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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ Ï�ÎÖÅÑÑÀ ÎÊÈÑËÅÍÈß ÖÈ�ÊÎÍÈßÌÅÒÎÄÀÌÈ ÔÎÒÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈÈ ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈ ÕÀ�ÀÊÒÅ�ÈÑÒÈ×ÅÑÊÈÕÏÎÒÅ�Ü ÝÍÅ��ÈÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÎÂÌ. Í. Ìèõååâà, Â. �. Íàçèí *, Ì. Þ. Êóçíåöîâ�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÅ. �. Ìàêñèìîâ, Ñ. Ñ. ÂàñèëåâñêèéÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119921, Ìîñêâà, �îññèÿÌ. Â. ÌàãíèöêàÿÈíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé èì. Ë. Ô. Âåðåùàãèíà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 èþëÿ 2005 ã.Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ è îêèñè öèðêîíèÿ, à òàêæåïîâåðõíîñòè öèðêîíèÿ ñ ïðîìåæóòî÷íûìè ñòåïåíÿìè îêèñëåíèÿ ìåòîäàìè �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî-ïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ è ñïåêòðîñêîïèè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîòåðü ýíåðãèèýëåêòðîíîâ, ïðè÷åì èçìåðåíèÿ îáîèìè ìåòîäàìè ïðîâåäåíû íà îäíèõ è òåõ æå îáðàçöàõ â îäíîì ýêñïå-ðèìåíòàëüíîì öèêëå. Âûÿâëåíû íåêîòîðûå ðàíåå íå íàáëþäàâøèåñÿ îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîé ñòðóêòó-ðû. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ äëÿ ãåêñàãîíàëüíîé ïëîòíîóïàêîâàííîé ñòðóêòóðû èîêèñè öèðêîíèÿ äëÿ êóáè÷åñêîé è ìîíîêëèííîé ñòðóêòóð. �àññ÷èòàíû äèýëåêòðè÷åñêàÿ �óíêöèÿ è �óíê-öèÿ ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Íåñìîòðÿ íà íåêîòîðûåêîëè÷åñòâåííûå ðàçëè÷èÿ, ñ êà÷åñòâåííîé òî÷êè çðåíèÿ èìååòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøåå ñîâïàäåíèå ýêñïå-ðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïî ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå öèðêîíèÿ è åãî îêèñëà.PACS: 71.20.-b, 74.25.Jb, 78.30.-j, 79.20.-m1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎòêðûòèå ÿâëåíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ñâåðõ�ïðîâîäèìîñòè â ñëîæíûõ îêñèäàõ íåñòåõèîìåòðè-÷åñêîãî ñîñòàâà [1℄ ïðèâåëî ê çíà÷èòåëüíîìó óâå�ëè÷åíèþ èíòåðåñà ê èññëåäîâàíèþ îêèñëîâ ðàçëè÷�íûõ ìåòàëëîâ. Êðîìå òîãî, èññëåäîâàíèå ïîâåðõíî�ñòè ÷èñòîãî ìåòàëëà è åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êèñëî�ðîäîì ÿâëÿåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî âàæíîé çàäà÷åé äëÿðåøåíèÿ ïðîáëåì �èçèêè ïîâåðõíîñòè è ìàòåðèàëî�âåäåíèÿ, áîëåå òî÷íîãî èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ ìåòàëëîâè, â ÷àñòíîñòè, èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæàþùåé*E-mail: nazin�isssph.kiae.ru

ñðåäîé. �àíåå ìû èññëåäîâàëè ïðîöåññû îêèñëåíèÿìåòàëëè÷åñêîãî ëàíòàíà [2℄ è èòòðèÿ [3℄ è âûÿâè�ëè èíòåðåñíûå îñîáåííîñòè èõ ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû. Ïîëåçíî áûëî áû ñðàâíèòü ýòè äàííûå ñ ðå�çóëüòàòàìè äëÿ î÷åíü áëèçêîãî ïî ýëåêòðîííîé êîí��èãóðàöèè ýëåìåíòà � öèðêîíèÿ. Èíòåðåñ ê öèðêî�íèþ ñòèìóëèðóåòñÿ òàêæå òåì, ÷òî ïðåäïîëàãàåòñÿèñïîëüçîâàíèå îêèñè öèðêîíèÿ â êà÷åñòâå èçîëèðó�þùåãî äèýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ â ñîâðåìåííûõ òåõ�íîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ïðè èçãîòîâëåíèè ìèêðî�ñõåì [4℄. Öèðêîíèé øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â àòîìíîéïðîìûøëåííîñòè. Ïîýòîìó áîëüøîé èíòåðåñ ïðåä�ñòàâëÿþò èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû öèð�517



Ì. Í. Ìèõååâà, Â. �. Íàçèí, Ì. Þ. Êóçíåöîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006êîíèÿ è ïðîöåññà åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êèñëîðîäîììåòîäîì �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëü�çîâàíèåì ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîãî ñèíõðîòðîííîãîèçëó÷åíèÿ â êà÷åñòâå âîçáóæäàþùåãî. Ýòîò ìåòîäÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íåìíîãèõ, äàþùèõ èí�îðìàöèþî ñïåêòðå çàïîëíåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé òâåð�äîãî òåëà.Äî ñèõ ïîð â ëèòåðàòóðå ñóùåñòâóþò äîñòàòî÷íîïðîòèâîðå÷èâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îá ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðå öèðêîíèÿ è åãî îêèñëà (ZrO2).Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî öèðêîíèé ÿâëÿåòñÿ àêòèâ�íûì õèìè÷åñêèì ýëåìåíòîì, è çíà÷èòåëüíûå òðóä�íîñòè âîçíèêàþò ïðè ïîëó÷åíèè ÷èñòîé ïîâåðõíî�ñòè. Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàíèé ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ ïðîâåäåíî ìåòîäîì�îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ �èêñèðîâàííîéýíåðãèåé �îòîíîâ íà ïëåíî÷íûõ îáðàçöàõ (ñì., íà�ïðèìåð, ðàáîòû [5, 6℄). �åçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ðà�íåå ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìåòàëëè÷åñêî�ãî öèðêîíèÿ [7, 8℄ â îñíîâíûõ ÷åðòàõ ñîîòâåòñòâóþòäðóã äðóãó. Äëÿ îêèñëà öèðêîíèÿ ñèòóàöèÿ îñëîæ�íÿåòñÿ òåì, ÷òî ñóùåñòâóþò òðè êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêèå ìîäè�èêàöèè ZrO2 � ìîíîêëèííàÿ (ñòàáèëü�íà äî òåìïåðàòóðû 1443 Ê), òåòðàãîíàëüíàÿ (ñòà�áèëüíà ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 1443 äî 2633 Ê) è âû�ñîêîòåìïåðàòóðíàÿ êóáè÷åñêàÿ. Íåáîëüøèå äîáàâêèïðèìåñåé ìîãóò ñòàáèëèçèðîâàòü âûñîêîòåìïåðàòóð�íûå êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû. Êðîìå òîãî, ñòðóê�òóðà ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ, èññëåäóåìûõ ìåòîäàìè�îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, ìîæåò îòëè÷àòüñÿîò ñòðóêòóðû îáúåìà îáðàçöà è ìîæåò ñèëüíî çà�âèñåòü îò ìåòîäà ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Äàííûõ�îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ïî îêèñè öèðêîíèÿî÷åíü ìàëî [9℄, íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïî�ñâÿùåíî èññëåäîâàíèþ îêèñëîâ öèðêîíèÿ ñ äîáàâêà�ìè èòòðèÿ [10, 11℄. �àñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûîêèñè öèðêîíèÿ [11�15℄ äàþò â îñíîâíîì îäèíàêîâûåðåçóëüòàòû. Åñòü òàêæå íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî ðàáîò,ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèÿì ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�ðû ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ ìåòîäîì ñïåêòðîñêî�ïèè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîòåðü ýíåðãèé ýëåêòðîíîâ(ÕÏÝÝ), êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [16, 17℄, òàê è òå�îðåòè÷åñêèõ [18℄, îäíàêî ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ è ðàñ÷åòîâ íå î÷åíü õîðîøåå. Äëÿ îêè�ñè öèðêîíèÿ åñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó�÷åííûå ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ÕÏÝÝ íà îòðàæå�íèå [16, 17℄ è ¾íà ïðîñòðåë¿ [19, 20℄. Ïðîâåäåíû òàê�æå ðàñ÷åòû ñïåêòðîâ ÕÏÝÝ [21℄, îäíàêî òî÷íîñòüýòèõ ðàñ÷åòîâ íåâåëèêà. Óæå â ïðîöåññå ðàáîòû íàäýòîé ñòàòüåé áûëî ïîëó÷åíî ñîîáùåíèå î ðàáîòå [20℄,â êîòîðîé áûëè ïðîâåäåíû ïîäðîáíûå ðàñ÷åòû ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû è ñïåêòðîâ ÕÏÝÝ, à òàêæå èç�

ìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ÕÏÝÝ â ãåîìåòðèè íà ïðîñòðåë.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îäíîì öèêëå îäíîâðåìåí�íûå èçìåðåíèÿ ìåòîäàìè �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðî�ñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè ÕÏÝÝ íà îäíèõ è òåõ æåîáðàçöàõ ðàíåå íè ðàçó íå ïðîâîäèëèñü. Ìàññèâíûåîáðàçöû îêèñè öèðêîíèÿ ìîãóò èñêàæàòü äàííûåâñëåäñòâèå çàðÿäêè ïîâåðõíîñòè. Ïðåäïî÷òèòåëüíååîêèñëÿòü ìåòàëëè÷åñêóþ ïîâåðõíîñòü â âàêóóìå. Âýòîì ñëó÷àå õîðîøî ïðîõîäèò ïðèâÿçêà âñåõ îñîáåí�íîñòåé ñïåêòðà îêèñëà ê óðîâíþ Ôåðìè ìåòàëëà.Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � âñåñòîðîííèå ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ è îêè�ñè öèðêîíèÿ, à òàêæå ïîâåðõíîñòè öèðêîíèÿ ñ ïðî�ìåæóòî÷íûìè ñòåïåíÿìè îêèñëåíèÿ. Îäíè è òå æåîáðàçöû ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàëèñü ìåòîäàìèñïåêòðîñêîïèè ÕÏÝÝ è �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðî�ñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷å�íèÿ. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü èç ïåðâûõïðèíöèïîâ â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíî�ñòè. 2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉÝêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñüíà ñòàíöèè �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè â Êóð�÷àòîâñêîì öåíòðå ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ. Èñ�ïîëüçîâàëñÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé îáðàçåö öèðêî�íèÿ âûñîêîé ÷èñòîòû (ñîäåðæàíèå öèðêîíèÿ 99.5%),ïîâåðõíîñòü î÷èùàëàñü îðèãèíàëüíûì ìåòîäîì ïðèïîìîùè âîëü�ðàìîâîé ùåòêè. Ïîñëå î÷èñòêè îêèñ�ëåííîé ïîâåðõíîñòè ñèãíàë �îòîýëåêòðîííîé ýìèñ�ñèè èç ñîñòîÿíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ îêèñëó (÷òî õà�ðàêòåðíî äëÿ íåäîñòàòî÷íî ÷èñòûõ ïîâåðõíîñòåé îá�ðàçöîâ), áûë î÷åíü ìàë è â ñðåäíåì ñîîòâåòñòâîâàëñîäåðæàíèþ êèñëîðîäà 0.1�0.2 ìîíîñëîÿ íà ïîâåðõ�íîñòè îáðàçöà. Âûáðàííûé ìåòîä î÷èñòêè ïîâåðõíî�ñòè îáðàçöà ïîçâîëÿë ïîëó÷àòü ÷èñòóþ, õîòÿ è íåèäåàëüíî ãëàäêóþ, ïîâåðõíîñòü. Âî âðåìÿ èçìåðå�íèé îñòàòî÷íîå äàâëåíèå ãàçîâ â êàìåðå ñîñòàâëÿëîïðèìåðíî 10�8 Ïà. Òàêèå âàêóóìíûå óñëîâèÿ ïîçâî�ëÿþò ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ íà ÷èñòîé ïîâåðõíîñòèöèðêîíèÿ â òå÷åíèå 1�1.5 ÷, ïîñëå ÷åãî ñòàíîâèòñÿ çà�ìåòíûì ðîñò ýìèññèè, ñîîòâåòñòâóþùåé îêèñëó, êî�òîðûé îáðàçóåòñÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ãàçàìèîñòàòî÷íîé àòìîñ�åðû. Äëÿ êîíòðîëèðóåìîãî îêèñ�ëåíèÿ ïîâåðõíîñòè â èññëåäîâàòåëüñêóþ êàìåðó íà�ïóñêàëñÿ êèñëîðîä, íàëè÷èå ïðèìåñåé â êîòîðîì êîí�òðîëèðîâàëîñü ïî äàííûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ñî�ñòàâëÿëî ìåíåå 1%. Äîçà îêèñëåíèÿD äàëåå óêàçàíàâ ëýíãìþðàõ (L), îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòî �518



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006 Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ öèðêîíèÿ : : :ýêñïîçèöèîííàÿ äîçà, ò. å. îíà äàâàëà áû ñîäåðæàíèåêèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà â ñëó÷àå, åñëè áûêîý��èöèåíò àêêîìîäàöèè áûë ðàâåí åäèíèöå. Íàñàìîì äåëå êîý��èöèåíò àêêîìîäàöèè ìåíüøå åäè�íèöû, è îí åùå çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà óæå àäñîð�áèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà,îäíàêî ýêñïîçèöèîííàÿ äîçà ÿâëÿåòñÿ õîðîøî èçìå�ðÿåìîé âåëè÷èíîé. Âñå îïåðàöèè ñ îáðàçöîì è èçìå�ðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Äëÿ èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ �îòîýëåêòðîíîâ èñïîëü�çîâàëñÿ ýíåðãîàíàëèçàòîð Perkin-Elmer 15-255GARñî âñòðîåííîé ýëåêòðîííîé ïóøêîé. Ýíåðãåòè÷å�ñêîå ðàçðåøåíèå ýíåðãîàíàëèçàòîðà ñîñòàâëÿåò ìå�íåå 0.1 ýÂ. Ñïåêòðû èçìåðÿëèñü â ðåæèìå ñ÷åòà ýëåê�òðîíîâ â çàâèñèìîñòè îò èõ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèèâ êàæäîé òî÷êå ñïåêòðà, óïðàâëåíèå ðàáîòîé ýíåð�ãîàíàëèçàòîðà è çàïèñü ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿëèñüïðè ïîìîùè ìèêðîÝÂÌ. Âñå �îòîýëåêòðîííûå ñïåê�òðû ïî øêàëå ýíåðãèé íîðìèðîâàëèñü îòíîñèòåëüíîóðîâíÿ Ôåðìè.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ,ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÅ ÌÅÒÎÄÎÌÔÎÒÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈÔîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû ìåòàëëè÷åñêîãî öèð�êîíèÿ èçìåðÿëèñü â äèàïàçîíå ýíåðãèé �îòîíîâîò 10 äî 100 ýÂ. Â ñïåêòðå ìåòàëëè÷åñêîãî öèð�êîíèÿ (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1 ) íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîéøèðîêèé ïèê ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â îáëàñòè ýíåð�ãèé ñâÿçè 0.5�1.5 ýÂ, îáóñëîâëåííûé ýëåêòðîííûìè4d-ñîñòîÿíèÿìè â âàëåíòíîé çîíå öèðêîíèÿ. ÓðîâåíüÔåðìè íàõîäèòñÿ êàê áû íà ñêëîíå ýòîãî ïèêà. Èçìå�
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�èñ. 1. Ôîòîýëåêòðîííûé ñïåêòð ñâåæåî÷èùåííîéïîâåðõíîñòè öèðêîíèÿ (êðèâàÿ 1 ) è ðàññ÷èòàííàÿïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé N(E) íà ÿ÷åéêó(êðèâàÿ 2 )
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�èñ. 2. Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîâåðõíîñòèöèðêîíèÿ, èçìåðåííûå ïðè ýíåðãèè �îòîíîâ 67 ýÂè ðàçëè÷íûõ äîçàõ îêèñëåíèÿ D: 1 � 0 L (íåîêèñ-ëåííàÿ ïîâåðõíîñòü); 2 � 0:4 L; 3 � 1 L; 4 � 1:7 L;5 � 3 L; 6 � 5 L; 7 � 8 L, 8 � 22 L; 9 � 51 L; 10 �204 L. Ñïåêòðû ñìåùåíû ïî îñè îðäèíàòðåííûå �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû öèðêîíèÿ õîðîøîñîîòâåòñòâóþò äàííûì ðàáîòû [5℄, ïîëó÷åííûì äëÿòîíêèõ ïëåíîê öèðêîíèÿ.Ïðè îêèñëåíèè öèðêîíèÿ â àòìîñ�åðå ÷èñòîãîêèñëîðîäà â �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ïðîèñõîäè�ëè ñèëüíûå èçìåíåíèÿ. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû �îòî�ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîâåðõíîñòè öèðêîíèÿ ñ ðàç�íûìè äîçàìè îêèñëåíèÿ, èçìåðåííûå ïðè ýíåðãèè�îòîíîâ 67 ýÂ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýíåðãåòè÷å�ñêîå ðàçðåøåíèå â ñïåêòðàõ, ïîêàçàííûõ íà ðèñ. 2,ñîñòàâëÿëî îêîëî 0.5 ýÂ, ÷òî ïðèâîäèëî ê íåêîòîðî�ìó óøèðåíèþ îñíîâíûõ îñîáåííîñòåé ñïåêòðîâ. Áî�ëåå òî÷íàÿ �îðìà ñïåêòðîâ âàëåíòíîé çîíû áûëà ïî�ëó÷åíà ïðè èçìåðåíèÿõ ñïåêòðîâ ïîâåðõíîñòè öèðêî�íèÿ ñ ðàçëè÷íûìè äîçàìè îêèñëåíèÿ ïðè ýíåðãèÿõ�îòîíîâ ìåíåå 23 ýÂ (ðèñ. 3), ïðè ýòèõ èçìåðåíèÿõýíåðãåòè÷åñêîå ðàçðåøåíèå ñîñòàâëÿëî ìåíåå 0.2 ýÂ.Ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû äëÿ öèðêîíèÿ ïðè åãî îêèñ�ëåíèè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè àíàëîãè÷íû òàêîâûìäëÿ ëàíòàíà [2℄ � ïðè óâåëè÷åíèè äîçû îêèñëåíèÿóìåíüøàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ýìèññèè èç ìåòàëëè÷å�ñêèõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìèè óâåëè÷èâàåòñÿ ýìèññèÿ èç ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéñ ýíåðãèåé ñâÿçè 4.5�8.5 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåê�òðîííûì ñîñòîÿíèÿì îêèñëà íà ïîâåðõíîñòè. Ïðèäîçàõ îêèñëåíèÿ D > 1 L çíà÷èòåëüíî óøèðÿåòñÿâàëåíòíàÿ çîíà è óâåëè÷èâàåòñÿ ýìèññèÿ èç ñîñòîÿ�519
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�èñ. 3. Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîâåðõíîñòèöèðêîíèÿ, èçìåðåííûå ïðè ýíåðãèè �îòîíîâ ìåíåå23 ýÂ è ðàçëè÷íûõ äîçàõ îêèñëåíèÿ D: 1 � 0 L (íåî-êèñëåííàÿ ïîâåðõíîñòü); 2 � 0:5 L; 3 � 0:9 L; 4 �2:0 L; 5 � 4:6 L; 6 � 6:5 L; 7 � 14:1 L, 8 � 21:6.Ñïåêòðû ñìåùåíû ïî îñè îðäèíàòíèé ñ ýíåðãèÿìè ñâÿçè 4.2�9 ýÂ. Ïðè î÷åíü áîëüøèõäîçàõ êèñëîðîäà ïðîïàäàåò ýìèññèÿ èç ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ â îáëàñòè ýíåð�ãèé ñâÿçè 0�3 ýÂ è �îðìèðóåòñÿ ñòàáèëüíàÿ îêèñíàÿçîíà øèðèíîé 4.7 ýÂ, îòñòîÿùàÿ îò óðîâíÿ Ôåðìèíà 4.2 ýÂ. Â ñïåêòðå ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ íà�áëþäàåòñÿ äóáëåò Zr4p ñ ýíåðãèÿìè ñâÿçè 27.15 ýÂäëÿ óðîâíÿ Zr4p3=2 è 28.75 ýÂ äëÿ óðîâíÿ Zr4p1=2.Ïðè îêèñëåíèè ïðîèñõîäÿò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿâ ñïåêòðå äóáëåòà, è ïðè âûñîêèõ äîçàõ îêèñëåíèÿ(D > 20 L) äóáëåò Zr4p óæå íàáëþäàåòñÿ ïðè ýíåðãè�ÿõ 31.4 ýÂ äëÿ óðîâíÿ Zr4p3=2 è 33.0 ýÂ äëÿ óðîâíÿZr4p1=2. Èçìåíåíèå ýíåðãèè óðîâíåé Zr4p ïðè îêèñ�ëåíèè ðàâíî 4.1 ýÂ, ÷òî íåñêîëüêî ïðåâûøàåò èçìå�íåíèÿ ýíåðãèè, ðàâíûå 2 ýÂ äëÿ óðîâíåé La5p [2℄ è2.9 ýÂ äëÿ óðîâíåé Y4p [22℄, ïðè îêèñëåíèè, õîòÿöèðêîíèé ìåíåå õèìè÷åñêè àêòèâåí, ÷åì ëàíòàí èèòòðèé.Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû âû÷èñëåííûå èç ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ñïåêòðîâ ïðè ýíåðãèÿõ �îòîíîâ 17 è 67 ýÂñèãíàëû ýìèññèè èç ìåòàëëè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé öèð�êîíèÿ è èç îêèñíîé çîíû â çàâèñèìîñòè îò äîçûîêèñëåíèÿ D. Âèäíî, ÷òî íàñûùåíèå âåëè÷èí ñèã�íàëà ýìèññèè íàñòóïàåò ïðè D � 40 L. Íî äàæåïðè ýòèõ äîçàõ îêèñëåíèÿ çàìåòåí ïèê ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ âáëèçè óðîâíÿÔåðìè. Ïèê ïðè ýíåðãèè ñâÿçè 12 ýÂ äëÿ ñèëüíî�
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ýìèññèè èçýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé îêèñíîé çîíû (êðèâûå 1 è3 ) è èç ìåòàëëè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé (êðèâûå 2 è 4 ) îòäîçû îêèñëåíèÿ D, ïîëó÷åííûå ïðè ýíåðãèÿõ �îòî-íîâ 17 ýÂ (1, 2 ) è 67 ýÂ (3, 4 )îêèñëåííûõ ïîâåðõíîñòåé (ñì. ðèñ. 3) ñâÿçàí ñ íà�ëè÷èåì àäñîðáèðîâàííîãî ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäàè åãî ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè O2p. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü òàêæå, ÷òî ïðè îêèñëåíèè ïîâåðõíîñòè ïðî�ìåæóòî÷íûìè äîçàìè â ñïåêòðå ïðèñóòñòâóþò êàêìåòàëëè÷åñêèå, òàê è îêèñíûå êîìïîíåíòû ñïåêòðà,à óâåëè÷åíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ïðèâîäèò òîëüêî êèçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ õàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåéìåòàëëà è îêèñëà. Â òî æå âðåìÿ îòñóòñòâóþò êîì�ïîíåíòû, êîòîðûå ìîãëè áû ïðèíàäëåæàòü êàêèì-òîïðîìåæóòî÷íûì �àçàì âçàèìîäåéñòâèÿ öèðêîíèÿ èêèñëîðîäà. Ôîðìà ñïåêòðà îêèñíîé çîíû ìàëî ìåíÿ�åòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà, ÷òî ñâè�äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî õèìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå êèñ�ëîðîäà îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì è äîñòà�òî÷íî áëèçêèì ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó.Ïðè óâåëè÷åíèè äîçû îêèñëåíèÿ (ñì. ðèñ. 2) âîáëàñòè ýíåðãèé ñâÿçè 10�27 ýÂ ïîÿâëÿåòñÿ è áû�ñòðî ðàñòåò ïî èíòåíñèâíîñòè øèðîêèé ïèê. Ìàê�ñèìóì ýòîãî ïèêà (ïðè ýíåðãèè 22.5 ýÂ) íàõîäèòñÿ âòîì ìåñòå, ãäå äîëæåí íàõîäèòüñÿ êèñëîðîäíûé óðî�âåíü O2s. Îäíàêî øèðèíà ýòîé îñîáåííîñòè íåîáû÷�íî âåëèêà. Ïîñëå äëèòåëüíîé âûäåðæêè î÷èùåííîéïîâåðõíîñòè öèðêîíèÿ â ñïåêòðîìåòðå ïðîèñõîäèòäåãðàäàöèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà âñëåäñòâèå õèìè�÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îñòàòî÷íûìè ãàçàìè óñòà�íîâêè � âîäîðîäîì, ïàðàìè âîäû è ìîíîîêèñè óã�ëåðîäà. Ïðè ýòîì â ñïåêòðàõ ïîÿâëÿåòñÿ è óâåëè�520



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006 Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ öèðêîíèÿ : : :÷èâàåòñÿ ýìèññèÿ èç îêèñíîé çîíû, êàê è â ñëó÷àåîêèñëåíèÿ ÷èñòûì êèñëîðîäîì, à òàêæå èç ñîñòîÿ�íèé ñ ýíåðãèÿìè ñâÿçè 2�4.5 ýÂ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó,ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ ãèäðèäîâ è ãèäðîêñèëîâöèðêîíèÿ. Ïðè î÷åíü äëèòåëüíîé âûäåðæêå â ñïåê�òðàõ ïîÿâëÿåòñÿ ïèê ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 14 ýÂ, ÷òî,ñîãëàñíî ðàáîòå [23℄, ñîîòâåòñòâóåò ýëåêòðîííûì ñî�ñòîÿíèÿì ãðóïï CO3, ò. å. êàðáîíàòîâ.4. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÄÀÍÍÛÅ,ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÅ ÌÅÒÎÄÎÌÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈ ÕÏÝÝÑïåêòðû ÕÏÝÝ äëÿ îáðàçöà öèðêîíèÿ ñ ðàçëè÷�íûìè ñòåïåíÿìè îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîêàçàíûíà ðèñ. 5 (ýíåðãèÿ ïåðâè÷íîãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâEp = 200 ýÂ) è íà ðèñ. 6 (Ep = 1000 ýÂ). Ïî îñè àá�ñöèññ îòëîæåíà ýíåðãèÿ âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ, îò�ñ÷èòàííàÿ îò ýíåðãèè ïèêà óïðóãîîòðàæåííûõ ýëåê�òðîíîâ, ïî îñè îðäèíàò � îòíîøåíèå I=I0 äëÿ êàæ�äîãî ñïåêòðà, ò. å. ñèãíàë I êàæäîãî ñïåêòðà îòíåñåíê ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè I0 ýòîãî æå ñïåêòðàâ ïèêå óïðóãîîòðàæåííûõ ýëåêòðîíîâ. Äëÿ ïðèìå�ðà ïîëíûé ñïåêòð ïîêàçàí íà ðèñ. 5 (êðèâàÿ 9 ),
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78 9�èñ. 5. Ñïåêòðû ÕÏÝÝ ïîâåðõíîñòè öèðêîíèÿ ïðèðàçëè÷íûõ äîçàõ îêèñëåíèÿ D: 1 � 0 L (íåîêèñëåí-íàÿ ïîâåðõíîñòü); 2 � 0:7 L; 3 � 1:1 L; 4 � 2:8 L;5 � 5:4 L; 6 � 11:7 L; 7 � 19:2 L; 8 � 38:9 L.Ñïåêòð 9 � ýòî ñïåêòð 8, íî â òàêîì ìàñøòàáå, ÷òî-áû íà ãðà�èêå ïîìåñòèëñÿ ïèê óïðóãîîòðàæåííûõýëåêòðîíîâ. Ýíåðãèÿ ïåðâè÷íîãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâEp = 200 ýÂ
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�èñ. 6. Ñïåêòðû ÕÏÝÝ ïîâåðõíîñòè öèðêîíèÿ ïðèðàçëè÷íûõ äîçàõ îêèñëåíèÿ D: 1 � 0 L (íåîêèñëåí-íàÿ ïîâåðõíîñòü); 2 � 1:1 L; 3 � 2:1 L; 4 � 4 L; 5 �7:4 L; 6 � 13:8 L; 7 � 23:2 L; 8 � 43 L. Ñïåêòð 9èçìåðåí ïîñëå î÷åíü äëèòåëüíîãî ïðåáûâàíèÿ îêèñ-ëåííîãî îáðàçöà â êàìåðå ñïåêòðîìåòðà. Ýíåðãèÿïåðâè÷íîãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ Ep = 1000 ýÂçäåñü õîðîøî âèäåí ïèê óïðóãîîòðàæåííûõ ýëåê�òðîíîâ, à äëÿ äðóãèõ ñïåêòðîâ ýòîò ¾óïðóãèé¿ ïèêçíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò çàäàííûå íà ãðà�èêå ïðå�äåëû. Ýíåðãåòè÷åñêîå ðàçðåøåíèå â ñïåêòðàõ îïðå�äåëÿëîñü íåìîíîýíåðãåòè÷íîñòüþ ïåðâè÷íîãî ïó÷êàýëåêòðîíîâ (îêîëî 0.6 ýÂ) è ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçðå�øåíèåì ýíåðãîàíàëèçàòîðà (ïðèìåðíî 0.4 ýÂ), îöå�íèâàëîñü ïî øèðèíå óïðóãîãî ïèêà è ñîñòàâëÿëî0.7 ýÂ. Ñïåêòðû çàïèñûâàëèñü ñ øàãîì 0.05 ýÂ. Íàðèñ. 5 (êðèâàÿ 1 ) è ðèñ. 6 (êðèâàÿ 1 ) èçîáðàæåíûñïåêòðû õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîòåðü ýíåðãèè äëÿ îá�ðàçöà öèðêîíèÿ ñ î÷èùåííîé ïîâåðõíîñòüþ. Íà îáî�èõ ñïåêòðàõ âèäíû âûñîêî÷àñòîòíûé è íèçêî÷àñòîò�íûå ïèêè ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ. Âûñîêî÷àñòîò�íûé ïèê ïðè ýíåðãèè ïðèìåðíî 15.5 ýÂ ñîîòâåòñòâó�åò âîçáóæäåíèþ îáúåìíîãî ïëàçìîíà, íèçêî÷àñòîò�íûé ïèê ñ ýíåðãèåé ïîòåðü îêîëî 8.2 ýÂ � îáúåì�íûì ïîòåðÿì ýíåðãèè, à ïèê ñ ýíåðãèåé ïîòåðü îêî�ëî 4 ýÂ � ïîâåðõíîñòíûì ïîòåðÿì ýíåðãèè. Íèçêî�÷àñòîòíûé ïèê ñ ýíåðãèåé 4 ýÂ õîðîøî çàìåòåí âñïåêòðå ïðè Ep = 200 ýÂ, êîãäà âåëèê âêëàä ïîâåðõ�íîñòè, è ìàëî çàìåòåí â ñïåêòðå ïðè Ep = 1000 ýÂ,êîãäà äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîíà áîëüøå è,ñîîòâåòñòâåííî, âêëàä ïîâåðõíîñòíûõ ïîòåðü ýíåð�ãèè ìåíüøå. Âèä ñïåêòðà õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðå�çóëüòàòàìè ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ ÕÏÝÝ [18℄ è ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè äàííûìè [16, 17℄. �àñ÷åò â ðàáîòå [18℄521



Ì. Í. Ìèõååâà, Â. �. Íàçèí, Ì. Þ. Êóçíåöîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006ïðîâåäåí äëÿ îáúåìíûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé öèð�êîíèÿ ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, îäíàêî ìíîãèå îñî�áåííîñòè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè äëÿ ïîâåðõ�íîñòè ÷èñòîãî öèðêîíèÿ â íàøåì ñëó÷àå, êîãäà ïî�âåðõíîñòü ïîäâåðãàëàñü ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå èèìåëà ïîñëå ýòîãî ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ è áîëü�øîå êîëè÷åñòâî äå�åêòîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü äîñòà�òî÷íî áîëüøóþ ïîëóøèðèíó ïèêà îáúåìíîãî ïëàç�ìîíà.Ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ñòðóêòóðàñïåêòðà ìåíÿåòñÿ, ÷òî îòðàæàþò ïðîìåæóòî÷íûåêðèâûå 2�8 íà ðèñ. 5 è 6. Ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèåîáúåìíûì ïîòåðÿì ýíåðãèè, ñìåùàþòñÿ ïðè îêèñ�ëåíèè â îáëàñòü ìåíüøèõ ýíåðãèé. Ïðè áîëüøèõäîçàõ îêèñëåíèÿ çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ ïîëóøè�ðèíà îáúåìíîãî ïèêà ïîòåðü. Ìåíüøå ñäâèãàåòñÿïèê, ñîîòâåòñòâóþùèé íèçêî÷àñòîòíûì ïîâåðõíîñò�íûì êîëåáàíèÿì. Â îñíîâíîì íàáëþäàåòñÿ ìîíîòîí�íîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ ïî ìåðå óâåëè�÷åíèÿ äîçû îêèñëåíèÿ. Â ýòîì îòíîøåíèè ïîâåäåíèåñïåêòðîâ öèðêîíèÿ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò õà�ðàêòåðà èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ ÕÏÝÝ ïðè îêèñëåíèèèòòðèÿ [3℄, äëÿ êîòîðîãî íàáëþäàþòñÿ ïëàâíûå èçìå�íåíèÿ ïîëîæåíèé è èíòåíñèâíîñòåé îáúåìíîãî è ïî�âåðõíîñòíîãî ïèêîâ ïîòåðü. Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýòî�ãî ïîâåäåíèÿ íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ãëóáèíà ïðî�íèêíîâåíèÿ ýëåêòðîíîâ â òâåðäîå òåëî ñóùåñòâåííîçàâèñèò îò ýíåðãèè ïàäàþùèõ íà îáðàçåö ýëåêòðî�íîâ. Ïðè Ep = 200 ýÂ ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ îáû÷�íî ðàâíà 0.5�1 íì, à ïðè Ep = 1000 ýÂ îíà ìîæåòñîñòàâëÿòü 3�4 íì. Òîãäà âñå äàííûå ìîæíî îáúÿñ�íèòü, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äëÿ öèðêîíèÿ òîëùè�íà îêèñíîãî ñëîÿ ïðè D > 40 L èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷è�òåëüíî è ñîñòàâëÿåò îêîëî 1 íì. Ñëåäóåò îòìåòèòü,÷òî ýíåðãèÿ íèçêî÷àñòîòíîãî ïèêà ìåíüøå, ÷åì âå�ëè÷èíà çàïðåùåííîé çîíû îêèñëà, ïðåâûøàþùàÿ âå�ëè÷èíó 4.2 ýÂ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòîò ïèêñâÿçàí ñ âîçáóæäåíèåì ïîâåðõíîñòíîãî ïëàçìîíà íàãðàíèöå ìåæäó îêèñíîé ïëåíêîé è ìåòàëëîì.Ñïåêòðû ÕÏÝÝ ïðè Ep = 1000 ýÂ (ñì. ðèñ. 6)ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî äàæå ïðè D > 40 L íà�áëþäàåòñÿ çàìåòíîå èçìåíåíèå ñïåêòðîâ.Êðèâûå 8 íà ðèñ. 5 è 6 ñîîòâåòñòâóþò ñïåêòðàìÕÏÝÝ ñèëüíîîêèñëåííîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Íàýòèõ ñïåêòðàõ, òàê æå êàê è íà ïðåäûäóùèõ, õîðîøîâèäíû âñå ïèêè, íî èõ èíòåíñèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþñ ïåðâûì ñïåêòðîì óìåíüøèëàñü, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïî�ÿâëåíèåì íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà îêèñíîé ïëåíêè èñ èçìåíåíèåì êîý��èöèåíòà êâàçèóïðóãîãî îòðàæå�íèÿ ïåðâè÷íîãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ îò ïîâåðõíîñòè.Êðèâàÿ 9 íà ðèñ. 6 ñîîòâåòñòâóåò ñïåêòðó îêèñëåí�íîãî îáðàçöà ïîñëå äëèòåëüíîãî ïðåáûâàíèÿ ýòîãî
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�èñ. 7. Ñïåêòðû ÕÏÝÝ îêèñëåííîé ïîâåðõíî-ñòè öèðêîíèÿ â îáëàñòè Zr3d-ïîðîãà ïîãëîùåíèÿ.Ñïåêòð 1 èçìåðåí ïðè ýíåðãèè ïåðâè÷íîãî ïó÷-êà ýëåêòðîíîâ Ep = 1000 ýÂ, à ñïåêòð 2 � ïðèEp = 500 ýÂîáðàçöà â âàêóóìå 10�6 Òîðð. Ïî-âèäèìîìó, â ýòîìñëó÷àå òîëùèíà îêèñëà çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èëàñü, èâ ñïåêòðå ýòîãî îáðàçöà çíà÷èòåëüíî áîëåå âûðàæåí�íûì ñòàë ïèê ïîòåðü ñ ýíåðãèåé îêîëî 25.5 ýÂ. Ñîîò�íåñåíèå ðàçëè÷íûõ îñîáåííîñòåé ñïåêòðà â îñíîâíîìñîâïàäàåò ñ àíàëèçîì, ïðîâåäåííûì â ðàáîòå [17℄.Èçìåðåíû òàêæå ñïåêòðû ÕÏÝÝ äëÿ ñèëüíîîêèñëåííîé ïîâåðõíîñòè öèðêîíèÿ â îáëàñòè ýíåð�ãèé ïîòåðü, ñîîòâåòñòâóþùèõ âîçáóæäåíèþ ãëóáîêî�ãî óðîâíÿ Zr3d â ñâîáîäíûå ñîñòîÿíèÿ âûøå óðîâíÿÔåðìè. Ýòè ñïåêòðû ïîêàçàíû íà ðèñ. 7 � ñïåêòð1 èçìåðåí ïðè Ep = 1000 ýÂ, à ñïåêòð 2 � ïðèEp = 500 ýÂ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ñïåêòðå1 íèçêî÷àñòîòíûé ïèê ñâÿçàí ñ ïåðåõîäàìè èç ñî�ñòîÿíèé Zr3d5=2 â ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ Zr4d3=2 íàäíå çîíû ïðîâîäèìîñòè, à âûñîêî÷àñòîòíûé ïèê �ñ ïåðåõîäàìè èç ñîñòîÿíèé Zr3d3=2 â ýëåêòðîííûåñîñòîÿíèÿ Zr4d5=2. Âïðî÷åì, âîçìîæíû è äðóãèå âà�ðèàíòû ïðîèñõîæäåíèÿ ýòèõ ïèêîâ. Çàìåòíî áîëü�øîå ðàçëè÷èå ýòèõ ñïåêòðîâ � íà ñïåêòðå 2 çàìå�òåí íîâûé ïèê, êîòîðûé ñäâèíóò íà 2.5 ýÂ â ñòîðî�íó á�îëüøèõ ýíåðãèé îòíîñèòåëüíî íèçêîýíåðãåòè÷å�ñêîãî ïèêà. Ñîãëàñíî ðàáîòå [24℄, ñïåêòðû ÕÏÝÝ,èçìåðåííûå ïðè áîëüøîé ýíåðãèè ïåðâè÷íîãî ïó÷�êà ýëåêòðîíîâ, êîãäà âåëèêà ýíåðãèÿ èñïûòàâøåãîíåóïðóãîå ðàññåÿíèå ýëåêòðîíà, îïðåäåëÿþòñÿ ïðÿ�522



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006 Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ öèðêîíèÿ : : :ìûìè îïòè÷åñêèìè ïåðåõîäàìè â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðà�âèëàìè îïòè÷åñêîãî îòáîðà. Åñëè æå ýíåðãèÿ ðàñ�ñåÿâøåãîñÿ ýëåêòðîíà íåâåëèêà, òî îí íå óñïåâàåòóéòè èç îáëàñòè âîçáóæäåíèÿ ïîòåðü, ý��åêòèâíîâëèÿåò íà ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ è ìîæåò ïîëó÷èòüäîáàâî÷íûé èìïóëüñ â ïðîöåññå ðàññåÿíèÿ (èëè äà�æå ìîìåíò èìïóëüñà), ÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþâ ñïåêòðàõ ÕÏÝÝ îñîáåííîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ îïòè�÷åñêè çàïðåùåííûìè ïåðåõîäàìè [24℄. Ïîýòîìó ïî�ÿâëåíèå äîáàâî÷íîãî ïèêà â ñïåêòðå 2, èçìåðåííîìïðè Ep = 500 ýÂ, îáóñëîâëåíî êàê ðàç òàêèì çàïðå�ùåííûì ïåðåõîäîì. Âîçìîæíûì âàðèàíòîì ïðèðî�äû äîáàâî÷íîãî ïèêà ìîæåò áûòü äóáëåòíàÿ ñòðóê�òóðà óðîâíÿ Zr3d. Â ïîëüçó ýòîãî ñâèäåòåëüñòâóåòâåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ ìåæäó ïèêàìè â ñïåêòðå 2,ñîâïàäàþùàÿ ïî âåëè÷èíå ñ äàííûìè ðàáîòû [25℄ïî ðàñùåïëåíèþ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé Zr3d5=2 èZr3d3=2. Äðóãèì âàðèàíòîì ìîæåò áûòü ïðîÿâëåíèåñòðóêòóðû ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âûøåóðîâíÿ Ôåðìè.Ñîâîêóïíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äîñòà�òî÷íî òðóäíî îïèñàòü, èñïîëüçóÿ óæå ïðîâåäåííûåðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð öèðêîíèÿ è îêèñëàöèðêîíèÿ. Ïîýòîìó íåîáõîäèìî áîëåå òî÷íî ðàññ÷è�òàòü ýëåêòðîííûå ñòðóêòóðû öèðêîíèÿ è åãî îêèñ�ëà è âû÷èñëèòü ýëåêòðîííûå õàðàêòåðèñòèêè, íåïî�ñðåäñòâåííî ñâÿçàííûå ñ ïîëó÷åííûìè íàìè ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.5. ÌÅÒÎÄÈÊÀ �ÀÑ×ÅÒÀ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉÑÒ�ÓÊÒÓ�ÛÄëÿ âû÷èñëåíèÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ�íèé â êðèñòàëëå â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñïîëüçóåòñÿ ìå�òîä �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ïðåäëîæåííûé Êîíîìè ñîòð. [26, 27℄. Ýòîò ìåòîä ïîäðîáíî èçëîæåí â íîáå�ëåâñêîé ëåêöèè Êîíà [28℄. Ñóòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿâ òîì, ÷òî ðåøåíèå ìíîãî÷àñòè÷íîé çàäà÷è î ïîâå�äåíèè ýëåêòðîíà â êðèñòàëëå ñâîäèòñÿ ê ðåøåíèþîäíî÷àñòè÷íîé çàäà÷è îá ýëåêòðîíå, íàõîäÿùåìñÿâî âíåøíåì ñàìîñîãëàñîâàííîì ïîòåíöèàëå, çàâèñÿ�ùåì îò ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè �(r).Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ðåøèòü óðàâíåíèÿ Øðåäèíãå�ðà äëÿ ýëåêòðîíîâ â ñàìîñîãëàñîâàííîì ïîòåíöèàëå.Îáû÷íî ýòî óðàâíåíèå íàçûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Êî�íà �Øýìà è èìååò âèä��~2r22m + Vtot(r)� k�(r) = "k� k�(r); (1)

ãäå m è "k� � ìàññà è ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà, k � êâà�çèèìïóëüñ, � � íîìåð çîíû, Vtot(r) � ñàìîñîãëàñî�âàííûé êðèñòàëëè÷åñêèé ïîòåíöèàë,Vtot(r) =Xl Vei(r�Rl)+e2 Z �(r0)jr� r0j dr+Vx
(r); (2)Vei(r�Rl)� ýëåêòðîí-èîííûé ïîòåíöèàë, Rl � êîîð�äèíàòà èîíà, Vx
(r) � îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïî�òåíöèàë, çàâèñÿùèé îò ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ �(r),�(r) =Xk;�  �k�(r) k�(r): (3)Ïîñòðîåíèå îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèà�ëà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäíó èç ñåðüåçíûõ ïðîáëåìâ ìåòîäå �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, è ìû íå èìååìçäåñü âîçìîæíîñòè èçëàãàòü åå äåòàëüíî. Ñîîòâåò�ñòâóþùåå îáñóæäåíèå èìååòñÿ â óæå óïîìÿíóòîé íî�áåëåâñêîé ëåêöèè Êîíà [28℄. Ñóùåñòâóåò áîëüøîå êî�ëè÷åñòâî õîðîøî ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäîâ ðåøåíèÿñàìî
îãëàñîâàííîãî óðàâíåíèÿ Êîíà �Øýìà, íî èõðàññìîòðåíèå âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû. Âñâîèõ ðàñ÷åòàõ çîííîé ñòðóêòóðû Zr è ZrO2 ìû èñ�ïîëüçîâàëè ïàêåò ïðîãðàìì WIEN2K [29℄ è íåêîòî�ðûå äåòàëè ðàñ÷åòà îáñóäèì ÷óòü ïîçäíåå. Â äàííûéìîìåíò ìû õîòåëè áû îòìåòèòü, ÷òî ìåòîä �óíê�öèîíàëà ïëîòíîñòè ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü íå òîëüêîýëåêòðîííûå çîííûå ñòðóêòóðû è ïëîòíîñòü ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé, íî è îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè�êè êðèñòàëëà, ò. å. äåéñòâèòåëüíóþ "1(!) è ìíèìóþ"2(!) ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Ñ ýòîéöåëüþ íàõîäÿòñÿ âíóòðèçîííûé è ìåæçîííûé âêëà�äû â "2(!). Äëÿ îïèñàíèÿ âíóòðèçîííîãî âêëàäà, ñó�ùåñòâóþùåãî, åñòåñòâåííî, òîëüêî äëÿ ìåòàëëîâ, èñ�ïîëüçóåòñÿ ïðîñòîå ïðèáëèæåíèå Äðóäå �Ëîðåíöà"min2 (!) = 
! !2p!2 + 
2 ; (4)ãäå !p � ïëàçìåííàÿ ÷àñòîòà ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìî�ñòè, !2p = 8�e23V X�;k �����"k��k ����2 Æ("k� � "F ); (5)V � îáúåì êðèñòàëëà, "F � ýíåðãèÿ Ôåðìè, à ñóì�ìèðîâàíèå âåäåòñÿ ïî çîíàì, âûõîäÿùèì íà ïîâåðõ�íîñòü Ôåðìè.�åëàêñàöèîííóþ ÷àñòîòó 
 = ~=� , ãäå � � âðåìÿæèçíè ýëåêòðîíà, ñâÿçàííóþ ñ ðàññåÿíèåì ýëåêòðî�íà íà ïðèìåñÿõ, �îíîíàõ è ò. ï., ìîæíî ïðèáëèæåí�íî îöåíèòü èç ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìîãî óäåëü�íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ �:
 = �!2p4� : (6)523



Ì. Í. Ìèõååâà, Â. �. Íàçèí, Ì. Þ. Êóçíåöîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006Âêëàä "inter2 (!), îïðåäåëÿåìûé ìåæçîííûìè ïåðåõî�äàìè, ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî �îðìóëå"inter2 (!) = e23�m2!2 Xn6=n0 ZBZ dkjMk��0 j2�(Ek�0�EF )�� �(EF �Ek� )Æ(Ek�0 �Ek� � ~!): (7)Çäåñü Mk��0 � ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ìåæçîííûõ îïòè�÷åñêèõ ïåðåõîäîâ, êîòîðûé âûðàæàåòñÿ ÷åðåç îïåðà�òîð èìïóëüñà p:Mk��0 = hk�jp � ejk�0i; (8)e � âåêòîð ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîìàãíèòíîé âîëíû.Ïîñëå ýòîãî äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü äèýëåêòðè÷åñêîéïðîíèöàåìîñòè îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøåíèé Êðà�ìåðñà �Êðîíèãà"1(!) = 1 + 2� Z d!0 !0"2(!0)!02 � !2 : (9)Âû÷èñëèâ äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü â ðàì�êàõ ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ìîæíî ëåã�êî ïîëó÷èòü �óíêöèþ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîòåðüýíåðãèè áûñòðûìè ÷àñòèöàìè ïðè ïåðåäàâàåìîì èì�ïóëüñå, ò. å. âåëè÷èíóIm�� 1"(!)� = "2(!)"21(!) + "22(!) : (10)Ïðîöåññ ýìèññèè ýëåêòðîíà èç êðèñòàëëà ïðèîáëó÷åíèè �îòîíàìè âûñîêîé ýíåðãèè ïðåäñòàâëÿ�åò ñîáîé êðàéíå ñëîæíîå �èçè÷åñêîå ÿâëåíèå. Îíîâêëþ÷àåò â ñåáÿ âîçáóæäåíèå ýëåêòðîíà (òî÷íåå,ýëåêòðîí-äûðî÷íîé ïàðû) ïîä äåéñòâèåì ïàäàþùå�ãî íà êðèñòàëë �îòîíà, ðàñïðîñòðàíåíèå ýëåêòðîíàñ áîëüøîé ýíåðãèåé âíóòðè êðèñòàëëà è åãî âûõîäâ âàêóóì, ïðè êîòîðîì åìó ïðèõîäèòñÿ ïðåîäîëå�âàòü ïîâåðõíîñòíûé áàðüåð. Âñå ýòè òðè ïðîöåññà,âîîáùå ãîâîðÿ, íå ìîãóò áûòü ðàçäåëåíû íà íåçàâè�ñèìûå ÷àñòè è äîëæíû ðàññìàòðèâàòüñÿ òåîðåòè÷å�ñêè êàê åäèíîå ÿâëåíèå. Ïîñëåäîâàòåëüíàÿ ìèêðî�ñêîïè÷åñêàÿ òåîðèÿ ïîäîáíîãî îäíîøàãîâîãî îïèñà�íèÿ ïðîöåññà �îòîýìèññèè äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàç�âèòà ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè [30℄. Ýòà òåîðèÿ, îäíà�êî, ÿâëÿåòñÿ êðàéíå òðóäîåìêîé è òðåáóåò áîëüøèõçàòðàò âðåìåíè íà ìîùíûõ ÝÂÌ. Â öåëîì ðÿäå ñëó�÷àåâ ïðîáëåìà ðàñ÷åòà �îòîýìèññèîííîãî òîêà ìî�æåò áûòü ñóùåñòâåííî óïðîùåíà. Â ÷àñòíîñòè, äëÿñèñòåìû ñëàáîâçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ, îïè�ñûâàåìûõ ïåðèîäè÷åñêèìè áëîõîâñêèìè âîëíîâûìè�óíêöèÿìè, äîñòàòî÷íî äàâíî áûëà ïðåäëîæåíà îò�íîñèòåëüíî ïðîñòàÿ òðåõøàãîâàÿ ìîäåëü �îòîýìèñ�ñèè [31℄. Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè ïðîöåññ �îòîýìèññèè

äåëèòñÿ íà òðè íåçàâèñèìûõ øàãà, óæå óïîìÿíóòûõâûøå. Èí�îðìàöèÿ îá ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå êðèñ-òàëëà ñîäåðæèòñÿ â ïåðâîì èç ýòèõ øàãîâ, ò. å. â ïðî�öåññå âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíà ïàäàþùèì �îòîíîì.Â êîíå÷íîì èòîãå â ðàìêàõ òðåõøàãîâîé ìîäåëè [31℄ìîæíî ïîëó÷èòü ïðîñòîå âûðàæåíèå äëÿ èçìåðÿåìî�ãî �îòîòîêà: I(E) = A(E)N(E)n(E); (11)ãäå A(E) � àìïëèòóäà �îòîòîêà, ñëàáî çàâèñÿùàÿîò ýíåðãèè, N(E) � ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíà,N(E) = 1V Xk;� Æ("� "k�); (12)n(E) � �åðìèåâñêàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåê�òðîíîâ. Ïðè ýòîé çàïèñè ìû ó÷ëè, ÷òî ýíåðãèÿ "k�ýëåêòðîíîâ â êðèñòàëëå çàâèñèò îò êâàçèèìïóëüñà kè íîìåðà çîíû �. Ýíåðãèÿ E îòñ÷èòûâàåòñÿ îò óðîâ�íÿ Ôåðìè, ò. å. E = Ekin �Emax; (13)ãäå Ekin � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ, à ýíåð�ãèÿ Emax îòâå÷àåò âîçáóæäåíèþ ýëåêòðîíà ñ ïîâåðõ�íîñòè Ôåðìè. Òàêèì îáðàçîì, â ïðîñòåéøèõ ïðèáëè�æåíèÿõ �îòîòîê îïðåäåëÿåò ïëîòíîñòü çàïîëíåííûõýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà èñïåêòðû ÕÏÝÝ äëÿ ZrO2 è ãåêñàãîíàëüíîãî ïëîò�íîóïàêîâàííîãî öèðêîíèÿ ðàññ÷èòûâàëèñü ñ ïîìî�ùüþ êîìïëåêñà ïðîãðàìì WIEN2K [29℄, ðåàëèçóþ�ùåãî ìåòîä ëèíåéíûõ ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëíñ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, îáëàäàþùèì ïîë�íîé ñèììåòðèåé ðåøåòêè (FP-LAPW). Èñïîëüçîâà�ëîñü îáîáùåííîå ãðàäèåíòíîå ïðèáëèæåíèå (GGA)äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà; 4s- è4p-ñîñòîÿíèÿ öèðêîíèÿ è 2s-ñîñòîÿíèÿ êèñëîðîäàâêëþ÷àëèñü â áàçèñ êàê ëîêàëüíûå îðáèòàëè. Îïòè�÷åñêèå ñâîéñòâà ðàññ÷èòûâàëèñü íà áîëüøîì ÷èñëåk-òî÷åê â íåïðèâîäèìîé ÷àñòè çîíû Áðèëëþýíà ïðèýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðàõ ðåøåòêè. Òåñòîâûåðàñ÷åòû îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ZrO2 äëÿ òðåõ êðèñ-òàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð � êóáè÷åñêîé, òåòðàãîíàëü�íîé è ìîíîêëèííîé � ïîêàçàëè, ÷òî ðàçëè÷èÿ, îáóñ-ëîâëåííûå ñèììåòðèåé ðåøåòêè, íå ïðèâîäèëè ê ñó�ùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ðåçóëüòàòîâ. Ïîýòîìó îêîí�÷àòåëüíûé ðàñ÷åò (íà ìíîæåñòâå èç ïðèìåðíî 1200k-òî÷åê) ïðîâîäèëñÿ äëÿ ZrO2 ñ êóáè÷åñêîé ñòðóê�òóðîé, ÷òî ïîçâîëèëî íà ïîðÿäîê ñîêðàòèòü çàòðàòûâû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ.524



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006 Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ öèðêîíèÿ : : :6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ6.1. ÖèðêîíèéÍà ðèñ. 1 ïîêàçàíà ðàññ÷èòàííàÿ íàìè ïëîò�íîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãîöèðêîíèÿ ñ ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé (êðèâàÿ 2 ).Ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ òåîðåòè÷å�ñêèì ðàñ÷åòîì ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íåî÷åíü õîðîøåå, ðàñ÷åòû ïðåäñêàçûâàþò ðàñùåïëå�íèå îñíîâíîãî ïèêà è áîëåå øèðîêóþ d-çîíó. Äàí�íûå ðàñ÷åòà ëó÷øå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè ñïåêòðàìè, èçìåðåííûìè ïðè ýíåðãèÿõ 8.4 è10 ýÂ [6℄, ãäå õîðîøî âèäíî ðàñùåïëåíèå è î÷åíüõîðîøî âèäíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðàñ÷åòàì òîíêàÿñòðóêòóðà âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè. Îäíàêî ïîëîæåíèÿîñíîâíûõ ïèêîâ â ñïåêòðàõ ïðè ýíåðãèÿõ ñâÿçè 1.1 è2.5 ýÂ îòëè÷àþòñÿ îò ðàññ÷èòàííûõ (0.7 è 1.8 ýÂ). Òà�êîå ðàçëè÷èå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî òåì îáñòîÿòåëü�ñòâîì, ÷òî äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèéâ ñèñòåìàõ ñ d-ñîñòîÿíèÿìè íåîáõîäèì áîëåå òî÷íûéó÷åò ý��åêòîâ îáìåíà è êîððåëÿöèè èëè äàæå âû�õîä çà ðàìêè ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [28℄.Îòñóòñòâèå àíàëîãè÷íîé ÷åòêîé ñòðóêòóðû â íàøèõñïåêòðàõ âàëåíòíîé çîíû öèðêîíèÿ ìîæåò áûòü ñâÿ�çàíî ñ òåì, ÷òî î÷èùåííàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöà ïîñ-ëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè èìååò áîëüøîå êîëè÷å�ñòâî äå�åêòîâ è íàïðÿæåíèé è ñòðóêòóðà ïîâåðõíî�ñòè ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò îáúåìíîé ãåêñàãîíàëüíîéïëîòíîóïàêîâàííîé ñòðóêòóðû, ÷òî äîëæíî ïðèâî�äèòü ê ðàçìûâàíèþ õàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåé ïëîò�íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èí�îðìàöèè îá îáúåìíûõ õàðàê�òåðèñòèêàõ âåùåñòâà î÷åíü âàæíî ïðè èçìåðåíèè�îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ èìåòü áîëüøóþ ãëóáèíóL âûõîäà ýëåêòðîíîâ (es
ape length), êîòîðàÿ çàâè�ñèò îò ýíåðãèè E ýëåêòðîíîâ. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ çàâè�ñèìîñòü L(E) â îáëàñòè ýíåðãèé, òèïè÷íûõ äëÿ �î�òîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâ�íîì ðàññåÿíèåì �îòîýëåêòðîíîâ íà ïëàçìåííûõ êî�ëåáàíèÿõ êðèñòàëëà è, â ìåíüøåé ñòåïåíè, èíòåíñèâ�íîñòüþ âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîí-äûðî÷íûõ ïàð. Äëÿìíîãèõ âåùåñòâ çàâèñèìîñòü L(E) èìååò îáû÷íî [32℄ìèíèìóì â îáëàñòè ýíåðãèé 150�200 ýÂ, à ãëóáèíàâûõîäà â ìèíèìóìå ñîñòàâëÿåò îêîëî 0.5 íì. Ïðèáîëüøèõ ýíåðãèÿõ �îòîýëåêòðîíîâ âåëè÷èíà L ðàñ�òåò ïðè óâåëè÷åíèè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ. Â îáëàñòèýíåðãèé �îòîýëåêòðîíîâ âáëèçè ïëàçìåííîé ÷àñòî�òû ãëóáèíà âûõîäà î÷åíü ñèëüíî ìåíÿåòñÿ ïî âåëè�÷èíå, à ïðè ýíåðãèÿõ �îòîýëåêòðîíîâ ìåíüøå ïëàç�ìåííîé ÷àñòîòû ðàññåÿíèå �îòîýëåêòðîíîâ íåçíà÷è�òåëüíî è ãëóáèíà âûõîäà ìîæåò äîñòèãàòü 5�10 íì.Äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ â ñïåêòðàõ ÕÏÝÝ

îñíîâíîé ïèê ïëàçìåííûõ êîëåáàíèé ðàñïîëîæåíïðè ýíåðãèÿõ 13�16 ýÂ (ñì. êðèâóþ 1 íà ðèñ. 5 è 6).Ýòà âåëè÷èíà ïðåâûøàåò ýíåðãèþ èñïîëüçîâàâøèõ�ñÿ â ðàáîòå [6℄ ýíåðãèé �îòîíîâ (8.4 è 10 ýÂ). Ñëå�äîâàòåëüíî, ðàññåÿíèå �îòîýëåêòðîíîâ ìàëî, è îñî�áåííîñòè ñïåêòðà â ðàáîòå [6℄ õîðîøî âèäíû âñëåä�ñòâèå áîëüøîé ãëóáèíû âûõîäà �îòîýëåêòðîíîâ. Âíàøåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ýíåðãèè �îòîíîâ îò19 äî 100 ýÂ è ýíåðãèè �îòîýëåêòðîíîâ áûëè â ïðî�ìåæóòêå ìåæäó ïëàçìåííîé ÷àñòîòîé è ìèíèìóìîìçàâèñèìîñòè L(E). Äëÿ òàêèõ ýíåðãèé �îòîýëåêòðî�íîâ ãëóáèíà âûõîäà ñîñòàâëÿåò îáû÷íî 0.5�1 íì [32℄.Íàìè ðàññ÷èòàíà ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ�íèé äëÿ äóáëåòà Zr4p. Ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåé�ñòâèå ïðèâîäèò ê ðàñùåïëåíèþ äóáëåòà, è ïî äàí�íûì ðàñ÷åòà ðàñùåïëåíèå ñîñòàâëÿåò 0.55 ýÂ. �àñ�ñ÷èòàííàÿ âåëè÷èíà ýíåðãèè ñâÿçè óðîâíÿ Zr4p3=2ðàâíà 26.57 ýÂ, à ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñîñòàâëÿåò27.15 ýÂ. Äàííûå ðàñ÷åòà äëÿ óðîâíÿ Zr4p íåïëîõîñîãëàñóþòñÿ ñ íàøèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷è�íàìè. 6.2. Îêèñü öèðêîíèÿÑòðóêòóðà. Ïðåæäå âñåãî íåîáõîäèìî ïîíÿòü,êàêîâà êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà èññëåäîâàâøèõ�ñÿ îáðàçöîâ îêèñè öèðêîíèÿ. Ñîãëàñíî ýêñïåðèìåí�òàëüíûì äàííûì ïî ñòðóêòóðíûì ïàðàìåòðàì [33℄,îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäèí àòîì öèðêîíèÿ è äâààòîìà êèñëîðîäà (ZrO2), ñîñòàâëÿåò 222.48 (â àò. åä.)äëÿ êóáè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè, 222.96 äëÿ òåòðàãî�íàëüíîé è 237.71 äëÿ ìîíîêëèííîé, ò. å. êóáè÷åñêàÿè òåòðàãîíàëüíàÿ ñòðóêòóðû áîëåå ïëîòíûå, ÷åì ìî�íîêëèííàÿ. Â òî æå ñàìîå âðåìÿ ñòðóêòóðà íàøå�ãî îáðàçöà ñ îêèñëåííîé ïîâåðõíîñòüþ íåèçâåñòíà.Ìîæíî ïðèáëèçèòåëüíî îöåíèòü òîëùèíó îêèñíîéïëåíêè èç òîãî �àêòà, ÷òî äàæå ïðè î÷åíü áîëüøèõäîçàõ êèñëîðîäà (ñì. ðèñ. 4) çàìåòåí ïèê ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ âáëèçè óðîâíÿÔåðìè. Ýòî ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî íàñûùåíèåïðîèñõîäèò ïðè òîëùèíå îêèñëà ïîðÿäêà ãëóáèíûâûõîäà �îòîýëåêòðîíîâ, êîòîðàÿ ïðè èñïîëüçóåìûõíàìè ýíåðãèÿõ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿ�åò 0.5�1 íì. Ïîýòîìó íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàí�íûõ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè îêèñëåíèè öèð�êîíèÿ îáðàçóåòñÿ ñëîé îêèñëà òîëùèíîé îêîëî 1 íì,à çàòåì ðîñò îêèñíîé ïëåíêè î÷åíü ñèëüíî çàìåä�ëÿåòñÿ. Ïî-âèäèìîìó, îêèñíûé ñëîé î÷åíü ïëîòåí èïðåïÿòñòâóåò äè��óçèè êèñëîðîäà âíóòðü îáðàçöà.Ïðè ýòîì ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà, íà êîòîðîé âûðàùå�íà ïëåíêà îêèñëà, ìîæåò èìåòü áîëüøèå ìåõàíè÷å�ñêèå íàïðÿæåíèÿ ïîñëå ÷èñòêè. Ïðè òàêîé òîëùèíå525



Ì. Í. Ìèõååâà, Â. �. Íàçèí, Ì. Þ. Êóçíåöîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006è áîëüøîì âëèÿíèè ïîâåðõíîñòè íà ìåæïëîñêîñò�íûå ðàññòîÿíèÿ ìîæíî îæèäàòü, ÷òî èç ñîîáðàæå�íèé ñèììåòðèè (âûäåëåííîå íàïðàâëåíèå � ïåðïåí�äèêóëÿðíîå ïîâåðõíîñòè) íàèáîëåå âåðîÿòíîé ÿâëÿ�åòñÿ òåòðàãîíàëüíàÿ ñòðóêòóðà îêèñíîé ïëåíêè.Îáû÷íî âáëèçè ïîâåðõíîñòè ìåæïëîñêîñòíûåðàññòîÿíèÿ óìåíüøàþòñÿ, ïîýòîìó ïîâåðõíîñòíûåñëîè èìåþò áîëüøóþ ïëîòíîñòü, ÷åì â îáúåìå ìà�òåðèàëà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàøåìó ñëó÷àþëó÷øå îòâå÷àþò áîëåå ïëîòíûå ñëîè. Âïðî÷åì, ïî�äîáíûå ðàññóæäåíèÿ ïðèìåíèìû ê ïîâåðõíîñòíûìñëîÿì ëþáîãî âåùåñòâà. Ïî-âèäèìîìó, ïëåíêà îêèñ�ëà èìååò ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, à, êàêïîêàçàíî â ðàáîòå [34℄, ÷àñòèöû îêèñëà öèðêîíèÿðàçìåðàìè ìåíåå 5 íì ìîãóò èìåòü òåòðàãîíàëüíóþèëè äàæå àìîð�íóþ ñòðóêòóðó. Â íàøåì ñëó÷àåêðèñòàëëèòû îêèñè öèðêîíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàë�ëà èìåþò åùå ìåíüøèå ðàçìåðû, è èõ ñòðóêòóðóíåëüçÿ îöåíèâàòü ñ òî÷êè çðåíèÿ íàáëþäàåìûõ âîáúåìå. Âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî ýòè êðèñòàëëèòû èìå�þò êàêóþ-òî âïîëíå îïðåäåëåííóþ �îðìó è óïîðÿ�äî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ, îäíàêî îáû÷íûìèìåòîäàìè èçìåðåíèÿ ñòðóêòóð (ñ ïîìîùüþ ðåíòãå�íîâñêîé, ýëåêòðîííîé è íåéòðîííîé äè�ðàêöèè) îíèáóäóò èäåíòè�èöèðîâàòüñÿ êàê àìîð�íûå. Íàèëó÷�øèì îáðàçîì ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà òàêèõ êðèñòàë�ëèòîâ ìîæåò áûòü îïèñàíà ïóòåì êëàñòåðíûõ ðàñ÷å�òîâ. Îäíàêî â íàøåì ñëó÷àå �îðìà è ðàçìåð êðè�ñòàëëèòîâ íå èçâåñòíû. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîäëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íåïëîõîè ñ îäèíàêîâîé ñòåïåíüþ äîñòîâåðíîñòè ïîäîéäóòðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è êó�áè÷åñêîé, è òåòðàãîíàëüíîé, è ìîíîêëèííîé ñòðóê�òóð. Ñòðóêòóðà îáðàçöîâ îêèñè öèðêîíèÿ, èññëåäó�åìàÿ ðàçëè÷íûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ãðóïïàìè,ïî-âèäèìîìó, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îòñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ è ìåòîäà èçìåðåíèÿ.Èìååò ñìûñë ñðàâíèâàòü òîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå, ïîëó÷åííûå íà ñõîæèõ îáðàçöàõ.Çàïðåùåííàÿ çîíà. Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíû ïîëó�÷åííûé íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûé �îòîýëåêòðîííûéñïåêòð ñèëüíîîêèñëåííîé ïîâåðõíîñòè öèðêîíèÿ èðàññ÷èòàííàÿ ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿZrO2 ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Â �îòîýëåêòðîííûõñïåêòðàõ ïðèâÿçêà ïî àáñîëþòíîé ýíåðãåòè÷åñêîéøêàëå ïðîâîäèòñÿ îòíîñèòåëüíî õèìè÷åñêîãî ïîòåí�öèàëà ìàòåðèàëà ýíåðãîàíàëèçàòîðà (è âàêóóìíîãîóðîâíÿ). Ïðè èçìåðåíèè ñïåêòðà ìåòàëëîâ õèìè÷å�ñêèé ïîòåíöèàë èññëåäóåìîãî ìåòàëëà ñîâìåùàåòñÿñ õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ñïåêòðîìåòðà, ò. å. ïîëî�æåíèå óðîâíÿ Ôåðìè îïðåäåëÿåòñÿ îäíîçíà÷íî. Äëÿòî÷íî ñêîìïåíñèðîâàííûõ ïî çàðÿäó äèýëåêòðèêîâ
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�èñ. 8. Ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ ïëîòíîñòåé N(E)ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà ÿ÷åéêó (êðèâàÿ 1 � ïîë-íàÿ ïëîòíîñòü, êðèâàÿ 2 � ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòüêèñëîðîäíûõ ñîñòîÿíèé) äëÿ ZrO2 ñ êóáè÷åñêîéñòðóêòóðîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî �îòîýëåêòðîííî-ãî ñïåêòðà ñèëüíîîêèñëåííîãî îáðàçöà (êðèâàÿ 3 ).Êðèâàÿ 4 � ðàññ÷èòàííàÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ �óíêöèÿ ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîííûõ ñîñòî-ÿíèé âàëåíòíîé çîíû îêèñëàïîëîæåíèå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñòðîãî íå îïðå�äåëåíî � â òî÷êå çàðÿäîâîãî ðàâíîâåñèÿ íàáëþäà�åòñÿ ñêà÷îê õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà îò âåëè÷èíû,ñîîòâåòñòâóþùåé íàèâûñøèì ïî ýíåðãèè ýëåêòðîí�íûì ñîñòîÿíèÿì âàëåíòíîé çîíû, äî âåëè÷èíû, ñî�îòâåòñòâóþùåé ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèÿì äíà çîíûïðîâîäèìîñòè. Â ðåàëüíîì ñëó÷àå äëÿ äèýëåêòðèêîâïðè èçìåðåíèè �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ õèìè÷å�ñêèé ïîòåíöèàë ìîæåò áûòü ïðèâÿçàí åùå è ê ïðè�ìåñíûì óðîâíÿì èëè ê ïîâåðõíîñòíûì ñîñòîÿíèÿì.Ïðè èññëåäîâàíèè äèýëåêòðèêîâ ÷àñòî ïðîèñõî�äèò òàêæå çàðÿäêà ïîâåðõíîñòè. Â ýòîì ñëó÷àå ñïåê�òðû ñäâèãàþòñÿ ïî øêàëå ýíåðãèé íà âåëè÷èíó ïî�òåíöèàëà çàðÿäêè, êîòîðûé ìîæåò ñîñòàâëÿòü äåñÿò�êè âîëüò. Äëÿ ïðèâÿçêè ðàñ÷åòíûõ ñïåêòðîâ ê âàêó�óìíîìó óðîâíþ íåîáõîäèìî ðàññ÷èòàòü òàêæå ðàáî�òó âûõîäà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé çàäà÷åé,è íàìè ýòà çàäà÷à íå ðåøàëàñü. Ïîýòîìó ïðåäñòàâ�ëÿëîñü ðàçóìíûì ïðîâåñòè ñîâìåùåíèå ðàñ÷åòíûõè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ïî øêàëå ýíåðãèé ïîâåðõíèì çàíÿòûì ñîñòîÿíèÿì âàëåíòíîé çîíû. Â íà�øåì ýêñïåðèìåíòå âåðõ âàëåíòíîé çîíû íàõîäèòñÿíà ãëóáèíå 4.2 ýÂ ïîä óðîâíåì Ôåðìè. Àíàëîãè÷íàÿâåëè÷èíà â ðàáîòå [9℄ áûëà îöåíåíà êàê 3.8 ýÂ, âðàáîòå [25℄ âåðõ âàëåíòíîé çîíû áûë íà 3.15 ýÂ íè�526



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006 Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ öèðêîíèÿ : : :æå âåðõà âàëåíòíîé çîíû êðåìíèÿ, ÷òî äîëæíî ñîîò�âåòñòâîâàòü ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ðàññòî�ÿíèþ ïî ýíåðãèè íà 4.26 ýÂ íèæå õèìè÷åñêîãî ïî�òåíöèàëà. Ïðèâåäåííûå âûøå âåëè÷èíû äàþò îöåí�êó âåëè÷èíû çàïðåùåííîé çîíû ñíèçó, ò. å. ðåàëüíàÿçàïðåùåííàÿ çîíà ìîæåò áûòü áîëüøå óêàçàííûõ âå�ëè÷èí â ñëó÷àå, åñëè õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ðàñïî�ëîæåí â çîíå ïðèìåñíûõ óðîâíåé.Íàøè ðàñ÷åòû äëÿ êóáè÷åñêîé è ìîíîêëèííîéñòðóêòóð äàþò âåëè÷èíó çàïðåùåííîé çîíû 3.5 ýÂ,êàê è â ðàáîòå [15℄. Îäíàêî ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òîçàíèæåíèå çíà÷åíèé ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè � äîñòà�òî÷íî õîðîøî èçâåñòíûé äå�åêò ïîäîáíûõ ðàñ÷å�òîâ [28℄. Èíòåðåñíî, ÷òî äëÿ òåòðàãîíàëüíîé ñòðóê�òóðû â ðàáîòå [15℄ ïîëó÷åíî çíà÷åíèå çàïðåùåííîéçîíû 4.1 ýÂ, ÷òî äîñòàòî÷íî áëèçêî ê íàøåìó çíà÷å�íèþ 4.2 ýÂ. Â íàøåì ñëó÷àå ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ îòïîâåðõíîñòè ñ äå�èöèòîì êèñëîðîäà (ñì. ðèñ. 3) êñïåêòðàì ñèëüíîîêèñëåííîé ïîâåðõíîñòè ïîêàçûâà�åò, ÷òî çàìåòíîãî ñäâèãà âàëåíòíîé çîíû ïðè ñèëü�íîì îêèñëåíèè íå ïðîèñõîäèò.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â íàøåì ñëó÷àå óðî�âåíü Ôåðìè ïðèâÿçàí ê ïðèìåñíûì ñîñòîÿíèÿì (íàñàìîì äåëå ê äå�èöèòíûì ñîñòîÿíèÿì) êèñëîðîäà.Â ðàáîòå [15℄ áûëî ðàññ÷èòàíî ïîëîæåíèå ýòèõ êèñ�ëîðîäíî-äå�èöèòíûõ óðîâíåé, è îêàçàëîñü, ÷òî îíèðàñïîëîæåíû íà 3.5 ýÂ âûøå âàëåíòíîé çîíû (ïðèïîëíîé çàïðåùåííîé çîíå 5.2 ýÂ), ÷òî äîñòàòî÷íîñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò íàøåãî çíà÷åíèÿ 4.2 ýÂ. Êðî�ìå òîãî, îáû÷íî ïðèìåñíûå óðîâíè íå î÷åíü ñèëüíîñìåùàþòñÿ îò ãðàíèöû çàïðåùåííîé çîíû, è èç äî�ñòàòî÷íî îáùèõ ñîîáðàæåíèé ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,÷òî íå áîëåå ÷åì íà 0.5 ýÂ. Äåéñòâèòåëüíî, ðàñ÷å�òû, ïðîâåäåííûå â ðàáîòå [14℄, ïðåäñêàçûâàþò, ÷òîïðè äå�èöèòå êèñëîðîäà â çàïðåùåííîé çîíå ïîÿâ�ëÿþòñÿ ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå ëåæàò íà0.5 ýÂ íèæå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ïîýòîìó äëÿèññëåäîâàííûõ íàìè îáðàçöîâ ñ ñèëüíîîêèñëåííîéïîâåðõíîñòüþ ìîæíî îæèäàòü, ÷òî âåëè÷èíà çàïðå�ùåííîé çîíû ñîñòàâëÿåò 4.2�4.7 ýÂ. Èç ýêñïåðèìåí�òîâ ïî ñïåêòðîñêîïèè ÕÏÝÝ íà ïðîñòðåë áûëè ïîëó�÷åíû âåëè÷èíû çàïðåùåííîé çîíû 4.2 ýÂ [19℄ è 3.8è 5.2 ýÂ (ïî ðàçíûì ìåòîäèêàì îöåíêè) [20℄. Èç äàí�íûõ àíàëîãè÷íûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïðè âîçáóæäåíèèO1s-ýëåêòðîíîâ �îòîíàìè â ðàáîòå [25℄ áûëà ïîëó�÷åíà îöåíêà âåëè÷èíû ùåëè 5.5 ýÂ, îäíàêî áîëüøàÿïîëóøèðèíà óïðóãîãî ïèêà íå ïîçâîëÿåò âåðèòü âòî÷íîñòü ýòîé îöåíêè. Íàøè äàííûå (ñì. ðèñ. 5 è 6)è äàííûå äðóãèõ àâòîðîâ [17℄ äàþò âåëè÷èíó çàïðå�ùåííîé çîíû ïðåäåëàõ 4.2�5.8 ýÂ. Òàêàÿ íåîïðåäå�ëåííîñòü ýòîé âåëè÷èíû ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî òðóäíîóêàçàòü, êàêîé ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò íà÷àëî ðîñòà

èíòåíñèâíîñòè ïîòåðü â îáëàñòè ýíåðãèé îêîëî 5 ýÂ.Ñëåäóåò îòìåòèòü òîíêóþ ñòðóêòóðó ðàññ÷èòàí�íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âûøå óðîâíÿ Ôåðìè(ñì. ðèñ. 8) � íåáîëüøàÿ ÷àñòü íèæíåé ÷àñòè çî�íû ïðîâîäèìîñòè (øèðèíîé îêîëî 1.2 ýÂ) îòäåëå�íà îò îñòàëüíîé çîíû íåáîëüøîé ùåëüþ (ïðèìåðíî1.2 ýÂ). Ýòî ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ýíåðãåòè÷å�ñêóþ ùåëü âåëè÷èíîé 5.9 ýÂ, â êîòîðîé ðàñïîëîæå�íà ¾óçêàÿ¿ çîíà. Âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî ïðè èññëå�äîâàíèè îêèñè öèðêîíèÿ ñ ïîìîùüþ ëþìèíåñöåíöèè(ýòè ýêñïåðèìåíòû öèòèðóþòñÿ â ðàáîòå [15℄) äëÿ îï�òè÷åñêè ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ áóäåò ïðîÿâëÿòüñÿòàêàÿ áîëüøàÿ çàïðåùåííàÿ çîíà (5.9 ýÂ), åñëè ïðÿ�ìûå ïåðåõîäû èç ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà äíå çî�íû ïðîâîäèìîñòè â ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ â âàëåíò�íîé çîíå èìåþò ìåíüøóþ âåðîÿòíîñòü, ÷åì äëÿ ïåðå�õîäîâ èç óçêîé çîíû. Äëÿ ýòîãî íóæíî, ÷òîáû ýëåê�òðîííûå ñîñòîÿíèÿ â óçêîé çîíå îòëè÷àëèñü ïî ñâî�åé ñèììåòðèè îò îñòàëüíûõ, à â ïîëüçó ýòîãî ìîãóòñâèäåòåëüñòâîâàòü íàøè äàííûå ïî ñïåêòðàì ÕÏÝÝâ îáëàñòè Zr3d-ïîðîãà ïîãëîùåíèÿ (ñì. ðèñ. 7). Åñ�ëè íèçêî÷àñòîòíûé ïèê ñâÿçàí ñ ïåðåõîäàìè èç ñî�ñòîÿíèé Zr3d5=2 â ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ Zr4d3=2 íàäíå çîíû ïðîâîäèìîñòè, à âûñîêî÷àñòîòíûé ïèê � ñïåðåõîäàìè èç ñîñòîÿíèé Zr3d3=2 â ìàêñèìóì ïëîò�íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé Zr4d5=2, òî äîáàâî÷�íûé ïèê ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí òîãäà ïåðåõîäàìèâ óçêóþ Zr4d3=2-çîíó (åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå ðàñ�ñ÷èòàííóþ ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âûøåóðîâíÿ Ôåðìè). Òî, ÷òî äîáàâî÷íûé ïèê ïðîÿâëÿåò�ñÿ òîëüêî ïðè ìàëûõ ýíåðãèÿõ Ep ïåðâè÷íîãî ïó÷�êà ýëåêòðîíîâ, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî óçêàÿ çî�íà è áîëåå âûñîêîëåæàùèå ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿZr4d5=2 èìåþò ðàçëè÷íûå, ñ òî÷êè çðåíèÿ îïòè÷å�ñêèõ ïåðåõîäîâ, ýëåêòðîííûå ñòðóêòóðû, ÷òî êàêðàç è ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ëþìè�íåñöåíöèè. Åñëè ðàññ÷èòàòü èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ âåëè÷èíó áîëüøîé çàïðåùåííîé ùåëè, òîîíà îêàæåòñÿ ðàâíîé 6.7 ýÂ. �àññòîÿíèå ìåæäó ýëåê�òðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè Zr4d5=2 è Zr4d3=2 ñîñòàâëÿåòïðèìåðíî 4.5 ýÂ, ÷òî íåñêîëüêî ïðåâûøàåò âåëè÷è�íó ðàñùåïëåíèÿ ïèêîâ êèñëîðîäíûõ ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé, èçìåðåííûõ â ðàáîòå [19℄ ìåòîäîì ñïåêòðî�ñêîïèè ÕÏÝÝ íà ïðîñòðåë. Âïðî÷åì, âîçìîæåí âà�ðèàíò, êîãäà âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèé ïèê â ñïåêòðàõíà ðèñ. 7 îáóñëîâëåí ïåðåõîäàìè â ñîñòîÿíèÿ Zr5p.Ìàêñèìóì ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé Zr5pâ ýòîì ñëó÷àå íàõîäèòñÿ ïðèìåðíî íà 13.5 ýÂ âûøåâåðõà âàëåíòíîé çîíû.Íàøè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è äàííûå äðó�ãèõ àâòîðîâ ïî �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ïîç�âîëÿþò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî çàïðåùåííàÿ çîíà íå ïðå�527



Ì. Í. Ìèõååâà, Â. �. Íàçèí, Ì. Þ. Êóçíåöîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006âûøàåò 5 ýÂ, â çàïðåùåííîé çîíå íàõîäÿòñÿ äå�è�öèòíûå ïî êèñëîðîäó ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ, îò êî�òîðûõ áóäåò î÷åíü òðóäíî èçáàâèòüñÿ ïðè îòëàäêåòåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ òîëñòûõ îêèñíûõ ïëåíîê è êî�òîðûå áóäóò âíîñèòü ñâîé âêëàä â óõóäøåíèå äèýëåê�òðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëåíîê îêèñè öèðêîíèÿ. Ïîýòîìóíå âèäíî áîëüøèõ ïåðñïåêòèâ èñïîëüçîâàíèÿ îêèñèöèðêîíèÿ äëÿ çàìåíû îêèñè êðåìíèÿ ïðè ïðîèçâîä�ñòâå ñîâðåìåííûõ ýëåêòðîííûõ ïðèáîðîâ.Âàëåíòíàÿ çîíà. Ïðè ñðàâíåíèè ðàññ÷èòàííûõè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïëîòíîñòåé ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé (ñì. ðèñ. 8) âèäíî íåñîîòâåòñòâèå îòíîñè�òåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ýìèññèè èç âàëåíòíîé çî�íû è óðîâíÿ Zr4p. Íà ñàìîì äåëå ñðàâíåíèå ðàññ÷è�òàííûõ ïëîòíîñòåé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé è èçìå�ðåííûõ ñïåêòðîâ íå âïîëíå êîððåêòíî, òàê êàê ýëåê�òðîííûå îðáèòàëè ðàçíûõ àòîìîâ, ðàçëè÷àþùèåñÿïî ñèììåòðèè, èìåþò ðàçëè÷íûå ñå÷åíèÿ �îòîâîç�áóæäåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ýíåðãèè �îòîíîâ [35℄,ïîýòîìó ïðàâèëüíåå áûëî áû ñðàâíèâàòü ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå äàííûå ñ òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûìñïåêòðîì ïðè äàííîé ýíåðãèè. Îäíàêî ðàñ÷åòû �î�òîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ î÷åíü òðóäîåìêè è íàìè íåïðîâîäèëèñü, ïîýòîìó íå áóäåì îáðàùàòü âíèìàíèÿíà îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ðàçëè÷íûõ îñîáåí�íîñòåé ñïåêòðà. Ïðè èñïîëüçîâàííûõ ýíåðãèÿõ �îòî�íîâ îñíîâíîé âêëàä â �îòîýëåêòðîííóþ ýìèññèþ èçâàëåíòíîé çîíû äîëæíû âíîñèòü êèñëîðîäíûå ýëåê�òðîííûå ñîñòîÿíèÿ O2p [35℄. Íàáëþäàåòñÿ õîðîøååñîîòâåòñòâèå ñ ðàññ÷èòàííîé ïëîòíîñòüþ êèñëîðîä�íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (ñì. ðèñ. 8, êðèâàÿ 2 ).Âêëàä ñîñòîÿíèé öèðêîíèÿ íà ïîðÿäîê ìåíüøå, è íà�äåæíî âûäåëèòü åãî íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ âåëè÷èíà øèðèíû çîíû ñîñòàâ�ëÿåò 4.7 ýÂ, òåîðåòè÷åñêàÿ � 5.1 ýÂ. Ïðè ýíåðãèèâîçáóæäåíèÿ 21 ýÂ (ñì. ðèñ. 3) â ñîîòâåòñòâèè ñ ðà�áîòîé [35℄ âêëàä â �îòîýìèññèþ 4d-ñîñòîÿíèé öèðêî�íèÿ áûë áû ñîèçìåðèì ñ âêëàäîì êèñëîðîäà, à ïðèýíåðãèÿõ ñâûøå 30 ýÂ äîìèíèðóþò êèñëîðîäíûå ñî�ñòîÿíèÿ O2p. Â îáçîðíîé ðàáîòå [36℄ íà îñíîâàíèèäàííûõ ðåíòãåíîâñêîãî ïîðîãîâîãî ïîãëîùåíèÿ [37℄îáðàçöîâ îêèñëîâ, ïîëó÷åííûõ ñõîæèì ñ íàøèì ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì ìåòîäîì, óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî ó âñåõïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ îäíèì è äâóìÿ âàëåíòíû�ìè d-ýëåêòðîíàìè (â òîì ÷èñëå è ó öèðêîíèÿ) ïðèîêèñëåíèè â âàëåíòíîé çîíå ïðîèñõîäèò çàìåùåíèåd-ýëåêòðîíîâ íà p-ýëåêòðîíû, îäíàêî ðàñ÷åòû ïîêà�çûâàþò, ÷òî íàèáîëüøèé âêëàä äàþò ýëåêòðîííûå4d-ñîñòîÿíèÿ öèðêîíèÿ.Óðîâåíü Zr4p. Äëÿ óðîâíÿ Zr4p ðàñ÷åòû äàþòäóáëåòíóþ ñòðóêòóðó äëÿ óðîâíåé Zr4p3=2 è Zr4p1=2ñ ðàñùåïëåíèåì 0.55 ýÂ è ýíåðãèåé ñâÿçè 29.62 ýÂ

äëÿ óðîâíÿ Zr4p3=2 è 30.17 ýÂ äëÿ óðîâíÿ Zr4p1=2.Ýòè âåëè÷èíû ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ çíà÷åíèé ýíåðãèé ñâÿçè 31.4 ýÂ äëÿ óðîâ�íÿ Zr4p3=2 è 33.0 ýÂ äëÿ óðîâíÿ Zr4p1=2 (ñì. ðèñ. 8).Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå íàìè ðàñùåïëåíèåìåæäó êîìïîíåíòàìè äóáëåòà ñîñòàâëÿåò 1.6 ýÂ. Ïî�õîæàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è â ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ ðàáîòàõ [9; 11℄. Åùå îäíîé âîçìîæíîñòüþ íàáëþ�äåíèÿ òàêîé ñòðóêòóðû óðîâíÿ Zr4p ìîãëî áû áûòüèçìåíåíèå ýíåðãèè ñâÿçè àòîìà, íàõîäÿùåãîñÿ íà ïî�âåðõíîñòè îáðàçöà, è ïîÿâëåíèå â ñâÿçè ñ ýòèì äâóõêîìïîíåíò, îäíàêî è äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ñäâèã ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ ñëèøêîì áîëüøèì è íåïðàâäîïîäîáíûì.Äàííûå ðàáîòû [9℄ áûëè ïîëó÷åíû, ïî-âèäèìîìó, íàíåäîñòàòî÷íî ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè: áîëüøàÿ ýìèññèÿèç îáëàñòè çàïðåùåííîé ùåëè ñâÿçàíà ñ äîñòàòî÷�íî äåãðàäèðîâàâøåé ïîâåðõíîñòüþ îáðàçöà, à ïîëó�÷åííàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè 30.6 ýÂ äëÿ óðîâíÿ Zr4p3=2 íåî÷åíü äîñòîâåðíà.Óðîâåíü O2s. Çàìåòíî çíà÷èòåëüíîå íåñîîò�âåòñòâèå ìåæäó �îðìîé ðàññ÷èòàííîãî óðîâíÿ O2sè ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûì øèðîêèì ïèêîìòðåóãîëüíîé �îðìû ñ ìàêñèìóìîì ïðè ýíåðãèè22.5 ýÂ. Áîëüøóþ øèðèíó ýòîé îñîáåííîñòè ìîæ�íî áûëî áû îáúÿñíèòü, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îíàñâÿçàíà ñ î÷åíü áîëüøîé ãèáðèäèçàöèåé óðîâíÿ O2s.Îäíàêî ýòî íå òàê. Ñîãëàñíî ðàáîòå [35℄, ïðè ýíåðãèè�îòîíîâ 67 ýÂ ñå÷åíèå âîçáóæäåíèÿ óðîâíÿ O2s íà�ìíîãî ìåíüøå, ÷åì óðîâíåé O2p, Zr4p è Zr4d, à âêëàäñîñòîÿíèé O2s â îáùèé ñïåêòð äîëæåí áûòü ïðåíå�áðåæèìî ìàë. Ñëåäîâàòåëüíî, ýòà øèðîêàÿ îñîáåí�íîñòü ñâÿçàíà íå ñ ñîñòîÿíèÿìè O2s, à ñ êàêèìè-òîäðóãèìè ïðîöåññàìè, ïðîèñõîäÿùèìè ïðè âçàèìî�äåéñòâèè �îòîíà ñ òâåðäûì òåëîì. Âîçìîæíî, ÷òîýòî âûçâàíî âîçáóæäåíèåì ñàòåëëèòîâ, ò. å. ñèëüíîéðåëàêñàöèåé �îòîâîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè âîç�áóæäåíèè Zr4d- èëè O2p-ýëåêòðîíà èç âàëåíòíîé çî�íû. Äåéñòâèòåëüíî, òàêîå ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïðèïîÿâëåíèè çàðÿäîâîé àñèììåòðèè äëÿ èîííîãî êðèñ-òàëëà, îäíàêî íè÷åãî ïîõîæåãî ðàíåå íå íàáëþäà�ëîñü. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ðåàëèçóåòñÿ äðóãàÿ âîç�ìîæíîñòü � øèðîêèé ïèê ïðè ýíåðãèè 22.5 ýÂ âîçíè�êàåò ñëåäóþùèì îáðàçîì: ïðè âîçáóæäåíèè ýëåêòðî�íà èç ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé O2p îáðàçóåòñÿ âîç-áóæäåííûé ýëåêòðîí äîñòàòî÷íî áîëüøîé ýíåðãèè,çàòåì ýòîò ýëåêòðîí òåðÿåò ÷àñòü ýíåðãèè íà âîç-áóæäåíèå ïëàçìîíà, åãî ýíåðãèÿ óìåíüøàåòñÿ íàíåêîòîðóþ õàðàêòåðíóþ ýíåðãèþ (ïðè ýòîì íåîáõî�äèìî, ÷òîáû ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ íà ïëàçìîíå áûëîâåëèêî), è �îðìèðóåòñÿ íåêèé ñïåêòð ñ øèðèíîéíå ìåíüøåé, ÷åì øèðèíà âàëåíòíîé çîíû (î âîç�ìîæíîñòè ðàññåÿíèÿ �îòîýëåêòðîíà ñ âîçáóæäåíè�528



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006 Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ öèðêîíèÿ : : :åì ïëàçìîíà óïîìÿíóòî â ðàáîòå [10℄). Áîëåå ñòðîãîýòîò ñïåêòð îïðåäåëÿåòñÿ ñâåðòêîé ñïåêòðà âàëåíò�íîé çîíû ñ òàê íàçûâàåìîé �óíêöèåé ïîòåðü, îïðå�äåëÿåìîé ìíèìîé ÷àñòüþ îáðàòíîé âåëè÷èíû ïîë�íîé êîìïëåêñíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè,íàçûâàåìîé òàêæå ñïåêòðîì õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïî�òåðü ýíåðãèé ýëåêòðîíîâ. Äåéñòâèòåëüíî, íå÷òî ïî�õîæåå óæå íàáëþäàëîñü ïðè èññëåäîâàíèè òîíêèõïëåíîê îêèñè öèðêîíèÿ [25℄: ïðè âîçáóæäåíèè �î�òîíàìè áîëüøèõ ýíåðãèé ðÿäîì ñî ñïåêòðîì óðîâíÿO1s íàáëþäàëñÿ äîñòàòî÷íî çàìåòíûé ñïåêòð õàðàê�òåðèñòè÷åñêèõ ïîòåðü ýíåðãèé �îòîâîçáóæäåííûõO1s-ýëåêòðîíîâ.Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî �îòîýìèññèè(ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 8 ) è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåê�òðîâ ÕÏÝÝ (ðèñ. 6, êðèâàÿ 8 ) ìîæíî âû÷èñëèòüñïåêòð �îòîâîçáóæäåííûõ ýëåêòðîíîâ â îáëàñòèýíåðãèé 10�25 ýÂ è ñðàâíèòü ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçàíû íà ðèñ. 8,êðèâàÿ 4. Âèäíî õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ è ðàññ÷èòàííûõ, íåáîëüøîå ðàçëè�÷èå â ïîëîæåíèè ìàêñèìóìà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñòåì, ÷òî â ðàññ÷èòàííîì ñïåêòðå íå ó÷èòûâàëñÿ óðî�âåíü O2s. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ñäåëàííî�ãî ïðåäïîëîæåíèÿ î ïðèðîäå ïèêà ñ ýíåðãèåé ñâÿçè22.5 ýÂ.Ïî âñåé âèäèìîñòè, îáðàçóþùèéñÿ íà ïîâåðõíî�ñòè îêèñåë áëèçîê ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâóZrO2. Äåéñòâèòåëüíî, ñîãëàñíî äàííûì ðàáîòû [9℄,ïîñëå áîìáàðäèðîâêè èîíàìè àðãîíà ïîâåðõíîñòèîêèñëà öèðêîíèÿ (è ïðîèñõîäÿùåãî ïðè ýòîì ñåëåê�òèâíîãî ðàñïûëåíèÿ êèñëîðîäà) óìåíüøàåòñÿ êîëè�÷åñòâî êèñëîðîäà è âîçíèêàåò ýìèññèÿ èç ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé, íàõîäÿùèõñÿ âíóòðè çàïðåùåííîéçîíû. Îäíàêî äàííûå ðàáîòû [9℄ íå î÷åíü íàäåæíû,òàê êàê íàáëþäàâøååñÿ óâåëè÷åíèå ýìèññèè ìîãëîáûòü ñâÿçàíî ñ ïîÿâëåíèåì äåãðàäèðîâàííîé ïîâåðõ�íîñòè, îáóñëîâëåííîé àäñîðáöèåé âîäÿíûõ ïàðîâ íàïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Îáû÷íî ïðè èîííîé áîìáàðäè�ðîâêå ñ âíóòðåííèõ ïîâåðõíîñòåé èññëåäîâàòåëüñêîéêàìåðû äåñîðáèðóåòñÿ î÷åíü áîëüøîå êîëè÷åñòâî âî�äÿíûõ ïàðîâ.Âåñü ïðîöåññ îêèñëåíèÿ öèðêîíèÿ â îñíîâíîìî÷åíü áëèçîê ê ïðîöåññàì îêèñëåíèÿ ëàíòàíà [2℄ èèòòðèÿ [3℄, îäíàêî åñòü íåêîòîðîå ðàçëè÷èå, ñâÿçàí�íîå ñ òåì, ÷òî ïîâåðõíîñòü öèðêîíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåíååàêòèâíîé, à òîëùèíà ñòàáèëüíîé îêèñíîé ïëåíêè ãî�ðàçäî ìåíüøå. Â ðàáîòå [38℄ áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷å�òû ýíåðãèè êèñëîðîäíîé âàêàíñèè äëÿ ïîâåðõíîñòèîêèñè òèòàíà. Îêàçàëîñü, ÷òî íàèìåíüøåé ýíåðãèåéîáëàäàåò âàêàíñèÿ, íàõîäÿùàÿñÿ íå â ïåðâîì ïîâåðõ�íîñòíîì ñëîå, à íåïîñðåäñòâåííî ïîä íèì, ò. å. âåðõ�
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12 34�èñ. 9. Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ ÕÏÝÝ: 1 è 4 � ðàññ÷è-òàííûå ñïåêòðû ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ìåòàëëè÷åñêî-ãî öèðêîíèÿ ñ ãåêñàãîíàëüíîé ïëîòíîóïàêîâàííîéñòðóêòóðîé è äëÿ ZrO2 ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé; 2è 3 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ñîîòâåòñòâåííîäëÿ ñâåæåî÷èùåííîé è äëÿ ñèëüíîîêèñëåííîé ïî-âåðõíîñòåé öèðêîíèÿíèé ñëîé äîëæåí áûòü ïîëíîñòüþ ñòåõèîìåòðè÷åí.Ïîñêîëüêó òèòàí ÿâëÿåòñÿ ïî÷òè ïîëíûì àíàëîãîìöèðêîíèÿ ïî êîí�èãóðàöèè âíåøíåé ýëåêòðîííîéîáîëî÷êè, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äëÿ öèðêîíèÿðåàëèçóåòñÿ àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ, à íàáëþäàþùàÿ�ñÿ ìàëàÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêî�íèÿ â íàøåì ñëó÷àå îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî â âåðõíåìñëîå ïîâåðõíîñòè íàõîäèòñÿ îêèñåë ñ íàñûùåííûìèõèìè÷åñêèìè ñâÿçÿìè, ìàëî ðåàãèðóþùèé ñ ìîëåêó�ëàìè êèñëîðîäà, íåïðåðûâíî ïîïàäàþùèìè íà ïî�âåðõíîñòü ïðè îêèñëåíèè.Ñïåêòðû ÕÏÝÝ. Èíòåðåñíî òàêæå ñðàâíèòüïîëó÷åííûå ñïåêòðû ÕÏÝÝ ñ ðàñ÷åòàìè (ðèñ. 9).Âèäíî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ñõîæèå ÷åðòû, ýêñïåðèìåí�òàëüíûå ýíåðãåòè÷åñêèå ïîëîæåíèÿ îñíîâíûõ ìàêñè�ìóìîâ äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ îòëè÷àþòñÿ îòðàññ÷èòàííûõ íà âåëè÷èíó ïîðÿäêà ýëåêòðîíîâîëü�òà. �àññ÷èòàííûå ñïåêòðû ÕÏÝÝ äëÿ ãåêñàãîíàëü�íîãî ïëîòíîóïàêîâàííîãî öèðêîíèÿ íåçíà÷èòåëüíîîòëè÷àþòñÿ îò ðàññ÷èòàííûõ ðàíåå äëÿ ìåòàëëè÷å�ñêîãî öèðêîíèÿ ñ ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîéñòðóêòóðîé [18℄. �àññ÷èòàííûå ñïåêòðû ÕÏÝÝ äëÿîêèñè öèðêîíèÿ î÷åíü õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè â îáëàñòè 11�15 ýÂ, â ÷àñòíîñòè,ïèê îáúåìíûõ ïîòåðü ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè 13.5 ýÂ.Òàêîå æå ïîëîæåíèå äëÿ ïèêà îáúåìíûõ ïîòåðü äà�8 ÆÝÒÔ, âûï. 3 529
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�èñ. 10. �àññ÷èòàííûå äåéñòâèòåëüíàÿ ("1) è ìíè-ìàÿ ("2) ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè äëÿîêèñè öèðêîíèÿ ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîéþò ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå â ðàáîòå [21℄, à ñîãëàñ�íî ðàñ÷åòàì â ðàáîòå [20℄, àíàëîãè÷íûå ïèêè äëÿîêèñè öèðêîíèÿ íàõîäÿòñÿ ïðè ýíåðãèÿõ 14.5, 14.9è 15.9 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ êóáè÷åñêîé, òåòðàãî�íàëüíîé è ìîíîêëèííîé ñòðóêòóð. Ýêñïåðèìåíòàëü�íîå çíà÷åíèå ïîëîæåíèÿ ýòîãî ïèêà îáúåìíûõ ïî�òåðü ñîñòàâëÿåò 13.5 ýÂ ïðè èçìåðåíèÿõ ÕÏÝÝ ïîîòðàæåíèþ [17℄, êàê è â íàøåì ñëó÷àå, à â ãåîìåòðèèíà ïðîñòðåë áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ 14.2 ýÂ [19℄è 14.4 ýÂ [20℄. Ïî-âèäèìîìó, ðàçëè÷èå ýòèõ çíà÷å�íèé îïðåäåëÿåòñÿ íå ñòîëüêî ãåîìåòðèåé èçìåðåíèÿñïåêòðîâ, ñêîëüêî ðàçëè÷èåì ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ èñ�ñëåäóåìûõ îáðàçöîâ îêèñè öèðêîíèÿ. Ïèê â ðàéîíå25�26 ýÂ â íàøåì ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå ñëà�áî âûðàæåí, åãî �îðìó è ïîëîæåíèå òðóäíî ñðàâíè�âàòü ñ ðàñ÷åòíûìè äàííûìè. Â îáëàñòè ïåðåõîäîâ èçýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé Zr4p ýêñïåðèìåíòàëüíî íà�áëþäàåòñÿ ïèê ïðè ýíåðãèè îêîëî 40.5 ýÂ, à â ðàñ�ñ÷èòàííîì ñïåêòðå îí íàõîäèòñÿ ïðè ýíåðãèè 37 ýÂ,ò. å. ñäâèíóò íà 3.5 ýÂ. Îäíàêî ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òîýòîò ñäâèã â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïðîèñòåêàåò èçðàçíîñòè ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëîæåíèÿ ðàññ÷èòàííîãîè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïèêîâ îáîèõ êîìïîíåíòîâ äó�áëåòà óðîâíÿ Zr4p.×òî êàñàåòñÿ ïðîèñõîæäåíèÿ ðàçëè÷íûõ ïèêîâ âñïåêòðàõ ÕÏÝÝ (ñì ðèñ. 8), òî äëÿ ïîíèìàíèÿ ýòî�ãî âîïðîñà íóæíî îáðàòèòü âíèìàíèå íà ðàññ÷èòàí�íûå äåéñòâèòåëüíóþ è ìíèìóþ ÷àñòè äèýëåêòðè÷å�ñêîé ïðîíèöàåìîñòè äëÿ îêèñè öèðêîíèÿ ñ êóáè÷å�

ñêîé ñòðóêòóðîé, ïîêàçàííûå íà ðèñ. 10. Âèäíî, ÷òîäåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìî�ñòè ìíîãîêðàòíî ïðîõîäèò ÷åðåç íóëåâûå çíà÷åíèÿ.Äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü äèýëåêòðè÷åñêîé �óíêöèè âîáëàñòè î÷åíü áîëüøèõ ýíåðãèé äîëæíà ñòðåìèòü�ñÿ ê åäèíèöå, à çíà÷èò, íàäî ó÷èòûâàòü ïîðîãè âîç�áóæäåíèÿ ãëóáîêèõ îñòîâíûõ óðîâíåé. Òàêîé ó÷åòïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî êî âñåé ðàññ÷èòàííîé çàâèñè�ìîñòè äîáàâëÿåòñÿ íåáîëüøàÿ ïîëîæèòåëüíàÿ âåëè�÷èíà, ïðè ýòîì ìîæåò ïðîèñõîäèòü ñäâèã òî÷êè ïðî�õîæäåíèÿ ÷åðåç íóëü. Òàê êàê âèä ñïåêòðà ÕÏÝÝîïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé (10), ýòî ïðèâîäèò ê ïîÿâëå�íèþ áîëüøîãî ÷èñëà ýêñòðåìóìîâ íà ðàññ÷èòàííîìñïåêòðå ÕÏÝÝ, à êàêîé èç ìàêñèìóìîâ ÷åìó ñîîò�âåòñòâóåò, ãîâîðèòü âîîáùå áåññìûñëåííî. Òàê ÷òîïîíÿòèå ¾ïëàçìîí¿ â òðàäèöèîííîì êëàññè÷åñêîìïîíèìàíèè ñòàíîâèòñÿ ñîâåðøåííî íåîïðåäåëåííûìâ ñëó÷àå äèýëåêòðèêîâ ñ áîëüøîé çàïðåùåííîé çî�íîé. Ñëåäóåò òàêæå îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî âíàøåì ñëó÷àå ñïåêòðû ÕÏÝÝ, ïîêàçàííûå íà ðèñ. 5è 6, ñâèäåòåëüñòâóþò î ïëàâíîì èçìåíåíèè ýíåðãåòè�÷åñêîãî ïîëîæåíèÿ îñíîâíîãî ïèêà ïîòåðü ïðè îêèñ�ëåíèè. Ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ äîçàõ îêèñëåíèÿ ñïåê�òðû íå ìîãóò áûòü ñâåäåíû ê ñóììå ñïåêòðîâ îêèñ�ëà è ìåòàëëà (êàê â ñëó÷àå äàííûõ ïî �îòîýìèñ�ñèè), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â íåîäíîðîä�íîì âåùåñòâå ïðîèñõîäèò óñðåäíåíèå ñèãíàëà ÕÏÝÝâ íåêîòîðîì îáúåìå âåùåñòâà ñ õàðàêòåðíûì ðàçìå�ðîì ïîðÿäêà íàíîìåòðà. Ñëåäîâàòåëüíî, ñïåêòðîñêî�ïèÿ ÕÏÝÝ íå ñòîëü ëîêàëüíà, êàê �îòîýëåêòðîííàÿñïåêòðîñêîïèÿ.Íàìè òàêæå ïðîâîäèëñÿ ðàñ÷åò îïòè÷åñêîé ïðî�âîäèìîñòè îêèñè öèðêîíèÿ ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòó�ðîé, êîòîðàÿ îêàçàëàñü â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñäàííûìè ïî îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè îêèñè öèðêî�íèÿ, ïîëó÷åííûìè â ðàáîòàõ [10; 11; 39; 40℄ íà îñíîâåîïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé.7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�ðû ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿ è îêèñè öèðêîíèÿ, àòàêæå ïîâåðõíîñòè öèðêîíèÿ ñ ïðîìåæóòî÷íûìèñòåïåíÿìè îêèñëåíèÿ ìåòîäàìè �îòîýëåêòðîííîéñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãîèçëó÷åíèÿ è ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ÕÏÝÝ, ïðè÷åìâïåðâûå èçìåðåíèÿ îáîèìè ìåòîäàìè ïðîâåäåíûíà îäíèõ è òåõ æå îáðàçöàõ è â îäíîì ýêñïåðè�ìåíòàëüíîì öèêëå. Ïîëó÷åíû �îòîýëåêòðîííûåñïåêòðû è ñïåêòðû ÕÏÝÝ ïîâåðõíîñòè öèðêî�íèÿ ñ ïðîìåæóòî÷íûìè äîçàìè îêèñëåíèÿ. Ïðè530



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 3, 2006 Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ öèðêîíèÿ : : :îêèñëåíèè ïîâåðõíîñòè ïðîìåæóòî÷íûìè äîçàìèâ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ïðèñóòñòâóþò êàêìåòàëëè÷åñêèå, òàê è îêèñíûå êîìïîíåíòû ñïåêòðà.Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ïðèâîäèò òîëüêîê èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ õàðàêòåðíûõ îñîáåí�íîñòåé ìåòàëëà è îêèñëà. Êîìïîíåíòû, êîòîðûåìîãëè áû ïðèíàäëåæàòü êàêèì-òî ïðîìåæóòî÷íûì�àçàì âçàèìîäåéñòâèÿ öèðêîíèÿ è êèñëîðîäà,îòñóòñòâóþò. Â òî æå âðåìÿ ïðè ïðîìåæóòî÷íûõäîçàõ êèñëîðîäà ñïåêòðû ÕÏÝÝ äàþò óñðåäíåí�íóþ êàðòèíó. Îöåíåíà òîëùèíà îêèñíîãî ñëîÿ.Îïðåäåëåíû òî÷íûå �îðìû ñïåêòðîâ äëÿ îêèñèöèðêîíèÿ. Äëÿ îêèñè öèðêîíèÿ îïðåäåëåíà ïðèðîäàïèêà ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 22.5 ýÂ � îí îáðàçîâàí�îòîýëåêòðîíàìè, âîçáóæäåííûìè èç îêèñíîé çîíûè ïîòåðÿâøèìè ÷àñòü ýíåðãèè íà âîçáóæäåíèå ïëàç�ìåííûõ êîëåáàíèé. Îöåíåíà çàïðåùåííàÿ çîíà äëÿîêèñè öèðêîíèÿ. Åå âåëè÷èíà íå ïðåâûøàåò 4.5 ýÂ.Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìåòàëëè÷åñêîãî öèðêîíèÿñ ãåêñàãîíàëüíîé ïëîòíîóïàêîâàííîé ñòðóêòóðîéè îêèñè öèðêîíèÿ ñ êóáè÷åñêîé è ìîíîêëèííîéñòðóêòóðàìè. �àññ÷èòàíû äèýëåêòðè÷åñêàÿ �óíê�öèÿ è �óíêöèÿ ïîòåðü äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ äàííûìè,ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ÕÏÝÝ. Ñêà÷åñòâåííîé òî÷êè çðåíèÿ èìååòñÿ äîñòàòî÷íî õî�ðîøåå ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõäàííûõ ïî ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå îêèñëà öèðêîíèÿ.Íåêîòîðûå êîëè÷åñòâåííûå ðàçëè÷èÿ, íàïðèìåð, âøèðèíå çàïðåùåííîé çîíû, â ïîëîæåíèè óçêèõ çîí,ïðîèñõîäÿùèõ èç ñîñòîÿíèé Zr4p è O2s, ñâÿçàíû ñõîðîøî èçâåñòíûì äå�åêòîì òåîðèè �óíêöèîíàëàïëîòíîñòè â îïðåäåëåíèè ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèéýëåêòðîíîâ â äèýëåêòðèêàõ. Ê òîìó æå �îòîýëåê�òðîííûå ñïåêòðû íåîáõîäèìî âû÷èñëÿòü ñ ó÷åòîìçàâèñèìîñòè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îò ýíåðãèè,ðåàëüíîãî ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ â ïðîöåññå èõðàñïðîñòðàíåíèÿ â êðèñòàëëå è ò. ä., à ñïåêòðûõàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîòåðü ýíåðãèè � ñ ó÷åòîìçàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè íåòîëüêî îò ýíåðãèè, íî è îò ïåðåäàííîãî èìïóëüñà.Òåì íå ìåíåå íàøà ðàáîòà ïîêàçûâàåò, ÷òî îñíîâ�íûå ÷åðòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî �îòîýëåêòðîííîéñïåêòðîñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè ÕÏÝÝ äàæå âäèýëåêòðèêàõ ìîæíî ïîíÿòü è êà÷åñòâåííî îïèñàòüâ ðàìêàõ ñòàíäàðòíûõ ðàñ÷åòîâ èç ïåðâûõ ïðèíöè�ïîâ.�àáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãðàíòîâ �ÔÔÈ(��01-02-17307, 05-02-17359), �ÔÔÈ-�ÔÅÍ(�05-02-39012) è NWO-�ÔÔÈ (�047.016.005).
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