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1. Ââåäåíèå

Îêñèä êðåìíèÿ SiO 2 ñîñòàâëÿåò îêîëî 90% çåìíîé
êîðû è ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé ìíîãèõ ìèíåðàëîâ è ñòðî-
èòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ, â ÷àñòíîñòè ñòåêëà, êèðïè÷à è
áåòîíà. Ýëåêòðîííàÿ ðåâîëþöèÿ, ïåðåõîä îò âàêóóìíîé
ýëåêòðîíèêè ê òâåðäîòåëüíîé, îñíîâàíà íà äîñòèæåíèÿõ
êðåìíèåâîé ïëàíàðíîé òåõíîëîãèè, â îñíîâå êîòîðîé
ëåæèò óíèêàëüíàÿ ñèñòåìà êðåìíèé-òåðìè÷åñêèé îê-
ñèä êðåìíèÿ [1]. Áîëåå 99% âñåõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ
ïðèáîðîâ èçãîòàâëèâàþòñÿ íà êðåìíèè. Òåðìè÷åñêèé
îêñèä êðåìíèÿ SiO 2 ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì äèýëåêòðèêîì

â êðåìíèåâûõ ïðèáîðàõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîäçàòâîð-
íûé SiO 2 â ìåòàëë� äèýëåêòðèê� ïîëóïðîâîäíèê (ÌÄÏ )-
ïðèáîðàõ çàìåíÿåòñÿ íà òàê íàçûâàåìûå high-k-äèýëåêò-
ðèêè ñ âûñîêîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ,
Al2O3 (" � 10), HfO2, Ta2O5 (" � 25), ZrO2 (" � 40).
Ïðèìåíåíèå high-k-äèýëåêòðèêîâ íå èñêëþ÷àåò èñïîëü-
çîâàíèÿ îêñèäà êðåìíèÿ. Äëÿ ñîçäàíèÿ ñîâåðøåííîé ãðà-
íèöû ðàçäåëà íà êðåìíèè âûðàùèâàåòñÿ ñëîé SiO2 òîë-
ùèíîé � 5 �

A , à çàòåì îñàæäàþò ñëîé high-k-äèýëåêòðèêà
òîëùèíîé � 50 �

A [2]. Îêñèä êðåìíèÿ ïðèìåíÿåòñÿ è
èçó÷àåòñÿ ñ àíòè÷íûõ âðåìåí, îäíàêî áåñïðåöåäåíòíûå
óñèëèÿ â ýòîé îáëàñòè ïðåäïðèíÿòû íà ïðîòÿæåíèè
ïîñëåäíèõ 50 ëåò â ñâÿçè ñ ïðèìåíåíèåì SiO 2 â ìèê-
ðîýëåêòðîíèêå (êðåìíèåâûå ïðèáîðû ), îïòîýëåêòðîíèêå
(ñòåêëîâîëîêíî, ëàçåðû ) è àêóñòîýëåêòðîíèêå(êâàðö).

Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà SiO2 èíòåíñèâíî ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè èçó÷àåòñÿ â òå÷åíèå ýòî-
ãî æå ïåðèîäà [3{ 17]. Íåñìîòðÿ íà ýòî, íåêîòîðûå
îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû SiO 2 îñòàþòñÿ
íåÿñíûìè. Èçâåñòíî äåâÿòü àëëîòðîïè÷åñêèõ ìîäèôè-
êàöèé îêñèäà êðåìíèÿ. Âîñåìü ìîäèôèêàöèé èìåþò
òåòðàýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Àòîì êðåìíèÿ â òåòðàýä-
ðè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèÿõ SiO2 êîîðäèíèðîâàí ÷åòûðü-
ìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà, àòîì êèñëîðîäà ñîåäèíÿåò äâà
àòîìà êðåìíèÿ. Ñâÿçü Si� O îáðàçîâàíà ñâÿçóþùè-
ìè Si 3 s p3-îðáèòàëÿìè êðåìíèÿ è O 2 p-îðáèòàëÿìè
êèñëîðîäà. Ñ ïîìîùüþ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ óñòà-
íîâëåíî, ÷òî âåðõ âàëåíòíîé çîíû SiO 2 ôîðìèðóåòñÿ
óçêîé çîíîé íåñâÿçóþùèõ O 2 p� -îðáèòàëåé êèñëîðî-
äà [3{ 5]. Óçêîé çîíå O 2p� -îðáèòàëåé â SiO2 ñîîò-
âåòñòâóþò áîëüøèå çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ äûðî÷íûõ
ìàññ â äèàïàçîíå m�

h � (5� 10)m�
e (òÿæåëûå äûðêè) [5].

Â òî æå âðåìÿ ýêñïåðèìåíòû ïî òóííåëüíîé èíæåêöèè
äûðîê â îêñèä êðåìíèÿ óêàçûâàþò íà íàëè÷èå ëåãêèõ
äûðîê ñ ýôôåêòèâíîé òóííåëüíîé ìàññîé â äèàïàçîíå
m�

h � (0:4� 0:5)m�
e [18{ 24]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óñòà-

íîâëåíî, ÷òî â ôîðìèðîâàíèå âåðõà âàëåíòíîé çîíû
SiO2 äàþò âêëàä íå òîëüêî 3s; p, íî è 3 d-îðáèòàëè
êðåìíèÿ [11,12]. Âêëàä 3d-îðáèòàëåé êðåìíèÿ â ôîð-
ìèðîâàíèå âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîé ìàññû äûðîê è íà
ïåðåíîñ çàðÿäà â ñâÿçè Si� O ÿâëÿåòñÿ íåîïðåäåëåííûì.
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Çîííûå ðàñ÷åòû óêàçûâàþò íà òî, ÷òî óçêàÿ çîíà
íåñâÿçóþùèõ O 2p� -îðáèòàëåé îòäåëåíà çàïðåùåííîé
ùåëüþ îò øèðîêîé çîíû ñâÿçóþùèõ Si 3 s; p� O 2p-îðáè-
òàëåé[3{ 7]. Â òî æå âðåìÿ ðåíòãåíîâñêèå ýìèññèîííûå
Si L2;3, Si K, OK-ñïåêòðû íå ïîêàçûâàþò íàëè÷èÿ çà-
ïðåùåííîé çîíû, ðàçäåëÿþùåé ñâÿçóþùèå Si 3 s p3� O 2p
è íåñâÿçóþùèå O 2p� -îðáèòàëè [13,14,25,26]. Íàëè÷èå
çàïðåùåííîé çîíû íå ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè ðåíòãåíîâñêèìè ôîòîýëåêòðîííûìè ñïåê-
òðàìè âàëåíòíîé çîíû SiO 2 [15,25{ 27].

Ñòðîåíèå òåòðàýäðè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé îêñèäà êðåì-
íèÿ îïèñûâàåòñÿ îêòàýäðè÷åñêèì ïðàâèëîì Ìîòà [15,28].
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ïðàâèëîì àòîì êðåìíèÿ êîîð-
äèíèðîâàí ÷åòûðüìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà, àòîì êèñëî-
ðîäà êîîðäèíèðîâàí äâóìÿ àòîìàìè êðåìíèÿ. Ïðàâè-
ëî Ìîòà îïèñûâàåò òàêæå ñòðîåíèå íèòðèäà êðåìíèÿ
Si3N4, êðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèíèòðèäà êðåìíèÿ Si2N2O
è àìîðôíîãî îêñèíèòðèäà êðåìíèÿ SiO xNy ïåðåìåííîãî
ñîñòàâà[15].

Ñóùåñòâóåò íåîáû÷íàÿ, ïëîòíàÿ àëëîòðîïè÷åñêàÿ ìî-
äèôèêàöèÿ îêñèäà êðåìíèÿ� ñòèøîâèò, ñòðîåíèå êîòîðî-
ãî íå îïèñûâàåòñÿ ïðàâèëîì Ìîòà [25,28]. Â ñòèøîâèòå
àòîì êðåìíèÿ, êàê â ðóòèëå (TiO2), êîîðäèíèðîâàí
øåñòüþ àòîìàìè êèñëîðîäà, àòîì êèñëîðîäà êîîðäèíè-
ðîâàí òðåìÿ àòîìàìè êðåìíèÿ. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ
ñðàâíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïðåäñòàâèòåëÿ òåòðà-
ýäðè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé îêñèäà êðåìíèÿ è ñòèøîâèòà.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äîñòèãíóò ñóùåñòâåííûé ïðîãðåññ
â èçó÷åíèè è ïîíèìàíèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû òâåð-
äûõ òåë ñ ïîìîùüþ ïåðâîïðèíöèïíûõ êâàíòîâîõèìè-
÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Öåëüþ íàñòîÿùåãî îáçîðà ÿâëÿåòñÿ
àíàëèç è îáîáùåíèå ñâåäåíèé îá ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå
SiO2, ïîëó÷åííûõ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè èç
ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, ñîïîñòàâëåíèå ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

2. Ìåòîäû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî
èçó÷åíèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé
â âàëåíòíîé çîíå è çîíå
ïðîâîäèìîñòè

Èíôîðìàöèþ î ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â
âàëåíòíîé çîíå SiO 2 ïîëó÷àþò ñ ïîìîùüþ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè[9,25]. Â îñíî-
âå ýêñïåðèìåíòà ëåæèò ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ýìèññèè,
êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè çàïîëíåíèè ýëåêòðîíàìè âàêàíò-
íûõ ñîñòîÿíèé (äûðîê) íà îñòîâíûõ àòîìíûõ óðîâíÿõ
Si 1s, Si 2p, O 1s (ðèñ. 1). Èíòåíñèâíîñòü ðåíòãåíîâñêî-
ãî èçëó÷åíèÿ ñ òî÷íîñòüþ äî çàâèñèìîñòè ìàòðè÷íîãî
ýëåìåíòà ïåðåõîäà îò ýíåðãèè ïðîïîðöèîíàëüíà ïëîò-
íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå. Øè-
ðèíà âàëåíòíîé çîíû SiO 2 ñîñòàâëÿåò îêîëî 13 eV, ÷òî
ñóùåñòâåííî ìåíüøå ýíåðãèè ðåíòãåíîâñêèõ ïåðåõîäîâ,
íàáëþäàåìûõ â ñïåêòðàõ ýìèññèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì îáû÷íî
ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäà ñëàáî
çàâèñèò îò ýíåðãèè. Â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ðàçðå-
øåíû ðåíòãåíîâñêèå ïåðåõîäû, â êîòîðûõ îðáèòàëüíûé

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçó÷åíèþ ýëåêòðîííîé ñòðóê-
òóðû îêñèäà êðåìíèÿ ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèîííîé è
ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè.

ìîìåíò èçìåíÿåòñÿ íà � 1. Â ñîîòâåòñòâèè ñ äèïîëüíûìè
ïðàâèëàìè îòáîðà â ñïåêòðàõ ýìèññèè Si L2;3 îñó-
ùåñòâëÿþòñÿ ïåðåõîäû ñ Si 3s, 3d-ñîñòîÿíèé âàëåíòíîé
çîíû íà Si 2 p àòîìíûé óðîâåíü (L2;3-óðîâåíü â îáîçíà-
÷åíèÿõ ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ). Â SiK-ñïåêòðàõ
ðåãèñòðèðóþòñÿ ïåðåõîäû ñ Si 3p-ñîñòîÿíèé âàëåíòíîé
çîíû íà Si 1 s-àòîìíûå ñîñòîÿíèÿ. Â O K-ñïåêòðàõ ýìèñ-
ñèè ïðîÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäû ñ 2p-ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà
âàëåíòíîé çîíû íà O 1 s-àòîìíûé óðîâåíü.

Ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ âàëåíòíîé çîíû èçó÷àþòñÿ
òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ ïîìîùüþ ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 1) [15]. Â ýòîì ýêñïåðèìåíòå ýëåê-
òðîíû èç âàëåíòíîé çîíû è îñòîâíûõ óðîâíåé âîçáóæ-
äàþòñÿ â íåïðåðûâíûé ñïåêòð ñ ïîìîùüþ ìîíîõðîìà-
òè÷åñêîãî óëüòðàôèîëåòîâîãî (óëüòðàôèîëåòîâàÿ ôîòî-
ýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ÓÔÑ ) èëè ðåíòãåíîâñêîãî
(ðåíòãåíîâñêàÿ ôîòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ÐÔÑ )
êâàíòà. Ñå÷åíèå ôîòîèîíèçàöèè âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðî-
íîâ âàëåíòíîé çîíû â âàêóóì çàâèñèò îò ñèììåòðèè âîë-
íîâûõ ôóíêöèé ýëåêòðîíîâ è ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî
êâàíòà[29].

Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â çîíå ïðîâîäèìîñòè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî èññëåäóåòñÿ ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîâ ðåíòãå-
íîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ, èëè ñïåêòðîâ êâàíòîâîãî âûõîäà.
Â ñïåêòðàõ êâàíòîâîãî âûõîäà ðåãèñòðèðóþòñÿ ïåðåõîäû
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ñ çàïîëíåííûõ àòîìíûõ Si 1 s, Si 2p, O 1s-óðîâíåé íà
íåçàïîëíåííûå âàêàíòíûå ñîñòîÿíèÿ çîíû ïðîâîäèìî-
ñòè. Ñïåêòðû êâàíòîâîãî âûõîäà â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè
èíòåðïðåòèðóþòñÿ â ïðèáëèæåíèè äèïîëüíûõ ïðàâèë
îòáîðà.

3. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà � -êâàðöà
è àìîðôíîãî îêñèäà êðåìíèÿ
ïî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé
ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè
è êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ

3.1. Ð å í ò ã å í î â ñ ê à ÿ ý ì è ñ ñ è î í í à ÿ è ô î ò î-
ý ë å ê ò ð î í í à ÿ ñ ï å ê ò ð î ñ ê î ï è ÿ. Ñðåäè êðèñòàëëè-
÷åñêèõ àëëîòðîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé îêñèäà êðåìíèÿ
íàèáîëåå âàæíîé è èçó÷åííîé ìîäèôèêàöèåé ÿâëÿåòñÿ
� -êâàðö (� -SiO2). Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà êâàðöà èìååò
ïàðàìåòðû a = 4:913 �

A , c = 5:404 �

A , ñîäåðæèò 9 àòî-
ìîâ (ðèñ. 2,a). Äëèíà ñâÿçè Si� O ñîñòàâëÿåò âåëè÷è-
íó 1.610 �

A . Çîíà Áðèëëþýíà � -SiO2 ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 2,b.

Íà ðèñ. 3. ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïî
ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè âàëåíòíîé çîíû è çîíû
ïðîâîäèìîñòè äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî � -êâàðöà, à òàêæå

Ðèñ. 2. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà(a) è çîíà Áðèëëþýíà (b) � -SiO2.

Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ýìèññèè è
êâàíòîâîãî âûõîäà � -SiO2, ïëàâëåíîãî êâàðöà èç ðàáîòû [25]
(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ) è ðàññ÷èòàííàÿ ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü
ñîñòîÿíèé äëÿ � -SiO2 (øòðèõïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ ). Ñëåâà âíè-
çó ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûé ðåíòãåíîâñêèé ôîòîýëåê-
òðîííûé ñïåêòð âàëåíòíîé çîíû òåðìè÷åñêîãî îêñèäà êðåìíèÿ
íà êðåìíèè èç [15]. Ñïðàâêà âíèçó ïðåäñòàâëåíû äâà òåòðàýäðà,
ñîåäèíåííûå àòîìàìè êèñëîðîäà. Íîìåíêëàòóðà ðåíòãåíîâñê èõ
ïåðåõîäîâ óêàçàíà íà ðèñ. 1.

àìîðôíîãî ïëàâëåíîãî êâàðöà èç ðàáîòû [25]. Ñëåâà âíè-
çó ïðåäñòàâëåí ðåíòãåíîâñêèé ôîòîýëåêòðîííûé ñïåêòð
âàëåíòíîé çîíû òåðìè÷åñêîãî îêñèäà íà êðåìíèè èç [15].

Áðîñàåòñÿ â ãëàçà ïîäîáèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåíòãå-
íîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè è êâàíòîâîãî âûõîäà êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî êâàðöà è àìîðôíîé ôàçû (ïëàâëåíîãî êâàðöà).
Îòìåòèì, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåê-
òðû ïëàâëåíîãî êâàðöà íà ðèñ. 3 òîæäåñòâåííû ñïåêòðàì
òåðìè÷åñêîãî îêñèäà íà êðåìíèè [9].

Â êðèñòàëëè÷åñêîì êâàðöå èìååòñÿ òðàíñëÿöèîííàÿ
ñèììåòðèÿ, äàëüíèé ïîðÿäîê â ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ.
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Ðèñ. 4. Ñïåêòðû îòðàæåíèÿ àìîðôíîãî SiO 2 è � -êâàðöà.

Â ïëàâëåíîì êâàðöå, òåðìè÷åñêîì îêñèäå íà êðåìíèè
èìååòñÿ òîëüêî áëèæíèé ïîðÿäîê. Cïåêòðû îòðàæåíèÿ
� -êâàðöà è àìîðôíîãî SiO 2 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4[30].
Â àìîðôíîì SiO 2 ñèíãóëÿðíîñòè Âàí-Õîâà íåçíà÷èòåëü-
íî óøèðåíû ïî ñðàâíåíèþ ñ êðèñòàëëè÷åñêèì � -êâàð-
öåì. Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå äàëüíåãî
ïîðÿäêà â àìîðôíîì îêñèäå êðåìíèÿ, åãî ýëåêòðîííàÿ
ñòðóêòóðà ïîäîáíà êðèñòàëëè÷åñêîìó êâàðöó.

Íàëè÷èå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â çàïðåùåííîé çîíå
(ðèñ. 3) ïî-âèäèìîìó îáóñëîâëåíî ìíîãîýëåêòðîííû-
ìè ýôôåêòàìè, íàïðèìåð êóëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì
ýëåêòðîíîâ è äûðîê, êîòîðîå íå ó÷èòûâàåòñÿ â òåîðåòè-
÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ. Îñîáåííî ñèëüíî â çàïðåùåííóþ çîíó
ñìåùåíû L2;3-ñïåêòðû êâàíòîâîãî âûõîäà êðåìíèÿ, à òàê-
æå K-ñïåêòðû ýìèññèè è êâàíòîâîãî âûõîäà êèñëîðîäà.
Íà ðåíòãåíîâñêèõ K-ñïåêòðàõ êèñëîðîäà âîîáùå îòñóò-
ñòâóåò çàïðåùåííàÿ çîíà. Íà Si L2;3-ñïåêòðàõ êâàíòîâîãî
âûõîäà â çàïðåùåííóþ çîíó ïîïàäàåò ïèê ïðè ýíåðãèè
îêîëî 106 eV. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íèçêîýíåðãåòè-
÷åñêîå ñìåùåíèå êâàíòîâûõ ñïåêòðîâ âûõîäà êðåìíèÿ
è êèñëîðîäà îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêèõ
ýêñèòîíîâ. Ïîäîáíûå îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîé ñòðóê-
òóðû íàáëþäàþòñÿ è â äðóãèõ ìàòåðèàëàõ, íàïðèìåð â
SiOxNy [31], TiO2 è Al2O3 [32].

3.2. A b i n i t i o ç î í í û å ð à ñ ÷ å ò û � - ê â à ð ö à,
ï à ð ö è à ë ü í à ÿ ï ë î ò í î ñ ò ü ñ î ñ ò î ÿ í è é. Ðåçóëü-
òàòû ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèîííîé è ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè íà ðèñ. 3 ñðàâíèâàþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè

çîííûõ ðàñ÷åòîâ � -SiO2. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîë-
íåíû â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (Density
Functional Theory), â ïàêåòå êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ìî-
äåëèðîâàíèÿ Quantum-ESPRESSO, èñïîëüçóþùåãî â êà-
÷åñòâå ðàñ÷åòíîãî áàçèñà ïëîñêèå âîëíû; äëÿ îïèñàíèÿ
âîëíîâûõ ôóíêöèé îñòîâíûõ ñîñòîÿíèé èñïîëüçîâàëñÿ
ìåòîä ïñåâäîïîòåíöèàëà. Ïàðàìåòð ýíåðãèè îòñå÷êè
ïëîñêèõ âîëí Ecut ðàâåí 60 Ry è âûáèðàëñÿ èñõîäÿ
èç êðèòåðèÿ ïîãðåøíîñòè ïîëíîé ýíåðãèè, ñâÿçàííîé
ñ âåëè÷èíîé Ecut, íå áîëåå ÷åì 0.001 Ry íà àòîì.
Èç òåõ æå ñîîáðàæåíèé âûáèðàëàñü ïëîòíîñòü ðàçáè-
åíèÿ ñåòêè â îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå. Â ðàñ÷åòàõ èñ-
ïîëüçîâàëñÿ îáìåííî-êîðåëÿöèîííûé ôóíêöèîíàë GGA
â ïàðàìåòðèçàöèè Ïåðäüþ� Âàíãà (pw91) è ñ óëüòðàìÿã-
êèìè ïñåâäîïîòåíöèàëàìè äëÿ àòîìîâ Si ([Ne]3s23p2) è
O ([He]2s22p4) â ïàðàìåòðèçàöèè Âàíäåðáèëüòà.

Íà ðèñ. 3 íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ýìèññèè è
êâàíòîâîãî âûõîäà íàëîæåíà ðàññ÷èòàííàÿ ïàðöèàëüíàÿ
ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé êðèñòàëëè÷åñêîãî � -êâàðöà. Äëÿ
êàæäîãî ñïåêòðà óêàçàíà ñèììåòðèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé
ýëåêòðîíîâ âàëåíòíîé çîíû, êîòîðûå ïðèíèìàþò ó÷à-
ñòèå â ðåíòãåíîâñêèõ ïåðåõîäàõ. Ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü
ñîñòîÿíèé — ýòî ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ñ çàäàííîé ñèì-
ìåòðèåé âîëíîâûõ ôóíêöèé, íàïðèìåð, Si 3 s, Si 3p, O 2p.
Âàëåíòíàÿ çîíà îêñèäà êðåìíèÿ ñîñòîèò èç äâóõ ïîäçîí,
ðàçäåëåííûõ èîííîé ùåëüþ (ðèñ. 5). Óçêàÿ íèæíÿÿ çîíà
ñôîðìèðîâàíà èç 2 s-ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà ñ ïðèìåñüþ
3s-, 3p-ñîñòîÿíèé êðåìíèÿ.

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíîé ïàðöèàëüíîé
ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé � -êâàðöà äëÿ äâóõ òèïîâ ôóíêöè-
îíàëîâ — îáû÷íîãî è ãèáðèäíîãî (êîìáèíàöèè õàðòðè-
ôîêîâñêîãî îáìåííî-êîðåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà è êëàñ-
ñè÷åñêîãî ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ). Ìîæíî çàìåòèòü,
÷òî èñïîëüçîâàíèå ãèáðèäíîãî ôóíêöèîíàëà ïîçâîëÿåò
ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü òî÷íîñòü âû÷èñëåíèÿ øèðèíû
çàïðåùåííîé çîíû è èîííîé ùåëè (ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îò êâàçèèìïóëüñà â� -SiO2.

Ôèçèêà òâåðäîãî òåëà, 2014, òîì 56, âûï. 2



Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà îêñèäà êðåìíèÿ 213

Ðèñ. 6. Ñðàâíåíèå ñïåêòðà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ðàçëè÷íûõ
ñèììåòðèé âîëíîâûõ ôóíêöèé � -êâàðöà äëÿ ãèáðèäíîãî è
îáû÷íîãî ôóêöèîíàëîâ.

ìåæäó âåðõíåé è íèæíåé âàëåíòíûìè çîíàìè ), â òî
âðåìÿ êàê êà÷åñòâåííî õàðàêòåð îñîáåííîñòåé ñïåêòðà
âàëåíòíîé çîíû ïðè ýòîì íå èçìåíÿåòñÿ.

Íà ðèñ. 7, a, b, c ïðåäñòàâëåíî ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè ïðè ðàçíûõ ýíåðãè-
ÿõ. Íà ðèñ. 7,c ïîêàçàíî ñôåðè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè àòîìíîé Î 2 s-îðáèòàëè (ýíåð-
ãèÿ � 18 eV îò âåðõà âàëåíòíîé çîíû ), õàðàêòåðíîå äëÿ
âîëíîâûõ ôóíêöèé s-ñèììåòðèè. Ïî äàííûì çîííûõ
ðàñ÷åòîâ øèðîêàÿ âåðõíÿÿ çîíà ñîñòîèò èç äâóõ ïîäçîí,
ðàçäåëåííûõ ùåëüþ âåëè÷èíîé îêîëî 1 eV (ðèñ. 5).
Â ïðèâåäåííûõ ðàñ÷åòàõ âûøåóïîìÿíóòàÿ ùåëü ðàçäåëÿ-
åò íåñâÿçóþùèå O 2p� -îðáèòàëè è ñâÿçóþùèå O 2p� Si
3s; 3p; 3d � -îðáèòàëè, âèçóàëèçèðîâàííûå íà ðèñ. 7,a, b.
Îòìåòèì, ÷òî ðàíåå âûøåóïîìÿíóòàÿ ùåëü â çîííûõ
ðàñ÷åòàõ íàáëþäàëàñü â[3{ 8]. Ðàñ÷åòû SiO2 ìåòîäîì
ðåøåòîê Áåòå [33,34] è ìåòîäîì ðåêóðñèé [35] òàêæå
ïðåäñêàçûâàþò íàëè÷èå ùåëè â âåðõíåé âàëåíòíîé çîíå.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ïðîòèâîðå÷èå ìåæäó
íàëè÷èåì ùåëè â çîííûõ ðàñ÷åòàõ è îòñóòñòâèåì ùåëè

â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ ýìèññèè è ðåíòãåíîâ-
ñêèõ ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ. Âîçìîæíîå îáúÿñíåíèå
ýòîãî ïðîòèâîðå÷èÿ çàêëþ÷àåòñÿ â ìíîãîýëåêòðîííûõ
ýôôåêòàõ, êîòîðûå ïðîÿâëÿþòñÿ â ýêñïåðèìåíòå è íå
ó÷èòûâàþòñÿ â çîííûõ ðàñ÷åòàõ. Íàïðèìåð, â SiK-ñïåêò-
ðàõ ýìèññèè ïðîÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäû ìåæäó Si 3p-ñîñòîÿ-

Ðèñ. 7. Ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà ñâÿçè
Si� O� Si â� -SiO2 ïðè ðàçíûõ ýíåðãèÿõ îðáèòàëè.a — íåñâÿçó-
þùèå O 2 p� -îðáèòàëè âáëèçè âåðõà âàëåíòíîé çîíû(� 0:5 eV),
b — ñâÿçóþùàÿ O 2p� -îðáèòàëü (� 5 eV), c — ñôåðè÷åñêîå
ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà O 2 s-îðáèòàëÿõ
(� 18 eV).
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Ðèñ. 8. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ýìèññèè (ñëåâà) è
êâàíòîâîãî âûõîäà (ñïðàâà) òåðìè÷åñêîãî îêñèäà íà êðåìíèè
(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ) è ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, ïîëó-
÷åííàÿ ab initio ðàñ÷åòàìè â ïðîãðàììå Amsterdam Densuty
Functional(ADF) äëÿ êëàñòåðà Si47O52H84 (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ).
Îáîçíà÷åíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ïåðåõîäîâ óêàçàíû íà ðèñ. 1

íèÿìè â âàëåíòíîé çîíå è âàêàíòíûìè ñîñòîÿíèÿìè
(äûðêàìè) íà Si 1s-ñîñòîÿíèÿõ. Ïðè ýòîì âàêàíòíûå
ñîñòîÿíèÿ íà Si 1 s-óðîâíÿõ ýêðàíèðóþòñÿ ýëåêòðîíàìè
âàëåíòíîé çîíû. Ýòîò ýôôåêò íå ó÷èòûâàåòñÿ â çîííûõ
ðàñ÷åòàõ.

Ðèñ. 7,b ïîêàçûâàåò ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè ñâÿçóþùåé O 2p-Si 3s; 3p; 3d-îðáèòàëè (� 5 eV),
ãðàäèåíò ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íàïðàâëåí âäîëü ñâÿ-
çåé Si� O ñ ïðåèìóùåñòâåííîé ëîêàëèçàöèåé ïëîòíî-
ñòè íà êèñëîðîäå â ñèëó åãî áîëüøîé ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîñòè. Íà ðèñ. 6,a èçîáðàæåíà íåñâÿçóþùàÿ O
2p� -îðáèòàëü(� 0:5 eV), îáëàêî ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
ëîêàëèçîâàíî â íàïðàâëåíèè, îðòîãîíàëüíîì ïëîñêîñòè
ñâÿçåé O� Si� O.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ùåëü â âåðõíåé âàëåíòíîé
çîíå íå ïðåäñêàçûâàþò íè êëàñòåðíûå, íè ïîëóýìïè-
ðè÷åñêèå[14,36], íè ïåðâîïðèíöèïíûå [16] êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû. Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû òåðìè÷åñêîãî îê-
ñèäà íà êðåìíèè è ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé,
ïîëó÷åííàÿ ðàñ÷åòàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðâîïðèíöèï-
íîé ïðîãðàììû Amsterdam Density Functional (ADF) äëÿ
êëàñòåðà Si47O52H84. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî â ðàñ÷åòíûõ
ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòÿõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðà îòñóòñòâó-
åò ùåëü â âåðõíåé âàëåíòíîé çîíå, íàáëþäàåìàÿ â
çîííûõ ðàñ÷åòàõ.

Â êëàñòåðíûõ ðàñ÷åòàõ èç êðèñòàëëè÷åñêîãî SiO2

âûðåçàåòñÿ êëàñòåð, íàïðèìåð êëàñòåð Si47O52, êàê ýòî
ïðåäñòàâëåíî â ðàñ÷åòàõ íà ðèñ. 7. Íà ãðàíèöàõ êëàñòåðà
âîçíèêàþò îáîðâàííûå ñâÿçè (àòîìû êðåìíèÿ � Si� è
êèñëîðîäà � O� ñ íåñïàðåííûì ýëåêòðîíîì ). Â ýòèõ
îáîçíà÷åíèÿõ ñèìâîë (� ) îáîçíà÷àåò íîðìàëüíóþ õè-
ìè÷åñêóþ ñâÿçü, îáðàçîâàííóþ äâóìÿ ñâÿçóþùèìè ýëåê-
òðîíàìè, ñèìâîë (� ) îáîçíà÷àåò íåñïàðåííûé,

”
áîëòà-

þùèéñÿ“ ýëåêòðîí. Íåñïàðåííûå ýëåêòðîíû � Si� è
� O� äåôåêòîâ äàþò â ñïåêòðå êëàñòåðà äîïîëíèòåëüíàå
äåôåêòíûå ñîñòîÿíèÿ (ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè), êîòîðûå
îòñóòñòâóþò â èäåàëüíîì êðèñòàëëå.

Âîçìîæíîå îáúÿñíåíèå îòñóòñòâèÿ ùåëè â âåðõíåé
âàëåíòíîé çîíå SiO 2 ïî äàííûì êëàñòåðíûõ ðàñ÷åòîâ
ñâÿçàíî ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ïàðà-
çèòíûõ ñîñòîÿíèé, îáóñëîâëåííûõ � Si� è � O� äåôåêòà-
ìè íà ãðàíèöå êëàñòåðà, îáîðâàííûå ñâÿçè íàñûùàþòñÿ
àòîìàìè âîäîðîäà. Â ðåçóëüòàòå íà ãðàíèöå êëàñòåðà
îáðàçóþòñÿ íàñûùåííûå âîäîðîäîì � Si� H- è � Î � H-
ñâÿçè. Ùåëü â âåðõíåé âàëåíòíîé çîíå ðàñïîëîæåíà
ïðè ýíåðãèè � 15 eV îò óðîâíÿ ýëåêòðîíà â âàêóóìå
(ñì. ðèñ. 3). Ýíåðãèÿ 1s ýëåêòðîíà â àòîìå âîäîðîäà,
îòñ÷èòàííàÿ îò óðîâíÿ ýëåêòðîíà â âàêóóìå, ñîñòàâëÿ-
åò Ðèäáåðã(13.6 eV). Ýòà âåëè÷èíà áëèçêà ê ýíåðãèè
ùåëè â âåðõíåé âàëåíòíîé çîíå SiO 2. Òàêèì îáðàçîì,
îòñóòñòâèå ùåëè â âåðõíåé âàëåíòíîé çîíå ïî äàííûì
êëàñòåðíûõ ðàñ÷åòîâ, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî òåì,
÷òî â ýòó îáëàñòü ýíåðãèé ïîïàäàþò ñîñòîÿíèÿ � Si� H-
è � Î � H-ñâÿçåé íà ãðàíèöàõ êëàñòåðà. Ïðîâåðêà âûñêà-
çàííîé ãèïîòåçû òðåáóåò ñïåöèàëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Îòìåòèì, ÷òî â [37,38] èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå ðàçóïî-
ðÿäî÷åíèÿ SiO2 íà ùåëü â âåðõíåé âàëåíòíîé çîíå, îò-
äåëÿþùóþ ñâÿçóþùèå è íåñâÿçóþùèå ñîñòîÿíèÿ. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ôëóêòóàöèè äèýäðè÷åñêîãî óãëà
Si� O� Si è ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ Si � O ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ ùåëè.

Íà ðèñ. 3 âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèé ïèê âåðõíåé âàëåíò-
íîé ïîäçîíû Si L2;3-ñïåêòðà (� 95 eV) îòñóòñòâóåò íà
òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé ïëîòíîñòè Si 3s-ñîñòîÿíèé. Ýòà
îñîáåííîñòü õàðàêòåðíà äëÿ âñåõ ðàñ÷åòîâ ñ ó÷àñòèåì
êðåìíèÿ, êîãäà â ðàñ÷åòíûé áàçèñ âõîäÿò ëèøü Si 3s

Ðèñ. 9. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ýìèññèè
� -SiO2 (1) è ðàññ÷èòàííàÿ ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé
äëÿ êëàñòåðà Si5O16H12 ñ ó÷åòîì âêëàäà Si 3d-îðáèòàëåé(2) è
áåç ó÷åòà âêëàäà Si 3d-ñîñòîÿíèé (3).
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Ðèñ. 10. Ñõåìà ðåíòãåíîâñêèõ ïåðåõîäîâ â SiO2.

è Si 3p-âîëíîâûå ôóíêöèè. Ðàíåå â [10,11,16] îòìå÷à-
ëîñü, ÷òî â Si L2;3-ñïåêòð çíà÷èòåëüíûé âêëàä äàþò Si
3d-ñîñòîÿíèÿ.

Íà ðèñ. 9 èç [16] ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåí-
òàëüíîãî Si L2;3-ñïåêòðà ñ òåîðåòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè
äâóõ òèïîâ: ñ ó÷åòîì Si 3d-ôóíêöèé è áåç èõ ó÷åòà.
Äîáàâëåíèå 3d-ôóíêöèé ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ âû-
ñîêîýíåðãåòè÷åñêîãî ïèêà âåðõíåé âàëåíòíîé ïîäçîíû.
Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî Si 3d-ñîñòîÿíèÿ äàþò âêëàä â ôîðìè-
ðîâàíèå âåðõíåé ÷àñòè âàëåíòíîé çîíû îêñèäà êðåìíèÿ.
Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî äàííàÿ îñîáåííîñòü SiL2;3-
ñïåêòðà íàáëþäàåòñÿ òàêæå è â çîííûõ ðàñ÷åòàõ íèòðèäà
êðåìíèÿ.

Ðàñ÷åòíûå ïèêè ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè Î 2 s-ñîñ-
òîÿíèé, ïî äàííûì çîííûõ ðàñ÷åòîâ, èìåþò áîëüøóþ,
ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåíòãåíîâñêèìè
ñïåêòðàìè ýìèññèè, îòíîñèòåëüíóþ àìïëèòóäó. Ðàñ÷åò-
íûå ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé íîðìèðîâàíû íà
ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû âåðõíåé âà-
ëåíòíîé çîíû. Ðàíåå àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó-
÷åíû ñ ïîìîùüþ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ [14] è ab initio [16]
êëàñòåðíûõ ðàñ÷åòîâ(ðèñ. 8). Ïîäîáíîå îòëè÷èå íàáëþ-
äàåòñÿ â íèòðèäå[39] è îêñèíèòðèäå êðåìíèÿ [31].

Íà ðèñ. 10 ïðèâåäåíà äèàãðàììà ýíåðãåòè÷åñêèõ àòîì-
íûõ óðîâíåé è óðîâíåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêàì ïëîòíî-

ñòåé ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå è çîíå ïðîâîäèìîñòè
SiO2, îáîáùàþùàÿ ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðåíòãå-
íîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè.

3.3. Ý ë å ê ò ð î í í à ÿ ñ ò ð ó ê ò ó ð à â à ë å í ò í î é ç î-
í û à ì î ð ô í î ã î S i O 2 ï î ä à í í û ì ô î ò î ý ë å ê ò-
ð î í í î é ñ ï å ê ò ð î ñ ê î ï è è ñ è ñ ï î ë ü ç î â à í è å ì
ñ è í õ ð î ò ð î í í î ã î è ç ë ó ÷ å í è ÿ. Êàê îòìå÷àëîñü
âûøå, ñå÷åíèå ôîòîèîíèçàöèè ýëåêòðîíîâ ïðè ýìèññèè
â âàêóóì çàâèñèò îò ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî êâàíòà[29].
Èìåííî ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé òîãî,
÷òî ôîðìà ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ âàëåíòíîé çîíû
çàâèñèò îò ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Ñòàíäàðòíûå ñïåê-
òðîìåòðû ïîçâîëÿþò ðåãèñòðèðîâàòü ôîòîýëåêòðîííûå
ñïåêòðû ïðè ôèêñèðîâàííûõ ýíåðãèÿõ êâàíòà, îáû÷íî
ýòî 1486.6 è 40.8 eV. Áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ âàëåíòíîé çîíû
òåðìè÷åñêîãî SiO2 íà êðåìíèè ïðè øåñòè ðàçëè÷íûõ
ýíåðãèÿõ êâàíòà (40.8, 200, 384, 620, 1000, 1486 eV)
ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ (ðèñ. 11).
Äåòàëè ýêñïåðèìåíòà ïðåäñòàâëåíû â[39]. Íà ðèñ. 11
ïðåäñòàâëåíû òàêæå ðàñ÷åòíûå òåîðåòè÷åñêèå ñïåêòðû,
ïîëó÷åííûå ñóììèðîâàíèåì ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé
ñîñòîÿíèé ñ âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè ðàçíîé ñèììåòðèè,
ïîìíîæåííûìè íà ñîîòâåòñòâóþùèå ñå÷åíèÿ ôîòîèî-
íèçàöèè èç [29]. Ýêñïåðèìåíò ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,
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Ðèñ. 11. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå ôîòîýëåêòðîííûå
ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû òåðìè÷åñêîãî SiO 2 íà êðåìíèè ïðè
ðàçëè÷íûõ ýíåðãèÿõ êâàíòà. Ïóíêòèðîì ïîêàçàíû ðàñ÷åòíûå
ñïåêòðû.

÷òî âåëè÷èíà ïðîâàëà ïðè ýíåðãèè, ñîîòâåòñòâóþùåé
ùåëè, ðàçäåëÿþùåé â âàëåíòíîé çîíå íåñâÿçóþùèå è
ñâÿçóþùèå ñîñòîÿíèÿ, óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè
ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî
ÿâëåíèå ñâÿçàíî ñ ìíîãîýëåêòðîííûìè ÿâëåíèÿìè, âêëàä
êîòîðûõ çàâèñèò îò ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ.

Ïðàêòè÷åñêè ïðè âñåõ ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèÿ ðàñ÷åò
ïåðåîöåíèâàåò íèçêîýíåðãåòè÷åñêèé ïèê, ñîîòâåòñòâó-
þùèé O 2 s-âîëíîâûì ôóíêöèÿì. Ýòîò ôàêò ìîæåò
áûòü ñâÿçàí ñ ïåðåîöåíêîé ñå÷åíèÿ ôîòîèîíèçàöèè O
2s-ñîñòîÿíèÿ.

4. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ðàçëè÷íûõ
àëëîòðîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé
îêñèäà êðåìíèÿ

Áîëüøèíñòâî àëëîòðîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé îêñèäà
êðåìíèÿ èìååò òåòðàýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó[28]. Àòîì

êðåìíèÿ â ýòèõ ìîäèôèêàöèÿõ êîîðäèíèðîâàí ÷åòûðü-
ìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà, àòîì êèñëîðîäà ñîåäèíÿåò äâà
òåòðàýäðà. Òàêóþ ñòðóêòóðó, â ÷àñòíîñòè, èìåþò� -êâàðö
(� -SiO2) è àìîðôíûé îêñèä êðåìíèÿ. Àìîðôíûé îêñèä
êðåìíèÿ ïîëó÷àþò ïëàâëåíèåì � -SiO2 èëè òåðìè÷å-
ñêèì îêèñëåíèåì êðåìíèÿ. Ðàçëè÷íûå òåòðàýäðè÷åñêèå
ìîäèôèêàöèè SiO2 îòëè÷àþòñÿ ÷èñëîì ñâÿçåé Si� O,
îáðàçóþùèõ çàìêíóòîå êîëüöî. Â � -SiO2 Si� O-ñâÿçè
îáðàçóþò øåñòèçâåííûå êîëüöà. Ñòðîåíèå àìîðôíîãî
SiO2 ïîäîáíî ñòðîåíèþ � -SiO2. Îòëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â
íàëè÷èè êîëåö ñ ðàçíûì ÷èñëîì Si � O-ñâÿçåé, òî åñòü

Ðèñ. 12. Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèé îêñèäà
êðåìíèÿ: a — � -êâàðö, ïóíêòèðîì îáîçíà÷åí ôîòîýëåêòðîííûé
ñïåêòð, b — � -êâàðö,c — � -òðèäèìèò, d — � -êðèñòîáàëèò,
e — � -êðèñòîáàëèò,f — êåàòèò,g — êîåçèò.
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äèýäðè÷åñêèõ óãëîâ Si� O� Si [28]. Íà ðèñ. 12 ïðåä-
ñòàâëåíà ðàñ÷åòíàÿ ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ðàçëè÷-
íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé SiO2 [40]. Ïîäîáèå
ïîëíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà òåòðàýäðè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé
îêñèäà êðåìíèÿ ïîõîæà.

4.1. Ý ë å ê ò ð î í í à ÿ ñ ò ð ó ê ò ó ð à ñ ò è ø î â è ò à.
Èìååòñÿ ïëîòíàÿ ìîäèôèêàöèÿ îêñèäà êðåìíèÿ, ðà-
äèêàëüíî îòëè÷àþùàÿñÿ áëèæíèì ïîðÿäêîì îò òåòðà-
ýäðè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé, ñòèøîâèò, â êîòîðîì àòîì
êðåìíèÿ êîîðäèíèðîâàí øåñòüþ àòîìàìè êèñëîðîäà,
àòîì êèñëîðîäà êîîðäèíèðîâàí òðåìÿ àòîìàìè êðåìíèÿ.
Íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå áëèæíåãî ïîðÿäêà,
ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñòèøîâèòà ïîäîáíà òàêîâîé äëÿ
� -êâàðöà è àìîðôíîãî îêñèäà êðåìíèÿ. Ýòîò âûâîä
ñëåäóåò èç ñðàâíåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ ïîëíûõ ïëîòíîñòåé
ñîñòîÿíèé ýòèõ ìîäèôèêàöèé. Äëÿ âñåõ òåòðàýäðè÷å-
ñêèõ ìîäèôèêàöèé õàðàêòåðíî íàëè÷èå äâóõ âàëåíòíûõ

Ðèñ. 13. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà (a) è çîíà Áðèëëþýíà (b)
ñòèøîâèòà. Óêàçàíû òî÷êè ñèììåòðèè, çàäàþùèå íàïðàâëåíèÿ
âåêòîðîâ èç öåíòðà çîíû Áðèëëþýíà.

Ðèñ. 14. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îò êâàçèèìïóëüñà â ñòèøîâèòå.

Ðèñ. 15. Íåñâÿçóþùàÿ O 2 p� -îðáèòàëü â ñòèøîâèòå
(E = � 0:2 eV).

çîí, ðàçäåëåííûõ èîííîé ùåëüþ. Êðîìå ñòèøîâèòà, âñå
ìîäèôèêàöèè èìåþò â âåðõíåé âàëåíòíîé çîíå ùåëü,
ðàçäåëÿþùóþ íåñâÿçóþùèå è ñâÿçóþùèå ñîñòîÿíèÿ.

Ñòðîåíèå ñòèøîâèòà ïîäîáíî ñòðîåíèþ ðóòèëà TiO 2,
àòîìíàÿ ïëîòíîñòü ñòèøîâèòà 4.29 g/cm � 3 ñóùåñòâåííî
âûøå ïëîòíîñòè � -SiO2 (2.65 g/cm3) è òåðìè÷åñêîãî
îêñèäà íà êðåìíèè (2.25 g/cm3). Ñòèøîâèò èìååò òåò-
ðàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó, ãðóïïà ñèììåòðèè P42=mnm.
Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà èìååò ïàðàìåòðû a = 4:179 �

A ,
c = 2:665 �

A , ñîäåðæèò 6 àòîìîâ (ðèñ. 13,a). Äëèíà ñâÿçè
Si� O ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíû 1.757 è 1.810�

A [40]. Âåëè-
÷èíû óãëîâ â ñòèøîâèòå ñîñòàâëÿþò Si� O� Si 81� , 90� ,
106� , O� Si� O 100� , 130� . Çîíà Áðèëëþýíà ñòèøîâèòà
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 13,b.

Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îò êâàçèèìïóëüñà â ñòèøîâèòå
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 14. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîêàçàëè,
÷òî ñòèøîâèò ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîçîííûì äèýëåêòðèêîì ñ
ïîòîëêîì âàëåíòíîé çîíû è äíîì çîíû ïðîâîäèìîñòè â
öåíòðå çîíû Áðèëëþýíà, òî÷êå 0. Ðàññ÷èòàííàÿ øèðèíà
çàïðåùåííîé çîíû ñòèøîâèòà ñîñòàâèëà 4.7 eV.

Íà ðèñ. 15 ïðåäñòàâëåíà âèçóàëèçàöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ
çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè íåñâÿçóþùåé O � 2p� -îðáèòàëè â
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Ðèñ. 16. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ýìèññèè
è êâàíòîâîãî âûõîäà â ñòèøîâèòå (1) è ðàñ÷åòíûå ïàðöèàëüíûå
ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé (2).

ñòèøîâèòå ïðè ýíåðãèè � � 0:2 eV. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî
îáëàêà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âûòÿíóòû â íàïðàâëåíè-
ÿõ íîðìàëåé ê ïëîñêîñòÿì, îáðàçîâàííûì ñâÿçÿìè Si � O.

Íåñìîòðÿ íà ñõîäñòâî ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ñòèøî-
âèòà è äðóãèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé SiO2, íà-
áëþäàþòñÿ è íåêîòîðûå îòëè÷èÿ, îáóñëîâëåííûå íåñòàí-
äàðòíîé àòîìíîé ñòðóêòóðîé ñòèøîâèòà. Ñàìûì õà-
ðàêòåðíûì èç íèõ ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå â ðàñ÷åòíûõ
ñïåêòðàõ ùåëè, ðàçäåëÿþùåé ñâÿçóþùèå è íåñâÿçóþùèå
îðáèòàëè êèñëîðîäà. Ïî-âèäèìîìó, äàííàÿ îñîáåííîñòü
ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû îáóñëîâëåíà áîëåå âûñîêîé (ïî
ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ìîäèôèêàöèÿìè ) ïëîòíîñòüþ óïà-
êîâêè àòîìîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ñòèøîâèòà,
ïðèâîäÿùåé ê áîëüøåìó ðàñùåïëåíèþ àòîìíûõ óðîâ-
íåé, ôîðìèðóþùèõ âàëåíòíóþ çîíó [28].

Âåðîÿòíî, ýòèì æå ìîæíî îáúÿñíèòü çíà÷èòåëüíîå
óøèðåíèå Si K-ñïåêòðà â ñðàâíåíèè ñ SiK-ñïåêòðàìè
� -êâàðöà è àìîðôíîãî îêñèäà êðåìíèÿ íà ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ êðèâûõ ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ñòèøî-
âèòà (ðèñ. 16) [25]. Íà ýòîì æå ðèñóíêå íà ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ñòèøîâèòà íàëîæåíà

ðàñ÷åòíàÿ ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé. Íàáëþ-
äàåòñÿ êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì è
ðàñ÷åòîì.

5. Ïåðåíîñ çàðÿäà íà ñâÿçè Si � O

Çàðÿä íà àòîìå êèñëîðîäà â ïëàâëåíîì êâàðöå, îïðå-
äåëåííûé â ýêñïåðèìåíòàõ ïî àííèãèëÿöèè ïîçèòðîíîâ,
ñîñòàâëÿåò Q� = � 1:0e [41]. Áëèçêèå çíà÷åíèÿ äàþò
òåîðåòè÷åñêèå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ýëåêòðîí-
íîé ñòðóêòóðû SiO2, 1:2e [4], 1:02� 1:3e [8], 1:15e [35],
1:2e [42]. Ïîñêîëüêó â SiO 2 àòîì êèñëîðîäà êîîðäèíèðî-
âàí äâóìÿ àòîìàìè êðåìíèÿ, ïåðåíîñ çàðÿäà íà ñâÿçè
Si� O ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó1Q = 0:5e. Ýòî îçíà÷àåò,
÷òî SiO2 ÿâëÿåòñÿ èîííî-êîâàëåíòíûì ñîåäèíåíèåì ñ
áîëüøîé äîëåé èîííîñòè Si � O-ñâÿçè.

Ðàñ÷åò çàñåëåííîñòè àòîìíûõ îðáèòàëåé ïî Ëþäåíó
ïîçâîëèë âû÷èñëèòü çàðÿäû íà àòîìàõ è ñäåëàòü òåîðå-
òè÷åñêóþ îöåíêó ïåðåíîñà çàðÿäà âäîëü ñâÿçè Si� O [43].
Âåëè÷èíû çàðÿäîâ íà àòîìàõ ñîñòàâèëè: QSi = + 1:8e,
QO = � 0:8e. Èç ýòèõ äàííûõ ïîëó÷åíà îöåíêà äëÿ
âåëè÷èíû ïåðåíîñà çàðÿäà:1QSi� O = 0:43e � 0:03e. Ýòà
îöåíêà äîâîëüíî áëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷å-
íèþ 1QSi� O = 0:5e. Ïîäîáíûé æå ðàñ÷åò äëÿ ñòèøîâèòà
äàë ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû:QSi = + 1:6e, QO = � 0:7e, è
1QSi� O = 0:25e � 0:02e.

6. Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà, êðàé
ïîãëîùåíèÿ è ïðàâèëî Óðáàõà
â îêñèäå êðåìíèÿ

Ïðè ýíåðãèÿõ êâàíòà, ïðåâûøàþùèõ øèðèíó çàïðå-
ùåííîé çîíû Eg, çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ
îò ýíåðãèè êâàíòà â àìîðôíûõ ìàòåðèàëàõ îïèñûâàåòñÿ
ñòåïåííîé ôóíêöèåé

� �
(~! � Eg)2

~!
: (1)

Ýòî âûðàæåíèå ïîëó÷åíî â ïðåäïîëîæåíèè î òîì,
÷òî ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â çîíå ïðîâîäèìîñòè è âà-
ëåíòíîé çîíå ÿâëÿþòñÿ êîðíåâîé ôóíêöèåé ýíåðãèè
Nc;v �

p
E [44]. Â áîëüøîì ÷èñëå ïîëóïðîâîäíèêîâ è äè-

ýëåêòðèêîâ ïðè ýíåðãèÿõ êâàíòà áîëüøå øèðèíû çàïðå-
ùåííîé çîíû ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà
ïîãëîùåíèÿ îïèñûâàåòñÿ ýìïèðè÷åñêèì âûðàæåíèåì

� � (~! � Eg)k: (2)

Çäåñük — ïàðàìåòð, ïðèíèìàþùèé äëÿ ðàçíûõ ìàòåðè-
àëîâ çíà÷åíèå â äèàïàçîíå îò 1 äî 3.

Â øèðîêîì êëàññå àìîðôíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ è
äèýëåêòðèêîâ ïðè ýíåðãèÿõ êâàíòà ìåíüøå øèðèíû
çàïðåùåííîé çîíû Eg ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü êðàÿ ïî-
ãëîùåíèÿ îïèñûâàåòñÿ ýìïèðè÷åñêèì ïðàâèëîì Óðáàõà

� = � 0 exp
�

(~! � Eg)�
kT

�
: (3)
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Ðèñ. 17. Ìîäåëü Øêëîâñêîãî � Ýôðîñà ôëóêòóàöèé ïîòåíöèà-
ëà â ñèëüíîëåãèðîâàííîì, êîìïåíñèðîâàííîì ïîëóïðîâîäíèê å.
Çäåñü� — óðîâåíü Ôåðìè.

Çäåñü� 0; Ed; � — ïàðàìåòðû ìàòåðèàëà [17]. Ýìïèðè÷å-
ñêè óñòàíîâëåíî, ÷òî â ìàòåðèàëå ñ ýêñèòîííûì õàðàêòå-
ðîì ïîãëîùåíèÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà
� (T), îïðåäåëÿþùàÿ êðóòèçíó êðàÿ ïîãëîùåíèÿ, îïèñû-
âàåòñÿ âûðàæåíèåì

� = � 0
2kT
~! ph

th
�

~! ph

2kT

�
: (4)

Çäåñü� 0 — ïàðàìåòð ìàòåðèàëà, ~! ph — õàðàêòåðíàÿ
ýíåðãèÿ ôîíîíîâ, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ ýêñèòîíàìè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ñóùåñòâóåò åäèíîé óíèâåðñàëü-
íîé èíòåðïðåòàöèè ïðàâèëà Óðáàõà. Ðàññìîòðèì íàèáî-
ëåå âåðîÿòíûå ìîäåëè: 1) óøèðåíèå êðàÿ ïîãëîùåíèÿ
ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì, 2 ) óøèðåíèå ýêñèòîííîé ëèíèè,
3) îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû ìåæäó õâîñòàìè ëîêàëèçîâàí-
íûõ ñîñòîÿíèé.

Ðàññìîòðèì ïîñëåäîâàòåëüíî ýòè ìîäåëè. Ñäâèã êðàÿ
ïîãëîùåíèÿ â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå îáóñëîâëåí ýôôåêòîì
Ôðàíöà� Êåëäûøà — òóííåëèðîâàíèåì ýëåêòðîíîâ, âîç-
áóæäåííûõ èç âàëåíòíîé çîíû ÷åðåç òðåóãîëüíûé áàðüåð
âûñîòîé Eg� ~! . Ïðè ~! < Eg çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåí-
òà ïîãëîùåíèÿ îò ýíåðãèè êâàíòà ~! è ïîëÿ F èìååò âèä

� =
A~qF

8(2mr )1=2(Eg � ~! )
exp

�
�

4(2mr )1=2(Eg � ~! )3=2

3~qF

�
;

(5)

ãäå

A =
(2� )q2(2mr )3=2p

3m2n"
:

Çäåñümr — ïðèâåäåííàÿ ìàññà, p — ìàòðè÷íûé ýëåìåíò
èìïóëüñà, " — äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü.

Ãèïîòåçà î ïðèðîäå âíóòðåííèõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé
áûëà âûñêàçàíà Ôðèöøå[45]. Ñîãëàñíî ýòîé ãèïîòåçå,
êðàÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè è âàëåíòíîé çîíû èçîãíóòû èç-
çà íåîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿæåííûõ ïðèìåñåé.
Øêëîâñêèé è Ýôðîñ ðàçâèëè ýòè ïðåäñòàâëåíèÿ, îáîñ-
íîâàâ êîëè÷åñòâåííóþ ìîäåëü ñèëüíî ëåãèðîâàííîãî
êîìïåíñèðîâàííîãî ïîëóïðîâîäíèêà [46]. Ñîãëàñíî ýòîé
ìîäåëè, èçãèá çîí ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò íåîäíîðîäíî-
ãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿæåííûõ äîíîðîâ è àêöåïòîðîâ
(ñì. ðèñ. 17). Ìàêñèìàëüíûé ðàçìåð ôëóêòóàöèé ïî-
òåíöèàëà ëåãêî îöåíèòü, èìåÿ â âèäó, ÷òî êðàé çîíû

ïðîâîäèìîñòè íå ìîæåò îïóñòèòüñÿ íèæå óðîâíÿ Ôåðìè,
à âåðõ âàëåíòíîé çîíû — ïîäíÿòüñÿ âûøå. Äëÿ ãàóññîâà
ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé

Eg
�=

q2

4�"" 0Rg
(NR3

g)1=2: (6)

ÇäåñüN = Na = Nd — êîíöåíòðàöèÿ êîìïåíñèðîâàííûõ
ïðèìåñåé. Îòñþäà äëÿ õàðàêòåðíîãî ìàñøòàáà ôëóêòóà-
öèé ïîòåíöèàëà ïîëó÷àåì

Rg =
�

4�"" 0Eg

q2
p

N

�
: (7)

Ïîñêîëüêó â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè ôëóêòóàöèè ïî-
òåíöèàëà ÿâëÿþòñÿ êðóïíîìàñøòàáíûìè, ëîêàëüíàÿ øè-
ðèíà çàïðåùåííîé çîíû íå çàâèñèò îò ïðîñòðàíñòâåííîé
êîîðäèíàòû, è ïðè ~! > Eg äëÿ ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìî-
ñòè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ìîæíî îæèäàòü ñòåïåí-
íîãî çàêîíà.

Ãèïîòåçà î íàëè÷èè âíóòðåííèõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïî-
ëåé â òåðìè÷åñêîì îêñèäå êðåìíèÿ íå ïîäòâåðæäàåò-
ñÿ îöåíêàìè õàðàêòåðíîãî ïðîñòðàíñòâåííîãî ìàñøòà-
áà ôëóêòóàöèé íà îñíîâå ìîäåëè Øêëîâñêîãî � Ýôðîñà
ïî ôîðìóëå (7). Ïîäñòàâëÿÿ â (7) âåëè÷èíû øèðè-
íû çàïðåùåííîé çîíû Eg = 8:0 eV è äèýëåêòðè÷åñêîé
ïðîíèöàåìîñòè " = 3:85, äëÿ êîíöåíòðàöèè çàðÿæåí-
íûõ äîíîðîâ è àêöåïòîðîâ â äèàïàçîíå 10 18� 1021 cm� 3

ïîëó÷àåì Rg = 5 � 10� 2� 5 � 10� 4 cm. Òîëùèíà ïîäçà-
òâîðíîãî îêñèäà êðåìíèÿ â ñîâðåìåííûõ êðåìíèåâûõ
ïðèáîðàõ ìåòàëë � äèýëåêòðèê� ïîëóïðîâîäíèê (ÌÄÏ )-
òðàíçèñòîðàõ ëåæèò â äèàïàçîíå 2� 4 nm. Õàðàêòåðíàÿ
äëèíà a êàíàëà ÌÄÏ òðàíçèñòîðà ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó
� 20 nm. Âûøåïðèâåäåííàÿ îöåíêà ïîêàçûâàåò, ÷òî õà-
ðàêòåðíûé ðàçìåð çàðÿæåííîé îáëàñòè â ïîäçàòâîðíîì
îêñèäå êðåìíèÿ ñðàâíèì ñ òîëùèíîé äèýëåêòðèêà è
äëèíîé êàíàëà òðàíçèñòîðà. Â ýòîì ñëó÷àå ýêðàíèðîâêà
çàðÿäà â äèýëåêòðèêå äîëæíà îñóùåñòâëÿòüñÿ ñâîáîäíû-
ìè íîñèòåëÿìè êðåìíèÿ è ìåòàëëè÷åñêîãî çàòâîðà. Òàêàÿ
ñèòóàöèÿ âûçîâåò ôëóêòóàöèþ ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà
ïîëóïðîâîäíèêà, äîñòèãàþùóþ øèðèíû çàïðåùåííîé
çîíû. Â ýòîì ñëó÷àå äîëæíî íàáëþäàòüñÿ ðàñòÿæåíèå
âîëüò-ôàðàäíûõ (C� V) õàðàêòåðèñòèê, ÷òî ïðîòèâîðå-
÷èò ýêñïåðèìåíòó. Êðîìå òîãî, ãèãàíòñêèå ôëóêòóàöèè
ïîòåíöèàëà â êðåìíèè èñêëþ÷èëè áû ðàáîòîñïîñîáíîñòü
êðåìíèåâûõ èíòåãðàëüíûõ ñõåì íà îñíîâå êîìïëåìåí-
òàðíûõ ÌÄÏ-òðàíçèñòîðîâ. Òàêèì îáðàçîì, óøèðåíèå
êðàÿ ïîãëîùåíèÿ çà ñ÷åò ôëóêòóàöèé çàðÿæåííûõ ïðè-
ìåñåé â îêñèäå êðåìíèÿ ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòó.

Óøèðåíèå ýêñèòîííîé ëèíèè â ìîäåëè Òîÿäçàâû ñâÿ-
çàíî ñ êîëåáàíèÿìè ðåøåòêè [47]. Ãàóññîâà ôîðìà íèçêî-
ýíåðãåòè÷åñêîãî êðûëà ýêñèòîííîãî ïèêà ïðè ó÷åòå êâàä-
ðàòè÷íûõ ÷ëåíîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ôîíîíàìè ïåðåõîäèò
â ýêñïîíåíöèàëüíóþ. Òåîðèÿ Òîÿäçàâû ñâÿçûâàåò ïàðà-
ìåòðû ïðàâèëà Óðáàõà ñ ïðèâåäåííîé ìàññîé ýêñèòîíà
m� 1

r = m� 1
e + m� 1

h .
Óøèðåíèå ýêñèòîííîé ëèíèè ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì

àíàëèçèðîâàëîñü â ðàáîòå Äîó è Ðåäôèëäà[48]. Ðàññìàò-
ðèâàåòñÿ ïîãëîùåíèå ïðè ïðÿìîì ýêñèòîííîì ïåðåõîäå
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Ðèñ. 18. Ñïåêòð êðàÿ ïîãëîùåíèÿ � -êâàðöà ïðè ðàçíûõ
òåìïåðàòóðàõ.

â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Õâîñò ïîãëîùåíèÿ âîçíèêàåò çà
ñ÷åò òóííåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîíà ñêâîçü êóëîíîâñêèé áà-
ðüåð, ñîçäàâàåìûé äûðêîé â ýêñèòîíå â ïîòåíöèàëüíóþ
ÿìó, ãåíåðèðîâàííóþ ýëåêòðè÷åñêèì ìèêðîïîëåì.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äëèííîâîëíîâîãî êðàÿ
ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ � -êâàðöà è êâàðöåâîãî
ñòåêëà äåòàëüíî èññëåäîâàëàñü Ãîäìàíèñîì ñ ñîàâòîðà-
ìè [17]. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ � -SiO2

äàåò ïàðàìåòðû ìîäåëè Óðáàõà Eg = 9:10 � 0:05 eV,
� 0 = 106:8 cm� 1 (ðèñ. 18). Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü
íàêëîíà êðàÿ ïîãëîùåíèÿ îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì (4)
ñ ïàðàìåòðàìè � 0 = 0:63 è ~! ph = 46 meV (370 cm� 1).

Àíàëèç êðèòåðèåâ Òîÿäçàâû óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â
êâàðöå èìååò ìåñòî ñèëüíîå ýëåêòðîí-ôîíîííîå âçàè-
ìîäåéñòâèå (� 0 = 0:62 < 1), ïðîÿâëÿþùååñÿ â âîçíèêíî-
âåíèè ëîêàëèçîâàííûõ ýêñèòîíîâ. Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà
~! ph = 46 meV áëèçêî ê ýíåðãèÿì ïðîäîëüíûõ îïòè÷å-
ñêèõ ôîíîíîâ 45 è 48 meV â � -SiO2.

Ïðèìåíÿÿ ê � -SiO2 âûðàæåíèå (8) ïðè
V = 113:09 �

A [49], ïîëó÷àåì ïðèâåäåííóþ ìàññó
ýêñèòîíà mr = ( 0:3� 0:5)me è äûðîê mh � 5me.
Èñïîëüçîâàíèå ìàññû ýêñèòîíà mr = 0:5me äàåò â
ïðèáëèæåíèè Âàíüå� Ìîòòà ðàäèóñ ýêñèòîíà r = 2:8 �

A .
Åñëè â âûðàæåíèå(8) ïîäñòàâèòü âåëè÷èíû r = 2:8 �

A ,
~! ph= 46 meV, T = 300 K, ïîëó÷àåì õàðàêòåðíîå çíà-
÷åíèå ïîëÿ, ãåíåðèðóåìîãî ïðîäîëüíûìè îïòè÷åñêèìè
ôîíîíàìè FLO = 4:6 � 106 V/cm. Ïî ñðàâíåíèþ ñ
êðèñòàëëè÷åñêèì � -SiO2 â êâàðöåâîì ñòåêëå ïðè
îäèíàêîâûõ òåìïåðàòóðàõ êðàé ïîãëîùåíèÿ ñìåùåí â
íàïðàâëåíèè ìåíüøèõ ýíåðãèé (ðèñ. 19). Àíàëèç êðàÿ
ïîãëîùåíèÿ àìîðôíîãî SiO 2 äàåò Eg = 8:7 � 0:05 eV,

� 0 = 105:5 cm� 1, � 0 = 0:54, ~! ph = 58 meV (467 cm� 1).
Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà � (T), õàðàê-
òåðèçóþùåãî êðóòèçíó êðàÿ ïîãëîùåíèÿ, îïèñûâàåòñÿ
âûðàæåíèåì (4). Âåëè÷èíà ~! ph = 58 meV áëèçêà ê
ýíåðãèè ïðîäîëüíîãî îïòè÷åñêîãî ôîíîíà â àìîðôíîì
SiO2: ~! LO = 60 meV. Ýòîò ðåçóëüòàò ïîäòâåðæäàåò,
÷òî êðàé ïîãëîùåíèÿ â àìîðôíîì SiO 2 îáóñëîâëåí
âçàèìîäåéñòâèåì ýêñèòîíîâ ñ ïðîäîëüíûìè îïòè÷åñêèìè
LO-ôîíîíàìè.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êðàÿ ôóíäàìåíòàëüíîãî
ïîãëîùåíèÿ â SiO 2 óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ëîêàëèçàöèÿ,
îáóñëîâëåííàÿ ýêñèòîí-ôîíîíûì âçàèìîäåéñòâèåì, äî-
ìèíèðóåò íàä èîíèçàöèåé ýêñèòîíîâ â ýëåêòðè÷åñêîì ïî-
ëå, ñâÿçàííîì çàðÿæåííûìè ïðèìåñÿìè èëè îòñóòñòâèåì
äàëüíåãî ïîðÿäêà.

Åñëè ïðàâèëî Óðáàõà èíòåðïðåòèðîâàòü â ðàìêàõ
ìîäåëè, ïðåäïîëàãàþùåé îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû ìåæäó
çîíîé äåëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé è

”
õâîñòîì“ ëîêà-

ëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé, âîçíèêàþò äâà ïðîòèâîðå÷èÿ.
1. Íå îáúÿñíÿåòñÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàêëî-

íà êðàÿ ïîãëîùåíèÿ.
2. Õâîñò ïîãëîùåíèÿ ïðè 700 K â àìîðôíîì SiO 2

ïðîñòèðàåòñÿ îò 7.4 äî 8.1 eV(ðèñ. 19). Ïðîòÿæåííîñòü
õâîñòà ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé â ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâ-
ëÿåò âåëè÷èíó 0.7 eV.

Ýêñïåðèìåíòû ïî ïåðåíîñó ýëåêòðîíîâ â àìîðôíîì
SiO2 óêàçûâàþò íà îòñóòñòâèå ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿ-
íèé äëÿ ýëåêòðîíîâ [50]. Ñ ó÷åòîì ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà
õâîñò ïîãëîùåíèÿ â àìîðôíîì SiO 2 ñëåäóåò îòíåñòè ê
îïòè÷åñêèì ïåðåõîäàì ìåæäó õâîñòîì ëîêàëèçîâàííûõ
ñîñòîÿíèé äûðîê è äåëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè

Ðèñ. 19. Ñïåêòð êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ïëàâëåíîãî êâàðöà ïðè
ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ.
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Ðèñ. 20. Ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü êðàÿ ïîãëîùåíèÿ (a) è
êðàÿ ôîòîïðîâîäèìîñòè (b) òåðìè÷åñêîãî SiO2 íà êðåìíèè.
Òîëùèíà îêèñëà 580 �

A .

çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ïî äàííûì ðàáîòû [51] ïåðåíîñ
äûðîê îñóùåñòâëÿåòñÿ áåç çàõâàòà, ò. å. ëîêàëèçîâàííûå
ñîñòîÿíèÿ â àìîðôíîì SiO 2 îòñóòñòâóþò. Òàêèì îá-
ðàçîì, ýêñïîíåíöèàëüíî íàðàñòàþùèé ñ ýíåðãèåé êðàé
ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ íå ñâÿçàí ñ íàëè÷èåì
õâîñòîâ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè äíà çîíû
ïðîâîäèìîñòè è âåðõà âàëåíòíîé çîíû.

Âåðíåìñÿ ê îáñóæäåíèþ ôóíäàìåíòàëüíîãî ïàðàìåòðà
Eg, øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû. Òåîðåòè÷åñêèå êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû äàþò øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû
SiO2 â äèàïàçîíå 5� 17 eV [12]. Àíàëèç êðàÿ ïîãëîùå-
íèÿ íà îñíîâå ìîäåëè Äîó � Ðåäôèëäà äàåò çíà÷åíèå
Eg = 8:7 eV. Ýòîé âåëè÷èíå ñîîòâåòñòâóåò êîýôôèöèåíò
ïîãëîùåíèÿ � = 3 � 105 cm� 1. Â êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëó-
ïðîâîäíèêàõ øèðèíå çàïðåùåííîé çîíû ñîîòâåòñòâó-
åò êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå 1 � 102 cm� 1.
Íà ðèñ. 19 äëÿ ïëàâëåíîãî êâàðöà ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ 10 cm � 1 ñîîòâåò-
ñòâóåò ýíåðãèÿ 8.0 eV. Âåëè÷èíà øèðèíû çàïðåùåííîé
çîíû òåðìè÷åñêîãî îêñèäà íà êðåìíèè Eg = 8:0 � 0:2 eV
ïîëó÷åíà â ðàáîòå [52] ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (2) ïðè
k = 2 (ðèñ. 20,a) . Ýòîò æå ïîðîã íàáëþäàëñÿ â ýêñïåðè-
ìåíòàõ ïî ôîòîïðîâîäèìîñòè (ðèñ. 20,b) [52]. Èíòåðåñ-
íî ñîïîñòàâèòü ýòó âåëè÷èíó ñ øèðèíîé çàïðåùåííîé
çîíû òåðìè÷åñêîãî îêñèäà íà êðåìíèè, ïîëó÷åííóþ â
ýêñïåðèìåíòàõ ïî ôîòîýìèññèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê èç

êðåìíèÿ â îêñèä êðåìíèÿ. Âåëè÷èíà áàðüåðà äëÿ ýëåê-
òðîíîâ íà ãðàíèöå Si/SiO 2 ñîñòàâëÿåò8 e = 3:14 eV [27].
Âåëè÷èíà äûðî÷íîãî áàðüåðà íà ýòîé æå ãðàíèöå ðàâíà
8 h = 3:8 eV [53]. Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû êðåìíèÿ
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò 1.12 eV. Òàêèì
îáðàçîì, çàïðåùåííàÿ çîíà òåðìè÷åñêîãî îêñèäà íà
êðåìíèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïî äàííûì ýêñïå-
ðèìåíòîâ ïî âíóòðåííåé ôîòîýìèñèè ñîñòàâëÿåò 8.06 eV.

7. Ýôôåêòèâíûå ìàññû ýëåêòðîíîâ
è äûðîê â îêñèäå êðåìíèÿ

Çîííàÿ ñòðóêòóðà � -SiO2, ðàññ÷èòàííàÿ âäîëü ïóòè â
îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå, ïîêàçàííîì íà ðèñ. 2, b, ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ. 5. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì,
� -SiO2 ÿâëÿåòñÿ íåïðÿìîçîííûì äèýëåêòðèêîì ñ ïîòîë-
êîì âàëåíòíîé çîíû â òî÷êå K è äíîì çîíû ïðîâî-
äèìîñòè â òî÷êå 0. Ïîëó÷åííûé ïðè ðàñ÷åòå çîííîé
ñòðóêòóðû çàêîí äèñïåðñèè ïîçâîëèë ðàññ÷èòàòü ýô-
ôåêòèâíûå ìàññû ýëåêòðîíîâ è äûðîê, ïðåäñòàâëåííûå
â òàáë. 1. Ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî òåíçîð ýôôåêòèâíîé
ìàññû ýëåêòðîíîâ èçîòðîïåí, çíà÷åíèå ìàññû ñîñòàâèëî
� 0:5m0. Òåíçîð ýôôåêòèâíûõ ìàññ äûðîê íàïðîòèâ,
àíèçîòðîïåí. Çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîé ìàññû äûðêè âäîëü
ïðèçìû ïåðâîé çîíû Áðèëëþýíà ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó
� 1:3m0, â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì îñè ïðèçìû,
ïðèñóòñòâóþò òÿæåëûå äûðêè� 7:0m0. Ýòîò ðåçóëüòàò
õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äðóãèì òåîðåòè÷åñêèì ðåçóëüòà-
òîì, ïîëó÷åííûì â [37]. Â òî æå âðåìÿ ýêñïåðèìåíò
ïî òóííåëüíîé èíæåêöèè â àìîðôíîì SiO 2 ïîêàçûâàåò
íàëè÷èå ëåãêîé äûðêèmh = 0:5m0, êîòîðîé â ðàñ÷åòàõ
îáíàðóæåíî íå áûëî [20{ 24].

Íå áûëî îáíàðóæåíî ëåãêèõ äûðîê òàêæå è â äðóãîé
ìîäèôèêàöèè îêñèäà êðåìíèÿ — ñòèøîâèòå (òàáë. 2).
Ñàìàÿ ëåãêàÿ äûðêà èìååò ìàññó 1m0, ñàìàÿ òÿæåëàÿ —
1:6m0. Òåíçîð ýôôåêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðîíîâ îêàçàëñÿ
ïðàêòè÷åñêè èçîòðîïåí, ðàññ÷èòàííàÿ âåëè÷èíà ýôôåê-
òèâíîé ìàññû — 0 :3� 0:4m0.

Òàáëèöà 1. Ýôôåêòèâíûå ìàññû ýëåêòðîíîâ è äûðîê â � -SiO2

m�
e=m0 m�

h=m0

0� A
0.5

K� H 1.3

0� M, 0� K K� 0, K� M 7.0

Òàáëèöà 2. Ýôôåêòèâíûå ìàññû ýëåêòðîíîâ è äûðîê â ñòè-
øîâèòå

Íàïðàâëåíèå âåêòîðà m�
e=m0 m�

h=m0

0� R, 0� T
0.3

1.3

0� Z 1.6

0� M, 0� Y 0.4 1.0
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8. Çàêëþ÷åíèå

Îñíîâíîå ïðîòèâîðå÷èå ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì è òåî-
ðèåé çàêëþ÷àåòñÿ â ñóùåñòâîâàíèè ùåëè â âåðõíåé
âàëåíòíîé çîíå òåòðàýäðè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé êðåìíèÿ.
Çîííûå ðàñ÷åòû ïðåäñêàçûâàþò ñóùåñòâîâàíèå ùåëè, à
ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå ýìèññèîííûå è ôîòî-
ýëåêòðîííûå ñïåêòðû íå ïîêàçûâàþò ùåëè. Êàê îòìå÷à-
ëîñü âûøå, îòñóòñòâèå ùåëè â ýêñïåðèìåíòå ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíî ìíîãîýëåêòðîííûìè ýôôåêòàìè, à èìåííî
êóëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðîíîâ ñ äûðêîé. Äëÿ
ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîé ãèïîòåçû èíòåðåñíî âûïîëíèòü ðàñ-
÷åòû ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ îêñèäà êðåìíèÿ ñ ó÷åòîì
ìíîãîýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ. Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû
âàëåíòíîé çîíû, èçìåðåííûå ïðè ðàçíûõ ýíåðãèÿõ âîç-
áóæäåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ,
êîñâåííî ïîäòâåðæäàþò ýòó ãèïîòåçó. Àìïëèòóäà ïðîâà-
ëà ïðè ýíåðãèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ùåëè, óìåíüøàåòñÿ ñ
óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Ïðåäñòàâëÿþò èíòå-
ðåñ ðàñ÷åòû ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ âàëåíòíîé çîíû
ïðè ðàçíûõ ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèÿ ñ ó÷åòîì ìíîãîýëåê-
òðîííûõ ýôôåêòîâ.

Â îòëè÷èå îò çîííûõ ðàñ÷åòîâ, êëàñòåðíûå ðàñ÷åòû
íå ïðåäñêàçûâàþò íàëè÷èÿ ùåëè. Âîçìîæíàÿ ïðè÷èíà
îòñóòñòâèÿ ùåëè ñîñòîèò â åå çàïîëíåíèè âîäîðîäíûìè
ñîñòîÿíèÿìè, êîòîðûå ïîÿâëÿþòñÿ èç-çà íàñûùåíèÿ áîë-
òàþùèõñÿ ñâÿçåé íà ãðàíèöå êëàñòåðà àòîìàìè âîäîðîäà.
Ïðîâåðêà ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ òðåáóåò ñïåöèàëüíûõ
èññëåäîâàíèé.

Äðóãîå ïðîòèâîðå÷èå ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì è ðàñ÷å-
òàìè çàêëþ÷àåòñÿ â íàëè÷èè ëåãêèõ äûðîê â ýêñïåðè-
ìåíòàõ ïî òóííåëüíîé èíæåêöèè äûðîê è ïðåäñêàçàíèå
òÿæåëûõ äûðîê â çîííûõ ðàñ÷åòàõ. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
òÿæåëûå äûðêè ïðåäñêàçûâàþòñÿ íå òîëüêî çîííûìè
ðàñ÷åòàìè, íî è íàáëþäàþòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ôóí-
äàìåíòàëüíîðìó ïîãëîùåíèþ. Â [6] íàëè÷èå òÿæåëûõ
äûðîê â SiO2 îáúÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâîâàíèåì óçêîé çîíû
íåñâÿçóþùèõ Î 2 p� -ñîñòîÿíèé.

Îòìåòèì, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà íèòðèäà êðåìíèÿ
Si3N4 ïîäîáíà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå SiO 2. Àòîì êðåì-
íèÿ â Si3N4 êîîðäèíèðîâàí ÷åòûðüìÿ àòîìàìè àçîòà,
àòîì àçîòà ñîåäèíÿåò òðè òåòðàýäðà. Â ôîðìèðîâàíèå
âåðõà âàëåíòíîé çîíû Si 3N4 äàþò âêëàä íåñâÿçóþùèå
N 2p� -îðáèòàëè [39]. Òåì íå ìåíåå, â ýêñïåðèìåíòàõ
ïî òóííåëüíîé èíæåêöèè â Si 3N4 íàáëþäàþòñÿ

”
ëåãêèå“

äûðêè [54]. Çîííûå ðàñ÷åòû ïîäòâåðæäàþò ñóùåñòâîâà-
íèå ëåãêèõ äûðîê â Si3N4.

Îäíîýëåêòðîííûå çîííûå ðàñ÷åòû ïàðöèàëüíîé ïëîò-
íîñòè SiO2 íå ñîâïàäàþò ñ ðåíòãåíîâñêèìè ñïåêòðàìè
ýìèññèè â âàëåíòíîé çîíå è ñïåêòðàìè êâàíòîâîãî
âûõîäà â çîíå ïðîâîäèìîñòè.

”
Õâîñòû“ ðåíòãåíîâñêèõ

ñïåêòðîâ ñìåùåíû â çàïðåùåííóþ çîíó SiO 2. Ïðè
ðàñ÷åòàõ ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, âî-ïåðâûõ,
íå ó÷èòûâàåòñÿ çàâèñèìîñòü ìàòðè÷íîãî êîýôôèöèåíòà
ïåðåõîäà îò ýíåðãèè. Âî-âòîðûõ, íå ó÷èòûâàþòñÿ ìíî-
ãîýëåêòðîííûå ýôôåêòû, êîòîðûå ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ â
ðåíòãåíîâñêèõ ïåðåõîäàõ. Ìíîãîýëåêòðîííûå ýôôåêòû,

â ÷àñòíîñòè ýëåêòðîííî-äûðî÷íîå âçàèìîäåéñòâèå, ìî-
ãóò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ýêñèòî-
íîâ. ßðêèì ïðèìåðîì òàêîãî ýêñèòîíà ÿâëÿåòñÿ, ïî-
âèäèìîìó, âîçáóæäåíèå íà Si L2;3-ñïåêòðàõ êâàíòîâîãî
âûõîäà ñ ýíåðãèåé� 106 eV.

Â ýêñïåðèìåíòå è òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ çîííîé
ñòðóêòóðû íàáëþäàþòñÿ ðàçëè÷èÿ â àìïëèòóäå ïèêà
O 2s-ñîñòîÿíèé. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðåäñêàçûâàþò
áîëüøèé âêëàä O 2s-ñîñòîÿíèé â ôîðìèðîâàíèå íèæíåé
âàëåíòíîé çîíû. Ïðè÷èíû ýòîãî ðàçëè÷èÿ â íàñòîÿùåå
âðåìÿ íåÿñíû.

Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà òåòðàýäðè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé
êðåìíèÿ è àìîðôíîãî îêñèäà êðåìíèÿ ïîäîáíû. Òàêîå
ïîäîáèå ìîæíî îáúÿñíèòü ïîäîáèåì áëèæíåãî ïîðÿäêà
â ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ. Îäíàêî, çà èñêëþ÷åíèåì îòñóò-
ñòâèÿ ùåëè â âåðõíåé âàëåíòíîé çîíå è óøèðåíèÿ Si
K-ñïåêòðîâ ýìèññèè, ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñòèøîâèòà
òàêæå ïîäîáíà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå òåòðàýäðè÷åñêèõ
ìîäèôèêàöèé. Â ñòèøîâèòå àòîì êðåìíèÿ êîîðäèíè-
ðîâàí øåñòüþ àòîìàìè êèñëîðîäà, à àòîì êèñëîðîäà
ñîåäèíÿåò òðè àòîìà êðåìíèÿ. Ïîäîáèå ýëåêòðîííîé
ñòðóêòóðû òåòðàýäðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ñòèøîâèòà
óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îñíîâíûå îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîé
ñòðóêòóðû îïðåäåëÿþòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ñîðòîì àòî-
ìîâ, ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå â îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêèõ
ñâÿçåé.
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