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�ÅÇÎÍÀÍÑÍÀß ÔÎÒÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈßÄÈÕÀËÜÊÎ�ÅÍÈÄÎÂ ÒÈÒÀÍÀ TiX2 (X = S, Se, Te)À. Ñ. Øêâàðèí a*, Þ. Ì. ßðìîøåíêî a, Í. À. Ñêîðèêîâ a, Ì. Â. ßáëîíñêèõ b,À. È. Ìåðåíöîâ a, Å. �. Øêâàðèíà a, À. Í. Òèòîâ aaÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbSin
ritrone Trieste SCp A, Basovizza I-34012, ItalyÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29 ìàðòà 2012 ã.Èçó÷åíû �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ äèõàëüêîãåíèäîâ TiS2, TiSe2 è TiTe2 â ðåæèìå2p�3d-ðåçîíàíñà Ti. Îáíàðóæåíû ðåçîíàíñíûå ïîëîñû â îêðåñòíîñòè ýíåðãèè Ôåðìè äëÿ TiS2 è TiTe2.Ñ öåëüþ àíàëèçà ïðîèñõîæäåíèÿ ýòèõ ïîëîñ âûïîëíåíû ìîäåëüíûå ðàñ÷åòû ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñî-ñòîÿíèé â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ (TiS2, TiSe2 è TiTe2), èíòåðêàëèðîâàííûõ àòîìàìè òèòàíà. Àíàëèç ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ñðàâíåíèå èõ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ ïîêàçàëè ðàçëè÷íîå ïðîèñõîæäåíèåýòèõ ïîëîñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè÷èíîé îáíàðóæåííîãî ðåçîíàíñíîãî óñèëåíèÿ äîïîëíèòåëüíîé ïîëîñû âTiS2 ÿâëÿåòñÿ ñàìîèíòåðêàëàöèÿ òèòàíîì ïðè ñèíòåçå ýòîãî ñîåäèíåíèÿ. Â TiTe2 ðåçîíàíñíîå óñèëåíèåîáóñëîâëåíî çàïîëíåíèåì 3d-ïîëîñû Ti.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÄèõàëüêîãåíèäû òèòàíà TiX2 (X = S, Se, Te)ñîñòîÿò èç ñëîåâ X�Ti�X, èëè ¾ñýíäâè÷åé¿, ñâÿçàí�íûõ ñëàáûì âàí-äåð-âààëüñîâûì âçàèìîäåéñòâèåìïî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì ïëîñêîñòÿì (001). Óñòà�íîâëåíî, ÷òî TiTe2 ïðîÿâëÿåò ïîëóìåòàëëè÷åñêèåñâîéñòâà [1℄, TiSe2 äåìîíñòðèðóåò êàê ïîëóìåòàë�ëè÷åñêèå, òàê è ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñâîéñòâà [2; 3℄,à TiS2 ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîì [4℄. Ýòè ìàòå�ðèàëû õîðîøî ïîääàþòñÿ âíåäðåíèþ äðóãèõ àòî�ìîâ â ïðîñòðàíñòâî ìåæäó ¾ñýíäâè÷àìè¿ � èíòåð�êàëàöèè, ïðè÷åì �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà èíòåðêàëè�ðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ðàäèêàëüíî îòëè÷àþòñÿ îòñâîéñòâ ìàòåðèíñêîãî ñîåäèíåíèÿ. Â êà÷åñòâå ïåð�ñïåêòèâíûõ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé ðàññìàòðè�âàþòñÿ ïðîâîäíèêè ñ ñèëüíîé àíèçîòðîïèåé, óïîðÿ�äî÷åííûå ìàãíèòíûå ñèñòåìû, ýëåêòðîäíûå ìàòåðè�àëû ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ. Îäíîé èç ñïåöè�è÷�íûõ îñîáåííîñòåé äèõàëüêîãåíèäîâ òèòàíà ÿâëÿåòñÿñàìîèíòåðêàëàöèÿ àòîìàìè òèòàíà, êîòîðàÿ ìîæåòïðîèñõîäèòü â ïðîöåññå ñèíòåçà ìàòåðèàëà âñëåä�ñòâèå áîëüøåé ëåòó÷åñòè õàëüêîãåíà. Â ÷àñòíîñòè,äëÿ TiSe2 óñòàíîâëåíî, ÷òî â òåìïåðàòóðíîì èíòåð�*E-mail: shkvarin�ifmlrs.uran.ru

âàëå ñèíòåçà (600�900 ÆC) äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïà�ðà ñåëåíà ñîñòàâëÿåò 100�150 Òîðð [5℄. Äëÿ TiS2 ýòàâåëè÷èíà ïðèìåðíî íà äâà ïîðÿäêà âûøå [6℄. Õîòÿýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàëèñü è äðóãèå òèïû äå��åêòíîñòè � íàïðèìåð, âàêàíñèè â ïîäðåøåòêå õàëü�êîãåíà [4℄, � àíàëèç êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòèïàðàìåòðîâ ðåøåòêè è êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çà�ðÿäà óêàçûâàåò íà òî, ÷òî äîìèíèðóþùèì òèïîìäå�åêòîâ ÿâëÿþòñÿ ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêèå àòîìûòèòàíà, ðàñïîëîæåííûå â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâåðåøåòêè TiX2 [7℄. Òðàäèöèîííî ñàìîèíòåðêàëàöèÿñ÷èòàåòñÿ íåæåëàòåëüíûì ÿâëåíèåì, èñêàæàþùèìñâîéñòâà ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Òàê, ñàìî�èíòåðêàëàöèÿ TiSe2, âûçâàííàÿ íåóäà÷íî âûáðàí�íûì ðåæèìîì ñèíòåçà, ïðèâîäèò ê ïîëíîìó ïîäàâëå�íèþ ñîñòîÿíèÿ ñ âîëíîé çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè [8℄. Ïî�ýòîìó èçó÷åíèå �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ äèõàëüêîãåíè�äîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è äèõàëüêîãåíèäîâ òèòàíàâ ÷àñòíîñòè òðåáóåò âíèìàòåëüíîãî àíàëèçà ñòåïå�íè íåñòåõèîìåòðè÷íîñòè ìàòåðèàëà. Â îáëàñòè êîí�öåíòðàöèé, äàëåêèõ îò ñòåõèîìåòðèè, õîðîøî ðàçâè�òû ìåòîäû àíàëèçà, îñíîâàííûå íà ëèíåéíîé çàâèñè�ìîñòè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè îò ñòåïåíè íåñòåõèîìåò�ðè÷íîñòè, êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòèè ïð. Îäíàêî âáëèçè ñòåõèîìåòðèè êîíöåíòðàöèîí�908



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012 �åçîíàíñíàÿ �îòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ : : :íàÿ çàâèñèìîñòü ýòèõ âåëè÷èí ñóùåñòâåííî íåëèíåé�íà. Ïðè÷èíà òàêîãî ïîâåäåíèÿ òî÷íî íå óñòàíîâëåíà,îäíàêî, ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ãåíåðàöèåé äîïîëíè�òåëüíûõ äå�åêòîâ [9℄. Îòñóòñòâèå ìåòîäà íàäåæíî�ãî êîíòðîëÿ êîíöåíòðàöèè ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîãîòèòàíà â îáëàñòè, áëèçêîé ê òî÷êå ñòåõèîìåòðèè, ÿâ�ëÿåòñÿ ñåðüåçíîé ïðîáëåìîé, çàòðóäíÿþùåé ïîíèìà�íèå ïðèðîäû íåîáû÷íûõ ñâîéñòâ ýòèõ ìàòåðèàëîâ.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðèñóòñòâèå ñâåðõñòåõèîìåò�ðè÷åñêîãî òèòàíà îçíà÷àåò íàëè÷èå íåýêâèâàëåíò�íûõ àòîìîâ òèòàíà, çàíèìàþùèõ äâå êðèñòàëëîãðà��è÷åñêè-íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè: â ðåãóëÿðíîéðåøåòêå TiX2 è â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå. Î÷å�âèäíî, ÷òî ïàðàìåòðû èõ õèìè÷åñêîé ñâÿçè äîëæíûðàçëè÷àòüñÿ.Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ñàìîèíòåðêàëèðîâàííî�ãî òèòàíà íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó äèõàëüêîãåíè�äîâ òèòàíà íàìè èçó÷åíû ðåçîíàíñíûå ðåíòãåíîâ�ñêèå �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñâ äèõàëüêîãåíèäàõ òèòàíà TiS2, TiSe2 è TiTe2 èâûïîëíåíû ðàñ÷åòû ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ�íèé ïîëíîïîòåíöèàëüíûì ìåòîäîì ïðèñîåäèíåííûõïëîñêèõ âîëí â ñîåäèíåíèÿõ TiS2, TiSe2 è TiTe2, èí�òåðêàëèðîâàííûõ àòîìàìè òèòàíà.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒ È �ÀÑ×ÅÒÏîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû TiS2, TiSe2 èTiTe2 ñèíòåçèðîâàíû àìïóëüíûì ìåòîäîì, îïèñàí�íûì â ðàáîòå [5℄. Ïîðîøêîâàÿ äè�ðàêòîìåòðèÿïîêàçàëà õîðîøåå êà÷åñòâî îáðàçöîâ. Ìîíîêðè�ñòàëëû âûðàùåíû ìåòîäîì ãàçîòðàíñïîðòíûõðåàêöèé ñ èñïîëüçîâàíèåì I2 â êà÷åñòâå íîñèòåëÿèç ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé �àçû. Ìîíîêðèñòàëëûèìåþò �îðìó òîíêèõ ïëàñòèíîê ñ ðàçìåðàìè îêîëî2 � 2 ìì2. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, îïðåäåëåííûé íàñïåêòðîìåòðå JEOL-733, ïîêàçàë íåèçìåííîñòüñîñòàâà ìîíîêðèñòàëëà â ïðîöåññå ðîñòà.Ñïåêòðàëüíûå èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû íà ëèíèèBACH ñèíõðîòðîíà Ýëåòòðà [10℄. Îáðàçöû áûëè ñêî�ëîòû â âàêóóìíîé êàìåðå ïðè äàâëåíèè ìåíüøå ÷åì1 � 10�9 Òîðð ((3�5) � 10�10). ×èñòîòà ïîâåðõíîñòèïîäòâåðæäàåòñÿ îòñóòñòâèåì ïèêîâ êèñëîðîäà è óã�ëåðîäà. Óãîë ìåæäó ïàäàþùèì èçëó÷åíèåì è íîðìà�ëüþ ê áàçèñíîé ïëîñêîñòè ñîñòàâëÿë 60Æ. Íàïðàâëå�íèå îñè àíàëèçàòîðà ñîâïàäàëî ñ íàïðàâëåíèåì îñè 
îáðàçöà. Ïëîñêîñòü îñè 
 [001℄ îáðàçöà è ïëîñêîñòüïîëÿðèçàöèè èñõîäÿùåãî èçëó÷åíèÿ áûëè ãîðèçîí�òàëüíûìè.�àçðåøåíèå ìîíîõðîìàòîðà (ò. å. ðàçðåøå�íèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ) íà 2p-êðàå Ti áûëî

Emono = 0:12 ýÂ, ðàçðåøåíèå �îòîýëåêòðîííîãîàíàëèçàòîðà áûëî óñòàíîâëåíî Epa = 0:147 ýÂ, ÷òîäàåò îáùåå ðàçðåøåíèå Etot = 0:19 ýÂ. Êàëèáðîâêàýíåðãèè ñâÿçè âûïîëíåíà ïî èçìåðåíèþ ñïåêòðàçîëîòà â îêðåñòíîñòè ýíåðãèè Ôåðìè.�àñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðû áûëè âûïîëíåíû âðàìêàõ ïîëíîïîòåíöèàëüíîãî ìåòîäà ëèíåàðèçîâàí�íûõ ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí (FP-LAPW), ðåà�ëèçîâàííîãî â ïðîãðàììíîì ïàêåòå Wien2k [11℄. Èí�òåãðèðîâàíèå â çîíå Áðèëëþýíà ïðîâîäèëîñü ïî ñåò�êå 4�4�4 ñïåöèàëüíûõ k òî÷åê. Â ðàñ÷åòàõ èñïîëü�çîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå ïàðàìåò�ðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû [12℄, ïðîñòðàíñòâåí�íàÿ ãðóïïà äëÿ âñåõ äèõàëüêîãåíèäîâ âçÿòà P �3m1(164). Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñàìîèíòåðêàëàöèè ÿ÷åé�êà áûëà óâåëè÷åíà â 3 ðàçà â íàïðàâëåíèÿõ a è b.Â ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî â îäíó îêòàýäðè÷åñêóþïîçèöèþ ïîìåùåí äîïîëíèòåëüíûé àòîì òèòàíà. Ïî�ëó÷åííàÿ ñâåðõÿ÷åéêà ñîäåðæèò 10 àòîìîâ òèòàíàè 18 àòîìîâ õàëüêîãåíà � TiTi9X18 (â äàëüíåéøåìäëÿ ïðîñòîòû èñïîëüçóåòñÿ çàïèñü Ti1=9TiX2). �à�äèóñû àòîìíûõ ñ�åð äëÿ ðàñ÷åòà áûëè âûáðàíûRTi = 2:5 àò. åä., RS = 2:17 àò. åä., RSe = 2:26 àò. åä.è RTe = 2:44 àò. åä..3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂ ðàáîòå [13℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíîé âêëàäâ ñïåêòð âàëåíòíîé ïîëîñû âíîñÿò ñîñòîÿíèÿ õàëü�êîãåíà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîé èí�îðìà�öèè îá ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ òèòàíà ìîæíî èñ�ïîëüçîâàòü ðåçîíàíñíóþ �îòîýëåêòðîííóþ ñïåêòðî�ñêîïèþ. �åçîíàíñíàÿ �îòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêî�ïèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñåëåêòèâíóþ ïî ýëåìåíòóèí�îðìàöèþ îá ýíåðãåòè÷åñêîé ëîêàëèçàöèè ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâà�íèå òàêîãî ðîäà ïðåäîñòàâëÿåò äîïîëíèòåëüíóþ èí��îðìàöèþ î ìîäè�èêàöèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéàòîìîâ òèòàíà ïðè èçìåíåíèè òèïà õàëüêîãåíà â ðÿ�äó TiS2, TiSe2, TiTe2.Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñäèñóëü�èäà òèòàíà ïðè 2p�3d-ðåçîíàíñíîì âîçáóæ-äåíèè Ti. Ñïåêòðû âàëåíòíîé ïîëîñû, ïîëó÷åííûåïðè ðåçîíàíñíîì 2p�3d-âîçáóæäåíèè Ti, îòëè÷àþò�ñÿ îò ñïåêòðà âàëåíòíîé ïîëîñû, ïîëó÷åííîãî ïðèýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ äàëåêîé îò ðåçîíàíñà [13℄.Âî-ïåðâûõ, íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä ¾ïñåâäîðàìàíîâ�ñêîãî¿ ïèêà â íîðìàëüíóþ îæå-ëèíèþ (RRAS �resonant Raman Auger spe
tra). �åçîíàíñíîå âîç-áóæäåíèå � ìíîãîýëåêòðîííûé ïðîöåññ, óñëîâíî åãîìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äâà [14�16℄: ïåðâîå � âîç�909
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Èíòåíñèâíîñòü
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�èñ. 1. Ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ TiS2 ïðè 2p�3d-ðåçîíàíñíîì âîçáóæäåíèè Ti. Íà ïðàâîì âåðõíåì ãðà�èêå ïðèâå-äåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òèòàíà â TiS2 è ñïåêòðû CIS äëÿ ýíåðãèé ñâÿçè 0:6 ýÂ (�) è 4 ýÂ (N). Íà ïðàâîì íèæíåìãðà�èêå ïðèâåäåíû ðàçíîñòíûå ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñáóæäåíèå âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà èç d-ïîëîñû òèòà�íà, âòîðîå � âîçáóæäåíèå 2p3=2-ýëåêòðîíà ñ îñòîâ�íîãî óðîâíÿ òèòàíà. Êîãäà ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ äî�ñòèãàåò âåëè÷èíû, ðàâíîé ðàçíîñòè ýíåðãèè ñâÿçè2p3=2-ýëåêòðîíà è äíà çîíû 3d-ýëåêòðîíîâ òèòàíà,íà÷èíàåòñÿ âîçáóæäåíèå â ýòó ïîëîñó. Òàêîé ïðî�öåññ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðàìàíîâñêîå ðàññå�ÿíèå (¾ïñåâäîðàìàíîâñêèé¿ ïèê). Âî-âòîðûõ, îáíà�ðóæåí ïèê âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè, èíòåíñèâíîñòü êî�òîðîãî çàâèñèò îò ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Â-òðåòüèõ,îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå èçìåíåíèå �îðìû ñïåêò-ðà, áîëåå ðàçìûòîãî ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëó÷åííîé íà�ìè ðàíåå â ðàáîòå [13℄. Íà ðèñ. 1 (íèæíèé ãðà�èê âïðàâîé ÷àñòè ðèñóíêà) ïðèâåäåíû ðàçíîñòíûå ñïåê�òðû âàëåíòíûõ ïîëîñ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòà�òîì âû÷èòàíèÿ ñïåêòðà, ïîëó÷åííîãî ïðè ìèíèìàëü�íîé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ â 450 ýÂ, èç ñïåêòðîâ,ïîëó÷åííûõ ñ áîëüøåé ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ. Íàðàçíîñòíûõ ñïåêòðàõ íàãëÿäíî îòîáðàæàåòñÿ ýâîëþ�öèÿ îæå-ïèêà: ïåðâîíà÷àëüíî ñ ðîñòîì ýíåðãèè âîç�áóæäåíèÿ ïðîèñõîäèò ðîñò èíòåíñèâíîñòè ïîëîñûRRAS, ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿïðîèñõîäÿò óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè è ïàäåíèå èí�òåíñèâíîñòè ïîëîñû RRAS. Íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèåèíòåíñèâíîñòè ðåçîíàíñíîãî ïèêà R � ïðè ïîâûøå�íèè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ äî ýíåðãèè ìàêñèìóìà ðå�çîíàíñíîãî âîçáóæäåíèÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêà âîçðàñ�

òàåò, ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿåãî èíòåíñèâíîñòü óìåíüøàåòñÿ.Ïîëîñà D (ðèñ. 1) îòíîñèòñÿ òîëüêî ê 3s-ñîñòîÿ-íèÿì S è åå ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå íå çàâèñèò îòýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Îáëàñòü ýíåðãèé ïåðåõîäà îò¾ïñåâäîðàìàíîâñêîãî¿ ïèêà â íîðìàëüíóþ îæå-ëè-íèþ ñîîòâåòñòâóåò, ñîãëàñíî ðÿäó ðàáîò [14�16℄, äî�ñòèæåíèþ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, ïðè êîòîðîé íà�áëþäàåòñÿ ìàêñèìóì ðåçîíàíñíîãî óñèëåíèÿ ïîëîñ.Äëÿ TiS2 â ýòîé îáëàñòè ýíåðãèé íàáëþäàþòñÿ ìàê�ñèìóì L3-ïîãëîùåíèÿ Ti è ìàêñèìóì èíòåíñèâíî�ñòè ïèêà R â âàëåíòíîé ïîëîñå (ðèñ. 1). Íàëè÷èåïèêà R ñâèäåòåëüñòâóåò î ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâíåïîñðåäñòâåííî ïîä óðîâíåì Ôåðìè íà àòîìàõ òè�òàíà, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò òåîðåòè÷åñêèì è ýêñïåðè�ìåíòàëüíûì äàííûì [4; 13℄, ñîãëàñíî êîòîðûì äè�ñóëü�èä ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîì è îáëàäàåò ùå�ëüþ íà óðîâíå Ôåðìè. Ñïåêòðû CIS (
onstant initialstate � ïîñòîÿííîå íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå), ïîëó÷åí�íûå èç ðåçîíàíñíûõ ñïåêòðîâ âàëåíòíûõ ïîëîñ è ÿâ�ëÿþùèåñÿ àíàëîãîì ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ äëÿ àòîìàòèòàíà (ïðàâûé âåðõíèé ãðà�èê ðèñ. 1), äåìîíñòðè�ðóþò ðàçëè÷íîå èçìåíåíèå âåëè÷èíû èíòåíñèâíîñòèâ çàâèñèìîñòè îò ýíåðãèè ñâÿçè. Äëÿ ïèêà R, ñ ýíåð�ãèåé ñâÿçè 0.6 ýÂ, èíòåíñèâíîñòü âîçðàñòàåò íà 400èìïóëüñîâ, òîãäà êàê äëÿ ïèêà B, ñ ýíåðãèåé ñâÿçè4 ýÂ, èíòåíñèâíîñòü âîçðàñòàåò íà 1300 èìïóëüñîâ.910
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�èñ. 2. Ôðàãìåíò ñòðóêòóðû äèõàëüêîãåíèäà òèòà-íà ñ ñàìîèíòðåêàëàöèåé àòîìà òèòàíà â ìåæñëîåâîåïðîñòðàíñòâîÒàêóþ ðàçíèöó ìîæíî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì äâóõ òè�ïîâ òèòàíà, èç êîòîðûõ òîëüêî îäèí äàåò âêëàä â ñî�ñòîÿíèÿ ïîä óðîâíåì Ôåðìè. Ïîñêîëüêó ñòåõèîìåò�ðè÷åñêèé TiS2 � ïîëóïðîâîäíèê, â èññëåäîâàííîìîáðàçöå ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ïîä óðîâíåì Ôåðìèìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû âêëàäîì 3d-ñîñòîÿíèé ñà�ìîèíòåðêàëèðîâàííîãî òèòàíà.Äëÿ ïðîâåðêè ïðåäïîëîæåíèÿ î âëèÿíèè 3d-ñîñ-òîÿíèé ñàìîèíòåðêàëèðîâàííîãî òèòàíà íà �îðìè�ðîâàíèå ñïåêòðà âàëåíòíîé ïîëîñû áûë âûïîëíåíðàñ÷åò ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé äëÿ ñè�ñòåìû Ti1=9TiS2, ãäå èíòåðêàëèðîâàííûé òèòàí ðàñ�ïîëîæåí â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå. Â êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðå Ti1=9TiS2 (ðèñ. 2) àòîìû òèòàíàâ ¾ñýíäâè÷å¿ è àòîìû òèòàíà â ìåæñëîåâîì ïðî�ñòðàíñòâå íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè(òàáë. 1). Â âûáðàííîé äëÿ ðàñ÷åòà ñâåðõñòðóêòóð�íîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå èìååòñÿ ÷åòûðå êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèè àòîìîâ òèòà�íà (òðè ïîçèöèè â ¾ñýíäâè÷å¿ è îäíà â ìåæñëîåâîìïðîñòðàíñòâå) è òðè äëÿ àòîìîâ õàëüêîãåíà.Ïîëíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ TiS2 èTi1=9TiS2 îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà (ðèñ. 3).Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé Ti1=9TiS2 çàíèìàåò áîëüøèéýíåðãåòè÷åñêèé äèàïàçîí, áîëåå íåîäíîðîäíà èíåïîñðåäñòâåííî íèæå ýíåðãèè Ôåðìè íàáëþäàåòñÿåå ðîñò. Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ñïåêòðà âàëåíòíîéïîëîñû è óâåëè÷åíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî äèàïàçîíàîáóñëîâëåíû, â îñíîâíîì, ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíè�ÿìè àòîìîâ ñåðû (ðèñ. 4). Ýòî ïðîèñõîäèò çà ñ÷åòàòîìîâ òèïà S2.Äëÿ ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé òèòàíà

â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå è äëÿ áëèæàéøåãî êíåìó òèòàíà (ðèñ. 4) â äèàïàçîíå îò 0 äî 1 ýÂ íà�áëþäàþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ïîëîñû. Ýòî ñâèäåòåëü�ñòâóåò î ïåðåêðûòèè eg-îðáèòàëåé èíòåðêàëèðîâàí�íîãî àòîìà òèòàíà è áëèæàéøåãî ê íåìó àòîìà òèòà�íà èç ¾ñýíäâè÷à¿. Ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèéòèòàíà â äðóãèõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ,óäàëåííûõ îò èíòåðêàëèðîâàííîãî àòîìà òèòàíà, íåîòëè÷àåòñÿ îò ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèÿ òèòàíà â ñòåõèî�ìåòðè÷åñêîì TiS2. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü óâåëè÷å�íèåì ðàññòîÿíèÿ îò èíòåðêàëèðîâàííîãî àòîìà äîàòîìîâ â ¾ñýíäâè÷å¿, ïî ñðàâíåíèþ ñ áëèæàéøèìàòîìîì òèòàíà (2.8�A äëÿ áëèæàéøåãî àòîìà è áîëåå4.4�A äëÿ äðóãèõ àòîìîâ). Äëÿ àòîìîâ ñåðû (ðèñ. 4) âäèàïàçîíå îò 0 äî 1 ýÂ íàáëþäàþòñÿ íåáîëüøèå ïîñðàâíåíèþ ñ îñíîâíûì ìàêñèìóìîì ïèêè, ÷òî ñâè�äåòåëüñòâóåò îá ó÷àñòèè àòîìîâ ñåðû â îáðàçîâàíèèãèáðèäíûõ îðáèòàëåé ìåæäó àòîìîì òèòàíà â ìåæ�ñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå è áëèæàéøèì ê íåìó àòîìîìòèòàíà â ¾ñýíäâè÷å¿.Àíàëèç ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé TiS2è Ti1=9TiS2 ïîêàçûâàåò, ÷òî èíòåðêàëàöèÿ òèòàíîìóâåëè÷èâàåò ýíåðãåòè÷åñêóþ øèðèíó îñíîâíîãî ìàê�ñèìóìà, ïðèâîäèò ê ðàçìûòèþ �îðìû ñïåêòðà èäåìîíñòðèðóåò ðåçîíàíñíîå ïîâåäåíèå íèæå ýíåð�ãèè Ôåðìè. Âñå ýòè îñîáåííîñòè íàáëþäàþòñÿ âñïåêòðàõ âàëåíòíîé ïîëîñû (ðèñ. 1) ïðè ðåçîíàíñ�íîì 2p�3d-âîçáóæäåíèè Ti. Ìîæíî ñ óâåðåííîñòüþóòâåðæäàòü, ÷òî äàííûé îáðàçåö TiS2 ñîäåðæèòñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêèé òèòàí â ìåæñëîåâîì ïðî�ñòðàíñòâå.Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 5 ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñäèñåëåíèäà òèòàíà ïðè ðåçîíàíñíîì 2p�3d-âîçáóæ-äåíèè Ti ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû ñïåêòðó âàëåíò�íîé ïîëîñû, ïîëó÷åííîé ïðè ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèÿâäàëè îò ðåçîíàíñà [13℄.Ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ ñîäåðæàò îñíîâíóþïîëîñó B è ïîëîñó D, îáóñëîâëåííóþ 4s-ñîñòîÿíèÿ-ìè ñåëåíà. Íà ðàçíîñòíûõ ñïåêòðàõ, ïîëó÷åííûõ òàêæå, êàê è äëÿ äèñóëü�èäà, õîðîøî âèäíî ýâîëþöèþ¾ïñåâäîðàìàíîâñêîãî¿ ïèêà â îæå-ëèíèþ, íàáëþäà�åòñÿ ðåçîíàíñíàÿ ïîëîñà R, èìåþùàÿ ýíåðãèþ ñâÿçè0.8 ýÂ. Â ñïåêòðàõ âàëåíòíîé ïîëîñû ýòó ïîëîñó íåâèäíî èç-çà åå î÷åíü ìàëîé èíòåíñèâíîñòè. Ñîãëàñ�íî ñïåêòðàì CIS, èíòåíñèâíîñòè ïèêà R è ïèêà Bðàñòóò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî (ïèê R ïðèìåðíî íà400 èìïóëüñîâ, ïèê B ïðèìåðíî íà 500 èìïóëüñîâ ñóâåëè÷åíèåì ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ). Ýòî ñâèäåòåëü�ñòâóåò î òîì, ÷òî ýòè ñîñòîÿíèÿ îòíîñÿòñÿ ê îäíîìóñòðóêòóðíîìó òèïó àòîìà òèòàíà.Íà ñðåäíèõ ãðà�èêàõ ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ïàð�öèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ Ti1=9TiSe2 è911
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�èñ. 3. �àññ÷èòàííûå ïîëíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ à) TiS2 (çàøòðèõîâàííàÿ îáëàñòü), Ti1=9TiS2 (ñïëîøíàÿëèíèÿ), á ) TiSe2 (çàøòðèõîâàííàÿ îáëàñòü), Ti1=9TiSe2 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), â) TiTe2 (çàøòðèõîâàííàÿ îáëàñòü),Ti1=9TiTe2 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), ã) ðàññ÷èòàííûå ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè 3d-ñîñòîÿíèé Ti äëÿ TiS2, TiSe2, TiTe2TiSe2. Àíàëèç ïîëíîé è ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåéñîñòîÿíèé Ti1=9TiSe2 è TiSe2, ðàññ÷èòàííûõ â òîéæå ìîäåëè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ÷òî è TiS2,ïîçâîëèò ñäåëàòü âûâîäû, àíàëîãè÷íûå ñëó÷àþTiS2.Ñàìîèíòåðêàëèðîâàíèå òèòàíîì äîëæíî ïðè�âîäèòü ê ðàçìûòèþ �îðìû îñíîâíîãî ìàêñèìóìà,óâåëè÷åíèþ åãî ýíåðãåòè÷åñêîé øèðèíû, à òàêæå êïîÿâëåíèþ ðåçîíàíñíîãî ïèêà ïîä óðîâíåì Ôåðìè.Ïîñêîëüêó â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ ýòîãîíå îáíàðóæåíî, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òîäëÿ èññëåäîâàííîãî äèñåëåíèäà ñàìîèíòåðêàëàöèÿòèòàíîì ìèíèìàëüíà.Ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ äèòåëëóðèäà òèòàíà(ðèñ. 6) òàêæå äåìîíñòðèðóþò äîâîëüíî ñèëüíóþ çà�âèñèìîñòü îò ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Êàê è â ñïåêòðåâàëåíòíîé ïîëîñû, ïîëó÷åííîì ïðè ýíåðãèè âîçáóæ�äåíèÿ âäàëè îò ðåçîíàíñà [13℄, íàáëþäàåòñÿ ïîëî�ñà D, îáóñëîâëåííàÿ 5p-ñîñòîÿíèÿìè Te, è îñíîâíîéìàêñèìóì B. Íà ðàçíîñòíûõ ñïåêòðàõ, ïîëó÷åííûõ,êàê è äëÿ ñëó÷àåâ TiS2 è TiSe2, õîðîøî âèäíî ýâîëþ�

öèþ ¾ïñåâäîðàìàíîâñêîãî¿ ïèêà â îæå-ëèíèþ. Îáíà�ðóæåíà äîïîëíèòåëüíàÿ ïîëîñà R íåïîñðåäñòâåííîïîä óðîâíåì Ôåðìè, ïðîÿâëÿþùàÿ ðåçîíàíñíîå ïî�âåäåíèå. Ñîãëàñíî ñïåêòðàì CIS, èíòåíñèâíîñòè ïè�êîâ R è B ðàñòóò íà îäèíàêîâóþ âåëè÷èíó (îáà ïèêàïðèìåðíî íà 900 èìïóëüñîâ). Ýòî îòëè÷àåò TiTe2 îòTiS2 è ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýòè ñîñòîÿíèÿ îò�íîñÿòñÿ ê îäíîìó òèïó àòîìà òèòàíà.Àíàëèç ïîëíîé è ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñî�ñòîÿíèé äëÿ Ti1=9TiTe2 è TiTe2 (ðèñ. 4) òàê æå,êàê è äëÿ äâóõ ðàññìîòðåííûõ âûøå äèõàëüêîãå�íèäîâ, ïîêàçûâàåò, ÷òî ñàìîèíòåðêàëèðîâàíèå òèòà�íîì äîëæíî ïðèâîäèòü ê ðàçìûòèþ �îðìû îñíîâíî�ãî ìàêñèìóìà, óâåëè÷åíèþ åãî ýíåðãåòè÷åñêîé øè�ðèíû, à òàêæå ê ïîÿâëåíèþ ðåçîíàíñíîãî ìàêñèìó�ìà ïîä óðîâíåì Ôåðìè. Ïîñêîëüêó â ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ñïåêòðàõ íå íàáëþäàåòñÿ ðàçìûòèÿ è óøè�ðåíèÿ îñíîâíîãî ìàêñèìóìà, à òàêæå èíòåíñèâíîñòüñïåêòðîâ CIS äëÿ ïèêà R è ïèêà B âîçðàñòàåò íà îäè�íàêîâóþ âåëè÷èíó, ìîæíî ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå,912
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�èñ. 4. �àññ÷èòàííûå ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé òèòàíà â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå (âåðõíèå ãðà�èêè),òèòàíà â ðåãóëÿðíîé ðåøåòêå (ñðåäíèå ãðà�èêè) è õàëüêîãåíà (íèæíèå ãðà�èêè) äëÿ Ti1=9TiS2 (ëåâûå ãðà�èêè),Ti1=9TiSe2 (ñðåäíèå ãðà�èêè) è Ti1=9TiTe2 (ïðàâûå ãðà�èêè)
÷òî äëÿ èññëåäîâàííîãî äèòåëëóðèäà ñàìîèíòåðêà�ëàöèÿ òèòàíîì ìèíèìàëüíà.Ïîÿâëåíèå ðåçîíàíñíîé ïîëîñû â äèòåëëóðèäåîáúÿñíèìî ïðè äåòàëüíîì àíàëèçå ïëîòíîñòè 3d-ñîñ-òîÿíèé Ti äëÿ TiX2 (ïðàâàÿ ïàíåëü ðèñ. 3). Âèäíî,÷òî äëÿ äèòåëëóðèäà ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â îêðåñò�íîñòè Ôåðìè çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì äëÿ ñëó÷à�åâ TiS2 è TiSe2. Íåïîñðåäñòâåííî íà óðîâíå Ôåð�ìè ïëîòíîñòü 3d-ñîñòîÿíèé Ti äëÿ TiTe2 ïðåâûøàåòïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé TiSe2 ïî÷òè â 5 ðàç, ïðè ýòîìïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ TiS2 ïðàêòè÷åñêè ðàâíàíóëþ (10�5 ñîñòîÿíèé/ýÂ/àòîì).4. ÂÛÂÎÄÛÓñòàíîâëåíî, ÷òî ðåçîíàíñíàÿ ïîëîñà íåïîñðåä�ñòâåííî íèæå ýíåðãèè Ôåðìè äëÿ äèñóëü�èäà îáó�ñëîâëåíà ñâåðñòåõèîìåòðè÷åñêèì òèòàíîì, íàõîäÿ�ùèìñÿ â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå, à äëÿ äèòåëëó�ðèäà òèòàíà îáóñëîâëåíà çàïîëíåíèåì 3d-ïîëîñû Ti.

Ïðè âíåäðåíèè òèòàíà â ìåæñëîåâîå ïðîñòðàí�ñòâî ïðîèñõîäèò ïåðåêðûòèå eg-îðáèòàëåé àòîìà èí�òåðêàëèðîâàííîãî òèòàíà è áëèæàéøåãî ê íåìó àòî�ìà òèòàíà â ¾ñýíäâè÷å¿, ñ ó÷àñòèåì np-îðáèòàëåéàòîìîâ õàëüêîãåíà â áëèæàéøåé êîîðäèíàöèîííîéñ�åðå.�åçîíàíñíûå ñïåêòðû ÷èñòûõ ìàòðèö ìîãóòáûòü èñïîëüçîâàíû êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìåòîäîïðåäåëåíèÿ íàëè÷èÿ ñàìîèíòåðêàëèðîâàííîãîòèòàíà. Ïðèñóòñòâèå äîïîëíèòåëüíûõ ïîëîñ âðåçîíàíñíîì ñïåêòðå, ñóùåñòâåííîå ðàçìûòèåñïåêòðà âàëåíòíîé ïîëîñû è ðàçëè÷èå â ñïåêòðàõCIS ÿâëÿþòñÿ íàäåæíûì êðèòåðèåì ïðèñóòñòâèÿñàìîèíòåðêàëèðîâàííîãî òèòàíà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÀÍ â ðàìêàõ Ïðîãðàììû �óíäàìåíòàëüíûõ èññëå�äîâàíèé (ïðîåêòû ��12-Ï-2-1018, 2-Ï-2-1051) è âðàìêàõ ïðîåêòà �20105305 ñèíõðîòðîíà ÝËÅÒÒ�À¾Resonant Photoele
tron Spe
tros
opy of TransitionMetal Di
hal
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�èñ. 5. Ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ TiSe2 ïðè 2p�3d-ðåçîíàíñíîì âîçáóæäåíèè Ti. Íà ïðàâîì âåðõíåì ãðà�èêå ïðè-âåäåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òèòàíà â TiSe2 è ñïåêòðû CIS äëÿ ýíåðãèé ñâÿçè 0:8 ýÂ (�) è 3:2 ýÂ (O). Íà ïðàâîìíèæíåì ãðà�èêå ïðèâåäåíû ðàçíîñòíûå ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ
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�èñ. 6. Ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ TiTe2 ïðè 2p�3d-ðåçîíàíñíîì âîçáóæäåíèè Ti. Íà ïðàâîì âåðõíåì ãðà�èêå ïðè-âåäåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òèòàíà â TiTe2 è ñïåêòðû CIS äëÿ ýíåðãèé ñâÿçè 0:6 ýÂ (�) è 4 ýÂ (O). Íà ïðàâîìíèæíåì ãðà�èêå ïðèâåäåíû ðàçíîñòíûå ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ914
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