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ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Û Ï�ÎÑÒÛÕÎÊÑÈÄÎÂ BeO, SiO2 È ÑËÎÆÍÛÕ ÎÊÑÈÄÎÂ Be2SiO4,Be2SixGe1�xO4 ÑÎ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÎÉ ÔÅÍÀÊÈÒÀÂ. Â. Ìàçóðåíêî a*, À. Í. �óäåíêî a, ß. Î. Êâàøíèí a, Â. �. Ìàçóðåíêî a,Þ. Í. Íîâîñåëîâ b, Â. À. Ïóñòîâàðîâ a, À. È. Êóõàðåíêî a**, Ñ. Î. ×îëàõ aaÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 ìàðòà 2010 ã.×èñëåííûìè ìåòîäàìè ab initio, îñíîâàííûìè íà òåîðèè �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ïðîâåäåíûèññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïðîñòûõ îêñèäîâ BeO, SiO2 è áèíàðíûõ îêñèäîâ ñî ñòðóêòóðîé �å-íàêèòà Be2SiO4 è Be2SixGe1�xO4. �àñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî îñíîâíîé îñîáåííîñòüþ èññëåäóåìûõ ñèñòåìÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå êèñëîðîäíûõ ñîñòîÿíèé êàê â âàëåíòíîé çîíå, òàê è â çîíå ïðîâîäèìîñòè. Â ýëåê-òðîííîé ñòðóêòóðå ñèñòåìû Be2SixGe1�xO4 îáíàðóæåíî ðàñùåïëåíèå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè. Øèðèíàðàñùåïëåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé îêîëî 1:5 ýÂ. Îñíîâíîé âêëàä â �îðìèðîâàíèå óçêîé ïîäçîíûçîíû ïðîâîäèìîñòè âíîñÿò 2s-, 2p-ñîñòîÿíèÿ êèñëîðîäà è 4d-ñîñòîÿíèÿ ãåðìàíèÿ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì àï-ïàðàòà �óíêöèé Âàíüå ïîñòðîåíû ìèêðîñêîïè÷åñêèå ìîäåëè, äàþùèå ïðåäñòàâëåíèå î ïðîñòðàíñòâåííîéëîêàëèçàöèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà íèæíèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ çîíû ïðîâîäèìîñòè îêñèäíûõêðèñòàëëîâ. Ïðîàíàëèçèðîâàíû ñïåêòðû îòðàæåíèÿ BeO, SiO2 è Be2SiO4. Íà îñíîâàíèè âûïîëíåííûõðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñäåëàíû ïðåäïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëüíî ýêñèòîííîé ïðèðîäû ïèêà îòðà-æåíèÿ 9:7 ýÂ â êðèñòàëëå Be2SiO4.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈññëåäîâàíèþ øèðîêîçîííûõ äèýëåêòðèêîâ âñå�ãäà óäåëÿëîñü ïðèñòàëüíîå âíèìàíèå ñî ñòîðîíû êàêòåîðåòèêîâ, òàê è ýêñïåðèìåíòàòîðîâ èç-çà èõ âîñ�òðåáîâàííîñòè â íàóêå [1�3℄ è â ðàçëè÷íûõ òåõíîëî�ãèÿõ [4℄. Ê íàñòîÿùåìó ìîìåíòó íàêîïëåíî áîëüøîåêîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ïîäîá�íûì ñèñòåìàì, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ïðîâîäèòü àíà�ëèç ýëåìåíòàðíûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé áîëååñëîæíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ îêñèäíûõ ñèñòåì [5℄.Íàèáîëåå èíòåðåñíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ýëåêòðîí�íûõ ñïåêòðîâ øèðîêîçîííûõ äèýëåêòðèêîâ ÿâëÿþò�ñÿ âåëè÷èíà ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè [6�15℄, à òàêæå ìè�êðîñêîïè÷åñêàÿ ïðèðîäà ñîñòîÿíèé íà êðàÿõ çàïðå�ùåííîé çîíû. Òàêàÿ èí�îðìàöèÿ ìîæåò áûòü ïî�ëó÷åíà ïðè ïîìîùè ñîâðåìåííûõ ÷èñëåííûõ ìåòî�*E-mail: mvv�dpt.ustu.ru**E-mail: kukharenko�mail.ustu.ru

äîâ, îñíîâàííûõ íà �óíêöèîíàëå ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè, êîòîðûå ïîçâîëÿþò êîððåêòíî âîñïðîèçâåñòèâåëè÷èíó ùåëè â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ âîçáóæäå�íèé ìíîãèõ øèðîêîçîííûõ äèýëåêòðèêîâ. Â òî æåâðåìÿ ñëîæíàÿ çîííàÿ ñòðóêòóðà è áîëüøîå êîëè�÷åñòâî âîçìîæíûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé â ðàç�ëè÷íûõ âûñîêîñèììåòðè÷íûõ òî÷êàõ è íàïðàâëåíè�ÿõ çîíû Áðèëëþýíà ïîçâîëÿþò äàâàòü ëèøü ïðè�áëèæåííîå òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ñîñòîÿíèé, ìåæ�äó êîòîðûìè ïðîèñõîäÿò âîçáóæäåíèÿ íàèìåíüøåéýíåðãèè [16�20℄. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî ïðèâå�ñòè âîçáóæäåíèÿ èç ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû â äíîçîíû ïðîâîäèìîñòè. Ìîäåëèðîâàíèå è àíàëèç ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé íà êðàÿõ çàïðåùåííîé çîíû çà�íèìàþò öåíòðàëüíîå ìåñòî â íàøåì èññëåäîâàíèè.Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ øèðîêîçîííûõ äèýëåêòðèêîâBeO è SiO2, à òàêæå ñëîæíûõ îêñèäîâ Be2SiO4 èBe2SixGe1�xO4 è îïðåäåëåíèå îáùèõ çàêîíîìåðíî�1001



Â. Â. Ìàçóðåíêî, À. Í. �óäåíêî, ß. Î. Êâàøíèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011ñòåé �îðìèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ýòèõ ñè�ñòåì âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñ�÷åòîâ ab initio áûëî ïîêàçàíî, ÷òî çîííàÿ ñòðóêòóðàýòèõ ñèñòåì íà êðàÿõ çàïðåùåííîé çîíû �îðìèðó�åòñÿ, â îñíîâíîì, çà ñ÷åò êèñëîðîäíûõ ñîñòîÿíèé.Ïîëó÷åííûå ýëåêòðîííûå ñïåêòðû íàõîäÿòñÿ â õîðî�øåì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ïðåäûäóùèõ òåîðåòè�÷åñêèõ ðàáîò. Îñíîâíîé íîâûé ðåçóëüòàò ðàáîòû çà�êëþ÷àåòñÿ â ïîñòðîåíèè ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ìîäåëåéâ áàçèñå �óíêöèé Âàíüå äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïèñà�íèÿ ñîñòîÿíèé ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé â çîíå ïðîâî�äèìîñòè. Íàøè ðàñ÷åòû ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü âêëà�äû ðàçëè÷íûõ àòîìíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé â ïåð�âóþ çîíó â çîíå ïðîâîäèìîñòè è ïîñòðîèòü ãðà�è÷å�ñêîå èçîáðàæåíèå �óíêöèè Âàíüå, êîòîðàÿ ñîîòâåò�ñòâóåò ýòîé çîíå. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïîëíîòû èññëåäî�âàíèÿ íàìè òàêæå áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå òåîðå�òè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñïåêòðà�ìè îòðàæåíèÿ.2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÌÅÒÎÄÎÂ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈßÌåòîäû ðàñ÷åòà. �àñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðûîáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûïîëíåíû â ðàìêàõòåîðèè �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (DFT)â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè(LDA) ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ïîäõîäîâ.1) Ìåòîä ëèíåàðèçîâàííûõ îðáèòàëåéìà��èí-òèí â ïðèáëèæåíèè àòîìíûõ ñ�åð(LMTO�ASA) [21℄.2) Ìåòîä ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí (PAW)[22; 23℄.Â ðàìêàõ ïåðâîãî ìåòîäà (LMTO�ASA) ðàäèó�ñû àòîìíûõ ñ�åð äëÿ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ áûëèâûáðàíû ñëåäóþùèì îáðàçîì: r(Be) = 1:60 àò. åä.,r(Si) = 1:64 àò. åä., r(O) = 1:64 àò. åä. Êðîìå òî�ãî, â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè èñïîëüçóåìîãîìåòîäà LMTO�ASA äëÿ ïîëíîãî çàïîëíåíèÿ âñåãîîáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè áûëè äîáàâëåíû ïó�ñòûå ñ�åðû ðàçëè÷íîãî ðàäèóñà. Èíòåãðèðîâàíèå ïîçîíå Áðèëëþýíà ïðîâîäèëîñü íà ñåòêå ðàçìåðíîñòüþ(8� 8� 8).Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ ìåòîäà PAWïðåäåëüíàÿ ýíåðãèÿ ïëîñêèõ âîëí â ðàçëîæåíèè âîë�íîâûõ �óíêöèé âûáèðàëàñü ðàâíîé E = 400 ýÂ, àêðèòåðèé ñõîäèìîñòè â ñàìîñîãëàñîâàííîì ðàñ÷åòå10�4 ýÂ. Äëÿ èíòåãðèðîâàíèÿ ïî çîíå Áðèëëþýíàâûáèðàëàñü ñåòêà k-òî÷åê (4 � 4 � 4) ñ èñïîëüçî�âàíèåì ãàóññîâîé �óíêöèè ðàçìûòèÿ ñ ïàðàìåòðîì� = 0:2 ýÂ.Îáðàçöû è òåõíèêà ýêñïåðèìåíòà. ÎáðàçöûBe2SiO4 ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé êðèñòàëëû ãèäðîòåð�
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�èñ. 1. Çîííûå ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèé BeO (a),SiO2 (á ) è Be2SiO4 (â), ïîëó÷åííûå ïðè ïîìîùèïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèìàëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ñ îáëàñòüþ îïòè÷åñêîéïðîçðà÷íîñòè äî 200 íì. Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ îòðà�æåíèÿ âûïîëíåíû íà ñòàíöèè SUPERLUMI (ëàáîðà�òîðèÿ HASYLAB, DESY, �àìáóðã) ïðè âîçäåéñòâèèèìïóëüñîâ ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ.3. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À3.1. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ BeOÝëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñèñòåìû BeO èíòåíñèâ�íî èçó÷àëàñü ðàíåå â ðÿäå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òå�îðåòè÷åñêèõ ðàáîò. Îäíàêî íåñìîòðÿ íà ýòî, äî ñèõïîð îòñóòñòâóåò ñîãëàñîâàííîå òåîðåòè÷åñêîå îïèñà�íèå ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà BeO. Òàê, íàïðèìåð, â ðà�1002



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû : : :Òàáëèöà 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèåçíà÷åíèÿ ùåëè â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèéñîåäèíåíèÿ BeOÈñòî÷íèêè Çíà÷åíèå ùåëè, ýÂÄàííàÿ ðàáîòà (òåîð.) 7.23�àáîòà [6℄ (òåîð.) 9.50�àáîòà [8℄ (òåîð.) 11.53�àáîòà [9℄, LDA (òåîð.) 7.36�àáîòà [9℄, SIC (òåîð.) 10.50�àáîòû [10, 11℄ 10.60áîòàõ [6; 7℄ àâòîðàìè íà îñíîâå ìåòîäà DFT â ñõå�ìå äèñêðåòíîãî âàðüèðîâàíèÿ ñ áàçèñîì ÷èñëåííûõàòîìíûõ îðáèòàëåé áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî çî�íà ïðîâîäèìîñòè ñîñòîèò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èçàòîìíûõ 2p-îðáèòàëåé áåðèëëèÿ ñ íåçíà÷èòåëüíîéïðèìåñüþ 2p-îðáèòàëåé êèñëîðîäà. Â ñâîþ î÷åðåäü,â ðàáîòå [8℄ íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì êðèñòàëëè�÷åñêîãî êëàñòåðà áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíîé âêëàäâ äíî çîíû ïðîâîäèìîñòè äàþò 3s- è 2p-ñîñòîÿíèÿêèñëîðîäà.Â äàííîé ðàáîòå ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñèñòå�ìû BeO áûëà ðàññ÷èòàíà ïðè ïîìîùè ïðèáëèæåíèÿLDA ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ìåòîäîâ: LMTO�ASA èPAW. Ïîëó÷åííûå ýëåêòðîííûå ñïåêòðû õîðîøî ñî�ãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì. Íà ðèñ. 1a èçîáðàæåíà çîí�íàÿ ñòðóêòóðà ñèñòåìû BeO, ïîëó÷åííàÿ ïðè ïîìî�ùè ïðèáëèæåíèÿ LDA â ðàìêàõ ìåòîäà LMTO�ASA.Çîííûé ñïåêòð õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ùå�ëüþ, âåëè÷èíîé 7.23 ýÂ. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííîãî çíà�÷åíèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ïðåäûäóùèõ òåîðåòè÷åñêèõ èýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 1.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîàíàëèçèðîâàòü, êàêèå ñîñòî�ÿíèÿ �îðìèðóþò äíî çîíû ïðîâîäèìîñòè è ïîòî�ëîê âàëåíòíîé çîíû, íàìè áûëè ïîñòðîåíû ïàðöè�àëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé (ðèñ. 2a). Âèäíî, ÷òîïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû â îñíîâíîì �îðìèðóåòñÿ2p-ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà. Â ñâîþ î÷åðåäü äíî çîíûïðîâîäèìîñòè �îðìèðóåòñÿ êàê ñîñòîÿíèÿìè áåðèë�ëèÿ, òàê è ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà. Ýòîò ðåçóëüòàòíå ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäàìè áîëüøèíñòâà ïðåäûäó�ùèõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò, â êîòîðûõ äíî çîíû ïðî�âîäèìîñòè â îñíîâíîì �îðìèðóåòñÿ 2s-ñîñòîÿíèÿìèáåðèëëèÿ ñ íåáîëüøîé ïðèìåñüþ 2s- è 2p-ñîñòîÿíèéêèñëîðîäà. Òåì íå ìåíåå íåêîòîðûå òåîðåòè÷åñêèåèññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðæäàþò ñäåëàííûå íàìè âûâî�
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�èñ. 2. Ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé àòî-ìîâ áåðèëëèÿ, êðåìíèÿ è êèñëîðîäà â ñîåäèíåíèÿõBeO (a), SiO2 (á ) è Be2SiO4 (â)äû î ðîëè ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà â �îðìèðîâàíèè äíàçîíû ïðîâîäèìîñòè. Òàê, â ðàáîòå [8℄ áûë âûïîëíåíðàñ÷åò ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû BeO ìåòîäîì êðè�ñòàëëè÷åñêîãî êëàñòåðà è áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïàð�öèàëüíûé âêëàä êàòèîíîâ â äíî çîíû ïðîâîäèìî�ñòè ñîñòàâëÿåò îêîëî 1%, à äîìèíèðóþùèì ÿâëÿåò�ñÿ âêëàä 3s- è 2p-ñîñòîÿíèé àíèîíîâ.Îáû÷íî ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ñïåêòðîâ îãðàíè÷èâàåòñÿ ñîïîñòàâëåíèåìâîçáóæäåíèé ðàçëè÷íîé ýíåðãèè. Îäíàêî òàêîé ïîä�õîä íå îáåñïå÷èâàåò íàãëÿäíîñòè è íå äàåò ïîëíîéêàðòèíû î ïðèðîäå âîçáóæäåíèé â ñïåêòðå ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé. Â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû áûë ðàñøè�ðåí àíàëèç âîçáóæäåíèÿ íàèìåíüøåé ýíåðãèè èç âà�ëåíòíîé çîíû â çîíó ïðîâîäèìîñòè ñ ïîìîùüþ �óíê�öèé Âàíüå [24℄. Äëÿ ýòîãî ìû èñïîëüçóåì ïðîöåäóðóïðîåêòèðîâàíèÿ, ïðåäëîæåííóþ â ðàáîòå [25℄. Èç�âåñòíî, ÷òî â ñëó÷àå øèðîêîçîííûõ äèýëåêòðèêîâðåçóëüòèðóþùèå �óíêöèè Âàíüå ÿâëÿþòñÿ ñèëüíîäåëîêàëèçîâàííûìè. Òåì íå ìåíåå äëÿ ïåðâîé ñâî�áîäíîé çîíû óäàåòñÿ ïîñòðîèòü �óíêöèþ Âàíüå, öåí�òðàëüíàÿ ÷àñòü êîòîðîé (îêîëî 40% ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè) ëîêàëèçîâàíà íà îïðåäåëåííûõ àòîìàõêèñëîðîäà è ëèíåéíûõ êîìáèíàöèÿõ ñîñòîÿíèé êèñ�ëîðîäà è áåðèëëèÿ (ðèñ. 3a).Ïîñêîëüêó ìû èñïîëüçîâàëè ïðèáëèæåíèå àòîì�íûõ ñ�åð, â ðàìêàõ ýòîãî ïîäõîäà �óíêöèÿ Âàíüå1003
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�èñ. 3. Ôðàãìåíòû �óíêöèé Âàíüå, ïîëó÷åííûå ïðèïîìîùè ïðîöåäóðû ïðîåêòèðîâàíèÿ äëÿ ñîåäèíå-íèé BeO (a), SiO2 (á ) è Be2SiO4 (â). Ñ�åðàìè, îáî-çíà÷åííûìè Be, Si è O, ïðåäñòàâëåíû ñîîòâåòñòâåí-íî àòîìû áåðèëëèÿ, êðåìíèÿ è êèñëîðîäà. Ñ�åðàX ñîîòâåòñòâóåò öåíòðó �óíêöèè Âàíüå. Ëèíèÿìèîáîçíà÷åíû òåòðàýäðû BeO4 è SiO4. Ýëëèïñîèäà-ìè ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèâ ïðîñòðàíñòâåìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíà�öèè àòîìíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé:Wi(x) =Xj �j�j ;ãäå �j � àòîìíûå âîëíîâûå �óíêöèè. Íàøè ðàñ÷åòûïîêàçûâàþò, ÷òî íàèáîëüøèå âêëàäû � = 0:2 â �óíê�öèþ Âàíüå äàþò 2s-ñîñòîÿíèÿ øåñòè àòîìîâ êèñëî�ðîäà. Òàêæå ìîæíî âûäåëèòü âêëàäû � = 0:1, êî�òîðûå äàþò ñëîæíûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, îáðà�çîâàííûå àòîìíûìè îðáèòàëÿìè àòîìîâ áåðèëëèÿ èêèñëîðîäà. Åùå îäíèì èíòåðåñíûì ðåçóëüòàòîì íà�øåãî èññëåäîâàíèÿ ñòàëî òî, ÷òî âòîðàÿ çîíà â çîíåïðîâîäèìîñòè ïîëíîñòüþ äåëîêàëèçîâàíà.

Òàáëèöà 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèåçíà÷åíèÿ ùåëè â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèéñîåäèíåíèÿ SiO2Èñòî÷íèê Çíà÷åíèå ùåëè, ýÂÄàííàÿ ðàáîòà (òåîð.) 6.0�àáîòà [12℄ (òåîð.) 9.2�àáîòà [13℄ 103.2. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ SiO2Äðóãîé âàæíîé ñîñòàâëÿþùåé îðòîñèëèêàòà áå�ðèëëèÿ (Be2SiO4) ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèå SiO2. Ýòà ñè�ñòåìà, òàê æå êàê è BeO, ÿâëÿåòñÿ øèðîêîçîííûìäèýëåêòðèêîì è èíòåðåñ ê íåé âûçâàí, ïðåæäå âñå�ãî, òåì, ÷òî îêñèä êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì ìà�òåðèàëîì äëÿ ñîâðåìåííîé ìèêðîýëåêòðîíèêè. Ôè�çè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèÿ SiO2 èíòåíñèâíî èçó�÷àëèñü â ìíîæåñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè�÷åñêèõ ðàáîò. Â òåêñòå ìû ëèøü ïðèâåäåì ññûëêèíà òå, êîòîðûå âàæíû äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ýëåê�òðîííîãî ñïåêòðà SiO2.Â äàííîé ðàáîòå çîííàÿ ñòðóêòóðà SiO2 áûëà ðàñ�ñ÷èòàíà ñ ïîìîùüþ ïðèáëèæåíèÿ LDA (ðèñ. 1á ).Âèäíî, ÷òî êàê â çîíå ïðîâîäèìîñòè, òàê è â âàëåíò�íîé çîíå ìîæíî âûäåëèòü íàáîðû çîí õîðîøî îòäå�ëåííûõ îò îñòàëüíûõ. Íåïîñðåäñòâåííî ó äíà çîíûïðîâîäèìîñòè â îáëàñòè îò 5 äî 10 ýÂ ðàñïîëîæåíûòîëüêî òðè çîíû, ÷òî ñóùåñòâåííî óïðîùàåò àíàëèçâîçáóæäåíèé èç âàëåíòíîé çîíû â çîíó ïðîâîäèìî�ñòè. Îäíàêî ïðåæäå ìû ïðîâåäåì àíàëèç îñíîâíûõõàðàêòåðèñòèê ïîëó÷åííîãî çîííîãî ñïåêòðà SiO2 èèõ ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè ïðåäûäóùèõ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò.Íàèáîëåå âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé äëÿ øèðîêî�çîííûõ äèýëåêòðèêîâ ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà ùåëè âñïåêòðå ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé. Â òàáë. 2 ïðè�âåäåíî ñðàâíåíèå èçâåñòíûõ òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ. Âèäíî ÷òî, êàê è â ñëó�÷àå ñ îêñèäîì áåðèëëèÿ, ìû ñóùåñòâåííî íåäîîöåíè�âàåì âåëè÷èíó çàïðåùåííîé çîíû. Ýòî ÿâëÿåòñÿ õî�ðîøî èçâåñòíûì íåäîñòàòêîì ïðèáëèæåíèÿ ëîêàëü�íîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, êîòîðûé ìîæåò áûòüïðåîäîëåí â ðàìêàõ íåäàâíî ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäàïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ [25℄, îñíîâàííîãî íà ìåòîäå�óíêöèé Âàíüå.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîàíàëèçèðîâàòü, êàêèå ñîñòî�ÿíèÿ �îðìèðóþò êðàÿ ðàçðåøåííûõ çîí, áûëè ïî�ñòðîåíû ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ àòî�ìîâ êðåìíèÿ è êèñëîðîäà. Íà ðèñ. 2á âèäíî, ÷òî íàè�1004



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû : : :áîëüøèé âêëàä â ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû è äíî çî�íû ïðîâîäèìîñòè äàþò 2p-ñîñòîÿíèÿ êèñëîðîäà.Ïî àíàëîãèè ñ ñîåäèíåíèåì BeO ìû ïîñòðîèëè�óíêöèè Âàíüå, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðâîé (ðèñ. 3á )è âòîðîé çîíàì â çîíå ïðîâîäèìîñòè. Êàê è â ñëó�÷àå BeO, äëÿ ïåðâîé ïóñòîé çîíû óäàåòñÿ ïîñòðîèòü�óíêöèþ Âàíüå, öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü êîòîðîé ëîêàëè�çîâàíà íà íåáîëüøîì êëàñòåðå àòîìîâ êèñëîðîäà.3.3. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà Be2SiO4Íåñìîòðÿ íà èíòåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿ ñèñòåìSiO2 è BeO, èçó÷åíèþ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îðòîñè�ëèêàòà áåðèëëèÿ (Be2SiO4) ïîñâÿùåíî îãðàíè÷åííîå÷èñëî òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò.Íàïðèìåð, â ðàáîòå [14℄ ïðîâåäåí àíàëèç ýëåêòðîí�íîãî ñòðîåíèÿ è ñòðóêòóðû ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðàBe2SiO4 ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìåòî�äîâ ÌÎ ËÊÀÎ â ïðèáëèæåíèè ÏÏÄÏ/ÑÂ. Â ðàáî�òå [15℄ áûëè ñäåëàíû âûâîäû î òîì, ÷òî ïîòîëîê âà�ëåíòíîé çîíû è äíî çîíû ïðîâîäèìîñòè �îðìèðó�þòñÿ çà ñ÷åò êèñëîðîäíûõ ñîñòîÿíèé. Òàêæå â ýòîéðàáîòå áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïîëó÷åííîãî çîí�íîãî ñïåêòðà ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðåíò�ãåíîâñêîé ýìèññèè è àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè.Íà ðèñ. 1â ïðåäñòàâëåíà çîííàÿ ñòðóêòóðà èññëå�äóåìîãî ñîåäèíåíèÿ, ïîëó÷åííàÿ â ðàìêàõ ïðèáëè�æåíèÿ LDA. �àçìåð ùåëè â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõâîçáóæäåíèé ñîåäèíåíèÿ Be2SiO4 ðàâåí 6.15 ýÂ. Ýòîçíà÷åíèå ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîé îöåíêè (îêîëî8 ýÂ), ÷òî ÿâëÿåòñÿ õîðîøî èçâåñòíûì íåäîñòàòêîìïðèáëèæåíèÿ LDA â ñëó÷àå øèðîêîçîííûõ äèýëåê�òðèêîâ [26℄. Òàêæå ìîæíî îòìåòèòü íàëè÷èå äâóõõîðîøî îòäåëåííûõ çîí â çîíå ïðîâîäèìîñòè.Äëÿ ïðîâåäåíèÿ êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ïîëó÷åí�íîé çîííîé êàðòèíû áûëè ïîñòðîåíû ïàðöèàëüíûåïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé (ðèñ. 2â). Âèäíî, ÷òî òàê æåêàê è â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé BeO è SiO2, äíî çîíûïðîâîäèìîñòè �îðìèðóåòñÿ â îñíîâíîì çà ñ÷åò 2s- è2p-ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà.Àíàëèçèðóÿ ðàçëè÷íûå âêëàäû â ïîëó÷åííûå�óíêöèè Âàíüå, ìû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî â îòëè�÷èå îò BeO è SiO2 âòîðàÿ çîíà â çîíå ïðîâîäèìîñòèòàêæå èìååò õîðîøî ëîêàëèçîâàííóþ öåíòðàëüíóþ÷àñòü (ðèñ. 3â).3.4. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà Be2GeO4 èBe2SixGe1�xO4Ñëåäóþùèì âàæíûì øàãîì èññëåäîâàíèÿ ñòà�ëî èçó÷åíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû îðòîãåðìàíà�òà áåðèëëèÿ. Íà ðèñ. 4a ïðåäñòàâëåíû ïàðöèàëüíûå
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�èñ. 4. Ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé àòîìîâ áåðèëëèÿ, êèñëîðîäà, êðåì-íèÿ è ãåðìàíèÿ â ñîåäèíåíèÿõ Be2GeO4 (à),Be2Si0:75Ge0:25O4 (á ) è Be2Ge0:75Si0:25O4 (â)ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äàííîé ñèñòåìû, ïîëó÷åííûåñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõâîëí. Øèðèíà ùåëè â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ ïëîòíî�ñòåé ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 4 ýÂ. Ýêñïåðèìåíòàëüíîåçíà÷åíèå ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà7 ýÂ [27℄.Ïðîâåäåì ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîëó÷åííûõýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ Be2GeO4 è Be2SiO4. Ñ òî÷�êè çðåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîæíî îò�ìåòèòü, ÷òî ðåøåòêà îðòîñèëèêàòà ìåíüøå ÷åì ðå�øåòêà îðòîãåðìàíàòà. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî áû�ëî áû ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïåðåêðûòèå àòîìíûõ âîë�íîâûõ �óíêöèé â ñëó÷àå Be2SiO4 áóäåò áîëüøå÷åì äëÿ Be2GeO4. Îäíàêî â ñëó÷àå îðòîãåðìàíà�1005



Â. Â. Ìàçóðåíêî, À. Í. �óäåíêî, ß. Î. Êâàøíèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011òà ìû èìååì äåëî ñ áîëåå ïðîòÿæåííûìè 4s- è4p-ñîñòîÿíèÿìè ãåðìàíèÿ, êîòîðûå ñèëüíåå ãèáðè�äèçóþòñÿ ñ 2p-ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà, ÷åì ñ 3s- è3p-ñîñòîÿíèÿìè. Òåì íå ìåíåå ïîòîëîê âàëåíòíîéçîíû è äíî çîíû ïðîâîäèìîñòè îðòîãåðìàíàòà áå�ðèëëèÿ òàêæå â îñíîâíîì �îðìèðóþòñÿ ýëåêòðîí�íûìè ñîñòîÿíèÿìè àòîìîâ êèñëîðîäà. Èíòåðåñíîéîñîáåííîñòüþ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà Be2GeO4 ÿâëÿ�åòñÿ ðàñùåïëåíèå ñîñòîÿíèé, ðàñïîëîæåííûõ ó äíàçîíû ïðîâîäèìîñòè. Øèðèíà ðàñùåïëåíèÿ õàðàêòå�ðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé îêîëî 1.5 ýÂ.Äàëåå íàìè áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû Be2SixGe1�xO4 ñ èñïîëüçîâà�íèåì ìåòîäà ñâåðõÿ÷åéêè äëÿ äâóõ êîíöåíòðàöèéx = 0:25 è x = 0:75. Ïîëó÷åííûå ïàðöèàëüíûå ïëîò�íîñòè ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëåíû ñîîòâåòñòâåííî íàðèñ. 4á,â. Àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàñùåïëåíèå çîíû ïðîâîäèìî�ñòè ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì â ñîñòàâå Be2SixGe1�xO4àòîìîâ ãåðìàíèÿ. Îñíîâíîé âêëàä â �îðìèðîâàíèåóçêîé ïîäçîíû âíîñÿò 2s-, 2p-ñîñòîÿíèÿ êèñëîðîäà è4d-ñîñòîÿíèÿ ãåðìàíèÿ. Ñîãëàñíî âûïîëíåííûì ðàñ�÷åòàì ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ êðåìíèÿ â �îðìèðî�âàíèè ïîäçîíû ó÷àñòèÿ íå ïðèíèìàþò.4. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈßÎäíèì èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ èññëåäî�âàíèÿ ñòðóêòóðû ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé ÿâëÿ�åòñÿ èçó÷åíèå ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ îò ïîâåðõíîñòèêðèñòàëëà â øèðîêîé îáëàñòè ýíåðãèé. Íà ðèñ. 5àïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû îòðàæå�íèÿ êðèñòàëëîâ SiO2 [16℄, BeO [17, 18℄ è Be2SiO4. Ñî�ãëàñíî ðàñ÷åòàì çîííîé ñòðóêòóðû Be2SiO4 îñîáåí�íîñòè ñïåêòðà îòðàæåíèÿ â îáëàñòè 8�10 ýÂ ìîãóòáûòü ñâÿçàíû ñ ïåðåõîäàìè èç 2p-ñîñòîÿíèé êèñëîðî�äà âàëåíòíîé çîíû íà íèæíèå ñîñòîÿíèÿ çîíû ïðîâî�äèìîñòè â �-òî÷êå çîíû Áðèëëþýíà, êîòîðûå òàêæåïðåèìóùåñòâåííî ñîñòîÿò èç 2s- è 2p-îðáèòàëåé êèñ�ëîðîäà. Îòðàæåíèå â îáëàñòè 12�30 ýÂ, ïî âñåé âèäè�ìîñòè, îáóñëîâëåíî ïåðåõîäàìè èç ãèáðèäèçîâàííûõñîñòîÿíèé êðåìíèÿ, áåðèëëèÿ è êèñëîðîäà âàëåíò�íîé çîíû â ñîñòîÿíèÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè, ëåæàùèåâûøå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè íà 2 ýÂ è áîëåå.Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ñòðîåíèÿ Be2SiO4 ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè ñðàâ�íåíèå íàøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ëè�òåðàòóðíûìè äàííûìè ïî îòðàæåíèþ BeO è SiO2(ðèñ. 5á è 5â). Îáùóþ îñîáåííîñòü ñïåêòðîâ ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ îêñèäîâ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðâûéïèê â îáëàñòè 8�11 ýÂ. Â îêñèäå áåðèëëèÿ â óêàçàí�
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�èñ. 5. Ñïåêòðû îòðàæåíèÿ êðèñòàëëîâ Be2SiO4ïðè T = 12 Ê (a), BeO ïðè T = 10 K (á, ëèíèÿ 1 )[18℄, BeO ïðè T = 77 K [17℄ (á, ëèíèÿ 2 ), SiO2 ïðèT = 77 K [16℄ (â)Òàáëèöà 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèåçíà÷åíèÿ ùåëè â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèéñîåäèíåíèÿ Be2SiO4Èñòî÷íèêè Çíà÷åíèå ùåëè, ýÂÄàííàÿ ðàáîòà (òåîð.) 6.15Äàííàÿ ðàáîòà (ýêñïåð.) 8.0�àáîòà [14℄ (òåîð.) 10.0�àáîòà [14℄ (ýêñïåð.) 8:5� 1:51006



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû : : :íîé îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ ðåçêàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðàîòðàæåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýêñèòîíàì [17; 18℄. Âñïåêòðå îòðàæåíèÿ SiO2 ïðèðîäà ïèêîâ ñ ìàêñèìó�ìàìè â îáëàñòè 10.5, 11.6, 14.4 ýÂ îáóñëîâëåíà íåðå�ëàêñèðîâàííûìè ýêñèòîíàìè [28℄. Ïî ñðàâíåíèþ ñêðèñòàëëàìè BeO è SiO2 â �åíàêèòå ïîëîñà â ðàñ�ñìàòðèâàåìîé îáëàñòè ñïåêòðà îòðàæåíèÿ ñäâèíóòàâ ñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåðãèé, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿ�çàíî ñ áîëåå íèçêèì çíà÷åíèåì øèðèíû çàïðåùåí�íîé çîíû Be2SiO4. Òåì íå ìåíåå, êàê è â ñëó÷àå ïðî�ñòûõ îêñèäîâ, ïèê îòðàæåíèÿ 9.7 ýÂ â Be2SiO4 òàê�æå ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì âîçíèêíîâåíèÿ íåðåëàê�ñèðîâàííûõ ýêñèòîíîâ ìåæäó êèñëîðîäíûìè ñîñòî�ÿíèÿìè â �-òî÷êå çîíû Áðèëëþýíà.Ïðåäëîæåííûå íà îñíîâå çîííûõ ðàñ÷åòîâ ìîäå�ëè ýêñèòîíîâ â êðèñòàëëàõ SiO2 è BeO ïðåäïîëàãàþòâîçíèêíîâåíèå ñâÿçàííûõ ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ñî�ñòîÿíèé ìåæäó êèñëîðîäíûìè îðáèòàëÿìè ïîòîëêàâàëåíòíîé çîíû è äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè [17; 18; 28℄.Àíàëèç ïàðöèàëüíîãî ñîñòàâà êðàåâ çîí êðèñòàëëàBe2SiO4 òàêæå óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îïðåäåëÿþùèéõàðàêòåð â �îðìèðîâàíèè ýêñèòîííûõ ñîñòîÿíèé îò�âîäèòñÿ êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå. Òåì íå ìåíåå â�åíàêèòå êàæäûé èîí êèñëîðîäà îáðàçóåò ñâÿçü ñäâóìÿ èîíàìè áåðèëëèÿ è îäíèì èîíîì êðåìíèÿ,÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðîöåññ ðåëàêñà�öèè ñîáñòâåííûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé â êðè�ñòàëëå Be2SiO4 áóäåò îñóùåñòâëÿòüñÿ çà ñ÷åò ïåðå�íîñà âîçáóæäåíèÿ ñ àòîìîâ êèñëîðîäà íà ñîñåäíèå ñíèì àòîìû áåðèëëèÿ èëè êðåìíèÿ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíû êîìïëåêñíûå òåîðå�òè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû øè�ðîêîçîííûõ äèýëåêòðèêîâ BeO è SiO2 è ðàñòâîðîâñî ñòðóêòóðîé �åíàêèòà. �åçóëüòàòû íàøèõ ðàñ÷å�òîâ ïîêàçàëè, ÷òî âñå îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ èìå�þò îäèíàêîâûé ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ ýëåêòðîí�íîãî ñïåêòðà âáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû è äíàçîíû ïðîâîäèìîñòè. Îñîáåííîñòüþ èññëåäóåìûõ ñè�ñòåì ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå êèñëîðîäíûõ ñîñòîÿíèé êàêâ ïîòîëêå âàëåíòíîé çîíû, òàê è â äíå çîíû ïðîâî�äèìîñòè.Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ýíåðãåòè÷å�ñêîãî ñòðîåíèÿ ñîåäèíåíèé ñî ñòðóêòóðîé �åíàêè�òà ñ èìåþùèìèñÿ äàííûìè îá ýíåðãåòè÷åñêîì ñòðî�åíèè è ìåõàíèçìàõ ðåëàêñàöèè ýëåêòðîííûõ âîçáóæ�äåíèé â ïðîñòûõ îêñèäàõ BeO è SiO2 ïîêàçàëî, ÷òîïðèðîäà íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæ�äåíèé â êðèñòàëëàõ Be2SiO4 ïî âñåé âåðîÿòíîñòè

ñâÿçàíà ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè êèñ�ëîðîäà.Â ñïåêòðå îòðàæåíèÿ �åíàêèòà îáíàðóæåí ïèê ñìàêñèìóìîì 9.7 ýÂ, ïðèðîäà êîòîðîãî ìîæåò áûòüñâÿçàíà ñ âîçíèêíîâåíèåì íåðåëàêñèðîâàííûõ ýêñè�òîííûõ ñîñòîÿíèé. Ïîñëåäóþùàÿ ðåëàêñàöèÿ ýêñè�òîíà âîçìîæíà êàê â ïîäðåøåòêå áåðèëëèé�êèñëî-ðîä, òàê è êðåìíèé�êèñëîðîä.Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè àòîìîâãåðìàíèÿ â ñèñòåìå Be2Si1�xGexO4 ïðèâîäèò êâîçíèêíîâåíèþ â çîíå ïðîâîäèìîñòè ïîäçîíû,ñîñòîÿùåé èç ñìåøàííûõ ñîñòîÿíèé ãåðìàíèÿ èêèñëîðîäà. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òîðåëàêñàöèÿ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ýëåêòðîííûõâîçáóæäåíèé â óêàçàííûõ ñîåäèíåíèÿõ áóäåòñêîíöåíòðèðîâàíà â ïîäðåøåòêå êðèñòàëëà ãåðìà-íèé�êèñëîðîä.Äàííîå èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè �èíàíñîâîéïîääåðæêå â ðàìêàõ ïðîãðàììû ¾�àçâèòèå íàó÷íî�ãî ïîòåíöèàëà âûñøåé øêîëû¿ (�2.1.1/779), íàó÷�íîé ïðîãðàììû Ôåäåðàëüíîãî Àãåíòñòâà ïî íàóêå èèííîâàöèÿì (�02.740.11.0217) è ãðàíòà Ïðåçèäåíòà�Ô (ÌÊ-1162.2009.2).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. M. Charing, Appl. Phys. Lett. 10, 139 (1967).2. C. C. Chang, J. App. Phys. 39, 5570 (1968).3. T. M. Frenh and G. A. Somorjai, J. Phys. Chem. 74,2489 (1970).4. D. L. Grisom, J. Non-Cryst. Sol. 24, 155 (1977).5. Â. Õ. Çàõàðèàñåí, Êðèñòàëëîãðà�èÿ 16, 1161 (1971).6. Þ. Í. Ìàêóðèí, À. À. Ñî�ðîíîâ, Â. Ñ. Êèéêî è äð.,ÆÑÕ 43, 557 (2002).7. À. À. Ñî�ðîíîâ, À. Í. Åíÿøèí, Â. Ñ. Êèéêî è äð.,Ýëåêòðîííûé æóðíàë ¾Èññëåäîâàíî â �îññèè¿ 142,1693 (2003).8. Â. À. Ëîáà÷, È. �. �óáèí, À. Â. Êðóæàëîâ è äð.,ÔÒÒ 29, 2610 (1987).9. B. Baumeier, P. Kruger, and J. Pollmann, Phys. Rev.B 75, 045323 (2007).10. Handbook of Laser Siene and Tehnology, ed. byM. J. Weber, CRC, Cleveland (1986), Vol. III.11. D. M. Roessler, W. C. Walker, and E. Loh, J. Phys.Chem. Sol. 30, 157 (1969).1007



Â. Â. Ìàçóðåíêî, À. Í. �óäåíêî, ß. Î. Êâàøíèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 201112. J. Robertson, K. Xiong, and S. J. Clark, Thin Sol.Films 496, 1 (2006).13. V. Fiorentini and A. Baldereshi, Phys. Rev. B 51,17196 (1995).14. Ò. À. Áåòåíåêîâà, Â. À. Êðóæàëîâ, Í. Ì. Îñèïîâà èäð., ÔÒÒ 25, 175 (1983).15. È. �. Øåèí, R. Wilks, A. Moewes è äð., ÔÒÒ 50, 594(2008).16. B. D. Perlson and J. A. Weil, J. Magn. Reson. 15, 594(1974).17. V. Val. Sobolev, D. O. Mordas, and V. V. Sobolev,Glass Phys. Chem. 29, 353 (2003).18. V. A. Pustovarov, V. Yu. Ivanov, M. Kirm et al.,Pro. Fifth Int. Conf. Inorg. Sintillators Their Appl.(SCINT-99), Mosow (2000), p. 266.19. Â. Þ. Èâàíîâ, Â. À. Ïóñòîâàðîâ, Å. Ñ. Øëûãèí èäð., ÔÒÒ 47, 452 (2005).

20. À. Ô. Çàöåïèí, À. È. Êóõàðåíêî, Â. À. Ïóñòîâàðîâè äð., ÔÒÒ 51, 437 (2009).21. O. K. Andersen, Phys. Rev. B 12, 3060 (1975).22. P. E. Blohl, Phys. Rev. B 50, 17953 (1994).23. G. Kresse and J. Joubert, Phys. Rev. B 59, 1758(1999).24. G. H. Wannier, Phys. Rev. 52, 191 (1937).25. V. I. Anisimov and A. V. Kozhevnikov, Phys. Rev. B72, 075125 (2005).26. V. V. Mazurenko, A. N. Varaksin, V. G. Mazurenkoet al., Physia B 344, 385 (2004).27. Ë. À. Áëàãèíèíà, À. Ô. Çàöåïèí, À. È. Êóõàðåí�êî è äð., Èçâ. ÂÓÇîâ. Ôèçèêà 10, Ïðèëîæåíèå, 378(2006).28. À. �. Ñèëèíü, À. Í. Òðóõèí, Òî÷åíûå äå�åêòû èýëåìåíòàðíûå âîçáóæäåíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì èñòåêëîîáðàçíîì SiO2, Çèíàòíå, �èãà (1985).

1008


