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�ÀÂÍÎÂÅÑÍÛÅ ÄÈÔÔÓÇÈÎÍÍÛÅ Ï�ÎÖÅÑÑÛ ÌÅÆÄÓÎÁÚÅÌÎÌ È ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÜÞ (100) ÒÀÍÒÀËÀÑ Ó×ÀÑÒÈÅÌ ÀÒÎÌÎÂ ÊÈÑËÎ�ÎÄÀÍ. �. �àëëü *, Å. Â. �óòüêîâ, À. ß. ÒîíòåãîäåÔèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Ô. Èî��å �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê194021, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24 äåêàáðÿ 2001 ã.Ìåòîäîì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îæå-ñïåêòðîñêîïèè ñ çàïèñüþ ñïåêòðîâ íåïîñðåäñòâåííî ñ íàãðåòîãî îá-ðàçöà âïëîòü äî 2500 Ê èçó÷åí äè��óçèîííûé îáìåí àòîìàìè êèñëîðîäà ìåæäó îáúåìîì è ïîâåðõíîñòüþ(100) òàíòàëà íà ñàìûõ ðàííèõ ñòàäèÿõ àäñîðáöèè êèñëîðîäà. Îïðåäåëåíà ðàçíîñòü ïîòåíöèàëüíûõ áà-ðüåðîâ äëÿ äè��óçèè â îáúåì è èç îáúåìà è ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññû íîñÿò ðàâíîâåñíûé õàðàêòåð âèíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1000�2000 K; ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íà÷èíàåòñÿ àêòèâíàÿ òåðìîäåñîðá-öèÿ.PACS: 61.46.+w, 68.35.Bs1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈññëåäîâàíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ãàçîâ, îñîáåííîêèñëîðîäà, ñ ïîâåðõíîñòÿìè òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ,â ÷àñòíîñòè Òà, ïîñâÿùåíî ìíîæåñòâî ðàáîò, íà÷è�íàÿ ñ êëàññè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé Ëåíãìþðà [1℄. Ïî�ëó÷åíû íàäåæíûå äàííûå î ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðî�äà, åãî îáúåìíîé äè��óçèè è îáðàçóþùèõñÿ îêèñ�ëàõ [2�4℄, à òàêæå î çàêîíîìåðíîñòÿõ àäñîðáöèè è äå�ñîðáöèè [5�10℄. Ìíîãèå èç íèõ âîøëè â ñïðàâî÷íèêè,íàïðèìåð â [11℄. Ïðè ýòîì íåìàëî âàæíûõ âîïðîñîâíå ðåøåíî ïî íàñòîÿùåå âðåìÿ, ñðåäè íèõ çàêîíîìåð�íîñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè êèñëîðîäà èäè��óçèîííîãî îáìåíà àòîìàìè êèñëîðîäà ìåæäóïîâåðõíîñòüþ ìåòàëëà è åãî îáúåìîì.�àíåå ìû äåòàëüíî èçó÷èëè ðàâíîâåñíóþ äè��ó�çèþ àòîìîâ óãëåðîäà ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ (100) èîáúåìîì ðÿäà ìåòàëëîâ: W [12℄, Mo [13℄, Ta [14℄. Êèñ�ëîðîä, òàê æå êàê è óãëåðîä, � ïðèìåñü âíåäðåíèÿ,è èõ îáúåìíàÿ äè��óçèÿ ïðîòåêàåò ñõîæèì îáðà�çîì [15℄, îäíàêî â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè îáåýòè ïðèìåñè âåäóò ñåáÿ ñóùåñòâåííî ïî-ðàçíîìó. Â÷àñòíîñòè, ïîâåðõíîñòíûé êèñëîðîä íå ðàñòâîðÿåòñÿâ îáúåìå âîëü�ðàìà è ìîëèáäåíà [7℄, íî õîðîøî ðàñ�òâîðÿåòñÿ â òàíòàëå, êîòîðûé è áûë âûáðàí â êà÷å�*E-mail: gall�ms.ioffe.rssi.ru

ñòâå ïîäëîæêè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ðàññìîòðèìëèøü ñàìûå ðàííèå ñòàäèè ïðîíèêíîâåíèÿ êèñëîðî�äà â îáúåì òàíòàëà, çàäîëãî äî îáðàçîâàíèÿ îáúåì�íûõ îêèñëîâ.2. ÌÅÒÎÄÛ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÝêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â ñâåðõâûñîêîâàêó�óìíîì ýëåêòðîííîì îæå-ñïåêòðîìåòðå âûñîêîãî ðàç�ðåøåíèÿ (�E=E < 0:1%) ñ ïðèçìåííûì ýíåðãîàíà�ëèçàòîðîì [16℄. Îæå-ñïåêòðû èçìåðÿëèñü íåïîñðåä�ñòâåííî íà ñèëüíî íàãðåòûõ, âïëîòü äî 2200 Ê, îá�ðàçöàõ, ÷òî èìåëî ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷åíèå ïðèèçó÷åíèè ðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ â ñèñòåìå òàí�òàë�êèñëîðîä ïðè ñðåäíèõ è âûñîêèõ òåìïåðàòó�ðàõ. ×óâñòâèòåëüíîñòü îæå-ñïåêòðîìåòðà ê õàðàê�òåðíûì ïðèìåñÿì (C, O, : : : ) ñîñòàâëÿëà ïîðÿä�êà 10�2 ìîíîñëîÿ. Äëÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëñÿîæå-ïèê êèñëîðîäà ñ ýíåðãèåé E = 504 ýÂ è òðèïëåòîæå-ïèêîâ òàíòàëà ñ E = 160�179 ýÂ.Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëèñü òîíêèå òàí�òàëîâûå ëåíòû 1� 0:05� 40 ìì3. Ëåíòû òùàòåëüíîî÷èùàëèñü îò âîçìîæíûõ ïðèìåñåé, â òîì ÷èñëå èîò êèñëîðîäà, ïðîãðåâîì ñíà÷àëà â àòìîñ�åðå êèñ�ëîðîäà ïðè PO2 � 1 � 10�3 Ïa è T = 1800 K îêîëî60 ìèí è çàòåì â ñâåðõâûñîêîâàêóóìíûõ óñëîâèÿõ(P � 1 � 10�8 Ïa) ïðè T = 2700 K â òå÷åíèå íåñêîëü�341



Í. �. �àëëü, Å. Â. �óòüêîâ, À. ß. Òîíòåãîäå ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002êèõ ìèíóò ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç ëåíòû ïåðåìåííî�ãî òîêà. Ïîñëå òàêîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè òåêñòó�ðà ëåíò íà áîëåå ÷åì 99.5% áûëà âûðàæåíà ãðàíüþ(100). Èçìåðåíèÿ íà ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðî�ñêîïå ïîêàçàëè, ÷òî ñðåäíèé ðàçìåð çåðåí íà ïîâåðõ�íîñòè ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 10 ìêì. Ëåíòî÷�íûå îáðàçöû áûëè îäíîðîäíû ïî ðàáîòå âûõîäà, è ååâåëè÷èíà ñîñòàâëÿëà e' = 4:1 ýÂ, ÷òî òèïè÷íî äëÿãðàíè (100) òàíòàëà [17℄. Î÷èùåííûå îáðàçöû äàâà�ëè òîëüêî îæå-ïèêè, õàðàêòåðíûå äëÿ ÷èñòîãî òàíòà�ëà. Îõëàæäåíèå îáðàçöîâ, êàê ìåäëåííîå, òàê è áû�ñòðîå, ñáðîñîì òîêà íàêàëà, íå ïðèâîäèëî ê âûõîäóêàêèõ-ëèáî ïðèìåñåé íà ïîâåðõíîñòü. Ïîñëå ñåðèèèçìåðåíèé ëåíòà ðåãåíåðèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ âûñî�êîòåìïåðàòóðíîãî (� 2400 K) ïðîãðåâà, è ñâîéñòâàåå ïîâåðõíîñòè âîññòàíàâëèâàëèñü. Âñå ïîëó÷åííûåðåçóëüòàòû õîðîøî âîñïðîèçâîäèëèñü ïîñëå ðåãåíå�ðàöèè ëåíò è ïðè ñìåíå îáðàçöîâ. Äëÿ êàëèáðîâêèðÿäîì ñ òàíòàëîâîé ëåíòîé óñòàíàâëèâàëàñü âîëü��ðàìîâàÿ ñ ãðàíüþ (100) íà ïîâåðõíîñòè, êîòîðàÿ î÷è�ùàëàñü è òåêñòóðèðîâàëàñü ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîéâ [12℄.Òåìïåðàòóðà ëåíòû èçìåðÿëàñü ìèêðîïèðîìåò�ðîì, à â íåïèðîìåòðè÷åñêîé îáëàñòè � ñ ïîìîùüþëèíåéíîé ýêñòðàïîëÿöèè çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðûîò òîêà íàêàëà. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ â ïèðîìåòðè�÷åñêîé îáëàñòè ñîñòàâëÿëà �20 K, à òåìïåðàòóðíàÿîäíîðîäíîñòü ëåíò áûëà ëó÷øå ÷åì �10 K.Êèñëîðîä íàïóñêàëñÿ èç èñòî÷íèêà, â êîòîðîìèñïîëüçîâàëîñü òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå áèõðîìàòàöåçèÿ, íåïîñðåäñòâåííî â ðàáî÷óþ êàìåðó ïðèáîðàäî äàâëåíèÿ (1�5) � 10�6 Ïa ïðè T = 300 K äî îá�ðàçîâàíèÿ ñóáìîíîñëîéíûõ ïîâåðõíîñòíûõ ïîêðû�òèé, ïîñëå ÷åãî êèñëîðîä íåìåäëåííî îòêà÷èâàëñÿ.Â óñëîâèÿõ, êîãäà îáúåìíûå îêèñëû íå îáðàçîâûâà�ëèñü, âåñü êèñëîðîä, ïðîäè��óíäèðîâàâøèé â îáú�åì ïîäëîæêè, íàõîäèëñÿ òàì â âèäå òâåðäîãî ðàñòâî�ðà ñ êîíöåíòðàöèåé íå âûøå 1�0.1 àò.% [9; 18℄. Åãîâêëàäîì â ïîëíûé îæå-ñèãíàë ïðåíåáðåãàëè, ñ÷èòàÿ,÷òî âåñü îæå-ñèãíàë êèñëîðîäà �îðìèðóåòñÿ ëèøüàòîìàìè Î, àäñîðáèðîâàííûìè íà ïîâåðõíîñòè.3. ÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈÅ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÍÎ�ÎÎÊÑÈÄÀ ÒÀÍÒÀËÀÓñòàíîâëåíî (ñì. [5�10℄ è èìåþùóþñÿ òàì áèá�ëèîãðà�èþ), ÷òî ýêñïîçèöèÿ ãðàíè (100) òàíòàëà âàòìîñ�åðå êèñëîðîäà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåïðèâîäèò ê äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè êèñëîðîäà,êàê è â ñëó÷àå ãðàíè (100) âîëü�ðàìà [18℄. Ïðè�ìåíÿåìûé íàìè ìåòîä îæå-ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçû�

âàåò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ïîâåðõíîñòíîãî êèñëîðîäàïðè åãî íàïóñêå â êàìåðó ïðè T = 300 Ê áûñòðîäîñòèãàåò íàñûùåíèÿ. Ýòî ñîâïàäàåò ñ äàííûìè ðà�áîòû [7℄, ãäå òà æå ñèñòåìà èçó÷àëàñü ìåòîäîì òåì�ïåðàòóðíîé âñïûøêè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àáñîëþòíîéêîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíîãî êèñëîðîäà íà ïîâåðõ�íîñòè (100) òàíòàëà íà âñïîìîãàòåëüíîé âîëü�ðàìî�âîé ëåíòå ïðè T = 300 Ê ñîçäàâàëè ïî èçâåñòíîéìåòîäèêå ïîâåðõíîñòíûé îêñèä ñ êîíöåíòðàöèåé êèñ�ëîðîäà NWO = 9 � 1014 àò/ñì2 [19℄.Ñðàâíèâàÿ èíòåíñèâíîñòè îæå-ïèêîâ êèñëîðîäàíà ïîâåðõíîñòÿõ (100) òàíòàëà, ITaO , è âîëü�ðàìà,IWO , â îäíîì îïûòå, ìû ìîãëè îïðåäåëèòü àáñîëþò�íóþ êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè òàíòà�ëà: NTaO = NWO ITaOIWO :Â ðàñ÷åòàõ ìû ïðåíåáðåãàëè âòîðè÷íûìè ý���åêòàìè, ñâÿçàííûìè ñî ñâîéñòâàìè ïîäëîæêè, â÷àñòíîñòè, ðàçëè÷èÿìè â êîý��èöèåíòàõ áûñòðûõîáðàòíî ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ [20℄, ââèäó òîãî ÷òîTa è W, ÿâëÿÿñü ñîñåäÿìè â ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöå,èìåþò áëèçêèå ïëîòíîñòè è àòîìíûå êîíöåíòðàöèè.Êèñëîðîä àäñîðáèðîâàëè äî íàñûùåíèÿ ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå, îòêà÷èâàëè, ïîñëå ÷åãî ñèñòå�ìó êðàòêîâðåìåííî ïðîãðåâàëè äî 1000 K è îõëàæ-äàëè, âûêëþ÷àÿ òîê íàêàëà. Îêàçàëîñü, ÷òî êîíöåí�òðàöèÿ àòîìîâ Î íà ïîâåðõíîñòè ïðè ýòîì ðàâíàNTaO = (7�1) �1014 ñì�2. Ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà NTaOáîëüøå ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà íàòàíòàëå, îïðåäåëåííîé â ðàáîòå [7℄, â êîòîðîé ñèñòå�ìà Ta/O èçó÷àëàñü ìåòîäîì òåìïåðàòóðíîé âñïûø�êè. Òàì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàñûùåíèå ïîâåðõíîñòèêèñëîðîäîì ïðè 300 Ê ñîîòâåòñòâîâàëî êîíöåíòðà�öèè ïîðÿäêà 4 � 1014 ñì�2. Ýòó êîíöåíòðàöèþ îïðå�äåëÿëè ïî ñëîæíîé ìåòîäèêå, òðåáóþùåé òî÷íîãîçíàíèÿ ñå÷åíèé èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè àòîìîâ Ta èìîëåêóë TaO è ðÿäà òåõíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èñ�ïîëüçóåìîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, ÷òî, íà íàø âçãëÿä,ïðèâåëî ëèøü ê îöåíî÷íîé âåëè÷èíå ïîâåðõíîñòíîãîïîêðûòèÿ êèñëîðîäîì òàíòàëà.Òàê æå, êàê è íà ïîâåðõíîñòè (100) âîëü�ðàìà,ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè(100) òàíòàëà íåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åì ïîâåðõíîñòíàÿêîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ òàíòàëà NTa = 9:3 � 1014 ñì�2.Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì �àêòîì, ÷òî â ñëó�÷àå äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè òðåáóþòñÿ äâà íàõî�äÿùèõñÿ ðÿäîì ñâîáîäíûõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðà,íàïðèìåð, äëÿ ãðàíè (100) ÎÖÊ ìåòàëëîâ äâå ÿì�êè ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì ÷åòûðå íà ïîâåðõíî�ñòè ïîäëîæêè. Ïðè ýòîì â êîíöå ïðîöåññà àäñîðá�öèè ìîëåêóë êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè îñòàíóòñÿ342



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002 �àâíîâåñíûå äè��óçèîííûå ïðîöåññû : : :¾îäèíî÷íûå¿ ÿìêè, îêðóæåííûå óæå àäñîðáèðîâàí�íûì êèñëîðîäîì è â ñîîòâåòñòâèè ñ íàøåé ìîäåëüþíåïðèãîäíûå äëÿ àäñîðáöèè. Êîìïüþòåðíîå ìîäåëè�ðîâàíèå àäñîðáöèè êèñëîðîäà â ïðåäïîëîæåíèè îñëó÷àéíîì ìåñòå ïàäåíèÿ ìîëåêóëû íà ïîâåðõíîñòüè îòñóòñòâèè ïîâåðõíîñòíîé ìèãðàöèè ïîêàçûâàåò,÷òî â êîíöå ïðîöåññà 15�20% îäèíî÷íûõ öåíòðîâ(ÿìîê) îñòàíóòñÿ ñâîáîäíûìè, ÷òî õîðîøî ñîãëàñó�åòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Äëÿ óäîáñòâà êîíöåíòðàöèþNTaO = 7 � 1014 ñì�2 ìû ïðèíÿëè çà ñòåïåíü ïîêðû�òèÿ �O = 1 è ñ÷èòàëè ïîëó÷åííîå àäñîðáöèîííîå ñî�ñòîÿíèå êèñëîðîäî-äå�èöèòíûì ïîâåðõíîñòíûì îê�ñèäîì (ÏÎ) òàíòàëà.4. ÒÅ�ÌÎÄÅÑÎ�ÁÖÈß ÊÈÑËÎ�ÎÄÀ ÑÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈ ÒÀÍÒÀËÀÈç ïðèâåäåííûõ â ëèòåðàòóðå ìàññ-ñïåêòðîìåò-ðè÷åñêèõ èçìåðåíèé èçâåñòíî, ÷òî òåðìîäåñîðáöèÿêèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòè òàíòàëà íàáëþäàåòñÿ òîëü�êî ïðè âåñüìà âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ [7℄. Ïðè ýòîìóäàëåíèå êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò òîëüêî ïóòåì äå�ñîðáöèè ìîëåêóë TaO [7℄, â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ âîëü��ðàìà, ãäå êèñëîðîä äåñîðáèðóåòñÿ â âèäå îòäåëü�íûõ àòîìîâ [20℄. Â [7℄ îïðåäåëåíû êèíåòè÷åñêèå ïà�ðàìåòðû äåñîðáöèè êèñëîðîäà: ýíåðãèÿ àêòèâàöèèEdes = 5:7 ýÂ è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëüâ óðàâíåíèè Àððåíèóñà �0 = 2 �10�12 ñ, êîòîðûå ïîç�âîëÿþò îïðåäåëèòü àáñîëþòíûå âåëè÷èíû ïîòîêà äå�ñîðáöèè.Íàøè èçìåðåíèÿ, âûïîëíåííûå ìåòîäîì ýëåêò-ðîííîé îæå-ñïåêòðîñêîïèè (ÝÎÑ), ïîëíîñòüþ ïîä�òâåðäèëè ýòè äàííûå. Ìû èçìåðÿëè ñêîðîñòü óìåíü�øåíèÿ îæå-ñèãíàëà êèñëîðîäà ïðè ïðîãðåâå ÏÎ íàïîâåðõíîñòè (100) òàíòàëà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó�ðàõ. �åçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Òàê, íàïðè�ìåð, ïðè T = 2350 Ê òðåáóåòñÿ îêîëî 60 ñ äëÿ ïîë�íîãî óäàëåíèÿ êèñëîðîäà èç ÏÎ.Â äðóãîé ñåðèè îïûòîâ ÏÎ ñîçäàâàëñÿ íà âñïî�ìîãàòåëüíîé òàíòàëîâîé ëåíòå, ïî ñâîèì ñâîéñòâàìïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íîé ðàáî÷åé è ðàñïîëîæåííîéïàðàëëåëüíî åé íà ðàññòîÿíèè ïðèìåðíî 20 ìì òàê,÷òîáû åå ïîâåðõíîñòü îêàçàëàñü ïîä óãëîì 45Æ ê ïî�âåðõíîñòè ðàáî÷åé ëåíòû. Ïðè äåñîðáöèè ïðèìåñåéñ ïîâåðõíîñòè âñïîìîãàòåëüíîé ëåíòû ÷àñòü ñëåòåâ�øèõ àòîìîâ àäñîðáèðîâàëàñü íà ðàáî÷åé ïîâåðõíî�ñòè è ðåãèñòðèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ÝÎÑ. ×òîáû ñëå�äèòü çà äåñîðáöèåé êàê êèñëîðîäà, òàê è òàíòàëà, âêà÷åñòâå ðàáî÷åé èñïîëüçîâàëàñü ïîâåðõíîñòü âñïî�ìîãàòåëüíîé âîëü�ðàìîâîé ëåíòû. Äåòàëüíî óñëî�âèÿ ýêñïåðèìåíòà îïèñàíû â íàøåé ðàáîòå [21℄.Îêàçàëîñü, ÷òî îæå-ñèãíàë äåñîðáèðîâàííîãî
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160Âðåìÿ îòæèãà, ñ�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè îæå-ñèãíàëàêèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè (100) òàíòàëà îò âðåìåíèîòæèãà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: T = 2250 (1 ),2300 (2 ), 2350 (3 ) Ê. Íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿïîâåðõíîñòíîãî êèñëîðîäà NO = 7 � 1014 ñì�2.Îæå-ñïåêòðû êèñëîðîäà çàïèñûâàëèñü ïîñëå áû-ñòðîãî (ìåíüøå 1 ) îõëàæäåíèÿ òàíòàëîâîé ëåíòûäî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû âûêëþ÷åíèåì òîêà íà-êàëàêèñëîðîäà íà÷èíàåò íàáëþäàòüñÿ ëèøü ïðè ïðîãðå�âå âñïîìîãàòåëüíîé ëåíòû äî òåìïåðàòóðû âûøå2100 K. Îäíîâðåìåííî ïîÿâëÿåòñÿ è îæå-ñèãíàëòàíòàëà, ïðè÷åì îáà îíè ðàñòóò ñèíõðîííî ïðè âñåõòåìïåðàòóðàõ äåñîðáöèè. Êîý��èöèåíò ïåðåíîñàâåùåñòâà ñ ëåíòû íà ëåíòó ðàññ÷èòûâàëñÿ, èñõîäÿèç èõ ãåîìåòðè÷åñêîãî ðàñïîëîæåíèÿ, â ïðåäïîëîæå�íèè, ÷òî óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå äåñîðáèðóþùèõñÿ÷àñòèö ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó êîñèíóñà, è ñîñòàâëÿëïðèáëèçèòåëüíî 2.5%, êàê è â [21℄. Ñ ïîìîùüþýòîãî çíà÷åíèÿ ìû ðà÷èòàëè àáñîëþòíûå ñêî�ðîñòè äåñîðáöèè êèñëîðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ âèíòåðâàëå 2100�2400 K, êîòîðûå õîðîøî ñîâïàëè ñïîëó÷åííûìè â ðàáîòå [7℄.5. ÒÅ�ÌÎÑÒÀÁÈËÜÍÎÑÒÜÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÍÎ�Î ÎÊÑÈÄÀ ÒÀÍÒÀËÀÏðèâåäåííûå âûøå äàííûå ïîçâîëèëè çàêëþ�÷èòü, ÷òî ïðè T < 2100 K àòîìû êèñëîðîäà íå ïîêè�äàþò ñèñòåìó. Òåðìîäåñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ,ïðèìåíåííàÿ â ðàáîòàõ [7; 22℄, ¾ñëåïà¿ â áîëüøîé îá�ëàñòè òåìïåðàòóð 300�2200 Ê è äàåò èí�îðìàöèþòîëüêî î ñêîðîñòè äåñîðáöèè âåùåñòâà, íî íå î åãîïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè. Ìåòîä ÝÎÑ â òðàäè�343



Í. �. �àëëü, Å. Â. �óòüêîâ, À. ß. Òîíòåãîäå ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002�O; îòí. åä.
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0�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîé ñòåïåíè ïîêðû-òèÿ êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè (100) òàíòàëà îòòåìïåðàòóðû ëåíòû. Íà÷àëüíàÿ ñòåïåíü ïîêðûòèÿ�O = 1:0 (1 ), 0:82 (2 ), 0:61 (3 ), 0:38 (4 ). �O = 1ñîîòâåòñòâóåò NO = 7 � 1014 ñì�2öèîííîì âèäå, êîãäà ïîñëå îòæèãà ñèñòåìû O/Taòåìïåðàòóðà áûñòðî ñáðàñûâàåòñÿ è ñïåêòðû çàïè�ñûâàþòñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, íå äàåò èí��îðìàöèþ î âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ñîñòîÿíèè àäñîð�áèðîâàííîãî ñëîÿ èç-çà âîçìîæíîñòè áûñòðûõ äè���óçèîííûõ ïðîöåññîâ. Ôèçè÷åñêàÿ êàðòèíà ïðîöåñ�ñîâ íà ïîâåðõíîñòè ñòàëà ÿñíà òîëüêî ïðè çàïèñèîæå-ñïåêòðîâ êèñëîðîäà íåïîñðåäñòâåííî íà íàãðå�òîì îáðàçöå.Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè ïðîãðåâå äî T � 1000 Kîæå-ñèãíàë êèñëîðîäà îñòàåòñÿ íåèçìåííûì. Èíòåí�ñèâíîñòü îæå-ñèãíàëà ïîäëîæêè òàêæå ïîñòîÿííà,íî óìåíüøåíà àäñîðáèðîâàííûì êèñëîðîäîì âñå�ãî ïðèáëèçèòåëüíî â 1.1 ðàçà è â äàííîé ðàáîòåìàëî èí�îðìàòèâíà. Ïðîãðåâ âûøå 1000 Ê ïðè�âîäèë ê ïîñòåïåííîìó óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòèîæå-ñèãíàëà êèñëîðîäà (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1 ). Ïðè îõ-ëàæäåíèè ëåíòû ïîëó÷àåì òå æå òî÷êè íà êðèâîé,÷òî è ïðè ïðÿìîì íàãðåâå, ò. å. ñèñòåìà âåäåò ñåáÿïîëíîñòüþ îáðàòèìî. Íèêàêèõ âðåìåííûõ çàäåðæåêâ èçìåíåíèÿõ èíòåíñèâíîñòè îæå-ñèãíàëà êèñëîðîäàäëÿ êàæäîé T = onst îáíàðóæåíî íå áûëî. Ýòî çíà�÷èò, ÷òî ïîêðûòèå êèñëîðîäîì ïðè ñìåíå òåìïåðàòó�ðû èçìåíÿåòñÿ êðàéíå áûñòðî. Ïîäîáíîå ïîëîæåíèåâîçìîæíî ëèøü òîãäà, êîãäà èìååòñÿ äè��óçèîííîåðàâíîâåñèå âî âñåé ñèñòåìå: âî-ïåðâûõ, ìåæäó ïî�âåðõíîñòüþ è îáúåìîì òàíòàëà, êîãäà ïîòîê êèñëî�ðîäà ñ ïîâåðõíîñòè �S1 ðàâåí îáðàòíîìó ïîòîêó �1S(ðèñ. 3), è, âî-âòîðûõ, ìåæäó ëþáûìè ïëîñêîñòÿìè
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�èñ. 3. Ñõåìàòè÷åñêèé ðàçðåç îáðàçöà òàíòàëà ñðàñòâîðåííûìè è àäñîðáèðîâàííûìè àòîìàìè êèñ-ëîðîäàâíóòðè îáúåìà ìåòàëëà, êîãäà ïîòîêè ìèãðèðóþùèõàòîìîâ êèñëîðîäà ðàâíû äðóã äðóãó. Ïðè ýòîì ìûïðåíåáðåãàåì âîçìîæíûìè îòëè÷èÿìè ñâîéñòâ ïåð�âîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îò ñâîéñòâ îáúåìà ìå�òàëëà [21℄ è ñ÷èòàåì âåñü îáúåì îäíîðîäíûì.Íàáëþäàåìîå ðàâíîâåñèå íåóäèâèòåëüíî ââèäóìàëîé ýíåðãèè àêòèâàöèè îáúåìíîé äè��óçèè êèñ�ëîðîäà â òàíòàëå E0 = 1:2 ýÂ [11℄ è ïðèìåíåííûõâ îïûòàõ òîíêèõ ëåíòàõ. Äåéñòâèòåëüíî, èñïîëüçóÿëèòåðàòóðíûå äàííûå äëÿ êîý��èöèåíòà äè��óçèèêèñëîðîäà â òàíòàëåD = D0 exp��E0kT � = 1:9 � 10�2 exp��1:2eVkT �[11℄, ïîëó÷àåì, ÷òî âðåìÿ ïðîõîäà àòîìà êèñëîðîäà,íàïðèìåð, îò ñåðåäèíû ëåíòû äî ïîâåðõíîñòè ïðèT = 1100�1200 Ê ìåíåå 1 ñ, à ïðè T > 1300 K � óæåìåíåå 0.1 ñ.Îòìåòèì, ÷òî â ðàâíîâåñèè êîíöåíòðàöèÿ êèñëî�ðîäà íà ïîâåðõíîñòè NS íàìíîãî áîëüøå, ÷åì åãîêîíöåíòðàöèÿ Ni â ëþáîé ïëîñêîñòè ìåæäîóçëèé, âòîì ÷èñëå è â ïåðâîì ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå N1,îòâåòñòâåííîì çà âûõîä àòîìîâ èç îáúåìà íà ïî�âåðõíîñòü (ðèñ. 3). Äåéñòâèòåëüíî, íàïðèìåð, ïðèT = 1600 Ê èìååì íà ïîâåðõíîñòè � = 0:5, ò. å.NS = 3:5 � 1014 ñì�2, â òî âðåìÿ êàê â ïåðâîì ïðèïî�âåðõíîñòíîì ñëîåNi = 7 � 1014 � 3:5 � 1014m=2 = 2:3 � 109 ñì�2:Çäåñü m � 3 � 105 � ÷èñëî ìåæàòîìíûõ ïëîñêîñòåéâ íàøåé òàíòàëîâîé ëåíòå (ó÷òåíî, ÷òî êèñëîðîä àä�ñîðáèðóåòñÿ ñ äâóõ ñòîðîí ëåíòû). Áîëüøàÿ ðàçíè�öà â êîíöåíòðàöèÿõ NS è N1 óêàçûâàåò, âèäèìî, íà344



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002 �àâíîâåñíûå äè��óçèîííûå ïðîöåññû : : :ñóùåñòâåííóþ ðàçíèöó â âåëè÷èíàõ ýíåðãåòè÷åñêèõáàðüåðîâ äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ES1 è âûäåëåíèÿ E1S êèñ�ëîðîäà â ñèñòåìå O/(100)Ta.Åñëè ÷àñòü íàõîäÿùåãîñÿ â ñèñòåìå êèñëîðîäàóäàëèòü ïóòåì åãî äåñîðáöèè ïðè T � 2300Ê, òî ðàâ�íîâåñíûå êðèâûå áóäóò ðàñïîëîæåíû íèæå íà÷àëü�íîé êðèâîé 1 íà ðèñ. 2, êà÷åñòâåííî âîñïðîèçâîäÿ åå�îðìó. Ïðè ýòîì âåñü íàõîäÿùèéñÿ â ñèñòåìå êèñ�ëîðîä îêàçûâàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïðè T < 1000 K,÷òî ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü ïîëíûé áàëàíñ àòîìîâÎ è äëÿ ýòèõ ñëó÷àåâ.6. ÌÎÄÅËÜ ÄËß �ÀÑ×ÅÒÀ ÁÀËÀÍÑÀ×ÀÑÒÈÖ Â ÑÈÑÒÅÌÅÏðè êàæäîé äàííîé òåìïåðàòóðå ïîâåðõíîñòíàÿêîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà NS(T ) îïðåäåëÿåòñÿ ýêñïå�ðèìåíòàëüíî ìåòîäîì ÝÎÑ, à åãî êîíöåíòðàöèþ âëþáîé ìåæàòîìíîé ïëîñêîñòè òàíòàëà ìîæíî ðàñ�ñ÷èòàòü:Ni = NS(300 K)�NS(T > 1000 K)m=2 ;ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïðè T < 1000 K âåñü êèñëîðîä íà�õîäèòñÿ íà ïîâåðõíîñòè. Ïîëíîå êîëè÷åñòâî êèñ�ëîðîäà, ðàñòâîðåííîãî â îáúåìå ëåíòû òîëùèíîéh = 0:05 ìì, â ðàñ÷åòå íà 1 ñì2Nbulk = Nim:Ïðîàíàëèçèðóåì ðàâíîâåñíûå êðèâûå, ïðåäñòàâëåí�íûå íà ðèñ. 2. Åñëè ñäåëàòü ñå÷åíèå êðèâûõ âäîëüîñè y è äëÿ êàæäîé T = onst íàéòè îòíîøåíèåNbulk=NS , ïîëó÷èì âàæíûé ðåçóëüòàò � ýòî îòíî�øåíèå íå çàâèñèò îò ïîëíîãî êîëè÷åñòâà êèñëîðîäàâ ñèñòåìå (Nbulk +NS), íî ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïå�ðàòóðû ïîäëîæêè (ðèñ. 4). Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàòóêàçûâàåò, âèäèìî, íà îòñóòñòâèå çàâèñèìîñòè ýíåð�ãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ ðàñòâîðåíèÿ ES1 è âûäåëåíèÿE1S îò êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè èâ îáúåìå òàíòàëà. Â ñàìîì äåëå, êîíöåíòðàöèÿ êèñ�ëîðîäà â îáúåìå ïîäëîæêè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð1000�2000 Ê â íàøèõ îïûòàõ íà 3�4 ïîðÿäêà ìåíüøåïðåäåëüíîé êîíöåíòðàöèè nmax ðàñòâîðåííîãî êèñ�ëîðîäà â òàíòàëå [9℄. Íàïðèìåð, ïðè T = 1000 Ê:nmax = 2:1 àò.%, ïðè T = 1900 Ê: nmax = 5:0 àò.%.Îáðàáîòàåì êðèâûå íà ðèñ. 2, ñäåëàâ ñå÷åíèåâäîëü îñè x. Ïîòîêè ðàñòâîðåíèÿ �S1 è âûäåëåíèÿ�1S â ñëó÷àå ðàâíîâåñèÿ ðàâíû äðóã äðóãó è îïèñû�âàþòñÿ èçâåñòíûìè âûðàæåíèÿìè [10℄:�S1 = NSCS �1� N1N1max� exp��ES1kT � ;�1S = N1C1�1� NSNSmax� exp��E1SkT � ; (1)
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñ-ëîðîäà â îáúåìå ëåíòû Nbulk = N1m ê åãî êîíöåí-òðàöèè íà ïîâåðõíîñòè NS îò òåìïåðàòóðû (ñå÷åíèåïî îñè y íà ðèñ. 2: � � 1, � � 2, Æ � 3 )ãäå CS è C1 � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûå ìíîæèòåëè.Â íàøèõ îïûòàõ ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ êèñëîðî�äà íà ïîâåðõíîñòè è â îáúåìå, äàëåêèõ îò ïðåäåëü�íî âîçìîæíûõ (N1max èëè NSmax), ìîæíî ñ÷èòàòü(1�N1=N1max) � 1 è (1�NS=NSmax) � 1.Óðàâíåíèå (1) ïðè �S1 = �1S ìîæíî ïðèâåñòè êâèäó N1NS = CSC1 exp���EkT � : (2)Èç íàêëîíà ïðÿìûõ lnN1=NS = f(1=kT ) äëÿêàæäîãî NS = onst ìû íàøëè �E = ES1 � E1S == 0:85 � 0:05 ýÂ, à èç (2) � îòíîøåíèå C1=CS == 178� 20.Ïðåîáðàçîâàâ óðàâíåíèå (2) ñ ó÷åòîì èçâåñòíûõâåëè÷èí �E, C1=CS è N1 = Nbulk=m ê âèäó� = 11 + CSm2C1 exp��0:85 ýÂkT � ; (3)óâèäèì, ÷òî ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü � = f(T ) î÷åíüõîðîøî ñîâïàäåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé (ñì.ïóíêòèðíóþ êðèâóþ íà ðèñ. 2) âî âñåì èíòåðâàëåòåìïåðàòóð. Ýòî óêðåïëÿåò óâåðåííîñòü â ðàññìîò�ðåííîé �èçè÷åñêîé êàðòèíå äè��óçèîííûõ ïðîöåñ�ñîâ â ñèñòåìå O/(100)Ta è â ïðàâèëüíîñòè ïîëó÷åí�íûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî êîíêðåòíûå âåëè÷èíû ïî�âåðõíîñòíûõ êîíöåíòðàöèé êèñëîðîäà NS = f(T )(íî íå �èçè÷åñêàÿ ñóùíîñòü èëè ýíåðãåòèêà ïðîöåñ�ñîâ) äîëæíû ñèëüíî çàâèñåòü îò òîëùèíû h ëåíòû345
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