγόνου που αφήνει πίσω του ηλεκτρόνια στη ζώνη 

αγωγιµότητας. Στην περίπτωση των µικρών κρυσταλλιτών η αραίωση 

Σχήµα 2.4.5.2 

Σχετική µεταβολή 
της αντίστασης 
αισθητήρα SnO2 
πάχους 100µm λόγω 
έκθεσης σε 
βηµατική µεταβολή 
της υγρασίας (9-> 
32g/m3) για 2 
διάφορετικές 
θερµοκρασίες 
ανόπτησης (600oC & 
1000oC). 
Θερµοκρασία 
λειτουργίας 460oC. 
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είναι εντονότερη [24] και η πρόσβαση στις περιοχές αραίωσης 

ευχερέστερη από απορροφηµένα οξυγόνα, άρα περισσότερα ηλεκτρόνια 

έχουν αποµακρυνθεί από τη ζώνη αγωγιµότητας του οξειδίου. Για το λόγο 

αυτό, η αύξηση της αγωγιµότητας από την προσφορά ηλεκτρονίων από 

υδροξύλια δεν είναι δραµατική. Στη δεύτερη φάση, πολύ πιθανή είναι η 

απορρόφηση οξυγόνου, που αφαιρεί φορείς αγωγιµότητας και παράλληλα 

η σύνδεσή του µε πρωτόνια της επιφάνειας προερχόµενα από την αρχική 

απορρόφηση νερού, που οδηγεί σε σχηµατισµό νερού το οποίο 

αποβάλλεται και προκύπτει µείωση της αγωγιµότητας. 

Η επίδραση της υγρασίας στην ευαισθησία του αισθητήρα στην 

ανίχνευση κάποιου αερίου δεν είναι η ίδια για όλα τα αέρια. Π.χ. στην 

περίπτωση του CO, που απορροφάται σε απορροφηµένο οξυγόνο της 

επιφανείας, η ευαισθησία αυξάνει καθώς αυξάνει η υγρασία µέχρι ενός 

σηµείου, από το οποίο και ύστερα η ευαισθησία φτάνει στον κόρο και 

µειώνεται[26]. Σε κάθε περίπτωση το φαινόµενο οφείλεται: α) στην 

αύξηση του απορροφηµένου οξυγόνου λόγω αύξησης της συγκέντρωσης 

των ηλεκτρονίων από την απορρόφηση νερού, όπως αναφέρθηκε 

παραπάνω, άρα υπάρχει δυνατότητα το οξυγόνο να απορροφήσει επιπλέον 

ηλεκτρόνια και να προσδεθεί στην επιφάνεια και β) (στον κόρο) στον 

σηµαντικό υποβιβασµό της αντίστασης εξαιτίας της επίδρασης του νερού 

αλλά και στην υψηλή χωρική κάλυψη της επιφανείας από απορροφηµένα 

υδροξύλια και πρωτόνια του νερού, ώστε να µειώνονται οι ενεργές θέσεις 

σύνδεσης. Το νερό επίσης αποτελεί σύνηθες προϊόν κατά την οξείδωση 

υδρογόνου και υδρογονανθράκων, άρα η παρουσία του σε µεγάλες 

ποσότητες µετατοπίζει την ισορροπία της αντίδρασης αναγωγής του 

επιφανειακού οξυγόνου στην πλευρά των αντιδρώντων, οδηγώντας σε 

µείωση της ευαισθησίας. 

 



Κεφάλαιο 2 Ηµιαγώγιµα Οξείδια Μετάλλων ως Αισθητήρες Αερίων 49

2.4.6 Επίδραση καταλυτών 

Οι καταλύτες είναι ουσίες που αυξάνουν την ταχύτητα των 

αντιδράσεων χωρίς να περιέχονται στα προϊόντα αυτών. Όσον αφορά τους 

αισθητήρες αερίων, όπου ο µηχανισµός αίσθησης βασίζεται σε 

αντιδράσεις οξειδοαναγωγής, οι καταλύτες αυξάνουν την ταχύτητά τους 

και πολλές φορές την επιλεκτικότητα των αισθητήρων. Συνήθως οι 

καταλύτες εναποτίθενται στο στρώµα του οξειδίου σε κοκκώδη µορφή, 

σχηµατίζοντας νησίδες που δεν έρχονται σε 

επαφή µεταξύ τους, αλλά σχηµατίζουν 

ανορθωτικές επαφές (Shottky) (Σχήµα 2.4.6.1). 

Επιπλέον συνηθίζεται να εισάγονται ως 

προσµίξεις στο σώµα του οξειδίου.  

Στην επιφάνεια δρουν ως κέντρα 

οξείδωσης αλλά και απορρόφησης αναγωγικών 

αερίων. ∆ύο είναι οι µηχανισµοί µε τους 

οποίους µεταβάλλουν την αγωγιµότητα του οξειδίου παρουσία των προς 

ανίχνευση αερίων: η διάχυση (spillover) και η µεταβολή του επιπέδου 

Fermi του ηµιαγωγού. 

Η διάχυση (γνωστή από την ετερογενή κατάλυση) βασίζεται στην 

απορρόφηση οξυγόνου και αναγωγικών αερίων στην επιφάνεια των 

κρυσταλλιτών (όπου βρίσκονται τα άτοµα του καταλύτη), προωθώντας τις 

αντιδράσεις οξειδοαναγωγής (2.4.6.1-2.4.6.2) στην περίπτωση του Pd. 

Μέταλλα όπως Pt, Pd, Ni, Au, Vn χρησιµοποιούνται ως καταλύτες 

συνήθως[27]. 
22

2 2 ++ −→+ PdHPdH   (2.4.6.1) 
−−+ +→+− eOHOPdH ads 2)(2

2 24  (2.4.6.2) 

Πρέπει να τονιστεί ότι η ευαισθησία του αισθητήρα αυξάνει µόνο όταν η 

παρουσία του καταλύτη οδηγεί σε µερική οξείδωση των απορροφούµενων 

Σχήµα 2.4.6.1 

Επαφές Shottky µεταξύ 
καταλύτη και ηµιαγωγού 

Νησίδες µετάλλου που 
επικαλύπτονται 
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αερίων και στην επακόλουθη διάχυση του υδρογόνου που προκύπτει στο 

σώµα του οξειδίου[15]. 

Η µεταβολή του επιπέδου Fermi του ηµιαγωγού γίνεται µε την 

εισαγωγή επιφανειακών καταστάσεων λόγω της µεταβολής του 

φράγµατος δυναµικού στις περιοχές αραίωσης των κρυσταλλιτών. Η 

διάσπαση των αερίων στην επιφάνεια των νησίδων του καταλύτη 

ακολουθείται από ανταλλαγή ηλεκτρονίων µεταξύ καταλύτη και οξειδίου. 

Απαιτείται (όπως και στην περίπτωση της διάχυσης) επαρκής διασπορά 

του καταλύτη στην επιφάνεια των κρυσταλλιτών (Σχήµα 2.4.6.2), ώστε να 

ελέγχεται επαρκώς η περιοχή αραίωσης (δεξιά στο Σχήµα 2.4.6.2), όχι 

όµως σε βαθµό τέτοιο ώστε τµήµατα καταλύτη να έρχονται σε επαφή 

µεταξύ τους (Σχήµα 2.4.6.1). Κι αυτό γιατί τότε η αγωγιµότητα του 

οξειδίου θα εξαρτάται και από το ρεύµα σήραγγος µεταξύ των τµηµάτων 

του καταλύτη, τα οποίο δεν εξαρτάται από την απορρόφηση αερίων. Έτσι 

ο αισθητήρας γίνεται αναίσθητος στην παρουσία των προς ανίχνευση 

αερίων. 

Με την προσθήκη καταλυτών ο αισθητήρας µπορεί να ανιχνεύσει 

αναγωγικά αέρια χωρίς προηγούµενη απορρόφηση οξειδωτικού αερίου, 

όπως οξυγόνου. Επίσης η ενεργότητα του καταλύτη εξαρτάται από την 

Σχήµα 2.4.6.2 

Η επαρκής κάλυψη (έως ένα όριο) των κρυσταλλιτών από άτοµα καταλύτη 
προκαλεί καλύτερο έλεγχο των περιοχών αραίωσης, άρα και της 
αγωγιµότητας 
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οξειδωτική του ικανότητα ή την ηλεκτραρνητικότητά του[28]. Οι 

καταλύτες τύπου προσµίξεων στο σώµα του οξειδίου λειτουργούν µε 

παρόµοιο µηχανισµό που έχει σχέση µε το έργο εξόδου του µετάλλου-

καταλύτη[29]. 
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Κεφάλαιο 3 : Το οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO) 

ως υλικό αίσθησης αερίων 

3.1 Εισαγωγή 

Μια σηµαντική κατηγορία οξειδίων είναι αυτή του τύπου του 

οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO), όπου κάθε κατιόν περιβάλλεται από 

τέσσερα άτοµα οξυγόνου τοποθετηµένα στις κορυφές ενός τετραέδρου και 

αντίστροφα, σε αντίθεση µε τις άλλες κατηγορίες οξειδίων, όπου τα άτοµα 

οξυγόνου βρίσκονται συνήθως στις κορυφές οκταέδρου σε σχέση µα τα 

άτοµα του µετάλλου. Αυτή η τετραεδρική δοµή προέρχεται κυρίως από 

την (κυρίως πολικού χαρακτήρα) οµοιοπολικότητα των δεσµών που 

αναπτύσσονται µεταξύ του µετάλλου και του οξυγόνου (όπως συµβαίνει 

στην περίπτωση του SiO2). 

Από τα οξείδια των µετάλλων, το ZnO µελετήθηκε πρώτο ως 

αισθητήρας αερίων και ιδιαίτερα του υδρογόνου στη δεκαετία του ‘50, 

οπότε και κατά την έκθεση ενός κρυστάλλου ZnO θερµοκρασίας 200οC σε 

ρεύµα υδρογόνου, παρατηρήθηκε αύξηση της αγωγιµότητάς του[1][2]. Για 

διάφορους λόγους (κυρίως λόγω της αδυναµίας κατανόησης της 

ιδιαιτερότητας του µηχανισµού αίσθησης αερίων από το ZnO) στους 

αισθητήρες τύπου αντίστασης κυριάρχησε το SnO2 ως υλικό αίσθησης. 

Όπως θα φανεί παρακάτω, η ποικιλία των πιθανών εφαρµογών του ZnO 

επανέφερε το ενδιαφέρον των ερευνητών στο υλικό αυτό 30 χρόνια µετά 

την πρώτη ένδειξη της ικανότητάς του ως υλικού αισθητήρων αερίων. 
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3.2 Χρήσεις – Ιδιότητες 

Το ZnO είναι ηµιαγωγός τύπου II-VI µε ενδιαφέρουσες ιδιότητες, 

όπως φαίνεται στον παρακάτω πίνακα.  

Πίνακας 3.2.1 : Γενικές ιδιότητες του ZnO στην εξαγωνική δοµή wurtzite 

Παράµετροι πλέγµατος στους 300Κ: 
a 
c 
a/c 
 
u 

 
0,32495nm 
0,52069nm 
1,602(ιδανική τιµή της 
εξαγωνικής δοµής:1,633) 
0,345 

Πυκνότητα 5,606 g/cm3 
Σταθερή κρυσταλλική δοµή στους 300Κ Wurtzite 
Σηµείο τήξης 1975oC 
Θερµική αγωγιµότητα (W.cm-1.oC-1) 0,6, 1-1,2 
Συντελεστής γραµµικής διαστολής (oC-1) a:6,5x10-6, c:3,0x10-6 
∆ιηλεκτρική σταθερά (DC) 8,656 
∆είκτης διάθλασης 2,008, 2,029 
Ενεργειακό διάκενο 3,4 eV (άµεσο) 
Ενδογενής συγκέντρωση φορέων 
αγωγιµότητας 

 
<106 cm-3 

Ενέργεια εκποµπής φωτονίου 60 meV 
Ενεργός µάζα ηλεκτρονίων 0,24 
Κινητικότητα ηλεκτρονίων για χαµηλή 
αγωγιµότητα τύπου n (300K) 

 
200 cm2/V.s 

Ενεργός µάζα οπών 0,59 
Κινητικότητα οπών για χαµηλή 
αγωγιµότητα τύπου p (300K) 

 
5-50 cm2/V.s 

 

Η κρυσταλλική του δοµή είναι σπάνια για οξείδιο µετάλλου. Άλλες 

ενώσεις που υιοθετούν την δοµή του ZnO είναι τα SiC, AlN, CiSe, BN, 

GaN, C(αδάµας). Συγκεκριµένα, παρουσιάζει δύο τύπους κρυσταλλικής 

δοµής: α) την τετραεδρικού τύπου εξαγωνική δοµή του ορυκτού wurtzite 

(Σχήµα 3.2.1) µε παραµέτρους a = 3,250 Ǻ και c = 5,207 Ǻ, που προκύπτει 

από την εξαγωνική µεγίστης πυκνότητας (Σχήµα 3.2.2) διάταξη ανιόντων 

µε πλήρωση των διαθέσιµων ενδοπλεγµατικών κενών από κατιόντα και 

είναι η σταθερή του φάση στους 300Κ και β) την επίσης τετραεδρικού 

τύπου κυβική δοµή του ορυκτού σφαλερίτης (Σχήµα 3.2.3) µε παράµετρο 

a = 4,28 Ǻ, που προκύπτει από δυο κυβικές εδροκεντρωµένες διατάξεις 

(µια των ανιόντων και µια των κατιόντων) που επικαλύπτονται µερικά. 

Στη δοµή τύπου wurtzite το κατιόν του ψευδαργύρου περιβάλλεται από 
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τέσσερα ανιόντα οξυγόνου τοποθετηµένα στα άκρα ενός ελαφρά 

παραµορφωµένου τετραέδρου (ελάχιστες αποστάσεις Zn-O 1,992 Ǻ και 

1,973 Ǻ). 

 

Το ZnO έχει πολυάριθµες χρήσεις 

που βασίζονται στις σπάνιες 

ιδιότητές του. Λόγω του µεγάλου 

ενεργειακού διακένου του έχει 

χρησιµοποιηθεί σε στοιχεία υψηλής 

ισχύος (varistor) και καθώς είναι 

σχεδόν διαφανές στο οπτικό φάσµα 

(όπως και τα ανταγωνιστικά In2O3 

και SnO2) σε διαφανή ηλεκτρονικά ισχύος. Υπάρχει η δυνατότητα 

µεταβολής του εύρους του ενεργειακού διακένου µέσω προσµίξεων, όπως 

π.χ. µε την εισαγωγή Cd σε πλεγµατικές θέσεις του Zn το διάκενο µπορεί 

να µειωθεί στα 3 eV περίπου, ενώ µε την εισαγωγή Mg µπορεί να αυξηθεί 

στα 4 eV. Εµφανίζει έντονα το πιεζοηλεκτρικό φαινόµενο µε αποτέλεσµα 

c 

a 

Σχήµα 3.2.2 : Ορισµός παραµέτρων 
πλέγµατος εξαγωνικής δοµής µεγίστης 
πυκνότητας 

Ο-2

Zn+2 

Σχήµα 3.2.3 : Κρυσταλλική δοµή του 
ZnO τύπου zinc-blende (ορυκτό 
σφαλερίτης) 

Σχήµα 3.2.1 : Κρυσταλλική δοµή του 
ZnO τύπου wurtzite (σταθερή στους 
300Κ) 

ΖnO 
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να χρησιµοποιείται σε αισθητήρες επίπεδων ακουστικών κυµάτων 

(Surface Acoustic Wave, SAW)[3][4]. Η ιδιότητα της υψηλής 

διαπερατότητας στο ορατό φάσµα έχει χρησιµοποιηθεί σε διαφανή 

ηλεκτρόδια σε επίπεδες οθόνες πεδίου (Field Effect Displays, FED) και 

φωτοβολταϊκά κύτταρα[5][6]. Τα τελευταία χρόνια, λόγω του 

αυξανόµενου ενδιαφέροντος για εύκολη υλοποίηση ηµιαγώγιµων 

διατάξεων εκποµπής φωτός (Light Emitting Diodes,LED)  και διόδων 

laser (Laser Diodes,LD) πράσινου, ιώδους ή υπεριώδους φωτός 

βασισµένων στο GaN, έχει βρεθεί ότι το ZnO µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

ως υπόστρωµα, καθώς εµφανίζει εκπληκτική οµοιότητα στην κρυσταλλική 

δοµή (απόκλιση 2,2%) µε το GaN, ιδιαίτερα µε τη µορφή λεπτών 

υµενίων[7][8]. Η εύκολη διαθεσιµότητα κρυστάλλων ZnO και η ιδιαίτερα 

µεγάλη ενέργεια σύνδεσης ζευγών ηλεκτρονίων – οπών (60 meV σε σχέση 

µε τα 25 meV του GaN, που µεταφράζεται σε πιο ισχυρές πηγές φωτός και 

σταθερότητα στις διάφορες συνθήκες λειτουργίας[9]) είναι βασικοί λόγοι 

για τους οποίους το ZnO µπορεί να υποκαταστήσει το GaN[10][11].  

Χρησιµοποιείται στην κεραµική ως λευκή βαφή και γενικά στη 

βαφική, ως ενεργοποιητής στη βιοµηχανία συνθετικού καουτσούκ 

(rubber), ως επικάλυψη σε φωτοαγώγιµες επιφάνειες σε φωτοτυπικά 

µηχανήµατα και ως αντισηπτικό σε περιπτώσεις εγκαυµάτων. Επίσης, 

επειδή απορροφά την υπεριώδη ακτινοβολία, χρησιµοποιείται σε 

αντιηλιακά σκευάσµατα. 

Μια σηµαντική ιδιότητα του ZnO είναι η αµφοτερική δράση του σε 

όξινο και βασικό περιβάλλον, όπως φαίνεται στις εξισώσεις (3.2.1-3.2.2). 

OHZnHZnO 2
22 +→+ ++    (3.2.1) 

( )[ ] −− →++ 2
42 2 OHZnOHOHZnO  (3.2.2) 

Επίσης, το ZnO βρίσκει στη χηµική βιοµηχανία σηµαντικές εφαρµογές ως 

υλικό κατάλυσης ή υπόβαθρο µετάλλων-καταλυτών (η ετεροδοµή 
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Cu/ZnO/Al2O3 χρησιµοποιείται ευρύτατα), όπως στις αντιδράσεις 

σύνθεσης µεθανόλης (3.2.3-3.2.4) και την παραγωγή Η2 από το υδραέριο 

(τελικό στάδιο της αναµόρφωσης των υδρογονανθράκων υπό ατµό προς 

Η2) (3.2.5). 

OHCHHCO 322 →+   (3.2.3) 

OHOHCHHCO 2322 3 +→+  (3.2.4) 

222 HCOOHCO +→+   (3.2.5) 

 

Ωστόσο, απαραίτητη προϋπόθεση για την κατασκευή διατάξεων 

που βασίζονται σε ηµιαγωγούς, είναι ο έλεγχος της συγκέντρωσης των 

σκόπιµα εισαγόµενων προσµίξεων (dopants), που καθορίζουν τις 

ηλεκτρικές ιδιότητες. Οι προσµίξεις καθορίζουν αν το ρεύµα διαµέσου του 

ηµιαγωγού (και εντέλει η πληροφορία που η διάταξη θα επεξεργαστεί) 

καθορίζεται από ηλεκτρόνια ή οπές. Για ένα συγκεκριµένο ηµιαγώγιµο 

οξείδιο, το ένα είδος αγωγιµότητας επιτυγχάνεται εύκολα, ενώ δε 

συµβαίνει το ίδιο µε το άλλο. Οι προσµίξεις που εισάγουν καταστάσεις 

πολύ κοντά σε µια από τις επιτρεπτές ζώνες του ηµιαγωγού (ζώνη σθένους 

ή αγωγιµότητας) ονοµάζονται ρηχού τύπου, καθώς ο ιονισµός τους (η 

εξαγωγή δηλ. φορέων αγωγιµότητας από το ενεργειακό διάκενο) είναι 

εύκολος (π.χ. 10 - 50 meV για τη διέγερση ενός ηλεκτρονίου προς τη ζώνη 

αγωγιµότητας στο ZnO). Συνήθως κατά τη διαδικασία παρασκευής των 

ηµιαγωγών, εισάγονται ανεπιθύµητες προσµίξεις ή ατέλειες που 

δηλητηριάζουν κατά κάποιο τρόπο την επιθυµητή συµπεριφορά του 

υλικού. Οι προσµίξεις ή ατέλειες αυτές εισάγουν καταστάσεις βαθιά στο 

ενεργειακό διάκενο και είτε προκύπτουν από «µόλυνση» µε ξένα 

σωµατίδια του περιβάλλοντος χώρου κατά τη φάση ανάπτυξης του υλικού, 

είτε εισάγονται ως ατέλειες του κρυσταλλικού πλέγµατος. Οι ατέλειες 

αυτές µπορεί να είναι κενές θέσεις πλεγµατικών ατόµων ή 
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ενδοπλεγµατικές προσµίξεις (interstitials), οπότε πρόκειται για άτοµα που 

βρίσκονται στον κενό ενδοπλεγµατικό χώρο. Και στις δύο περιπτώσεις, 

εισάγουν καταστάσεις βαθιά στο ενεργειακό διάκενο του ηµιαγωγού και 

δρουν ως παγίδες των φορέων αγωγιµότητας. Οι ανεπιθύµητες αυτές 

προσµίξεις ή ατέλειες είναι το βασικό εµπόδιο προς την επαναλήψιµη 

παρασκευή διατάξεων υψηλής απόδοσης και αξιοπιστίας. 

 

3.2.1 Η ενδογενής αγωγιµότητα του ZnO 

Το ZnO χωρίς προσµίξεις (undoped) παρουσιάζει αγωγιµότητα 

τύπου n µε άµεσο ενεργειακό διάκενο (3,437 eV στους 2Κ και 3,37 eV 

στους 300K). Η προέλευση της αγωγιµότητας αυτής έχει γίνει αντικείµενο 

διαφωνιών σε παγκόσµιο ερευνητικό επίπεδο. Γενικά, έχει αποδοθεί στην 

ύπαρξη ενδοπλεγµατικού Zn (Zn interstitials, Zni), στις κενές θέσεις O 

(oxygen vacancies) ή στην ενδοπλεγµατική παρουσία υδρογόνου. Γεγονός 

είναι ότι οι καταστάσεις που οδηγούν στην ενδογενή αγωγιµότητα 

βρίσκονται 0,01 – 0,05 eV κάτω από τον πυθµένα της ζώνης αγωγιµότητας 

και είναι ανεξάρτητες της θερµοκρασίας. Αυτό είναι όµως το αποτέλεσµα 

συνολικής αντιστάθµισης πολλών παραγόντων που συνεισφέρουν στην 

αγωγιµότητα. Πρώτες µετρήσεις είχαν δώσει ότι οι κενές θέσεις οξυγόνου 

εισάγουν καταστάσεις δοτών 0,05 eV (πρώτος ιονισµός −+ +→ eVV O
o

O )και 2 

eV (δεύτερος ιονισµός −+++ +→ eVV OO ) κάτω από τον πυθµένα της ζώνης 

αγωγιµότητας. Είχε φανεί ότι οι κενές θέσεις Zn (Zn vacancies) εισάγουν 

καταστάσεις αποδεκτών µε ενέργειες πρώτου ιονισµού περί τα 0,4 eV 

( −−−− +→ eVV ZnZn ) και δεύτερου ιονισµού στα 2,5 eV ( −− +→ eVV o
ZnZn ) κάτω 

από τον πυθµένα της ζώνης αγωγιµότητας[12]. Άλλωστε είναι από παλιά 

γνωστό ότι ενδοπλεγµατικό Zn εισάγει καταστάσεις δοτών σε υψηλές 

θερµοκρασίες, ειδικά όταν τα οξείδια εκτεθούν σε αναγωγική 
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ατµόσφαιρα[13]. Η τελευταία αυτή ιδιότητα έχει χρησιµοποιηθεί κατά την 

ανόπτηση ηµιαγώγιµων οξειδίων σε περιβάλλον αναγωγικών αερίων και 

κυρίως H2. Η επίδραση του υδρογόνου κατά τις διαδικασίες κατασκευής 

αλλά κι ως αέριο προς αίσθηση θα παρουσιαστεί παρακάτω. 

Υπολογισµοί βασισµένοι σε µοντέλα ολικής ενέργειας πλέγµατος 

έχουν δείξει ότι οι κενές πλεγµατικές θέσεις O (VO) και τα ενδοπλεγµατικά 

άτοµα Zn (Zni) στο ZnO έχουν χαµηλές ενέργειες σχηµατισµού και τα 

ενδοπλεγµατικά άτοµα Zn εισάγουν ρηχές καταστάσεις δοτών και άρα 

µπορούν να καθορίζουν τον ενδογενή τύπο αγωγιµότητας. Επίσης, είναι 

πιθανό να ευθύνονται για τις δυσκολίες που συναντώνται στην παρασκευή 

p-τύπου ZnO[14]. Άλλοι υπολογισµοί µε τη θεωρία συναρτησιακής 

πυκνότητας (Density Functional Theory, DFT) µε προσέγγιση της τοπικής 

πυκνότητας (Local Density Approximation, LDA) έχουν δείξει ότι οι κενές 

πλεγµατικές θέσεις Ο, παρόλο που έχουν χαµηλές ενέργειες σχηµατισµού 

και δηµιουργούνται σε µεγάλες ποσότητες, δεν εισάγουν ρηχές αλλά 

βαθιές καταστάσεις δοτών και οι κενές θέσεις Zn (VZn) εισάγουν βαθιές 

καταστάσεις αποδεκτών[15]. Με άλλα λόγια, οι βασικές αιτίες που 

οδηγούν στην n-τύπου αγωγιµότητα κατά τις αναφορές[14][12], δεν 

υφίστανται και η  ενδογενής αγωγιµότητα του ZnO δεν οφείλεται σε 

εγγενείς ατέλειες (VO και Vzn), αλλά σε ανεπιθύµητες προσµίξεις σε 

ενδοπλεγµατικές θέσεις. 

Η δυσκολία παρασκευής p-τύπου ZnO φαίνεται να οφείλεται σε 

πολλούς συνδεόµενους µεταξύ τους λόγους. Μια πιθανή αιτία είναι η 

αντιστάθµιση των εισαγόµενων καταστάσεων των αποδεκτών από βαθιές 

καταστάσεις αποδεκτών (deep level traps) που εισάγουν οι εγγενείς 

ατέλειες (κενές πλεγµατικές θέσεις) ή προσµίξεις σε ενδοπλεγµατικές 

θέσεις. Επίσης, έντονα φαινόµενα χαλάρωσης του πλέγµατος οδηγούν την 

ενέργεια των αποδεκτών βαθιά στο ενεργειακό διάκενο και βοηθούν στη 

δηµιουργία κενών πλεγµατικών θέσεων Ο που δρουν ως δότες. Σηµαντική 
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είναι η χαµηλή διαλυτότητα πολλών προσµίξεων που περιορίζει την 

πυκνότητα των εισαγόµενων καταστάσεων και το γεγονός ότι πολλά 

υποψήφια στοιχεία προσµίξεων (όπως τα P, As) εισάγουν βαθιές 

καταστάσεις στο διάκενο. Παρόλα αυτά, η χρήση στοιχείων της 5ης 

οµάδας του περιοδικού πίνακα ως προσµίξεις και ειδικά του Ν φαίνεται ως 

πιθανή λύση[16], αν γίνει δυνατή η εισαγωγή του σε µεγάλη ποσότητα και 

σε χαµηλή θερµοκρασία, ώστε να αποφευχθεί η δηµιουργία του 

συµπλέγµατος N-N[17]. Έχει αναφερθεί η παρασκευή ZnO 

ντοπαρισµένου µε N σε σχεδόν µονωτικούς κρύσταλλους ZnO 

ντοπαρισµένους µε Li, µε εναπόθεση σε RF πλάσµα µε επιταξία µοριακής 

δέσµης (Molecular Beam Epitaxy, MBE) από υψηλής καθαρότητας πηγή 

εξάχνωσης Zn  σε περιβάλλον Ο και Ν. Η κινητικότητα βρέθηκε µε 

µετρήσεις Hall 2 cm2/V.sec και συγκέντρωση οπών 9 x 1016 cm-3 και σε 

χαµηλές θερµοκρασίες το επίπεδο αποδεκτών προσδιορίστηκε 170 – 200 

meV[18]. Επίσης λεπτά film ντοπαρισµένου µε P ZnO εναποτεθειµένα µε 

θρυµµατισµό (Sputtering) έδωσαν κινητικότητα οπών 0,5 - 3,5 cm2/V.sec 

και συγκέντρωση οπών 1017 – 1019 cm-3 µετά από ανόπτηση[19], ενώ 

αντίθετα µε ανόπτηση στους 700οC, επίσης ντοπαρισµένα µε P film ZnO 

κατέληξαν σε σχεδόν µονωτική συµπεριφορά, λόγω εισαγωγής βαθιάς 

κατάστασης αποδεκτών[20]. 

Εκτός των ατελειών του πλέγµατος που πολλοί ερευνητές πιστεύουν 

πως καθορίζουν την τύπου n αγωγιµότητα του ZnO, τελευταία ιδιαίτερη 

βαρύτητα δίνεται στην επίδραση από την ύπαρξη ενδοπλεγµατικού 

υδρογόνου. Το υδρογόνο φαίνεται ότι επιδρά ως ρηχός δότης, καθώς 

µπορεί εύκολα να διαχυθεί στο εσωτερικό του ZnO και να καταλάβει 

ενδοπλεγµατικές θέσεις. Η επίδραση του υδρογόνου στην αγωγιµότητα 

του ZnO διαπιστώθηκε ήδη τη δεκαετία του ’50, όπως αναφέρθηκε 

προηγουµένως, οπότε και µετρήθηκε η απαιτούµενη ενέργεια για διάχυση 

στο εσωτερικό κρυστάλλων ZnO ίση µε 0,91 eV[1][2]. Αύξηση της 
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αγωγιµότητας παρατηρήθηκε και µετά την εµφύτευση H+ σε film ZnO και 

ακόλουθη ανόπτηση[21][22]. Τα πειραµατικά αυτά αποτελέσµατα 

αποδεικνύουν ότι η εισαγωγή υδρογόνου στο ZnO δεν οδηγεί σε µείωση 

της αγωγιµότητας (η µείωση συνήθως είναι η αναµενόµενη συµπεριφορά 

στους περισσότερους ηµιαγωγούς). Αντίθετα, εµφανίζει έντονα 

χαρακτηριστικά δότη ηλεκτρονίων, κάτι που πρέπει να λαµβάνεται υπόψη 

στις προσπάθειες για παρασκευή p-τύπου ZnO. 

Ενδιαφέρον παρουσιάζουν πειράµατα εµφύτευσης δευτερίου (2Η) 

µε ιοντική εµφύτευση και έκθεση σε πλάσµα ιόντων και ακόλουθη 

ανόπτηση[23][24]. Από τις πειραµατικές µετρήσεις µε φασµατογραφία 

µάζας δευτερογενών ιόντων (Secondary Ion Mass Spectrometry, SIMS) 

µετά από κάθε ανόπτηση, φάνηκε ότι το υδρογόνο αποβάλλεται ακόµα και 

σε θερµοκρασίες κάτω των 400οC, πολύ πιο εύκολα από ότι συµβαίνει στο 

GaN, ενώ η διάχυση κατά την εµφύτευση µε πλάσµα ιόντων συµβαίνει 

ακόµα και στους 200οC. 

 

 

Σχήµα 3.2.4 

Προφίλ επιφανείας από 
µετρήσεις SIMS 
κρυστάλλων ZnO, 
όπου έχει εµφυτευτεί 
2Η µε ιοντική 
εµφύτευση, µετά από 
διαδοχικές ανοπτήσεις 
σε αυξανόµενες 
θερµοκρασίες. 
Φαίνεται η αποβολή 
του δευτερίου µετά από 
κάθε ανόπτηση. 
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Βάθος από την επιφάνεια (µm) 
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Η ιδιαιτερότητα του υδρογόνου στο ZnO έγκειται στο γεγονός ότι 

εµφανίζεται µόνο µε τη µορφή 

πρωτονίου Η+, σε αντίθεση µε ότι 

συµβαίνει σε άλλους ηµιαγωγούς, όπου 

εµφανίζεται και µε τις µορφές H- και Η0, 

καθώς οι ενέργειες σχηµατισµού τους 

είναι µεγάλες και άρα 

απαγορευτικές[25]. Αυτό έχει βρεθεί 

από υπολογισµούς µε τη θεωρία 

συναρτησιακής πυκνότητας (Density 

Functional Theory, DFT) µε προσέγγιση 

της τοπικής πυκνότητας (Local Density 

Approximation, LDA). Μάλιστα, στις 

περιπτώσεις όπου το υδρογόνο 

εµφανίζεται σε περισσότερες µορφές, 

έχει ρόλο που αντιτίθεται στον εγγενή 

τύπο αγωγιµότητας[26]. Η ύπαρξη του Η+ ως σταθερή µορφή στο ZnO, 

Σχήµα 3.2.6 

Σχηµατική απεικόνιση της θέσης 
που λαµβάνει το Η+ στο ZnO. Με 
στικτή γραµµή απεικονίζεται η 
διάταξη των ατόµων πριν την 
εισαγωγή του Η+. Η µετατόπιση του 
Zn είναι σηµαντική. 

Σχήµα 3.2.5 

Προφίλ επιφανείας 
από µετρήσεις SIMS 
κρυστάλλων ZnO, 
όπου έχει εµφυτευτεί 
2Η µε έκθεση σε 
πλάσµα 2Η, µετά από 
διαδοχικές 
ανοπτήσεις σε 
αυξανόµενες 
θερµοκρασίες. 
Φαίνεται η αποβολή 
του δευτερίου µετά 
από κάθε ανόπτηση. 

 

Βάθος από την επιφάνεια (µm) 
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οφείλεται κυρίως στην ισχυρή έλξη του δεσµού Ο-Η. Ο δεσµός Ο-Η 

φαίνεται επίσης ότι διευκολύνει τη διάχυση του υδρογόνου στο ZnO. Το 

υδρογόνο στο σώµα του οξειδίου µπορεί να βρίσκεται σε µοριακή µορφή 

(Η2), οπότε είναι σε αδρανή µορφή, να βρίσκεται σε κενή πλεγµατική θέση 

οξυγόνου (περίπου σε απόσταση 0,05 Å από το κέντρο της µε ενέργεια 

σύνδεσης 0,8 eV), οπότε να την ενεργοποιήσει ως δότη ρηχών 

καταστάσεων, ή να ενώνεται µε ανιόν οξυγόνου στο µέσο του δεσµού Zn-

O (συνήθως πλησιέστερα στο ανιόν) µε ενέργεια σύνδεσης περί τα 1,8 eV, 

η οποία είναι και η πιο σταθερή κατάσταση(Σχήµα 3.2.6). Φυσικά δεν 

αποκλείεται το Η+ να βρίσκεται εκτός του δεσµού Zn-O. Το σύµπλεγµα Ο-

Η που δηµιουργείται, µπορεί να θεωρηθεί ως δότης ηλεκτρονίων, 

επηρεάζοντας και µε αυτόν τον τρόπο την αγωγιµότητα. Υποστηρίζεται 

ότι αν και οι κενές πλεγµατικές θέσεις οξυγόνου έχουν χαµηλή ενέργεια 

σχηµατισµού και δηµιουργούνται σε µεγάλες συγκεντρώσεις[15], στο ZnO 

παραµένουν ουδέτερες, εκτός αν ενεργοποιηθούν ως δότες ηλεκτρονίων 

από ένα πρωτόνιο που θα βρεθεί στην περιοχή τους. Επίσης, η ύπαρξη 

πρωτονίου µεταξύ γειτονικών κατιόντων και ανιόντων, οδηγεί σε µεγάλες 

µετατοπίσεις των ατόµων και ιδιαίτερα των κατιόντων Zn[26][27]. 

Η ύπαρξη υδρογόνου στις περισσότερες -αν όχι σε όλες- τις 

κατασκευαστικές διαδικασίες είναι βέβαιη, ειδικά σε εκείνες που 

πραγµατοποιούνται σε ατµοσφαιρικές συνθήκες. Η υγρασία της 

ατµόσφαιρας, παρέχει το υδρογόνο που εύκολα διαχέεται στο σώµα του 

οξειδίου. Ανάλογη δράση αναµένεται να έχει το υδρογόνο και σε άλλα 

οξείδια µετάλλων, η οποία όµως ακόµα δεν έχει ερευνηθεί αρκετά. Και 

καθώς η επαφή του υδρογόνου και άλλων αερίων πραγµατοποιείται στην 

επιφάνεια του ZnO, είναι απαραίτητη η εξέταση των επιφανειακών 

φαινοµένων που συµβαίνουν στις αντιδράσεις αίσθησης. 
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3.2.2 Επίδραση της επιφάνειας στις αντιδράσεις αίσθησης 

Η επίδραση της µορφολογίας και σύστασης της επιφάνειας 

κρυστάλλων ZnO και ειδικά πολυκρυσταλλικών λεπτών υµενίων στις 

αντιδράσεις αίσθησης είναι προφανής. Άλλωστε, το ZnO µπορεί να 

θεωρηθεί και ως καταλύτης, καθώς προωθεί την οξείδωση αναγωγικών 

αερίων µε αποβολή των προϊόντων της οξείδωσης. Ως καταλύτης 

χρησιµοποιείται ευρύτατα µε τη µορφή ετεροδοµών (κυρίως Cu/ZnO) στη 

χηµική βιοµηχανία, όπως αναφέρθηκε στην ενότητα 3.2. 

Έχει γίνει άλλωστε σαφές ότι οι αναδιατάξεις των ατόµων της 

επιφάνειας, κυρίως λόγω φαινοµένων χαλάρωσης ως συνέπεια του 

τερµατισµού του κρυστάλλου και συσσωρευµένων ατελειών σε αυτήν ή 

στο σώµα του film, επηρεάζουν πολύ την κινητική και το είδος των 

επιφανειακών φαινοµένων. 

Οι περισσότερο µελετηµένες επιφάνειες του ZnO είναι οι µη 

πολικές (1010) και (11 2 0) και οι πολικές (0001)-Zn και (0001)-Ο[28]. Οι 

µη πολικές επιφάνειες περιέχουν ίσους αριθµούς ανιόντων και κατιόντων 

ανά ατοµικό επίπεδο, ενώ οι πολικές τερµατίζονται σε ένα επίπεδο 

κατιόντων ή ανιόντων (εξ ου και ο συµβολισµός τους). Οι δύο πολικές 

επιφάνειες είναι και οι πιο ενδιαφέρουσες, τόσο θεωρητικά αλλά και στις 

εφαρµογές. Έχουν βρεθεί πολλές φυσικές και χηµικές διαφορές µεταξύ 

τους µε χρήση θεωρητικών και ευαίσθητων σε επιφανειακά φαινόµενα 

µεθόδων[29][30][31]. Για παράδειγµα, είναι γνωστό ότι η επιφάνεια 

(0001)-Ο εµφανίζει µεγαλύτερο ρυθµό εγχάραξης σε διάλυµα HCl σε 

σχέση µε την (0001)-Zn [32]. 

Γενικά, οι πολικές επιφάνειες θα έπρεπε να είναι θερµοδυναµικά 

ασταθείς λόγω της ανάπτυξης κάθετης στην επιφάνεια ηλεκτρικής 

διπολικής ροπής. Αντιθέτως, πολλές παρατηρήσεις έχουν αποδείξει ότι και 

οι πολικές επιφάνειες παρουσιάζουν σταθερότητα[33][34][35], η οποία 
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έχει προκύψει από µηχανισµούς που ακόµη δεν έχουν εξακριβωθεί, αλλά 

πάντως στοχεύουν στη µείωση της πυκνότητας επιφανειακού φορτίου. 

Πιθανοί µηχανισµοί είναι γεωµετρικές αναδιατάξεις, δεσµοί µεταλλικού 

χαρακτήρα, δηµιουργία επιφανειακών ατελειών (όπως κενές πλεγµατικές 

θέσεις οξυγόνου) ή απορρόφηση φορτισµένων σωµατιδίων, όπως OH- ή 

Η+. Για τη δοµή wurtzite του ZnO, µείωση κατά 25% της πυκνότητας 

επιφανειακού φορτίου εξουδετερώνει την ηλεκτρική διπολική ροπή που 

εµφανίζεται από τις αντίθετες πολικές επιφάνειες[36]. Είναι πιθανό (και 

διαπιστώνεται και πειραµατικά σε πολλές περιπτώσεις) ότι σε καθεµία  

από τις παραπάνω πολικές επιφάνειες διαφορετικοί µηχανισµοί 

αποκαθιστούν την ισορροπία και επιδρούν στην απορρόφηση ή αποβολή 

αερίων.  

Οι πολικές επιφάνειες φαίνεται πως αποτελούν το µεγαλύτερο 

τµήµα της επιφάνειας των κόκκων ZnO σε µορφή σκόνης που 

χρησιµοποιείται σε καταλυτικές αντιδράσεις, όπως η σύνθεση 

µεθανόλης[37]. Επίσης, η ανάπτυξη των κρυστάλλων κατά την παρασκευή 

λεπτών στρωµάτων ZnO µε τη µέθοδο MBE (Molecular Beam Epitaxy) 

κυρίως ακολουθεί τον κάθετο άξονα στο υπόστρωµα (αναπτύσσονται δηλ. 

κυρίως πολικές επιφάνειες). 

Πειράµατα µε περίθλαση ηλεκτρονίων χαµηλής ενέργειας (Low-

Energy Electron Diffraction, LEED) έχουν δείξει ότι µικρές 

ανακατατάξεις της επιφάνειας συχνά οφείλονται σε ανεπιθύµητες 

προσµίξεις (όπως Ca ή Mg)[38][36]. Σε όλες τις επιφάνειες εµφανίζονται 

σκαλοπάτια που χωρίζουν µικρά ή µεγάλα επίπεδα µε διάφορες κλίσεις ως 

προς το επίπεδο της εξεταζόµενης επιφάνειας του ZnO, όπως φαίνεται στο 

Σχήµα 3.2.5. Μετρήσεις σε ειδικά επεξεργασµένους (για αποφυγή 

επιδράσεων εξωγενών παραγόντων κατά την ανάπτυξή τους) κρυστάλλους 

ZnO µε µετρήσεις διασποράς χαµηλής ενέργειας ιόντων (He+) (Low 

Energy Ion Scattering, LEIS) έδειξαν ότι το µέγιστο της αναλογίας Zn/O 
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στις επιφάνειες (0001), (0001), (1010), (11 2 0) ήταν 9,5±1,5, 3,5±1,5, 5±1 

και 2,5±0,5 αντίστοιχα, ενώ µε µετρήσεις µέσω ηλεκτρονικού 

µικροσκοπίου σήραγγος (Scanning Tunneling Microscope, STM) η rms 

τιµή της επιφανειακής τραχύτητας προσδιορίσθηκε 0,4±0,14Å, 0,4±0,15Å, 

0,7±0,1Å και 2,5±0,5Å αντίστοιχα[36]. 

Σχήµα 3.2.5 : Κατόψεις και πλάγιες όψεις των ιδανικά τερµατιζόµενων 
επιφανειών (0001), (0001), (1010), (11 2 0) του ZnO. Φαίνονται τα σκαλοπάτια 
που παρατηρούνται συνήθως.[36] 
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Μελέτη της πυκνότητας καταστάσεων σε σχέση µε την ενέργεια 

Fermi (Density of States), έδειξαν ότι οι δεσµοί στο ZnO έχουν κυρίως 

πολικό παρά οµοιοπολικό χαρακτήρα[39]. Ο πολικός χαρακτήρας φαίνεται 

ωστόσο να µειώνεται στην επιφάνεια, σύµφωνα µε θεωρητικές µελέτες µε 

θεώρηση µοριακών τροχιακών που έδειξαν µείωση του ηλεκτρικού 

φορτίου ανά άτοµο[40] και µετατόπιση των ιόντων από τις θέσεις που θα 

είχαν στο σώµα (bulk), ειδικά των κατιόντων (π.χ. µετατοπίσεις περίπου 

0,4Å προς το σώµα για την επιφάνεια (1010)[41]). Οι µετατοπίσεις αυτές 

ενισχύουν τη σταθερότητα της επιφάνειας κυρίως µέσω µείωσης της 

απόστασης Zn-O στην επιφάνεια, αλλά (ειδικά για την επιφάνεια (0001)-

Zn) και του αντιδεσµικού χαρακτήρα των µοριακών τροχιακών µεταξύ 

επιφανειακών κατιόντων (3d τροχιακά) και υποκείµενων ανιόντων (2p 

τροχιακά) της επιφάνειας[42]. Η µείωση της απόστασης Zn-O στην 

επιφάνεια µπορεί να εκληφθεί και ως αποτέλεσµα της χηµικής 

απορρόφησης οξυγόνου που έλκει ηλεκτρόνια από τη ζώνη αγωγιµότητας 

(άρα απογυµνώνει τους δεσµούς Zn-O), οπότε τα ιόντα Zn-O πλησιάζουν 

µεταξύ τους για να αντισταθµίσουν την απώλεια. 

Όσον αφορά την απορρόφηση αερίων και ειδικά υδρογόνου και 

υδρατµών, ο βαθµός επίδρασής τους στην αγωγιµότητα εξαρτάται επίσης 

από την επιφάνεια του ZnO που έρχεται σε επαφή µε τα H2 και Η2Ο. 

Γενικά πάντως ο µηχανισµός επίδρασης της υγρασίας στην αγωγιµότητα 

του ZnO δεν διαφέρει από το γενικό µηχανισµό στα άλλα οξείδια µέσω 

παραγωγής OH-  και Η+, αλλά επηρεάζεται από τη µορφολογία της 

επιφάνειας του οξειδίου. Επίσης, µετρήσεις απορρόφησης οξυγόνου σε 

επιφάνειες µε διαφορετικό λόγο εµβαδό επιφάνειας/όγκο film έδειξαν ότι 

οι κενές θέσεις οξυγόνου δηµιουργούνται κυρίως στην επιφάνεια και 

επηρεάζουν την αγωγιµότητα άµεσα (αντίθετα από τον µηχανισµό στο 

SnO2 δηλαδή)[43]. 
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Έχει δειχθεί ότι η επιφάνεια (0001)-Ο είναι σχεδόν πάντα 

κορεσµένη σε Η, το οποίο αποβάλλεται στους 600Κ[44]. Προς 

επιβεβαίωση αυτού, η ίδια επιφάνεια µε διαδοχική έκθεση σε µοριακό και 

ατοµικό υδρογόνο και ανόπτηση στους 350οC, έδειξε µε µετρήσεις LEIS 

ότι το µοριακό 

υδρογόνο δεν 

απορροφάται, το 

ατοµικό υδρογόνο 

έχει την τάση να 

προσκολλάται στην 

επιφάνεια και η 

αρχική εικόνα 

επανέρχεται µε την 

ανόπτηση (Σχήµα 

3.2.6) [36]. Στην 

περίπτωση της 

πολικής αυτής 

επιφάνειας, η µόνιµη 

απορρόφηση Η 

οπωσδήποτε πρέπει 

να επηρεάζει το 

µηχανισµό αίσθησης 

άλλων αερίων. 

Παρόλο που υδρογόνο που έχει απορροφηθεί δεν ανιχνεύεται µε τη 

µέθοδο LEIS, έχει δειχθεί ότι καταστέλλει το λαµβανόµενο σήµα από τα 

άτοµα µε τα οποία συνδέεται στην επιφάνεια[45]. Επιπλέον, η 

απορρόφηση H2O δεν οδηγεί σε διάσπαση προς υδροξύλια, καθώς το νερό 

συνδέεται ασθενώς στην επιφάνεια (0001)-Ο και αποβάλλεται εύκολα 

στην περιοχή 190 – 207Κ [46][47]. 

Σχήµα 3.2.6 : Φάσµα LEIS της (0001)-Ο επιφάνειας ZnO, 
a) µετά από θρυµµατισµό και ανόπτηση στους 700oC, b)
µετά από έκθεση σε H2 πίεσης 10-7 mbar για 15min, c) όπως 
στο (b) αλλά και H και d) ανόπτηση στους 350οC 
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Στην επιφάνεια (0001) έχουν παρατηρηθεί σκαλοπάτια ενός 

ατοµικού επιπέδου (που περιέχει δυο σειρές διαφορετικών ιόντων), όπως 

άλλωστε φαίνεται στο Σχήµα 3.2.5(a) που τερµατίζονται σε ανιόντα Ο, 

ώστε τα κατιόντα στο άκρο του σκαλοπατιού να σχηµατίζουν τρεις 

δεσµούς µε ανιόντα Ο. ∆ιαφορετικά (δηλ. αν τερµατίζονταν σε κατιόν Zn) 

κάθε ανιόν θα συνδεόταν µε ένα µόνο κατιόν Zn, κάτι ενεργειακά 

ασύµφορο. Στην Εικόνα 3.2.1 φαίνεται ότι στην επιφάνεια αυτή 

σχηµατίζονται νησίδες και οπές τριγωνικού σχήµατος, καθώς και 

αναβαθµίδες µε διαδοχικά δυατοµικού ύψους (ένα Zn και ένα O) 

σκαλοπάτια. Αυτός ίσως να είναι και ο βασικός µηχανισµός 

σταθεροποίησης της επιφάνειας αυτής, καθώς απουσιάζουν κατιόντα Zn. 

Αυτό συµφωνεί µε την υπόθεση από µετρήσεις επιφανειακής περίθλασης 

ακτίνων X (Surface X-ray Diffraction, SXRD) που επαληθεύονται από 

µαθηµατικά µοντέλα αν αφαιρεθεί περίπου το ¼ των κατιόντων Zn από 

την επιφάνεια (0001)-Zn[48]. Πρόσφατα έχει δειχθεί µε µετρήσεις Ι-V µε 

το STM ότι η (0001)-Zn επιφάνεια παρουσιάζει αγωγιµότητα τύπου n µε 

αρκετά µεγάλο ενεργειακό διάκενο, ενώ η (0001)-Ο επιφάνεια ενδογενή 

Εικόνα 3.2.1 : Εικόνες STM επίπεδης (a) και (b) µε αναβαθµίδες (δυατοµικού 
ύψους) (0001)-Zn επιφάνειας µετά από θρυµµατισµό και ανόπτηση σε υπερυψηλό 
κενό (UHV) στους 700οC για 5 min. 
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αγωγιµότητα µε διάκενο 0,4 - 0,8 eV[49], που ποιοτικά επαληθεύθηκε και 

από άλλη ερευνητική οµάδα[36]. 

Η επιφάνεια (0001)-Ο (που αναλύθηκε σε µεγάλο βαθµό παραπάνω) 

παρουσιάζει τετρατοµικού ύψους σκαλοπάτια (Σχήµα 3.2.5(b)) και 

διαδοχικές αναβαθµίδες κλίσης περίπου 120ο, όπως δείχνει η Εικόνα 3.2.2. 

Η κατακόρυφη διευθέτηση Zn – O στα άκρα των σκαλοπατιών ταυτίζεται 

ουσιαστικά µε την (11 2 0) επιφάνεια µε τον ίδιο αριθµό ανιόντων και 

κατιόντων και άρα στοιχειοµετρία, καθώς επίσης τα ανιόντα και κατιόντα 

έχουν ένα δεσµό ελεύθερο. 

Η στοιχειοµετρική επιφάνεια (1010) αντισταθµίζεται από τον ίσο 

αριθµό κατιόντων και ανιόντων ανά ατοµικό επίπεδο και για την 

κατασκευή της από το wurtzite πλέγµα απαιτείται µόνο µια ρήξη δεσµού 

ανά ιόν. Αποτελείται από οπές ορθογώνιων παραλληλόγραµµων, όπως 

επαληθεύεται από την  και το Σχήµα 3.2.5(c). Τα σκαλοπάτια στις οπές 

αυτές αποτελούν ουσιαστικά στενές λωρίδες των επιφανειών (0001) και 

(1210) εναλλάξ καθώς διατρέχεται η περίµετρος της οπής. Η 

Εικόνα 3.2.2 : Εικόνες STM της (0001)-Ο επιφάνειας µε αναβαθµίδες (τετρατοµικού 
ύψους) (a) και (b) διάσπαρτες οπές (τετρατοµικού βάθους)µετά από θρυµµατισµό και 
ανόπτηση σε υπερυψηλό κενό (UHV) στους 700οC για 5 min. 
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ανοµοιοµορφία αυτή στις διαδοχικές κάθετες πλευρές των οπών πιθανόν 

να επηρεάζει την κινητικότητα των αντιδράσεων στην επιφάνεια. 

Η επίσης στοιχειοµετρική επιφάνεια (11 2 0) αποτελείται από 

αλυσίδες ιόντων Zn-O-Zn-, 

όπου κάθε ιόν Zn(O) της 

επιφάνειας συνδέεται µε 

δυο ιόντα Ο(Zn) της 

επιφάνειας και ένα ιόν 

Ο(Zn) στο δεύτερο 

επίπεδο(Σχήµα 3.2.5(d)). 

Τα σκαλοπάτια στη 

διεύθυνση [0001] 

τερµατίζονται από τα  

αντισταθµισµένα επίπεδα 

(1100) και (1100), ενώ τα 

σκαλοπάτια κατά τη 

διεύθυνση [1100] 

τερµατίζονται στα πολικά 

επίπεδα (0001) και (0001). 

Λόγω της στοιχειοµετρίας 

της, η εν λόγω επιφάνεια 

θα περίµενε κανείς να είναι 

ενεργειακά υποβαθµισµένη 

και σταθερή, αλλά η 

τραχεία µορφολογία 

(Εικόνα 3.2.4) και 

θεωρητικές τιµές της 

Εικόνα 3.2.3 : Εικόνες STM της (1010) επιφάνειας 
µε ορθογώνιου παραλληλόγραµµου διατοµές (a)
και (b) υψηλής ανάλυσης µετά από θρυµµατισµό 
και ανόπτηση σε υπερυψηλό κενό (UHV) στους 
700οC για 5 min. 
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επιφανειακής ενέργειας[50], που 

για τις επιφάνειες (0001)-Zn, 

(0001)-Ο, (1010) και (11 2 0) είναι 

4, 4, 2,32 και 4,1 J/m2 αντίστοιχα, 

δείχνουν ότι είναι πιο ασταθής και 

από τις πολικές επιφάνειες. 

 

 

 

Εικόνα 3.2.4 : Εικόνες STM της (11 2 0) 
επιφάνειας µε βαθιά σχίµατα (a) και (b) 
αναβαθµίδες ύψους 5-10Å µετά από 
θρυµµατισµό και ανόπτηση σε 
υπερυψηλό κενό (UHV) στους 700οC για 
5 min. 
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3.3 Αντιδράσεις αερίων στην επιφάνεια λεπτών film ZnO 

Τα κατιόντα µε ελλιπή αριθµό συνδεόµενων γειτονικών ανιόντων 

(ακόρεστα) είναι συνήθως οι προτιµώµενες θέσεις χηµικής απορρόφησης 

στις επιφάνειες των οξειδίων. Για αυτό και η χηµική απορρόφηση είναι πιο 

έντονη γενικά στην επιφάνεια που καλύπτεται µε Zn (όπως η (0001)). 

Αυτό έχει παρατηρηθεί σε µεγάλη ποικιλία απορροφούµενων αερίων, 

όπως H2O[47], CO[51], αλκοόλες[47][52], καρβονυλικές ενώσεις [53]κλπ. 

Στην πλευρά (0001)-Ο, η απορρόφηση είναι γενικά πιο ασθενής, καθώς 

ακόρεστα κατιόντα εµφανίζονται µόνο στις άκρες των σκαλοπατιών και σε 

άλλες ατέλειες. Άλλωστε έχει δειχθεί πειραµατικά ότι επιφανειακές 

ατέλειες  επηρεάζουν σαφώς την απορρόφηση στην επιφάνεια αυτή. 

Μελέτες της χηµικής απορρόφησης CO σε πολικές και µη-πολικές 

επιφάνειες µέσω θερµικής αποβολής προϊόντων (Temperature 

Programmed Desorption, TPD) ZnO έχουν δείξει ότι το CO απορροφάται 

στις (0001)-Zn και (1010) επιφάνειες στα ακόρεστα κατιόντα Zn στη 

µορφή Zn – C=O [54][55], ενώ στην πολική (0001)-Ο φαίνεται να µην 

απορροφάται, παρά µόνο σε ατέλειες και σκαλοπάτια ή σε καλυµµένη µε 

ΟΗ επιφάνεια[56][57]. Αυτό προκύπτει και από µετρήσεις της εξάρτησης 

της χηµικής απορρόφησης του CO από τη συγκέντρωση των ατελειών των 

πολικών επιφανειών, οπότε και εδείχθη ότι ο µηχανισµός απορρόφησης 

στην (0001)-Zn  επιφάνεια δεν εξαρτάται από την επεξεργασία του 

κρυστάλλου (άρα τη συγκέντρωση ατελειών), ενώ στην (0001)-Ο 

συµβαίνει το ακριβώς αντίθετο, δηλ. χωρίς ατέλειες δεν υφίσταται 

απορρόφηση, αφού δεν υπάρχουν εκτεθειµένα κατιόντα Zn[51][58]. Το 

ίδιο φαίνεται να ισχύει και για το H2O[47][46] και το CO2[58]. Η πολική 

επιφάνεια (0001)-Ο επίσης αντιδρά πολύ ασθενώς µε αλκοόλες[47], 
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αλδεΰδες[52] (HCHO) και οξέα (HCOOH,CH3COOH,C2H5COOH)[59] 

που αποβάλλονται και σε χαµηλές θερµοκρασίες. 

Σηµαντική επίδραση στις αντιδράσεις απορρόφησης φαίνεται πως 

έχει η γειτνίαση κατιόντος – ανιόντος (βάση – οξύ), όπως συµβαίνει στα 

σκαλοπάτια της (0001)-Zn επιφάνειας που τερµατίζονται σε ανιόν O. Η 

αντίληψη πως τέτοιο ζεύγος θα σχηµατιζόταν από κατιόν Zn της 

επιφάνειας (0001) µε το υποκείµενο ανιόν Ο (λόγω ασθενούς κάλυψής του 

από τα υπερκείµενα κατιόντα)[60], δε φαίνεται βάσιµη, αφού τα ανιόντα 

Ο είναι κορεσµένα και άρα µια τέτοια διαδικασία κρίνεται ενεργειακά 

ασύµφορη[36]. Αντιθέτως, η διάταξη διάσπασης του φυσικά 

απορροφηµένου µορίου 

ROH (R : CH3, H, OCH 

κλπ.) στο Σχήµα 3.3.1 

είναι πολύ πιθανή[61][36] 

λόγω της µικρής 

απόστασης Hads - Olat που 

µπορεί να οδηγήσει σε 

δεσµό υδρογόνου Hads…Olat , όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.3.1[62]. 

Ο µηχανισµός αυτός πιθανότατα να επηρεάζει τις αντιδράσεις του 

film µε το οξυγόνο (του περιβάλλοντος και το κρυσταλλικό), καθώς το 

ανιόν Ο που τερµατίζει το σκαλοπάτι είναι ακόρεστο µε τρεις δεσµούς, 

ενώ τα ανιόντα Ο λίγο κάτω από την επιφάνεια είναι κορεσµένα και άρα 

σταθερά συνδεδεµένα µε κατιόντα. Το ανιόν αυτό µπορεί να απορροφηθεί 

από κάποιο µόριο ή άτοµο που θα βρεθεί κοντά και να αφήσει τον 

κρύσταλλο. Τότε, αποµένουν δύο ακόρεστα (µε δύο δεσµούς το καθένα) 

κατιόντα, τα οποία είτε αποβάλλονται, είτε σχηµατίζουν µεταλλικό Zn 

(που σηµειωτέον έχει πολύ υψηλή τάση ατµών), Τέτοια αποβολή Zn έχει 

παρατηρηθεί µε µετρήσεις TPD από επιφάνειες (0001)-Zn εκτεθειµένες σε 

µεθανόλη ή µυρµηκικό οξύ[]. Φαίνεται λοιπόν ότι τέτοια σκαλοπάτια 

Σχήµα 3.3.1 : Πιθανός µηχανισµός διάσπασης 
φυσικά απορροφηµένων µορίων ROH στα 
σκαλοπάτια που εµφανίζει η επιφάνεια (0001). 

Οlat 

Zn 

Oads 

Hads 
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καταστρέφονται και επαναδηµιουργούνται και καθώς όπως έδειξαν οι 

µετρήσεις STM είναι άφθονα, πιθανότατα να ευθύνονται για τις 

αντιδράσεις οξειδοαναγωγής στην επιφάνεια (0001)-Zn που είναι και η 

συνήθης επιφάνεια που προκύπτει από τις κατασκευαστικές τεχνικές, έστω 

και ανεπιθύµητα. 

Πρέπει να αναφερθεί στο σηµείο αυτό ότι το υδρογόνο έχει βρεθεί 

να επιδρά στην αγωγιµότητα του ZnO µε τρεις τρόπους, οι δύο εκ των 

οποίων αφορούν την ατοµική του µορφή και ο τρίτος το µοριακό 

υδρογόνο. Στη συνήθη θερµοκρασία (R.T.) το υδρογόνο απορροφάται 

χηµικά µε δύο τρόπους, τον τύπο Ι και τύπο ΙΙ. Ο πρώτος οδηγεί σε άµεσο 

διαχωρισµό του H2 και δηµιουργία των ειδών Zn…H (υδρίδιο) και Ο-Η+ 

(που εντοπίζονται µε φασµατοσκοπία υπερύθρων, IR) και είναι 

επαναλήψιµος, όπως στην επιφάνεια (0001) στο Σχήµα 3.3.1. Γενικά τα 

υδροξύλια είναι πολύ πιο σταθερά συνδεδεµένα παρά το κατιόν του Zn µε 

το πρωτόνιο. Ο τύπος ΙΙ είναι µη αναστρέψιµος και ενώ είναι αρχικά 

ταχύς, στα επόµενα στάδια µειώνεται η κινητικότητα του φαινοµένου. Η 

θερµότητα που αποβάλλεται κατά την απορρόφηση τύπου Ι και ΙΙ σε 

σχετικά χαµηλής κάλυψης επιφάνεια είναι 40kJ/mol και 14kJ/mol 

αντίστοιχα[63][64], οπότε είναι πιθανόν ο τύπος ΙΙ να αφορά απορρόφηση 

εντός του κρυστάλλου και αντίδραση εκεί και για αυτό να µην εντοπίζεται 

στα φάσµατα υπερύθρων. Έχει επίσης αποδοθεί στη δηµιουργία δεσµών 

υδρογόνου Ο – Η…Ο και Zn – H…Zn[65]. Ο τύπος ΙΙΙ που αφορά το 

µοριακό υδρογόνο γίνεται σε χαµηλές θερµοκρασίες µε θερµότητα 

απορρόφησης 9,2 – 10,5 kJ/mol και είναι αναστρέψιµος. 

Το οξυγόνο έχει ήδη αναφερθεί παραπάνω ότι επηρεάζει την 

αγωγιµότητα ποικιλοτρόπως. Το κρυσταλλικό οξυγόνο, π.χ. αποβάλλεται 

ως µοριακό κατά την εν κενώ θέρµανση και δηµιουργεί µια κενή θέση 

(Vo)=, σύµφωνα µε την Εξίσωση 3.3-1,  
== +⇔ )(22 2)( olat VOO  (3.3-1) 
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οπότε η κενή αυτή θέση προσδίδει ένα ηλεκτρόνιο στη ζώνη 

αγωγιµότητας, καθώς ο ιονισµός της απαιτεί µικρό ποσό ενέργειας (0,04 

eV – Εξίσωση 3.3-2)[66]. 
−−+= +⇔ eVV oo )()(   (3.3-2) 

Εντός των παρενθέσεων στις εξισώσεις αυτές τοποθετείται ως εκθέτης το 

φορτίο της κενής θέσης και εκτός της ο αριθµός των ηλεκτρονίων που 

µπορεί να ανταλλάξει, π.χ. η κενή θέση =)( oV  θεωρείται ουδέτερη µε δυο 

ηλεκτρόνια διαθέσιµα. Η ιονισµένη κενή θέση −+ )( oV  αποτελεί 

παραµαγνητικό κέντρο λόγω του ασύζευκτου ηλεκτρονίου και έτσι 

εντοπίζεται εύκολα µε µετρήσεις παραµαγνητικού συντονισµού 

ηλεκτρονίων (Electron Spin Resonance, ESR). Οξυγόνο του 

περιβάλλοντος µπορεί να απορροφηθεί στην κενή θέση της επιφάνειας και 

να δηµιουργήσει ένα παραµαγνητικό κέντρο (Εξίσωση 3.3-3), 

])([)( 02
22

+−−+ −→+ oo VOVO   (3.3-3) 

αλλά και σε άλλα σηµεία, όπως σε ένα κατιόν Zn και να αποσπάσει άµεσα 

ένα ηλεκτρόνιο (Εξίσωση 3.3-4)[67]. 
−− →+ )(22 sOeO    (3.3-4) 

Ωστόσο έχει παρατηρηθεί µε µετρήσεις TPD και ESR είτε ότι υφίσταται 

µόνιµη απορρόφηση οξυγόνου ή σχηµατίζονται µη παραµαγνητικά 

κέντρα, που δεν εντοπίζονται µε τη µέθοδο ESR. Πιθανά κέντρα 

απορρόφησης είναι οι κενές πλεγµατικές θέσεις οξυγόνου (Vo)= που 

συµπληρώνονται κατά την αντίδραση (αντίθετη της 3.3-1) που φαίνεται 

στην Εξίσωση 3.3-5 και οδηγούν όντως σε µη παραµαγνητικά κέντρα, 

όπως τα ανιόντα Ο στο ZnO[68], ενώ φαίνεται πως αποτελούν τα 2/3 της 

µη αναστρέψιµης απορρόφησης του Ο2 [43]. 
== ⇔+ )(2 2)(2 lato OVO   (3.3-5) 
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Ανάλογα µε τη θερµοκρασία το οξυγόνο απορροφάται διαδοχικά σε 

ιονισµένη µοριακή ή ατοµική µορφή, όπως περιγράφεται από τις 

παρακάτω εξισώσεις[69][70]: 
−≤− ⎯⎯⎯ →⎯+→ )(2

500
)(22 )( ads

KT
ads OeOgO  (3.3-6) 

−>−− ⎯⎯⎯ →⎯+ )(
500

)(2 2 ads
KT

ads OeO    (3.3-7) 

Mετρήσεις TPD έχουν επιβεβαιώσει ότι ο τύπος οξυγόνου που ιονίζεται 

από τη θερµοκρασία, αλλάζει στους 500Κ περίπου (ή περίπου 200οC[71]), 

ενώ η ενέργεια ενεργοποίησης για την αποβολή οξυγόνου υπολογίστηκε 

1,1 eV[72] ή 0,9 eV[73]. 

Αντίθετα από ότι αναφέρθηκε  στην ενότητα 3.2.1, άλλοι ερευνητές 

έχουν βρει ότι ο πρώτος ιονισµός  κενής θέσης οξυγόνου (Εξίσωση (3.3-

2)) εισάγει καταστάσεις δοτών στο ενεργειακό διάκενο 0,3 eV κάτω από 

τον πυθµένα της ζώνης αγωγιµότητας, ενώ ο διπλός ιονισµός της εισάγει 

πιο βαθιές καταστάσεις (0,5 eV από την EC)[74][75]. Η ασυµφωνία αυτή 

µολονότι σηµαντική, µπορεί να έχει σχέση µε τη διεξαγωγή των 

πειραµάτων σε διαφορετικές µορφές ZnO, όπως κρυστάλλους ή λεπτά 

υµένια (όπως στην παρούσα περίπτωση) και στην απόδοση των διαφόρων 

σταθµών σε διαφορετικούς παράγοντες (π.χ. ιονισµός κενής πλεγµατικής 

θέσης οξυγόνου και ενδοπλεγµατικού κατιόντος ψευδαργύρου) 
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Κεφάλαιο 4 : Τεχνικές εναπόθεσης λεπτών 

ηµιαγώγιµων στρωµάτων 

4.1 Εισαγωγή 

Τα λεπτά στρώµατα εξυπηρετούν τόσο κατασκευαστικούς όσο και 

λειτουργικούς σκοπούς και χρησιµοποιούνται ευρύτατα στην τεχνολογία 

κατασκευής ολοκληρωµένων κυκλωµάτων (Ο.Κ.). Οι συνήθεις 

λειτουργικοί ρόλοι των λεπτών στρωµάτων είναι: 

• διαφανή ηλεκτρόδια, 

• διαφανή θερµαντικά στοιχεία, 

• δηµιουργία ηλεκτροδίων πυλών σε MOSFETs,  

• µόνωση µεταξύ περιοχών του O.K., 

• ηλεκτρικές συνδέσεις πάνω στο Ο.Κ.,  

• κατασκευή αντιστάσεων ακριβείας, 

• υλοποίηση ελατηρίων σε µικροµηχανικές διατάξεις. 

Τµήµατα των στρωµάτων που χρησιµοποιούνται για λειτουργικούς 

ρόλους παραµένουν στο Ο.Κ. µετά από κατάλληλη διαµόρφωση της 

γεωµετρίας τους (λιθογραφία - εγχάραξη), σε αντίθεση µε αυτά των 

οποίων ο ρόλος είναι κατασκευαστικός. Τα τελευταία αποµακρύνονται 

από την επιφάνεια εναπόθεσης µε χηµικές ή µηχανικές διαδικασίες στα 

επόµενα κατασκευαστικά στάδια.  

Γενικά, οι κατασκευαστικές διαδικασίες πρέπει να οδηγούν σε 

λεπτά στρώµατα µε αναπαραγωγίσιµες ιδιότητες, όπως είναι η δοµή και η 

σύνθεσή τους και να είναι ελεγχόµενες, ασφαλείς, εύκολα 

αυτοµατοποιήσιµες και οικονοµικές. 
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Για την ανάπτυξη λεπτών στρωµάτων έχουν αναπτυχθεί διάφορες 

τεχνικές. Τα επιµέρους χαρακτηριστικά τους µας επιτρέπουν να τις 

διαχωρίσουµε σε δύο βασικές κατηγορίες: 

 Χηµική Εναπόθεση από Ατµό (ΧΕΑ) - Chemical Vapor Deposition 

(CVD) 

 Φυσική Εναπόθεση από Ατµό (ΦΕΑ) -  Physical Vapor Deposition 

(PVD) 

Τα λεπτά στρώµατα µπορούν δηλαδή να εναποτεθούν είτε µε 

φυσικές είτε µε χηµικές µεθόδους. Κατά την εναπόθεση κατ’ αρχήν 

δηµιουργείται ατµός του προς εναπόθεση υλικού, που στη συνέχεια 

µεταφέρεται και συµπυκνώνεται πάνω στο υπόστρωµα. Αν κατά τη 

µεταφορά και τη συµπύκνωση του ατµού δε συµβαίνει καµία χηµική 

αντίδραση δηλαδή το προς εναπόθεση υλικό απλά αλλάζει φάση, τότε η 

µέθοδος χαρακτηρίζεται ως µέθοδος Φυσικής Εναπόθεσης από Ατµό ΦΕΑ 

(Physical Vapor Deposition, PVD). Τέτοιες µέθοδοι είναι η εξάχνωση 

(evaporation) και ο θρυµµατισµός (sputtering) που αναλύονται παρακάτω. 

 Αντίθετα, αν κατά τη µεταφορά του ατµού ή την εναπόθεση του 

λεπτού στρώµατος συµβαίνουν χηµικές αντιδράσεις τότε έχουµε Χηµική 

Εναπόθεση από Ατµό ΧΕΑ (Chemical Vapor Deposition, CVD). 

 Οι χηµικές αντιδράσεις που συµβαίνουν κατά την ΧΕΑ µπορεί να 

ενεργοποιηθούν µε διάφορους τρόπους όπως: µε θέρµανση, ακτινοβολία, 

δηµιουργία πλάσµατος, laser, βοµβαρδισµό µε ηλεκτρόνια κλπ. Οι 

ιδιότητες των λεπτών στρωµάτων που εναποτίθενται εξαρτώνται από τις 

συνθήκες εναπόθεσης δηλαδή τη θερµοκρασία του υποστρώµατος, την 

πίεση µέσα στον αντιδραστήρα, τις αναλογίες των αντιδρώντων, τον τρόπο 

ενεργοποίησης της αντίδρασης κλπ. 
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4.2 Μέθοδοι φυσικής εναπόθεσης από ατµό (PVD) 

Τα σωµατίδια που εναποτίθενται µπορεί να προέρχονται από 

εξάχνωση ή θρυµµατισµό. Υπάρχει ωστόσο τα τελευταία χρόνια ολοένα 

αυξανόµενη σύγκλιση µεταξύ των µεθόδων CVD και PVD. Στη µέθοδο 

CVD για παράδειγµα συχνά γίνεται χρήση plasma (που αποτελεί  φυσική 

διαδικασία) και ανάλογα στις µεθόδους εξάχνωσης και θρυµµατισµού µε 

αντίδραση (reactive evaporation & sputtering), η εναπόθεση γίνεται σε 

χηµικό περιβάλλον. Άλλωστε υπάρχει η τάση συνδυασµού αντιδραστήρων 

CVD και PVD στην ίδια συσκευή σε νέες κατασκευαστικές διαδικασίες 

ηµιαγώγιµων διατάξεων. 

 

4.2.1 Εξάχνωση 

Αποτελεί την απλούστερη διαδικασία PVD και συνήθως γίνεται εν 

κενώ. Το προς εναπόθεση υλικό θερµαίνεται εν κενώ πάνω από το σηµείο 

βρασµού του και εκτοξεύει άτοµα ή µόρια στο υπόστρωµα, όπου αυτά 

συµπυκνώνονται σε λεπτά στρώµατα. Η θέρµανση επιτυγχάνεται µέσω 

ηλεκτρικού αντιστάτη, δέσµη laser, εκκένωση αίγλης ή δέσµης 

ηλεκτρονίων. Επιτυγχάνονται µεγάλοι ρυθµοί εναπόθεσης (άνω των 

75µm/min), αλλά η προσκόλληση του στρώµατος συχνά δεν είναι καλή 

και η δηµιουργία περίπλοκων σχηµάτων δεν είναι απλή. Η εξάχνωση 

χρησιµοποιείται σε οπτικές και διακοσµητικές εφαρµογές και κυρίως για 

την εναπόθεση µετάλλων[1]. Ο ανταγωνισµός από άλλες διεργασίες, όπως 

ο θρυµµατισµός και η CVD, τείνει να µειώσει τις εφαρµογές αυτής της 

µεθόδου. ∆ύο άλλες τεχνικές που βασίζονται στην εξάχνωση έχουν 

αποκτήσει µεγάλο ενδιαφέρον: η εναπόθεση µε παλµικό laser (PLD) και η 

επιταξία µοριακής δέσµης (Molecular Beam Epitaxy, MBE). 
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4.2.1.1 Εναπόθεση µε παλµικό laser (Pulsed Laser Deposition) 

 

Στη µέθοδο αυτή ένας εστιασµένος παλµός laser κατευθύνεται σε 

ένα στόχο υλικού σε θάλαµο υψηλού κενού, οπότε και θερµαίνει τοπικά 

και εξαχνώνει την επιφάνεια του στόχου, παράγοντας plasma ατόµων, 

ιόντων ή µορίων του υλικού του στόχου (Σχήµα 4.2.1). Ο πίδακας αυτός 

σωµατιδίων κατευθύνεται σε γειτονικό υπόστρωµα όπου τα σωµατίδια 

εναποτίθενται. Πλεονεκτήµατα της µεθόδου είναι η ευχερής ανάπτυξη 

πολύπλοκων δοµών, η ελεγχόµενη στοιχειοµετρία του εναποτιθέµενου 

στρώµατος, δυνατότητα ύπαρξης κάποιου αερίου στον περιβάλλοντα χώρο 

(π.χ. H,O – Reactive PLD) και ακριβή έλεγχο του ρυθµού εναπόθεσης. 

Στην περίπτωση του ZnO, η οξείδωση του Zn γίνεται κυρίως στον πίδακα 

(plume) από plasma σωµατιδίων και όχι στην επιφάνεια του 

υποστρώµατος. 

 

Σχήµα 4.2.1 : Σχηµατική αναπαράσταση της διάταξης της µεθόδου PLD[2] 

περιστρεφόµενος 
στόχος 

Βαλβίδα 
εισόδου 

(εκ)φόρτωση 
υποστρωµάτων 

περιστρεφόµενη 
θερµαντική διάταξη 

δέσµη laser

παράθυρο διέλευσης 
δέσµης laser 
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Για την παρασκευή των 

λεπτών υµενίων ZnO που 

χρησιµοποιήθηκαν στην 

παρούσα διπλωµατική εργασία, 

χρησιµοποιήθηκε µια 

παραλλαγή της µεθόδου 

Reactive PLD, όπου 

υιοθετήθηκε η διάταξη δύο laser 

– δύο στόχοι που εφαρµόστηκε για πρώτη φορά στο Εθνικό Ίδρυµα 

Ερευνών. Στη µέθοδο αυτή, δύο ανεξάρτητοι στόχοι τοποθετούνται σε µία 

κατακόρυφη ειδική κινητή βάση (µε δυνατότητα κίνησης οπουδήποτε στο 

κατακόρυφο επίπεδο που ορίζει), έτσι ώστε κάθε στόχος να αποδοµείται 

από µια ξεχωριστή δέσµη laser. Οι δύο δέσµες των υλικών αποδόµησης 

τέµνονται πάνω στην επιφάνεια του υποστρώµατος, λίγα εκατοστά µακριά 

από τον κάθε στόχο (Σχήµα 4.2.2). Η συγκέντρωση των προσµίξεων στο 

υµένιο που αναπτύσσεται καθορίζεται εύκολα από τις παραµέτρους της 

αντίστοιχης δέσµης laser. 

4.2.1.2 Επιταξία µοριακής δέσµης 

Στην τεχνική αυτή, η ανάπτυξη των λεπτών στρωµάτων γίνεται σε 

υψηλό κενό, ώστε να αποκλειστεί η πιθανότητα παρουσίας ανεπιθύµητων 

Σχήµα 4.2.2 : ∆ιάταξη PLD µε δύο lasers και 
δύο στόχους[9] 

Σχήµα 4.2.3 : ∆ιαδοχικές φωτογραφικές λήψεις της εξέλιξης του προσπίπτοντος 
παλµού laser στο στόχο (δεξιά) και του plasma σωµατιδίων που εκτοξεύονται προς 
το υπόστρωµα στο βάθος αριστερά[9]. 
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προσµίξεων. Το υπόστρωµα διατηρείται σε υψηλή θερµοκρασία, ώστε τα 

άτοµα Zn και Ο (στην περίπτωση του ZnO που µελετάµε) να έχουν αρκετή 

ενέργεια για την εύρεση της σωστής τους θέσης στον υπό ανάπτυξη 

κρύσταλλο(Σχήµα 4.2.2). Χαµηλή θερµοκρασία οδηγεί σε χαµηλής 

κρυσταλλικότητας στρώµατα, ενώ πολύ υψηλή θερµοκρασία µπορεί να 

προκαλέσει αποσυγκόλληση των σωµατιδίων που έχουν εναποτεθεί. Η 

µέθοδος MBE µπορεί να παράγει πολυστρωµατικά υµένια µε σχεδόν 

απόλυτο έλεγχο της καθαρότητας (απουσία ανεπιθύµητων προσµίξεων) 

και κρυσταλλικότητάς τους και χρησιµοποιείται στην κατασκευή 

οπτοηλεκτρονικών και µικροκυµατικών διατάξεων υψηλής ακρίβειας. 

Ωστόσο, ο ρυθµός εναπόθεσης είναι συνήθως πολύ χαµηλός.[2][3] 

 

4.2.2 Θρυµµατισµός (sputtering) 

Ο θρυµµατισµός και η χηµική εναπόθεση από ατµό αποτελούν πια τις 

κυρίαρχες τεχνικές εναπόθεσης. Ο θρυµµατισµός ήδη τις τρεις τελευταίες 

Σχήµα 4.2.2 : Σχηµατική αναπαράσταση της διάταξης της µεθόδου MBE[2] 

θάλαµοι έγχυσης 

πυροβόλο 
ηλεκτρονίων

διάταξη 
θέρµανσης 

υποστρώµατος 

µετρητής 
ιόντων 

οθόνη ελέγχου 
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δεκαετίες χρησιµοποιείται σε βιοµηχανική κλίµακα στη βιοµηχανία 

ηµιαγωγών και επικάλυψης εργαλείων. Μια πηγή (κάθοδος που επίσης 

ονοµάζεται και στόχος) βοµβαρδίζεται σε υψηλό κενό µε ιόντα αερίου 

(συνήθως Ar+) που έχουν επιταχυνθεί από υψηλή τάση, παράγοντας 

εκκένωση αίγλης ή plasma. Άτοµα από τον στόχο εκτινάσσονται λόγω 

µεταφοράς ορµής και καταλήγουν στο υπόστρωµα µέσω του θαλάµου που 

βρίσκεται σε πολύ χαµηλή πίεση (<10-7mbar) για αποφυγή ανεπιθύµητων 

προσµίξεων. Παραλλαγή της µεθόδου γίνεται µε χρήση ισχυρών 

µαγνητικών πεδίων από µόνιµους µαγνήτες µε σκοπό τον χωρικό 

περιορισµό του πλάσµατος και την αύξηση της οµοιοµορφίας του 

στρώµατος που παράγεται (Magnetron Sputtering). Το χρησιµοποιούµενο 

µαγνητικό πεδίο εµποδίζει τα ιόντα µεγάλης ταχύτητας να χτυπήσουν το 

λεπτό στρώµα και να προκαλέσουν πλεγµατικές ατέλειες σε αυτό µε 

αποτέλεσµα και την καλύτερη κρυσταλλική ποιότητα του στρώµατος, ενώ 

τα ιόντα κινούνται σε σπειροειδείς τροχιές και αυξάνει έτσι η πιθανότητα 

πρόσκρουσης στο στόχο. Στην παραλλαγή RF sputtering της µεθόδου, 

χρησιµοποιείται πεδίο ραδιοσυχνοτήτων για περιορισµό της εκκένωσης 

στην περιοχή του στόχου. Χρησιµοποιείται για την εναπόθεση µαγνητικών 

υλικών. Επίσης ο βοµβαρδισµός του στόχου σε περιβάλλον κάποιου 

αερίου (οξυγόνου, αζώτου, µεθανίου κλπ.) αποτελεί άλλη µια παραλλαγή 

(Reactive Sputtering). Ο θρυµµατισµός χρησιµοποιείται κατά κόρον στην 

εναπόθεση νιτριδίων και καρβιδίων, επιτυγχάνει καλό έλεγχο της 

σύστασης του εναποτιθέµενου στρώµατος χωρίς την απαίτηση των 

υψηλών θερµοκρασιών του CVD, αλλά έχει χαµηλούς ρυθµούς 

εναπόθεσης. 
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4.2.3 Επικάλυψη ιόντων 

Αποτελεί υβριδική µέθοδο, καθώς το υλικό προς εναπόθεση 

εξατµίζεται µε τρόπο παρόµοιο της εξάχνωσης, αλλά διέρχεται επίσης από 

εκκένωση αίγλης αερίου ή plasma, οπότε ιονίζεται σε µεγάλο βαθµό 

καθώς φτάνει στο υπόστρωµα. Το plasma δηµιουργείται πολώνοντας το 

υπόστρωµα σε υψηλό αρνητικό δυναµικό (5kV) σε χαµηλή πίεση. Ο 

συνεχής βοµβαρδισµός του από τα ιόντα, αποµακρύνει πολλά άτοµα της 

επιφάνειας του υποστρώµατος και οδηγεί σε αυξηµένη πρόσφυση του 

στρώµατος και µείωση των ανεπιθύµητων προσµίξεων[4]. 

 

4.3 Χηµική εναπόθεση από Ατµό (CVD) 

Γενικά πρόκειται για την εναπόθεση ενός στερεού πάνω σε µια 

θερµαινόµενη επιφάνεια, ως ένα από τα αποτελέσµατα της αντίδρασης 

υλικών σε αέρια φάση. Τα υλικά αυτά ονοµάζονται πρόδροµα υλικά 

(precursors). Σε αντίθεση µε τις φυσικές µεθόδους, το υλικό που 

εναποτίθεται δεν είναι χηµικά το ίδιο µε το πρόδροµο και προφανώς στις 

αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται συµµετέχουν δύο φάσεις, στερεή και 

αέρια. Οι αντιδράσεις ΧΕΑ λειτουργούν συνήθως σε σχετικά υψηλές 

θερµοκρασίες, όπου τα φαινόµενα µεταφοράς καθορίζουν το ρυθµό 

ανάπτυξης. H πηγή της απαιτούµενης ενέργειας για την ενεργοποίηση των 

αντιδράσεων παρέχεται µέσω θέρµανσης του υποστρώµατος, µέσω 

φωτονίων από laser ή από φωτεινή υπεριώδη πηγή, ή µε ενεργοποιηµένα 

ηλεκτρόνια σε πλάσµα. Η διεργασία ονοµάζεται, αντίστοιχα, χηµική 

εναπόθεση από ατµό (ΧΕΑ, CVD), photo-CVD και plasma-enhanced 

CVD. Εάν η διεργασία γίνεται σε χαµηλή πίεση (περίπου 0.001 atm) ή σε 

ατµοσφαιρική πίεση, ονοµάζεται χαµηλής πίεσης ΧΕΑ (low pressure CVD 
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ή LPCVD) ή ατµοσφαιρικής πίεσης ΧΕΑ (atmospheric pressure CVD ή 

APCVD) αντίστοιχα. 

Τα συστήµατα των αντιδραστήρων που χρησιµοποιούνται στη ΧΕΑ 

αποτελούνται από τέσσερα υποσυστήµατα: το δοχείο του αντιδραστήρα, 

τη διάταξη ανάµειξης των αερίων, την πηγή θερµότητας ή ηλεκτρικής 

ενέργειας και το σύστηµα απαγωγής των αερίων. Ιδιαίτερα ενδιαφέρον 

είναι φυσικά το δοχείο του αντιδραστήρα, όπου αναπτύσσεται το υλικό. 

Tα τοιχώµατα των αντιδραστήρων είναι θερµαινόµενα ή ψυχόµενα. 

Με την ψύξη µειώνεται η συσσωµάτωση και τα προβλήµατα προσµίξεων 

(ακαθαρσιών) που προκαλούνται από αποθέσεις στα τοιχώµατα, ενώ η 

θέρµανση µειώνει τις αναπτυσσόµενες θερµοκρασιακές βαθµίδες και κατά 

συνέπεια εµποδίζει τη δηµιουργία περίπλοκων ανωστικών δευτερευουσών 

ροών.  Οι κυριότεροι τύποι αντιδραστήρων (κατακόρυφοι, οριζόντιοι και 

οι τύπου βαρελιού) τυπικά λειτουργούν µεταξύ χαµηλής πίεσης (περίπου 

0,1 atm) και ατµοσφαιρικής πίεσης. Η λειτουργία σε χαµηλή πίεση έχει το 

πλεονέκτηµα της ενίσχυσης της διάχυσης σε βάρος της περιπλοκότητας 

της ροής[5][6]. 

Μια άλλη διεργασία ΧΕΑ είναι η οργανοµεταλλική ΧΕΑ που 

ονοµάζεται Oργανοµεταλλική Eπιταξία Aέριας Φάσης (Metal Organic 

Κύρια ροή αερίου

Αντίδραση στην αέρια φάση

Μεταφορά στην 
επιφάνεια

Προσρόφηση ατην επιφάνεια Επιφανειακή
διάχυση

Πυρήνωση και
ανάπτυξη

Εκρόφηση

Βηµατική
ανάπτυξη

Σχήµα 4.3 : Βασικές διεργασίες κατά τη χηµική εναπόθεση από ατµό 
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VPE). Το πλεονέκτηµα της σε σχέση µε την προηγούµενη µέθοδο ΧΕΑ 

είναι ότι δηµιουργεί λεπτά στρώµατα υψηλής καθαρότητας και µε καλή 

επιταξία. Το µεγαλύτερο µέρος των εργασιών που έχουν δηµοσιευθεί σε 

αυτή την περιοχή αφορούν σε εναπόθεση συνθέτων ηµιαγωγών τύπου ΙΙΙ-

V (π.χ. GaAs, GaAlAs, InP και GaInAsP), καθώς επίσης και στην 

ανάπτυξη σύνθετων ηµιαγωγών τύπου ΙΙ-VI (π.χ. ZnSe και CdHgTe) και 

τύπου ΙV-VI (π.χ. PbS και PbTe). H τεχνική αυτή είναι ελκυστική λόγω 

της ευελιξίας της και της δυνατότητας που παρέχει για µεγάλης κλίµακας 

παραγωγή οπτικών και ψηφιακών συσκευών και βρίσκει κυρίως 

εφαρµογές σε οπτοηλεκτρονικές διατάξεις. 

Η µέθοδος Plasma-Enhanced CVD (PECVD) έχει ως θετικό ότι 

πραγµατοποιείται σε χαµηλές θερµοκρασίες σχετικά µε την κλασική 

µέθοδο CVD, όπου η ενέργεια που προσφέρεται για την αντίδραση είναι 

θερµική. Το plasma δηµιουργείται από εναλλασσόµενο πεδίο υψηλής 

συχνότητας που ιονίζει τα άτοµα του αερίου και παράγει ιόντα και 

ηλεκτρόνια. Τα τελευταία επιταχύνονται από το πεδίο και προσδίδουν την 

κινητική τους ενέργεια στην πρόσκρουση µε τα βαρύτερα ιόντα, οπότε η 

θερµοκρασία του plasma αυξάνει ακόµη περισσότερο. Η µέθοδος 

χρησιµοποιείται ειδικά σε περιπτώσεις που πρέπει να αποφευχθούν 

υψηλές θερµοκρασίες εναπόθεσης, οι οποίες προκαλούν διάχυση 

προσµίξεων σε ετερογενείς επαφές των ολοκληρωµένων κυκλωµάτων 

αλλά και εξάχνωση στοιχείων µε χαµηλό σηµείο τήξης[7]. 

Στη µέθοδο photo-CVD, η χηµική αντίδραση προωθείται από την 

επενέργεια φωτονίων υψηλής ενέργειας (συνήθως υπεριώδους φωτός) που 

παράγονται είτε από λαµπτήρες UV, είτε από laser ενέργειας >3,4 eV. 

Αυτό µεταφράζεται σε εναπόθεση ακόµα και σε θερµοκρασία δωµατίου, 

αλλά οι ρυθµοί εναπόθεσης αποτελούν το κύριο µειονέκτηµα της 

µεθόδου[7]. 
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Η µέθοδος IBICVD χρησιµοποιεί µια ιοντική δέσµη (από ιονισµένα 

άτοµα οξυγόνου, υδρογόνου ή και των δύο όπως στην περίπτωση µερικών 

δειγµάτων µας) που δηµιουργείται µε έναν από τους τρόπους που 

αναφέρθηκαν παραπάνω. Η δέσµη διέρχεται σχεδόν κάθετα από τη ροή 

ενός πρόδροµου υλικού σε αέρια φάση. Στην περίπτωση που είναι 

επιθυµητή η εισαγωγή προσµίξεων στο εναποτιθέµενο οξείδιο, πρόδροµο 

υλικό είναι ένα µίγµα αερίων το καθένα από τα οποία εισάγει ένα 

διαφορετικό στοιχείο στο υµένιο και βοµβαρδίζει το υπόστρωµα. Η 

στοιχειοµετρία του υµενίου ελέγχεται αρκετά καλά, αλλά ο ρυθµός 

εναπόθεσης είναι πολύ µικρός, όπως και στη µέθοδο PLD. 
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Κεφάλαιο 5 : Χαρακτηρισµός λεπτών υµενίων 

ZnO. Εφαρµογή τους ως στοιχείων αίσθησης Η2 

5.1 Εισαγωγή 

Στο πειραµατικό µέρος που ακολουθεί, αναφέρονται οι ηλεκτρικές 

µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν σε λεπτά υµένια ZnO για τον 

ηλεκτρικό χαρακτηρισµό τους και η κρυσταλλογραφική ανάλυση µε 

περίθλαση ακτίνων Χ. Επίσης, µετρήσεις dc αγωγιµότητας των υµενίων σε 

χαµηλό κενό και διαδοχική θέρµανση και ψύξη αποκαλύπτουν αρκετά 

ενδιαφέροντα συµπεράσµατα σχετικά µε το µηχανισµό επίδρασης των 

αερίων και ειδικά του οξυγόνου στην αγωγιµότητα των film και 

συνδέονται µε τις κατασκευαστικές παραµέτρους και τον τύπο του 

υποστρώµατος. Η µελέτη της δυναµικής απόκρισης της dc αγωγιµότητας 

των υµενίων όταν εκτίθενται σε ρεύµα υδρογόνου οδηγεί σε σαφή 

συµπεράσµατα για τις κατασκευαστικές παραµέτρους που πρέπει να 

υιοθετηθούν για παρασκευή αποδοτικών και αξιόπιστων στοιχείων 

αίσθησης υδρογόνου. 

Τα υµένια (film) που µελετώνται, κατασκευάστηκαν µε δύο 

µεθόδους: την εναπόθεση µε παλµικό laser (PLD) και την επαγόµενη από 

ιοντική δέσµη χηµική εναπόθεση ατµών (IBICVD) που αναλύονται στο 

Κεφάλαιο 4. Η µέθοδος PLD που χρησιµοποιήθηκε αποτελεί παραλλαγή 

της συνηθισµένης µεθόδου Reactive PLD µε χρήση δύο laser και δύο 

στόχων (επίσης αναλύεται στο Κεφάλαιο 4) και η εναπόθεση µε τη µέθοδο 

αυτή έγινε στο Εθνικό Ίδρυµα Ερευνών, οπότε προέκυψαν 10 στοιχεία-

δείγµατα. Άλλα 5 δείγµατα ZnO παρασκευάστηκαν στο Ινστιτούτο 
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Μελετών Επιφανειών στη Σεβίλλη της Ισπανίας. Συνολικά 15 δείγµατα 

κατασκευάστηκαν και µελετήθηκαν ηλεκτρικά και ως στοιχεία αίσθησης. 

Σε πολλά από αυτά πραγµατοποιήθηκαν ηλεκτρικές µετρήσεις και µελέτες 

της δυναµικής απόκρισης της dc αγωγιµότητάς παρουσία υδρογόνου, αλλά 

και σε χαµηλό κενό κατά τη διαδοχική θέρµανση και ψύξη τους. 

 

5.2 Ηλεκτρικός & κρυσταλλογραφικός χαρακτηρισµός 

Ο ηλεκτρικός χαρακτηρισµός των δειγµάτων πραγµατοποιήθηκε 

στο Εργαστήριο Υλικών της Σχολής Ηλεκτρολόγων Μηχανικών & 

Μηχανικών Υπολογιστών του Ε.Μ.Π. Οι ηλεκτρικές παράµετροι που 

προσδιορίστηκαν ήταν η ειδική ηλεκτρική αντίσταση (ρ), η συγκέντρωση 

και η κινητικότητα των κυρίαρχων ελεύθερων φορέων (n και µn 

αντίστοιχα όταν το κυρίαρχο είδος φορέων είναι ηλεκτρόνια, p και µp όταν 

πρόκειται για οπές). Για την εύρεση των τιµών των παραµέτρων αυτών 

χρησιµοποιήθηκε η ευρέως αποδεκτή στη βιοµηχανία ηµιαγωγών µέθοδος 

του Van der Pauw, η οποία αναλυτικά παρουσιάζεται στο Παράρτηµα. Η 

συγκεκριµένη µέθοδος εµπίπτει στην κατηγορία των µεθόδων ηλεκτρικού 

χαρακτηρισµού τεσσάρων επαφών και παρέχει µε ακρίβεια και ευχρηστία 

µετρήσεις της ηλεκτρικής αντίστασης και του συντελεστή Hall οµογενών 

και συµµετρικών (ως προς το πάχος και την περίµετρο αντίστοιχα) 

υµενίων ηµιαγώγιµων υλικών. 

Τα υµένια ZnO στα οποία έγιναν ηλεκτρικές µετρήσεις, 

σχηµατίστηκαν µε εναπόθεση επάνω σε υπόστρωµα από Si ή γυαλί και 

είχαν τυποποιηµένες διαστάσεις προς διευκόλυνση των επιµέρους 

µετρήσεων. Η µέτρηση της τιµής της ειδικής ηλεκτρικής αντίστασης (ρ) 

(και µέσω αυτής η εύρεση της τιµής της αντίστασης φύλλου (Rs)) 

πραγµατοποιήθηκε µε διαδοχικές µετρήσεις ρεύµατος-τάσης (I-V) στην 
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περίµετρο κάθε δείγµατος. Για το σκοπό αυτό, απαιτείται τα υµένια να 

έχουν ορθογωνική ή κυκλική κάτοψη και οι τέσσερις (ωµικές) επαφές να 

βρίσκονται συµµετρικά τοποθετηµένες στην περίµετρό τους. 

Η µέτρηση του συντελεστή Hall πραγµατοποιήθηκε µε τη βοήθεια 

µαγνητικού πεδίου µε διάνυσµα έντασης κάθετο στην επιφάνεια των 

υµενίων (άξονας-z), ενώ επίσης µε I-V µετρήσεις προέκυψε η ζητούµενη 

τάση Hall (από το πρόσηµο της οποίας καθορίζεται ο κυρίαρχος τύπος 

ελεύθερων φορέων) και κατ’ επέκταση ο συντελεστής Hall. Ακολούθως 

υπολογίστηκε µε τη βοήθεια της ειδικής ηλεκτρικής αντίστασης η 

κινητικότητα και η συγκέντρωση των φορέων. Αποτελέσµατα του 

ηλεκτρικού χαρακτηρισµού των δειγµάτων που παρασκευάστηκαν µε τη 

µέθοδο IBICVD περιέχει ο Πίνακας 5.2.1. Σε δύο από τα πέντε δείγµατα 

χρησιµοποιήθηκε κατά την εναπόθεση µίγµα ιόντων Ο2/Η2 σε αναλογία 

1:1 µε ενέργειες 400 eV/ιόν που διερχόταν από ροή κατάλληλα 

επιλεγµένων πρόδροµων υλικών. 

Πίνακας 5.2.1 

Κωδ.∆είγµατος ZA2D2 ZA15C2 ZA10F2 ZA24H0B Z8E2 

Κατασκευαστική µέθοδος IBICVD IBICVD IBICVD IBICVD IBICVD 

Τύπος προσµίξεων Al Al Al Al  
Τύπος υποστρώµατος Si Si Si GLASS GLASS 

Πάχος στρώµατος ZnO (nm) 750 800 1470 267 236 
Θερµοκρασία εναπόθεσης (oC) 300 200 250 300 250 

Πίεση αερίου εναπόθεσης 10-3 torr 10-3 torr 10-3 torr   
Περιβάλλον αέριο Ο2/Η2 = 1 Ο2 Ο2 Ο2/Η2 = 1 Ο2 

Ηλεκτρικές Μετρήσεις (25oC) ● ● ● ● ● 
ειδική ηλεκ. αντίσταση ρ(Ω.cm) 1,44 3,96 0,07 0,002 162,98 
ειδική ηλεκ. αγωγιµότητα σ(Ω-

1.cm-1) 0,69 0,25 15,12 494,82 0,01 

αντίσταση φύλλου Rs (kΩ/□) 19,2 49,5 0,45 0,08 6911,85 
τύπος φορέων n n n n n 

συγκέντρωση φορέων (cm-3) 1,33E+17 5,55E+16 5,02E+17 4,55E+20 3,41E+14
κινητικότητα φορέων (cm2/V.sec) 32,6 28,4 188,4 6,8 112,5 
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Αξίζει να σχολιαστούν αυτές οι πρώτες µετρήσεις του παραπάνω 

πίνακα. Επειδή κάθε δείγµα παρασκευάστηκε µε διαφορετικές 

παραµέτρους εναπόθεσης, είναι δύσκολη και ριψοκίνδυνη µια συγκριτική 

αποτίµηση των ηλεκτρικών ιδιοτήτων. ∆ιατηρώντας όµως µια µεταβλητή 

σταθερή, προκύπτουν ενδιαφέροντα συµπεράσµατα. Π.χ. φαίνεται αµέσως 

ότι το δείγµα ZA10F2 µε το µεγαλύτερο πάχος από τα άλλα έχει τη 

µεγαλύτερη κινητικότητα φορέων, παρά την υψηλή συγκέντρωση δοτών, 

κάτι που οφείλεται σε σκεδάσεις λόγω προσµίξεων και όχι σε ατέλειες της 

επιφάνειας. Από την άλλη πλευρά, το δείγµα Z8E2 έδειξε τη µεγαλύτερη 

ειδική αντίσταση, έχοντας το µικρότερο πάχος. Αυτό λόγω της ανώµαλης 

επιφάνειας που συνοδεύει τα πολύ λεπτά υµένια και οδηγεί σε σκεδάσεις 

από ατέλειες της επιφάνειας, αλλά και της απουσίας υδρογόνου κατά την 

εναπόθεση. Η επίδραση του υδρογόνου κατά την εναπόθεση φαίνεται 

επίσης άµεσα: το δείγµα ZA24H0B έδειξε τη µικρότερη µακράν των 

άλλων ειδική αντίσταση. Αν συγκριθεί µε το δείγµα Z8E2, η ουσιαστική 

διαφορά τους είναι η εµφύτευση υδρογόνου που αυξάνει την αγωγιµότητα 

και τη συγκέντρωση ελεύθερων φορέων κατά 6 τάξεις µεγέθους. Αυτό 

αποτελεί σοβαρή ένδειξη ότι το υδρογόνο που έχει εµφυτευτεί µεταβάλλει 

τη συγκέντρωση των ελεύθερων ηλεκτρονίων σε µεγάλο βαθµό. Ο 

Πίνακας 5.2.2 δείχνει τις ηλεκτρικές παραµέτρους των πρώτων 7 

δειγµάτων που παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο PLD. 

Ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα εξής σηµεία: η πίεση του οξυγόνου 

κατά την εναπόθεση σε χαµηλές θερµοκρασίες (200οC) δεν επηρεάζει 

δραµατικά τις ηλεκτρικές ιδιότητες, ενώ δε συµβαίνει το ίδιο µε τις 

υψηλές. Αυτό οφείλεται στο µέγεθος των κρυσταλλιτών που αυξάνει µε τη 

θερµοκρασία. Στους 300οC το οξυγόνο εύκολα διαχέεται (το µέγεθος των 

κρυσταλλιτών αυξάνει) και ενώ σε χαµηλή πίεση οξυγόνου κυριαρχεί η 

αποβολή κρυσταλλικού οξυγόνου δηλ. αυξάνουν τα διάκενα οξυγόνου-

δότες, στη διπλάσια πίεση το οξυγόνο καταλαµβάνει διάκενα οξυγόνου 
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µειώνοντας τους φορείς αγωγιµότητας. Στα ντοπαρισµένα δείγµατα 

µεταβλήθηκε µόνο η θερµοκρασία εναπόθεσης και η πρόσµιξη. Στα 

δείγµατα  

Πίνακας 5.2.2 

Κωδ.∆είγµατος EIE 
290104 

ΕΙΕ 
300104 

ΕΙΕ 
310104 

ΕΙΕ 
020204 

ΕΙΕ 
151203 

ΕΙΕ 
110104 

ΕΙΕ 
130104 

Κατασκευαστική 
µέθοδος PLD PLD PLD PLD PLD PLD PLD 

Στοιχείο 
προσµίξεων     In Al Al 

Τύπος 
υποστρώµατος Si Si Si Si Si Si Si 

Πάχος 
στρώµατος ZnO 

(nm) 
220 220 220 220 200 200 200 

Θερµοκρασία 
εναπόθεσης 

(oC) 
200 300 300 200 200 300 400 

Πίεση αερίου 
εναπόθεσης  0,2mbar 0,2mbar 0,1mbar 0,1mbar 0,2mbar 0,2mbar 0,2mbar 

Περιβάλλον 
αέριο Ο2 Ο2 Ο2 Ο2 Ο2 Ο2 Ο2 

Ηλεκτρικές 
Μετρήσεις 

(25oC) 
● ● ● ● ● ● ● 

ειδική ηλεκ. 
αντίσταση 
ρ(Ω.cm) 

1,86 0,98 0,07 4,61 0,003 0,09 0,002 

ειδική ηλεκ. 
αγωγιµότητα 
σ(Ω-1.cm-1) 

0,54 1,02 13,61 0,22 316,26 10,60 454,63 

αντίσταση 
φύλλου Rs 

(kΩ/□) 
84,5 44,6 3,3 209,5 0,16 4,7 0,11 

τύπος φορέων n n n n n n n 
συγκέντρωση 
φορέων (cm-3) 3,69E+16 2,50E+16 2,60E+19 1,15E+16 3,04E+20 5,42E+18 1,66E+20

κινητικότητα 
φορέων 

(cm2/V.sec) 
91,2 255,4 3,3 118,3 6,5 12,2 17,1 

 

µε Al αυξήθηκε η θερµοκρασία εναπόθεσης, η ειδική αντίσταση µειώθηκε 

κατά δύο τάξεις µεγέθους (αναµενόµενο αφού το µέγεθος των 

κρυσταλλιτών αυξήθηκε και η αραίωση έγινε λιγότερο έντονη), η 

συγκέντρωση φορέων αυξήθηκε κατά δύο τάξεις µεγέθους αλλά η 

κινητικότητα δε µειώθηκε. Κι αυτό γιατί η αραίωση στις περιοχές µεταξύ 

των κρυσταλλιτών µειώνεται δηµιουργώντας αγώγιµους διαύλους. Το ίδιο 
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συµβαίνει στα δύο πρώτα δείγµατα (χωρίς πρόσµιξη) όπου η κινητικότητα 

επίσης αυξάνει µε τη θερµοκρασία εναπόθεσης, αλλά επειδή απουσιάζει η 

πρόσµιξη, η συγκέντρωση ηλεκτρονίων παραµένει στα ίδια επίπεδα. 

Γενικά φαίνεται ότι η εισαγωγή προσµίξεων, ενώ επηρεάζει τη 

συγκέντρωση φορέων, δεν επηρεάζει την κινητικότητα και την ειδική 

αντίσταση σε µεγάλο βαθµό (τα οποία καθορίζονται κυρίως από τη 

µορφολογία του film δηλ. από τις συνθήκες εναπόθεσης). 

Με µετρήσεις ειδικής αγωγιµότητας (σ) σε χαµηλές θερµοκρασίες 

σε εναποτεθειµένο film ZnO σε υπόστρωµα Si µε dopant Al (EIE 110104) 

µετρήθηκαν δύο στάθµες δοτών. Συγκεκριµένα, από το λογαριθµικό 

γράφηµα της ειδικής αγωγιµότητας συναρτήσει του αντίστροφου της 

θερµοκρασίας (Σχήµα 5.2.1) προέκυψε µια στάθµη δοτών Εd = 0,07 eV 

στη θερµοκρασιακή περιοχή 120- 190 Κ και µια βαθύτερη Ed = 0,26 eV 

στην περιοχή 190 – 300 Κ που συµπίπτουν µε την τιµή της ενέργειας 

ιονισµού κενής πλεγµατικής θέσης οξυγόνου των αναφορών[1][2]. 

Πιθανότατα προσµίξεις (π.χ. υδρογόνο που παραµένει στο χώρο κατά την 

σ(Τ)

2,3 
2,35 
2,4 

2,45 
2,5 

2,55 
2,6 

2,65 
2,7 

0 2 4 6 8 10 12

(1/T) (1/1000*K)

ln(σ) 

Σχήµα 5.2.1 : Λογαριθµικό γράφηµα της ειδικής αγωγιµότητας 
συναρτήσει του αντίστροφου της θερµοκρασίας στην περιοχή 
θερµοκρασιών 80 – 300Κ 
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εναπόθεση) µειώνουν την ενέργεια ιονισµού της πλεγµατικής θέσης και 

έτσι η αντίδραση (3.3-2) ευνοείται ακόµα και στη χαµηλή αυτή 

θερµοκρασία. 

Σε τρία δείγµατα της µεθόδου PLD διενεργήθηκε 

κρυσταλλογραφικός χαρακτηρισµός µε την τεχνική της περίθλασης 

ακτίνων Χ (XRD) στο Κέντρο Ερευνών ∆ηµόκριτος. Τα αποτελέσµατα 

φαίνονται στα σχήµατα που ακολουθούν. 

 

Σχήµα 5.2.2 : Φάσµα XRD για το δείγµα ΕΙΕ 130104 µε πρόσµιξη Al και θερµοκρασία 
εναπόθεσης 400οC που επέδειξε µικρή ευαισθησία στην αίσθηση υδρογόνου 

 
 
Από τις µετρήσεις XRD προκύπτει ότι τα δείγµατα που µετρήθηκαν 

εµφάνιζαν όλα µεγάλη προτίµηση κρυστάλλωσης κατά τη διεύθυνση [002] 

που συµπίπτει µε την εξαγωνική [0001]. Επίσης, σηµαντική είναι η 

προτίµηση προς την κάθετη στο επίπεδο (0001) διεύθυνση [201] που 

πλησιάζει την [1010]. Φαίνεται λοιπόν ότι τα υµένια παρουσιάζουν 

βαθµίδες που παρατηρήθηκαν και µε µετρήσεις LEED και STM σε άλλες 
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εργασίες[3]. Επίσης, οι βαθµίδες αυτές φαίνεται πως διαδραµατίζουν 

ουσιαστικό ρόλο στην κινητική των αντιδράσεων αίσθησης, όπως 

άλλωστε υπεδείχθη στην ενότητα 3.3. 

 
Σχήµα 5.2.3 : Φάσµα XRD για το δείγµα ΕΙΕ 300104 χωρίς προσµίξεις και θερµοκρασία 
εναπόθεσης 300οC που επέδειξε σχετικά καλή ευαισθησία στην αίσθηση υδρογόνου 

 

 
Σχήµα 5.2.4 : Φάσµα XRD για το δείγµα ΕΙΕ 290104 χωρίς προσµίξεις και θερµοκρασία 
εναπόθεσης 200οC που επέδειξε την υψηλότερη ευαισθησία στην αίσθηση υδρογόνου σε 
σχέση µε τα άλλα δύο film. 
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5.3 Μετρήσεις dc αγωγιµότητας εν κενώ 

Σε τέσσερα δείγµατα (όλα κατασκευασµένα µε τη µέθοδο IBICVD) 

πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις dc αγωγιµότητας σε περιβάλλον χαµηλού 

κενού κατά τη θέρµανση µε µικρό ρυθµό (3οC/min) και ακολούθως την 

επίσης µε µικρό ρυθµό (4-5 οC/min) ψύξη τους. Τα αποτελέσµατα 

φαίνονται στο  Σχήµα 5.3.1 και στο Σχήµα 5.3.2. Σε όλα τα δείγµατα 

παρατηρήθηκε υστέρηση της απόκρισης της αντίστασης κατά την ψύξη. 

Τα σηµεία που χρήζουν ιδιαίτερης προσοχής είναι το αν ο βρόχος 

υστέρησης είναι κλειστός (αν η τιµή της αντίστασης µετά την ψύξη 

επιστρέφει στην τιµή R0 που είχε πριν το δείγµα θερµανθεί στο χαµηλό 

κενό) ή όχι και η θερµοκρασία που η αντίσταση αρχίζει να µειώνεται (η 

κάµψη της καµπύλης). Όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 3, το 

κρυσταλλικό οξυγόνο αποβάλλεται κατά την εν κενώ θέρµανση σε 

µοριακή µορφή σύµφωνα µε την εξίσωση (3.3-1) που επαναλαµβάνεται 

εδώ:  
== +⇔ )(22 2)( olat VOO , 

αφήνοντας πίσω ουδέτερες κενές πλεγµατικές θέσεις, που µε τη σειρά τους 

ιονίζονται από την αύξηση της θερµοκρασίας και δρουν ως δότες 

ηλεκτρονίων. ∆εν αποκλείεται φυσικά κυρίαρχη δράση στο µηχανισµό 

αγωγιµότητας να έχει και το υδρογόνο που έχει απορροφηθεί κατά την 

εναπόθεση, ειδικά στην περίπτωση του δείγµατος ZA2D2 (Si). 

Οπωσδήποτε οι µεταβολές που πραγµατοποιούνται δεν είναι άµεσα 

αντιστρεπτές και απαιτείται αρκετό χρονικό διάστηµα παραµονής σε 

ατµοσφαιρικό περιβάλλον µετά τις µετρήσεις αυτές, ώστε η αγωγιµότητα 

να επανέλθει στην προ των µετρήσεων τιµή ή περίπου σε αυτή. Στην 

τελευταία περίπτωση προφανώς υπάρχει µη αναστρέψιµη µεταβολή. 
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Από τα τέσσερα δείγµατα, µόνο σε εκείνο που είχε εναποτεθεί σε 

γυάλινο υπόστρωµα η αγωγιµότητα επιστρέφει πλήρως (Ζ8Ε2) (Glass). 

Φαίνεται ότι το υπόστρωµα διαδραµατίζει ουσιαστικό ρόλο στην κινητική 

Σχήµα 5.3.2 : Μεταβολή dc αγωγιµότητας κατά την εν κενώ 
(σε πίεση που αναγράφεται εντός του βρόχου) θέρµανση των 
υµενίων ZnO 

R/R0(T)

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

300 350 400 450 500

T(K)

R
/R

0

ZA10F2 (Si) θέρµανση ZA10F2 (Si) ψύξη
ZA15C2 (Si) θέρµανση ZA15C2 (Si) ψύξη

0,056 mbar

0,25 mbar

R/R0(T)

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

300 350 400 450 500
T(K)

R
/R

0

Z8E2 (Glass) θέρµανση Z8E2 (Glass) ψύξη
ZA2D2 (Si) θέρµανση ZA2D2 (Si) ψύξη

0,09 mbar

0,03 mbar

Σχήµα 5.3.1 : Μεταβολή dc αγωγιµότητας κατά την εν κενώ 
(σε πίεση που αναγράφεται εντός του βρόχου)  θέρµανση των 
υµενίων ZnO. 
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των φαινοµένων απορρόφησης και αποβολής οξυγόνου. Αυτό θα φανεί 

και στις µετρήσεις δυναµικής απόκρισης παρουσία υδρογόνου παρακάτω, 

όπου η µόνη µεταβλητή παράµετρος µεταξύ των δειγµάτων ήταν το είδος 

του υποστρώµατος. Αντίθετα το πυρίτιο (λόγω της αυξηµένης 

κρυσταλλικότητάς του σε σχέση µε το γυαλί) δεν ευνοεί τις αντιδράσεις 

οξειδοαναγωγής που συµβαίνουν και αυτό επίσης φαίνεται και στις 

µετρήσεις παρουσία υδρογόνου: τα δείγµατα σε πυρίτιο είχαν κακές 

επιδόσεις αίσθησης, εκτός από το δείγµα ZA2D2 στο οποίο  είχε 

εµφυτευτεί υδρογόνο κατά την εναπόθεσή του. Σχετικά µε την καλύτερη 

ευαισθησία των δειγµάτων σε γυαλί, δεν αποκλείεται επίσης να υπάρχει 

µεταφορά ανιόντων οξυγόνου από το υπόστρωµα (γυαλί) προς το film του 

οξειδίου, κάτι τέτοιο όµως δεν αναφέρεται πουθενά στην βιβλιογραφία 

που εξετάστηκε. Η καλή ευαισθησία του δείγµατος ZA2D2 (σε Si) µπορεί  

τέλος να οφείλεται στη διάχυση οξυγόνου προς το πυρίτιο, οπότε 

σχηµατίζεται λεπτό στρώµα SiO2 και το στρώµα ZnO αποκλίνει 

περισσότερο από την στοιχειοµετρία. Κάτι τέτοιο ως γνωστόν θα 

δηµιουργούσε περισσότερους φορείς αγωγιµότητας και θα βελτίωνε την 

ευαισθησία στην αίσθηση αερίων. 

Το «γόνατο» κάθε καµπύλης διαφέρει από δείγµα σε δείγµα. Το 

δείγµα ZA2D2 (Si) παρουσίασε απότοµη µείωση της αντίστασης µόλις 

στους 410Κ, ενώ τα δείγµατα Ζ8Ε2 και ΖΑ10F2 στους 470Κ. Τα 

τελευταία έδειξαν µεγάλη αναισθησία στη µεταβολή της θερµοκρασίας, 

αλλά και στην αίσθηση υδρογόνου, αντίθετα µε το πρώτο που είχε πολύ 

καλές επιδόσεις αίσθησης. Η συµπεριφορά λοιπόν των δειγµάτων στις 

µετρήσεις ηλεκτρικής αντίστασης εν κενώ είναι ένας δείκτης της 

συµπεριφοράς στη χρήση τους ως αισθητήρες αερίων. Στο δείγµα ΖΑ2D2, 

το υδρογόνο που έχει εµφυτευθεί, πρέπει να βοηθά στον ιονισµό των 

κενών πλεγµατικών θέσεων οξυγόνου και για το λόγο αυτό η αγωγιµότητα 

µεταβλήθηκε σε τόσο χαµηλή θερµοκρασία σε σχέση µε τα άλλα. Επίσης, 
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το δείγµα ZA15C2 που η µέτρησή του έγινε σε σχετικά πιο χαµηλό κενό 

από ότι στα άλλα δείγµατα, αρχικά παρουσίασε µείωση της αντίστασης µε 

τάση σταθεροποίησής της στους 440Κ, ενώ µε παραπέρα θέρµανση η 

µείωση ήταν απότοµη. Αυτό εξηγείται βάσει της διαφοράς του είδους των 

κενών θέσεων που ιονίζονται µε κρίσιµο σηµείο περίπου τους 200οC. 

Έτσι, πριν τους 440Κ (περίπου 170οC) κυριαρχεί ο πρώτος ιονισµός των 

κενών πλεγµατικών θέσεων οξυγόνου που δηµιουργούνται από την 

αποβολή πλεγµατικού ή επιφανειακού οξυγόνου, όπως αναφέρθηκε στο 

Κεφάλαιο 3: 
−−+= +⇔ eVV oo )()(   (3.3-2) 

Το χαµηλό σχετικά κενό αφήνει περισσότερο οξυγόνο στο χώρο σε σχέση 

µε τις µετρήσεις των άλλων δειγµάτων που επίσης συνεισφέρει στον 

κορεσµό στους 440Κ, καθώς αναπληρώνει κενές θέσεις οξυγόνου και 

τείνει έτσι να αυξήσει την αντίσταση. Μετά τους 440Κ κυριαρχεί ο 

δεύτερος ιονισµός των κενών θέσεων οξυγόνου: 
−+−+ +⇔ eVV oo )()( 2   (5.3-1) 

που εισάγει νέους φορείς στη ζώνη αγωγιµότητας. Ωστόσο γύρω στους 

500Κ φαίνεται ότι και αυτοί οι δότες απογυµνώνονται εντελώς και έτσι η 

αντίσταση δείχνει να σταθεροποιείται ξανά (ενισχυτικά στον κορεσµό δρα 

και η αυξηµένη παρουσία δοτών και φορέων που εµποδίζουν λόγω 

απώσεων την δηµιουργία νέων φορέων αγωγιµότητας καθώς οι 

ηλεκτροστατικές απώσεις αυξάνουν). 
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5.4 ∆υναµική απόκριση της αγωγιµότητας των λεπτών 

υµενίων ZnO παρουσία υδρογόνου 

Το πιο ενδιαφέρον ίσως (και ο τελικός σκοπός) τµήµα της εργασίας 

αυτής είναι οι µετρήσεις της δυναµικής απόκρισης των υµενίων που 

παρασκευάστηκαν µε τις µεθόδους IBICVD και PLD κατά την έκθεσή 

τους σε ρεύµα υδρογόνου που οδηγείται κατόπιν στην ατµόσφαιρα.  

 

Μετά τον ηλεκτρικό χαρακτηρισµό που περιγράφηκε παραπάνω, 

ακολούθησαν µετρήσεις της δυναµικής απόκρισης της ηλεκτρικής 

αντίστασης (R(t)) των λεπτών υµενίων σε ροή του προς ανίχνευση αερίου 

H2. Εξακριβώθηκε δηλαδή η δυνατότητα ή µη των υµενίων να 

χρησιµοποιηθούν ως στοιχεία αίσθησης αερίων. Για το σκοπό αυτό το 

προς εξέταση υµένιο τοποθετήθηκε σε ειδικό οριζόντια τοποθετηµένο 

σωληνοειδή θάλαµο στον οποίο διοχετεύονται  από το ένα ακροφύσιο 

(ακροφύσιο εισόδου) µέσω διακλαδωτήρα 2-προς -1 το προς ανίχνευση 

 

Φιάλη 
Η2 

99,999% 

πλαστική σωλήνα ¼”

Ροή Η2 

Ελεγκτής 
θερµοκρασίας 

Ωµόµετρο

Αντλία 
ελαίου 

Μανόµετρο 
τύπου βελόνας 

∆ιακλαδωτήρας 2 σε 1

Περιβάλλον

Μηχανική βάνα 

Ροόµετρο τύπου µπίλιας

Πολύκλωνο καλώδιο

Θερµαντική 
διάταξη (heater) 

µηχανικές επαφές 

∆ίκλωνο καλώδιο

Σχήµα 5.4.1 : Πειραµατική διάταξη για τις µετρήσεις δυναµικής απόκρισης της 
ηλεκτρικής αντίστασης των υµενίων παρουσία υδρογόνου 
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αέριο Η2 και κατά βούληση αδρανές αέριο (Ν2). Αντί του αδρανούς αερίου 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί ατµοσφαιρικός αέρας, η παροχή του οποίου 

εξασφαλίζεται αφήνοντας τη µια είσοδο του διακλαδωτήρα εισόδου 

ελεύθερη στην ατµόσφαιρα και αντλώντας το αέριο µίγµα µε µηχανική 

αντλία συνδεδεµένη µε το άλλο ακροφύσιο του θαλάµου (ακροφύσιο 

εξόδου). 

Το προς εξέταση υµένιο τοποθετήθηκε στον θάλαµο µέτρησης 

συρόµενο επάνω στο άκρο µεταλλικού κυλινδρικού εξαρτήµατος (holder), 

όπου βρίσκεται διάταξη θέρµανσης µε ηλεκτρική αντίσταση (micro-oven) 

και θερµοστοιχείο καθώς και τέσσερις µηχανικές επαφές που εφάπτονται 

στα άκρα των (τυποποιηµένου µεγέθους) υµενίων και οδηγούνται µαζί µε 

τις καλωδιώσεις της θερµαντικής διάταξης στα όργανα µέτρησης 

ηλεκτρικής αντίστασης και θερµορύθµισης αντίστοιχα. Ο ακριβής 

εξοπλισµός που χρησιµοποιήθηκε αναφέρεται στο Παράρτηµα. 

Με τη διάταξη αυτή είναι δυνατή η αποτύπωση της δυναµικής 

συµπεριφοράς της ηλεκτρικής αντίστασης των υµενίων σε διάφορες 

θερµοκρασίες λειτουργίας και για διάφορες αναλογίες αέριων µιγµάτων 

και κατ’ επέκταση ο προσδιορισµός της ευαισθησίας ∆R/R0 (όπου R0 η 

τιµή της αντίστασης του υµενίου σε συγκεκριµένη θερµοκρασία πριν την 

εφαρµογή του προς ανίχνευση αερίου). Η γραφική αναπαράσταση των 

δεδοµένων (τιµών αντίστασης) ως προς το χρόνο, παρέχει ευκολία στην 

εύρεση του χρόνου απόκρισης (tr) µετά την εφαρµογή του προς ανίχνευση 

αερίου και του χρόνου επαναφοράς (trc) από την αποµάκρυνσή του.  

Τα υµένια ZnO δοκιµάστηκαν στην περιοχή θερµοκρασιών 300-

450Κ, παρ’ όλο που η διάταξη µπορεί να λειτουργήσει σε θερµοκρασίες 

άνω των 650Κ, κι αυτό λόγω των συµβιβασµών που πρέπει να γίνουν 

σχετικά µε τις ακόλουθες παραµέτρους αίσθησης: (1) µείωση της 

θερµοκρασίας λειτουργίας (άρα και της κατανάλωσης ισχύος) (2) επίτευξη 

ικανοποιητικών χρόνων απόκρισης και αποκατάστασης (3) χαµηλή 
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ελάχιστη ανιχνεύσιµη ποσότητα αερίου και (4) ικανοποιητική ευαισθησία. 

Στα γραφήµατα που ακολουθούν χρησιµοποιήθηκαν οι εξής ορισµοί: 

Ευαισθησία S = (Ro – R)/Ro , όπου R η τιµή της αντίστασης που 

µετράται και Ro η τιµή της αντίστασης πριν την εισαγωγή του υδρογόνου.  

t90 : χρόνος που απαιτείται ώστε η ευαισθησία να ανέλθει στο 90% 

της τελικής της τιµής Smax στον κορεσµό 

t30 : χρόνος που απαιτείται ώστε η ευαισθησία να κατέλθει στο 30% 

της τελικής της τιµής στον κορεσµό, αφού δηλ. πάψει η έκθεση του 

υµενίου στο υδρογόνο 

ΑΖΟ,ΖΟ : ΖnO µε dopant Al και χωρίς dopants αντίστοιχα. 

Η ροή υδρογόνου σε όλες τις µετρήσεις ήταν 30 ml/min µέσα από 

σωλήνα από Teflon εσωτερικής διατοµής ¼ της ίντσας που κατέληγε στο 

περιβάλλον. Λόγω της πολύ µικρής ροής του υδρογόνου, στην περιοχή του 

υµενίου µπορούµε να ισχυριστούµε ότι υπάρχει ατµοσφαιρικός αέρας και 

διατηρείται ισορροπία των συγκεντρώσεων. Σε επόµενη εργασία θα γίνει 

προσπάθεια εύρεσης της σύστασης των αερίων στην περιοχή αυτή. 

(R/R0)(t)
(T = 435K)
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R
/R
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∆είγµα 290104 ΖΟ Si (200C) ∆είγµα 300104 ΖΟ Si (300C)
∆είγµα 310104 ΖΟ Si (300C) ∆είγµα 110104 AΖΟ Si (300C)
∆είγµα 130104 AΖΟ Si (400C)

 

Σχήµα 5.4.2 : Συγκριτικό γράφηµα της δυναµικής απόκρισης της dc αγωγιµότητας πέντε 
δειγµάτων ZnO σε υπόστρωµα Si στη ροή υδρογόνου στους 435Κ 
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Τα δείγµατα θερµάνθηκαν αργά (3οC/min) µέχρι τη θερµοκρασία 

µέτρησης. Αφού η αντίστασή τους σταθεροποιήθηκε, εισήχθη στο θάλαµο 

υδρογόνο και µετρήθηκε η µεταβολή της ηλεκτρικής αντίστασης µεταξύ 

των δύο επαφών που εφάπτονταν µηχανικά στην επιφάνεια των υµενίων. 

Κατόπιν, διακόπηκε η παροχή υδρογόνου και µε τη βοήθεια αντλίας 

ελαίου εισήχθη στο θάλαµο ατµοσφαιρικός αέρας που αποµάκρυνε το 

υδρογόνο και τα τυχόν προϊόντα των αντιδράσεων οξειδοαναγωγής (π.χ. 

υδρατµοί) από το χώρο. Στη συνέχεια το κάθε δείγµα θερµάνθηκε ως την 

επόµενη θερµοκρασία µέτρησης, οπότε ακολουθήθηκε η ίδια ακριβώς 

διαδικασία. Στο τέλος των ηλεκτρικών µετρήσεων, το δείγµα ψύχθηκε 

ελεγχόµενα στη θερµοκρασία του περιβάλλοντος µε αργό ρυθµό (4-5 
οC/min). 

 
Σχήµα 5.4.3 : Συγκριτικό γράφηµα της δυναµικής απόκρισης της dc αγωγιµότητας πέντε 

δειγµάτων ZnO σε υπόστρωµα Si στη ροή υδρογόνου στους 450Κ 

 Από τις µετρήσεις αυτές εξήχθη η µέγιστη ευαισθησία του κάθε 

δείγµατος στη συγκεκριµένη θερµοκρασία (Σχήµα 5.4.4). Τονίζεται ότι σε 

όλα ανεξαιρέτως τα δείγµατα που εξετάστηκαν στην παρούσα 

(R/R0)(t)
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διπλωµατική εργασία ακολουθήθηκε κατά το ανθρωπίνως δυνατόν η ίδια 

διαδικασία, ώστε να προκύψουν αξιόπιστα συγκριτικά αποτελέσµατα. 

Από τις παραπάνω µετρήσεις σε συνδυασµό µε τις µετρήσεις XRD 

που εξετάστηκαν στην ενότητα 5.2 προκύπτουν πολύ βασικά 

συµπεράσµατα. Επιβεβαιώνεται ότι η παρουσία πολλών ανωµαλιών στην 

επιφάνεια των υµενίων διευκολύνει τις αντιδράσεις αίσθησης κατά τον 

τρόπο που περιγράφηκε στην ενότητα 3.3 (στις άκρες των βαθµίδων). Τα 

δείγµατα που εξετάστηκαν ως τώρα ως στοιχεία αίσθησης έχουν 

υλοποιηθεί σε υπόστρωµα Si (Πίνακας 5.4.1) και όπως φαίνεται και στο 

ακόλουθο σχήµα, πολύ καλή ευαισθησία ακόµα και σε χαµηλή 

θερµοκρασία επέδειξε το δείγµα ZA2D2 (ΙΒΙCVD). Η κυριότερη 

κατασκευαστική διαφορά (πέρα από τις διαφορές των µεθόδων PLD και 

IBICVD) είναι η εµφύτευση υδρογόνου στο σώµα του υµενίου. Το 

υδρογόνο, σύµφωνα µε όσα αναφέρονται στο Κεφάλαιο 3, διευκολύνει τις 

αντιδράσεις οξειδοαναγωγής παρέχοντας ηλεκτρόνια τα οποία 

απορροφώνται από το οξυγόνο που συνδέεται στην επιφάνεια, αυξάνοντας 

έτσι τον αριθµό των µορίων ή ατόµων οξυγόνου που µπορούν να 

αλληλεπιδράσουν µε αυτήν. 
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Σχήµα 5.4.4 : Γράφηµα της µεταβολής της (%) ευαισθησίας των προηγούµενων 

δειγµάτων συναρτήσει της θερµοκρασίας µέτρησης (λειτουργίας) 

 
Ο Πίνακας 5.4.1 περιέχει τα πειραµατικά αποτελέσµατα που προέκυψαν 

για τα δείγµατα των οποίων εξετάστηκε η ικανότητα αίσθησης υδρογόνου. 
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Πίνακας 5.4.1 

Σύγκριση ηλεκτρικών παραµέτρων και ευαισθησίας στην ανίχνευση Η2 για όλα τα 
δείγµατα που εκτέθηκαν στη ροή υδρογόνου 

Κωδ.∆είγµατος ZA2D2 ZA15C2 ZA10F2 EIE 
290104 

ΕΙΕ 
300104 

ΕΙΕ 
310104 

ΕΙΕ 
110104 

ΕΙΕ 
130104 

Κατασκευαστική 
µέθοδος IBICVD IBICVD IBICVD PLD PLD PLD PLD PLD 

Στοιχείο 
πρόσµιξης Al Al Al    Al Al 

Τύπος 
υποστρώµατος Si Si Si Si Si Si Si Si 

Πάχος 
στρώµατος ZnO 

(nm) 
750 800 1470 220 220 220 200 200 

Θερµοκρασία 
εναπόθεσης 

(oC) 
300 200 250 200 300 300 300 400 

Πίεση αερίου 
εναπόθεσης  10-3 torr 10-3 torr 10-3 torr 0,2mbar 0,2mbar 0,1mbar 0,2mbar 0,2mbar 

Περιβάλλον 
αέριο Ο2/Η2 = 1 Ο2 Ο2 Ο2 Ο2 Ο2 Ο2 Ο2 

ειδική ηλεκ. 
αντίσταση 
ρ(Ω.cm) 

1,44 3,96 0,07 1,86 0,98 0,07 0,09 0,002 

ειδική ηλεκ. 
αγωγιµότητα 
σ(Ω-1.cm-1) 

0,69 0,25 15,12 0,54 1,02 13,61 10,60 454,63 

αντίσταση 
φύλλου Rs 

(kΩ/□) 
19,2 49,5 0,45 84,5 44,6 3,3 4,7 0,11 

συγκέντρωση 
φορέων (cm-3) 1,33E+17 5,55E+16 5,02E+17 3,69E+16 2,50E+16 2,60E+19 5,42E+18 1,66E+20

κινητικότητα 
φορέων 

(cm2/V.sec) 
32,6 28,4 188,4 91,2 255,4 3,3 12,2 17,1 

Θερµοκρασία 
λειτουργίας (oC) 117        

 (Smax) % 24,86        
 (t90) (min) 13,35        
 (t30) (min) 5,34        
Θερµοκρασία 
λειτουργίας (oC) 147   147     

 (Smax) % 83,01   11,18     
 (t90) (min) 10,98   13,84     
 (t30) (min) 5,72        
Θερµοκρασία 
λειτουργίας (oC) 162  162 162 162 162 162 162 

 (Smax) % 87,25  0,03 13,11 9,50 0,65 13,99 0,90 
 (t90) (min) 8,31  13 13,25 11,37 11,44 12,85 11,26 
 (t30) (min) 4,87  6 14,35 5,30 5,13 12,46 3,59 
Θερµοκρασία 
λειτουργίας (oC) 177 177 177 177 177 177 177 177 

 (Smax) % 92,72 53 0,33 21,57 10,70 0,95 27,85 1,92 
 (t90) (min) 4,37 9,04 13 12,96 10,66 11,26 12,78 11,14 
 (t30) (min) 3,87 4,29 8 10,48 2,67 2,44 8,17 3,65 
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Με τις µετρήσεις αίσθησης υδρογόνου επιβεβαιώθηκε σε όλες 

σχεδόν τις περιπτώσεις ότι η συµπεριφορά των υµενίων ως στοιχείων 

αίσθησης είναι αντιστρεπτή, δηλ. ότι το στοιχείο αίσθησης ανακτά τις 

αρχικές ιδιότητές του και  επαναλήψιµη, παρουσιάζει δηλαδή την ίδια 

συµπεριφορά σε διαδοχικές εκθέσεις του στο προς ανίχνευση αέριο. Αυτό 

φαίνεται στο Σχήµα 5.4.5 για δύο δείγµατα. Επίσης η επίδραση της 

θερµοκρασίας λειτουργίας είναι εµφανής για το δείγµα ΖΑ2D2 στο Σχήµα 

5.4.6. Η υπερύψωση της τιµής της αντίστασης σε σχέση µε την αρχική της 

τιµή (Ro) και η επιστροφή στην Ro (που δεν φαίνεται στο Σχήµα 5.4.6), 

οφείλεται στο γεγονός ότι µετά την αποµάκρυνση του υδρογόνου, στην 

επιφάνεια απορροφάται µεγάλη ποσότητα οξυγόνου που υπερκαλύπτει τις 

κενές πλεγµατικές θέσεις και αποσπά ηλεκτρόνια, ενώ η αυξανόµενη αυτή 

κάλυψη εµποδίζει το επιπλέον οξυγόνο να διατηρηθεί στην επιφάνεια, το 

οποίο αποβάλλεται και αποδίδει τα ηλεκτρόνια που απέσπασε στο οξείδιο.  
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Σχήµα 5.4.5 
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Από τα δείγµατα που παρατίθενται στον Πίνακα 5.4.1 και κρίνοντας 

βάσει της συνολικής επίδοσης που προκύπτει από τα επιµέρους στοιχεία 

α) µέγιστη ευαισθησία, β) θερµοκρασία λειτουργίας, γ) χρόνος απόκρισης 

και δ) χρόνος επαναφοράς, τα καλύτερα για χρήση ως στοιχεία αίσθησης 

είναι κατά φθίνουσα επίδοση τα ZA2D2, ZA15C2, EIE 300104, EIE 

110104 και ΕΙΕ 290104. Ας σηµειωθεί όµως ότι τα δείγµατα ΕΙΕ 300104 

και ΕΙΕ 290104 δεν περιέχουν κάποια πρόσµιξη, που γενικά µειώνει την 

ειδική αντίσταση και ακολούθως την κατανάλωση ισχύος, για αυτό και τα 

δύο αυτά δείγµατα έδειξαν τη µεγαλύτερη ειδική αντίσταση από τα 

υπόλοιπα.  
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Σχήµα 5.4.6 : ∆υναµική απόκριση της dc αγωγιµότητας κατά την έκθεση σε υδρογόνο για 
διάφορες θερµοκρασίες. Η παροχή Η2 διακόπτεται 12 min µετά την εισαγωγή του. 
∆ιακρίνεται εύκολα η µείωση των χρόνων απόκρισης καθώς η θερµοκρασία αυξάνει. 
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Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, µελετήθηκε - εκτός των άλλων 

που προαναφέρθηκαν – η επίδραση του υποστρώµατος στο οποίο γίνεται η 

εναπόθεση των λεπτών υµενίων στις ιδιότητες αίσθησης υδρογόνου. Για 

το σκοπό αυτό, εναποτέθηκαν µε τη µέθοδο R-PLD του Ε.Ι.Ε. τρία film 

ZnO χωρίς προσµίξεις στις ίδιες συνθήκες 

και µόνη µεταβλητή παράµετρο µεταξύ 

τους το είδος του υποστρώµατος. 

Συγκεκριµένα τα λεπτά υµένια 

εναποτέθηκαν σε Si, SiO2 και γυαλί. Η 

ιδέα πίσω από την εξέταση αυτή ήταν ότι 

αφού ο υψηλός βαθµός κρυσταλλικότητας 

του οξειδίου επηρεάζει αρνητικά της 

επιδόσεις αίσθησης, εναπόθεση σε 

διαφορετικής κρυσταλλικότητας 

υποστρώµατα σε σχετικά χαµηλές 

θερµοκρασίες θα επηρεάσει τις ιδιότητες των film. Όλα τα δείγµατα που 

εξετάστηκαν προηγουµένως είχαν εναποτεθεί σε Si το οποίο είναι και το 

πιο κρυσταλλικό σε σχέση µε το SiO2 και το γυαλί. Στο Σχήµα 5.4.7 

φαίνεται πορώδες υπόστρωµα SiO2 που θεωρητικά βοηθά τις αντιδράσεις 

αίσθησης αερίων, καθώς εµφανίζει µεγαλύτερη επιφάνεια ανά όγκο 

υλικού – µια ιδιότητα πολύ σηµαντική στις αντιδράσεις κατάλυσης 

(Κεφάλαιο 2). 

Στον Πίνακα 5.4.2 είναι συγκεντρωµένα τα αποτελέσµατα των 

µετρήσεων αίσθησης υδρογόνου για τα τρία δείγµατα σε διαφορετικά 

υποστρώµατα. Αµέσως προκύπτει ότι το Si ως υπόστρωµα δεν ευνοεί τις 

αντιδράσεις οξειδοαναγωγής που οδηγούν στην ανίχνευση του υδρογόνου. 

Τα δείγµατα σε γυαλί και SiO2 έδειξαν την καλύτερη συµπεριφορά ως 

στοιχεία αίσθησης µε καλύτερο από τα δύο υποστρώµατα το SiO2, µιας 

και το film σε γυαλί έδειξε µεγάλη αστάθεια στους 150οC και σχεδόν 

Σχήµα 5.4.7 : πορώδες υπόστρωµα 
SiO2 σχηµατισµένο µε ιοντική 
εγχάραξη (ion etching) © ΕΚΕΦΕ 
∆ηµόκριτος 



Κεφάλαιο 5 Χαρακτηρισµός λεπτών υµενίων ZnO. ως στοιχείων αίσθησης Η2  114 

καθόλου αντιστρεπτή µεταβολή. Η µέγιστη ευαισθησία ήταν περίπου 

99,99% µε πολύ µικρούς χρόνους απόκρισης. Αυτό φαίνεται και στα 

σχήµατα που ακολουθούν, όπου διακρίνεται εύκολα ότι το film σε SiO2 

είχε τα καλύτερα χαρακτηριστικά ως στοιχείο αίσθησης, αφού επέδειξε 

µεγάλη σταθερότητα ιδιοτήτων σε ευρύ φάσµα θερµοκρασιών. 

Ειδικότερα, οι επιδόσεις του στην αίσθηση του υδρογόνου φάνηκαν να 

σταθεροποιούνται µετά τους 180οC, οπότε συµπεραίνει κανείς ότι το 

δείγµα αυτό έχει βέλτιστη θερµοκρασία λειτουργίας τους 180οC. 

Πίνακας 5.4.2 

Κωδ.∆είγµατος ΕΙΕ 130504 ΕΙΕ 190504-
1 

ΕΙΕ 190504-
2 

Κατασκευαστική µέθοδος PLD PLD PLD 
Τύπος προσµίξεων    

Τύπος υποστρώµατος SiO2 GLASS Si 
Πίεση αερίου εναπόθεσης  0,2mbar 0,2mbar 0,2mbar 

Περιβάλλον αέριο Ο2 Ο2 Ο2 
Θερµοκρασία λειτουργίας (oC) 150 150 150 

Μέγιστη ευαισθησία (Smax) % 67,49 12,52 29,92 

Χρόνος ανύψωσης ευαισθησίας στο 
90% της Smax (t90) (min) 9,17  16,15 

Χρόνος πτώσης ευαισθησίας στο 30% 
της Smax (t30) (min) 3,12   

Θερµοκρασία λειτουργίας (oC) 180 180 180 

Μέγιστη ευαισθησία (Smax) % 96,91 98,53 44,96 

Χρόνος ανύψωσης ευαισθησίας στο 
90% της Smax (t90) (min) 3,12 7,19 10,44 

Χρόνος πτώσης ευαισθησίας στο 30% 
της Smax (t30) (min) 3,04 2,21 4,85 

Θερµοκρασία λειτουργίας (oC) 210 210 210 

Μέγιστη ευαισθησία (Smax) % 99,96 99,99 72,45 

Χρόνος ανύψωσης ευαισθησίας στο 
90% της Smax (t90) (min) 1,76 1,87 3,83 

Χρόνος πτώσης ευαισθησίας στο 30% 
της Smax (t30) (min) 2,84 2,90 2,32 
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Σχήµα 5.4.8 : Μέγιστη ευαισθησία στην ανίχνευση Η2 για τα τρία film σε διαφορετικά 
υποστρώµατα. 

 

 
Σχήµα 5.4.9 : Απαιτούµενος χρόνος (από την εισαγωγή Η2) ανόδου της ευαισθησίας στο 

90% της µέγιστης τιµής της 
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Σχήµα 5.4.10 : Απαιτούµενος χρόνος (από την εισαγωγή Η2) καθόδου της ευαισθησίας στο 

30% της µέγιστης τιµής της. 

 

 

Σχήµα 5.4.11 : Μεταβολή ευαισθησίας κατά την έκθεση των δειγµάτων στη ροή Η2 σε 
θερµοκρασία λειτουργίας 150οC 

 

Αξίζει να αναφερθεί στο σηµείο αυτό ότι εργασίες άλλων 

ερευνητών σχετικά µε τους αισθητήρες υδρογόνου που βασίζονται σε 

λεπτά υµένια ZnO έχουν δώσει συγκρίσιµους ή και καλύτερους χρόνους 
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απόκρισης και τιµές ευαισθησίας µε αυτούς που προέκυψαν από τη 

διπλωµατική αυτή εργασία[4][5]. 

 

Σχήµα 5.4.12 : Μεταβολή ευαισθησίας κατά την έκθεση των δειγµάτων στη ροή Η2 σε 
θερµοκρασία λειτουργίας 180οC 

 

 

Σχήµα 5.4.13 : Μεταβολή ευαισθησίας κατά την έκθεση των δειγµάτων στη ροή Η2 σε 
θερµοκρασία λειτουργίας 210οC 

 

Πρέπει να τονιστεί ότι τα δείγµατα που δοκιµάστηκαν ως στοιχεία 

αίσθησης (ειδικά η τελευταία σειρά µε µεταβλητή παράµετρο το 

υπόστρωµα) δεν περιείχαν προσµίξεις και καταλύτες, είτε στην επιφάνεια, 
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είτε ενδοκρυσταλλικά. Άλλωστε, οι παράγοντες αυτοί βελτιώνουν 

αποφασιστικά την ικανότητα αίσθησης αερίων, αυξάνοντας την 

ευαισθησία σε χαµηλότερες θερµοκρασίες (βλέπε Κεφάλαιο 2). 
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Κεφάλαιο 6 : Συµπεράσµατα – Προοπτικές 

6.1 Συµπεράσµατα 

Από τη µελέτη των λεπτών film ZnO ως στοιχείων αίσθησης 

υδρογόνου που παρασκευάστηκαν για το πειραµατικό σκέλος της 

παρούσας διπλωµατικής εργασίας, αλλά και από τη λεπτοµερή έρευνα 

στην υπάρχουσα έντυπη και ηλεκτρονική βιβλιογραφία, προέκυψαν 

αρκετά συµπεράσµατα για τους µηχανισµούς που διέπουν το φαινοµενικά 

απλό φαινόµενο της ανίχνευσης αερίων από αισθητήρες βασισµένους σε 

λεπτά ηµιαγώγιµα υµένια οξειδίων µετάλλων και ειδικά στο ZnO. 

Η µελέτη της διεθνούς έντυπης και ηλεκτρονικής βιβλιογραφίας 

αποκάλυψε ότι δεν υπάρχει συµφωνία µεταξύ των ερευνητών για την 

προέλευση της ενδογενούς αγωγιµότητας στα λεπτά υµένια οξειδίων 

µετάλλων και ειδικά για την προτίµηση που δείχνουν τα οξείδια να 

εµφανίζουν τον ένα ή τον άλλο τύπο αγωγιµότητας µόνο. Γενικά πάντως 

οφείλεται σε ατέλειες που εµφανίζουν τα οξείδια αυτά. Οι ατέλειες αυτές 

ευθύνονται και για άλλες σηµαντικές ιδιότητες των οξειδίων µετάλλων, 

όπως είναι η µεγάλη διαπερατότητα στο ορατό φως. Κενές πλεγµατικές 

θέσεις οξυγόνου (Vo), κενές πλεγµατικές θέσεις (Zno) ή ενδοπλεγµατικά 

άτοµα µετάλλου (Zni) και κατάληψη πλεγµατικών ή ενδοπλεγµατικών 

θέσεων από ξένα άτοµα είναι πιθανές ατέλειες που µπορούν µόνες τους ή 

συνεργητικά να δρουν ως δότες φορέων αγωγιµότητας. Η συνέργεια 

µεταξύ τους µεταφράζεται σε αντιστάθµιση µεταξύ ηλεκτρονίων και 

οπών, και άρα τα οξείδια µετάλλων θεωρούνται αντισταθµισµένοι 

ηµιαγωγοί, καθώς κάθε τύπος ατέλειας δρα ως δότης ή αποδέκτης 

ηλεκτρονίων µόνο. Π.χ. δότες ηλεκτρονίων φαίνεται πως είναι οι ατέλειες 

(Vo) και (Zni) και αποδέκτες οι (Zno). Τελευταία γίνεται λόγος για 



Κεφάλαιο 6 Συµπεράσµατα - Προοπτικές 120 

κυρίαρχη επίδραση ξένων ατόµων στην εµφάνιση αγωγιµότητας και 

βασικός υποψήφιος για την θέση αυτή είναι το υδρογόνο, που είναι σχεδόν 

πάντα παρόν στις κυριότερες κατασκευαστικές µεθόδους (φέρον άεριο 

στην MOCVD, υδρατµοί στην ΜΒΕ ή στην υγρή εναπόθεση CVD ή 

ενεργό αέριο στις µεθόδους R-PLD και θρυµµατισµό) και καταλαµβάνει 

έτσι ενδοκρυσταλλικές θέσεις (λόγω της µικρής ενέργειας που απαιτείται 

για την ενδοπλεγµατική του διάχυση – 0,91 eV στο ZnO). Υποστηρίζεται 

επίσης ότι το ενδοπλεγµατικό υδρογόνο ενεργοποιεί ή απενεργοποιεί τις 

άλλες πιθανές ατέλειες ως δότες ή αποδέκτες ηλεκτρονίων, καθώς στο 

ZnO έχει αποδειχθεί θεωρητικά ότι το υδρογόνο εµφανίζεται ως 

ηλεκτραρνητικό (Η+) και συσσωρεύεται σε περιοχές υψηλής πυκνότητας 

φορτίου. 

Η µεταβολή της αγωγιµότητας κατά την παρουσία οξυγόνου 

οφείλεται στην υψηλή ηλεκτραρνητικότητα του τελευταίου που 

απογυµνώνει την επιφάνεια (άµεση επίδραση) και το σώµα (έµµεσα µέσω 

της αργής σχετικά διάχυσής του) από ηλεκτρόνια. Το υδρογόνο (γενικά τα 

αναγωγικά αέρια) ανάγουν το απορροφηµένο οξυγόνο σχηµατίζοντας 

υδροξύλια, επιστρέφουν ηλεκτρόνια αγωγιµότητας στο οξείδιο και τα 

προϊόντα των αντιδράσεων (συνήθως νερό, CO2 και άλλες σύνθετες 

ενώσεις στην περίπτωση παρουσίας υδρογονανθράκων) αποβάλλονται από 

την επιφάνεια. Οι οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις ευνοούνται σε 

ανώµαλες επιφάνειες, όπως αποδεικνύεται και στην παρούσα εργασία µε 

µελέτες XRD λεπτών film ZnO που µελετήθηκαν ως στοιχεία αίσθησης 

υδρογόνου. 

Ηλεκτρικές µετρήσεις των λεπτών film έδειξαν ότι η εισαγωγή 

προσµίξεων επηρεάζει τη συγκέντρωση φορέων, αλλά όχι ιδιαίτερα την 

κινητικότητα και την ειδική αντίσταση, που εξαρτώνται από τη 

µορφολογία του film. Επίσης η µεταβολή της πίεσης του ενεργού αερίου 

κατά την ανάπτυξη των υµενίων (στη µέθοδο R-PLD), που στην 
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περίπτωση αυτή ήταν το οξυγόνο, δεν επηρεάζει πολύ τις ηλεκτρικές 

παραµέτρους, όταν η εναπόθεση γίνεται σε χαµηλές θερµοκρασίες, ενώ το 

αντίθετο συµβαίνει στις υψηλές. Αυτό εξηγείται βάσει της µεταβολής του 

µεγέθους των κρυσταλλιτών µε τη θερµοκρασία, δηλ. της µορφολογίας 

του film, που όπως αναφέρθηκε πριν, επιδρά κυρίως στην κινητικότητα 

φορέων και την ειδική αντίσταση. Γενικά ισχύει ότι αύξηση θερµοκρασίας 

εναπόθεσης = πιο οµαλή επιφάνεια = αύξηση µεγέθους κρυσταλλιτών = 

λιγότερο έντονη αραίωση φορέων στα σύνορα γειτονικών κρυσταλλιτών = 

λιγότερο πολύπλοκο δίκτυο αγώγιµων δρόµων = δύσκολη διάχυση 

οξυγόνου στην επιφάνεια των κρυσταλλιτών = κυρίαρχη επίδραση στην 

αγωγιµότητα του film από το µονωτικό εσωτερικό των κρυσταλλιτών = 

χειρότερη απόκριση στην αίσθηση αερίων, συµπεριλαµβανοµένου του 

οξυγόνου. 

Με µετρήσεις ειδικής ηλεκτρικής αγωγιµότητας σε χαµηλές 

θερµοκρασίες, επιβεβαιώθηκε η στάθµη δοτών και πρώτου ιονισµού 

κενής πλεγµατικής θέσης οξυγόνου (0,07 eV και 0,3 eV κάτω από τον 

πυθµένα της ζώνης αγωγιµότητας, αντίστοιχα) που υπάρχει στη 

βιβλιογραφία. 

Ο ρόλος του κρυσταλλικού οξυγόνου µελετήθηκε µε µετρήσεις 

ηλεκτρικής αγωγιµότητας σε χαµηλό κενό και φάνηκε ότι film ZnO που 

έχει εναποτεθεί σε άµορφο υλικό (γυαλί) ευνοεί την απορρόφηση και 

αποβολή οξυγόνου, ακόµα και σε συνθήκες χαµηλού κενού, αντίθετα µε 

το κρυσταλλικό πυρίτιο που δεν ευνοεί τη διάχυση κρυσταλλικού 

οξυγόνου προς την επιφάνεια και αποβολή του. ∆εν αποκλείεται να 

επεµβαίνει και το οξυγόνο του υποστρώµατος στην πλήρωση των κενών 

θέσεων που δηµιουργεί η αποβολή οξυγόνου του οξειδίου, κάτι τέτοιο 

όµως δεν αναφέρεται στη βιβλιογραφία. Στις ίδιες µετρήσεις φάνηκε ότι 

τα καλύτερα (από την άποψη επιδόσεων αίσθησης υδρογόνου) υµένια 

µειώνουν την ενέργεια δεύτερου ιονισµού κενής πλεγµατικής θέσης 
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οξυγόνου και ότι το εµφυτευµένο υδρογόνο µπορεί να βοηθά προς την 

κατεύθυνση αυτή. 

Ο ρόλος του υποστρώµατος φάνηκε και στις µετρήσεις δυναµικής 

απόκρισης της dc αγωγιµότητας των υµενίων παρουσία ροής υδρογόνου 

σε αέρα, οπότε το SiO2 έδειξε την καλύτερη συµπεριφορά ως υπόστρωµα 

αισθητήρων, το Si τη χειρότερη, ενώ το γυαλί έδειξε µεγάλη αστάθεια στις 

χαµηλές θερµοκρασίες. Η θερµοκρασία φυσικά επηρεάζει την ικανότητα 

ανίχνευσης υδρογόνου, καθώς επιταχύνει τις οξειδοαναγωγικές 

αντιδράσεις και επιτρέπει τον ιονισµό κενών πλεγµατικών θέσεων, δηλ. 

την εισαγωγή ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιµότητας. 

 

6.2 Προοπτικές 

Μετά τη µελέτη της επίδρασης της µορφολογίας του film, της 

θερµοκρασίας λειτουργίας, των προσµίξεων (Al, Η) και του 

υποστρώµατος (που επιδρά στη µορφολογία) στην ικανότητα αίσθησης 

υδρογόνου από τα λεπτά υµένια ZnO, διαφαίνονται προοπτικές για την 

εφαρµογή τους ως στοιχείων αίσθησης. Η απόδειξη ότι το υπόστρωµα 

SiO2, η ανώµαλη µορφολογία της επιφάνειας, το µικρό µέγεθος 

κρυσταλλιτών και ίσως το εµφυτευµένο υδρογόνο βελτιώνουν δραµατικά 

τις επιδόσεις αίσθησης, µπορεί να οδηγήσει σε κατασκευή διατάξεων 

αισθητήρων υδρογόνου που θα λειτουργούν σε ακόµα χαµηλότερες 

θερµοκρασίες – ίσως και σε κανονικές συνθήκες. Ώθηση στον τοµέα αυτό 

µπορεί να δώσει η µελέτη της επίδρασης των καταλυτών (Pt,Pd,Au) στην 

ικανότητα αίσθησης, αλλά και στην χαµηλή επιλεκτικότητα που 

παραµένει το κυριότερο πρόβληµα που εµφανίζουν οι αισθητήρες λεπτών 

ηµιαγώγιµων στρωµάτων οξειδίων µετάλλων. Χαµηλή θερµοκρασία 

λειτουργίας, εκτός της χαµηλές απαιτούµενης ισχύος της αισθητήριας 
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διάταξης, µπορεί να οδηγήσει στην επικάλυψη της επιφάνειας του 

αισθητήρα µε οργανικά film που θα βελτιώνουν την επιλεκτικότητα. 

Εκτός του τοµέα του υλικού που αλληλεπιδρά µε τα προς ανίχνευση 

αέρια, σηµαντική πρόοδος έχει γίνει στον τοµέα της επεξεργασίας του 

ωφέλιµου σήµατος από τον εντοπισµό µετρήσιµης ποσότητας αερίου στο 

περιβάλλον του film. Στον τοµέα της ποσοτικής και ποιοτικής 

ταυτοποίησης των ανιχνευόµενων αερίων, προβάδισµα έναντι των 

κλασσικών στατιστικών µεθόδων έχει η χρήση συστηµάτων ασαφούς 

λογικής. Νευρωνικά δίκτυα (π.χ. A.R.T.) που χρησιµοποιούνται για την 

αναγνώριση προτύπων, έχουν χρησιµοποιηθεί µε µεγάλη επιτυχία σε 

διατάξεις αισθητήρων αερίων, παρόλο που το πρόβληµα της φτωχής 

επιλεκτικότητας του υλικού δεν έχει επιλυθεί. 

Τέλος, πολύ σηµαντική έρευνα γίνεται παγκοσµίως στον τοµέα των 

διατάξεων αίσθησης µικροµετρικής και νανοµετρικής κλίµακας. 

Μικροµηχανικές διατάξεις αίσθησης παρουσιάστηκαν ενδεικτικά στο 

Κεφάλαιο 2, ενώ νανοµετρικής κλίµακας αισθητήρες βασισµένοι στο ZnO 

βρίσκονται στο στάδιο της έρευνας διαφόρων δοµών που θα 

βελτιστοποιήσουν τις ιδιότητές τους. 
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Παράρτηµα 

Ηλεκτρικός χαρακτηρισµός λεπτών υµενίων οξειδίων µε τη 

µέθοδο τεσσάρων επαφών του Van der Pauw 

Έστω ένας ηµιαγωγός τύπου n (Fig.1) παραλληλεπίπεδου σχήµατος. 

Στον ηµιαγωγό αυτό κυρίαρχο είδος φορέων είναι τα ελεύθερα ηλεκτρόνια 

– έστω συγκέντρωσης n. Αν υποθέσουµε ότι ένα σταθερό ρεύµα έντασης I 

ρέει κατά µήκος του άξονα x όπως στο σχήµα και η διάταξη βρίσκεται σε 

χώρο µε µαγνητικό πεδίο µε ροή κάθετη στην επιφάνεια του ηµιαγωγού. Η 

δύναµη Lorentz αναγκάζει τα κινούµενα ηλεκτρόνια να παρεκκλίνουν από 

την ευθύγραµµη πορεία τους προς τις αρνητικές τιµές του άξονα y, µε 

αποτέλεσµα την εµφάνιση περίσσειας επιφανειακού ηλεκτρικού φορτίου 

στη µια πλευρά του δείγµατος. Αυτή η περίσσεια αρνητικού ηλεκτρικού 

φορτίου δηµιουργεί την τάση Hall – µια διαφορά δυναµικού κατά µήκος 

των απέναντι πλευρών του δείγµατος. (Η ασκούµενη δύναµη στις οπές 

έχει φορά προς την ίδια κατεύθυνση, λόγω της αντίρροπης ταχύτητάς τους 

και του θετικού τους φορτίου. Η εγκάρσια αυτή διαφορά δυναµικού είναι 

η τάση Hall (VH) και το µέτρο της ισούται µε IB/qnd, όπου I η ένταση του 

ρεύµατος, B η µαγνητική επαγωγή, d το πάχος του δείγµατος, και q (1.602 

x 10-19 Cb) το στοιχειώδες φορτίο. Πολλές φορές αντί της χωρικής 

πυκνότητας φορέων χρησιµοποιείται η επιφανειακή (ns = n*d). Έτσι 

προκύπτει η ακόλουθη εξίσωση: 

 
 ns = I*B/q*|VH|.  (1)  
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Μετρώντας την τάση Hall και γνωρίζοντας τις τιµές των I, B, q, µπορεί 

κανείς να προσδιορίσει την επιφανειακή πυκνότητα ns ελεύθερων φορέων 

στους ηµιαγωγούς. Αν η διάταξη µέτρησης συνδεθεί όπως θα φανεί 

παρακάτω, η τάση Hall είναι αρνητική για ηµιαγωγούς τύπου n και θετική 

για τύπου p. Η επιφανειακή αντίσταση (ή αντίσταση φύλλου) RS του 

ηµιαγωγού µπορεί εύκολα να προσδιορισθεί µέσω της µεθόδου 

προσδιορισµού της ειδικής αντίστασης του Van der Pauw. Αφού η 

επιφανειακή αντίσταση εµπλέκει επιφανειακή συγκέντρωση και 

κινητικότητα, η κινητικότητα κατά Hall υπολογίζεται από την ακόλουθη 

σχέση: 

 

  µ  = |VH|/RS*I*B = 1/(q*nS*RS).  (2)  

 

 

 

 

Αν το πάχος του αγώγιµου στρώµατος (d) είναι γνωστό, εύκολα 

υπολογίζεται η ειδική αντίσταση (ρ = RS*d) και η χωρική πυκνότητα (n = 

nS/d). 
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Fig. 2:Τύποι ηµιαγώγιµων δειγµάτων 

 
Ο προσδιορισµός της κινητικότητας µ και της συγκέντρωσης φορέων n 

µπορεί να γίνει µε µετρήσεις ειδικής αντίστασης και µετρήσεις 

φαινοµένου Hall. Η µέθοδος που προτάθηκε από τον Van der Pauw 

χρησιµοποιείται ευρύτατα στη βιοµηχανία ηµιαγωγών για τον 

προσδιορισµό της ειδικής αντίστασης οµογενών δειγµάτων. Όπως 

προτάθηκε αρχικά από τον Van der Pauw, η µέτρηση µπορεί να γίνει σε 

αυθαιρέτου σχήµατος λεπτά δείγµατα (χωρίς οπές ή µη αγώγιµες νησίδες), 

όπου υπάρχουν τέσσερις κατά το δυνατόν σηµειακές ωµικές επαφές στην 

περιφέρειά τους (κατά προτίµηση στις γωνίες του δείγµατος (Fig.2)). Η 

σχηµατική αναπαράσταση της διάταξης που χρησιµοποιείται στη µέτρηση 

της ειδικής αντίστασης στη µέθοδο Van der Pauw φαίνεται στο Fig. 3. 

Ο σκοπός της µέτρησης της ειδικής αντίστασης είναι ο προσδιορισµός της 

αντίστασης φύλλου RS. Ουσιαστικά προκύπτουν δύο τιµές αντίστασης RA 

και RB, που καθεµία αντιστοιχεί στα διαφορετικά στιγµιότυπα του Fig. 3. 
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Οι τιµές αυτές RA και RB σχετίζονται µε την αντίσταση φύλλου µέσω της 

εξίσωσης του Van der Pauw: 

 
exp(-πRΑ/RS) + exp(-πRΒ/RS) = 1   (3) 
 
 
1η οµάδα µετρήσεων (ειδική αντίσταση) 

Η διαδικασία προσδιορισµού φαίνεται σχηµατικά παρακάτω. 

Προσάγοντας ηλεκτρικό ρεύµα στον ακροδέκτη 1 το οποίο εξέρχεται από 

τον ακροδέκτη 2, παράγεται µετρήσιµη διαφορά δυναµικού µεταξύ των 

ακροδεκτών 4 και 3. Έτσι προκύπτει εύκολα η τιµή RA (R12,43). Αντίστοιχα 

ισχύουν για την RB (R23,41). 

 

Fig 3:Determining resistances RA and RB 
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Η αντίσταση φύλλου (από την οποία προκύπτει η κινητικότητα των 

φορέων) µπορεί να υπολογιστεί από την εξίσωση του Van der Pauw: 

exp(-πRΑ/RS) + exp(-πRΒ/RS) = 1 

 
Για οµογενή δείγµατα (σε ολόκληρη την επιφάνεια) η ειδική αντίσταση 

είναι: 

fRRd
BA )(

2ln2
+=

πρ   (ohm.m)    (4) 

όπου ο παράγοντας f προκύπτει από το παρακάτω σχήµα για τις διάφορες 

τιµές του λόγου RA/RB. 

(όπου RMN,OP ,RNO,PM = RA , RB αντίστοιχα) 

 

Η ειδική αντίσταση για οµογενή δείγµατα µόνο δίνεται και από την 

ακόλουθη σχέση: dRs=ρ   (5) 

όπου  d = πάχος του αγώγιµου στρώµατος (οξειδίου)            

Rs = αντίσταση φύλλου (Ω/□) 

 

Η αντίσταση φύλλου σχετίζεται µε την ειδική αντίσταση µέσω της 

εξίσωσης (5), άρα µπορούµε να υπολογίσουµε την Rs από την εξίσωση 

(4). 

Επίσης, η ειδική αγωγιµότητα είναι: 
ρ

σ 1
=     (ohm.m)-1. 
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2η σειρά µετρήσεων (φαινόµενο hall) 

Fig.4:Κύκλωµα µέτρησης για το φαινόµενο Hall 

 

Όπως φαίνεται παραπάνω, οι ακροδέκτες συνδέονται διαφορετικά µε το 

εξωτερικό κύκλωµα µέτρησης για την πραγµατοποίηση των µετρήσεων 

του φαινοµένου Hall. Η ιδέα είναι ίδια µε της πρώτης σειράς µετρήσεων, 

µόνο που το δείγµα τοποθετείται σε µαγνητικό πεδίο, όπου η µαγνητική 

ροή είναι κάθετη στην επιφάνεια του δείγµατος. Οι τιµές των αντιστάσεων 

R0 και RB (πριν και µετά την εισαγωγή του δείγµατος στο µαγνητικό 

πεδίο, αντίστοιχα) υπολογίζονται από τη σχέση V42/I13. 

Ο συντελεστής Hall δίνεται τότε από την ακόλουθη εξίσωση: 

 

23
0 I

VV
B
dRR

B
dR oB

BH
−

=−=     (m3/Cb) 
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Η κινητικότητα επίσης είναι: 
ρ

µ HR
=   (m2/V.sec) 

και η συγκέντρωση φορέων (π.χ. για τύπου n ηµιαγωγό) είναι:  

q
n

⋅⋅
=

ρµ
1   (m-3) 

 

Εξοπλισµός που χρησιµοποιήθηκε κατά τις µετρήσεις 

Για τις ηλεκτρικές µετρήσεις χρησιµοποιήθηκε ο εξής εξοπλισµός: 

Γεννήτρια ρεύµατος: Keithley model 225 

Ψηφιακό Βολτόµετρο: Agilent model 34401A 

Ηλεκτροµαγνήτης: Leybold 562 13 (0,5 Tesla) 

 

Για τις µετρήσεις αίσθησης αερίων χρησιµοποιήθηκε ο εξής εξοπλισµός: 

Ρυθµιστής θερµοκρασίας: Oxford ITC-502 temperature controller 

σε συνδυασµό µε θερµοζεύγος τύπου Cromel/Alumel 

Ηλεκτρόµετρο/Ωµόµετρο: Keithley model 617 

Μηχανική αντλία: AEG type AMEB 71 (αντλία λαδιού) 

Μετρητής πίεσης: BALZERS TPG 252 

Μηχανικά ροόµετρα τύπου µπίλιας: Kytola EK-3NR (N2 ή αέρα) 

AALBORG P16A2 Hydrogen flowmeter 

 


