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ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÂÀÊÀÍÑÈÈ ÊÈÑËÎ�ÎÄÀ Â Al2O3ÏÎ ÄÀÍÍÛÌ ÊÂÀÍÒÎÂÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ �ÀÑ×ÅÒÎÂ ab initioÈ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÂ ÏÎ ÔÎÒÎËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÈÂ. À. Ïóñòîâàðîâ a, Â. Ø. Àëèåâ b, Ò. Â. Ïåðåâàëîâ b*, Â. À. �ðèöåíêî b**, À. Ï. Åëèñååâ aÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÈíñòèòóò �èçèêè ïîëóïðîâîäíèêîâ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÈíñòèòóò ãåîëîãèè è ìèíåðàëîãèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 ìàÿ 2010 ã.�àññ÷èòàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà âàêàíñèè êèñëîðîäà â �-Al2O3 è -Al2O3. �àñ÷åò ïðåäñêàçûâàåò ñó-ùåñòâîâàíèå ïèêà ïîãëîùåíèÿ ïðè ýíåðãèÿõ 6:4 è 6:3 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî â �-Al2O3 è -Al2O3. Èçìåðåíûñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè â àìîð�íîì Al2O3 ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðî-òðîííîãî èçëó÷åíèÿ. Íàëè÷èå ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè ïðè 2:9 ýÂ è ïèêà ïðè 6:2 ýÂ â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿëþìèíåñöåíöèè óêàçûâàåò íà ñóùåñòâîâàíèå â àìîð�íîì Al2O3 âàêàíñèé êèñëîðîäà.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍàèáîëåå ñòàáèëüíîé �àçîé êðèñòàëëè÷åñêîãîîêñèäà àëþìèíèÿ ÿâëÿåòñÿ �-Al2O3 (êîðóíä, èëèñàï�èð). Ñàï�èð èìååò áîëüøóþ øèðèíó çàïðåùåí�íîé çîíû (8.7 ýÂ) è øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â îïòè÷åñ-êèõ óñòðîéñòâàõ. Ñàï�èð, ëåãèðîâàííûé õðîìîì èòèòàíîì, èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå àêòèâíîé ñðåäû âëàçåðàõ. Â àòîìíîé ýíåðãåòèêå ñàï�èð èñïîëüçóåò�ñÿ êàê ðàäèàöèîííî-ñòîéêèé ìàòåðèàë è â êà÷åñòâåäåòåêòîðà èçëó÷åíèÿ, â ìèêðîýëåêòðîíèêå � â êà÷å�ñòâå ïîäëîæåê äëÿ ðîñòà êðåìíèÿ è íèòðèäà ãàëëèÿGaN.Â ïîñëåäíåå âðåìÿ àìîð�íûé îêñèä àëþìèíèÿèíòåíñèâíî èñïîëüçóåòñÿ êàê äèýëåêòðèê äëÿ çàìå�íû ïîäçàòâîðíîãî îêñèäà êðåìíèÿ [1�3℄ è â êà÷å�ñòâå áëîêèðóþùåãî ñëîÿ â �ëýø-ïàìÿòè íîâîãî ïî�êîëåíèÿ íà îñíîâå ý��åêòà ïàìÿòè â íèòðèäå êðåì�íèÿ [4�6℄. Äëÿ ïðèìåíåíèé â êðåìíèåâûõ ïðèáîðàõîêñèä àëþìèíèÿ äîëæåí èìåòü ìàëûå òîêè óòå÷êè,íèçêóþ êîíöåíòðàöèþ ëîâóøåê. Óñòàíîâëåíî, ÷òîïðîâîäèìîñòü àìîð�íîãî Al2O3 îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî*E-mail: timson�isp.ns.ru**E-mail: grits�isp.ns.ru

ëîâóøêàì [7; 8℄. Íàêîïëåíèå ýëåêòðîíîâ íà ëîâóø�êàõ ïðèâîäèò ê íåñòàáèëüíîñòè ïîðîãîâîãî íàïðÿ�æåíèÿ êðåìíèåâûõ ïðèáîðîâ, ê íèçêîé íàäåæíîñòè.Âûÿâëåíèå ïðèðîäû ëîâóøåê (àòîìíîé è ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû) ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.Ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ óêàçûâàþò íà òî,÷òî, êàê ïðàâèëî, â êà÷åñòâå ëîâóøåê â îêñèäàõìåòàëëîâ (ZrO2, HfO2, Ta2O5, TiO2, La2O5 è äð.)âûñòóïàþò âàêàíñèè êèñëîðîäà. Ìîæíî ïðåäïîëî�æèòü, ÷òî è â àìîð�íîì Al2O3 â êà÷åñòâå ëîâó�øåê äëÿ ýëåêòðîíîâ âûñòóïàþò âàêàíñèè êèñëîðîäà.Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà âàêàíñèé êèñëîðîäà â êðè�ñòàëëè÷åñêîì �-Al2O3 èçó÷àëàñü â ðàáîòàõ [9�17℄�îòîëþìèíåñöåíòíûìè ìåòîäàìè. Â íàñòîÿùåå âðå�ìÿ íàäåæíî óñòàíîâëåíî, ÷òî âàêàíñèÿ êèñëîðîäàâ �-Al2O3 èìååò ïîëîñó ëþìèíåñöåíöèè ñ ýíåðãèåéîêîëî 3 ýÂ. Ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ ýòîé ïîëîñû èìååòìàêñèìóì îêîëî 6 ýÂ. Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, ýëåê�òðîííàÿ ñòðóêòóðà âàêàíñèè êèñëîðîäà â àìîð�íîìAl2O3 íå èçó÷åíà. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿ�åòñÿ èçó÷åíèå àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóð âà�êàíñèè êèñëîðîäà â àìîð�íîì îêñèäå àëþìèíèÿ êàêíàèáîëåå âåðîÿòíîãî êàíäèäàòà íà ðîëü ëîâóøêè, îò�âåòñòâåííîé çà ïðîâîäèìîñòü äèýëåêòðèêà.1119



Â. À. Ïóñòîâàðîâ, Â. Ø. Àëèåâ, Ò. Â. Ïåðåâàëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 6 (12), 20102. Ï�È�ÎÒÎÂËÅÍÈÅ ÎÁ�ÀÇÖÎÂÏëåíêè Al2O3 îñàæäàëèñü íà êðåìíèåâûå ïî�ëèðîâàííûå ïîäëîæêè ìåòîäîì èîííîëó÷åâîãî ðàñ�ïûëåíèÿ�îñàæäåíèÿ (Ion Beam Sputtering Deposi-tion, IBSD) [18℄. Êðåìíèåâàÿ ïîäëîæêà ðàçìåùàëàñüâáëèçè ìèøåíè èç ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ (ìàð�êà À999, ñîäåðæàíèå àëþìèíèÿ áîëåå 99.98). Ìè�øåíü ðàñïûëÿëàñü ïó÷êîì èîíîâ Ar+, è îäíîâðåìåí�íî â îáëàñòü ìèøåíè è ïîäëîæêè ïîäàâàëñÿ êèñ�ëîðîä âûñîêîé ÷èñòîòû (O2 > 99:9%). Ïîòîê ðàñ�ïûëåííûõ ÷àñòèö îò ìèøåíè ïàäàë íà ïîâåðõíîñòüïîäëîæêè, îáðàçóÿ ïëåíêó Al2O3. Ïó÷îê èîíîâ Ar+äëÿ ðàñïûëåíèÿ ìàòåðèàëà ìèøåíè �îðìèðîâàëñÿèñòî÷íèêîì òèïà Êàó�ìàíà (Êëàí-52, èçãîòîâèòåëüPlatar.Ltd, Ìîñêâà) [19℄. Ýíåðãèÿ èîíîâ Ar+ áûëàðàâíà 1.2 êýÂ, ïëîòíîñòü èîííîãî òîêà íà ìèøåíüèç àëþìèíèÿ ñîñòàâëÿëà 1.5 ìÀ/ñì2. Òîëùèíà è ñêî�ðîñòü îñàæäåíèÿ ñëîÿ êîíòðîëèðîâàëèñü êâàðöåâûìäàò÷èêîì (TM-400, Maxte.In), ðàçìåùåííûì âáëè�çè ïîäëîæêè. Ïëåíêè áûëè âûðàùåíû ïðè ñêîðîñòèîñàæäåíèÿ 0.15 íì/ñ è ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè êèñ�ëîðîäà 8:7�10�3 Ïà (ïðåäåëüíîå äàâëåíèå â ðîñòîâîéêàìåðå 10�6 Ïà).Êðåìíèåâûå ïîäëîæêè ïåðåä óñòàíîâêîé â âàêó�óìíóþ êàìåðó îáðàáàòûâàëèñü â ðàñòâîðå HF äëÿóäàëåíèÿ åñòåñòâåííîãî îêèñëà. Ïëåíêè íàíîñèëèñüïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïî äàííûì äè�ðàêöèèáûñòðûõ ýëåêòðîíîâ ïîëó÷åííûå ïëåíêè Al2O3 ÿâ�ëÿþòñÿ àìîð�íûìè. Òîëùèíà ïëåíîê Al2O3, îïðåäå�ëåííàÿ ñ ïîìîùüþ ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé,ñîñòàâëÿåò îêîëî 100 íì, ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿn = 1:65 íà äëèíå âîëíû 632.8 íì. Ïîñëå îòæèãà âòå÷åíèå 2 ÷ â âàêóóìå íàáëþäàåòñÿ ÷àñòè÷íàÿ êðè�ñòàëëèçàöèÿ èñõîäíî àìîð�íîé ïëåíêè: óñèëèâàåòñÿðàññåÿíèå ñâåòà îò ìèêðîêðèñòàëëîâ â îáúåìå ïëåí�êè è �èêñèðóåòñÿ ïîÿâëåíèå ëèíèé â ðåíòãåíîâñêèõäè�ðàêòîãðàììàõ.3. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÛÕÈÇÌÅ�ÅÍÈÉËþìèíåñöåíöèÿ âàêàíñèè êèñëîðîäà â �-Al2O3íàáëþäàåòñÿ ïðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ îêîëî 6 ýÂ.Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ îáû÷íî èñïîëüçó�þòñÿ âîäîðîäíàÿ èëè êñåíîíîâàÿ ëàìïû. Èçó÷åíèåâàêàíñèè êèñëîðîäà â îáúåìíûõ (òîëñòûõ) îáðàç�öàõ êîðóíäà íå âûçûâàåò ïðèíöèïèàëüíûõ çàòðóä�íåíèé. Àìîð�íûå ïëåíêè Al2O3 èìåþò òèïè÷íóþòîëùèíó 10�100 íì. Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåí�öèè, âîçáóæäàåìîé ëàìïîâûìè èñòî÷íèêàìè, íåâå�ëèêà, äëÿ íåå õàðàêòåðíî íåáîëüøîå ñîîòíîøåíèå

ñèãíàë/øóì. Èíòåíñèâíîñòü ñèíõðîòðîííîãî èçëó�÷åíèÿ â óëüòðà�èîëåòîâîé îáëàñòè ñïåêòðà íà ïî�ðÿäêè ïðåâûøàåò èíòåíñèâíîñòü ëàìïîâûõ èñòî÷íè�êîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ âîçáóæ�äåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè â óëüòðà�èîëåòîâîé îáëàñòèñïåêòðà â òîíêèõ àìîð�íûõ ïëåíêàõ Al2O3 èñïîëü�çîâàëîñü ñèíõðîòðîííîå èçëó÷åíèå.Ñïåêòðû �îòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) è âîçáóæäå�íèÿ ëþìèíåñöåíöèè (ÂË) èçìåðåíû ïðè òåìïåðàòó�ðå 7.5 Ê â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå è â ðåæèìå ñ âðå�ìåííûì ðàçðåøåíèåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîí�íîãî èçëó÷åíèÿ ñòàíöèè SUPERLUM â ëàáîðàòîðèèDESYLAB (Hamburg, Germany) [20℄. Äëÿ âîçáóæäå�íèÿ ÔË â äèàïàçîíå 3.7�26 ýÂ èñïîëüçîâàëñÿ äâóõ�ìåòðîâûé âàêóóìíûé ìîíîõðîìàòîð ñî ñïåêòðàëü�íûì ðàçðåøåíèåì 3.2�A. Èçëó÷åíèå ÔË ðåãèñòðè�ðîâàëîñü ñ ïîìîùüþ ìîíîõðîìàòîðà ARC SpetraPro-308i (äëèíîé 0.3 ì) è �îòîóìíîæèòåëÿ R6358PHamamatsu. Ñ ó÷åòîì êèíåòèêè ëþìèíåñöåíöèè áû�ëè âûáðàíû âðåìåíà çàäåðæêè Æt îòíîñèòåëüíî èì�ïóëüñà âîçáóæäåíèÿ è øèðèíà �t âðåìåííîãî îêíà.Èñïîëüçîâàëèñü äâà âðåìåííûõ îêíà: Æt1 = 2:7 íñ,�t1 = 11:8 íñ äëÿ áûñòðîé êîìïîíåíòû è Æt2 = 60 íñ,�t2 = 92 íñ äëÿ ìåäëåííîé. Ïðè èçìåðåíèè ñïåê�òðîâ ÂË íîðìèðîâêà íà îäèíàêîâîå ÷èñëî ïàäàþùèõ�îòîíîâ ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñàëèöèëàòàíàòðèÿ, êâàíòîâûé âûõîä ëþìèíåñöåíöèè â êîòîðîìíå çàâèñèò îò ýíåðãèè �îòîíîâ ïðè h� > 3:7 ýÂ.4. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÊÂÀÍÒÎÂÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ�ÀÑ×ÅÒÎÂ ab initioÈçâåñòíî, ýòî ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà òâåðäûõòåë îïðåäåëÿåòñÿ ñîðòîì àòîìîâ è áëèæíèì ïîðÿä�êîì â ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ. Â ðàáîòå [21℄ ìåòî�äîì ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè áû�ëî óñòàíîâëåíî, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêèå �- è -ìîäè-�èêàöèè Al2O3 èìåþò êà÷åñòâåííî î÷åíü áëèçêèåýëåêòðîííûå ñòðóêòóðû è, áîëåå òîãî, ýòè ñòðóê�òóðû áëèçêè ê ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå ãèäðîãåíè�çèðîâàííîãî àëþìèíèÿ Al(OH)3. Â íàñòîÿùåå âðå�ìÿ íå ñóùåñòâóåò ñòðîãîé òåîðèè, ïîçâîëÿþùåé îïè�ñûâàòü ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó àìîð�íûõ òâåðäûõòåë. Íà îñíîâàíèè òîãî, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòó�ðà Al2O3 îïðåäåëÿåòñÿ áëèæíèì ïîðÿäêîì ñâÿçè, âíàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâîäÿòñÿ çîííûå ðàñ÷åòû ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû �- è -Al2O3 ñ âàêàíñèÿìè êèñ�ëîðîäà è ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè äàííûìè äëÿ àìîð�íîãî Al2O3. Ñëåäó�åò òàêæå çàìåòèòü, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ -�àçà è1120



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 6 (12), 2010 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà âàêàíñèè êèñëîðîäà : : :àìîð�íàÿ �àçà Al2O3 èìåþò áëèçêèå àòîìíûå êî�îðäèíàöèè è ïëîòíîñòè [22�24℄.�àñ÷åòû îñóùåñòâëÿëèñü â ïðîãðàììíîì ïàêåòåQUANTUM-ESPRESSO [25℄ â ðàìêàõ òåîðèè �óíê�öèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ) [26; 27℄ â ïðèáëèæåíèè ëî�êàëüíîé ïëîòíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñíîãî íà�áîðà ïëîñêèõ âîëí è íîðìà-ñîõðàíÿþùèõ ïñåâäîïî�òåíöèàëîâ [28�30℄. Â äàííûõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçóåòñÿïðèáëèæåíèå ïåðèîäè÷åñêîãî äå�åêòà â ñóïåðÿ÷åé�êàõ �-Al2O3 è -Al2O3.5. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ5.1. �àñ÷åòû êèñëîðîäíîé âàêàíñèèÊðèñòàëë �-Al2O3 èìååò òðèãîíàëüíóþ ýëåìåí�òàðíóþ ÿ÷åéêó (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R-3R),ñîäåðæàùóþ 10 áàçèñíûõ àòîìîâ. Àòîìû àëþìèíèÿêîîðäèíèðîâàíû øåñòüþ àòîìàìè êèñëîðîäà, êîòî�ðûå ÷åòûðåõêðàòíî êîîðäèíèðîâàíû àòîìàìè àëþ�ìèíèÿ. Îáùåïðèíÿòî, ÷òî -Al2O3 èìååò ñòðóêòóðóäå�åêòíîé øïèíåëè ñ âàêàíñèÿìè â êàòèîííûõ ïîëî�æåíèÿõ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ àòîìíàÿÿ÷åéêà -Al2O3, ñîäåðæàùàÿ 40 àòîìîâ è ïîëó÷åí�íàÿ èç ñòðóêòóðû øïèíåëè ñ äâóìÿ êàòèîííûìè âà�êàíñèÿìè â îêòàýäðè÷åñêèõ ïîëîæåíèÿõ, ìàêñèìàëü�íî óäàëåííûìè äðóã îò äðóãà. Òàêàÿ ñòðóêòóðà áûëàïðåäëîæåíà â ðàáîòå [31℄, à òàêæå èñïîëüçîâàëàñüâ ðàáîòàõ [32; 33℄. Â äàííîé ñòðóêòóðå àòîìû àëþ�ìèíèÿ èìåþò êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà 4 è 6, àòîìûêèñëîðîäà èìåþò êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà 3 è 4. Äëÿìîäåëèðîâàíèÿ âàêàíñèè êèñëîðîäà èñïîëüçîâàëèñüñóïåðÿ÷åéêè �- è -Al2O3, ñîäåðæàùèå 160 àòîìîâ,èç êîòîðûõ áûë óäàëåí îäèí àòîì êèñëîðîäà. Èçñòðóêòóðû -Al2O3 óäàëÿëñÿ òðåõêðàòíî êîîðäèíè�ðîâàííûé àòîì êèñëîðîäà.�àñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî îáà êðèñòàëëà ÿâëÿ�þòñÿ ïðÿìîçîííûìè äèýëåêòðèêàìè ñ ïîòîëêîì âà�ëåíòíîé çîíû è äíîì çîíû ïðîâîäèìîñòè â òî÷�êå � çîíû Áðèëëþýíà è øèðèíîé çàïðåùåííîé çî�íû 7.3 ýÂ äëÿ �-Al2O3 è 5.1 ýÂ äëÿ -Al2O3.�àñ÷åòû ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé (ÏÏÑ)(partial density of states, PDOS) äëÿ áåçäå�åêòíûõêðèñòàëëîâ �-Al2O3 (ðèñ. 1, øòðèõîâûå êðèâûå) è-Al2O3 (íå ïðåäñòàâëåí) ïîêàçûâàþò, ÷òî âàëåíò�íàÿ çîíà Al2O3 ñîñòîèò èç äâóõ ïîäçîí, ñ�îðìèðî�âàííûõ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèÿìè O 2s (íèæíÿÿ ïîä�çîíà) è O 2p (âåðõíÿÿ ïîäçîíà) ñ ïðèìåñüþ ñîñòîÿ�íèé Al 3s è Al 3p. Çîíà ïðîâîäèìîñòè �îðìèðóåòñÿâ îñíîâíîì ñîñòîÿíèÿìè àëþìèíèÿ. �àññ÷èòàííàÿýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà áåçäå�åêòíûõ êðèñòàëëîâ
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�èñ. 1. �àññ÷èòàííûå ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñî-ñòîÿíèé äëÿ �-Al2O3 ñ âàêàíñèÿìè (ñïëîøíûå ëè-íèè) è áåç âàêàíñèé (øòðèõîâûå) êèñëîðîäà. Çàíóëü îòñ÷åòà ýíåðãèè ïðèíÿòî ïîëîæåíèå ïîòîëêàâàëåíòíîé çîíû. Ñïåêòðû óøèðåíû ïî �îðìóëå Ëî-ðåíöà ñ ïîëóøèðèíîé � = 0:1 ýÂ�- è -Al2O3 õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäûäóùèìèÒÔÏ-ðàñ÷åòàìè, âûïîëíåííûìè â ðàáîòàõ [34�38℄.Íà ðèñ. 1 ñïåêòðû ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé �-Al2O3 ïîêàçûâàþò, ÷òî íàëè�÷èå êèñëîðîäíîé âàêàíñèè ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ âýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå êðèñòàëëà äå�åêòíûõ óðîâ�íåé. Äëÿ -Al2O3 ïîëó÷åíû àíàëîãè÷íûå ñïåêòðûè ïîýòîìó íå ïðèâåäåíû. Îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ äå��åêòíîãî óðîâíÿ (âàêàíñèè êèñëîðîäà) ñîîòâåòñòâó�åò ïîëîæåíèå â ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå âûøå ïî�òîëêà âàëåíòíîé çîíû íà 2.8 ýÂ äëÿ �-Al2O3 è íà1.2 ýÂ äëÿ -Al2O3 (ðèñ. 2). Ïåðâîå âîçáóæäåííîåñîñòîÿíèå âàêàíñèè êèñëîðîäà ðàñïîëîæåíî âáëèçèäíà çîíû ïðîâîäèìîñòè. Äå�åêòíûå óðîâíè �îð�ìèðóþòñÿ 3s- è 3p-ñîñòîÿíèÿìè àëþìèíèÿ ñ íåçíà�÷èòåëüíûì âêëàäîì 2p-ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà. Ñëå�äóåò îòìåòèòü ñèñòåìàòè÷åñêóþ îøèáêó â ðàñ÷åò�íîì ïîëîæåíèè äå�åêòíûõ óðîâíåé, ñâÿçàííóþ ñ èç�8 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1121
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� � SL K�èñ. 2. Çîííûå ñòðóêòóðû �-Al2O3 (à) è -Al2O3(á ), ðàññ÷èòàííûå äëÿ 160-òè àòîìíûõ ÿ÷ååê ñ âà-êàíñèÿìè êèñëîðîäà è ïîñòðîåííûå âäîëü âûñîêî-ñèììåòðè÷íûõ íàïðàâëåíèé çîíû Áðèëëþýíà. Çàíóëü îòñ÷åòà ýíåðãèè ïðèíÿòî ïîëîæåíèå ïîòîëêàâàëåíòíîé çîíûâåñòíîé íåäîîöåíêîé øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû âÒÔÏ-ðàñ÷åòàõ.�àññ÷èòàííûå ñïåêòðû ïîêàçàòåëÿ ïîãëîùåíèÿk äëÿ èäåàëüíûõ è äå�åêòíûõ êðèñòàëëîâ �- è-Al2O3 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Èñïîëüçóåìûé âíàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîãðàììíûé ïàêåò ïîçâîëÿåòó÷åñòü íåäîîöåíêó øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû â ðàñ�÷åòàõ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïóòåì ââåäåíèÿ ñîîòâåò�ñòâóþùåé ïîïðàâêè. Â äàííîé ðàáîòå ââîäèòñÿ ïî�ïðàâêà, óâåëè÷èâàþùàÿ øèðèíó çàïðåùåííîé çîíûîáåèõ �àç Al2O3 íà 1.4 ýÂ. �àñ÷åòíûé ñïåêòð äèñïåð�ñèè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ äëÿ �-Al2O3 ñðàâíèâà�åòñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ñïåêò-ðîì [39℄.Îïòè÷åñêèå êîíñòàíòû äëÿ îáîèõ êðèñòàëëîâèìåþò ñëàáóþ àíèçîòðîïèþ, è ïîòîìó íà ðèñóíêå
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�èñ. 3. �àññ÷èòàííûå äèñïåðñèîííûå õàðàêòå-ðèñòèêè äëÿ êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ k äëÿ�-Al2O3 (à) è -Al2O3 (á ). Ñïëîøíûå ëèíèè ñîîò-âåòñòâóþò êðèñòàëëàì ñ âàêàíñèÿìè, øòðèõîâûå �èäåàëüíûì êðèñòàëëàì (áåç âàêàíñèé), ïóíêòèð-íàÿ � ýêñïåðèìåíòó [39℄ïðèâåäåíû óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ. Èç ðèñ. 3 âèäíî,÷òî �-Al2O3 è -Al2O3 èìåþò êà÷åñòâåííî áëèçêèåîïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîêàçàòåëÿ ïîãëîùåíèÿ. Ñòîèòçàìåòèòü, ÷òî â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëàñüâåñüìà îãðàíè÷åííàÿ ìîäåëü ñòðóêòóðû -Al2O3, âêîòîðîé ñîäåðæàòñÿ êàòèîííûå âàêàíñèè òîëüêî âîêòàýäðè÷åñêèõ ïîëîæåíèÿõ.�àñ÷åò ab initio äèñïåðñèè ïîêàçàòåëÿ ïîãëîùå�íèÿ k äëÿ îáîèõ êðèñòàëëîâ Al2O3 ïîêàçûâàåò, ÷òîíàëè÷èå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé ïðèâîäèò ê ïîÿâëå�íèþ â ñïåêòðàõ ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ ïðè ýíåðãèÿõ 6.4è 6.3 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ �- è -Al2O3. Ýòè çíà�÷åíèÿ, êàê áóäåò âèäíî äàëåå, áëèçêè ê ýêñïåðèìåí�òàëüíî ïîëó÷åííûì ýíåðãèÿì äëÿ ïîëîñ âîçáóæäå�íèÿ ÔË ñ ýíåðãèåé îêîëî 3 ýÂ. Ïðîèñõîæäåíèå ðàñ�÷åòíûõ ïèêîâ ïðè ýíåðãèÿõ 6.4 è 6.3 ýÂ â îïòè÷å�ñêèõ ñïåêòðàõ, êàê ìîæíî óâèäåòü èç ðèñ. 1, ñâÿ�çàíî ñ ïåðåõîäàìè ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè àëþìèíèÿ.1122



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 6 (12), 2010 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà âàêàíñèè êèñëîðîäà : : :Ïðåèìóùåñòâåííûé âêëàä â �îðìèðîâàíèå ðàñ÷åò�íûõ ïèêîâ äàþò ïåðåõîäû Al3p�Al3s. Ñïåêòðû ïàð�öèàëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé íà ðèñ. 1 ïîêàçûâàþòýíåðãèþ ïåðåõîäîâ, ðàâíóþ ïðèìåðíî 5 ýÂ äëÿ îáå�èõ ìîäè�èêàöèé Al2O3. Îäíàêî, êàê óïîìèíàëîñüâûøå, â ðàñ÷åòàõ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ó÷èòûâàëàñüíåäîîöåíêà øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû ïóòåì ââåäå�íèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ïîïðàâêè 1.4 ýÂ.5.2. Ëþìèíåñöåíöèÿ àìîð�íîãî Al2O3Äëÿ íåçàâèñèìîé èäåíòè�èêàöèè âàêàíñèîííûõöåíòðîâ èçó÷åíû íèçêîòåìïåðàòóðíûå ñïåêòðû ÔËè ÂË äëÿ àìîð�íûõ ïëåíîê Al2O3 (ðèñ. 4, 5).Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû êðèâûå çàòóõàíèÿ ÔË. Êàê èâ ñëó÷àå ìîíîêðèñòàëëîâ �-Al2O3 [9�16℄, ñïåêòðûÔË è ÂË àìîð�íîãî Al2O3 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íà�áîð øèðîêèõ ïîëîñ: òîíêàÿ ñòðóêòóðà íå îáíàðó�æåíà äàæå ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå (îêîëî 8 Ê).Òàêèì îáðàçîì, ðåàëèçóåòñÿ ñëó÷àé ñèëüíîãî ýëåê�òðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, è çíà÷åíèÿ �àêòî�ðà Õóàíãà ��èñà (S � ñðåäíåå ÷èñëî ó÷àñòâóþùèõ�îíîíîâ) âàðüèðóþòñÿ â äèàïàçîíå 9�12 [10; 16℄. Âýòîì ñëó÷àå �îðìà êðèâîé áëèçêà ê ãàóññîâîé.Â ñïåêòðàõ ÔË èñõîäíûõ ïëåíîê Al2O3 ïðè ýíåð�ãèè âîçáóæäåíèÿ 6.26 ýÂ (ðèñ. 4) â ìåäëåííîé êîì�ïîíåíòå äîìèíèðóåò øèðîêèé ïèê 2.87 ýÂ (øèðè�íîé 1.00 ýÂ) â ñîïðîâîæäåíèè ñëàáûõ ïèêîâ îêî�ëî 2.2 è 4.2 ýÂ, êîòîðûå ñèëüíåå âûðàæåíû â ñïåê�òðå áûñòðîé êîìïîíåíòû. Ïîñëå îòæèãà ïðè 900 ÆÑâ ñïåêòðàõ ÔË òàêæå äîìèíèðóåò ïèê 2.87 ýÂ, íîçíà÷èòåëüíî ñèëüíåå ïðîÿâëÿþòñÿ ïèêè ñ ìàêñèìó�ìàìè 2.14, 4.28 ýÂ, à òàêæå ïèê 3.78 ýÂ. Ñïëîøíû�ìè ëèíèÿìè íà ðèñ. 4á ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ðàçëî�æåíèÿ ñïåêòðà âðåìÿ-èíòåãðèðîâàííîé ëþìèíåñöåí�öèè íà ÷åòûðå ãàóññîâû êîìïîíåíòû. Øèðèíà ýòèõïîëîñ íà ïîëóâûñîòå (FWHM) ñîñòàâëÿåò ñîîòâåò�ñòâåííî 1.0, 0.21, 0.52 è 0.48 ýÂ. Êàê ñëåäóåò èç èç�ìåðåíèé ñ âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì (ðèñ. 4, 6), íàè�áîëåå ìåäëåííî çàòóõàþùåé êîìïîíåíòîé ñ çàòóõà�íèåì ïî íåýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó ÿâëÿåòñÿ ÔËâ ïèêå 2.87 ýÂ (�èêñèðóåòñÿ â òå÷åíèå ñîòåí íàíî�ñåêóíä), òîãäà êàê äëÿ ïîëîñ 2.14, 3.78 è 4.28 ýÂïîìèìî ýòîé ìåäëåííîé ñîñòàâëÿþùåé ïðèñóòñòâó�åò òàêæå ýêñïîíåíöèàëüíàÿ êîìïîíåíòà ñ âðåìåíåìçàòóõàíèÿ � � 5 íñ.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âñå ýòè ïåðåõîäû íàáëþ�äàëèñü ðàíåå òàêæå è â êðèñòàëëè÷åñêîì �-Al2O3è îòíîñÿòñÿ ê ñîáñòâåííûì äå�åêòàì, êîòîðûå îá�ðàçóþòñÿ â ïðîöåññå ðîñòà èëè òåðìîõèìè÷åñêîé îá�ðàáîòêè, à òàêæå ïðè îáëó÷åíèè ÷àñòèöàìè [9�17℄.Â ðàáîòàõ [9�17℄ øèðîêàÿ ïîëîñà âáëèçè 3.0 ýÂ øè�
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123�èñ. 4. Ñïåêòðû ÔË ïðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ6:26 ýÂ äëÿ àìîð�íîé ïëåíêè Al2O3 äî (à) è ïîñëåîòæèãà ïðè 900 ÆÑ (á ). Òî÷êàìè ïîêàçàíû ñïåêòðûÔË, ïîëó÷åííûå ïðè 8 Ê âî âðåìÿ-èíòåãðèðîâàííîìðåæèìå (1 ), äëÿ áûñòðîé (2 ) è ìåäëåííîé (3 ) êîì-ïîíåíò ÔË. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ðåçóëü-òàòû ðàçëîæåíèÿ ñïåêòðà 1 (á ) íà ãàóññîâû êîìïî-íåíòûðèíîé FWHM=0.40 ýÂ ñ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèì ïëå�÷îì è ìåäëåííûì çàòóõàíèåì (� � 34 ìñ) â îáú�åìíîì �-Al2O3 îòíåñåíà ê ïðîÿâëåíèþ íåéòðàëüíîéêèñëîðîäíîé âàêàíñèè (F -öåíòðà) [10; 16℄. Ïðè ýòîì¾áûñòðàÿ¿ ïîëîñà âáëèçè 3.8 ýÂ (FWHM=0.34 ýÂ,� � 7 íñ [14℄) ñâÿçûâàåòñÿ ñ òåì æå öåíòðîì, íî ïî�ëîæèòåëüíî çàðÿæåííûì (F+) [10; 15℄. Ñîîòâåòñòâó�þùèå ïèêè óçíàâàåìû è â ñïåêòðàõ äëÿ àìîð�íûõïëåíîê Al2O3 (ñì. ðèñ. 5): â äàííîì ñëó÷àå ïîëîñûF - è F+-öåíòðîâ èìåþò ìàêñèìóìû ñîîòâåòñòâåí�íî ïðè 2.87 è 3.78 ýÂ. Íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå ïîëî�ñû 1.95, 2.165 ýÂ íàáëþäàþòñÿ ïðè áîëüøèõ äîçàõîáëó÷åíèÿ, à òàêæå â ñèëüíî âîññòàíîâëåííûõ êðè�ñòàëëàõ Al2O3 [17℄. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïîëîñû 1.95,2.165 ýÂ îáóñëîâëåíû êàêèìè-ëèáî èç ïàðíûõ äå�åê�òîâ (òèïà F2-öåíòðà). Äðóãîé âèä ïðîñòûõ äîíîðíûõ1123 8*
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�èñ. 5. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè äëÿàìîð�íîé ïëåíêè Al2O3 äëÿ ñâå÷åíèÿ 2:9 ýÂ (à) è4:3 ýÂ (á ) ïðè òåìïåðàòóðå 8 Ê. Ïîêàçàíû ñïåêòðûÔË, ïîëó÷åííûå ïðè 8 Ê âî âðåìÿ-èíòåãðèðîâàííîìðåæèìå (1 ), äëÿ áûñòðîé (2 ) è ìåäëåííîé (3 ) êîì-ïîíåíò ÔË
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�èñ. 6. Çàòóõàíèå ÔË äëÿ ñâå÷åíèÿ 4:13 ýÂ âàìîð�íîé ïëåíêå Al2O3 ïðè T = 8 Ê äî (1 ) è ïîñ-ëå îòæèãà â òå÷åíèå 2 ÷ â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå900 ÆÑ (2 ). Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ 6:26 ýÂ

öåíòðîâ � ýòî ìåæóçåëüíûå êàòèîíû. Îïòè÷åñêèåïåðåõîäû â ñâîáîäíûõ Al0, Al+ è Al2+ íàõîäÿòñÿ âäèàïàçîíå îò 3 äî 7.5 ýÂ [17℄, íî îíè ñäâèãàþòñÿâ íèçêîýíåðãåòè÷åñêóþ ñòîðîíó ïðè ââåäåíèè ýòèõèîíîâ â ðåøåòêó Al2O3. Àâòîðû ðàáîòû [17℄ îòíåñëèïèêè ïðè 2.45 è 3.8 ýÂ ê ìåæóçåëüíîìó àòîìó àëþìè�íèÿ â ñàï�èðå, íî èõ ïîëîæåíèå â àìîð�íîì Al2O3ìîæåò áûòü íåñêîëüêî äðóãèì. Âîïðîñ î ïðèðîäå ïî�ëîñ ÔË 1.95, 2.165 ýÂ îñòàåòñÿ, òàêèì îáðàçîì, îò�êðûòûì è òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.Ñïåêòðû ÂË äëÿ àìîð�íîãî Al2O3 èçìåðåíû ñâðåìåííûì ðàçðåøåíèåì äëÿ ëþìèíåñöåíöèè 2.9 ýÂ(F -öåíòðîâ) è 4.3 ýÂ â äèàïàçîíå 3.7�26 ýÂ. Â ñïåê�òðàõ ÂË ìîæíî âûäåëèòü òðè õàðàêòåðíûõ äèàïàçî�íà: 5�7 ýÂ, 7�10 ýÂ è 18�26 ýÂ. Íèçêîýíåðãåòè÷åñêèéäèàïàçîí ñîîòâåòñòâóåò âíóòðèöåíòðîâûì âîçáóæäå�íèÿì â êèñëîðîäíîé âàêàíñèè, âòîðîé ïðåäñòàâëÿåòñîáîé âîçáóæäåíèå çîíà�çîíà (h� � Eg , Eg � øè�ðèíà çàïðåùåííîé çîíû) â ýêñèòîííûõ ñèñòåìàõ, è,íàêîíåö, íàðàñòàíèå ñèãíàëà ñ óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè�îòîíîâ ïðè h� � 18 ýÂ äåìîíñòðèðóåò ðàçìíîæå�íèå ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé ïðè ýíåðãèÿõ �îòî�íîâ h� � 2Eg . Â öåëîì, âðåìÿ-ðàçðåøåííûå ñïåê�òðû ÂË àìîð�íûõ ïëåíîê ïîõîæè íà ñïåêòðû, ïî�ëó÷åííûå äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî Al2O3 [16; 40℄. Ñëå�äóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ �-Al2O3 îñíîâíîé ìàêñèìóìâî âòîðîì äèàïàçîíå ÂË ðàñïîëîæåí îêîëî 9 ýÂ [8℄,òîãäà êàê â ñëó÷àå àìîð�íîé ïëåíêè Al2O3 îí ñìå�ùàåòñÿ ê 8 ýÂ. Ïîñêîëüêó îñîáåííîñòè ýòîãî äèà�ïàçîíà îïðåäåëÿþòñÿ ïåðåõîäàìè çîíà�çîíà, ýòî ìî�æåò îçíà÷àòü ìåíüøóþ øèðèíó çàïðåùåííîé çîíûâ àìîð�íîé ïëåíêå Al2O3 ïî ñðàâíåíèþ ñ ïàðàìåò�ðàìè â êðèñòàëëè÷åñêîì Al2O3.Âèäíî, ÷òî â ïåðâîì äèàïàçîíå ñïåêòð ÂË äëÿñâå÷åíèÿ 2.87 ýÂ ñîñòîèò èç äâóõ ïîëîñ ñ ìàêñèìó�ìàìè îêîëî 5.8 è 6.15 ýÂ (ñì. ðèñ. 5) è äâå ïîëî�ñû ñ ìàêñèìóìàìè 8 è 11.7 ýÂ ìîæíî âûäåëèòü âîâòîðîì äèàïàçîíå. ÓÔ-ñâå÷åíèå 4.2 ýÂ âîçáóæäàåòñÿëó÷øå âñåãî â ïîëîñå 6.21 ýÂ ñ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèìïëå÷îì ïðèìåðíî 5.77 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ÔË4.2 ýÂ íàèáîëåå ý��åêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ âîçáóæäå�íèå íåïîñðåäñòâåííî â ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ öåíòðà,òîãäà êàê ïåðåíîñ âîçáóæäåíèÿ îò ìàòðèöû ê öåí�òðó äîñòàòî÷íî çàòðóäíåí (â îòëè÷èå îò F -öåíòðîâ).Äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî �-Al2O3 îñíîâíûå ïîëîñû âíèçêîýíåðãåòè÷åñêîì äèàïàçîíå èìåþò ìàêñèìóìûïðè 5.6 è 6.3 ýÂ è âêëàä êàæäîé ñóùåñòâåííî çàâè�ñèò îò ïîëÿðèçàöèè ñâåòà è îðèåíòàöèè îáðàçöà.Ñëîæíûé âèä ñïåêòðà ÂË ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîìðàñùåïëåíèÿ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ â êðèñòàëëè�÷åñêîì ïîëå ñèììåòðèè C2 äëÿ íåéòðàëüíîé êèñëî�ðîäíîé âàêàíñèè. Â êðèñòàëëè÷åñêîì Al2O3 ïîëîñà1124



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 6 (12), 2010 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà âàêàíñèè êèñëîðîäà : : :6.3 ýÂ èìååò àíàëîãè â ñïåêòðàõ �îòîïðîâîäèìî�ñòè [10℄ è ýêçîýëåêòðîííîé ýìèññèè [40℄. Ýòî îçíà÷à�åò, ÷òî âåðõíèå êîìïîíåíòû ðàñùåïëåííîãî âîçáóæ�äåííîãî ñîñòîÿíèÿ íàõîäÿòñÿ â çîíå ïðîâîäèìîñòèè âîçáóæäåíèå â ýòîé ïîëîñå ïðèâîäèò ê èîíèçàöèèêèñëîðîäíîé âàêàíñèè è óõîäó (ïîòåðå) ýëåêòðîíà.Íàëè÷èå óíèâåðñàëüíîé äëÿ ñâå÷åíèÿ F -öåíòðîâè â ïîëîñå 4.3 ýÂ íåýêñïîíåíöèàëüíîé êîìïîíåíòûâ çàòóõàíèè ÔË äëÿ àìîð�íîãî Al2O3 ñóùåñòâåííîîòëè÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî Al2O3, äëÿêîòîðîãî õîðîøî èçâåñòíû ýêñïîíåíöèàëüíîå âî âðå�ìåíè çàòóõàíèå ÔË ñ âðåìåíàìè � � 34 ìñ [10; 16℄ è� � 7 íñ [14℄ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ F - è F+-öåíòðîâ.Ýòî, ñêîðåå âñåãî, ðåçóëüòàò òóííåëüíîé ðåêîìáèíà�öèè ýëåêòðîíîâ, çàõâà÷åííûõ íà ëîâóøêàõ â ðåçóëü�òàòå èõ âîçáóæäåíèÿ íà èîíèçîâàííûõ ãëóáîêèõ öåí�òðàõ [41℄. Ýòî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííû�ìè ïî �îòîïðîâîäèìîñòè è ýêçîýëåêòðîííîé ýìèñ�ñèè äëÿ Al2O3 è ïðåäïîëàãàåò èîíèçàöèþ öåíòðîâïðè âîçáóæäåíèè 6.26 ýÂ, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðåä�ïîëàãàåò íàëè÷èå âûñîêîé êîíöåíòðàöèè öåíòðîâ çà�õâàòà â àìîð�íîì Al2O3. Âðåìÿ çàòóõàíèÿ ïðè òóí�íåëüíîé ðåêîìáèíàöèè çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ ìåæ�äó âçàèìîäåéñòâóþùèìè öåíòðàìè è â ñëó÷àå ðàç�ëè÷íîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè â ñóììå äàåò äëè�òåëüíîå, íåýêñïîíåíöèàëüíîå çàòóõàíèå [41℄. Îñëàá�ëåíèå ýòîé êîìïîíåíòû ïîñëå îòæèãà è óñèëåíèå áû�ñòðîé ýêñïîíåíöèàëüíîé êîìïîíåíòû (ñì. ðèñ. 6) ñî�ãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè î ÷àñòè÷íîé ðàñêðèñòàëëèçà�öèè ïåðâîíà÷àëüíî àìîð�íîé ïëåíêè â ïðîöåññå îò�æèãà. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî âàæíûì ñðàâíå�íèå êîíöåíòðàöèè è äðóãèõ ïàðàìåòðîâ ëîâóøåê âàìîð�íûõ è êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ Al2O3 â ïðÿ�ìûõ ýêñïåðèìåíòàõ (íàïðèìåð, ïî òåðìîñòèìóëèðî�âàííîé ëþìèíåñöåíöèè).Òàê, ëþìèíåñöåíöèÿ 2.87 ýÂ è ï�îëîñû âîçáóæ�äåíèÿ 5.7, 6.3 ýÂ â ñïåêòðàõ ÂË îäíîçíà÷íî äîêà�çûâàþò ïðèñóòñòâèå íåéòðàëüíûõ êèñëîðîäíûõ âà�êàíñèé â àìîð�íûõ ïëåíêàõ Al2O3. Ïîëîæåíèå ìàê�ñèìóìà ïîëîñû â ñïåêòðå ÂË (îêîëî 6 ýÂ) äîñòà�òî÷íî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè êâàíòî�âî-õèìè÷åñêîãî ab initio-ðàñ÷åòà ïîëîñû âàêàíñèé âäèñïåðñèîííûõ ñïåêòðàõ äëÿ êîý��èöèåíòà ïîãëî�ùåíèÿ íàéäåíû íà 6.3 è 6.4 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ�- è -Al2O3. Íà ïðèñóòñòâèå ïîëîæèòåëüíî çàðÿ�æåííûõ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé óêàçûâàåò íàëè÷èåáûñòðîé êîìïîíåíòû ÔË â ïèêå 3.78 ýÂ.6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÂ ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè àìîð�íîãî îêñèäààëþìèíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè ñ

6.0 эВ

Wp

3.0 эВ

Wp�èñ. 7. Êîí�èãóðàöèîííàÿ äèàãðàììà âàêàíñèèêèñëîðîäà â Al2O3. Íèæíèé òåðì ñîîòâåòñòâóåò çà-íÿòîìó ñîñòîÿíèþ äå�åêòà, âåðõíèé � íåçàíÿòîìóâîçáóæäåííîìó ñîñòîÿíèþ, Wp � ýíåðãèÿ ïîëÿðî-íà. Ñòðåëêàìè óêàçàíû îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû ïðèâîçáóæäåíèè (6 ýÂ) è ëþìèíåñöåíöèè (3 ýÂ)
ýíåðãèåé îêîëî 3 ýÂ, êîòîðàÿ âîçáóæäàåòñÿ ïðè ýíåð�ãèè îêîëî 6 ýÂ, ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî èìååò ìå�ñòî â õîðîøî èçó÷åííîì êðèñòàëëè÷åñêîì ñàï�è�ðå �-Al2O3. Ïðèíàäëåæíîñòü ïîëîñ ñ ýíåðãèÿìè 3è 6 ýÂ âàêàíñèè êèñëîðîäà â �-Al2O3 íå âûçûâàåòñîìíåíèé. Íåçàâèñèìî, ïðèíàäëåæíîñòü ïîëîñû âîç�áóæäåíèÿ ñ ýíåðãèåé îêîëî 6 ýÂ âàêàíñèè êèñëîðîäàïîäòâåðæäàåòñÿ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè,âûïîëíåííûìè â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Ýòè ðåçóëüòàòûñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî çà óêàçàííûå âûøå ïîëî�ñû ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè âàìîð�íîì Al2O3 îòâåòñòâåííû âàêàíñèè êèñëîðîäà.Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà êîí�èãóðàöèîííàÿ äèà�ãðàììà âàêàíñèè êèñëîðîäà â Al2O3. Âîçáóæäåíèåïðè ýíåðãèè 6 ýÂ ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó äå�åêòàâ âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå, ïåðåõîä ïðè 3 ýÂ � èç�ëó÷àòåëüíîìó ïåðåõîäó äå�åêòà â îñíîâíîå ñîñòîÿ�íèå. Ýíåðãèÿ ïîëÿðîíà ðàâíà ïîëîâèíå ñòîêñîâñêî�ãî ñäâèãà Wp = (6 � 3)=2 = 1:5 ýÂ. Ýíåðãèÿ ïî�ëÿðîíà, îïðåäåëåííàÿ èç ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèèñîâïàäàåò ñ ýíåðãèåé ýëåêòðîííîé ëîâóøêè 1.5 ýÂ,îïðåäåëåííîé â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ïåðåíîñó çàðÿäàâ àìîð�íîì Al2O3 [7; 42℄. Ýíåðãèÿ ïîëÿðîíà, îöå�íåííàÿ èç �îòîëþìèíåñöåíòíûõ èçìåðåíèé áëèçêàòàêæå ê ýíåðãèÿì ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê, îöåíåííûìñ ïîìîùüþ ýêñïåðèìåíòîâ ïî òåðìîàêòèâàöèîííîéñïåêòðîñêîïèè è ðàâíûì 1.6 ýÂ [43℄ è 1.54 ýÂ [44℄.1125



Â. À. Ïóñòîâàðîâ, Â. Ø. Àëèåâ, Ò. Â. Ïåðåâàëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 6 (12), 2010�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåèíòåãðàöèîííîãî ïðîåêòà �70 Ñèáèðñêîãî îòäåëå�íèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. I. Kingon, J.-P. Maria, and S. K. Streiffer, Nature406, 1032 (2000).2. J. Robertson, Eur. Phys. J. Appl. Phys. 28, 265 (2004).3. Ò. Â. Ïåðåâàëîâ, Â. À. �ðèöåíêî, ÓÔÍ 180, 587(2010).4. V. A. Gritsenko, K. A. Nasyrov, Yu. N. Novikov et al.,Sol. St. Eletron. 47, 1651 (2003).5. C.-H. Cheng and J. Y.-M. Lee, Appl. Phys. Lett. 91,192903 (2007).6. Ê. À. Íàñûðîâ, Ñ. Ñ. Øàéìååâ, Â. À. �ðèöåíêî,ÆÝÒÔ 136, 910 (2009).7. N. Novikov, V. A. Gritsenko, and K. A. Nasyrov, Appl.Phys. Lett. 94, 222904 (2009).8. Þ. Í. Íîâèêîâ, Â. À. �ðèöåíêî, Ê. À. Íàñûðîâ,Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 89, 599 (2009).9. G. W. Arnold and D. W. Compton, Phys. Rev. Lett.4, 66 (1960).10. B. G. Draeger and G. P. Summer, Phys. Rev. Lett. 19,1172 (1979).11. P. W. M. Jaobs and E. A. Kotomin, Phys. Rev. Lett.69, 1411 (1992).12. K. J. Caulfeld, R. Cooper, and J. F. Boas, Phys. Rev.B 47, 55 (1993).13. A. Stashans, E. Kotomin, and J.-L. Galais, Phys. Rev.B 49, 14854 (1994).14. B. D. Evans and M. Stapelbroek, Phys. Rev. B 18,7089 (1978).15. K. Matsunaga, T. Tanaka, T. Yamamoto, andY. Ikuhara, Phys. Rev. B 68, 085110 (2003).16. A. I. Surdo, V. S. Kortov, V. A. Pustovarov, andV. Yu. Yakovlev, Phys. Stat. Sol. (ñ) 2, 527 (2005).17. M. J. Springis and J. A. Valbis, Phys. Stat. Sol. (b)123, 335 (1984).18. H. R. Kaufman, J. Va. Si. Tehnol. 15, 272 (1978).19. H. R. Kaufman, J. J. Cuomo, and J. M. E. Harper, J.Va. Si. Tehnol. 23, 725 (1982).20. G. Zimmerer, Nul. Instr. Meth. Phys. Res. A 308, 178(1991).

21. È. À. Áðûòîâ, Þ. Í. �îìàùåíêî, ÔÒÒ 20, 664(1978).22. F. R. Chen, J. G. Davis, and J. J. Fripat, J. Catal.133, 263 (1992).23. H. Momida, T. Hamada, Y. Takagi et al., Phys. Rev.B 73, 054108 (2006).24. D. Liu and J. Robertson, Miroeletr. Eng. 86, 1668(2009).25. http://www.quantum-espresso.org/.26. S. Baroni, A. D. Corso, S. Gironoli et al., http:////www.pwsf.org.27. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev. 136, 864 (1964).28. W. Kohn and L. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965).29. M. C. Payne, M. P. Teter, D. C. Allan, and T. A. Arias,Rev. Mod. Phys. 64, 4 (1992).30. D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 41, 7892 (1990).31. G. Gutierrez, A. Taga, and B. Johansson, Phys. Rev.B 65, 012101 (2001).32. R. H. Frenh, J. Amer. Ceram. So. 73, 477 (1990).33. C. Wolverton and K. C. Hass, Phys. Rev. B 63, 024102(2000).34. S. D. Mo and W. Y. Ching, Phys. Rev. B 57, 15219(1998).35. B. Holm, R. Ahuja, Y. Yourdshahyan et al., Phys. Rev.B 59, 12777 (1999).36. C. K. Lee, E. Cho, H. S. Lee et al., Phys. Rev. B 76,245110 (2007).37. Ò. Â. Ïåðåâàëîâ, À. Â. Øàïîøíèêîâ, Â. À. �ðèöåíêîè äð., Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 85, 197 (2007).38. S. D. Mo, Y. N. Xu, and W. Y. Ching, J. Amer. Ceram.So. 80, 1193 (1997).39. E. T. Arakawa and M. W. Williams, J. Phys. Chem.Sol. 29, 735 (1968).40. A. I. Surdo, V. S. Kortov, and F. F. Sharafutdinov,Radiat. Prot. Dosim. 84, 261 (1999).41. Â. Í. Ïàðìîí, �. Ô. Õàéðóòäèíîâ, Ê. È. Çàìàðàåâ,ÔÒÒ 16á, 2572 (1974).42. C.-C. Yeh, T. P. Ma, N. Ramaswamy et al., Appl.Phys. Lett. 91, 113521 (2007).43. È. È. Ìèëüìàí, Â. Ñ. Êîðòîâ, Ñ. Â. Íèêè�îðîâ,ÔÒÒ 40, 229 (1998).44. A. I. Slesarev and V. S. Kortov, Phys. Stat. Sol. () 2,519 (2005).1126


