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ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ ab initio ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÛÆ-Ta2O5 Ñ ÊÈÑËÎ�ÎÄÍÎÉ ÂÀÊÀÍÑÈÅÉ È Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅÑ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌÌ. Â. Èâàíîâ a*, Ò. Â. Ïåðåâàëîâ a, Â. Ø. Àëèåâ a, Â. À. �ðèöåíêî a**, Â. Â. Êàè÷åâ baÈíñòèòóò �èçèêè ïîëóïðîâîäíèêîâ630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿbÈíñòèòóò êàòàëèçà630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 èþíÿ 2010 ã.Òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà äèýëåêòðèêà Ta2O5 ñ âàêàíñèÿìè êèñ-ëîðîäà. Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ab initio Æ-Ta2O5 â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè â îáîáùåííî-ãðàäèåíòíîì ïðèáëèæåíèè GGA è ïðèáëèæåíèè GGA+U. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðààìîð�íîãî Ta2O5 èññëåäîâàíà ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Äëÿ èçó÷åíèÿâàêàíñèé êèñëîðîäà ïëåíêè àìîð�íîãî Ta2O5 îáëó÷àëèñü èîíàìè àðãîíà. �àñ÷åòíûå �îòîýëåêòðîííûåñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû Æ-Ta2O5 íàõîäÿòñÿ â óäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëàñèè ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ýêñïå-ðèìåíòàëüíûìè ñïåêòðàìè àìîð�íûõ ïëåíîê. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âàêàíñèÿ êèñëîðîäà â Æ-Ta2O5 ÿâëÿåòñÿëîâóøêîé äëÿ äûðîê è ýëåêòðîíîâ. �àññ÷èòàíû ìèíèìàëüíûå è ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíûõìàññ ýëåêòðîíîâ è äûðîê â Æ-Ta2O5.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�àçâèòèå íîâîãî ïîêîëåíèÿ äèíàìè÷åñêèõ îïå�ðàòèâíûõ çàïîìèíàþùèõ óñòðîéñòâ (ÎÇÓ) òðåáóåòèñïîëüçîâàíèÿ äèýëåêòðèêîâ ñ âûñîêîé äèýëåêòðè�÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ (ÄÂÄÏ) [1; 2℄. Óìåíüøåíèåïëîùàäè çàïîìèíàþùåãî êîíäåíñàòîðà ñîïðîâîæäà�åòñÿ óìåíüøåíèåì òîëùèíû äèýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ.Îäíàêî ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ òîëùèíû èçîëÿòîðàâîçðàñòàåò òîê óòå÷êè çàïîìèíàþùåãî êîíäåíñàòî�ðà, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàñòåêàíèþ çàðÿäà, íàêîïëåííî�ãî íà åãî îáêëàäêàõ. Òîê óòå÷êè äèýëåêòðèêà â çàïî�ìèíàþùåì êîíäåíñàòîðå ÎÇÓ íå äîëæåí ïðåâûøàòüçíà÷åíèÿ 10�7 À/ñì2 [3℄. Â êà÷åñòâå äèýëåêòðèêà âòàêîì êîíäåíñàòîðå äîëãîå âðåìÿ èñïîëüçîâàëñÿ îê�ñèä êðåìíèÿ (" = 3:9). Èñïîëüçîâàíèå ÄÂÄÏ ïîç�âîëÿåò ñîõðàíèòü çàðÿäîâóþ åìêîñòü êîíäåíñàòîðàïðè ìåíüøåé ïëîùàäè ÿ÷åéêè, ÷òî ïðèâîäèò ê óâå�ëè÷åíèþ èí�îðìàöèîííîé åìêîñòè ÎÇÓ. Îäíèì èçïåðñïåêòèâíûõ êàíäèäàòîâ íà ðîëü äèýëåêòðèêà âÎÇÓ ÿâëÿåòñÿ îêñèä òàíòàëà Ta2O5 [4�7℄. Îí èìååò*E-mail: maaaxim�isp.ns.ru**E-mail: grits�isp.ns.ru

äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü " � 25�37 â àìîð��íîì ñîñòîÿíèè [6�9℄ è " � 30�50 â ïîëèêðèñòàëëè÷å�ñêèõ ñîñòîÿíèÿõ [7; 10; 11℄.Äðóãèì âàæíûì ïðèìåíåíèåì ÄÂÄÏ ÿâëÿåòñÿèñïîëüçîâàíèå â ýëåêòðè÷åñêè ïåðåïðîãðàììè�ðóåìûõ ïîñòîÿííûõ çàïîìèíàþùèõ óñòðîéñòâàõ(ÝÏÏÇÓ èëè �ëýø-ïàìÿòè) [12�14℄. Â ðàáîòàõ[15; 16℄ áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü Ta2O5 âêà÷åñòâå çàïîìèíàþùåé ñðåäû. Òàêèå ýëåìåíòûïàìÿòè ïðîäåìîíñòðèðîâàëè ëó÷øåå ñîîòíîøåíèåìåæäó âðåìåíåì õðàíåíèÿ çàðÿäà è âðåìåíåì ïåðå�ïðîãðàììèðîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìèÝÏÏÇÓ.Òîê óòå÷êè äèýëåêòðèêà â êîíäåíñàòîðå äîëæåíáûòü ìàëûì. Â îòñóòñòâèå äå�åêòîâ (ëîâóøåê) òîêèóòå÷êè ëèìèòèðóþòñÿ òóííåëüíîé èíæåêöèåé ýëåê�òðîíîâ è/èëè äûðîê íà êîíòàêòå ïî ìåõàíèçìó Ôà�óëåðà �Íîðäãåéìà. Òóííåëüíûé òîê ýêñïîíåíöèàëü�íî çàâèñèò îò âåëè÷èíû áàðüåðà íà êîíòàêòå ìå�òàëë�äèýëåêòðèê è îò âåëè÷èíû ý��åêòèâíîé ìàñ�ñû íîñèòåëåé çàðÿäà. Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, âëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò äàííûå ïî ýêñïåðèìåíòàëü�íûì è òåîðåòè÷åñêèì çíà÷åíèÿì ý��åêòèâíûõ ìàññäëÿ Ta2O5.1182



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 6, 2011 Ìîäåëèðîâàíèå ab initio ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû : : :Â ðåàëüíûõ äèýëåêòðèêàõ âñåãäà èìåþòñÿ äå�åê�òû, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ëîâóøêàìè äëÿ ýëåêòðîíîâè äûðîê, îòâåòñòâåííûõ çà ïåðåíîñ çàðÿäà. Íàèáî�ëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè äå�åêòàìè â áîëüøèíñòâåÄÂÄÏ ÿâëÿþòñÿ êèñëîðîäíûå âàêàíñèè [14℄. Òàêèìîáðàçîì, èçó÷åíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ÄÂÄÏ ñêèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿìè è îïðåäåëåíèå çíà÷åíèéýíåðãèè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê íà ýòîìäå�åêòå ÿâëÿþòñÿ àêòóàëüíûìè çàäà÷àìè.Ñóùåñòâóþò äâå ñòàáèëüíûå êðèñòàëëè÷åñêèåìîäè�èêàöèè îêñèäà òàíòàëà: �-Ta2O5 è Æ-Ta2O5.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ðàáîòû [17℄ ïîêàçû�âàþò, ÷òî ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà �-Ta2O5 ñîñòîèò èç77 àòîìîâ, îäíàêî â ðàáîòå [18℄ ïîêàçàíî, ÷òî ýëå�ìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ýòîé ìîäè�èêàöèè ñîñòîèò èç 14àòîìîâ; Æ-ìîäè�èêàöèÿ Ta2O5 ñîñòîèò èç 14 àòî�ìîâ, åå êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îïèñàíà â ðàáî�òå [19℄. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû áåçäå�åêòíîãî �- è Æ-Ta2O5 ïðîâîäèëèñü â ðà�áîòàõ [20; 21℄. Âàêàíñèÿ êèñëîðîäà â �-ìîäè�èêàöèèèçó÷àëàñü â ðàáîòàõ [22; 23℄. Íàñêîëüêî íàì èçâåñò�íî, âàêàíñèÿ êèñëîðîäà â Æ-Ta2O5 íå èçó÷àëàñü.Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ òåîðåòè÷åñêîåèçó÷åíèå ab initio ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû Æ-Ta2O5 ñêèñëîðîäíîé âàêàíñèåé è ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëå�äîâàíèå àìîð�íûõ ïëåíîê Ta2O5. Äëÿ ïîëó÷åíèÿâàêàíñèé êèñëîðîäà ïëåíêè àìîð�íîãî Ta2O5 îáëó�÷àëèñü èîíàìè àðãîíà Ar+. Èññëåäîâàíèå àòîìíîéè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû Ta2O5 ïðîâîäèëîñü ìå�òîäîì ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî�ïèè (�ÔÝÑ). Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå ñðàâíèâàëèñü ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ðàñ÷åòíû�ìè ñïåêòðàìè. Òåîðåòè÷åñêè îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿçîííûõ ý��åêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðîíîâ è äûðîê âÆ-Ta2O5.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÏëåíêè Ta2O5 òîëùèíîé 36 íì ïîëó÷àëèñü ðàñ�ïûëåíèåì òàíòàëîâîé ìèøåíè â êèñëîðîäå, êàêýòî îïèñàíî â ðàáîòå [24℄. Â êà÷åñòâå ïîäëîæêèèñïîëüçîâàëñÿ êðåìíèé îðèåíòàöèè (100) ñ ñîïðî�òèâëåíèåì îêîëî 10 Îì�ñì. Ïî äàííûì ýëåêòðîí�íîé ìèêðîñêîïèè ïëåíêè ÿâëÿþòñÿ àìîð�íûìè.Èññëåäîâàíèå àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûTa2O5 ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé �îòî�ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè íà ñïåêòðîìåòðå �èð�ìû SPECS. Ñïåêòðîìåòð îñíàùåí ïîëóñ�åðè÷åñêèìàíàëèçàòîðîì PHOIBOS-150, ðåíòãåíîâñêèì ìîíî�õðîìàòîðîì FOCUS-500 è èñòî÷íèêîì ðåíòãåíîâñêî�ãî õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ XR-50M ñ äâîé�

íûì Al/Ag-àíîäîì. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ èñ�ïîëüçîâàëîñü õàðàêòåðèñòè÷åñêîå K�-èçëó÷åíèå Al(h� = 1486:74 ýÂ). Îïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíîãî ñî�äåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ x = [O℄=[Ta℄ â çîíå àíàëèçà(ãëóáèíà àíàëèçà îêîëî 2 íì) îñóùåñòâëÿëîñü ïî èí�òåãðàëüíûì èíòåíñèâíîñòÿì �ÔÝÑ-ëèíèé ñ ó÷åòîìñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ òåðìîâ.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà ïëåíêèTa2O5 îáëó÷àëèñü èîíàìè àðãîíà Ar+ ñ ýíåðãèåé3 êýÂ. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî àòîìà òàíòàëàáîëüøå êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà àòîìà êèñëîðîäà.Ñëåäîâàòåëüíî, ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèèêèñëîðîäà ìåíüøå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèèòàíòàëà. Ïîýòîìó ïðè îáëó÷åíèè èîíàìè àðãîíàïîâåðõíîñòü Ta2O5 îáîãàùàåòñÿ òàíòàëîì çà ñ÷åòîáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà.3. ÌÅÒÎÄÈÊÀ �ÀÑ×ÅÒÀ�àñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû êðèñòàëëàÆ-Ta2O5 ïðîâîäèëèñü â ïðîãðàììíîì ïàêåòåQuantum � ESPRESSO [25℄ â ðàìêàõ òåîðèè �óíê�öèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ) [26; 27℄ â ïðèáëèæåíèèïñåâäîïîòåíöèàëîâ. Â ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàëèñüñëåäóþùèå ýëåêòðîííûå êîí�èãóðàöèè äëÿ Ta:[Xe℄5d36s26p0 è äëÿ O: [He℄2s22p4. �àñ÷åòû ïðîâîäè�ëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì óëüòðàìÿãêèõ ïñåâäîïîòåí�öèàëîâ è �óíêöèîíàëîâ Ïåðäüþ�Âàíãà (pw91) [25℄â äâóõ ïðèáëèæåíèÿõ: îáîáùåííî-ãðàäèåíòíîìïðèáëèæåíèè (GGA) è ïðèáëèæåíèè GGA+U,ó÷èòûâàþùåì ñèëüíîå êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèåd-ýëåêòðîíîâ àòîìîâ Ta. Âåëè÷èíà êóëîíîâñêîãîïàðàìåòðà U áûëà ðàññ÷èòàíà ìåòîäîì ëèíåéíîãîîòêëèêà, îïèñàííîãî â ðàáîòå [28℄. Ïîëó÷åííîåçíà÷åíèå ïàðàìåòðà U äëÿ àòîìîâ Ta ñîñòàâëÿåò1.35 ýÂ. �àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàâ�íîìåðíîé ñåòêè k-òî÷åê 3� 3� 3 â çîíå Áðèëëþýíàïðè ýíåðãèè îòñå÷êè ðàâíîé 35 Ry.4. ÑÒ�ÎÅÍÈÅ È ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀßÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÀÌÎ�ÔÍÎ�Î Ta2O5 ÏÎÄÀÍÍÛÌ ÔÎÒÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈÂ 4f -ñïåêòðàõ Ta èñõîäíîé ïîâåðõíîñòè ïëåíêèíàáëþäàåòñÿ õàðàêòåðíûé äóáëåò 4f7=2�4f5=2, èíòå�ãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé êîòîðîãî ñîîòíîñÿò�ñÿ êàê 4:3 (ðèñ. 1). Ñïèí-îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå,ðàçíèöà çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿçè 4f7=2 è 4f5=2 Ta,ñîñòàâëÿåò 1.89 ýÂ. Ýíåðãèÿ ñâÿçè 4f7=2 ñîñòàâëÿåò26.05 ýÂ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ èîíîâ Ta5+ â êèñëî�1183
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�èñ. 1. 4f -ñïåêòðû Ta, ïîëó÷åííûå äî (1 ) è ïî-ñëå (2, 3, 4 ) èîííîãî òðàâëåíèÿ ïëåíêè Ta2O5/Si âòå÷åíèå ñîîòâåòñòâåííî 5, 15 è 35 ìèíðîäíîì îêðóæåíèè. Êàëèáðîâêà øêàëû ýíåðãèé ñâÿ�çè ïðîèçâîäèëàñü ïî 1s-ëèíèè óãëåðîäà, âõîäÿùåãîâ ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíûõ óãëåâîäîðîäíûõ ïðèìåñåé(Eb = 284:8 ýÂ). Äëÿ èîíîâ Ta5+ â ñòðóêòóðå Ta2O5â ðàáîòå [4℄ ïðèâîäÿòñÿ áëèçêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèèñâÿçè 4f7=2 â ïðåäåëàõ 26.2�26.3 ýÂ.Ïîñëå îáëó÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïëåíêè èîíàìèAr+ â 4f -ñïåêòðàõ Ta ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûåëèíèè â îáëàñòè ìåíüøèõ ýíåðãèé ñâÿçè, ÷òî ñâèäå�òåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîì âîññòàíîâëåíèè òàíòàëà (îá�ðàçîâàíèå âàêàíñèé êèñëîðîäà) â ðåçóëüòàòå âîçäåé�ñòâèÿ èîíîâ Ar+ âûñîêîé ýíåðãèè. �àçëîæåíèå ñïåê�òðîâ íà èíäèâèäóàëüíûå ñîñòàâëÿþùèå ïîçâîëÿåòâûäåëèòü â äàííîì ñëó÷àå ÷åòûðå ñîñòîÿíèÿ òàí�òàëà, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè ñâÿ�çè 4f7=2 â ïðåäåëàõ 22:0 � 0:1 ýÂ, 23:2 � 0:1 ýÂ,24:6 � 0:1 ýÂ è 26.05 ýÂ (ðèñ. 1). �åçóëüòàòû ðàç�ëîæåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Ýòè ñîñòîÿíèÿìîæíî îïðåäåëèòü êàê Ta1+, Ta2+, Ta3+/Ta4+ èTa5+. Òàáëèöà 1 ïîêàçûâàåò, ÷òî îáëó÷åíèå Ta2O5èîíàìè Ar+ ñîïðîâîæäàåòñÿ îáîãàùåíèåì ïîâåðõ�íîñòè òàíòàëîì çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ïîëèâàêàíñèé
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Энергия связи, эВ�èñ. 2. Ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû, ïîëó÷åííûå äî(1 ) è ïîñëå (2, 3, 4 ) èîííîãî îáëó÷åíèÿ ïëåíêèTa2O5 â òå÷åíèå ñîîòâåòñòâåííî 5, 15 è 35 ìèí.Ñïåêòðû íîðìèðîâàíû íà èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâ-íîñòü ñîîòâåòñòâóþùèõ 4f -ñïåêòðîâ Taêèñëîðîäà. �àíåå ý��åêò ÷àñòè÷íîãî âîññòàíîâëå�íèÿ Ta2O5 (îáîãàùåíèÿ ìåòàëëîì) â õîäå îáëó÷å�íèÿ èîíàìè Ar+ íàáëþäàëñÿ â ðàáîòå [4℄. Ïðè ýòîìïîñëå äëèòåëüíîãî îáëó÷åíèÿ ìåòîäîì �ÔÝÑ �èê�ñèðîâàëîñü îáðàçîâàíèå ñóáîêñèäîâ òàíòàëà, â òîâðåìÿ êàê îáðàçîâàíèå ìåòàëëè÷åñêîãî òàíòàëà íåíàáëþäàëîñü. Äëÿ ñðàâíåíèÿ, äëÿ òàíòàëà â ìåòàë�ëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ýíåðãèÿ ñâÿçè 4f7=2 ñîñòàâëÿ�åò 21.3�21.7 ýÂ [29℄. �àíåå ïîäîáíîå îáîãàùåíèå ìå�òàëëîì íàáëþäàëîñü ïðè îáëó÷åíèè îêñèäà öèðêî�íèÿ ZrO2 èîíàìè Ar+ [30; 31℄. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâ�ëåíû ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû, ïîëó÷åííûå äî è ïî�ñëå èîííîãî òðàâëåíèÿ ïëåíêè Ta2O5/Si. Êàê ìîæ�íî çàìåòèòü, èîííîå òðàâëåíèå ïðèâîäèò ê ïîÿâëå�íèþ èíòåíñèâíîãî ïèêà âûøå ïîòîëêà âàëåíòíîé çî�íû Ta2O5 íà 2 ýÂ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [33℄,ïèêè â ýòîé îáëàñòè ìîãóò îïðåäåëÿòüñÿ �îòîýìèñ�ñèåé ýëåêòðîíîâ ñ 5d-óðîâíÿ ìåòàëëè÷åñêîãî òàíòà�ëà. Èíòåíñèâíûé ïèê 4f7=2 â îáëàñòè ýíåðãèè 22.0 ýÂîòíîñèòñÿ ê äå�åêòàì òèïà êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé â1184



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 6, 2011 Ìîäåëèðîâàíèå ab initio ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû : : :Òàáëèöà 1. �åçóëüòàòû ðàçëîæåíèÿ 4f -ñïåêòðîâ Ta â Ta2O5, îáëó÷åííîì èîíàìè Ar+. Â ñêîáêàõ óêàçàíà äîëÿèîíîâ Ta â äàííîì ñîñòîÿíèèÂðåìÿ îáëó÷åíèÿ, ìèí [O℄/[Ta℄ Ta1+ Ta2+ Ta3+=4+ Ta5+0 2.30 � � � 26.05(100%)5 1.35 21.93 23.13 24.51 26.05(17.9%) (17.2%) (13.1%) (51.8%)15 1.55 22.06 23.29 24.62 26.05(15.7%) (14.0%) (13.1%) (57.2%)35 1.53 22.05 23.27 24.60 26.05(13.9%) (13.5%) (13.2%) (59.4%)ñòðóêòóðå Ta2O5. Òàêèì îáðàçîì, îáëó÷åíèå Ta2O5èîíàìè àðãîíà ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì âàêàí�ñèé è ïîëèâàêàíñèé êèñëîðîäà.5. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÁÅÇÄÅÔÅÊÒÍÎ�Î Æ-Ta2O5Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà Æ-Ta2O5 ïðèíàäëåæèò êãåêñàãîíàëüíîé ñèíãîíèè (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà P6=mmm) è ñîäåðæèò 14 áàçèñíûõ àòîìîâ(ðèñ. 3) [19℄. �àâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûõ ðå�øåòêè, ðàññ÷èòàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, à òàêæåýêñïåðèìåíòàëüíûå è âçÿòûå èç ëèòåðàòóðû çíà÷å�íèÿ, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èñ�ïîëüçîâàíèå ìåòîäà GGA+U íå ïðèâîäèò ê èçìåíå�íèþ ïîñòîÿííûõ ðåøåòêè. Îäèí àòîì Ta â ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêå êîîðäèíèðîâàí âîñåìüþ àòîìàìè O,îñòàâøèåñÿ òðè àòîìà Ta � øåñòüþ. Èìåþòñÿ ÷åòû�ðå äâóêðàòíî êîîðäèíèðîâàííûõ àòîìà êèñëîðîäà
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�èñ. 3. �åêñàãîíàëüíàÿ 14-àòîìíàÿ ÿ÷åéêàÆ-Ta2O5
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�èñ. 4. Çîííàÿ äèàãðàììà è çîíà ÁðèëëþýíàÆ-Ta2O5 ñ âûäåëåííûìè òî÷êàìè ñèììåòðèè. Íóëå-âàÿ ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïîòîëêó âàëåíòíîé çîíûè øåñòü àòîìîâ êèñëîðîäà, êîîðäèíèðîâàííûõ òðåõ�êðàòíî.�àññ÷èòàííàÿ âäîëü âûñîêîñèììåòðè÷íûõ íà�ïðàâëåíèé â ïðèáëèæåíèè GGA+U çîííàÿ äèàãðàì�ìà Æ-Ta2O5 ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. �àñ÷åòû â ïðè�áëèæåíèè GGA êà÷åñòâåííî ïîâòîðÿþò äèàãðàììó,ðàññ÷èòàííóþ â ïðèáëèæåíèè GGA+U. Ïî ðåçóëüòà�òàì ðàñ÷åòîâ Æ-Ta2O5 ÿâëÿåòñÿ íåïðÿìîçîííûì äè�ýëåêòðèêîì ñ ïîòîëêîì âàëåíòíîé çîíû â òî÷êå A ñêîîðäèíàòàìè 2�a (0; 0; 0:5) è äíîì çîíû ïðîâîäèìî�ñòè â öåíòðå çîíû Áðèëëþýíà. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëü�òàò ïîëó÷åí â ðàáîòàõ [20; 21℄. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíûðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ Eg è çíà÷åíèÿ, âçÿòûå èç ëè�òåðàòóðû.10 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1185



Ì. Â. Èâàíîâ, Ò. Â. Ïåðåâàëîâ, Â. Ø. Àëèåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 6, 2011Òàáëèöà 2. �àâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûõ ðåøåòêè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è øèðèíà çàïðåùåííîé çîíûÆ-Ta2O5, ðàññ÷èòàííûå â äàííîé ðàáîòå è äðóãèõ ðàáîòàõ, à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å-íèÿ�àñ÷åòû äàííîé ðàáîòû �àñ÷åòû äðóãèõ ðàáîò ÝêñïåðèìåíòÏîñòîÿííûåðåøåòêè, �A Eg , ýÂ Ïîñòîÿííûåðåøåòêè, �A Eg , ýÂ Ïîñòîÿííûåðåøåòêè, �A Eg , ýÂa1;2 = 7:316 1.20 (GGA) a1;2 = 7:120 [20℄ a1;2 = 7:248 [4℄ 4.2 [24; 32℄a3 = 3:875 1.31 (GGA+U) a3 = 3:798 1.18 [20℄ a3 = 3:880 (àìîð�íàÿ �àçà)a1;2 = 7:338 [21℄ 1.06 [21℄a3 = 3:880
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�èñ. 5. Ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé Æ-Ta2O5.Íóëåâàÿ ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóåò âåðõó âàëåíòíîé çî-íûÂ òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ìàêñèìàëüíûõ èìèíèìàëüíûõ ý��åêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðîíîâ m�e èäûðîê m�h â Æ-Ta2O5, ðàññ÷èòàííûõ â ïðèáëèæåíè�ÿõ GGA è GGA+U. Ý��åêòèâíûå ìàññû âû÷èñëå�íû ïóòåì êâàäðàòè÷íîé àïïðîêñèìàöèè çàêîíà äèñ�ïåðñèè E(k) âáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû è äíàçîíû ïðîâîäèìîñòè. Íàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ àíèçîòðî�ïèÿ ý��åêòèâíîé ìàññû ýëåêòðîíîâ è äûðîê â êðè�ñòàëëå.Ïðîâåäåí ðàñ÷åò ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòî�ÿíèé (partial density of states, PDOS) Æ-Ta2O5 âîáîèõ ïðèáëèæåíèÿõ. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíà ïàðöè�àëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, ðàññ÷èòàííàÿ â ïðè�áëèæåíèè GGA+U. �àñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âåðõ�íÿÿ âàëåíòíàÿ ïîäçîíà �îðìèðóåòñÿ ýëåêòðîííû�ìè 2p-ñîñòîÿíèÿìè O ñ ïðèìåñüþ 5d-ñîñòîÿíèéTa. Íèæíÿÿ ïîäçîíà ñ�îðìèðîâàíà â îñíîâíîì2s-ñîñòîÿíèÿìè O. Çîíà ïðîâîäèìîñòè �îðìèðóåòñÿ
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Ev
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�èñ. 6. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ) èðàññ÷èòàííûé (øòðèõîâàÿ êðèâàÿ) �ÔÝÑ âàëåíò-íîé çîíû Ta2O5 íåîáëó÷åííîãî (à) è îáëó÷åííîãî(á ) àðãîíîì
â îñíîâíîì 5d-ñîñòîÿíèÿìè Ta ñ ïðèìåñüþ 2p-ñîñ-òîÿíèé O. Âêëàä 6s- è 6p-ñîñòîÿíèé Ta â �îðìèðîâà�íèå âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìîñòè çíà÷èòåëü�íî ìåíüøå äîëè 5d-ñîñòîÿíèé Ta è â ðàáîòå íå ïðè�âîäèòñÿ. Íà ðèñ. 6à ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëü�íûé è ðàññ÷èòàííûé �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû âà�ëåíòíîé çîíû Ta2O5. �àñ÷åòíûå ñïåêòðû ïîëó÷åíûñóììèðîâàíèåì ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèéâàëåíòíûõ îðáèòàëåé ñ âåñîâûìè ìíîæèòåëÿìè, ðàâ�íûìè ñîîòâåòñòâóþùèì ñå÷åíèÿì �îòîèîíèçàöèè,âçÿòûìè èç ðàáîòû [34℄. �àñ÷åòíûå ñïåêòðû óøèðå�íû �îðìóëîé Ëîðåíöà ñ ïîëóøèðèíîé � = 0:4.1186



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 6, 2011 Ìîäåëèðîâàíèå ab initio ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû : : :Òàáëèöà 3. Ìàêñèìàëüíûå è ìèíèìàëüíûå ý�-�åêòèâíûå ìàññû ýëåêòðîíîâ m�e è äûðîê m�h âÆ-Ta2O5 ñ óêàçàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ íàïðàâëå-íèé â îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå, ðàññ÷èòàííûå â ïðè-áëèæåíèÿõ GGA è GGA+UÝ��åêòèâíûå ìàññûýëåêòðîíîâ, m�e=m0 Ý��åêòèâíûå ìàññûäûðîê, m�h=m0GGA GGA+U GGA GGA+U0:3�! A 0:3�! A 0:7A! � 1:3A! �2:2�! M 2:9�! M 2:6A! L 1:6A! L
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�èñ. 7. Ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà àòî-ìàõ òàíòàëà è êèñëîðîäà, áëèæàéøèõ ê âàêàíñèè,ðàññ÷èòàííàÿ â ïðèáëèæåíèè GGA. Ñïëîøíàÿ êðè-âàÿ � ÿ÷åéêà áåç äå�åêòà, øòðèõîâàÿ � ñ äå�åê-òîì. Íóëåâàÿ ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïîòîëêó âàëåíò-íîé çîíû6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À Æ-Ta2O5 ÑÊÈÑËÎ�ÎÄÍÎÉ ÂÀÊÀÍÑÈÅÉÄëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà èñïîëü�çîâàëàñü ñóïåðÿ÷åéêà èç 168 àòîìîâ, ïîëó÷åííàÿòðàíñëÿöèåé ïðèìèòèâíîé ÿ÷åéêè ðàçìåðà 2�2�3.Êèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ ñîçäàâàëàñü óäàëåíèåì îäíî�ãî àòîìà êèñëîðîäà â öåíòðå ÿ÷åéêè.Íà ðèñ. 7 è 8 ïðåäñòàâëåíû ïàðöèàëüíûå ïëîò�íîñòè ñîñòîÿíèé íà àòîìàõ òàíòàëà è êèñëîðîäà,áëèæàéøèõ ê äå�åêòó. Íàëè÷èå êèñëîðîäíîé âà�êàíñèè â ÿ÷åéêå Æ-Ta2O5 ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ âåãî çàïðåùåííîé çîíå äå�åêòíîãî óðîâíÿ. Â ñëó�÷àå ìîäåëèðîâàíèÿ â ïðèáëèæåíèè GGA äå�åêò�íûé óðîâåíü ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ äíîì çîíû

�2�4�6�8 Ýíåðãèÿ, ýÂ20O 2pTa 6sTa 5d Ev EPDOS, îòí. åä.
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�èñ. 8. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 7, â ïðèáëèæåíèèGGA+Uïðîâîäèìîñòè (ðèñ. 7), òîãäà êàê GGA+U äàåò äå��åêòíûé óðîâåíü íà 0.1 ýÂ îòñòîÿùèé îò äíà çîíûïðîâîäèìîñòè (ðèñ. 8). Àíàëèç ðàñ÷åòíûõ ïàðöèàëü�íûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî äå�åêò�íûé óðîâåíü ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ �îðìèðóåòñÿèç 5d-ñîñòîÿíèé Ta ñ ïðèìåñüþ 6s-ñîñòîÿíèé Ta. Â2p-ñïåêòðàõ O äå�åêòíûå ïèêè íå íàáëþäàþòñÿ.Íà ðèñ. 6á ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûé�ÔÝÑ àìîð�íîé ïëåíêè Ta2O5, îáëó÷åííîé àðãî�íîì, è ðàñ÷åòíûé ñïåêòð äëÿ Æ-Ta2O5 ñ âàêàíñèåéêèñëîðîäà. Ïðè îáëó÷åíèè èîíàìè àðãîíà â çàïðå�ùåííîé çîíå îêñèäà òàíòàëà âîçíèêàåò ïèê âûøåïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû íà 2 ýÂ. �àñ÷åò äàåò çíà�÷åíèå ïèêà íà ðàññòîÿíèè 1.2 ýÂ. Òàêîå íåñîîòâåò�ñòâèå â ïîëîæåíèÿõ ïèêîâ îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â îá�ëó÷åííûõ ïëåíêàõ ïîìèìî ìîíîâàêàíñèè êèñëîðîäàìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü ïîëèâàêàíñèè. Ïîýòîìó ñîîò�âåòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è ðàñ÷åòíîãî ñïåêòðîâìîæíî ñ÷èòàòü óäîâëåòâîðèòåëüíûì â ðàìêàõ ïðåä�ëîæåííîé ìîäåëè.Äëÿ âûÿñíåíèÿ ñïîñîáíîñòè âàêàíñèè êèñëîðîäàâ Æ-Ta2O5 çàõâàòûâàòü íîñèòåëè çàðÿäà âû÷èñëåíûýíåðãèè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê íà äå�åê�òå. Âûèãðûø â ýíåðãèè ïðè çàõâàòå ýëåêòðîíà �"eè äûðêè �"h íà äå�åêò îïðåäåëÿåòñÿ ïî �îðìóëàì�"e = hEq=�1perfet �Eq=0perfeti� hEq=�1defet �Eq=0defeti ;�"h = hEq=+1perfet �Eq=0perfeti� hEq=+1defet �Eq=0defeti :Â ïðèâåäåííûõ �îðìóëàõ Eq=0perfet, Eq=�1perfet èEq=+1perfet � ïîëíûå ýíåðãèè ñîîòâåòñòâåííî íåéòðàëü�íîé, îòðèöàòåëüíî è ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ áåç�1187 10*



Ì. Â. Èâàíîâ, Ò. Â. Ïåðåâàëîâ, Â. Ø. Àëèåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 6, 2011Òàáëèöà 4. Ýíåðãèè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ èäûðîê íà êèñëîðîäíîé âàêàíñèè â Æ-Ta2O5, ðàññ÷è-òàííûå â ïðèáëèæåíèÿõ GGA è GGA+UÒèï ðàñ÷åòà "e, ýÂ "h, ýÂGGA 0.23 1.36GGA+U 0.3 1.75äå�åêòíûõ ñóïåðÿ÷ååê, Eq=0defet, Eq=�1defet è Eq=+1defet �ïîëíûå ýíåðãèè ñîîòâåòñòâåííî íåéòðàëüíîé, îòðè�öàòåëüíî è ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ ñóïåðÿ÷ååê ñäå�åêòîì.Ýíåðãèè ëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé ïðèâåäåíû âòàáë. 4. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî âàêàí�ñèÿ êèñëîðîäà ÿâëÿåòñÿ öåíòðîì ëîêàëèçàöèè (ëî�âóøêîé) äëÿ ýëåêòðîíîâ è äëÿ äûðîê. Ýòîò ðåçóëü�òàò íàõîäèòñÿ â ïðîòèâîðå÷èè ñ ýêñïåðèìåíòàìè ïîòðàíñïîðòó çàðÿäà â ñòðóêòóðàõ Si�Ta2O5�Al [24℄. Âýòèõ ýêñïåðèìåíòàõ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â àìîð��íîì Ta2O5 ïåðåíîñ çàðÿäà îñóùåñòâëÿåòñÿ ýëåêòðî�íàìè, äûðêè íå äàþò âêëàäà â ïðîâîäèìîñòü Ta2O5.Ýòî ïðîòèâîðå÷èå îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî áàðüåð äëÿýëåêòðîíîâ íà ãðàíèöå Si�Ta2O5 ñîñòàâëÿåò âåëè÷è�íó 0.8 ýÂ, à áàðüåð äëÿ äûðîê � âåëè÷èíó 2.3 ýÂ [35℄.Èç-çà áîëüøîãî çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû äûðî÷íîãî áà�ðüåðà âåðîÿòíîñòü èíæåêöèè äûðîê èç êðåìíèÿ âTa2O5 ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ âåðîÿòíîñòüþ èíæåêöèèýëåêòðîíîâ. Ïîýòîìó â ïðîâîäèìîñòè Ta2O5 äîìèíè�ðóþò ýëåêòðîíû. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî íå èñêëþ÷àåòíàëè÷èÿ äûðî÷íûõ ëîâóøåê â Ta2O5.7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ�àññ÷èòàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà Æ-Ta2O5, ÿâ�ëÿþùåãîñÿ íåïðÿìîçîííûì äèýëåêòðèêîì. Øèðèíàçàïðåùåííîé çîíû â ïðèáëèæåíèè GGA ñîñòàâëÿ�åò 1.20 ýÂ è â ïðèáëèæåíèè GGA+U � 1.31 ýÂ.�àññ÷èòàíû ìèíèìàëüíûå è ìàêñèìàëüíûå ý��åê�òèâíûå ìàññû ýëåêòðîíîâ è äûðîê â êðèñòàëëåÆ-Ta2O5. Íàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ ý��åê�òèâíîé ìàññû ýëåêòðîíîâ è äûðîê â êðèñòàëëå.Èçó÷åíû çàðÿäîâûå ñîñòîÿíèÿ êèñëîðîäíîé âà�êàíñèè â êðèñòàëëå Æ-Ta2O5. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ó÷åòêóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äàåò áîëåå ãëóáîêèéäå�åêòíûé óðîâåíü, ñâÿçàííûé ñ âàêàíñèåé êèñëîðî�äà. Îáíàðóæåíî, ÷òî âàêàíñèÿ êèñëîðîäà ÿâëÿåòñÿöåíòðîì ëîêàëèçàöèè äëÿ äûðîê è ýëåêòðîíîâ. �àñ�÷åòíûå ñïåêòðû ïîêàçûâàþò óäîâëåòâîðèòåëüíîåêà÷åñòâåííîå ñîîòâåòñòâèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
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