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hnology, P. O. Box 111Suwon 440-600, KoreaÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 îêòÿáðÿ 2005 ã.Ìåòîäàìè ðåíòãåíî�àçîâîãî àíàëèçà è àíàëèçà òîíêîé ñòðóêòóðû ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿèçó÷åíà àòîìíàÿ ñòðóêòóðà àìîð�íûõ è êðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ZrO2. Ïî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé �î-òîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè è òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé çîííîé ñòðóêòóðû ìåòîäîì �óíê-öèîíàëà ïëîòíîñòè âàëåíòíàÿ çîíà ZrO2 ñîñòîèò èç òðåõ ïîäçîí, ðàçäåëåííûõ èîííîé ùåëüþ. Âåðõíÿÿïîäçîíà îáðàçîâàíà 2p-ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà è 4d-ñîñòîÿíèÿìè öèðêîíèÿ, ñðåäíÿÿ ïîäçîíà îáðàçîâàíà2s-ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà, íèæíÿÿ óçêàÿ ïîäçîíà ñ�îðìèðîâàíà â îñíîâíîì 4p-ñîñòîÿíèÿìè öèðêîíèÿ.Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû àìîð�íîãî ZrO2, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì ïîòåðü ýíåðãèè ìåäëåííûõ ýëåê-òðîíîâ, ñîñòàâëÿåò 4:7 ýÂ. Çîííûå ðàñ÷åòû êóáè÷åñêîé �àçû ZrO2 óêàçûâàþò íà ñóùåñòâîâàíèå êàêëåãêèõ (0:3m0), òàê è òÿæåëûõ (3:5m0) äûðîê (m0 � ìàññà ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà). Ý��åêòèâíûå ìàññûýëåêòðîíîâ ëåæàò â äèàïàçîíå (0:6�2:0)m0.PACS: 71.15.Mb, 71.20.-b, 73.61.Ng, 77.22.-d1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÓìåíüøåíèå äëèíû êàíàëà êðåìíèåâîãî ïîëåâî�ãî òðàíçèñòîðà äî âåëè÷èíû ïðèìåðíî 600�A ñîï-ðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì òîëùèíû ïîäçàòâîðíîãîäèýëåêòðèêà SiO2 äî âåëè÷èíû 12�A. Ïðè ýòîì òóí�íåëüíûé òîê ÷åðåç òàêîé òîíêèé ñëîé SiO2 âîçðàñòà�åò äî íåïðèåìëåìî áîëüøèõ âåëè÷èí, ÷òî ïðèâîäèòê äîïîëíèòåëüíîìó ðàññåÿíèþ ìîùíîñòè. Îñíîâíîåíàïðàâëåíèå ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû çàêëþ÷àåò�ñÿ â çàìåíå SiO2 íà òàê íàçûâàåìûå àëüòåðíàòèâ�íûå äèýëåêòðèêè (äèýëåêòðèêè ñ âûñîêèì çíà÷åíè�*E-mail: shaposh�isp.ns
.ru**H. Wong.***C. W. Kim.

åì äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, high-k diele
t-ri
s) [1�3℄. Âòîðîå ïðèìåíåíèå àëüòåðíàòèâíûõ äè�ýëåêòðèêîâ ñîñòîèò â èñïîëüçîâàíèè èõ â êà÷åñòâåèçîëÿòîðà â çàïîìèíàþùåì êîíäåíñàòîðå ÿ÷åéêè ïà�ìÿòè îïåðàòèâíûõ çàïîìèíàþùèõ óñòðîéñòâ [2; 3℄.Òðåòüå ïðèìåíåíèå àëüòåðíàòèâíûõ äèýëåêòðèêîâîñíîâàíî íà ïðèìåíåíèè èõ â êà÷åñòâå áëîêèðóþùå�ãî äèýëåêòðèêà âî ÔËÝØ-ýëåìåíòàõ ïàìÿòè [4; 5℄.Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâíûõ äèýëåêòðèêîâ â íàñòî�ÿùåå âðåìÿ èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ îêèñü ãà�íèÿ(HfO2, " = 25), îêèñü öèðêîíèÿ (ZrO2, " = 25),îêèñü èòòðèÿ (Y2O3, " = 15), îêèñü àëþìèíèÿ(Al2O3, " = 10). Îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâ�íûõ àëüòåðíàòèâíûõ äèýëåêòðèêîâ ÿâëÿåòñÿ ZrO2ñ øèðîêîé çàïðåùåííîé çîíîé è âûñîêèìè áàðüåðà�914



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 5, 2006 Àòîìíàÿ è ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ZrO2ìè äëÿ èíæåêöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê íà ãðàíèöåSi/ZrO2 [2; 3℄. Äâóìÿ êëþ÷åâûìè äèýëåêòðèêàìè âñîâðåìåííûõ êðåìíèåâûõ ïðèáîðàõ ÿâëÿþòñÿ îêñèäSiO2 è íèòðèä Si3N4 êðåìíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èõàòîìíàÿ è ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðû äåòàëüíî èññëå�äîâàíû [6; 7℄. Â òî æå âðåìÿ àòîìíàÿ è ýëåêòðîííàÿñòðóêòóðû àëüòåðíàòèâíûõ äèýëåêòðèêîâ, â ÷àñòíî�ñòè òîíêèõ ïëåíîê ZrO2, òîëüêî íà÷èíàþò èçó÷àòü�ñÿ. Ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè îêñèä öèðêîíèÿ ñó�ùåñòâóåò â àìîð�íîé �àçå è â òðåõ êðèñòàëëè÷å�ñêèõ ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèÿõ [8℄. Ïðè ¾íèç�êèõ¿ òåìïåðàòóðàõ T < 1400 K ñòàáèëüíîé ÿâëÿåòñÿìîíîêëèííàÿ ìîäè�èêàöèÿ C52h (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà P21=
), â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 1400 äî2600 K � òåòðàãîíàëüíàÿ ìîäè�èêàöèÿ D154h (ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P42=nm
) è âûøå 2600 Ê �êóáè÷åñêàÿ �àçà O5h (Fm3m). Â êóáè÷åñêîé è òåòðà�ãîíàëüíîé �àçàõ àòîì êèñëîðîäà èìååò êîîðäèíàöè�îííîå ÷èñëî 4, àòîì öèðêîíèÿ � 8. Â ìîíîêëèííîé�àçå ñóùåñòâóþò äâà òèïà àòîìîâ êèñëîðîäà � ñêîîðäèíàöèîííûìè ÷èñëàìè 3 è 4, àòîì öèðêîíèÿèìååò êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî 7.Â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ, ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòó�ðàõ, êðèñòàëëè÷åñêèé ZrO2 ñóùåñòâóåò â âèäå ìî�íîêëèííîé ìîäè�èêàöèè. Êóáè÷åñêàÿ �àçà ìîæåòáûòü ñòàáèëèçèðîâàíà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äî�áàâëåíèåì ïðèìåñåé Ca, Mg è Y [9℄. Â ðÿäå ðà�áîò [10�13℄ ñîîáùàåòñÿ î òîì, ÷òî â òîíêèõ ïëåí�êàõ ZrO2 è HfO2 íàáëþäàåòñÿ �îðìèðîâàíèå êóáè�÷åñêîé ìîäè�èêàöèè ïðè òîëùèíå ïëåíêè 100�500�Aè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 200 ÆÑ. Ïðè òåìïåðàòóðàõ300�600 ÆÑ äëÿ ïëåíîê òîëùèíîé 100�500�A �îðìè�ðóåòñÿ òåòðàãîíàëüíàÿ ìîäè�èêàöèÿ ñ ïàðàìåòðà�ìè, ñóùåñòâåííî îòëè÷íûìè îò ïàðàìåòðîâ âûñîêî�òåìïåðàòóðíîé îáúåìíîé �àçû. Ôîðìèðîâàíèå ñòà�áèëüíîé ìîíîêëèííîé �àçû íàáëþäàåòñÿ â ïëåíêàõòîëùèíîé áîëåå 500�A.Îäíîé èç âàæíåéøèõ ïðîáëåì äëÿ ñòðóêòóð ìå-òàë � äèýëåêòðèê � ïîëóïðîâîäíèê (ÌÄÏ) ÿâëÿåòñÿíàëè÷èå òîêà óòå÷êè íà ãðàíèöå Si/äèýëåêòðèê. Ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà ãðàíèöå Si/äèýëåêòðèêäëÿ áàðüåðîâ â äèàïàçîíå 1.5�4.0 ýÂ èíæåêöèÿ íîñè�òåëåé â äèýëåêòðèê îñóùåñòâëÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèèñ òóííåëüíûì ìåõàíèçìîì Ôàóëåðà �Íîðäãåéìà. Âå�ëè÷èíà òóííåëüíîãî èíæåêöèîííîãî òîêà ýêñïîíåí�öèàëüíî çàâèñèò îò âåëè÷èíû ý��åêòèâíîé ìàññûm� íîñèòåëåé çàðÿäà â äèýëåêòðèêå [14; 15℄. Ñîãëàñ�íî çîííûì ðàñ÷åòàì è ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì,â SiO2 è Si3N4 ñóùåñòâóþò ¾ëåãêèå¿ ýëåêòðîíû ñ ý���åêòèâíîé ìàññîém�e � (0:3�1:4)m0 [15�19℄. Â òî æåâðåìÿ äûðêè â ýòèõ ìàòåðèàëàõ ¾òÿæåëûå¿ ñ ý��åê�

òèâíîé ìàññîé m�h � (2:5�10)m0 [16�18℄. ¾Òÿæåëûå¿äûðêè â ýòèõ ìàòåðèàëàõ ñâÿçàíû ñ íàëè÷èåì óç�êîé çîíû íåñâÿçóþùèõ 2p�-îðáèòàëåé êèñëîðîäà è2p�-îðáèòàëåé àçîòà ñîîòâåòñòâåííî â SiO2 è Si3N4.Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, ý��åêòèâíûå ìàññû ýëåê�òðîíîâ è äûðîê â ZrO2 íå èçó÷àëèñü òåîðåòè÷åñêèè ýêñïåðèìåíòàëüíî. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâ�ëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèåàòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóð ZrO2 è òåîðåòè÷åñ-êàÿ îöåíêà ý��åêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðîíîâ è äûðîêâ ýòîì äèýëåêòðèêå.2. ÌÅÒÎÄÛ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÏëåíêè ZrO2 òîëùèíîé 200�600�A îñàæäàëèñüïóòåì ðàñïûëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ìèøåíè èç öèð�êîíèÿ ÷èñòîòîé 99% â ñìåñè êèñëîðîäà è àðãîíà.Îñàæäåíèå îñóùåñòâëÿëîñü íà ïîäëîæêå n-Si ñ îðè�åíòàöèåé h100i ñ ñîïðîòèâëåíèåì ïðèìåðíî 20 Îì�ñìïðè òåìïåðàòóðå 150 ÆÑ íà óñòàíîâêå ïëàçìåííîãîíàïûëåíèÿ ARC-12M. Ïåðåä íàïûëåíèåì îêèñè öèð�êîíèÿ êðåìíèåâàÿ ïëàñòèíà ïîäâåðãàëàñü ñòàíäàðò�íîé õèìè÷åñêîé îáðàáîòêå. Ïîñëå îòêà÷êè âàêóóì�íîé êàìåðû äî äàâëåíèÿ 10�6 Òîðð â êàìåðó íàïóñ�êàëàñü ñìåñü àðãîíà ñ êèñëîðîäîì. Îòíîøåíèå ïîòî�êîâ àðãîíà è êèñëîðîäà ñîñòàâëÿëî 2 : 23. Âî âðå�ìÿ îñàæäåíèÿ ïëåíêè ZrO2 äàâëåíèå â êàìåðå ïîä�äåðæèâàëîñü íà óðîâíå 10�3 Òîðð. Äëÿ ïîëó÷åíèÿêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ÷àñòü îáðàçöîâ îòæèãàëàñüâ êîìíàòíîé àòìîñ�åðå ïðè 800 ÆÑ â òå÷åíèå 30 ìèí.Îáðàçöû ïëåíîê àíàëèçèðîâàëèñü ìåòîäîì ðåíò�ãåíî�àçîâîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì äè�ðàê�öèè ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû� = 1:5406�A. �åíòãåíîâñêèå äè�ðàêòîãðàììû ðåãè�ñòðèðîâàëèñü íà äè�ðàêòîìåòðå âûñîêîãî ðàçðåøå�íèÿ Èíñòèòóòà ÿäåðíîé �èçèêè ÑÎ �ÀÍ. Ïðèìåíÿ�ëàñü ñõåìà ñêîëüçÿùåãî ïàäåíèÿ (� � 4Æ) ñ âðàùåíè�åì îáðàçöà âîêðóã íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè ïëåíêè.Äè�ðàêòîãðàììû çàïèñûâàëèñü ñ øàãîì ñêàíèðîâà�íèÿ �(2�) = 0:05Æ â èíòåðâàëå 2� = 20�70Æ.Ýêñïåðèìåíòû ïî èçìåðåíèþ òîíêîé ñòðóêòóðûðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ (EXAFS) ëèíèèZrK â èññëåäóåìûõ ïëåíêàõ ZrO2 ïðîâîäèëèñü 
 èñ�ïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ íàêîïèòå�ëÿ ÂÝÏÏ-3 Èíñòèòóòà ÿäåðíîé �èçèêè ÑÎ �ÀÍ. �å�æèì ðàáîòû íàêîïèòåëÿ âî âðåìÿ èçìåðåíèé: ýíåð�ãèÿ 2 �ýÂ, òîê 50�100 ìÀ. Äåòåêòîðîì ñëóæèëàèîíèçàöèîííàÿ êàìåðà ñ íàïîëíåíèåì Ar/He. Â êà�÷åñòâå äâóõêðèñòàëüíîãî ìîíîõðîìàòîðà èñïîëüçî�âàëñÿ ìîíîáëî÷íûé ïðîðåçíîé ìîíîêðèñòàëë êðåì�íèÿ îðèåíòàöèè h111i. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëèñü915 8*



À. Â. Øàïîøíèêîâ, Ä. Â. �ðèöåíêî, È. Ï. Ïåòðåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 5, 2006ñ ïîìîùüþ ïîâåðõíîñòíî-÷óâñòâèòåëüíîé �ëóîðåñ�öåíòíîé ìåòîäèêè EXAFS. Ýòîò ñïîñîá îïðåäåëå�íèÿ êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â ðåíòãåíîâñêîì äèà�ïàçîíå îñíîâàí íà èçìåðåíèè èíòåíñèâíîñòè âòî�ðè÷íîãî (�ëóîðåñöåíòíîãî) èçëó÷åíèÿ, ïîÿâëÿþùå�ãîñÿ â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà âîçáóæäåííîãî ¾äûðî÷�íîãî¿ ñîñòîÿíèÿ àòîìà ñ âàêàíñèåé íà âíóòðåí�íåì óðîâíå, âîçíèêøåé â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿðåíòãåíîâñêîãî êâàíòà. Èíòåíñèâíîñòü òàêèõ ïðî�öåññîâ ïðîïîðöèîíàëüíà ÷àñòîòå îáðàçîâàíèÿ ¾äû�ðîê¿ è, ñëåäîâàòåëüíî, êîý��èöèåíòó ïîãëîùåíèÿ.Äëÿ óñòðàíåíèÿ âëèÿíèÿ ðå�ëåêñîâ îòðàæåíèÿ îòïîäëîæêè ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ïó÷êà ñèíõðîòðîííî�ãî èçëó÷åíèÿ ñòîëèê ñ îáðàçöîì âðàùàëñÿ ñ ÷àñ�òîòîé 10�15 �ö. Ïîëó÷åííûå EXAFS-äàííûå îá�ðàáàòûâàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïà�êåòà EXCURV92 [20℄. Ïðè îáðàáîòêå äàííûõ �à�çîâûå è àìïëèòóäíûå õàðàêòåðèñòèêè ðàññ÷èòûâà�ëèñü â ïðèáëèæåíèè X�-DW ñ ïîìîùüþ ïðîöå�äóð ïàêåòà [20℄. Äëÿ àíàëèçà ëîêàëüíîãî îêðóæå�íèÿ àòîìîâ èñïîëüçîâàëàñü ïðîöåäóðà ïîäãîíêè �ó�ðüå-�èëüòðîâàííûõ äàííûõ ñ âåñîì k: k�(k), ãäå�(k) � íîðìèðîâàííàÿ îñöèëëèðóþùàÿ ÷àñòü êîý���èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ, k � âîëíîâîé âåêòîð. Ïîä�ãîíêà ïðîâîäèëàñü â äèàïàçîíå âîëíîâûõ âåêòîðîâ�îòîýëåêòðîíîâ îò 3 äî 12�A�1.�åíòãåíîâñêèå è óëüòðà�èîëåòîâûå �îòîýëåêò-ðîííûå ñïåêòðû èçìåðÿëèñü íà ñïåêòðîìåòðåVG ESCALAB 220i-XL ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîíî�õðîìàòèçèðîâàííîãî èçëó÷åíèÿ AlK� ñ ýíåðãèåéE = 1486:6 ýÂ è ãåëèåâîé ïëàçìû (ÍåI, E = 21:2 ýÂè ÍåII, E = 40:8 ýÂ).Ñïåêòðû ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ èçìåðÿëèñüíà îæå-ñïåêòðîìåòðå LAS-3000 ïðè ýíåðãèè ïó÷êàýëåêòðîíîâ E = 200�500 ýÂ. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäè�ëèñü íà ýíåðãåòè÷åñêîì àíàëèçàòîðå òèïà öèëèíäðè�÷åñêîå çåðêàëî ñ ðàçðåøåíèåì 0.25%. Èñïîëüçîâà�ëàñü âñòðîåííàÿ â àíàëèçàòîð êîàêñèàëüíàÿ ýëåêò-ðîííàÿ ïóøêà. Óãîë ïàäåíèÿ ýëåêòðîííîãî ëó÷àíà îáðàçåö ñîñòàâëÿë 90Æ, îòðàæåííûå îò îáðàçöàýëåêòðîíû ðåãèñòðèðîâàëèñü ïîä óãëîì 43Æ.ÌÄÏ-ñòðóêòóðû Si�ZrO2�Al áûëè ïîëó÷åíû ïó�òåì îñàæäåíèÿ ZrO2 íà êðåìíèåâûå ïîäëîæêè n- èp-òèïîâ ïðîâîäèìîñòè. Èñïîëüçîâàëñÿ êðåìíèé îðè�åíòàöèè h100i ñ ñîïðîòèâëåíèåì ïðèìåðíî 10 Îì�ñì.Òîëùèíà ïëåíîê ZrO2 îïðåäåëÿëàñü ýëëèïñîìåòðè�÷åñêèì ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ He�Ne-ëàçåðà íà äëèíåâîëíû 6328�A. Â êà÷åñòâå ìåòàëëè÷åñêîãî êîíòàêòàèñïîëüçîâàëñÿ àëþìèíèé ïëîùàäüþ 5 � 10�3 ñì2, íà�ïûëåííûé ÷åðåç ìàñêó.

3. ÀÒÎÌÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÏËÅÍÎÊ ZrO2ÏÎ ÄÀÍÍÛÌ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÍà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí îáçîðíûé ðåíòãåíîâñêèé�îòîýëåêòðîííûé ñïåêòð àìîð�íîãî ZrO2. Àíàëèçñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ Zr 3d è O 1s ïî�êàçàë, ÷òî õèìè÷åñêèé ñîñòàâ àìîð�íîé äâóîêèñèöèðêîíèÿ ñ òî÷íîñòüþ íå õóæå 5% ñîîòâåòñòâóåòñòåõèîìåòðè÷åñêîé �îðìóëå ZrO2.Îòîææåííûå êðèñòàëëè÷åñêèå ïëåíêè ZrO2 èìå�þò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñ ïàðàìåòðîì ðåøåòêèa = 5:07�A. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîâñêèåäè�ðàêòîãðàììû ïëåíîê ZrO2, ñâåæåîñàæäåííîé èïîñëå îòæèãà ïðè 800 ÆÑ â òå÷åíèå 30 ìèí, è ïðè�âåäåíà äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîðîøêîãðàììà êóáè÷åñêîãîZrO2.Îáðàçîâàíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êóáè÷åñêîéñòðóêòóðû â ïðîöåññå îòæèãà ïðè 800 ÆÑ ìîæåòáûòü îáúÿñíåíî ñóùåñòâîâàíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêèíåðàâíîâåñíîé àìîð�íîé ìîäè�èêàöèè ZrO2 â èñ�õîäíîì ñîñòîÿíèè.Îáðàçîâàíèå ñòàáèëüíîé ìîíîêëèííîé ìîäè�è�êàöèè, ïî âñåé âèäèìîñòè, ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíîïðè áîëåå äëèòåëüíîì îòæèãå, òàê êàê âûñîêîòåì�ïåðàòóðíàÿ �îðìà èìååò îáðàòíûé ïåðåõîä â ìîíî�êëèííóþ �îðìó ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 1050 ÆÑ.Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ìîäóëè �óðüå-îáðàçà �óíê�öèè k2�(k) EXAFS-ñïåêòðà ëèíèè ZrK (ðàäèàëüíûåñòðóêòóðíûå �óíêöèè áåç ó÷åòà �àçîâûõ ïîïðàâîê)äëÿ ïëåíêè ZrO2 äî è ïîñëå îòæèãà. Âèäíî, ÷òî èñ�õîäíàÿ ïëåíêà ïîëíîñòüþ àìîð�íà, òàê êàê îòñóò�ñòâóþò ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàññòîÿíèÿì Zr�Zr.Îòæèã ïðèâîäèò ê ðîñòó àìïëèòóäû ïèêà Zr�O â
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�èñ. 1. Îáçîðíûé ðåíòãåíîâñêèé �îòîýëåêòðîííûéñïåêòð àìîð�íîãî ZrO2916
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�èñ. 2. à) �åíòãåíîâñêèå äè�ðàêòîãðàììû ïëåíîê ZrO2: 1 � ñâåæåîñàæäåííîé; 2 � ïîñëå îòæèãà ïðè 800 ÆÑ âòå÷åíèå 30 ìèí. á ) Ïîðîøêîãðàììà êóáè÷åñêîãî ZrO2ïåðâîé ñ�åðå îêðóæåíèÿ àòîìîâ ìåòàëëà (óïîðÿäî�÷åíèå) è ïîÿâëåíèþ ïèêà Zr�Zr, à òàêæå ïîÿâëåíèþïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ óïîðÿäî÷åííî ðàñïîëîæåí�íûì àòîìàì êèñëîðîäà â ñëåäóþùèõ êîîðäèíàöèîí�íûõ ñ�åðàõ öèðêîíèÿ (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2 ).4. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÀÌÎ�ÔÍÎ�Î ZrO2 ÏÎ ÄÀÍÍÛÌÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÍà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåí óëüòðà�èîëåòîâûé (âîç-áóæäåíèå êâàíòîì 21.2 ýÂ) �îòîýëåêòðîííûéñïåêòð âàëåíòíîé çîíû àìîð�íîãî ZrO2. Íà ýòîìæå ðèñóíêå ïîêàçàí ñïåêòð çîëîòà, èçìåðåííûé äëÿêàëèáðîâêè. Íèçêîýíåðãåòè÷åñêàÿ ÷àñòü ñïåêòðàíåñåò èí�îðìàöèþ î ïîëîæåíèè âåðõà âàëåíòíîéçîíû àìîð�íîãî ZrO2. �àáîòà âûõîäà çîëîòà (ïî�ëîæåíèå óðîâíÿ Ôåðìè ïî îòíîøåíèþ ê óðîâíþâàêóóìà) ñîñòàâëÿåò 5.1 ýÂ. Âåðõ âàëåíòíîé çîíûàìîð�íîãî ZrO2 ïî îòíîøåíèþ ê óðîâíþ Ôåðìèçîëîòà ñìåùåí â íàïðàâëåíèè áîëüøèõ ýíåðãèé

ñâÿçè íà âåëè÷èíó 2.5 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, âåðõâàëåíòíîé çîíû Ev àìîð�íîãî ZrO2 ðàñïîëîæåí íàðàññòîÿíèè 7.6 ýÂ ïî îòíîøåíèþ ê óðîâíþ ýëåêò-ðîíà â âàêóóìå. Óðîâåíü Ôåðìè çîëîòà ñîâïàäàåòïî ýíåðãèè ñ ïîëîæåíèåì âåðõà âàëåíòíîé çîíûêðåìíèÿ Ev(Si). Ñëåäîâàòåëüíî, âåëè÷èíà áàðüåðàäëÿ èíæåêöèè äûðîê èç êðåìíèÿ â àìîð�íûé ZrO2ñîñòàâëÿåò 2.5 ýÂ. Ïîëó÷åííîå â íàñòîÿùåé ðàáîòåçíà÷åíèå äûðî÷íîãî áàðüåðà íà ãðàíèöå Si/ZrO2áëèçêî ê âåëè÷èíå 2.3 ýÂ, èçìåðåííîé ìåòîäàìèâíóòðåííåé �îòîýìèññèè è �îòîïðîâîäèìîñòè [21℄.Â ðàáîòå [22℄ áûëî ïîëó÷åíî çíà÷åíèå 3.15 ýÂ äëÿäûðî÷íîãî áàðüåðà íà ãðàíèöå Si/ZrO2.Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû àìîð�íîãî ZrO2 áû�ëà îöåíåíà ìåòîäîì ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâïðè ýíåðãèè ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ200 ýÂ (ðèñ. 5). Íóëåâàÿ ýíåðãèÿ íà ðèñóíêå ñîîòâåò�ñòâóåò ïîëîæåíèþ ïèêà óïðóãî îòðàæåííûõ ýëåêòðî�íîâ. Îòðèöàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóåò íåóïðóãîîòðàæåííûì ýëåêòðîíàì. Øèðèíà çàïðåùåííîé çî�íû àìîð�íîãî ZrO2, îöåíåííàÿ èç ðèñ. 5, ñîñòàâëÿ�917
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R;�A�èñ. 3. Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïîäàííûì êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ëèíèè ZrK: 1 � èñõîäíàÿïëåíêà ZrO2; 2 � îòîææåííàÿ ïðè 800 ÆÑ â òå÷åíèå30 ìèí
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Eb; ýÂ�èñ. 4. Óëüòðà�èîëåòîâûå �îòîýëåêòðîííûå ñïåê-òðû àìîð�íîãî ZrO2 è çîëîòà, âîçáóæäåííûå èçëó-÷åíèåì He I ñ ýíåðãèåé 21:2 ýÂåò Eg = 4:7 � 0:4 ýÂ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ áûëè ïîëó÷å�íû âåëè÷èíû 5.4 ýÂ èç ñïåêòðà �îòîïðîâîäèìîñòè[21℄, 4.52�4.67 ýÂ èç êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëî�ùåíèÿ [22℄ è 5.5 ýÂ èç ñïåêòðà ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêò-ðîíîâ [23℄.Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåí ðåíòãåíîâñêèé �îòîýëåêò-ðîííûé ñïåêòð âàëåíòíîé çîíû àìîð�íîãî ZrO2(âîçáóæäåíèå êâàíòîì 1486.6 ýÂ). Âàëåíòíàÿ çîíà

Eg = 4:7 ýÂ 0Ýíåðãèÿ ïîòåðü, ýÂ�10�20�30�40Èíòåíñèâíîñòü
�èñ. 5. Ñïåêòðû ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ äëÿàìîð�íîãî ZrO2. Íóëåâàÿ ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóåòïèêó óïðóãî îòðàæåííûõ ýëåêòðîíîâ
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�èñ. 6. �åíòãåíîâñêèé �îòîýëåêòðîííûé ñïåêòðàìîð�íîãî ZrO2 ïðè ýíåðãèè êâàíòà 1486:6 ýÂZrO2 ðàñùåïëÿåòñÿ íà òðè ïîäçîíû ñ ïðèìåðíî îäè�íàêîâûìè ïîëóøèðèíàìè îêîëî 5 ýÂ. Äîìèíèðóþ�ùèé âêëàä â ýòîò ñïåêòð äàþò 2p-ñîñòîÿíèÿ êèñëî�ðîäà è 4d-ñîñòîÿíèÿ öèðêîíèÿ [24℄. Óëüòðà�èîëåòî�âûé �îòîýëåêòðîííûé ñïåêòð àìîð�íîãî ZrO2 ïðèýíåðãèè êâàíòà 40.8 ýÂ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 7. Äîìè�íèðóþùèé âêëàä â ýòîò ñïåêòð äàþò 2p-ñîñòîÿíèÿêèñëîðîäà è 4d-ñîñòîÿíèÿ öèðêîíèÿ.Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíà âòîðàÿ ïðîèçâîäíàÿñïåêòðà ïîòåðü ýíåðãèè ìåäëåííûõ ýëåêòðîíîâ âàìîð�íîì ZrO2, èçìåðåííàÿ ïðè ýíåðãèè ïàäàþùå�ãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ 500 ýÂ. Â ýêñïåðèìåíòå íàá-ëþäàþòñÿ ïèêè ïîòåðü ïðè ýíåðãèÿõ 14.0, 7.4 è3.0 ýÂ. Ýíåðãèè äâóõ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ ïèêîâïðåâûøàþò âåëè÷èíó øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû,918
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�èñ. 7. Ôîòîýëåêòðîííûé ñïåêòð àìîð�íîãî ZrO2ïðè ýíåðãèè êâàíòà 40:8 ýÂ14:0 ýÂ 7:4 ýÂ 3:0 ýÂ
�2N�E2

Ýíåðãèÿ�èñ. 8. Âòîðàÿ ïðîèçâîäíàÿ îò ñïåêòðîâ ïîòåðüýíåðãèè ýëåêòðîíîâ, èçìåðåííàÿ äëÿ àìîð�íîãîZrO2 ïðè ýíåðãèè ïàäàþùåãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ500 ýÂïîýòîìó èõ ñëåäóåò îòíåñòè ê ìåæçîííûì ïåðåõîäàìýëåêòðîíîâ èç âàëåíòíîé çîíû â çîíó ïðîâîäèìîñòè.Ýíåðãèÿ íèçêîýíåðãåòè÷åñêîãî ïèêà (3.0 ýÂ) ìåíüøåøèðèíû çàïðåùåííîé çîíû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýòîòïèê îáóñëîâëåí âîçáóæäåíèåì ýëåêòðîííûõ ïåðåõî�äîâ íà äå�åêòàõ â ZrO2. Â ðàáîòàõ [25; 26℄ èçó÷àëèñü

ñîáñòâåííûå òî÷å÷íûå äå�åêòû â ZrO2 è áûëî îáíà�ðóæåíî, ÷òî êèñëîðîäíûå âàêàíñèè èìåþò ãëóáèíóçàëåãàíèÿ îêîëî 3.3 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, ïåðåõîä ñýíåðãèåé 3.0 ýÂ ìîæíî, ïðåäïîëîæèòåëüíî, îòíåñòèê âîçáóæäåíèþ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé, ñâÿçàí�íûõ ñ íàëè÷èåì êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé â ZrO2.5. ÏÅ�ÅÍÎÑ ÇÀ�ßÄÀ Â ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÕSi�ZrO2�AlÒèïè÷íàÿ âåëè÷èíà áàðüåðà �e äëÿ ýëåêòðî�íîâ íà ãðàíèöå Si/äèýëåêòðèê ëåæèò â äèàïàçîíå1.0�4.0 ýÂ. Òàê, äëÿ Si/HfO2 âåëè÷èíà áàðüåðàñîñòàâëÿåò 2.0 ýÂ, äëÿ Si/Al2O3 � 2.0 ýÂ, äëÿSi/ZrO2, ñîãëàñíî äàííûì, ïîëó÷åííûì â ðàáî�òå [21℄, áàðüåð ðàâåí �e = 2:0 ýÂ. Ý��åêòèâíûåìàññû m�e � m�h � (0:15�0:5)m0 òèïè÷íû äëÿ òà�êèõ äèýëåêòðèêîâ, êàê SiO2, Si3N4, HfO2, Al2O3,La2O5 [15; 19; 27℄. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èí�æåêöèÿ ýëåêòðîíîâ èç ïîëóïðîâîäíèêà (ìåòàëëà) ÷å�ðåç áàðüåð âåëè÷èíîé îêîëî 2 ýÂ îñóùåñòâëÿåòñÿòóííåëüíûì ìåõàíèçìîì Ôàóëåðà �Íîðäãåéìà [14℄:J = e3F 216�2~� exp 4p2m��33~eF ! :Çäåñü F � ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, m� � ý��åê�òèâíàÿ ìàññà, � � âûñîòà áàðüåðà. Íà ðèñ. 9Si ZrO2ZrO2Si �Al
3020100�10�20�3010�910�710�510�310�1J;À/ñì2

U;Â
+Ald(ZrO2) = 410�A d(ZrO2 ) = 430 �A

�èñ. 9. Âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè n�p-ñòðóê-òóðû Si�ZrO2�Al â ðåæèìå îáîãàùåíèÿ äëÿ äâóõ ïî-ëÿðíîñòåé íà ìåòàëëå. Òî÷êè � äàííûå ýêñïåðè-ìåíòà, ñïëîøíûå ëèíèè � âîëüò-àìïåðíûå õàðàê-òåðèñòèêè äëÿ ìåõàíèçìà Ôàóëåðà �Íîðäãåéìà ïðèm�e = m�h = 0:5m0, øòðèõîâûå � ðàñ÷åòíàÿ çàâè-ñèìîñòü ïðè m�e = m�h = 0:0005m0919



À. Â. Øàïîøíèêîâ, Ä. Â. �ðèöåíêî, È. Ï. Ïåòðåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 5, 2006ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåí�òàëüíûå âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñòðóêòóðSi�ZrO2�Al ïðè äâóõ ïîëÿðíîñòÿõ ïîòåíöèàëàíà ìåòàëëå. Îáå âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêèèçìåðåíû â ðåæèìå îáîãàùåíèÿ êðåìíèåâîé ïîä�ëîæêè. Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû âîëüò-àìïåðíûåõàðàêòåðèñòèêè, ðàññ÷èòàííûå äëÿ âåëè÷èí òóí�íåëüíûõ ý��åêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðîíîâ è äûðîêm�e = m�h = 0:5m0. Â ðàñ÷åòå äëÿ çíà÷åíèÿ áàðüåðà2.0 ýÂ âåëè÷èíå òîêà 10�7 A/ñì2 ñîîòâåòñòâóåòýëåêòðè÷åñêîå ïîëå F � 0:8 � 106 Â/ñì (íàçîâåì ýòîïîëå ïîðîãîâûì) Â òî æå âðåìÿ â ýêñïåðèìåíòå âå�ëè÷èíà ïîðîãîâîãî ïîëÿ ñîñòàâëÿåò 5 � 104 Â/ñì, ò. å.â ýêñïåðèìåíòå íàáëþäàåòñÿ àíîìàëüíî âûñîêèéóðîâåíü èíæåêöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê èç êðåìíèÿè àëþìèíèÿ â ZrO2. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè íàðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå âîëüò-àìïåðíûåõàðàêòåðèñòèêè äëÿ áàðüåðà �e = 2:0 ýÂ, ïðèýòîì âåëè÷èíà ý��åêòèâíîé ìàññû ïîäáèðàëàñüäëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Òàêîåñîãëàñèå íàáëþäàåòñÿ ïðè àíîìàëüíî ìàëîì çíà�÷åíèè ý��åêòèâíîé ìàññû ýëåêòðîíîâ â ZrO2:m�e � 0:0005m0. Êàê âèäíî èç ïîñëåäóþùèõ ðàñ�÷åòîâ çîííîé ñòðóêòóðû êóáè÷åñêîé ìîäè�èêàöèèZrO2, ñóùåñòâîâàíèå àíîìàëüíî ëåãêèõ ýëåêòðîíîâíå ïðåäñêàçûâàåòñÿ. Â èçâåñòíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõïîëóïðîâîäíèêàõ ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ý��åê�òèâíîé ìàññû ýëåêòðîíîâ ñîñòàâëÿþò 0:01m0 [28℄.Òàêèì îáðàçîì, íà ãðàíèöàõ Si/ZrO2 è Al/ZrO2ñóùåñòâóåò àíîìàëüíî âûñîêèé óðîâåíü èíæåêöèèýëåêòðîíîâ. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî àíîìàëüíî áîëü�øèå òîêè óòå÷êè ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûì ñâîéñòâîìàëüòåðíàòèâíûõ äèýëåêòðèêîâ. Òàê, íàïðèìåð,àíîìàëüíî áîëüøèå òîêè (îòñóòñòâèå ïîðîãà íàâîëüò-àìïåðíîé õàðàêòåðèñòèêå) íàáëþäàëèñüðàíåå â ZrO2 [29℄, Ta2O5 [30℄, Y2O3, Gd2O3 [31℄,Pr2O3 [32℄, La2O3 [33℄, Sm2O3 [34℄, TiO2 [35℄,Ba0:5Sr0:5TiO3 [36℄.Îòìåòèì ñëåäóþùèå îáñòîÿòåëüñòâà.1) Ïîñêîëüêó èçìåðÿåìûå òîêè íàáëþäàþòñÿ âýëåêòðè÷åñêèõ ïîëÿõ, íåäîñòàòî÷íûõ ïî âåëè÷èíåäëÿ òóííåëüíîé èíæåêöèè íà êîíòàêòå, ñëåäóåòïðåäïîëàãàòü, ÷òî èíæåêöèÿ ýëåêòðîíîâ èç êîíòàê�òîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ íå ïðÿìî â çîíó ïðîâîäèìîñòè, àíà ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ (ëîâóøêè). Ïîäîáíàÿìîäåëü ðàññìàòðèâàëàñü ðàíåå [30; 37℄.2) Ýíåðãèÿ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé â äèýëåê�òðèêå â òàêîé ìîäåëè äîëæíà áûòü áëèçêà ê ýíåð�ãèè Ôåðìè â êîíòàêòå (ñì. ðèñ. 9). Òàê, â ñèñòåìåAl/ZrO2 äëÿ èíæåêöèè ýëåêòðîíîâ íà ëîâóøêè èõýíåðãèÿ äîëæíà áûòü îêîëî 2.0 ýÂ.3) Ýëåêòðè÷åñêèå ïîëÿ, ïðè êîòîðûõ ïðîòåêà�

þò òîêè, íåäîñòàòî÷íû ïî âåëè÷èíå äëÿ èîíèçàöèèýëåêòðîíîâ â çîíó ïðîâîäèìîñòè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òîïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ëîêàëèçîâàí�íûì ñîñòîÿíèÿì, ïîäîáíî òîìó êàê ýòî èìååò ìåñòîâ ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè [38℄.Â ðàáîòå [39℄ èçó÷àëèñü âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòå�ðèñòèêè ñâåðõòîíêèõ (òîëùèíîé îêîëî 50�A) ïëåíîêZrO2 è áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îòæèã âî âëàæíîì êèñëî�ðîäå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ èíæåêöè�îííûõ òîêîâ. Âìåñòå ñ òåì, â �îòîýëåêòðîííîì ñïåê�òðå ïðè îòæèãå íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå ïîíèæå�íèå èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ìå�òàëëè÷å
êîìó öèðêîíèþ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñó�ùåñòâåííîì ïîíèæåíèè êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäíûõâàêàíñèé â îòîææåííûõ ïëåíêàõ. Â ðàáîòå [25℄ èçó�÷àëèñü äå�åêòû � êèñëîðîäíûå âàêàíñèè â ZrO2 � èáûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îíè ìîãóò ÿâëÿòüñÿ ëîâóøêà�ìè äëÿ ýëåêòðîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ýòè ðåçóëüòàòûïîäòâåðæäàþò íàøó ãèïîòåçó î òîì, ÷òî ïðîâîäè�ìîñòü â ZrO2 îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ëîêàëèçîâàííûåñîñòîÿíèÿ. Áîëåå äåòàëüíîå èçó÷åíèå ìåõàíèçìà ïðî�âîäèìîñòè ZrO2 íå âõîäèò â çàäà÷è íàñòîÿùåé ðàáî�òû. 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÊÓÁÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈÈ ZrO2 ÏÎÄÀÍÍÛÌ ÇÎÍÍÛÕ �ÀÑ×ÅÒÎÂ,Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ñ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌ�àñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðû ZrO2 ïðîâîäèëèñü ðà�íåå [25; 26; 40; 41℄. Îäíàêî äàííûå ïî ðàñ÷åòàì ý���åêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðîíîâ è äûðîê îòñóòñòâóþò,à øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû îêàçàëàñü ñóùåñòâåí�íî ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîé. Öåëüþ íàøèõ ðàñ÷å�òîâ áûëî ïîëó÷åíèå èí�îðìàöèè îá ý��åêòèâíûõìàññàõ ýëåêòðîíîâ è äûðîê è áîëåå òî÷íîé îöåí�êè âåëè÷èíû çàïðåùåííîé çîíû. Äëÿ ïðîâåäåíèÿçîííûõ ðàñ÷åòîâ áûëà âûáðàíà êóáè÷åñêàÿ ìîäè�è�êàöèÿ 
-ZrO2, ñîäåðæàùàÿ íàèìåíüøåå ÷èñëî àòî�ìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå è, ñëåäîâàòåëüíî, òðåáó�þùàÿ íàèìåíüøèõ âû÷èñëèòåëüíûõ çàòðàò. Â ðÿäåðàáîò [10; 11℄ ñîîáùàåòñÿ î ïðåèìóùåñòâåííîì �îð�ìèðîâàíèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êóáè÷åñêîé �àçûâ òîíêèõ ïëåíêàõ ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 200 ÆÑ âóñëîâèÿõ îáåäíåíèÿ êèñëîðîäîì.Â êóáè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè ZrO2 àòîìû öèðêî�íèÿ îáðàçóþò ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ ðå�øåòêó ñ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè 4.9�A (ðèñ. 10a), à àòî�ìû êèñëîðîäà çàíèìàþò òåòðàýäðè÷åñêèå ïóñòîòûýòîé ðåøåòêè. Ïðèìèòèâíàÿ ðîìáîýäðè÷åñêàÿ ÿ÷åé�êà èìååò äëèíó ðåáðà 3.47�A è ñîäåðæèò òðè àòî�ìà ñ êîîðäèíàòàìè Zr (0,0,0), O1 (0.25, 0.25, 0.25)920
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�èñ. 10. �ðàíåöåíòðèðîâàííàÿ êóáè÷åñêàÿ (à) è ïðèìèòèâíàÿ ðîìáîýäðè÷åñêàÿ (á ) ÿ÷åéêè ZrO2b2 b1

b3
X� K UL W

�èñ. 11. Ïåðâàÿ çîíà Áðèëëþýíà è îñîáûå òî÷êèïðèìèòèâíîé ðîìáîýäðè÷åñêîé ÿ÷åéêè ZrO2è O2(0.75, 0.75, 0.75) â êðèñòàëëè÷åñêîé ñèñòåìå êî�îðäèíàò (ðèñ. 10á ). Âñå ðàññòîÿíèÿ Zr�O îäèíàêî�âû è ñîñòàâëÿþò 2.1�A. Íà ðèñ. 11 èçîáðàæåíû çîíàÁðèëëþýíà è îñîáûå òî÷êè äëÿ ïðèìèòèâíîé ðîìáî�ýäðè÷åñêîé ÿ÷åéêè.�àñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû âûïîëíåíûâ ïðèáëèæåíèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ íåëî�êàëüíûì îáìåííî-êîððåëÿöèîííûì ïîòåíöèàëîìñ ãðàäèåíòíûìè ïîïðàâêàìè â ïàðàìåòðèçàöèèPBE (Perdew �Burke �Ernzerhof) [42℄, ðåàëèçîâàí�íîì â êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ïàêåòàõ ïðîãðàììv-ESPRESSO [43℄ è ADF-BAND [44�46℄. Ê âà�ëåíòíûì áûëè îòíåñåíû àòîìíûå 4s-, 4p-, 4d- è
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Âîëíîâîé âåêòîðÝíåðãèÿ,ýÂ
�èñ. 12. Äèñïåðñèÿ E(k), ïîñòðîåííàÿ âäîëü îñî-áûõ òî÷åê â çîíå Áðèëëþýíà5s-ýëåêòðîíû öèðêîíèÿ è 2s- è 2p-ýëåêòðîíû êèñëî�ðîäà. Îñòîâíûå ýëåêòðîíû ó÷èòûâàëèñü ñ ïîìîùüþóëüòðàìÿãêèõ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ â ïðîãðàììåv-ESPRESSO. Â ïðîãðàììå ADF-BAND îñòîâíûåýëåêòðîíû îïèñûâàëèñü â ïðèáëèæåíèè çàìîðî�æåííûõ îðáèòàëåé. Â ïåðâîì ïàêåòå èñïîëüçîâàëñÿáàçèñ ïëîñêèõ âîëí [47℄, âî âòîðîì áàçèñíûìè�óíêöèÿìè áûëè ðàññ÷èòàííûå ïî ïðîãðàììå Õåð-ìàíà �Ñêèëìàííà ÷èñëåííûå àòîìíûå îðáèòàëè èñëýéòåðîâñêèå �óíêöèè. Îáðåçàíèå áàçèñà ïëîñêèõâîëí ïðîèñõîäèëî ïðè ýíåðãèè 30 Ry. �àñ÷åòûîáîèìè ïàêåòàìè äàþò êà÷åñòâåííî îäèíàêîâûå èáëèçêèå êîëè÷åñòâåííî ðåçóëüòàòû. Íèæå ïðèâî�äÿòñÿ äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììûv-ESPRESSO.Íà ðèñ. 12 ïðåäñòàâëåíà òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàí�íàÿ äèñïåðñèÿ E(k), ïîñòðîåííàÿ âäîëü îñîáûõ òî�÷åê â çîíå Áðèëëþýíà (ñì. ðèñ. 11). Äíî çîíû ïðî�921



À. Â. Øàïîøíèêîâ, Ä. Â. �ðèöåíêî, È. Ï. Ïåòðåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 5, 2006âîäèìîñòè íàõîäèòñÿ â òî÷êå �, âåðøèíà âàëåíòíîéçîíû � â òî÷êå X . Òàêèì îáðàçîì, êóáè÷åñêàÿ ìîäè��èêàöèÿ ZrO2 ÿâëÿåòñÿ íåïðÿìîçîííûì äèýëåêòðè�êîì.Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû Eg , îöåíåííàÿ êàêðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó âåðøèíîé âàëåíòíîé çîíûè äíîì çîíû ïðîâîäèìîñòè, ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî3.2 ýÂ, ÷òî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãîçíà÷åíèÿ (4.7�5.5 ýÂ ïî ðàçíûì äàííûì).Åùå îäíà îöåíêà äëÿ Eg ìîæåò áûòü ïîëó÷åíàïî ðàçíîñòè ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíîâ íà äíåçîíû ïðîâîäèìîñòè (Eex

 ) è íà âåðøèíå âàëåíòíîéçîíû (Eex
v ): Eg = Eex

 �Eex
v :Äëÿ îöåíêè çíà÷åíèé Eex

 è Eex
v ðàññ÷èòû�âàëèñü ïîëíûå ýíåðãèè äëÿ íåéòðàëüíîé ÿ÷åéêè(E0), ÿ÷åéêè, ñîäåðæàùåé äîïîëíèòåëüíûé ýëåê�òðîí (Ee), è ÿ÷åéêè ñ äûðêîé (Eh) [48℄:Eex

 = Ee �E0; Eex
v = E0 �Eh;Eg = Ee +Eh � 2E0:Äëÿ ðàñ÷åòà ïîëíîé ýíåðãèè ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷å�åê, ñîäåðæàùèõ äîïîëíèòåëüíûé ýëåêòðîí èëè äûð�êó, ââîäèëñÿ ðàâíîìåðíî ðàçìàçàííûé ïî ÿ÷åéêåêîìïåíñèðóþùèé çàðÿä. Íåéòðàëüíàÿ ÿ÷åéêà ñ äî�ïîëíèòåëüíûì ýëåêòðîíîì èëè äûðêîé ñòàíîâèòñÿìåòàëëè÷åñêîé ñèñòåìîé è ìîæåò òðåáîâàòü äëÿ êîð�ðåêòíîãî ðàñ÷åòà áîëüøåãî êîëè÷åñòâà k-òî÷åê. Äëÿîöåíêè ñâÿçàííîé ñ ýòèì ïîãðåøíîñòè ïðîâîäèëñÿðàñ÷åò ïîëíûõ ýíåðãèé E0, Ee è Eh ñ èñïîëüçîâà�íèåì ñåòîê 24 � 24 � 24 (256 k-òî÷åê), 16 � 16 � 16(145 k-òî÷åê). �àçíîñòü ïîëíûõ ýíåðãèé ñîñòàâèëàìåíåå 10�4 Ry. Ïîëó÷åííàÿ òàêèì îáðàçîì âåëè÷è�íà äëÿ Eg ñîñòàâëÿåò 5.2 ýÂ, ÷òî áëèçêî ê ïîëó÷åí�íûì â äàííîé ðàáîòå äëÿ àìîð�íûõ ïëåíîê çíà÷åíè�ÿì 4:7� 0:5 ýÂ. Ïðè âû÷èñëåíèè Eg ïî îïèñàííîìóâûøå ìåòîäó èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå ïðèáëèæå�íèÿ: âî-ïåðâûõ, íå ó÷èòûâàëîñü êóëîíîâñêîå âçàè�ìîäåéñòâèå ìåæäó ýëåêòðîíîì è äûðêîé, âî-âòîðûõ,ïðè ðàñ÷åòå ïîëíîé ýíåðãèè çàðÿæåííîé ÿ÷åéêè äî�ïîëíèòåëüíûé çàðÿä, ñâÿçàííûé ñ ýëåêòðîíîì èëèäûðêîé, ïî íåîáõîäèìîñòè îêàçûâàëñÿ ëîêàëèçîâàí�íûì â ïðåäåëàõ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.Äèñïåðñèÿ E(k) äëÿ ýëåêòðîíîâ â îêðåñòíîñòèäíà çîíû ïðèâåäåíà íà ðèñ. 13à. Â òî÷êå � èìååò�ñÿ äâóêðàòíî âûðîæäåííîå ñîñòîÿíèå, êîòîðîå ðàñ�ùåïëÿåòñÿ âäîëü íàïðàâëåíèé ��X è ��K è îñòàåòñÿíåðàñùåïëåííûì â íàïðàâëåíèè ��L. Ñîîòâåòñòâó�

Òàáëèöà 1. Ý��åêòèâíûå ìàññû ýëåêòðîíîâ âòî÷êå �Íàïðàâëåíèå âçîíå Áðèëëþýíà (m�e)1=m0 (m�e)2=m0��X 2.01 0.58��L 0.78 0.78��K 1.25 0.64Òàáëèöà 2. Ý��åêòèâíûå ìàññû äûðîê â òî÷-êå XÍàïðàâëåíèå âçîíå Áðèëëþýíà m�h=m0X�� 0.32X�U 2.64X�W 3.05þùèå ýòîìó çàêîíó äèñïåðñèè ý��åêòèâíûå ìàññûm�e ðàññ÷èòûâàëèñü ïî �îðìóëåm�e = �k22�E ;ãäå �E � ðàçíîñòü ýíåðãèé â òî÷êå � è â òî÷êå,ëåæàùåé íà ðàññòîÿíèè �k â îáðàòíîì ïðîñòðàí�ñòâå â ñîîòâåòñòâóþùåì íàïðàâëåíèè. Ïîëó÷åííûåçíà÷åíèÿ ý��åêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðîíîâ ïðèâåäå�íû â òàáë. 1. �àñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ý��åê�òèâíûå ìàññû ýëåêòðîíîâ äëÿ ðàçíûõ íàïðàâëåíèéâ çîíå Áðèëëþýíà ëåæàò â äèàïàçîíå (0.6�2:0)m0(ñì. òàáë. 1). Òàêèì îáðàçîì, ïðåäïîëîæåíèå î íà�ëè÷èè â ZrO2 ñâåðõëåãêèõ ýëåêòðîíîâ ñ ìàññîém�e � (10�4�10�3)m0, âûñêàçàííîå ïðè èíòåðïðåòà�öèè ïðîâîäèìîñòè, íå ïîäòâåðæäàåòñÿ çîííûìè ðàñ�÷åòàìè.Äèñïåðñèÿ E(k) äëÿ äûðîê â îêðåñòíîñòè òî÷êèX ïðèâåäåíà íà ðèñ. 13á. Ý��åêòèâíûå ìàññû äû�ðîê, ðàññ÷èòàííûå ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå, ïðè�âåäåíû â òàáë. 2. �àñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî â 
-ZrO2èìåþòñÿ êàê òÿæåëûå (m�h � 3:5m0), òàê è ëåãêèå(m�h � 0:3m0) äûðêè.Íà ðèñ. 14 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå ïàðöè�àëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ 4p- è 4d-ñîñòîÿíèéöèðêîíèÿ è 2s- è 2p-ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà, à òàê�æå ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé. Çà íà÷àëî îòñ÷åòàýíåðãèè ïðèíÿòà âåðøèíà âàëåíòíîé çîíû. Ïðè ðàñ�÷åòàõ ó÷èòûâàëîñü ãàóññîâñêîå óøèðåíèå (øèðèíà922
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10�èñ. 14. �àññ÷èòàííûå ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñ-òîÿíèé äëÿ öèðêîíèÿ è êèñëîðîäà, à òàêæå ïîëíàÿïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé (íèæíÿÿ êðèâàÿ)ãàóññîâñêîé êðèâîé ñîñòàâëÿëà 0.25 ýÂ). Èç ðàñ÷å�òîâ ñëåäóåò, ÷òî âêëàä 4s-, 5s-, 5p-ñîñòîÿíèé öèðêî�íèÿ âî âñå òðè âàëåíòíûå ïîäçîíû ïðåíåáðåæèìîìàë è èõ ïàðöèàëüíûå âêëàäû â ïëîòíîñòü ñîñòîÿ�íèé íà ðèñ. 14 íå ïðèâîäÿòñÿ. �àñ÷åò ïîêàçûâàåò,÷òî íèæíÿÿ ïîäçîíà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ îáðà�çîâàíà 4p-ñîñòîÿíèÿìè öèðêîíèÿ, ñðåäíÿÿ ïîäçîíàñîñòîèò èç 2s-îðáèòàëåé êèñëîðîäà ñ íåáîëüøîé ïðè�ìåñüþ 4d-ñîñòîÿíèé öèðêîíèÿ. Âêëàä â ýòó ïîäçîíó

äàþò òîëüêî �óíêöèè Zr 4d ñ ñèììåòðèåé xy, xz èyz. Âåðõíÿÿ ïîäçîíà ñîñòîèò èç 2p-ñîñòîÿíèé êèñëî�ðîäà 
 ïðèìåñüþ 4d-ñîñòîÿíèé öèðêîíèÿ (xy, xz, yz,x2 � y2, z2). Çîíà ïðîâîäèìîñòè ïîñòðîåíà â îñíîâ�íîì èç 4d-ñîñòîÿíèé öèðêîíèÿ.Ïåðåíîñ çàðÿäà ïî ñâÿçè Zr�O, ïîëó÷åííûé íàîñíîâå àíàëèçà çàñåëåííîñòåé ïî Ëåâäèíó, ñîñòàâëÿ�åò 0:1e. Íà àòîìå öèðêîíèÿ èìååòñÿ ïîëîæèòåëüíûéçàðÿä �q = 0:8e, íà àòîìå êèñëîðîäà � îòðèöàòåëü�íûé çàðÿä �q = �0:4e. Ñâÿçü Zr�O ÿâëÿåòñÿ èîí-íî-êîâàëåíòíîé.Ñðàâíåíèå ïîëíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ñ �îòî�ýëåêòðîííûì ñïåêòðîì âàëåíòíîé çîíû äëÿ ýíåð�ãèè 1486.6 ýÂ ïîêàçûâàåò õîðîøåå êà÷åñòâåííîå ñî�ãëàñèå (ñì. ðèñ. 6 è ðèñ. 14). Èìåþòñÿ òðè ïîäçî�íû, ðàçäåëåííûå èîííîé ùåëüþ. Îäíàêî îáðàùàåòíà ñåáÿ âíèìàíèå ðàçëè÷èå â øèðèíàõ âû÷èñëåí�íûõ ïèêîâ íà êðèâîé äëÿ ïîëíîé ïëîòíîñòè ñîñòî�ÿíèé (äâà íèæíèõ ïèêà èìåþò ïîëóøèðèíû ïðè�ìåðíî 1.5 è 2.5 ýÂ) è ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ïèêîâ (ïîëóøèðèíà îêîëî 5 ýÂ). Ïðè÷èíîéïîäîáíîãî ðàñõîæäåíèÿ ìîæåò áûòü êîíå÷íîå âðå�ìÿ æèçíè äûðêè íà îñòîâíûõ óðîâíÿõ, ïðèâîäÿùååê óøèðåíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïèêîâ. Ó÷åò ïðî�öåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê óøèðåíèþ ïèêà (íàïðèìåð,îæå-ïðîöåññîâ), òðåáóåò çíà÷èòåëüíî áîëåå ñëîæíîéòåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè è âûõîäèò çà ðàìêè íàñòîÿ�ùåé ðàáîòû.923



À. Â. Øàïîøíèêîâ, Ä. Â. �ðèöåíêî, È. Ï. Ïåòðåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 5, 20067. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÎòæèã èçíà÷àëüíî àìîð�íûõ ïëåíîê ZrO2 ïðèòåìïåðàòóðå 800 ÆÑ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ âûñîêî�òåìïåðàòóðíîé êóáè÷åñêîé �àçû. Ñîãëàñíî ëèòåðà�òóðíûì äàííûì, ðàâíîâåñíàÿ òåìïåðàòóðà îáðàçîâà�íèÿ êóáè÷åñêîé �àçû ðàâíà 2600 Ê. Òàêèì îáðàçîì,â òîíêèõ ïëåíêàõ âîçìîæíî �îðìèðîâàíèå íåðàâíî�âåñíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ �àç, ÷òî ìîæåò îêàçûâàòüñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà õàðàêòåðèñòèêè ïëåíîê äè�ýëåêòðèêîâ.Ýêñïåðèìåíòû ïî èçó÷åíèþ ñïåêòðà ïîòåðü ýíåð�ãèè îòðàæåííûõ ýëåêòðîíîâ ïîêàçûâàþò íàëè÷èåïèêà ïðè ýíåðãèè 3.0 ýÂ, ÷òî ìåíüøå øèðèíû çàï-ðåùåííîé çîíû (4.7 ýÂ). Ïèê ïðè ýíåðãèè 3.0 ýÂ ìî�æåò áûòü îáóñëîâëåí âîçáóæäåíèåì ýëåêòðîííûõ ïå�ðåõîäîâ íà äå�åêòàõ â ZrO2, ñêîðåå âñåãî, âàêàíñèéêèñëîðîäà. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ òåîðåòè÷åñ-êèìè ðàáîòàìè [25; 26℄ è íàøèìè ñîáñòâåííûìè ðàñ�÷åòàìè êèñëîðîäíîé âàêàíñèè â ZrO2.Ýêñïåðèìåíòû ïî èçó÷åíèþ ïðîâîäèìîñòè ïëå�íîê ïîêàçûâàþò, ÷òî íà ãðàíèöàõ Si/ZrO2 è Al/ZrO2ñóùåñòâóåò àíîìàëüíî âûñîêèé óðîâåíü èíæåêöèèýëåêòðîíîâ. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî àíîìàëüíî áîëü�øèå òîêè óòå÷êè ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûì ñâîéñòâîì àëü�òåðíàòèâíûõ äèýëåêòðèêîâ, à íå òîëüêî êîíêðåòíûõîáðàçöîâ. Äëÿ îïèñàíèÿ òàêîé àíîìàëüíî âûñîêîéïðîâîäèìîñòè â ïðîñòîé ìîäåëè èíæåêöèè ýëåêòðî�íîâ èç ïîëóïðîâîäíèêà (ìåòàëëà) ÷åðåç áàðüåð âû�ñîòîé îêîëî 2 ýÂ òóííåëüíûì ìåõàíèçìîì Ôàóëå�ðà �Íîðäãåéìà òðåáóåòñÿ ïðåäïîëîæèòü ñóùåñòâî�âàíèå íîñèòåëåé ñ íå�èçè÷åñêè ìàëîé ý��åêòèâíîéìàññîé m�e � 0:0005m0, ÷òî íå ïîäòâåðæäàåòñÿ çîí�íûìè ðàñ÷åòàìè. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ àíîìàëüíîé ïðî�âîäèìîñòè ïðåäëîæåíà ñëåäóþùàÿ ãèïîòåçà: ïåðå�íîñ ýëåêòðîíîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ëîêàëèçîâàííûìñîñòîÿíèÿì, ïîäîáíî òîìó êàê ýòî èìååò ìåñòî âïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè [38℄.�àñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðû ìåòîäîì �óíêöèîíà�ëà ïëîòíîñòè äëÿ êóáè÷åñêîé �àçû ZrO2 äàþò êàð�òèíó âàëåíòíîé çîíû, êà÷åñòâåííî ñîâïàäàþùóþ ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ñ ïî�ìîùüþ ýêñïåðèìåíòîâ ïî �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðî�ñêîïèè. Òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííàÿ øèðèíà çàïðå�ùåííîé çîíû (5.2 ýÂ) áëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé(4.7 ýÂ).Âïåðâûå òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàíû ý��åêòèâíûåìàññû ýëåêòðîíîâ è äûðîê äëÿ êóáè÷åñêîé �àçûZrO2. Ý��åêòèâíûå ìàññû ýëåêòðîíîâ äëÿ ðàçíûõíàïðàâëåíèé â çîíå Áðèëëþýíà ëåæàò â ïðîìåæóò�êå (0.6�2:0)m0. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäïîëîæåíèå îíàëè÷èè â ZrO2 ñâåðõëåãêèõ ýëåêòðîíîâ ñ ìàññîé

m�e � (10�4�10�3)m0, âûñêàçàííîå ïðè èíòåðïðå�òàöèè ïðîâîäèìîñòè, íå ïîäòâåðæäàåòñÿ çîííûìèðàñ÷åòàìè. �àñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî èìåþòñÿ êàêòÿæåëûå (m�h � 3:5m0), òàê è ëåãêèå (m�h � 0:3m0)äûðêè äëÿ ðàçíûõ íàïðàâëåíèé â çîíå Áðèëëþýíà.Ñóùåñòâåííàÿ àíèçîòðîïèÿ ýëåêòðîííûõ è äûðî÷�íûõ ìàññ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ïîäàâëåíèÿèíæåêöèè íîñèòåëåé â êðåìíèè ïóòåì âûðàùèâàíèÿïëåíîê ZrO2 ñ òðåáóåìîé îðèåíòàöèåé.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîääåðæàíà èíòåãðàöèîííûìïðîåêòîì �116 Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �ÀÍ, ïðî�åêòîì �02.435.11.2012 Ôåäåðàëüíîãî àãåíòñòâàïî íàóêå è èííîâàöèÿì Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâà�íèÿ è íàóêè �îññèéñêîé Ôåäåðàöèè, èññëåäîâà�òåëüñêèì ãðàíòîì CityU 1167/03E, �îíãîíã (UGCCompetitive Earmarked Resear
h Grant from theResear
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