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 of ChinaÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 ìàðòà 2010 ã.Ìåòîäîì �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåí ïåðåíîñ çàðÿäà íà ñâÿçè Si�Nâ íèòðèäå êðåìíèÿ �Q = 0:35e, îïðåäåëåíà èîííàÿ �îðìóëà íèòðèäà êðåìíèÿ Si+1:43 N�1:054 . Ìåòîäîì�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ab initio èçó÷åíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà �-Si3N4. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà (ïàðöè-àëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé) ñîïîñòàâëåíû ñ ýêñïåðèìåíòîì ïî ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèîííîé ñïåêòðî-ñêîïèè àìîð�íîãî Si3N4. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ ïðè ðàçíûõ ýíåðãèÿõ âîçáóæäå-íèÿ èçó÷åíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà âàëåíòíîé çîíû àìîð�íîãî Si3N4. Òåîðåòè÷åñêè îöåíåíû âåëè÷èíûýëåêòðîííîé è äûðî÷íîé ý��åêòèâíûõ ìàññ m�e � m�h � 0:5me. �àñ÷åòíûå âåëè÷èíû ñîîòâåòñòâóþòýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ïî òóííåëüíîé èíæåêöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê â íèòðèä êðåìíèÿ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÀìîð�íûå îêñèä SiO2 è íèòðèä Si3N4 êðåìíèÿÿâëÿþòñÿ äâóìÿ êëþ÷åâûìè äèýëåêòðèêàìè â ïðè�áîðàõ êðåìíèåâûõ èíòåãðàëüíûõ ñõåì. Áëàãîäàðÿýòèì äèýëåêòðèêàì ñòàë âîçìîæåí ïîðàçèòåëüíûéïðîãðåññ â ïîëóïðîâîäíèêîâîé êðåìíèåâîé ýëåêòðî�íèêå, êîòîðàÿ ïðèøëà íà ñìåíó âàêóóìíîé ýëåê�òðîíèêå. Îêñèä êðåìíèÿ èìååò íèçêóþ ïëîòíîñòüñîñòîÿíèé íà ãðàíèöå êðåìíèé�äèýëåêòðèê, âûñî�êîå ïðîáèâíîå ïîëå, íèçêóþ êîíöåíòðàöèþ ëîâó�øåê. Ýòîò äèýëåêòðèê èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ïîä�çàòâîðíîãî èçîëÿòîðà â òðàíçèñòîðàõ ìåòàëë�äè-ýëåêòðèê�ïîëóïðîâîäíèê (ÌÄÏ). Íèòðèä êðåìíèÿèìååò î÷åíü âûñîêóþ ïî ñðàâíåíèþ ñ îêñèäîì êðåì�íèÿ êîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõ ëîâó�øåê îêîëî 1019 ñì�3 [1; 2℄. Ëîâóøêè â Si3N4 ÿâëÿ�þòñÿ ãëóáîêèìè, W � 1:5 ýÂ [3℄. Íèòðèä êðåìíèÿîáëàäàåò ý��åêòîì ïàìÿòè, ñïîñîáíîñòüþ ëîêàëè�*E-mail: nss�isp.ns
.ru**R. Klauser***S. Gwo

çîâàòü (çàõâàòûâàòü íà ëîâóøêè) èíæåêòèðîâàííûåâ íåãî ýëåêòðîíû è äûðêè ñ ãèãàíòñêèì âðåìåíåìæèçíè â ëîêàëèçîâàííîì ñîñòîÿíèè, îêîëî 10 ëåòïðè T = 85 ÆÑ [2℄. Ý��åêò ïàìÿòè â íèòðèäå êðåì�íèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàçðàáîòêè ýíåðãîíåçàâèñè�ìûõ (ñîõðàíÿþùèõ èí�îðìàöèþ ïðè îòêëþ÷åííîìïèòàíèè) ïðèáîðîâ �ëýø-ïàìÿòè [4�6℄. Â ýëåêòðîí�íûõ ïðèáîðàõ èñïîëüçóåòñÿ àìîð�íûé íèòðèä êðåì�íèÿ.Â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè íèòðèä êðåìíèÿèñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå êåðàìèêè, êîòîðàÿ èìååòâûñîêóþ òâåðäîñòü, èçíîñîñòîéêîñòü (ïðèìåíÿåòñÿâ ðåæóùèõ èíñòðóìåíòàõ), ïðî÷íîñòü, æàðîñòîé�êîñòü, ðàäèàöèîííóþ ñòîéêîñòü, íèçêèé óäåëüíûéâåñ (ïðèìåíÿåòñÿ ïðè ïðîòåçèðîâàíèè êîñòåé ÷åëî�âåêà).Ìåõàíè÷åñêèå, îïòè÷åñêèå, ýëåêòðè÷åñêèå ñâîé�ñòâà íèòðèäà êðåìíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ åãî ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðîé. Â ïîñëåäíèå ãîäû, áëàãîäàðÿ ïðî�ãðåññó âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè, ðàçðàáîòêå ñëîæ�íûõ ïðîãðàìì ab initio äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû òâåðäûõ òåë, äîñòèãíóò ñóùåñòâåí�745



Ñ. Ñ. Íåêðàøåâè÷, Â. À. �ðèöåíêî, �. Êëàóçåð, Ñ. �âî ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 4 (10), 2010íûé ïðîãðåññ â ïîíèìàíèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûøèðîêîçîííûõ òâåðäûõ òåë. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòó�ðà êðèñòàëëè÷åñêîãî íèòðèäà êðåìíèÿ òåîðåòè÷å�ñêè èçó÷àëàñü â ðàáîòàõ [7�10℄. Â êðèñòàëëè÷åñêîìñîñòîÿíèè íèòðèä êðåìíèÿ ñóùåñòâóåò â âèäå �-è �-�àç. Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ �-�àçà ïåðåõîäèò âýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíóþ �-�àçó ïðè òåìïåðà�òóðå 1723 ÆÑ. �åøåòêè �- è �-�àç íèòðèäà êðåìíèÿîáëàäàþò ãåêñàãîíàëüíîé ñèììåòðèåé. Áëèæíèé ïî�ðÿäîê îïðåäåëÿåòñÿ òåòðàýäðè÷åñêèì îêðóæåíèåìàòîìà êðåìíèÿ SiN4. Àòîìû àçîòà N êîîðäèíèðîâà�íû òðåìÿ àòîìàìè êðåìíèÿ, ëåæàùèìè ïðèáëèçè�òåëüíî â îäíîé ïëîñêîñòè.Â ðàáîòàõ [7; 10℄ ìåòîäîì ab initio áûëà ðàññ÷èòà�íà ýëåêòðîííàÿ çîííàÿ ñòðóêòóðà �- è �-�àç íèòðè�äà êðåìíèÿ. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî çîííûå ñòðóê�òóðû îáåèõ �àç î÷åíü áëèçêè è îñíîâíûå ñâîé�ñòâà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû îïðåäåëÿþòñÿ ïðàê�òè÷åñêè ïîëíîñòüþ áëèæíèì ïîðÿäêîì. Ñ òî÷êèçðåíèÿ àòîìíîé ñòðóêòóðû, �-�àçà íàèáîëåå áëèç�êà ê àìîð�íîìó íèòðèäó Si3N4 [1; 11℄. �àñ÷åòíàÿâåëè÷èíà ý��åêòèâíîé ìàññû ýëåêòðîíîâ ëåæèòâ äèàïàçîíå m�e = (0:19 � 0:63)m0. Ýòà âåëè÷è�íà õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà�÷åíèåì òóííåëüíîé ý��åêòèâíîé ìàññû ýëåêòðîíîâm�e = (0:4 � 0:6)m0 â àìîð�íîì íèòðèäå êðåì�íèÿ [12�18℄. Ïî-èíîìó îáñòîèò äåëî ñ âåëè÷èíîé ý���åêòèâíîé ìàññû äûðîê. Ýêñïåðèìåíòû ïî òóííåëü�íîé èíæåêöèè äûðîê â àìîð�íûé Si3N4 óêàçûâàþòíà òî, ÷òî â òóííåëüíûé ý��åêò äàþò âêëàä ëåã�êèå äûðêè m�h(0:35 � 0:50)m0 [13; 17�19℄. Â òî æåâðåìÿ çîííûå ðàñ÷åòû ïðåäñêàçûâàþò íàëè÷èå òÿ�æåëûõ äûðîê m�h � (2:5 � 3:7)m0 [7℄. Â ðàáîòå [8℄â �-Si3N4 áûëè îáíàðóæåíû ëåãêèå äûðêè ñ ìàñ�ñîé m�h � 0:55m0. Îäíàêî â ýòîé ðàáîòå âû÷èñëåí�íûé ïåðåíîñ çàðÿäà íà Si�N-ñâÿçè ñîñòàâèë àíîìàëü�íî áîëüøîå çíà÷åíèå �Q = 0:63e ïî ñðàâíåíèþ ñäàííûìè áîëåå ïîçäíèõ ðàñ÷åòîâ �Q = 0:31e [10℄.Äîñòîâåðíûå äàííûå îá ý��åêòèâíûõ ìàññàõ ýëåê�òðîíîâ è äûðîê â íèòðèäå êðåìíèÿ ÿâëÿþòñÿ âàæ�íûìè â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ïåðåïðîãðàììèðîâàíèå�ëýø-ïàìÿòè íà îñíîâå íèòðèäà êðåìíèÿ îñóùå�ñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò òóííåëüíîé èíæåêöèè. Òåìï èí�æåêöèè ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò âåëè÷èíû ý���åêòèâíîé ìàññû [6℄. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâ�ëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèåýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íèòðèäà êðåìíèÿ, ðàñ÷åòûâåëè÷èí ý��åêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðîíîâ è äûðîê ñïîìîùüþ ñîâðåìåííîãî ìåòîäà ab initio, ñîïîñòàâëå�íèå ðàñ÷åòîâ ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà, âûïîëíåííî�ãî, â ÷àñòíîñòè, ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãîèçëó÷åíèÿ.

2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáðàçöû àìîð�íîãî Si3N4 òîëùèíîé îêîëî 5 íìïîëó÷àëèñü ïèðîëèçîì ñìåñè äèõëîðñèëàíà SiH2Cl2è àììèàêà NH3 â ðåàêòîðå ïîíèæåííîãî äàâëå�íèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 760 ÆÑ. Â êà÷åñòâå ïîäëîæåêèñïîëüçîâàëèñü êðåìíèåâûå ïëàñòèíû n-òèïà îðè�åíòàöèè (100) ñ ñîïðîòèâëåíèåì îêîëî 10 Îì�ñì.�åíòãåíîâñêèå è óëüòðà�èîëåòîâûå �îòîýëåêòðîí�íûå ñïåêòðû èçìåðÿëèñü íà ñïåêòðîìåòðå KratosAXIS-HS ñ âûñîêèì (0.25 ýÂ) ðàçðåøåíèåì. Ñïåê�òðû èçìåðÿëèñü ïðè âîçáóæäåíèè ìîíîõðîìàòèçèðî�âàííûìK�-èçëó÷åíèåì Al ñ ýíåðãèåé 1486.6 ýÂ. Äëÿðåãèñòðàöèè óëüòðà�èîëåòîâûõ ñïåêòðîâ èñïîëüçî�âàëàñü ëèíèÿ He II ñ ýíåðãèåé 40.8 ýÂ. Ôîòîýëåêòðî�íû äåòåêòèðîâàëèñü ïîä óãëîì 60Æ ê íîðìàëè ïî�âåðõíîñòè îáðàçöà.Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíûàìîð�íîãî Si3N4 ñ ðàçíîé ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ(200, 384, 620, 1000 ýÂ) ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè âîç�áóæäåíèè ñèíõðîòðîííûì èçëó÷åíèåì óñêîðèòåëÿâ National Syn
hrotron Radiation Resear
h Center,Hsin
hu, Òàéâàíü. Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà îïèñàíàâ ðàáîòå [20℄.Ñõåìà ýêñïåðèìåíòîâ, èñïîëüçîâàííûõ äëÿ ñïåê�òðîñêîïèè Si3N4, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Èí�îðìà�öèÿ î ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â âàëåíò�íîé çîíå ïîëó÷àëàñü ñ ïîìîùüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè. Â îñíîâå ýêñïåðè�ìåíòà ëåæèò ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ýìèññèè, êîòî�ðàÿ âîçíèêàåò ïðè çàïîëíåíèè ýëåêòðîíàìè âàêàíò�íûõ ñîñòîÿíèé (äûðîê) íà îñòîâíûõ àòîìíûõ óðîâ�íÿõ 1s, 2p êðåìíèÿ è 1s àçîòà. Èíòåíñèâíîñòü ðåíò�ãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà ïëîòíîñòèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå. Øèðèíàâàëåíòíîé çîíû Si3N4 ñîñòàâëÿåò îêîëî 13 ýÂ, ÷òîñóùåñòâåííî ìåíüøå ýíåðãèè ðåíòãåíîâñêèõ ïåðåõî�äîâ, íàáëþäàåìûõ â ñïåêòðàõ ýìèññèè. Â ñâÿçè ñýòèì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðå�õîäà ñëàáî çàâèñèò îò ýíåðãèè. Â äèïîëüíîì ïðè�áëèæåíèè ðàçðåøåíû ðåíòãåíîâñêèå ïåðåõîäû, â êî�òîðûõ îðáèòàëüíûé ìîìåíò èçìåíÿåòñÿ íà �1. Â ñî�îòâåòñòâèè ñ äèïîëüíûìè ïðàâèëàìè îòáîðà â ñïåê�òðàõ ýìèññèè êðåìíèÿ îñóùåñòâëÿþòñÿ ïåðåõîäû ñ3s-, 3d-ñîñòîÿíèé âàëåíòíîé çîíû íà 2p-àòîìíûéóðîâåíü (L2;3-óðîâåíü â îáîçíà÷åíèÿõ ðåíòãåíîâñêîéñïåêòðîñêîïèè). Â K-ñïåêòðàõ êðåìíèÿ ðåãèñòðèðó�þòñÿ ïåðåõîäû ñ 3p-ñîñòîÿíèé âàëåíòíîé çîíû íà1s-àòîìíûå ñîñòîÿíèÿ. Â K-ñïåêòðàõ ýìèññèè àçî�òà ïðîÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäû ñ 2p-ñîñòîÿíèé âàëåíòíîéçîíû íà 1s-àòîìíûé óðîâåíü.746
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Эмиссия Поглощение�èñ. 1. Ñõåìà ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ, íàáëþäà-åìûõ â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðåíòãåíîâñêîé ýìèññè-îííîé ñïåêòðîñêîïèè, ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðàõ ïî-ãëîùåíèÿ è ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåê-òðîñêîïèè. �îðèçîíòàëüíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíûóðîâíè àòîìíûõ óðîâíåé, âåðòèêàëüíûìè ñòðåëêà-ìè � ýëåêòðîííûå ïåðåõîäûÏëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â çîíå ïðîâîäèìîñòè èññëå�äóåòñÿ ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîâ ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ, èëè ñïåêòðîâ êâàíòîâîãî âûõîäà. Â ñïåê�òðàõ êâàíòîâîãî âûõîäà ðåãèñòðèðóþòñÿ ïåðåõîäûñ çàïîëíåííûõ àòîìíûõ 1s-, 2p-óðîâíåé êðåìíèÿ è1s-óðîâíåé àçîòà íà íåçàïîëíåííûå âàêàíòíûå ñîñòî�ÿíèÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ñïåêòðû êâàíòîâîãî âû�õîäà, â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè, èíòåðïðåòèðóþòñÿ âïðèáëèæåíèè äèïîëüíûõ ïðàâèë îòáîðà.3. ÌÅÒÎÄÛ ÊÂÀÍÒÎÂÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ�ÀÑ×ÅÒÎÂÇîííûå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïðî�âîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà

Quantum-Espresso [21℄. Â îñíîâå ëåæèò òåîðèÿ �óíê�öèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT); â êà÷åñòâå ðàñ÷åòíîãî áà�çèñà ab initio èñïîëüçóþòñÿ ïëîñêèå âîëíû è ïñåâ�äîïîòåíöèàëû. Ïåðèîäè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êðèñòàëëàó÷èòûâàåòñÿ ÷åðåç ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ íà ãðàíèöåýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.Â ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå ýëåêòðîí�íûå êîí�èãóðàöèè äëÿ Si: [Ne℄ 3S2 3P 2 3D0 è N:[He℄ 2S2 2P 3. Óêàçàííûå ñîñòîÿíèÿ îòíîñèëèñü êâàëåíòíûì îáîëî÷êàì, [Ne℄, [He℄ � ê îñòîâó. Îñòîâ�íûå ýëåêòðîíû ó÷èòûâàëèñü ÷åðåç èñïîëüçîâàíèåóëüòðàìÿãêèõ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ. Èñïîëüçîâàëñÿíåëîêàëüíûé îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöè�îíàë â ïàðàìåòðèçàöèè Perdew�Burke�Ernzerhof(PBE). Ýíåðãèÿ îáðåçàíèÿ ïëîñêèõ âîëí äëÿ ñàìî�ñîãëàñîâàííîãî ðàñ÷åòà âûáèðàëàñü òàêèì îáðàçîì,÷òîáû ïîëó÷èòü ñõîäèìîñòü ïî ïîëíîé ýíåðãèèÿ÷åéêè íå õóæå 0.001 Ry/àò., è ðàâíÿëàñü 45 Ry.Ïëîòíîñòü ñåòêè k-òî÷åê â îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâåäëÿ ñàìîñîãëàñîâàííîãî ðàñ÷åòà âûáèðàëàñü èçòàêèõ æå ñîîáðàæåíèé.×èñëåííàÿ îöåíêà ý��åêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðî�íîâ è äûðîê ïðîâîäèëàñü ïî ïîëó÷åííîé ñîâîêóïíî�ñòè òî÷åê E(k) â çîíå Áðèëëþýíà ïóòåì àïïðîêñèìà�öèè äèñïåðñèîííîé êðèâîé ïàðàáîëîé â îêðåñòíîñòèëîêàëüíîãî ýêñòðåìóìà. Äëÿ òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿïîëîæåíèÿ ýêñòðåìàëüíûõ òî÷åê (âåðøèíû âàëåíò�íîé çîíû è äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè) è ïîëó÷åíèÿïëîòíîé äèñêðåòíîé ñåòêè â îêðåñòíîñòè ýêñòðåìó�ìîâ ïðîâîäèëèñü äîïîëíèòåëüíûå íåñàìîñîãëàñîâàí�íûå ðàñ÷åòû ñ ïîìîùüþ ïîëó÷åííûõ â ïðåäûäóùåìñàìîñîãëàñîâàííîì ðàñ÷åòå ïîòåíöèàëîâ.4. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À �-Si3N4,Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ñ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌ ÍÀÀÌÎ�ÔÍÎÌ ÍÈÒ�ÈÄÅ Ê�ÅÌÍÈßÝëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà �-Si3N4 (ðèñ. 2) ïðèíàäëå�æèò ê òðèãîíàëüíîé ñèíãîíèè (a = b = 7:751�A, 
 == 5:619�A, � = � = 90Æ, 
 = 120Æ) è ñîäåðæèò 28 àòî�ìîâ (12 êðåìíèÿ è 16 àçîòà) [2℄. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿóãëîâ Si�N�Si 118Æ80 â �-Si3N4. Äëèíà ñâÿçè Si�N âêðèñòàëëè÷åñêîì íèòðèäå êðåìíèÿ ëåæèò â äèàïà�çîíå 1.707�1.779�A [11℄. Âî âòîðîé êîîðäèíàöèîííîéñ�åðå ðàññòîÿíèå Si�Si áëèçêî ê 3.0�A, ðàññòîÿíèåN�N íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 2.67�2.90�A. Ïàðàìåòðûýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè áûëè âçÿòû èç êðèñòàëëîãðà��è÷åñêîé áàçû äàííûõ ICSD [22℄.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ïåðâàÿ çîíà Áðèëëþýíà,ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå �-Si3N4 ñ îò�ìå÷åííûìè íà íåé òî÷êàìè âûñîêîé ñèììåòðèè, à747
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�èñ. 2. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà �-Si3N4
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�èñ. 3. Çîíà Áðèëëþýíà �-Si3N4òàêæå ïðîõîäÿùèì ÷åðåç íèõ ïóòåì â îáðàòíîì ïðî�ñòðàíñòâå, âäîëü êîòîðîãî ðàññ÷èòûâàëàñü çîííàÿñòðóêòóðà. �àññ÷èòàííàÿ çîííàÿ ñòðóêòóðà �-�àçûíèòðèäà êðåìíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4 (çà íà÷àëîîòñ÷åòà ýíåðãèè âçÿò ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû).Àíàëèç ïîëó÷åííîé çîííîé ñòðóêòóðû ïîêàçàë,÷òî �-Si3N4 ÿâëÿåòñÿ íåïðÿìîçîííûì äèýëåêòðèêîìñ ïîòîëêîì âàëåíòíîé çîíû â òî÷êå M è äíîì çîíûïðîâîäèìîñòè â öåíòðå çîíû Áðèëëþýíà. Âàëåíòíàÿçîíà íèòðèäà êðåìíèÿ ñ�îðìèðîâàíà äâóìÿ ïîäçî�íàìè, ðàçäåëåííûìè èîííîé öåëüþ øèðèíîé îêîëî4 ýÂ. �àññ÷èòàííàÿ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ñîñòà�
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îò êâàçèèìïóëüñà â�-Si3N4Òàáëèöà. Ý��åêòèâíûå ìàññû íîñèòåëåé çàðÿäà â�-Si3N4Ëåãêèå Òÿæåëûåm�e=m0 0.75 (G�A) 1 (G�K, G�M)m�h=m0 0.43 (M�L) � 25 (M�G, M�K)âèëà Eg = 4:66 ýÂ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì 4.5 ýÂ [2℄. Ïîëó÷åííûé çàêîíäèñïåðñèè E(k) ïîçâîëèë ðàññ÷èòàòü ý��åêòèâíûåìàññû ýëåêòðîíîâ è äûðîê, ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà ïðåä�ñòàâëåí â òàáëèöå.Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ìèíèìàëüíûå è ìàêñè�ìàëüíûå çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðîíîâè äûðîê, à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå èì íàïðàâëå�íèÿ â îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå. Äëÿ äûðîê â ïëîñ�êîñòè (G�K�M) ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè ãåêñàãîíàëü�íîé ïðèçìû çîíû Áðèëëþýíà áûëî ïîëó÷åíî àíî�ìàëüíî áîëüøîå çíà÷åíèå ý��åêòèâíîé ìàññû, ðàâ�íîå ïðèìåðíî 25m0, â òî âðåìÿ êàê â íàïðàâëåíèè,ïàðàëëåëüíîì îñè, èìååòñÿ ëåãêàÿ äûðêà ñ ìàññîé0:43m0. Çíà÷åíèå ý��åêòèâíîé ìàññû ëåãêîé äûðêèâ íàøåì ðàñ÷åòå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûì çíà÷åíèåì òóííåëüíîé ý��åêòèâíîé ìàññûäûðêè â àìîð�íîì íèòðèäå êðåìíèÿ, ðàâíûì ïðè�áëèçèòåëüíî (0:35� 0:50)m0 [13℄.�àññ÷èòàíû è ïðîàíàëèçèðîâàíû ïðîñòðàíñòâåí�íûå ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â çàâè�ñèìîñòè îò ýíåðãèè. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ðàñïðå�äåëåíèÿ çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè ïðè òðåõ ðàçëè÷íûõýíåðãèÿõ âàëåíòíîé çîíû. �èñóíîê 5à ïîêàçûâàåòðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè â îáëàñòè ýíåð�ãèé �17 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùèõ 2s-îðáèòàëÿì àçîòà.Â ñîîòâåòñòâèè ñ îáùèìè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèìè748
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�èñ. 5. �àñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â �-Si3N4 ïðè ðàçíûõ ýíåðãèÿõ: à � �17 ýÂ, á � �4 ýÂ, â � �0:1 ýÂ.Ýíåðãèÿ îòñ÷èòûâàåòñÿ îò âåðõà âàëåíòíîé çîíûïðåäñòàâëåíèÿìè ïîëó÷åííàÿ êàðòèíà ðàñïðåäåëå�íèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èìååò ñèììåòðèþ áëèç�êóþ ê ñ�åðè÷åñêîé, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ âîëíîâûõ�óíêöèé s-ýëåêòðîíîâ. Íà ðèñ. 5á èçîáðàæåíî ðàñ�ïðåäåëåíèå çàðÿäà ïðè ýíåðãèè �4 ýÂ, ñîîòâåòñòâó�þùåé ñâÿçóþùåé îðáèòàëè N 2p�Si sp. Èç ýòîãî èçîá�ðàæåíèÿ âèäíî, ÷òî �-Si3N4 ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðíûì êðè�ñòàëëîì, ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íà ñâÿçè Si�N, âîñíîâíîì, ëîêàëèçîâàíà âáëèçè àòîìà àçîòà â ñè�ëó åãî áîëüøåé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè. �ðàäèåíòçàðÿäîâîé ïëîòíîñòè íàïðàâëåí âäîëü ñâÿçåé Si�N,÷òî óêàçûâàåò íà ñâÿçóþùèé õàðàêòåð îðáèòàëè. �è�ñóíîê 5â ïîêàçûâàåò ïîâåðõíîñòü ïîñòîÿííîé ýëåê�òðîííîé ïëîòíîñòè äëÿ íåñâÿçóþùèõ 2p�-îðáèòàëåéàçîòà (ýíåðãèÿ �0:1 ýÂ), èç êîòîðûõ ñ�îðìèðîâàíâåðõ âàëåíòíîé çîíû [23; 24℄. Â ñîîòâåòñòâèè ñ îæè�äàíèÿìè, âîëíîâàÿ �óíêöèÿ íåñâÿçóþùåé îðáèòàëèëîêàëèçîâàíà âäîëü îñè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïëîñêî�ñòè, ñ�îðìèðîâàííîé àòîìîì àçîòà è åãî áëèæàé�øèì îêðóæåíèåì èç òðåõ àòîìîâ êðåìíèÿ.Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíò�ãåíîâñêèå ñïåêòðû ýìèññèè è êâàíòîâîãî âûõîäà (ïî�ãëîùåíèÿ) àìîð�íîãî Si3N4 èç ðàáîòû [25℄, à òàêæåðàññ÷èòàííàÿ ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ�-Si3N4. Çà èñêëþ÷åíèåì L2;3-ñïåêòðîâ Si íàáëþäà�åòñÿ íåïëîõîå ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòà è òåîðèè. Îò�ñóòñòâèå âòîðîãî ïèêà ó ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû âL2;3-ñïåêòðàõ Si îáúÿñíÿåòñÿ íåó÷òåííûì âêëàäîì3d-îðáèòàëåé Si, êîòîðûå, êàê ýòî ïîêàçàíî â ðàáî�òå [26℄, äàþò ñóùåñòâåííûé âêëàä â ñïåêòðû ýìèñ�ñèè. 5. ÝÍÅ��ÅÒÈ×ÅÑÊÀß ÑÕÅÌÀÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÏÅ�ÅÕÎÄÎÂ ÂÀÌÎ�ÔÍÎÌ Si3N4Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìàýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â �-Si3N4. Âñå ýíåðãèè îò�ñ÷èòûâàþòñÿ îò ýíåðãèè ýëåêòðîíà â âàêóóìå. Ýíåð�

ãèè âíóòðåííèõ yðîâíåé 2p, 2s êðåìíèÿ è 1s àçî�òà îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåê�òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, ýíåðãèÿ 1s-óðîâíÿ êðåì�íèÿ � èç K�-ñïåêòða ýìèññèè êðåìíèÿ, â êîòîðîìðåãèñòðèðóþòñÿ ïåðåõîäû ìåæäó 2p- è 1s-óðîâíÿìèêðåìíèÿ. Ýíåðãèÿ ýòîãî ïåðåõîäà â Si3N4 ðàâíà1740.5 ýÂ [1℄. �îðèçîíòàëüíûå ëèíèè â âàëåíòíîéçîíå è çîíå ïðîâîäèìîñòè íà ðèñ. 7 ñîîòâåòñòâóþòïîëîæåíèþ ïèêîâ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, íàáëþäàå�ìûõ â ðåíòãåíîâñêèõ ïåðåõîäàõ. Íà ðèñóíêå ïðåä�ñòàâëåíû ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû, íàáëþäàåìûå âñïåêòðàõ ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèè è ðåíòãåíîâñêîãîïîãëîùåíèÿ. Íà ðèñ. 7 òàêæå ïðåäñòàâëåíû ýëåê�òðîííûå ïåðåõîäû, íàáëþäàåìûå â ñïåêòðàõ èîíè�çàöèè 2p-óðîâíåé Si è 1s-óðîâíåé N, à òàêæå ìåæ�çîííûå ïåðåõîäû èç âàëåíòíîé çîíû â çîíó ïðîâîäè�ìîñòè, âçÿòûå èç ðàáîòû [27℄. Íèçêîýíåðãåòè÷åñêèéêðàé êâàíòîâîãî âûõîäà L2;3-ñïåêòðîâ êðåìíèÿ ïî�ïàäàåò â çàïðåùåííóþ çîíó. ÂK-ñïåêòðàõ Si êâàíòî�âûé âûõîä ñ ýíåðãèåé 1844.4 ýÂ òàêæå ëîêàëèçîâàíâ çàïðåùåííîé çîíå. Ñþäà æå îòíîñÿòñÿ ïåðåõîäû,íàáëþäàåìûå â ñïåêòðàõ èîíèçàöèè ïðè ýíåðãèÿõE = 101:0, 104.0 ýÂ ïðè âîçáóæäåíèè 2p-ypoâíÿ Si, èïåðåõîäû ñ ýíåðãèÿìè E = 390:8, 399.1 ýÂ ïðè âîçáó�æäåíèè 1s-óðîâíåé N (ðèñ. 7). Ýòè ïèêè íå íàõîäÿòîáúÿñíåíèÿ â ðàìêàõ îäíîýëåêòðîííûõ ðàñ÷åòîâ, íåó÷èòûâàþùèõ äå�åêòû è ìíîãîýëåêòðîííûå ý��åê�òû â íèòðèäå êðåìíèÿ. Ýòè îñîáåííîñòè ìîãóò áûòüîáóñëîâëåíû ëèáî ìíîãîýëåêòðîííûìè ý��åêòàìè,ëèáî äå�åêòàìè. Âûÿâëåíèå ïðèðîäû íèçêîýíåðãå�òè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ â ñïåêòðàõ êâàíòîâîãî âûõîäà èèîíèçàöèè òðåáóåò äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.Íà ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî ïåðåõîäû ïðè ýíåðãèÿõE = 9:3, 10.8, 14.5 ýÂ ñîâïàäàþò ñ ýíåðãåòè÷åñêèìçàçîðîì ìåæäó ñâÿçóþùèìè è àíòèñâÿçóþùèìè ñî�ñòîÿíèÿìè. Ïåðåõîä ïðè ýíåðãèÿõ 6.8 è 12.5 ýÂ ïëîõîêîððåëèðóåò ñ ïèêàìè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïðîÿâ�ëÿþùèìèñÿ â ðåíòãåíîâñêèõ ïåðåõîäàõ. Â îïòè÷å�749
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�èñ. 6. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðûýìèññèè, êâàíòîâîãî âûõîäà (ïîãëîùåíèÿ) àìîð�-íîãî Si3N4 (ñïëîøíûå ëèíèè) è ðàññ÷èòàííàÿ ïàð-öèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé �-Si3N4 (øòðèõîâûåëèíèè). Âñå ñïåêòðû ïðèâåäåíû ê åäèíîìó íà÷à-ëó îòñ÷åòà � ýíåðãèè ýëåêòðîíà â âàêóóìå (ñïëîø-íàÿ âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ). Ñëåâà âíèçó ïðåäñòàâëåíðåíòãåíîâñêèé �îòîýëåêòðîííûé ñïåêòð âàëåíòíîéçîíû, E = 1486:6 ýÂ. Ñïðàâà âíèçó òðè òåòðàýäðà,ñîåäèíåííûõ àòîìîì àçîòàñêèõ ñïåêòðàõ îòðàæåíèÿ Si3N4 íàáëþäàåòñÿ òîëü�êî îäíà ñèíãóëÿðíîñòü ïðè ýíåðãèè 9.5 ýÂ [28℄. Ýòàýíåðãèÿ áëèçêà ê ýíåðãèè 9.3 ýÂ, íàáëþäàåìîé âñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ýíåðãåòè÷å�ñêàÿ äèàãðàììà íà ðèñ. 7 ýìïèðè÷åñêàÿ, ïîñòðîåíàîíà â ðàìêàõ ïîäõîäà, ðàçðàáîòàííîãî äëÿ SiO2 [29℄.

6. ÎÏ�ÅÄÅËÅÍÈÅ ÏÅ�ÅÍÎÑÀ ÇÀ�ßÄÀ ÍÀÑÂßÇÜ Si�N Â Si3N4Ýíåðãèè àòîìíûõ óðîâíåé (íàïðèìåð, ïîëîæåíèå2p-óðîâíÿ Si â òåòðàýäðè÷åñêèõ Si, Si3N4, SiO2) îïðå�äåëÿþòñÿ âåëè÷èíîé ý��åêòèâíûõ çàðÿäîâ íà àòî�ìàõ êðåìíèÿ, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿ�þòñÿ ýëåêòðîííûì ñðîäñòâîì àòîìîâ, îêðóæàþùèõàòîì êðåìíèÿ. Ý��åêòèâíûé çàðÿä àòîìà � ïîíÿ�òèå íå âïîëíå îïðåäåëåííîå è îäíîçíà÷íîå. Îäíàêîñîïîñòàâëåíèå ñîåäèíåíèé â ðÿäó ñ ðàçíûìè çàðÿäà�ìè ïîçâîëÿåò äåëàòü êà÷åñòâåííûå âûâîäû î ñòåïåíèïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé è ïåðåíîñå çàðÿäàíà ñâÿçü. Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëü�íûå �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû 2p-óðîâíÿ êðåìíèÿ âSi3N4, SiO2. Óðîâåíü 2p êðåìíèÿ â Si3N4 îòñòîèò îò2p-óðîâíÿ â Si íà 2.9 ýÂ. Óðîâåíü 2p êðåìíèÿ â SiO2îòñòîèò îò 2p-óðîâíÿ â Si íà 4.2 ýÂ. �àçíèöà ýíåðãèéóðîâíåé (õèìè÷åñêèé ñäâèã) îáóñëîâëåíà òåì, ÷òîïðè îáðàçîâàíèè ñâÿçåé Si�N è Si�O â Si3N4 è SiO2ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñ s-, p-îðáèòàëåé àòîìà êðåì�íèÿ ïåðåìåùàåòñÿ ñîîòâåòñòâåííî íà 2p-óðîâíè àçî�òà è êèñëîðîäà. Ïîýòîìó àòîì êðåìíèÿ çàðÿæàåòñÿïîëîæèòåëüíî, à àòîìû àçîòà è êèñëîðîäà � îòðèöà�òåëüíî. Èç-çà ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà íà àòîìå êðåì�íèÿ â Si3N4 è SiO2 ýíåðãèÿ ñâÿçè 2p-óðîâíÿ Si âîç�ðàñòàåò èç-çà êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ýòîìçàêëþ÷àåòñÿ ïðèðîäà õèìè÷åñêîãî ñäâèãà 2p-óðîâíÿSi â Si3N4 è SiO2 îòíîñèòåëüíî Si íà ðèñ. 8.Çàðÿä íà àòîìå êèñëîðîäà â ïëàâëåíîì êâàð�öå, îïðåäåëåííûé â ýêñïåðèìåíòàõ ïî àííèãèëÿöèèïîçèòðîíîâ, ñîñòàâëÿåò Q0 = �1:0e [30℄. Áëèçêèåçíà÷åíèÿ äàþò òåîðåòè÷åñêèå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèåðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû SiO2, 1:2e [31℄,1.02�1.3e [32℄, 1:15e [33℄, 1:2e [34℄. Ïîñêîëüêó âSiO2 àòîì êèñëîðîäà êîîðäèíèðîâàí äâóìÿ àòîìàìèêðåìíèÿ, ïåðåíîñ çàðÿäà íà ñâÿçè Si�O ñîñòàâëÿåòâåëè÷èíó �Q = 0:5e. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî SiO2 ÿâëÿåò�ñÿ èîííî-êîâàëåíòíûì ñîåäèíåíèåì ñ áîëüøîé äîëåéèîííîñòè ñâÿçè Si�O.Õèìè÷åñêèé ñäâèã 2p-óðîâíÿ Si íà ðèñ.8 ïîçâîëÿ�åò îïðåäåëèòü ïåðåíîñ çàðÿäà íà ñâÿçè Si�N â Si3N4.Ñâÿçü Si�Si ÷èñòî êîâàëåíòíàÿ, çàðÿä íà àòîìå êðåì�íèÿ â ýëåìåíòàðíîì êðåìíèè ðàâåí íóëþ. Åñëè ïðåä�ïîëîæèòü, êàê ýòî îáû÷íî äåëàåòñÿ, ÷òî õèìè÷åñêèéñäâèã 2p-óðîâíÿ Si ïðîïîðöèîíàëåí ïîëîæèòåëüíî�ìó çàðÿäó íà àòîìå êðåìíèÿ, òî âåëè÷èíà çàðÿäàíà àòîìå Si â Si3N4 ðàâíà QSi = +1:4e. Ïîñêîëüêóàòîì êðåìíèÿ â Si3N4 êîîðäèíèðîâàí ÷åòûðüìÿ àòî�ìàìè àçîòà, ïåðåíîñ çàðÿäà íà ñâÿçü Si�N ñîñòàâëÿåò�Q = 0:35e. Ïîñêîëüêó àòîì àçîòà â Si3N4 êîîðäèíè�ðîâàí òðåìÿ àòîìàìè êðåìíèÿ, çàðÿä íà àòîìå àçîòàðàâåí QN = �1:05e.750
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�èñ. 7. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ â àìîð�íîì Si3N4. �îðèçîíòàëüíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíûïîëîæåíèÿ àòîìíûõ óðîâíåé, ïîëîæåíèå ïèêîâ ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå è çîíå ïðîâîäè-ìîñòè, âåðòèêàëüíûìè ñòðåëêàìè � ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû
106 105 104 103 102 101 100 99 98 97 96

Энергия, эВ

SiO2

Si3N4

Si

�èñ. 8. �åíòãåíîâñêèå �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû2p-óðîâíÿ àòîìà êðåìíèÿ â Si, Si3N4 è SiO2Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííàÿ âåëè÷èíà ïåðå�íîñà çàðÿäà íà ñâÿçü Si�N �Q = 0:35e âäâîå ìåíü�øå ïåðåíîñà çàðÿäà 0:7e, ðàññ÷èòàííîãî â ðàáîòå [7℄.�àññ÷èòàííàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå âåëè÷èíà ïîëíî�

ãî çàðÿäà äëÿ êàæäîãî ñîðòà àòîìà ïî Ëþäåíó(QSi = +1:5e, QN = �1:0e) òàêæå ïîçâîëèëà îïðå�äåëèòü ïåðåíîñ çàðÿäà âäîëü ñâÿçè Si�N. Òåîðåòè÷å�ñêè ðàññ÷èòàííàÿ âåëè÷èíà ïåðåíîñà çàðÿäà íà ñâÿ�çè Si�N ñîñòàâèëà �Q = 0:35 � 0:02e. Ýòî çíà÷åíèåõîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåí�íûì ïåðåíîñîì çàðÿäà.7. ÔÎÒÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�ÛÂÀËÅÍÒÍÎÉ ÇÎÍÛÍà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå �î�òîýëåêòðîííûå ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû àìîð�íîãîSi3N4, èçìåðåííûå ïðè ðàçíûõ ýíåðãèÿõ âîçáóæäå�íèÿ 40.8 ýÂ, 200 ýÂ, 384 ýÂ, 620 ýÂ, 1486.6 ýÂ. Íàýòîì æå ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå �îòî�ýëåêòðîííûå ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû �-Si3N4, ïîëó�÷åííûå íà îñíîâå ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè ýëåêòðîí�751
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�èñ. 9. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå �îòîýëåê-òðîííûå ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû àìîð�íîãî Si3N4ïðè ðàçíûõ ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèÿíûõ ñîñòîÿíèé ñ ðàçëè÷íîé ñèììåòðèåé âîëíîâûõ�óíêöèé ñ ó÷åòîì ñå÷åíèé �îòîèîíèçàöèè, çàâèñÿ�ùèõ îò ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ [35℄. Ïîëîæåíèÿ ïèêîâíà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ óäîâëåòâîðèòåëüíîñîãëàñóþòñÿ ñ ìîäåëüíûìè êðèâûìè, íî èíòåíñèâ�

íîñòü ïèêà â îáëàñòè 2s-ïîäçîíû N ïåðåîöåíèâàåò�ñÿ â ðàñ÷åòå ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ ýíåðãèé âîçáóæ�äåíèÿ. Ïðè÷èíà ýòîãî ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ýêñïåðè�ìåíòîì è ðàñ÷åòîì íåÿñíà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,÷òî ñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèè 2s-ýëåêòðîíîâ N ïåðå�îöåíåíû â òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ [35℄.8. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÀíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî âåðõíÿÿ âàëåíòíàÿçîíà ñ�îðìèðîâàíà ñâÿçóþùèìè îðáèòàëÿìèN 2p�Si 3sp3. Â �îðìèðîâàíèå âåðõíåé ÷àñòè âàëåíò�íîé çîíû äîìèíèðóþùèé âêëàä äàþò íåñâÿçóþùèå2p�-îðáèòàëè N. Îäíàêî ïðèíöèïèàëüíî âàæíîîòìåòèòü, ÷òî êðîìå 2p�-îðáèòàëåé N â �îðìèðî�âàíèå âåðõíåé âàëåíòíîé çîíû äàþò âêëàä òàêæåñâÿçóþùèå îðáèòàëè N 2p�Si 3sp3. Èíòåãðàë ïåðå�êðûòèÿ 2p�-îðáèòàëåé àçîòà ìàë, ïîýòîìó ýòèìîðáèòàëÿì ñîîòâåòñòâóþò âáëèçè âåðõà âàëåíòíîéçîíû òÿæåëûå äûðêè m�h � 25m0. Ñâÿçóþùèìîðáèòàëÿì Si 3sp3�N 2p âáëèçè âåðõà âàëåíòíîéçîíû ñîîòâåòñòâóþò ëåãêèå äûðêè (m�h � 0:5m0).Ýòèì îðáèòàëÿì ñîîòâåòñòâóþò áîëüøèå èíòåãðàëûïåðåêðûòèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíòû ��10-02-01221-à, 10-07-00531-à) èâ ðàìêàõ èíòåãðàöèîííîãî ïðîåêòà ÑÎ �ÀÍ �70.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Â. À. �ðèöåíêî, Ñòðîåíèå è ýëåêòðîííàÿ ñòðóê�òóðà àìîð�íûõ äèýëåêòðèêîâ â êðåìíèåâûõÌÄÏ-ñòðóêòóðàõ, Íàóêà, Íîâîñèáèðñê (2003),
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