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ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ ab initio ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÛÊ�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈÉ Ta2O5Ò. Â. Ïåðåâàëîâ *, À. Â. ØàïîøíèêîâÈíñòèòóò �èçèêè ïîëóïðîâîäíèêîâ èì. À. Â. �æàíîâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 2 äåêàáðÿ 2012 ã.Ïðîâîäèòñÿ ìîäåëèðîâàíèå ab initio ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïåðñïåêòèâíîãî äëÿ ìèêðîýëåêòðîíèêè äè-ýëåêòðèêà Ta2O5 â êðèñòàëëè÷åñêèõ �- è Æ-�àçàõ. Èçó÷àþòñÿ êàê èäåàëüíûå êðèñòàëëû, òàê è êðèñòàëëûñ íåéòðàëüíûìè êèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿìè â ðàçëè÷íûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëîæåíèÿõ. Ìîäåëèðîâàíèåîñóùåñòâëÿåòñÿ â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãèáðèäíûõ �óíêöèîíàëîâ,âêëþ÷àþùèõ â ñåáÿ îáìåííóþ ýíåðãèþ Õàðòðè �Ôîêà. Äàííûé ïîäõîä äàåò êîððåêòíîå îïèñàíèå øè-ðèíû çàïðåùåííîé çîíû: 4:1 ýÂ äëÿ �-Ta2O5 è 3:1 ýÂ äëÿ Æ-Ta2O5. Îïðåäåëåíû ïîëîæåíèÿ óðîâíåé,îáóñëîâëåííûõ êèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿìè â ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ, â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé �-è Æ-Ta2O5. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå êèñëîðîäíîé âàêàíñèè â êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäè�èêàöèÿõ Ta2O5ïðèâîäèò ê �îðìèðîâàíèþ ïèêà ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîòåðü ýëåêòðîíîâ.DOI: 10.7868/S00444510130601531. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏëåíêè îêñèäà òàíòàëà Ta2O5 â ïîñëåäíèå ãî�äû ÿâëÿþòñÿ îáúåêòîì èíòåíñèâíûõ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé âñëåäñòâèåèõ çíà÷èìîñòè äëÿ ðàçâèòèÿ ìèêðî- è íàíîýëåêòðî�íèêè [1℄. Âûñîêàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòüè ñîâìåñòèìîñòü ñ òðàäèöèîííûìè òåõíîëîãè÷åñêè�ìè ïðîöåññàìè �îðìèðîâàíèÿ ñâåðõáîëüøèõ èíòå�ãðàëüíûõ ìèêðîñõåì äåëàþò Ta2O5 îäíèì èç íàè�áîëåå ìíîãîîáåùàþùèõ êàíäèäàòîâ äëÿ ðåøåíèÿïðîáëåìû âûñîêèõ òóííåëüíûõ òîêîâ óòå÷êè, âîç�íèêàþùèõ ïðè äàëüíåéøåì ìàñøòàáèðîâàíèè äè�íàìè÷åñêèõ îïåðàòèâíûõ çàïîìèíàþùèõ óñòðîéñòâ(ÄÎÇÓ) [2�4℄. Ïëåíêè Ta2O5 ÿâëÿþòñÿ òàêæå ïåð�ñïåêòèâíûìè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå çàïîìè�íàþùåé ñðåäû âî �ëýø-ýëåìåíòàõ ïàìÿòè [5�7℄. Òà�êèå ýëåìåíòû ïàìÿòè äåìîíñòðèðóþò ëó÷øåå ñîîò�íîøåíèå ìåæäó âðåìåíåì õðàíåíèÿ çàðÿäà è âðåìå�íåì ïåðåïðîãðàììèðîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäè�öèîííûìè �ëýø-ýëåìåíòàìè ïàìÿòè. Òàêæå â íàñòî�ÿùåå âðåìÿ îêñèä òàíòàëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïåð�ñïåêòèâíûé ìàòåðèàë äëÿ óñòðîéñòâ íîâîé ýíåðãîíå�çàâèñèìîé ïàìÿòè ñ ïðîèçâîëüíûì äîñòóïîì, îñíî�âàííîé íà ðåçèñòèâíîì ïåðåêëþ÷åíèè [8℄.*E-mail: timson�isp.ns.ru

Îäíîé èç îñíîâíûõ ïðîáëåì íà ïóòè âíåäðåíèÿTa2O5 â òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ åãî íåäî�ïóñòèìî âûñîêàÿ ïðîâîäèìîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ áîëü�øîé êîíöåíòðàöèåé äå�åêòîâ. Â ðàáîòàõ [9�12℄ îá�íàðóæåíî ñóùåñòâåííîå óìåíüøåíèå ïðîâîäèìîñòèïëåíîê Ta2O5, ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè,ïðè èõ îòæèãå â ñîäåðæàùåé êèñëîðîä ñðåäå: â àòìî�ñ�åðå îçîíà, NO2 è êèñëîðîäíîé ïëàçìå O2 [13℄. Ýòîîáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî èñõîäíàÿ ïëåíêà Ta2O5 áûëàîáåäíåíà êèñëîðîäîì è åå ïðîâîäèìîñòü îñóùåñòâëÿ�ëàñü ïî êèñëîðîäíûì âàêàíñèÿì. Äàííàÿ ãèïîòåçàñîãëàñóåòñÿ ñ òåì �àêòîì, ÷òî äîìèíèðóþùèì ñîá�ñòâåííûì äå�åêòîì â áîëüøèíñòâå äèýëåêòðèêîâ ñâûñîêîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ÿâëÿåòñÿêèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ [14℄.Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ìåòîäàìè ðîñòàïëåíîê Ta2O5 ÿâëÿþòñÿ õèìè÷åñêîå ïàðî�àçíîåîñàæäåíèå (CVD � Chemial Vapor Deposition) èàòîìíî-ñëîåâîå îñàæäåíèå (ALD � Atomi LayerDeposition). Ýòè òåõíèêè òðåáóþò ïîñëåðîñòîâîé îá�ðàáîòêè, òàêîé êàê âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã,äëÿ óïëîòíåíèÿ ïëåíîê è âûâîäà ïðèìåñåé, êîòîðûåâíåäðÿþòñÿ â ïëåíêó â ïðîöåññå ðîñòà. Îäíàêî îò�æèã àìîð�íûõ ïëåíîê Ta2O5 (ïðè T > 700 ÆÑ) ïðè�âîäèò ê îáðàçîâàíèþ â íèõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõñòðóêòóð [15℄. Êðèñòàëëè÷åñêèé Ta2O5 ïðèâëåêàòå�ëåí òåì, ÷òî èìååò çàìåòíî áîëüøåå çíà÷åíèå äèýëåê�òðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè (" � 27�42) [16℄ ïî ñðàâ�9 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1153



Ò. Â. Ïåðåâàëîâ, À. Â. Øàïîøíèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 6, 2013íåíèþ ñ àìîð�íûì (" � 20�25) [7℄. Â òî æå âðå�ìÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå ïëåíêè Ta2O5 èìåþò áî�ëåå âûñîêóþ ïëîòíîñòü òîêîâ óòå÷êè, êîòîðûå îñó�ùåñòâëÿþòñÿ ïî ìåæçåðåííûì ãðàíèöàì [17℄. Â çà�âèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ è ìåòîäà ðîñòà â ïëåíêàõTa2O5 íàáëþäàþòñÿ ñòðóêòóðû ñ îðòîðîìáè÷åñêîéñèììåòðèåé (�-Ta2O5) [18; 19℄ èëè ñ ãåêñàãîíàëüíîéñèììåòðèåé (Æ-Ta2O5) [20℄. Ïðè ýòîì äîìèíèðóåò ëè�áî îäíà èç êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäè�èêàöèé, ëèáî ïðè�ñóòñòâóþò èõ ñìåñè, âêðàïëåííûå â àìîð�íóþ ìàò�ðèöó, ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ �àçîâîãîïåðåõîäà ìåæäó ýòèìè ïîëèìîð�íûìè ìîäè�èêàöè�ÿìè, íåâûñîêà.Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå �- è Æ-Ta2O5 ñ êèñëî�ðîäíûìè âàêàíñèÿìè ïðåäñòàâëÿåò íåñîìíåííûé íà�ó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóê�òóðà áåçäå�åêòíûõ êðèñòàëëîâ Ta2O5 òåîðåòè÷å�ñêè èçó÷åíà äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî [16; 21�25℄, òîãäàêàê èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûå îá ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðå �- è Æ-Ta2O5 ñ êèñëîðîäíûìè âàêàí�ñèÿìè âåñüìà îãðàíè÷åíû. Âàêàíñèÿ êèñëîðîäà â�-Ta2O5 òåîðåòè÷åñêè èçó÷àëàñü â ðàáîòàõ [25; 26℄,à â Æ-Ta2O5 � â ðàáîòå [27℄.Äàííîå èññëåäîâàíèå ïðèçâàíî äîïîëíèòü ñóùå�ñòâóþùèå çíàíèÿ è çàïîëíèòü ïðîáåëû â òåîðåòè÷å�ñêîì èçó÷åíèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû êðèñòàëëè÷å�ñêèõ ìîäè�èêàöèé îêñèäà òàíòàëà. Èçó÷àþòñÿ êàêèäåàëüíûå êðèñòàëëû �- è Æ-Ta2O5, äëÿ âåðè�èêà�öèè ðàñ÷åòíîé ìîäåëè, òàê è êðèñòàëëû ñ êèñëîðîä�íûìè âàêàíñèÿìè. Îñîáåííîñòüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿòî, ÷òî ïðîâîäèòñÿ êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå ìîäåëèðî�âàíèå â ðàìêàõ ñîâðåìåííîé òåîðèè �óíêöèîíàëàïëîòíîñòè (ÒÔÏ) ñ êîððåêòíûì îïèñàíèåì âîçáó�æäåííûõ ñîñòîÿíèé è, â ÷àñòíîñòè, øèðèíû çàïðå�ùåííîé çîíû, ñ ïîìîùüþ ãèáðèäíûõ �óíêöèîíàëîâ.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ �ÀÑ×ÅÒÀÌîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ â ïðîãðàììíîì ïà�êåòå Quantum-ESPRESSO â ðàìêàõ ÒÔÏ [28℄. Êàêèçâåñòíî, êëàññè÷åñêèå îáìåííî-êîððåëÿöèîííûå�óíêöèîíàëû ÒÔÏ ñóùåñòâåííî íåäîîöåíèâàþòçíà÷åíèå øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû øèðîêîçîííûõìàòåðèàëîâ âñëåäñòâèå èõ ëîêàëüíîñòè, ïðèâîäÿùåéê íå�èçè÷åñêîìó ý��åêòó ¾ñàìîâçàèìîäåéñòâèÿ¿(êîãäà ýëåêòðîí èñïûòûâàåò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîåîòòàëêèâàíèå îò ñàìîãî ñåáÿ). Äëÿ îáõîäà ýòîéïðîáëåìû â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ ÒÔÏ ñ�óíêöèîíàëîì B3LYP, ñîäåðæàùèì âêëàä òî÷íîãîîáìåíà, ðàññ÷èòàííîãî ïî ìåòîäó Õàðòðè �Ôîêà(òàê íàçûâàåìûé ãèáðèäíûé �óíêöèîíàë) [29℄.

Âêëþ÷åíèå îáìåíà Õàðòðè �Ôîêà ïîçâîëÿåò ó÷åñòüíåëîêàëüíîñòü îáìåííîé ýíåðãèè, îäíàêî öåíîéñóùåñòâåííîãî óâåëè÷åíèÿ âû÷èñëèòåëüíûõ èâðåìåííûõ ðåñóðñîâ. B3LYP � íà ñåãîäíÿøíèéäåíü ñàìûé ïîïóëÿðíûé îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé�óíêöèîíàë [30℄.Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçóþòñÿ ñëåäóþùèå ýëåêòðîí�íûå êîí�èãóðàöèè äëÿ Ta: [Xe℄5d36s26p0 è O:[He℄2s22p4. Ïîòåíöèàëû ÿäåð è îñòîâíûõ ýëåêòðî�íîâ àòîìîâ ó÷èòûâàþòñÿ ÷åðåç ïðåäâàðèòåëüíî ñãå�íåðèðîâàííûå àòîìíûå ïñåâäîïîòåíöèàëû, ñîõðàíÿ�þùèå íîðìó. Áëîõîâñêèå �óíêöèè ýëåêòðîíîâ â êðè�ñòàëëå èùóòñÿ â âèäå ðàçëîæåíèÿ ïî ïëîñêèì âîë�íàì ñ ýíåðãèåé îòñå÷êè, ðàâíîé 55 �èäáåðã. Ýíåð�ãèÿ îòñå÷êè âûáèðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïî�ëó÷èòü ñõîäèìîñòü ïî ïîëíîé ýíåðãèè ÿ÷åéêè íå õó�æå 0.006 ýÂ/àòîì. Ïëîòíîñòü ñåòêè â îáðàòíîì ïðî�ñòðàíñòâå âûáèðàåòñÿ èñõîäÿ èç òîãî æå êðèòåðèÿñõîäèìîñòè ïî ïîëíîé ýíåðãèè è âàðüèðóåòñÿ â çàâè�ñèìîñòè îò ðàçìåðà ñóïåðÿ÷åéêè. Äëÿ âñåõ ñòðóêòóðïðîâîäèòñÿ îïòèìèçàöèÿ ïîëîæåíèÿ âñåõ àòîìîâ ñïîðîãîì ñõîäèìîñòè äëÿ ñèë 0.04 ýÂ/�A.3. Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀTa2O5Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà �-Ta2O5 ïðèíàäëåæèò îð�òîðîìáè÷åñêîé ñèíãîíèè, ñîäåðæèò 77 àòîìîâ è ñî�ñòîèò èç îêòàýäðîâ Ta�O6 è ïåíòàãîíàëüíûõ äèïè�ðàìèä Ta�O7 [31℄. Â ðåàëüíîé ñòðóêòóðå äèïèðà�ìèäû äå�îðìèðóþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì êèñëîðîäíûõâàêàíñèé ñ âåðîÿòíîñòíûì ðàñïðåäåëåíèåì. Ñëîæ�íîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ÿâëÿåòñÿ îäíîéèç îñíîâíûõ ïðîáëåì íà ïóòè òåîðåòè÷åñêîãî èññëå�äîâàíèÿ �-Ta2O5. �åíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç [32℄ïîêàçàë, ÷òî ñòðóêòóðó îðòîðîìáè÷åñêîãî Ta2O5ìîæíî äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñàòü 14-àòîìíîé ïðè�ìèòèâíîé ÿ÷åéêîé. Â ðàáîòàõ ïî ìîäåëèðîâàíèþ�-Ta2O5 ìîæíî íàéòè äâå ìîäåëè 14-àòîìíîé áåç�äå�åêòíîé ÿ÷åéêè. Â ðàáîòå [26℄ ïðåäëîæåíà îðòî�ðîìáè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà �-Ta2O5, ëîêàëüíîå îêðóæåíèåàòîìîâ Ta è O â êîòîðîé õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûì ëîêàëüíûì îêðóæåíè�åì äëÿ àìîð�íûõ ïëåíîê Ta2O5 [32℄ (ðèñ. 1à). Îä�íàêî êðèòè÷åñêèé àíàëèç äàííîé ñòðóêòóðû â ðà�áîòå [33℄ îáíàðóæèë åå íåñòàáèëüíîñòü, îáóñëîâëåí�íóþ ñîõðàíåíèåì ñèììåòðèè â ðàñ÷åòàõ îïòèìèçà�öèè ãåîìåòðèè. Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáî�òå èñïîëüçóåòñÿ 14-àòîìíàÿ îðòîðîìáè÷åñêàÿ ÿ÷åé�êà �-Ta2O5 (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà pm), âçÿ�òàÿ èç ðàáîòû [26℄, àòîìíàÿ îïòèìèçàöèÿ êîòîðîé1154



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 6, 2013 Ìîäåëèðîâàíèå ab initio ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû : : :Òàáëèöà 1. �àññ÷èòàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, à òàêæå âçÿòûå èç ëèòåðàòóðû òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëü-íûå ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûõ ðåøåòêè êðèñòàëëîâ �-Ta2O5 è Æ-Ta2O5Ñòðóêòóðà a, b, , �AÍàñòîÿùàÿ ðàáîòà a, b, , �AÄðóãèå ðàñ÷åòû a, b, , �AÝêñïåðèìåíò�-Ta2O5 7.45, 6.28, 3.86 7.59, 6.29, 3.61 [23℄ 7.79, 6.22, 3.68 [32℄7.58, 6.38, 3.82 [24℄7.66, 6.19, 3.63 [22℄7.21, 6.13, 3.72 [16℄7.13, 6.03, 3.82 [26℄Æ-Ta2O5 7.37, 3.93 7.37, 3.93 [23℄ 7.25, 3.88 [34℄7.39, 3.90 [24℄7.12, 3.80 [22℄7.48, 3.70 [16℄7.32, 3.88 [27℄
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�èñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà �-Ta2O5 (à) èÆ-Ta2O5 (á )ïðîâîäèòñÿ áåç ñîõðàíåíèÿ ñèììåòðèè. Â ïîëüçó ñòà�áèëüíîñòè èñïîëüçóåìîé ìîäåëè ñòðóêòóðû �-Ta2O5ãîâîðèò îòñóòñòâèå îòðèöàòåëüíûõ �îíîííûõ ìîä.Àòîìû Ta èìåþò êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî 6, àòîìûO èìåþò êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà 2 è 3.

Ìîäåëüíàÿ ïðèìèòèâíàÿ ÿ÷åéêà Æ-Ta2O5 ïðè�íàäëåæèò ãåêñàãîíàëüíîé ñèíãîíèè (ïðîñòðàíñòâåí�íàÿ ãðóïïà P6=mmm) è òàêæå ñîäåðæèò 14 àòîìîâ(ðèñ. 1á ) [34℄. Àòîìû Ta èìåþò êîîðäèíàöèîííûå÷èñëà 6 è 8, àòîìû O èìåþò êîîðäèíàöèîííûå ÷èñ�ëà 2 è 3. �àññ÷èòàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, à òàêæåâçÿòûå èç ëèòåðàòóðû ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ ðåøå�òî÷íûõ ïîñòîÿííûõ äëÿ �- è Æ-Ta2O5 ïðåäñòàâëåíûâ òàáë. 1.Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà èñïîëü�çóþòñÿ ñóïåðÿ÷åéêè èç 168 àòîìîâ, ïîëó÷åííûå2� 2� 3 òðàíñëÿöèåé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Êèñëî�ðîäíàÿ âàêàíñèÿ ñîçäàåòñÿ óäàëåíèåì îäíîãî àòîìàêèñëîðîäà âáëèçè öåíòðà ñóïåðÿ÷åéêè ñ ïîñëåäóþ�ùåé ðåëàêñàöèåé âñåõ àòîìîâ. Â ñòðóêòóðå �-Ta2O5èìåþòñÿ òðè íåýêâèâàëåíòíûõ àòîìà êèñëîðîäà:O�1 � ñ äâóêðàòíîé êîîðäèíàöèåé â êèñëîðîäíîéïëîñêîñòè, O�2 � ñ äâóêðàòíîé êîîðäèíàöèåé â ïëîñ�êîñòè àòîìîâ òàíòàëà è O�3 � ñ òðåõêðàòíîé êîîð�äèíàöèåé â ïëîñêîñòè àòîìîâ òàíòàëà. Â ñòðóêòóðåÆ-Ta2O5 èìåþòñÿ àòîìû êèñëîðîäà ñ äâóêðàòíîé êî�îðäèíàöèåé OÆ1 (â êèñëîðîäíîé ïëîñêîñòè) è òðåõ�êðàòíîé êîîðäèíàöèåé OÆ2 (â ïëîñêîñòè àòîìîâ òàí�òàëà). 4. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÁÅÇÄÅÔÅÊÒÍÛÕ Ê�ÈÑÒÀËËÎÂ Ta2O5�àññ÷èòàííûå âäîëü âûñîêîñèììåòðè÷íûõ íà�ïðàâëåíèé çîííûå äèàãðàììû E(k) äëÿ �- è Æ-Ta2O51155 9*
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�èñ. 2. Çîííàÿ äèàãðàììà, çîíà Áðèëëþýíà ñâûäåëåííûìè òî÷êàìè ñèììåòðèè, à òàêæå ïîë-íàÿ ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (ñïðàâà) äëÿýëåìåíòàðíîé 14-àòîìíîé ÿ÷åéêè �-Ta2O5 (à) èÆ-Ta2O5 (á )

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Â ñîãëàñèè ñ ëèòåðàòóðíû�ìè äàííûìè [21�23℄ �-Ta2O5 ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîçîííûìäèýëåêòðèêîì, ñ ýêñòðåìóìàìè çàêîíà äèñïåðñèè âòî÷êå Z çîíû Áðèëëþýíà (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2),Æ-Ta2O5 ÿâëÿåòñÿ íåïðÿìîçîííûì äèýëåêòðèêîì ñïîòîëêîì âàëåíòíîé çîíû â òî÷êåA è äíîì çîíû ïðî�âîäèìîñòè â òî÷êå �. �àñ÷åòû ñ ãèáðèäíûì �óíêöè�îíàëîì B3LYP äàþò ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå øè�ðèíû çàïðåùåííîé çîíû Eg ïî ñðàâíåíèþ ñ êëàñ�ñè÷åñêèìè GGA-�óíêöèîíàëàìè: äëÿ �-Ta2O5 Egóâåëè÷èâàåòñÿ ñ 1.9 ýÂ äî 4.1 ýÂ, äëÿ Æ-Ta2O5 �ñ 1.1 ýÂ äî 3.1 ýÂ (òàáë. 2). Êðîìå òîãî, ãèáðèäíûå�óíêöèîíàëû äàþò çàìåòíîå óøèðåíèå íèæíåé âà�ëåíòíîé ïîäçîíû è óâåëè÷åíèå èîííîé ùåëè. Â òîæå âðåìÿ, êà÷åñòâåííàÿ êàðòèíà çîííîãî ñïåêòðà íåìåíÿåòñÿ. �àñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ Eg äëÿ �- è Æ-Ta2O5,êîòîðûå ìîæíî íàéòè â ëèòåðàòóðå (òàáë. 2), ïîêà�çûâàþò áîëüøîé ðàçáðîñ, îáóñëîâëåííûé èñïîëüçî�âàíèåì ðàçëè÷íûõ àòîìíûõ ñòðóêòóð (äëÿ �-Ta2O5)è ìåòîäèê ìîäåëèðîâàíèÿ. Õîòÿ äëÿ ÷èñòûõ îáúåì�íûõ êðèñòàëëîâ Ta2O5 ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèåEg íå îïðåäåëåíî, äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîêTa2O5 îíî ñîñòàâëÿåò 4.2 ýÂ [35℄, à äëÿ àìîð�íûõïëåíîê � 4.0�4.2 ýÂ [21; 36℄. Ïîëó÷åííîå â íàñòîÿùåéðàáîòå çíà÷åíèå 4.1 ýÂ äëÿ �-Ta2O5 õîðîøî ñîãëà�ñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ÷òî ìîæíîîáúÿñíèòü óñòàíîâëåííîé â ðàáîòå [26℄ áëèçîñòüþ ëî�êàëüíîãî àòîìíîãî îêðóæåíèÿ â èñïîëüçóåìîé ìîäå�ëè �-Ta2O5 è â àìîð�íûõ ñòðóêòóðàõ.Íåèçìåííîñòü êà÷åñòâåííîé êàðòèíû çîííûõñïåêòðîâ �- è Æ-Ta2O5 ïðè ïåðåõîäå ê ãèáðèäíûì�óíêöèîíàëàì ïîäòâåðæäàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, íåèç�ìåííîñòüþ ìèíèìàëüíûõ çíà÷åíèé ý��åêòèâíûõìàññ ýëåêòðîíîâ (m�e) è äûðîê (m�h), ðàññ÷èòàííûõïîëèíîìèàëüíîé àïïðîêñèìàöèåé ýêñòðåìóìîâ çàêî�íà äèñïåðñèè E(k) (òàáë. 3). Äëÿ îáîèõ êðèñòàëëîâíàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ ý��åêòèâíîéìàññû íîñèòåëåé çàðÿäà. Â êðèñòàëëå �-Ta2O5èìåþòñÿ íàïðàâëåíèÿ, â êîòîðûõ ý��åêòèâíûåìàññû íîñèòåëåé çàðÿäà êàê ñóùåñòâåííî ìåíü�øå, òàê è áîëüøå ìàññû ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà. Âêðèñòàëëå Æ-Ta2O5 ïðèñóòñòâóþò êàê ëåãêèå, òàêè òÿæåëûå ýëåêòðîíû è òîëüêî òÿæåëûå äûðêè.Ýêñïåðèìåíòàëüíî ý��åêòèâíûå ìàññû ýëåêòðîíîâè äûðîê â êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäè�èêàöèÿõ Ta2O5íå îïðåäåëåíû. Îäíàêî â ðàáîòå [37℄ äëÿ àìîð�íîéïëåíêè Ta2O5 áûëî ïîëó÷åíî çíà÷åíèå òóííåëüíîéý��åêòèâíîé ìàññû íîñèòåëåé çàðÿäà 0:3m0 èçýêñïåðèìåíòîâ ïî ïðîâîäèìîñòè. Ïîñêîëüêó áàðüåðäëÿ ýëåêòðîíîâ íà ãðàíèöå Si�Ta2O5 ðàâíûé 0.8 ýÂñóùåñòâåííî âûøå ñîîòâåòñòâóþùåãî áàðüåðà äëÿäûðîê ðàâíîãî 2.3 ýÂ [38℄, çíà÷åíèå 0:3m0, ïî1156



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 6, 2013 Ìîäåëèðîâàíèå ab initio ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû : : :Òàáëèöà 3. Ìèíèìàëüíûå è ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðîíîâm�e è äûðîêm�h â êðèñòàëëàõ�- è Æ-Ta2O5 ñ óêàçàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ íàïðàâëåíèé â çîíå Áðèëëþýíà (ñì. ðèñ. 1)Ñòðóêòóðà m�e=m0, min m�e=m0, max m�h=m0, min m�h=m0, max�-Ta2O5 0:3Z ! U � 10Z ! � 0:9Z ! � 3:7Z ! UÆ-Ta2O5 0:25�! A 1:8�!M 1:2A! � 2:9A! LÒàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ øèðèíû çàïðåùåííîé çî-íû, òåîðåòè÷åñêè îïðåäåëåííûå â íàñòîÿùåé è äðó-ãèõ ðàáîòàõ äëÿ êðèñòàëëîâ �-Ta2O5 è Æ-Ta2O5,à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå çíà÷å-íèÿ äëÿ àìîð�íûõ è ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîêTa2O5Ñòðóêòóðà Eg , ýÂÍàñòîÿùàÿðàáîòà Äðóãèåðàñ÷åòû Ýêñïåðèìåíò
�-Ta2O5 4.1 0.2 [23℄0.1 (0.9) [24℄5.06 [16℄ àìîð�.2.43 [26℄ 4.0�4.2 [21; 36℄2.0 (2.2) [21℄Æ-Ta2O5 3.1 1.06 [23℄ ïîëèêðèñòàëë1.1(2.0) [24℄ 4.2 [35℄1.05(1.3) [22℄5.21 [16℄1.2 (1.3) [27℄

âñåé âèäèìîñòè, ñîîòâåòñòâóåò ý��åêòèâíîé ìàññåýëåêòðîíîâ.Â ñîãëàñèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, ðàñ÷åò�íûå ñïåêòðû ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé (íå ïðèâåäåíû çäåñü) äëÿ �- è Æ-Ta2O5ïîêàçûâàþò, ÷òî íèæíÿÿ ïîäçîíà âàëåíòíîé çîíû(ðèñ. 2) �îðìèðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî 2s-ñîñòîÿ-íèÿìè êèñëîðîäà, âåðõíÿÿ ïîäçîíà � 2p-ñîñòîÿíèÿ-ìè êèñëîðîäà ñ çàìåòíûì âêëàäîì 5d-ñîñòîÿíèé Ta.Çîíà ïðîâîäèìîñòè �îðìèðóåòñÿ â îñíîâíîì 5d-ñîñ-òîÿíèÿìè Ta ñ ïðèìåñüþ 2p-ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà.Êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [27℄, âêëàä 6s- è 6p-ñîñ-òîÿíèé Ta â �îðìèðîâàíèå âåðõíåé âàëåíòíîé çîíûè çîíû ïðîâîäèìîñòè ïðåíåáðåæèìî ìàë.

5. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À Ta2O5 ÑÊÈÑËÎ�ÎÄÍÎÉ ÂÀÊÀÍÑÈÅÉÓñòàíîâëåíî, ÷òî òðåõêðàòíî êîîðäèíèðîâàííàÿêèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ OÆ2 â Æ-Ta2O5 ïðèâîäèò êíåñòàáèëüíîñòè èñïîëüçóåìîé êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðû. Ïî âñåé âèäèìîñòè, íåñòàáèëüíîñòüîáóñëîâëåíà èñïîëüçîâàíèåì ðåäóöèðîâàííîé ìîäå�ëè êðèñòàëëà Æ-Ta2O5. Âåðîÿòíî, ïî ýòîé ïðè÷èíåêèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ â Æ-Ta2O5 è ðàíåå èçó÷àëàñüòîëüêî â äâóêðàòíîé êîîðäèíàöèè.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðûïîëíîé ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (TDOS �total density of states) äëÿ 168 àòîìíûõ ñóïåðÿ÷å�åê �- è Æ-Ta2O5 ñ êèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿìè â ðàç�ëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ, íàëîæåííûå íà ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ñïåêòðû äëÿ áåçäå�åêòíûõ ÿ÷ååê. Êàê ìîæíîóâèäåòü, íàëè÷èå íåéòðàëüíîé êèñëîðîäíîé âàêàí�ñèè O�1 â �-Ta2O5 ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò êàðòè�íû ñïåêòðà TDOS. Îäíàêî, ïîñêîëüêó ïîñëåäíåå çà�ïîëíåííîå ñîñòîÿíèå ñîâïàäàåò ñ äíîì çîíû ïðîâî�äèìîñòè, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî âàêàíñèè O�1 �îðìè�ðóþò äå�åêòíûå ñîñòîÿíèÿ â íåïðåðûâíîì ñïåêòðå.Äëÿ êèñëîðîäíîé âàêàíñèè O�2 ñïåêòð TDOS ïîêà�çûâàåò â çàïðåùåííîé çîíå äâà óðîâíÿ, íèæíèé èçêîòîðûõ (íà 2.7 ýÂ) çàïîëíåí ýëåêòðîíàìè, âåðõíèé(íà 4.05 ýÂ) ïóñòîé. Òðåõêðàòíî êîîðäèíèðîâàííàÿêèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ â O�3 äàåò �îðìèðîâàíèå îä�íîãî çàïîëíåííîãî äå�åêòíîãî ñîñòîÿíèÿ â çàïðå�ùåííîé çîíå êðèñòàëëà âûøå ïîòîëêà âàëåíòíîé çî�íû íà 2.1 ýÂ. Äëÿ Æ-Ta2O5 îáíàðóæåíî, ÷òî íàëè�÷èå íåéòðàëüíîé êèñëîðîäíîé âàêàíñèè OÆ1 ïðèâî�äèò ê �îðìèðîâàíèþ â çàïðåùåííîé çîíå êðèñòàë�ëà çàïîëíåííîãî äå�åêòíîãî óðîâíÿ íà 2.6 ýÂ âû�øå ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû. Èíòåðåñíî îòìåòèòü,÷òî ïîëîæåíèå óðîâíÿ, ñâÿçàííîãî ñ íàëè÷èåì äâó�êðàòíî êîîðäèíèðîâàííîé êèñëîðîäíîé âàêàíñèè âÆ-Ta2O5, îïðåäåëåííîå â ðàáîòå [27℄ â ðàìêàõ ÒÔÏ,ó÷èòûâàþùèì êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè â ïðèáëè�æåíèè Õàðòðè �Ôîêà äëÿ ìîäåëè Õàááàðäà, î÷åíüáëèçêî ê äíó çîíû ïðîâîäèìîñòè, ÷òî, ïî ìíåíèþ àâ�òîðîâ, îáóñëîâëåíî ñóùåñòâåííîé íåäîîöåíêîé çíà�1157



Ò. Â. Ïåðåâàëîâ, À. Â. Øàïîøíèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 6, 2013÷åíèÿ øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû. Óñòàíîâëåíî, ÷òîäå�åêòíûå óðîâíè â çàïðåùåííîé çîíå êðèñòàëëîâ�- è Æ-Ta2O5 �îðìèðóþòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì èç5d-ñîñòîÿíèé àòîìîâ Ta, áëèæàéøèõ ê âàêàíñèè, ñïðèìåñüþ 6s-ñîñòîÿíèé Ta è 2p-ñîñòîÿíèé êèñëîðî�äà.Ïîëó÷åííûå ðàñ÷åòíûå äàííûå äëÿ êðèñòàëëè�÷åñêèõ ìîäè�èêàöèé Ta2O5 ìîæíî ñðàâíèòü ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì ïèêîì â ðåíòãåíîâñêîì �îòîýëåê�òðîííîì ñïåêòðå (�ÔÝÑ) àìîð�íîé ïëåíêè îêñèäàòàíòàëà, îáåäíåííîé êèñëîðîäîì ñ ïîìîùüþ òðàâëå�íèÿ èîíàìè àðãîíà [27℄. Ýêñïåðèìåíò äàåò øèðîêèé(îêîëî 2 ýÂ) ïèê âûøå ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû ñìàêñèìóìîì âáëèçè 2 ýÂ, îáóñëîâëåííûé, ïî âñåéâèäèìîñòè, âàêàíñèÿìè è ïîëèâàêàíñèÿìè êèñëîðî�äà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû [36; 39℄ ïî �îòîïðî�âîäèìîñòè àìîð�íûõ ïëåíîê Ta2O5 ïðåäñêàçûâàþòïîëîæåíèå äå�åêòíîãî óðîâíÿ íèæå äíà çîíû ïðî�âîäèìîñòè ñîîòâåòñòâåííî íà 1.2 ýÂ, 1.5 ýÂ. Ñòî�èò çàìåòèòü, ÷òî ïðèâåäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå ïî ïîëîæåíèþ äå�åêòíîãî óðîâíÿ îòíîñè�òåëüíî ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû è äíà çîíû ïðîâîäè�ìîñòè ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåìøèðèíû çàïðåùåííîé çîíû àìîð�íîãî Ta2O5 ðàâ�íûì 4.0�4.2 ýÂ [21; 36℄ ëèøü ñ ó÷åòîì ñóùåñòâåííîéøèðèíû �ÔÝÑ ïèêà. Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ðàññ÷è�òàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëîæåíèÿ äå�åêòíîãîóðîâíÿ â çàïðåùåííîé çîíå �- è Æ-Ta2O5 ñ êèñëîðîä�íûìè âàêàíñèÿìè â ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ óäîâëåò-âîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè äëÿ àìîð�íûõ ïëåíîê îêñèäà òàíòàëà.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå ab initioâ ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àéíûõ �àç (RPA �random phase approximation) [28℄ ñïåêòðû �óíêöèè� Im 1=", ò. å. âåëè÷èíû, ïðîïîðöèîíàëüíîé âåðîÿò�íîñòè ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ ïðè ïðîõîæäåíèèîáúåìíîãî ìàòåðèàëà (ELSS � Eletron Energy LossSpetrosopy). Íà ïðèâåäåííûõ ñïåêòðàõ êðàé ñîá�ñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ áåçäå�åêòíûõ êðèñòàëëîâ íåñîâïàäàåò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè øèðè�íû çàïðåùåííîé çîíû âñëåäñòâèå ñãëàæèâàíèÿ ðàñ�÷åòíûõ ñïåêòðîâ �óíêöèåé �àóññà. Ñðàâíåíèå ðàñ�÷åòíûõ EELS-ñïåêòðîâ äëÿ èäåàëüíûõ è äå�åêòíûõêðèñòàëëîâ �- è Æ-Ta2O5 ïîêàçûâàåò, ÷òî êèñëîðîä�íûå âàêàíñèè ïðèâîäÿò ê ïîÿâëåíèþ â ñïåêòðàõ ïè�êà ïîãëîùåíèÿ øèðèíîé ïðèìåðíî 1 ýÂ ñ ìàêñèìó�ìîì 1.9 ýÂ äëÿ O�1 , 2.7 ýÂ äëÿ O�2 , 2.9 ýÂ äëÿ O�3è 2.1 ýÂ äëÿ OÆ1. Ïðîèñõîæäåíèå ýòèõ ïèêîâ â ðàñ�÷åòíûõ EELS-ñïåêòðàõ ñâÿçàíî ñ ïåðåõîäàìè ìåæ�äó ñîñòîÿíèÿìè òàíòàëà. Ïðåèìóùåñòâåííûé âêëàäâ �îðìèðîâàíèå ðàñ÷åòíûõ ïèêîâ äàþò ïåðåõîäû5d�6p è 6s�6p òàíòàëà.
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Энергия, эВ�èñ. 3. Ñïåêòðû ïîëíîé ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñî-ñòîÿíèé äëÿ �-Ta2O5 è Æ-Ta2O5 ñ êèñëîðîäíîé âà-êàíñèåé â ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ (ñïëîøíûå êðè-âûå), íàëîæåííûå íà ñîîòâåòñòâóþùèå ñïåêòðû äëÿáåçäå�åêòíûõ êðèñòàëëîâ (øòðèõîâûå êðèâûå). Íó-ëåâàÿ ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïîëîæåíèþ âåðõà âà-ëåíòíîé çîíûÝêñïåðèìåíòàëüíûå EELS-ñïåêòðû ïëåíîêTa2O5, îáåäíåííûõ êèñëîðîäîì, â ëèòåðàòóðå îò�ñóòñòâóþò. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðàñ÷åòíûåðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â äàëüíåéøåìäëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ EELS èîïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê Ta2O5, àòàêæå äëÿ èäåíòè�èêàöèè êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé âïëåíêàõ Ta2O5. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî àíàëîãè÷íûéòåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä, ïðèìåíÿåìûé äëÿ Al2O3 [40℄,äàë î÷åíü õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì, òîãäàêàê äëÿ ìîíîêëèííîé �àçû HfO2 [41℄ ðàñ÷åòíûéñïåêòð çàìåòíî óøèðåí è ñäâèíóò â îáëàñòü ìåíü�øèõ ýíåðãèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì.Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ðàçìåðà ñóïåðÿ÷åéêè íà ðå�çóëüòàòû ïîêàçàëî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ïèêà ïîãëî�ùåíèÿ â ðàñ÷åòíûõ EELS-ñïåêòðàõ óìåíüøàåòñÿ ñ1158



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 6, 2013 Ìîäåëèðîâàíèå ab initio ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû : : :
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Энергия, эВ�èñ. 4. �àñ÷åòíûå ñïåêòðû ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîòåðüýëåêòðîíîâ �-Ta2O5 è Æ-Ta2O5 ñ êèñëîðîäíîé âà-êàíñèåé â ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ (ñïëîøíûå êðè-âûå), íàëîæåííûå íà ñîîòâåòñòâóþùèå ñïåêòðû äëÿáåçäå�åêòíûõ êðèñòàëëîâ (ïóíêòèðíûå êðèâûå)ðîñòîì ðàçìåðà ñóïåðÿ÷åéêè, îäíàêî �îðìà è ïî�ëîæåíèå äå�åêòíûõ ïèêîâ îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè.Ñóïåðÿ÷åéêè ìåíüøåãî ðàçìåðà (56 àòîìîâ) ïîìèìîðîñòà èíòåíñèâíîñòè ïèêà ïîãëîùåíèÿ êà÷åñòâåííîìåíÿþò êàðòèíó EELS-ñïåêòðîâ, ÷òî, ïî âñåé âèäè�ìîñòè, âûçâàíî äå�åêò-äå�åêòíûì âçàèìîäåéñòâè�åì êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé â ñîñåäíèõ ñóïåðÿ÷åéêàõ.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ�àññ÷èòàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà �- è Æ-Ta2O5â ðàìêàõ ÒÔÏ ñ ãèáðèäíûìè �óíêöèîíàëàìè, êîð�ðåêòíî îïèñûâàþùèìè âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ.�àñ÷åòíàÿ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû �-Ta2O5 ñî�ñòàâëÿåò 4.1 ýÂ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõè àìîð�íûõ ïëåíîê îêñèäà òàíòàëà. Øèðèíà çàïðå�ùåííîé çîíû Æ-Ta2O5 ñîñòàâëÿåò 3.1 ýÂ. Óñòàíîâëå�íî, ÷òî ãèáðèäíûå �óíêöèîíàëû êà÷åñòâåííî íå ìå�íÿþò êàðòèíó çîííîãî ñïåêòðà ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàí�

äàðòíûìè �óíêöèîíàëàìè. Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèåý��åêòèâíîé ìàññû ýëåêòðîíîâ äëÿ îáîèõ êðèñòàë�ëîâ Ta2O5 ñîñòàâëÿåò 0:3m0.Èçó÷åíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà íåéòðàëüíîéêèñëîðîäíîé âàêàíñèè â ðàçëè÷íûõ êîîðäèíàöè�îííûõ ïîëîæåíèÿõ �- è Æ-Ta2O5. Óñòàíîâëåíî,÷òî êèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ â ïëîñêîñòè àòîìîâêèñëîðîäà â �-Ta2O5 äàåò äå�åêòíîå ñîñòîÿíèå âíåïðåðûâíîì ñïåêòðå, íå ìåíÿÿ ïðè ýòîì êàðòèíûýëåêòðîííîãî ñïåêòðà. Êèñëîðîäíûå âàêàíñèè âïëîñêîñòè àòîìîâ òàíòàëà �îðìèðóþò äå�åêò�íûå óðîâíè â çàïðåùåííîé çîíå �-Ta2O5, ïðè÷åìäâóêðàòíî êîîðäèíèðîâàííàÿ âàêàíñèÿ äàåò êàêçàïîëíåííîå ýëåêòðîíàìè ñîñòîÿíèå íà 2.7 ýÂ, òàê èïóñòîå ñîñòîÿíèå íà 4.05 ýÂ, à òðåõêðàòíî êîîðäèíè�ðîâàííàÿ âàêàíñèÿ �îðìèðóåò òîëüêî çàïîëíåííîåñîñòîÿíèå íà 2.1 ýÂ âûøå ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû.Äëÿ Æ-Ta2O5 äâóêðàòíî êîîðäèíèðîâàííàÿ êèñ�ëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ äàåò çàïîëíåííûé äå�åêòíûéóðîâåíü íà 2.6 ýÂ âûøå ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû,òîãäà êàê âàêàíñèÿ êèñëîðîäà ñ òðåõêðàòíîé êîîð�äèíàöèåé ïðèâîäèò ê íåñòàáèëüíîñòè èñïîëüçóåìîéêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû.Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå êèñëîðîäíîé âàêàíñèèâ êðèñòàëëàõ �- è Æ-Ta2O5 ïðèâîäèò ê �îðìè�ðîâàíèþ ïèêà ïîãëîùåíèÿ â ðàñ÷åòíûõ ñïåêòðàõýíåðãåòè÷åñêèõ ïîòåðü ýëåêòðîíîâ EELS. Äàí�íûé ïèê îáóñëîâëåí ïåðåõîäàìè ïðåèìóùåñòâåííîìåæäó äå�åêòíûìè 5d-ñîñòîÿíèÿìè òàíòàëà è6p-ñîñòîÿíèÿìè òàíòàëà, ïîïàäàþùèìè â çîíóïðîâîäèìîñòè. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ÿâëÿåòñÿîðèãèíàëüíûì è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â äàëü�íåéøåì äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõEELS è îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ îáåäíåííûõ êèñ�ëîðîäîì ïëåíîê îêñèäà òàíòàëà, à òàêæå äëÿèäåíòè�èêàöèè íàëè÷èÿ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé âèññëåäóåìûõ îáðàçöàõ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîä�äåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��12-08-31084ìîë�à,12-03-31235ìîë�à), à òàêæå ÑÎ �ÀÍ (ãðàíò �5.12)è Ïðåçèäèóìà �ÀÍ (ãðàíò �24.18). Áîëüøàÿ÷àñòü ðàñ÷åòîâ âûïîëíåíà íà áàçå èí�îðìàöè-îííî-âû÷èñëèòåëüíîãî öåíòðà Íîâîñèáèðñêîãîãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. International Tehnology Roadmap for Semiondu-tors SIA, San Jose, CA (2009) http://publi.itrs.net/.1159
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