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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÂËÈßÍÈß ÑÎÄÅ�ÆÀÍÈß ÊÈÑËÎ�ÎÄÀ ÍÀÝËÅÊÒ�ÎÍÍÓÞ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Ó Nd1:85Ce0:15CuO4 ÌÅÒÎÄÎÌÔÎÒÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÏÅÊÒ�ÎÌÈÊ�ÎÑÊÎÏÈÈÀ. À. Èâàíîâ a*, À. À. Çàõàðîâ b, À. Ï. Ìåíóøåíêîâ a,Ì. Á. Öåòëèí , Ì. Í. Ìèõååâà , È. Ëèíäàó d**aÌîñêîâñêèé èíæåíåðíî-�èçè÷åñêèé èíñòèòóò (ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò)115409, Ìîñêâà, �îññèÿbØâåäñêàÿ íàöèîíàëüíàÿ ëàáîðàòîðèÿ MAX-labSE-22100, Ëóíä, Øâåöèÿ �îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿdÓíèâåðñèòåò ã. ËóíäSE-22100, Ëóíä, ØâåöèÿÌåòîäîì �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîìèêðîñêîïèè èññëåäîâàíû èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïîâåðõ-íîñòè ýïèòàêñèàëüíûõ ïëåíîê Nd1:85Ce0:15CuO4 (NCCO), ñâÿçàííûå ñ èçìåíåíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðî-äà è ìîäè�èêàöèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðè òðàâëåíèè èîíàìè Ar+. Ïðåäëîæåí ìåòîä î÷èñòêèïîâåðõíîñòè ïëåíîê êèñëîðîäîñîäåðæàùèõ ñâåðõïðîâîäíèêîâ, êîòîðûé âêëþ÷àåò ïîî÷åðåäíî ãëóáîêîåèîííîå òðàâëåíèå, âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðûè íàûùåíèÿ åå êèñëîðîäîì, çàòåì íåïðîäîëæèòåëüíîå èîííîå òðàâëåíèå äëÿ óäàëåíèÿ àäñîðáèðîâàí-íîãî ñëîÿ, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè êîíòàêòå ïîâåðõíîñòè ñ îêèñëèòåëåì, è âàêóóìíûé îòæèã ðàäèàöèîí-íûõ äå�åêòîâ. Ïðèìåíåíèå òàêîãî ìåòîäà ê ïëåíêàì Nd1:85Ce0:15CuO4 ïîçâîëèëî äîáèòüñÿ ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû, ïðèñóùåé ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëîâ, ñêîëîòûõ in situ â èçìåðèòåëüíîé êàìåðå.PACS: 79.60.-i, 74.72.-h, 74.78.-wÎòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ÂÒÑÏ ÿâëÿåòñÿâûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü èõ ýëåêòðî�èçè÷åñêèõñâîéñòâ ê ñîäåðæàíèþ êèñëîðîäà. Íàèáîëåå ÿðêî ýòîïðîÿâëÿåòñÿ â Nd2�xCexCuO4�Æ (NCCO). Äàæå ïðèîïòèìàëüíîì ñîäåðæàíèè öåðèÿ x = 0:15 ýòî ñîåäè�íåíèå íå îáëàäàåò ñâåðõïðîâîäèìîñòüþ áåç îòæè�ãà â âàêóóìå. Óäàëåíèå íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà(� 1%) êèñëîðîäà ïóòåì âàêóóìíîãî îòæèãà ïðè�âîäèò ê ðîñòó ïðîâîäèìîñòè â íîðìàëüíîì ñîñòîÿ�íèè è âîçíèêíîâåíèþ ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿñ TC > 23 K, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîéïåðåñòðîéêå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû. Â ñâÿçè ñ ýòèìáîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò èññëåäîâàíèÿ ýâîëþ�öèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû â çàâèñèìîñòè îò ñîäåð�*E-mail: ivanov�hts.mephi.ru**I. Lindau; P.O. Box 18, SE-22100, Lund, Sweden

æàíèÿ êèñëîðîäà ìåòîäîì �îòîýëåêòðîííîé ñïåê�òðîñêîïèè.Ïîñêîëüêó ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ âàëåíòíîé çîíû÷óâñòâèòåëüíà ê ñîñòîÿíèþ ïîâåðõíîñòè, íàèáîëååíàäåæíûå äàííûå ìîæíî ïîëó÷èòü, èññëåäóÿ ìî�íîêðèñòàëëû, ñêîëîòûå íåïîñðåäñòâåííî â âûñîêîìâàêóóìå â èçìåðèòåëüíîé êàìåðå. Ñ äðóãîé ñòîðî�íû, äîâîëüíî ÷àñòî èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ ïðîùåñèíòåçèðîâàòü â âèäå ýïèòàêñèàëüíûõ ïëåíîê, òà�êîé ñïîñîá ñèíòåçà ê òîìó æå ïîçâîëÿåò çàäàâàòüêðèñòàëëîãðà�è÷åñêóþ îðèåíòàöèþ îáðàçöîâ. Ñó�ùåñòâåííûé íåäîñòàòîê ïëåíîê çàêëþ÷àåòñÿ â áîëü�øîé êîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ íà ïîâåðõíîñòè, â ñâÿ�çè ñ ÷åì äëÿ òîãî, ÷òîáû èñïîëüçîâàòü òàêèå îáðàç�öû â èññëåäîâàíèÿõ �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî�ïèè, íåîáõîäèìî ðàçðàáîòàòü ìåòîäû óäàëåíèÿ ïî�âåðõíîñòíîãî äå�åêòíîãî ñëîÿ.272



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà : : :Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëèñü òîíêèå ýïè�òàêñèàëüíûå ïëåíêè Nd1:85Ce0:15CuO4, ïîëó÷åííûåèìïóëüñíûì ëàçåðíûì íàïûëåíèåì íà ïîäëîæêàõSrTiO3 (100). Êîíöåíòðàöèÿ öåðèÿ îïðåäåëÿëàñü åãîñîäåðæàíèåì â èñõîäíîì ìàòåðèàëå êåðàìè÷åñêîéìèøåíè, èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà äîñòè�ãàëîñü îòæèãîì îáðàçöîâ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå(îêîëî 780 ÆÑ) â âàêóóìå èëè îêèñëèòåëüíîé ñðåäå.Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî�ïèè èñïîëüçîâàëèñü êàê ïðåäâàðèòåëüíî îòîææåí�íûå, òàê è ïðèãîòîâëåííûå áåç âàêóóìíîãî îòæèãàîáðàçöû ñ òåì, ÷òîáû èññëåäîâàòü in situ èçìåíåíèÿ�îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïðè îáåäíåíèè êðèñòàë�ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû NCCO êèñëîðîäîì.Ïî äàííûì ðåíòãåíîäè�ðàêöèîííûõ èññëåäîâà�íèé ïëåíêè Nd1:85Ce0:15CuO4 áûëè ýïèòàêñèàëü�íûìè, õàðàêòåðèçîâàëèñü îðèåíòàöèåé ïîâåðõíîñòè(00l) (ïëîñêîñòü ab ïàðàëëåëüíà ïîâåðõíîñòè ïîä�ëîæêè), ðàçîðèåíòàöèÿ äîìåíîâ ïî îñè  íå ïðåâû�øàëà 0.3Æ. Òîëùèíà îáðàçöîâ îïðåäåëÿëàñü ìåòîäîìðåçåð�îðäîâñêîãî îáðàòíîãî ðàññåÿíèÿ è ñîñòàâëÿ�ëà 300�350 íì.Èçìåðåíèÿ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïðîâî�äèëèñü íà ëèíèè �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîìèêðî�ñêîïèè BL31 èñòî÷íèêà ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿØâåäñêîé íàöèîíàëüíîé ëàáîðàòîðèè MAX-lab.Êîíñòðóêöèÿ ñòàíöèè ïîçâîëÿåò ñíèìàòü ñïåê�òðû â äèàïàçîíå ýíåðãèé �îòîíîâ îò 15 ýÂ äî150 ýÂ. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ èñïîëüçóåìîéóñòàíîâêè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü �îêóñèðîâêè ìî�íîõðîìàòèçèðîâàííîãî ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿâ ïÿòíî äèàìåòðîì îêîëî 1.5 ìêì, ÷òî, â îòëè�÷èå îò òðàäèöèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ, ïîçâîëÿåòèññëåäîâàòü ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ñîåäèíåíèÿ ñâûñîêèì ïðîñòðàíñòâåííûì ðàçðåøåíèåì. Êðîìåòîãî, óñòàíîâêà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èí�îðìàöèþî ïðîñòðàíñòâåííîé îäíîðîäíîñòè ýëåêòðîííûõñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ â âèäå òàê íàçûâàåìîãî èìèäæàïîâåðõíîñòè, �èêñèðóþùåãî ïðîñòðàíñòâåííîåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè �îòîýëåêòðîíîâ ïðèñêàíèðîâàíèè ñ�îêóñèðîâàííîãî ëó÷à íà ïëîùàäè120� 120 ìêì2. �àñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè �îòî�ýëåêòðîíîâ ïî ïîâåðõíîñòè âèçóàëèçèðóåòñÿ â âèäåöâåòîâîé ãàììû îò áåëîãî (ìàêñèìóì èíòåíñèâíî�ñòè) äî ÷åðíîãî (ìèíèìóì) ÷åðåç îòòåíêè æåëòîãî,êðàñíîãî è ñèíåãî. Ïðè ýòîì âîçìîæíî ïîëó÷åíèåèçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïðè ðàçíûõ �èêñèðî�âàííûõ êèíåòè÷åñêèõ ýíåðãèÿõ �îòîýëåêòðîíîâ. Âäîïîëíåíèå ê ñêàçàííîìó âûøå ñïåêòðîìåòð îñíà�ùåí ñèñòåìîé ïðîãðåâà îáðàçöîâ â âûñîêîì âàêóóìåâ èçìåðèòåëüíîé êàìåðå è ñèñòåìîé èîííîãî òðàâ�ëåíèÿ â ïðåäâàðèòåëüíîé êàìåðå, ÷òî îáåñïå÷èëî
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�èñ. 1. Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíûïëåíêè NCCO (x = 0:15). Ìàêñèìóì, ñîîòâåòñòâóþ-ùèé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé âàëåíòíîé çîíû, ðàñïî-ëîæåí â äèàïàçîíå ýíåðãèé ñâÿçè EB = 0�10 ýÂ:1 � èñõîäíûé ñïåêòð ïîñëå îáåçãàæèâàíèÿ îáðàçöàâ âàêóóìå ïðè 380 ÆÑ; 2 � òîò æå îáðàçåö ïîñëå âû-ñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà (650 ÆÑ, 5 ÷, 10�7 Ïà),èîííîãî òðàâëåíèÿ íå ïðîâîäèëîñü; 3 � äëÿ ñðàâíå-íèÿ ïðèâåäåí ñïåêòð âàëåíòíîé çîíû ìîíîêðèñòàë-ëà NCCO (x = 0:13)âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé ýâîëþöèèýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû NCCO â ïðîöåññå âûõîäàêèñëîðîäà in situ ñ ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêîéïîâåðõíîñòè ïëåíîê èîííûì òðàâëåíèåì.Êàê ïîêàçàëè ýêñïåðèìåíòû, ïîñëå îáåçãàæèâà�íèÿ â âàêóóìå ïðè íàãðåâå äî 380 ÆÑ âàëåíòíàÿ çî�íà èñõîäíûõ ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ óøèðåíà ïî ñðàâ�íåíèþ ñ âàëåíòíîé çîíîé ñêîëîòûõ â âàêóóìå ìî�íîêðèñòàëëîâ (ðèñ. 1, êðèâûå 1, 3 ). Êðîìå òîãî,íà ñïåêòðàõ ïëåíîê ïðèñóòñòâóåò äîïîëíèòåëüíàÿîñîáåííîñòü â îáëàñòè ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíîâEB � 7:5 ýÂ (çäåñü è äàëåå ýíåðãèÿ ñâÿçè ýëåê�òðîíà îòñ÷èòûâàåòñÿ îò óðîâíÿ Ôåðìè). Òàêèì îá�ðàçîì, ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ïðèïîâåðõíîñòíîãîñëîÿ ïëåíêè îòëè÷íà îò ñòðóêòóðû âíóòðåííèõ ñëî�åâ ñîåäèíåíèÿ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ íåñîâåð�øåíñòâîì ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, �îðìèðóþùåãî�ñÿ â ïðîöåññå ðîñòà ïëåíêè ïðè ëàçåðíîì íàïûëå�íèè. Íà ñâîéñòâà ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ìîãóò âëè�ÿòü íå òîëüêî äå�åêòû ñòðóêòóðû, íî è ÷àñòè÷íîåíàðóøåíèå ñòåõèîìåòðèè çà ñ÷åò ðåèñïàðåíèÿ ìåäèè êèñëîðîäà. Èñêàæåííûé ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîéñîõðàíÿåòñÿ äàæå ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïðî�18 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 273
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0EB; ýÂ4812 1234�èñ. 2. Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïëåíêè NCCO(x = 0:15), ñíÿòûå â õîäå ïîýòàïíîãî òðàâëåíèÿèîíàìè Ar+: 1 � Ar+, 1000 ýÂ, 30 ìèí, � = 70Æ; 2 �Ar+, 1000 ýÂ, 30 ìèí, � = 45Æ; 3 � Ar+, 1000 ýÂ,30 ìèí, � = 45Æ; 4 � Ar+, 500 ýÂ, 5 ÷, � = 45Æè âàêóóìíûé îòæèã (T = 520 ÆÑ). Íà ñïåêòðàõ, ïî-ëó÷åííûõ áåç îòæèãà, îò÷åòëèâî âèäåí ïèê â îáëà-ñòè EB = 9:5 ýÂ, âûçâàííûé âíåäðåíèåì â ïëåíêóèîíîâ Ar+ãðåâà â âàêóóìå (� 600 ÆÑ), ïðèâîäÿùåãî ê îáðàçîâà�íèþ ñâåðõïðîâîäÿùåé �àçû NCCO (ðèñ. 1, êðèâàÿ2 ). Íàøè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ î÷èñòêèïîâåðõíîñòè ïëåíîê ñ öåëüþ ëèêâèäàöèè èñêàæåííî�ãî ñëîÿ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü èîííîå òðàâëåíèå(íàïðèìåð, èîíàìè àðãîíà).Âìåñòå ñ òåì, èîííîå òðàâëåíèå ïðèâîäèò ê ðÿ�äó íåãàòèâíûõ ïîñëåäñòâèé: èçìåíåíèþ ýëåìåíòíîãîñîñòàâà ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñîåäèíåíèé èç-çà ðàçëè�÷èÿ êîý��èöèåíòîâ ðàñïûëåíèÿ, âíåäðåíèþ áîìáàð�äèðóþùèõ èîíîâ, íàêîïëåíèþ ðàäèàöèîííûõ äå�åê�òîâ è àìîð�èçàöèè ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Â ðà�áîòàõ [1�3℄ áûëà äåòàëüíî èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòüèçìåíåííîãî ñëîÿ â GaAs è Si îò ïàðàìåòðîâ òðàâëå�íèÿ è áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè òðàâëåíèè èîíàìè Ar+ñ ýíåðãèåé 125�250 ýÂ è óãëå ïàäåíèÿ � = 80Æ (óãîëìåæäó íàïðàâëåíèåì ïó÷êà è íîðìàëüþ ê ïîâåðõíî�ñòè) òîëùèíà àìîð�èçèðîâàííîãî ñëîÿ íå ïðåâûøà�åò 2�3 ïîñòîÿííûõ ðåøåòêè. Îñíîâûâàÿñü íà ýòèõðåçóëüòàòàõ, ìû ðàçðàáîòàëè ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïëåíîê NCCOìåòîäîì �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, êîòîðûéïðè îïðåäåëåííîé ìîäè�èêàöèè ïðèìåíèì è ê äðó�ãèì êèñëîðîäîñîäåðæàùèì ñâåðõïðîâîäíèêàì.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ òðàâëåíèå îñóùåñòâëÿëîñüâ íåñêîëüêî ýòàïîâ ñ ïðîìåæóòî÷íûì îòæèãîì â âà�êóóìå ëèáî îêèñëèòåëüíîé àòìîñ�åðå è ðåãèñòðà�öèåé �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ. Öåëüþ íà÷àëüíî�ãî ýòàïà òðàâëåíèÿ áûëî óäàëåíèå ïðèïîâåðõíîñò�íîãî ñëîÿ, îáðàçîâàâøåãîñÿ âî âðåìÿ ðîñòà ïëåíêèNCCO. Ïîñëå òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñåàíñîâ òðàâ�ëåíèÿ èîíàìè Ar+ (E = 1000 ýÂ, p = 10�2 Ïà,îáùàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü 90 ìèí) áûëè ïîëó÷åíûñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû, õàðàêòåðíûå äëÿ ìîíîêðè�ñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ (ñì. ðèñ. 2, êðèâûå 1�3 ). Âõîäå âòîðîãî ýòàïà òðàâëåíèÿ óäàëÿëñÿ èñêàæåííûéàìîð�èçèðîâàííûé ñëîé, êîòîðûé �îðìèðóåòñÿ ïðèæåñòêîì èîííîì òðàâëåíèè. Áûëî ïðîâåäåíî äâà ñå�àíñà òðàâëåíèÿ èîíàìè Ar+ ñ ìèíèìàëüíî âîçìîæ�íîé ýíåðãèåé: � = 45Æ è � = 70Æ (E = 500 ýÂ,p = 10�2 Ïà, 5 ÷), ïîñëå êàæäîãî ñåàíñà îáðàçåöîòæèãàëñÿ â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 520 ÆÑ äëÿóñòðàíåíèÿ ðàäèàöèîííûõ äå�åêòîâ. Èçìåðåíèÿ ïî�êàçàëè íàëè÷èå íåèñêàæåííîé âàëåíòíîé çîíû, õà�ðàêòåðíîé äëÿ ìîíîêðèñòàëëà (ñì. ðèñ. 2). Îäíà�êî ïîñëå òðàâëåíèÿ è îòæèãà íà �îòîýëåêòðîííûõñïåêòðàõ ïëåíêè íàáëþäàëîñü îòñóòñòâèå èíòåíñèâ�íîñòè âûõîäà �îòîýëåêòðîíîâ â îáëàñòè ýíåðãèèÔåðìè (EB = 0), ÷òî óêàçûâàåò íà äèýëåêòðèçàöèþïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Â òî æå âðåìÿ, äëÿ ïîëó÷àå�ìûõ ëàçåðíûì íàïûëåíèåì òîíêîïëåíî÷íûõ îáðàç�öîâ NCCO (x = 0:15) õàðàêòåðíà îáúåìíàÿ ìåòàëëè�÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå äàæå áåç âàêóóìíîãî îòæèãà. Êðîìåòîãî, èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ñâåðõïðîâîäÿùèõ êóïðàòîâèîííîå òðàâëåíèå âûçûâàåò äèýëåêòðèçàöèþ ýëåê�òðîííîãî ñïåêòðà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ èç-çà âûõî�äà àòîìîâ êèñëîðîäà èç ñâåðõïðîâîäÿùåé ïëîñêî�ñòè CuO2 [4℄. Ñ öåëüþ óñòðàíåíèÿ äèýëåêòðèçàöèèïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ìû èñïîëüçîâàëè ïðåäâà�ðèòåëüíîå òðàâëåíèå ïîâåðõíîñòè îáðàçöà èîíàìèèíåðòíîãî ãàçà ñ ïîñëåäóþùèì âûñîêîòåìïåðàòóð�íûì îòæèãîì íà âîçäóõå, êîòîðûé íàñûùàë ñòðóê�òóðó êèñëîðîäîì è îáåñïå÷èâàë âîññòàíîâëåíèå ìå�òàëëè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ïîñëåòðàâëåíèÿ.Ïîñëå îòæèãà íà âîçäóõå (T = 750 ÆÑ, 30 ìèí)è îáåçãàæèâàíèÿ îáðàçöà â ïðåäâàðèòåëüíîé êàìåðå(ïðîãðåâ ïðè 300 ÆÑ) âèä �îòîýëåêòðîííîãî ñïåêòðàçíà÷èòåëüíî èçìåíèëñÿ (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1 ). Ïðåæäåâñåãî, â îáëàñòè ýíåðãèè Ôåðìè íà ñïåêòðå ïîÿâè�ëàñü îñîáåííîñòü â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, íå íàáëþ�äàâøàÿñÿ ðàíåå äëÿ ýòîãî îáðàçöà, ÷òî óêàçûâàåòíà âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî õàðàêòåðà ïðîâî�äèìîñòè ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Â òî æå âðåìÿ,âíîâü ïðîÿâèëñÿ äîïîëíèòåëüíûé ìàêñèìóì â ñïåê�274
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�èñ. 3. Ýâîëþöèÿ �îòîýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ïëåíêè NCCO â ïðîöåññå ïîñëåäîâàòåëüíîé îáðàáîòêè: 1 � ïîñëå îò-æèãà íà âîçäóõå; 2 � ïîñëå òðàâëåíèÿ (Ar, 500 ýÂ, 20 ìèí, � = 70Æ); 3 � ïîñëå òðàâëåíèÿ (Ar, 500 ýÂ, 10 ìèí,� = 70Æ); 4 � ïîñëå îòæèãà â âàêóóìå (T = 560 ÆÑ); à � ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû, á � ñïåêòðû â îáëàñòè ýíåðãèèÔåðìèòðå âàëåíòíîé çîíû (ïðè ýíåðãèÿõ ñâÿçè ýëåêòðîíàEB � 7:5 ýÂ), êîòîðûé íàáëþäàëñÿ äî èîííîãî òðàâ�ëåíèÿ. Ïîÿâëåíèå ýòîãî ìàêñèìóìà, ïî-âèäèìîìó,ñâÿçàíî ñ çàãðÿçíåíèåì ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ïðèêîíòàêòå ñ âîçäóõîì. Ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî äëÿî÷èñòêè ïîâåðõíîñòè äîñòàòî÷íî íåïðîäîëæèòåëü�íîãî èîííîãî òðàâëåíèÿ â ðåæèìå, êîòîðûé íå âû�çîâåò ñåðüåçíûõ ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé. Äåéñòâè�òåëüíî, ïîñëå îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ñêîëü�çÿùèì ïó÷êîì èîíîâ Ar+ (� = 70Æ, E = 500 ýÂ,p = 10�2 Ïà, 30 ìèí) è âàêóóìíîãî îòæèãà ïðèT = 560 ÆÑ èñ÷åç ìàêñèìóì â îáëàñòè EB � 7:5 ýÂ.Ïðè ýòîì ñîõðàíèëàñü îñîáåííîñòü âáëèçè óðîâíÿÔåðìè (ðèñ. 3, êðèâàÿ 4 ).Îäíîðîäíîñòü ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû îáðàçöàêîíòðîëèðîâàëàñü ñêàíèðîâàíèåì ñ�îêóñèðîâàííî�ãî ïÿòíà âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ïî ïîâåðõíî�ñòè ïëåíêè ñ ðåãèñòðàöèåé èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñ-òè (ñì. ðèñ. 4). Îáðàçåö ñîõðàíÿë îäíîðîäíîñòü íàâñåõ ýòàïàõ èîííîãî òðàâëåíèÿ è îòæèãà âïëîòü äîòåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ íà÷èíàåòñÿ ðàçëîæåíèå�àçû NCCO. Ïðîãðåâ îáðàçöà â âàêóóìå äî òåì�ïåðàòóðû 630�650 ÆÑ ïðèâåë ê ïîÿâëåíèþ íà èìèä-æå îáëàñòåé ñ ïîíèæåííîé èíòåíñèâíîñòüþ âûõîäà�îòîýëåêòðîíîâ � ó÷àñòêîâ ðàçëîæåíèÿ �àçû. Ýòèîáëàñòè ñîõðàíÿëèñü ïîñëå òðàâëåíèÿ èîíàìè Ar+,÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáúåìíîì õàðàêòåðå ïðîöåñ�ñà ðàçëîæåíèÿ (ðèñ. 5).

Íà ðèñ. 6 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû �îòîýëåê�òðîííûå ñïåêòðû ìîíîêðèñòàëëà NCCO (x = 0:13)è ïëåíêè (x = 0:15) íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ îáðàáîò�êè ïîâåðõíîñòè. Õîðîøî âèäíî, ÷òî æåñòêîå èîííîåòðàâëåíèå, î÷èùàÿ ïîâåðõíîñòü, âìåñòå ñ òåì ïîäàâ�ëÿåò îñîáåííîñòü â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â îáëàñòèýíåðãèè Ôåðìè, êîòîðàÿ íå âîññòàíàâëèâàåòñÿ ïðèâàêóóìíîì îòæèãå. Â òî æå âðåìÿ äîïîëíèòåëüíûéîòæèã â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå è ìÿãêîå òðàâëåíèåïîä ñêîëüçÿùèì óãëîì â ñî÷åòàíèè ñ âàêóóìíûì îò�æèãîì ïîçâîëÿþò âîññòàíîâèòü ýòó îñîáåííîñòü (ñì.ðèñ. 6, êðèâàÿ 3 ). Ìû ïîëàãàåì, ÷òî òàêèì îáðàçîìïîâåðõíîñòü èññëåäóåìûõ ïëåíîê ìîæíî î÷èñòèòüäî ñîñòîÿíèÿ, ïðèñóùåãî âíóòðåííèì ñëîÿì ñîåäè�íåíèÿ NCCO.Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü àëüòåðíàòèâíûé ïîä�õîä, ïðåäëîæåííûé H. Yamamoto è äð. [5; 6℄. Äëÿòîãî ÷òîáû ñâåñòè ê ìèíèìóìó çàãðÿçíåíèå ïîâåðõ�íîñòè, ìîäóëü ñèíòåçà ïëåíîê áûë ñîâìåùåí ñ èç�ìåðèòåëüíûì ìîäóëåì. Ïëåíî÷íûå îáðàçöû NCCO(x = 0:15), ñèíòåçèðîâàííûå ìîëåêóëÿðíî-ëó÷åâîéýïèòàêñèåé, ïåðåäàâàëèñü â èçìåðèòåëüíóþ êàìåðóïðè äàâëåíèè 3 � 10�8 Ïà, è ïîâåðõíîñòü òàêèõ îá�ðàçöîâ ïîñëå âàêóóìíîãî îòæèãà êëàññè�èöèðîâà�ëàñü àâòîðàìè ðàáîòû êàê ¾âíóòðåííÿÿ¿, èäåíòè÷�íàÿ âíóòðåííèì ñëîÿì ñòðóêòóðû NCCO.275 18*
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a ·�èñ. 4. Èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè ïëåíêè NCCO, ïîëó÷åííîå ïðè ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíîâ, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàê-ñèìóìó ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé âàëåíòíîé çîíû (EB = 4:2 ýÂ). �àçìåðû îáëàñòè ñêàíèðîâàíèÿ 120 � 120 ìêì2. Öâåòîïðåäåëÿåòñÿ èíòåíñèâíîñòüþ âûõîäà �îòîýëåêòðîíîâ. Ìàêñèìóì èíòåíñèâíîñòè ñîîòâåòñòâóåò ñâåòëîìó �îíó, ìè-íèìóì � òåìíîìó �îíó; à � êðàé îáðàçöà, ïî êîòîðîìó ïðîâîäèëàñü �îêóñèðîâêà ïó÷êà; á � ïîâåðõíîñòü ïëåíêèâäàëè îò êðàÿ
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�èñ. 5. à � èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè ïëåíêè NCCO, ñîîòâåòñòâóþùåå íà÷àëó ðàçëîæåíèÿ �àçû ïîñëå îòæèãà ââàêóóìå ïðè T = 650 ÆÑ. Òåìíûå ïÿòíà ñîîòâåòñòâóþò óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè âûõîäà �îòîýëåêòðîíîâ. á ��îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû, ñíÿòûå â òî÷êàõ A è BÂÛÂÎÄÛÏðåäëîæåí ìåòîä î÷èñòêè ïîâåðõíîñòè ïëåíîêêèñëîðîäîñîäåðæàùèõ ñâåðõïðîâîäíèêîâ, êîòîðûéâêëþ÷àåò ïîî÷åðåäíî ãëóáîêîå èîííîå òðàâëåíèå,âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã â îêèñëèòåëüíîé ñðå�äå äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðû è íàñûùåíèÿ ååêèñëîðîäîì, çàòåì íåïðîäîëæèòåëüíîå èîííîå òðàâ�
ëåíèå äëÿ óäàëåíèÿ àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ, îáðàçî�âàâøåãîñÿ ïðè êîíòàêòå ïîâåðõíîñòè ñ îêèñëèòåëåì,è âàêóóìíûé îòæèã ðàäèàöèîííûõ äå�åêòîâ.Ìû ïîëàãàåì, ÷òî óñîâåðøåíñòâîâàíèå ýòîãîìåòîäà (â ÷àñòíîñòè, ïðè îêèñëåíèè íåîáõîäèìîèñïîëüçîâàòü ÷èñòûé êèñëîðîä è èçáåæàòü êîíòàêòàïîâåðõíîñòè ïëåíêè ñ âîçäóõîì) ïîçâîëèò äîáèòüñÿñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè ïëåíîê Nd1:85Ce0:15CuO4,276
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�èñ. 6. Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïëåíêè NCCO â ñðàâíåíèè ñî ñïåêòðîì ïîâåðõíîñòè ñêîëà ìîíîêðèñòàëëà NCCO:1 � ìîíîêðèñòàëë NCCO (x = 0:13); 2 � ïëåíêà NCCO (x = 0:15) ïîñëå æåñòêîãî èîííîãî òðàâëåíèÿ è îòæèãà ââàêóóìå; 3 � òà æå ïëåíêà ïîñëå æåñòêîãî òðàâëåíèÿ, îòæèãà íà âîçäóõå, ìÿãêîãî òðàâëåíèÿ äëÿ ñíÿòèÿ àäñîðáè-ðîâàííîãî ñëîÿ è âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî âàêóóìíîãî îòæèãà; à � ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû, á � ñïåêòðû â îáëàñòèýíåðãèè Ôåðìèïðèñóùåãî ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëîâ, ñêîëî�òûõ in situ â èçìåðèòåëüíîé êàìåðå. Îñòàåòñÿíåâûÿñíåííûì äî êîíöà ïðîèñõîæäåíèå äîïîëíè�òåëüíûõ ìàêñèìóìîâ â �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõâàëåíòíîé çîíû ïëåíîê NCCO, ïðèñóòñòâóþùèõäî èîííîãî òðàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ïîÿâ�ëÿþùèõñÿ ïîñëå îòæèãà â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå.Âîçìîæíî, óêàçàííûå îñîáåííîñòè ñâÿçàíû ñ ÷à�ñòè÷íûì ðàçëîæåíèåì îñíîâíîé ñâåðõïðîâîäÿùåé�àçû â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò�05-02-16996-à).
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