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ÀÒÎÌÍÀß È ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÛÎÊÑÈÄÀ ËÞÒÅÖÈß Lu2O3Â. Â. Êàè÷åâ a*, Ò. È. Àñàíîâà b, Ñ. Á. Ýðåíáóðã b,Ò. Â. Ïåðåâàëîâ **, Â. À. Øâåö , Â. À. �ðèöåíêî aÈíñòèòóò êàòàëèçà èì. �. Ê. Áîðåñêîâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿbÈíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÈíñòèòóò �èçèêè ïîëóïðîâîäíèêîâ èì. À. Â. �æàíîâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 èþíÿ 2012 ã.Ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, ýëëèïñîìåòðèè è ñïåêòðîñêîïèè ðåíòãåíîâñêî-ãî ïîãëîùåíèÿ ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ, ñòðóêòóðû è �èçè-÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëåíêè îêñèäà ëþòåöèÿ Lu2O3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî áëèæíèé ïîðÿäîê Lu2O3 ñîîòâåòñòâóåòêóáè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè 1s-, 2p-óðîâíåé êèñëîðîäà è 4d5=2-, 4f7=2-óðîâíåé ëþ-òåöèÿ ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 529:2, 5:0 è 7:4, 195:9 ýÂ. Âåëè÷èíà çàïðåùåííîé çîíû, îïðåäåëåííàÿèç ñïåêòðà ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ, ñîñòàâëÿåò 5:9 ýÂ. Â ñïåêòðàõ ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ íàáëþäà-þòñÿ äâà ïèêà ñ ýíåðãèÿìè 17:4 è 22:0 ýÂ, êîòîðûå ìîæíî îòíåñòè ê âîçáóæäåíèþ îáúåìíûõ ïëàçìåííûõêîëåáàíèé. Ìåòîäîì ñïåêòðàëüíîé ýëëèïñîìåòðèè èçìåðåíà äèñïåðñèÿ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ. Ïîêà-çàíî, ÷òî ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ âîçðàñòàåò îò 1:82 ïðè 1:5 ýÂ äî 2:18 ïðè 5:0 ýÂ; âûñîêî÷àñòîòíàÿäèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü Lu2O3 ñîñòàâëÿåò 3:31.DOI: 10.7868/S00444510130201441. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍà ïðîòÿæåíèè ÷åòûðåõ äåñÿòèëåòèé â êà÷åñòâåèçîëÿòîðà â êðåìíèåâûõ òðàíçèñòîðàõ íà îñíî�âå ñòðóêòóð ìåòàëë�äèýëåêòðèê�ïîëóïðîâîäíèê(ÌÄÏ) èñïîëüçîâàëñÿ òåðìè÷åñêèé äèîêñèäêðåìíèÿ (SiO2). Îäíàêî âñëåäñòâèå íèçêîé äè�ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè SiO2 ðàâíîé 3.9òðàäèöèîííàÿ êðåìíèåâàÿ ìèêðîýëåêòðîíèêà ïðè�áëèçèëàñü ê ïðåäåëó ìèíèàòþðèçàöèè, â òî âðåìÿêàê íîâûå òåõíîëîãèè òðåáóþò áîëüøåé ïëîòíîñ-òè óïàêîâêè ýëåìåíòîâ. Äàííûé ïðåäåë ñâÿçàíñ òåì, ÷òî ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ äëèíû êàíàëàÌÄÏ-òðàíçèñòîðà ñîõðàíåíèå ýëåêòðè÷åñêîé åìêî�ñòè ïîäçàòâîðíîãî äèýëåêòðèêà îñóùåñòâëÿåòñÿ çàñ÷åò óìåíüøåíèÿ åãî òîëùèíû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ*E-mail: vvk�atalysis.ru**E-mail: timson�isp.ns.ru

â ïðîìûøëåííîñòè óæå íàëàæåíî ïðîèçâîäñòâîÌÄÏ-òðàíçèñòîðîâ ñ ïðîåêòíîé íîðìîé 60 íìè òîëùèíîé ïîäçàòâîðíîãî äèýëåêòðèêà (SiO2)1.2 íì. Äàëüíåéøåå óìåíüøåíèå òîëùèíû ñëîÿ SiO2ïðèâîäèò ê íåïðèåìëåìî áîëüøèì òóííåëüíûìòîêàì óòå÷êè, êîòîðûå âûçûâàþò çíà÷èòåëüíîåðàññåÿíèå ìîùíîñòè (íàãðåâ) è óìåíüøåíèå êðó�òèçíû âîëüò-àìïåðíîé õàðàêòåðèñòèêè òðàíçèñòîðàèç-çà âûòÿãèâàíèÿ íåîñíîâíûõ íîñèòåëåé èç èí�âåðñèîííîãî êàíàëà íà çàòâîð. Ìàãèñòðàëüíûéïîäõîä ê ðåøåíèþ ýòîé ïðîáëåìû çàêëþ÷àåòñÿ âçàìåíå SiO2 íà äèýëåêòðèêè ñ áîëüøèì çíà÷åíèåìäèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè � òàê íàçûâàåìûåàëüòåðíàòèâíûå èëè high-k [1�3℄. Çäåñü ñèìâîë kîáîçíà÷àåò äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü, êàêïðèíÿòî â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå. Âûñîêàÿ äè�ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü�èçè÷åñêóþ òîëùèíó ïîäçàòâîðíîãî äèýëåêòðèêàäî âåëè÷èíû 4�5 íì è òåì ñàìûì ïîäàâèòü òóí�íåëüíûå òîêè óòå÷êè. Äðóãîå âàæíîå ïðèìåíåíèå371 11*



Â. Â. Êàè÷åâ, Ò. È. Àñàíîâà, Ñ. Á. Ýðåíáóðã è äð. ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013àëüòåðíàòèâíûõ äèýëåêòðèêîâ ñâÿçàíî ñ áûñòðîðàçâèâàþùèìñÿ ðûíêîì �ëýø-ïàìÿòè [4; 5℄.Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâíûõ äèýëåêòðèêîâ â ïî�ñëåäíåå âðåìÿ èíòåíñèâíî èçó÷àþòñÿ Al2O3 (k � 10)[6℄, HfSiOx (k � 15), HfOxNy (k � 15), HfO2 (k � 25)[7℄, Ta2O5 (k � 20�25) [8℄ è ZrO2 (k � 30) [9℄. Áîëü�øîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò òàêæå îêñèäû ðåäêîçå�ìåëüíûõ ýëåìåíòîâ: Lu2O3, Ho2O3, Er2O3, Sm2O3,Gd2O3, Y2O3 [10�14℄, òàê êàê îíè èìåþò äèýëåêòðè�÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü k � 10�15, áîëüøóþ øèðèíóçàïðåùåííîé çîíû Eg � 5�6 ýÂ è, êàê ñëåäñòâèå,áîëüøèå áàðüåðû äëÿ èíæåêöèè ýëåêòðîíîâ è äû�ðîê, è âûñîêèå ïðîáèâíûå ïîëÿ. Ïëåíêè îêñèäîâ ðåä�êîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿþòñÿ ìàëî èçó÷åííûìèîáúåêòàìè, çà èñêëþ÷åíèåì àêòèâíî ïðèìåíÿåìûõ âêàòàëèçå Gd2O3 è Y2O3. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòûÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ñòðóêòóðûè ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ïëåíîê Lu2O3/Si ìåòîäà�ìè ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè(�ÔÝÑ), ýëëèïñîìåòðèè è ñïåêòðîñêîïèè ðåíòãåíîâ�ñêîãî ïîãëîùåíèÿ (EXAFS � extended X-ray absorp-tion fine struture).2. Ï�È�ÎÒÎÂËÅÍÈÅ ÎÁ�ÀÇÖÎÂÏëåíêè îêñèäà ëþòåöèÿ Lu2O3 áûëè ïîëó÷åíûïóòåì òåðìè÷åñêîãî ðàñïûëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ëþ�òåöèÿ â âàêóóìå (2�5) � 10�5 Òîðð è ïîñëåäóþùåãîîêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêè â êâàðöåâîé ïå÷èíà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 550 ÆÑ â òå÷åíèå 30 ìèí.Â êà÷åñòâå ïîäëîæêè èñïîëüçîâàëèñü êðåìíèåâûåïëàñòèíû, ëåãèðîâàííûå áîðîì, ñ ñîïðîòèâëåíèåì� � 5�10 Îì� ñì è îðèåíòàöèåé h100i. Äëÿ ïðèãî�òîâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè êðåìíèÿ ñ âîñïðîèçâîäèìûìèñâîéñòâàìè íà êðåìíèåâîé ïëàñòèíå â ñóõîì êèñëî�ðîäå ïðè òåìïåðàòóðå 950 ÆÑ âûðàùèâàëñÿ ñëîé òåð�ìè÷åñêîãî SiO2 òîëùèíîé îêîëî 100 íì. Ïåðåä íà�ïûëåíèåì ëþòåöèÿ òåðìè÷åñêèé SiO2 ñòðàâëèâàëñÿâ âîäíîì ðàñòâîðå HF (48%), ïîñëå ÷åãî êðåìíèå�âàÿ ïëàñòèíà ïðîìûâàëàñü â äåèîíèçîâàííîé âîäå.Òîëùèíà ïëåíîê Lu2O3 âàðüèðîâàëàñü â äèàïàçîíåîò 30 äî 90 íì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òîëùèíû ïëåíîêèñïîëüçîâàëñÿ îäíîâîëíîâîé ëàçåðíûé ýëëèïñîìåòðñ äëèíîé âîëíû 632.8 íì.3. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀ�åíòãåíîâñêèé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ L3-êðàÿ Luñíèìàëñÿ â �ëóîðåñöåíòíîé ìîäå íà EXAFS-ñïåêò-ðîìåòðå â Ñèáèðñêîì öåíòðå ñèíõðîòðîííîãî èòåðàãåðöåâîãî èçëó÷åíèÿ. Â êà÷åñòâå ìîíîõðîìà�

òîðà èñïîëüçîâàëñÿ ðàçðåçíîé ìîíîáëî÷íûé êðèñ-òàëë-ìîíîõðîìàòîð Si(111). Áîëåå ïîäðîáíî äåòà�ëè ýêñïåðèìåíòà îïèñàíû â ðàáîòå [7℄. Ïîëó÷åí�íûé ñïåêòð îáðàáàòûâàëñÿ ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäè�êå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì Athena è Artemis [15℄. Ôó�ðüå-ïðåîáðàçîâàíèå EXAFS-�óíêöèè âûïîëíÿëîñüâ èíòåðâàëå âîëíîâûõ ÷èñåë 2.9�10.0�A�1. Îïðåäåëå�íèå ïàðàìåòðîâ ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû ïðîâîäèëîñüñ ïîìîùüþ ïðîöåäóðû ïîäãîíêè â r-ïðîñòðàíñòâå âèíòåðâàëå 1.3�3.5�A (ãäå r � ìåæàòîìíûå ðàññòîÿ�íèå áåç ó÷åòà �àçîâûõ ïîïðàâîê). Êà÷åñòâî ïîäãîí�êè îïðåäåëÿëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì F -�àêòîðà, ðàñ�ñ÷èòûâàåìîãî ïî �îðìóëå:X�k2�(k)exp � k2�(k)al�2X�k2�(k)exp�2 ;ãäå �(k)exp, �(k)al � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ è ðàñ÷åò�íàÿ EXAFS-�óíêöèè.Èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû Lu2O3 ïðîâîäèëîñü íà �îòîýëåê�òðîííîì ñïåêòðîìåòðå �èðìû SPECS (�åðìàíèÿ).Ñïåêòðîìåòð îñíàùåí èñòî÷íèêîì ðåíòãåíîâñêî�ãî õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ XR-50M ñäâîéíûì Al/Ag-àíîäîì, ðåíòãåíîâñêèì ìîíîõðîìà�òîðîì FOCUS-500, ïîëóñ�åðè÷åñêèì àíàëèçàòîðîìPHOIBOS-150-MCD-9 è èñòî÷íèêîì èîíîâ âûñîêîéýíåðãèè IQE-11. Äëÿ çàïèñè ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëèìîíîõðîìàòèçèðîâàííîå K�-èçëó÷åíèå àëþìèíèÿ(h� = 1486:74 ýÂ). Êàëèáðîâêà øêàëû ýíåðãèéñâÿçè (Eb) ïðîâîäèëàñü ïî 1s-ëèíèè óãëåðîäà (Eb == 284:8 ýÂ), âõîäÿùåãî â ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíûõóãëåâîäîðîäíûõ îòëîæåíèé. Ñïåêòðû çàïèñûâàëèñüêàê äî, òàê è ïîñëå èîííîãî òðàâëåíèÿ. Èîííîåòðàâëåíèå îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ �îêóñèðî�âàííîãî ïó÷êà èîíîâ Ar+ ñ ýíåðãèåé 2.4 êýÂ ïðèïëîòíîñòè òîêà îêîëî 10 ìêÀ/ñì2. Îòíîñèòåëüíûåêîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â çîíå àíàëèçà îïðåäåëÿ�ëèñü íà îñíîâàíèè èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé�ÔÝÑ-ëèíèé ñ ó÷åòîì ñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèèñîîòâåòñòâóþùèõ òåðìîâ [16℄. Äëÿ äåòàëüíîãîàíàëèçà èñïîëüçîâàëîñü ðàçëîæåíèå ñïåêòðîâ íàèíäèâèäóàëüíûå ñîñòàâëÿþùèå. Ïîñëå âû÷èòàíèÿ�îíà ïî ìåòîäó Øèðëè ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèâàÿðàñêëàäûâàëàñü íà ðÿä ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ�îòîýìèññèè ýëåêòðîíîâ èç àòîìîâ â ðàçëè÷íîìõèìè÷åñêîì îêðóæåíèè. Ôîðìà ëèíèé àïïðîêñè�ìèðîâàëàñü â âèäå ñâåðòêè �óíêöèé Ëîðåíöà è�àóññà.Ýëëèïñîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñüíà ñïåêòðàëüíîì ýëëèïñîìåòðå, ðàáîòàþùåì ïîñòàòè÷åñêîé �îòîìåòðè÷åñêîé ñõåìå ñ äâóìÿ êà�372
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�èñ. 1. Ìîäóëè �óðüå-ïðåîáðàçîâàíèé ýêñïåðèìåí-òàëüíîé (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ìîäåëüíîé (ïóíêòèð)EXAFS-�óíêöèé L3-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ Lu â ïëåíêåLu2O3/Siíàëàìè: ¾ïîëÿðèçàòîð�îáðàçåö�àíàëèçàòîð¿ è¾ïîëÿðèçàòîð�îáðàçåö�êîìïåíñàòîð�àíàëèçàòîð¿.Ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí èçìåðåíèé ñîñòàâëÿë250�800 íì (1.5�5.0 ýÂ), ðàçðåøåíèå ïî ñïåêòðó �íå ìåíåå 5 íì. Óãîë ïàäåíèÿ èçëó÷åíèÿ áûë ðàâåí70Æ. Èçìåðåííûå çàâèñèìîñòè ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõïàðàìåòðîâ  (E), �(E) èñïîëüçîâàëèñü äëÿ îïðåäå�ëåíèÿ îïòè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ èññëåäóåìûõ ïëåíîê.Óðàâíåíèå ýëëèïñîìåòðèè äëÿ îäíîñëîéíîé ñèñòå�ìû ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü îïòè÷åñêèå ïîñòîÿííûåïëåíêè � ïîêàçàòåëè ïðåëîìëåíèÿ è ïîãëîùåíèÿ,åñëè èçâåñòíà åå òîëùèíà.4. ËÎÊÀËÜÍÀß ÀÒÎÌÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÍà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí ìîäóëü �óðüå-ïðåîáðàçî-âàíèÿ EXAFS-�óíêöèè L3-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ Lu âïëåíêå Lu2O3/Si. Âåëè÷èíà r â äàííîì ñëó÷àå ñî�îòâåòñòâóåò ìåæàòîìíîìó ðàññòîÿíèþ èëè ðàäèóñóêîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû áåç ó÷åòà �àçîâîãî ñäâè�ãà. Äëÿ òîãî ÷òîáû îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ ðåàëüíûõìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé, èñïîëüçîâàëàñü ïðîöåäó�ðà ïîäãîíêè. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïðåäñòàâëåíû âòàáë. 1. Âèäíî, ÷òî íà ìîäåëüíîé êðèâîé ðàäèàëü�íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íàáëþäàåòñÿ äâà èíòåíñèâíûõïèêà â îáëàñòè ðàññòîÿíèé 2.2 è 3.4�A (ðèñ. 1). Óêà�çàííûå ïèêè ñîîòâåòñòâóþò êîîðäèíàöèîííûì ñ�å�ðàì Lu�O è Lu�Lu â ñòðóêòóðå êóáè÷åñêîãî Lu2O3.

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ëîêàëüíîé àòîìíîé ñòðóê-òóðû Lu â ïëåíêå Lu2O3/SiCN R, �A �, �A2 E0, ýÂLu�O 6 2:208� 0:01 0:0069� 0:0012 4:6� 1:0Lu�Lu 6 3:408� 0:01 0:0057� 0:0024 1:2� 2:9S20 = 0:98� 0:10, F = 0:009Ïðèìå÷àíèå. CN � êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî, R � ìåæ�àòîìíîå ðàññòîÿíèå, �2 � �àêòîð Äåáàÿ �Âàëëåðà, S20 �ñóììà âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäà âñåõ ýëåêòðîíîâ àòîìà âíîâîå êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå, F � �àêòîð, õàðàêòåðèçóþ�ùèé êà÷åñòâî ïîäãîíêè.5. ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÉ ÑÎÑÒÀÂ ÈÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÂ ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè �ÔÝÑ íà ïîâåðõíî�ñòè ïëåíêè îêñèäà ëþòåöèÿ îáíàðóæåíû ïðèìåñè óã�ëåðîäà. Ñîäåðæàíèå äðóãèõ ýëåìåíòîâ â ñòðóêòóðåïëåíêè íèæå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ìåòîäà �ÔÝÑ.Â õîäå èññëåäîâàíèÿ äëÿ äàííîé ïëåíêè áûëè çàïè�ñàíû êàê ñïåêòðû èñõîäíîé ïîâåðõíîñòè, òàê è ñïåê�òðû ïîâåðõíîñòè ïîñëå 2 è 22 ìèí èîííîãî òðàâëå�íèÿ. Èîííîå òðàâëåíèå â òå÷åíèå 2 ìèí áûëî ïðî�âåäåíî äëÿ óäàëåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ çàãðÿçíåíèé;òðàâëåíèå â òå÷åíèå 22 ìèí � äëÿ ñîçäàíèÿ äå�åê�òîâ â ñòðóêòóðå îêñèäà Lu2O3. Àòîìíîå ñîîòíîøå�íèå [C℄/[Lu℄, îïðåäåëåííîå â õîäå ïîñëîéíîãî àíàëè�çà, à òàêæå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñâÿçè îòäåëüíûõ êîì�ïîíåíò ñïåêòðîâ 1s-óðîâíÿ C, 1s-, 2p-óðîâíåé O è4d5=2-, 4f7=2-óðîâíåé Lu ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.Âèäíî, ÷òî óãëåðîä ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíîé ïðèìå�ñüþ è ëîêàëèçîâàí ïðåèìóùåñòâåííî íà ïîâåðõíîñòèïëåíêè. Èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðîâ 1s-óðîâíÿ C ñóùå�ñòâåííî óìåíüøàåòñÿ óæå ïîñëå 2 ìèí èîííîãî òðàâ�ëåíèÿ. Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà íà ïîâåðõ�íîñòè ïëåíêè (àòîìíîå ñîîòíîøåíèå [O℄=[Lu℄ = 2:6)îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷èåì êàðáîíàòíûõ ãðóïï. Äåé�ñòâèòåëüíî, â ñïåêòðå 1s-óðîâíÿ C èñõîäíîé ïîâåðõ�íîñòè íàáëþäàþòñÿ îñòðûé ïèê â ðàéîíå 284.8 ýÂ,îòíîñÿùèéñÿ ê óãëåâîäîðîäíûì ïðèìåñÿì, è äâà ìå�íåå èíòåíñèâíûõ ïèêà â ðàéîíå 286.2 è 288.7 ýÂ,îòíîñÿùèåñÿ ê COx-ãðóïïàì (ðèñ. 2à). Â ñîîòâåò�ñòâèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [17�19℄ ïèê â îá�ëàñòè ýíåðãèé 286.2 ýÂ ìîæíî îòíåñòè ê óãëåðîäóâ ñòðóêòóðå ý�èðíûõ èëè ñïèðòîâûõ ãðóïï. Ïèê âîáëàñòè ýíåðãèé 288.7 ýÂ íåñîìíåííî îòíîñèòñÿ êêàðáîíàòíûì ãðóïïàì [20; 21℄. Êàê ðåçóëüòàò, â ñïåê�òðå 1s-óðîâíÿ O íàáëþäàþòñÿ äâå èíòåíñèâíûå ëè�íèè â ðàéîíå 529.2 è 531.6 ýÂ (ðèñ. 2á ). Ïîëîæåíèå373



Â. Â. Êàè÷åâ, Ò. È. Àñàíîâà, Ñ. Á. Ýðåíáóðã è äð. ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013Òàáëèöà 2. �åçóëüòàòû ïîñëîéíîãî àíàëèçà ïëåíêè Lu2O3/Si, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì �ÔÝÑÂðåìÿòðàâëåíèÿ,ìèí [C℄/[Lu℄ C 1s O 1s O 2p Lu 4f7=2 Lu 4d5=20 2.8 284.8286.2288.7 529.2531.6 4.9 7.3 195.92 0.15 � 529.2531.4 5.0 7.4 195.92+20 0.09 � 529.2531.4 5.0 7.4 195.9
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�èñ. 2. Ñïåêòðû 1s-óðîâíÿ C (à) è 1s-óðîâíÿ O (á ) ïîâåðõíîñòè ïëåíêè Si/Lu2O3, ïîëó÷åííûå äî èîííîãî òðàâëåíèÿ(1 ) è ïîñëå â òå÷åíèå 2 ìèí (2 ) è 22 ìèí (3 ). Ñïåêòðû íîðìèðîâàíû íà èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ñîîòâåòñòâó-þùèõ ñïåêòðîâ 4d-óðîâíÿ Luïåðâîé ëèíèè ñîîòâåòñòâóåò êèñëîðîäó â ñòðóêòóðåîêñèäà Lu2O3, ïîëîæåíèå âòîðîé ëèíèè � êàðáîíàò�íûì è ãèäðîêñèëüíûì ãðóïïàì. Îòíîñèòåëüíàÿ èí�òåíñèâíîñòü 1s-ëèíèè O ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 531.6 ýÂ è1s-ëèíèè C ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 288.7 ýÂ ñ ó÷åòîì ñå�÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ òåðìîâ ñî�îòâåòñòâóåò àòîìíîìó ñîîòíîøåíèþ [O℄=[C℄ = 3:7.Ñëåäîâàòåëüíî, ïîìèìî êàðáîíàòíûõ ãðóïï íà ïî�âåðõíîñòè ïðèñóòñòâóåò çàìåòíîå êîëè÷åñòâî ãèä�ðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ïîñëå èîííîãî òðàâëåíèÿ èíòåí�
ñèâíîñòü ñïåêòðà 1s-óðîâíÿ C çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ.Â ñïåêòðå 1s-óðîâíÿ O íàáëþäàåòñÿ ëèíèÿ ìàëîéèíòåíñèâíîñòè â îáëàñòè ýíåðãèé 531.4 ýÂ, êîòîðóþìîæíî îòíåñòè ê ãèäðîêñèëüíûì ãðóïïàì èëè ê äå��åêòàì â ñòðóêòóðå îêñèäà Lu2O3 [22; 23℄.Ñïåêòð 4d-óðîâíÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé õîðîøîðàçðåøåííûé äóáëåò 4d5=2�4d3=2 (ðèñ. 3à). Âåëè÷èíàñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 9.8 ýÂ.Ýíåðãèÿ ñâÿçè äëÿ 4d5=2-óðîâíåé Lu ñîñòàâëÿåò195.9 ýÂ. Â ëèòåðàòóðå äëÿ îêñèäà ëþòåöèÿ ïðèâî�374
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�èñ. 3. Ñïåêòðû óðîâíåé 4d (à) è 4f (á ) ëþòåöèÿ ïîâåðõíîñòè ïëåíêè Si/Lu2O3, ïîëó÷åííûå äî èîííîãî òðàâëå-íèÿ (1 ) è ïîñëå â òå÷åíèå 2 ìèí (2 ) è 22 ìèí (3 ). Ñïåêòðû íîðìèðîâàíû íà èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ñîîòâåò-ñòâóþùèõ ñïåêòðîâ 4d-óðîâíÿ Luäÿòñÿ íåñêîëüêî áîëüøèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè, âäèàïàçîíå 196.5�196.9 ýÂ [24�30℄. Íàáëþäàåìûå ðàç�ëè÷èÿ ìîãóò îïðåäåëÿòüñÿ ñèñòåìàòè÷åñêèìè îøèá�êàìè, âîçíèêàþùèìè ïðè êîððåêöèè ý��åêòà çà�ðÿäêè îáðàçöîâ. Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ äàííîé ïëåí�êè Lu2O3/Si íàáëþäàåòñÿ òàêæå ñóùåñòâåííî ìåíü�øåå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ 1s-óðîâíÿ êèñëîðî�äà (529.2 ýÂ) ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðèâîäèìûìè â ëèòå�ðàòóðå äàííûìè, ðàâíûìè 529.6�530.5 ýÂ (òàáë. 3).×àñòî, äëÿ òîãî ÷òîáû èçáåæàòü ñèñòåìàòè÷åñêèõîøèáîê, ñâÿçàííûõ ñ ó÷åòîì ý��åêòà çàðÿäêè îá�ðàçöîâ â õîäå �îòîýìèññèè ýëåêòðîíîâ ïðè çàïè�ñè �ÔÝÑ-ñïåêòðîâ, èñïîëüçóåòñÿ ðàçíîñòü çíà÷åíèéýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíîâ, ëîêàëèçîâàííûõ íà ðàç�íûõ àòîìàõ [31℄. Â äàííîì ñëó÷àå öåëåñîîáðàçíî èñ�ïîëüçîâàòü ïàðàìåòð � (ðàçíîñòü ìåæäó ýíåðãèåéñâÿçè ýëåêòðîíîâ äëÿ 1s- è 4d5=2-óðîâíåé). Îäíà�êî, êàê ñëåäóåò èç àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ(òàáë. 3), äàííûé ïàðàìåòð äëÿ Lu2O3 âàðüèðóåòñÿâ äèàïàçîíå îò 333.1 äî 333.8 ýÂ, ÷òî óêàçûâàåò íàòî, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ äëÿ èññëåäîâàíèé àâòîðû èñ�ïîëüçîâàëè ñìåñü îêñèäà Lu2O3 ñ ãèäðîêñèäàìè èêàðáîíàòàìè ëþòåöèÿ.

Â ñïåêòðàõ âàëåíòíîé çîíû ïðîÿâëÿþòñÿ ëè�íèè, ñîîòâåòñòâóþùèå �îòîýìèññèè ñ 2p-óðîâíÿ Oè 4f -óðîâíÿ Lu (ðèñ. 3á ). Ïðè ðàçëîæåíèè ñïåêòðà4f -óðîâíÿ Lu �èêñèðîâàëèñü ñïèí-îðáèòàëüíîå ðàñ�ùåïëåíèå ðàâíîå 1.4 ýÂ è ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíò âäóáëåòå 4f7=2�4f5=2 ëþòåöèÿ ðàâíîå 4:3. Ñïåêòð èñ�õîäíîé ïîâåðõíîñòè õîðîøî îïèñûâàåòñÿ äâóìÿ äóá-ëåòàìè ñ ýíåðãèÿìè ñâÿçè ðàâíûìè 7.3 è 8.5 ýÂ. Ïåð�âûé, áîëåå èíòåíñèâíûé äóáëåò, ñîîòâåòñòâóåò êàòè�îíàì ëþòåöèÿ â ñòðóêòóðå îêñèäà Lu2O3, âòîðîé �ãèäðîêñèäàì è êàðáîíàòàì ëþòåöèÿ. Âèäíî, ÷òî êîí�öåíòðàöèÿ ãèäðîêñèäîâ è êàðáîíàòîâ íåçíà÷èòåëü�íà. Â ëèòåðàòóðå äëÿ Lu2O3 ïðèâîäÿòñÿ íåñêîëüêîáîëüøèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ 4f7=2-óðîâíÿLu, â äèàïàçîíå 7.4�8.2 ýÂ (òàáë. 2). Äëÿ Lu(OH)3è Lu(OH)CO3�H2O ýíåðãèè ñâÿçè 4f7=2-óðîâíÿ Luñîñòàâëÿþò 9.0�9.3 ýÂ [25�27℄. Äîïîëíèòåëüíàÿ øè�ðîêàÿ ëèíèÿ â îáëàñòè ýíåðãèé 5 ýÂ ñîîòâåòñòâóåò�îòîýìèññèè ñ 2p-óðîâíÿ O. Â ðàáîòå [32℄ äëÿ Lu2O3ïðèâîäÿòñÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè 2p- è 1s-óðîâíåéO ðàâíûå 4.1 è 528.0 ýÂ. Èîííîå òðàâëåíèå â òå�÷åíèå 22 ìèí íå ïðèâîäèò ê çàìåòíûì èçìåíåíè�ÿì ñïåêòðîâ âàëåíòíîé çîíû. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,375



Â. Â. Êàè÷åâ, Ò. È. Àñàíîâà, Ñ. Á. Ýðåíáóðã è äð. ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013Òàáëèöà 3. Ëèòåðàòóðíûå �ÔÝÑ-äàííûå äëÿ ñîåäèíåíèé ëþòåöèÿÑîåäèíåíèå O 1s Lu 4f7=2 Lu 4d5=2 C 1s � (O 1s�Lu 4d5=2) ÑñûëêèLu2O3 529.2 7.4 195.9 284.8 333.3 ÄàííàÿðàáîòàLu2O3 529.6 7.8 196.5 285.0 333.1 [24℄Lu2O3 529.8 7.9 � � [25; 26℄Lu2O3 530.0 8.2 196.2 285.0 333.8 [27℄Lu2O3 530.0 8.2 � 284.6 [28℄Lu2O3 530.2 8.2 196.5 285.0 333.7 [29℄Lu2O3 530.5 � 196.9 284.7 333.6 [30℄Lu�ìåòàë � 6.5 � � [29℄Lu(OH)3 532.2 9.2 � � [29℄Lu(OH)3 532.3 9.0 � � [30℄Lu(OH)CO3�H2O 532.3 9.2 197.2 285.0 335.1 [31℄÷òî ïîä âîçäåéñòâèåì ïó÷êà èîíîâ âûñîêîé ýíåð�ãèè íå ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîãî âîññòàíîâëåíèÿLu2O3, êàê ýòî íàáëþäàåòñÿ, íàïðèìåð, äëÿ Ta2O5è HfO2 [8℄.Äîïîëíèòåëüíî, â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ áûëà ïî�ëó÷åíà èí�îðìàöèÿ î øèðèíå ùåëè è ýíåðãèè âîç�áóæäåíèÿ ïëàçìåííûõ êîëåáàíèé â Lu2O3. Íà ðèñ. 3ïðåäñòàâëåí ñïåêòð 1s-óðîâíÿ O ïîâåðõíîñòè ïëåí�êè Lu2O3/Si ïîñëå èîííîãî òðàâëåíèÿ â òå÷åíèå2 ìèí. Âèäíî, ÷òî êðîìå èíòåíñèâíûõ ëèíèé â îáëà�ñòè ýíåðãèé 529.2 è 531.4 ýÂ â ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿäîïîëíèòåëüíàÿ ñòðóêòóðà ñ äâóìÿ ìàêñèìóìàìè âîáëàñòè ýíåðãèé 546 è 551 ýÂ. Ýòèì ïèêàì ñîîòâåò�ñòâóþò ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ 17.4 è 22.0 ýÂ, êîòî�ðûå ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñîîòâåòñòâóþò îáúåìíûìïëàçìåííûì êîëåáàíèÿì âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ.Êàê èçâåñòíî, çíà÷åíèå ýíåðãèè îáúåìíîãî ïëàç�ìîíà â ïðèáëèæåíèè ñâîáîäíîãî ýëåêòðîííîãî ãàçàäàåòñÿ âûðàæåíèåì~!p = ~�4�Ne2m�e �1=2 :Â ïðèâåäåííîé �îðìóëå N � êîíöåíòðàöèÿ âàëåíò�íûõ ýëåêòðîíîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ïëàçìåííûõ êîëå�áàíèÿõ, m�e � ý��åêòèâíàÿ ìàññà ýëåêòðîíîâ, çíà�÷åíèå êîòîðîé ìîæíî ïðèíÿòü ðàâíîé ìàññå ñâî�áîäíîãî ýëåêòðîíà, ïîñêîëüêó âáëèçè ïëàçìåííîãîðåçîíàíñà îòñóòñòâóþò ñèëüíûå ìåæçîííûå ïåðå�õîäû. Äëÿ Lu2O3 ïðè ó÷åòå âàëåíòíûõ ýëåêòðî�

íîâ 2p4-óðîâíåé O è 5d1-, 6s2-óðîâíåé Lu çíà÷åíèåýíåðãèè îáúåìíûõ ïëàçìåííûõ êîëåáàíèé ñîñòàâëÿ�åò 18.8 ýÂ. Â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî 2s2-ýëåêòðîíûêèñëîðîäà òàêæå ó÷àñòâóþò â ïëàçìåííûõ êîëåáà�íèÿõ, àíàëîãè÷íàÿ îöåíêà äàåò 21.7 ýÂ. Òàêèì îá�ðàçîì, ðàñ÷åòíûå ýíåðãèè ïëàçìîíîâ ñîîòâåòñòâó�þò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûì ïèêàì â ñïåê�òðå ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ. Îáû÷íî â òâåðäûõòåëàõ äîìèíèðóåò îäíà ìîäà ïëàçìåííûõ êîëåáàíèé.Â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ ïëåíîê Lu2O3 íàáëþäàþò�ñÿ äâà ïèêà, êàæäûé èç êîòîðûõ ìîæíî èäåíòè�è�öèðîâàòü êàê ñîîòâåòñòâóþùèé ïëàçìåííûì êîëåáà�íèÿì. Äëÿ áîëåå òî÷íîé èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõäàííûõ íåîáõîäèìû äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ.Èç ñïåêòðà ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ, ïðåäñòàâ�ëåííîãî íà ðèñ. 4á, ìîæíî îöåíèòü øèðèíó çàïðå�ùåííîé çîíû Lu2O3 [33; 34℄. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðå�äåëåííàÿ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû äëÿ Lu2O3 ñî�ñòàâëÿåò 5.9 ýÂ. Áëèçêîå çíà÷åíèå (6.0 ýÂ) ïðèâîäèò�ñÿ â ðàáîòå [35℄ äëÿ ïëåíêè Lu2O3. Â ðàáîòàõ [36; 37℄äëÿ Lu2O3 ïðèâîäèòñÿ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíûðàâíàÿ 5.5 ýÂ.6. ÄÈÑÏÅ�ÑÈß ÏÎÊÀÇÀÒÅËßÏ�ÅËÎÌËÅÍÈßÑïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëÿ ïðåëîì�ëåíèÿ n ïëåíîê Lu2O3 ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5.376
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