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1. £ÄÇÆÇÐËÇ

°ÆÐËÏ ËÊ ÒÓËÑÓËÕÇÕÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ
ÐÂÖÍË âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÐÑÄÞØ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÑÄ ÆÎâ ÏËÍÓÑàÎÇÍÕÓÑÐËÍË. ¢ÂÊÑÄÞÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÏ Ä
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÍÓÇÏÐËÇÄÑÌ ÏËÍÓÑàÎÇÍÕÓÑÐËÍÇ âÄÎâÇÕÔâ
ÑÍÔËÆ ÍÓÇÏÐËâ (SiO2). ®ÂÅËÔÕÓÂÎßÐÞÌ ÒÖÕß ÓÂÊÄËÕËâ
ÏËÍÓÑàÎÇÍÕÓÑÐËÍË ÔÄâÊÂÐ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ËÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÈÏÍÑÔÕË Ë ÃÞÔÕÓÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ÒÓËÃÑÓÑÄ.
¥ÂÎßÐÇÌÛËÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÕÓÇÃÖÇÕ ÊÂÏÇÐÞ
SiO2 (ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß e � 3;9) ÐÂ ÆË-
àÎÇÍÕÓËÍË Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕßá
(ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÇ, ËÎË high-k ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÍË). ¬ÂÐÆËÆÂÕÂÏË ÐÂ ÓÑÎß ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÆËàÎÇÍÕÓË-
ÍÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÑÍÔËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ

ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ HfO2, ZrO2, Y2O3, La2O3, Er2O3,
Gd2O3, Sc2O3, Â ÕÂÍÉÇ SrTiO3,HfSixOy, TiO2, Ta2O5.

¥ÑÔÕËÉÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÏËÍÓÑàÎÇÍÕÓÑÐËÍË ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÑÐËÏÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕÄÈÓÆÞØ
ÕÇÎ. ±ÑàÕÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÄÈÓÆÞØ ÕÇÎ
âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÝÇÍÕÑÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ Ë àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ®ÑÜÐÞÏ, Ë ÒÑÆÚÂÔ ÇÆËÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆÇÕÂÎßÐÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜËØ ÐÂ ÂÕÑÏÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ, âÄÎâáÕÔâ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ Ë ÂÕÑÏÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. °ÆÐÂÍÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÖÚÇ-
ÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÆËàÎÇÍÕÓË-
ÍÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÕâÉÈÎÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ ËÊ-ÊÂ ÔÎÑÉÐÑÔÕË ÂÕÑÏÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÕÂÍËØ ÏÐÑÅÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ. ©ÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕÄÈÓÆÞØ ÕÇÎ ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
ÓÂÊÄËÕËá ÔÑÊÆÂÐÐÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ·ÑàÐÃÇÓÅÂ, ¬ÑÐÂ Ë ºàÏÂ
[1, 2] ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÌ ÕÇÑÓËË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÅÂÊÂ ì ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (´¶±, ËÎË DFT ì Density Functional
Theory). °ÔÐÑÄÐÞÇ ËÆÇË àÕÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ËÊÎÑÉÇÐÞ Ä
¯ÑÃÇÎÇÄÔÍÑÌ ÎÇÍÙËË £. ¬ÑÐÂ [3]. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎËÎ
ÒÑÆÑÌÕË ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÒÓËÐÙËÒÑÄ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÂÐÂ-
ÎËÊÖ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ë âÄÎÇÐËÌ Ä ÕÄÈÓÆÑÏ ÕÇÎÇ,
ËÊÖÚËÕß ÍÑÕÑÓÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÊÂÚÂÔÕÖá ÐÇ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ. ±ÇÓÄÑÒÓËÐÙËÒÐÞÏË ÐÂÊÞ-
ÄÂáÕÔâ ÓÂÔÚÈÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÐËÍÂÍËÇ
ÒÑÆÅÑÐÑÚÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ë ×ÇÐÑÏÇÐÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ ÏÑÆÇÎË.
¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ ÒÓË ÕÂÍËØ ÓÂÔÚÈÕÂØ âÄÎâÇÕÔâ
ÊÐÂÐËÇ ÐÑÏÇÓÂ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄ ¥.ª. ®ÇÐÆÇÎÇÇÄÂ, Õ.Ç. ÊÐÂÐËÇ ÚËÔÎÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ö
ÆÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ë ÇÅÑ ÂÕÑÏÐÑÅÑ ÄÇÔÂ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
Ô ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ ÏÑÜÐÞØ ÍÑÏÒßáÕÇÓÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÎáÃÞÇ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÐÑÅËÇ ÐÇÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÅÓÂÐËÙÞ ÓÂÊÆÇÎÂ ÔÕÂÎË ÆÑÔÕÖÒÐÞ ÆÎâ
ÓÂÔÚÈÕÂ. ¬ÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÄÑÊÓÑÔÎÂ ÓÑÎß ÊÑÐÐÞØ ÓÂÔÚÈÕÑÄ Ä
ÒÑÐËÏÂÐËË ×ËÊËÍË ÔÎÑÉÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ë ÔÎÑÉÐÞØ âÄÎÇÐËÌ, Â
ÕÂÍÉÇ Ä ÖâÔÐÇÐËË ÒÓËÓÑÆÞ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÓÂÊÎËÚËÌ
ÏÇÉÆÖ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÎËÊÍËÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË. ¢oÂ ÎßÛÂâ ÚÂÔÕß
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ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËØ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÓÂÔÚÈÕÑÄ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË.

°ÆÐÑÌ ËÊ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÑÊÐËÍÂáÕ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑ ÄÔÇÏË ËÊÄÇÔÕÐÞÏË ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏË
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂÏË, âÄÎâáÕÔâ ÐÇÆÑÒÖÔÕËÏÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÕÑÍË
ÖÕÇÚÍË ÚÇÓÇÊ ÒÎÈÐÍÖ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ ÎËÏËÕËÓÖÇÕÔâ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÌ
ËÐÉÇÍÙËÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ ÐÂ ÍÑÐÕÂÍÕÂØ. £ÇÎËÚËÐÂ
ÕÖÐÐÇÎßÐÑÅÑ ËÐÉÇÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÕÑÍÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÅÑ ÔÑÅÎÂÔ-
ÐÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ¶ÂÖÎÇÓÂ ë¯ÑÓÆÅÇÌÏÂ, àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÊÂ-
ÓâÆÂ Ä ÆËàÎÇÍÕÓËÍÇ. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ Ä ÆËàÎÇÍÕÓË-
ÍÂØ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕßá ÏÑÉÐÑ
ÑÙÇÐËÕß ÆÑÒÖÔÕËÏÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÊ
ÒÇÓÄÞØ ÒÓËÐÙËÒÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÑÙÇÐÍË ÊÐÂÚÇÐËÌ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÃÂÓßÇÓÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÊÐÂÚÇÐËÇ ÛËÓËÐÞ
ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÑÌ ÊÑÐÞÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ. £ÔÈ àÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÑÌ
ÆÎâ ÓÂÔÚÈÕÂ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÒÓËÐÙËÒÑÄ.

£ ÓÇÂÎßÐÞØ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂØ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÔÇÅÆÂ
ËÏÇáÕÔâ ÆÇ×ÇÍÕÞ, âÄÎâáÜËÇÔâ ÎÑÄÖÛÍÂÏË ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ. ªÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËá ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÒÎÈÐÑÍ high-k.
°ÆÐÂÍÑ ÍÑÓÓÇÍÕÐÂâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ àÕÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË
âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ. ªÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÄÑÎßÕ-
ÂÏÒÇÓÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ Ä ÓÂÏÍÂØ
ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ×ÇÐÑÏÇÐÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÏÑÆÇÎË ±ÖÎÂ ë¶ÓÇÐÍÇÎâ ËÎË ÏÐÑÅÑ×ÑÐÑÐÐÑÌ ËÑÐËÊÂ-
ÙËË), ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ Ä ÔÇÃâ ÓâÆ ÒÑÆÅÑÐÑÚÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÖÐÐÇÎßÐÖá à××ÇÍÕËÄÐÖá ÏÂÔÔÖ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÇÎËÚËÐÞ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë
ÆÞÓÑÍ, ÑÒÓÇÆÇÎÈÐÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ, ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑ-
ÄÂÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑ ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÊÂÓâÆÂ
Ä high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂØ.

¸ÇÎß ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÔÕÂÕßË ì ÑÊÐÂÍÑÏËÕß ÚËÕÂÕÇÎÇÌ Ô
ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓËÏÇÐÇÐËâÏË high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ Ä ÍÓÇÏ-
ÐËÇÄÞØ ÒÓËÃÑÓÂØ Ë ÆÂÕß ÑÃÊÑÓ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ
Í ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÒÓËÐÙËÒÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕÓÈØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞØ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ
ÆÎâ ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ÒÓËÃÑÓÑÄ ì Al2O3, HfO2 Ë TiO2. °ÍÔËÆ
ÂÎáÏËÐËâ Al2O3 ì ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÆÎâ ×ÎàÛ-
ÒÂÏâÕË, HfO2 ì ÍÂÐÆËÆÂÕ ÐÂ ÓÑÎß ÒÑÆÊÂÕÄÑÓÐÑÅÑ
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ Ä ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ÒÓËÃÑÓÂØ Ô ÒÓÑÇÍÕÐÑÌ ÐÑÓ-
ÏÑÌ ÒÑ ÕÑÎÜËÐÇ 45 ÐÏ, TiO2 ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÃÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÆÊÂ-
ÕÄÑÓÐÑÅÑ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÒÑÍÑÎÇÐËË ÒÓËÃÑÓÑÄ
Ô ÒÓÑÇÍÕÐÑÌ ÐÑÓÏÑÌ 32, 20 ÐÏ.

³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÍÓÂÕÍÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ. ²ÂÊÆÇÎ 2 ÒÑÔÄâÜÈÐ
ÑÃÔÖÉÆÇÐËá ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓËÎÑÉÇÐËÌ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ
Ä ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ÒÓËÃÑÓÂØ. £ ÓÂÊÆÇÎÇ 3 ÆÂÈÕÔâ ÄÄÇÆÇÐËÇ Ë
ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆËÚÇÔÍËÇ ÒÑÐâÕËâ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË. ©ÆÇÔß ÉÇ ÍÓÂÕÍÑ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÆÄÂ ÓÂÔÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÈÐÐÞØ ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÞØ ÒÂÍÇÕÂ ÆÎâ ÓÂÔÚÈÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÕÄÈÓÆÞØ ÕÇÎ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ DFT. ¥ÂÎÇÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ a- Ë g-Al2O3 (ÓÂÊÆÇÎ 4); ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ
Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2 (ÓÂÊÆÇÎ 5) Ë TiO2 Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÓÖÕËÎÂ (ÓÂÊÆÇÎ 6). ±ÓÑÄÑÆâÕÔâ ÓÂÔÚÈÕÞ ÊÑÐ-
ÐÑÅÑ Ë ×ÑÐÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÕÇÐÊÑÓÑÄ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ

àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ, ÒÂÓÙËÂÎßÐÞØ Ë ÒÑÎÐÞØ ÒÎÑÕÐÑÔÕÇÌ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË. °ÔÑÃÑÇ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÓÂÔÚÈÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ô
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË Ë ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖá-
ÜËÏË ÓÂÔÚÈÕÂÏË. £ ÊÂÍÎáÚÇÐËË ÂÐÂÎËÊËÓÖáÕÔâ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÈÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë
ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ.

2. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ
Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕßá
Ä ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ÒÓËÃÑÓÂØ

©ÂÓâÆ Ä ËÐÄÇÓÔËÑÐÐÑÏ ÍÂÐÂÎÇ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ë
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ (®¥±) ÕÓÂÐÊËÔÕÑÓÂ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎÇÐ
ÈÏÍÑÔÕË ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÓÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÊÂÕÄÑÓÑÏ, ÒÑÆÊÂ-
ÕÄÑÓÐÞÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÏ Ë ÍÓÇÏÐËÇÄÑÌ ÒÑÆÎÑÉÍÑÌ. ¹ÇÏ
ÃÑÎßÛÇ ÈÏÍÑÔÕß ÕÂÍÑÅÑ ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÓÂ, ÕÇÏ ÒÓË ÊÂÆÂÐÐÑÏ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ ÐÂ ÊÂÕÄÑÓÇ ÃÑÎßÛÇ ÊÂÓâÆ Ä ËÐÄÇÓÔËÑÐÐÑÏ
ÍÂÐÂÎÇ, ÕÇÏ ÄÞÛÇ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß ÍÂÐÂÎÂ, ÄÞÛÇ ÍÓÖÕËÊÐÂ
ÄÑÎßÕ-ÂÏÒÇÓÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÕÓÂÐÊËÔÕÑÓÂ Ë ÇÅÑ
ÃÞÔÕÓÑÆÇÌÔÕÄËÇ. §ÏÍÑÔÕß C ÒÎÑÔÍÑÅÑ ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÓÂ
ÆÂÈÕÔâ ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ:

C � ee0S
d

; �1:1�

ÅÆÇ e0 ì ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß ÄÂÍÖÖÏÂ, S ì
ÒÎÑÜÂÆß ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÓÂ, dìÕÑÎÜËÐÂ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ. ©ÂÓâÆ
Q, ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÞÌ ÐÂÒÓâÉÇÐËÇÏ V ÐÂ ÑÃÍÎÂÆÍÂØ ÍÑÐÆÇÐ-
ÔÂÕÑÓÂ ÈÏÍÑÔÕßá C, ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ×ÑÓÏÖÎÑÌ

Q � CV : �1:2�

µÄÇÎËÚÇÐËÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ ÈÏÍÑÔÕË ÏËÍÓÑÔØÇÏ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑ ÒÓÂÄËÎÂÏ ÏÂÔÛÕÂÃËÓÑÄÂÐËâ. ³ÑÅÎÂÔ-
ÐÑ àÕËÏ ÒÓÂÄËÎÂÏ, ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÆÎËÐÞ ÍÂÐÂÎÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÈÏÍÑÔÕË ÒÑÆÊÂÕÄÑÓÐÑÅÑ ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÍÂ. ±ÇÓÄÞÏ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÏ Ä ÍÓÇÏÐËÇ-
ÄÞØ ÏËÍÓÑÔØÇÏÂØ ÃÞÎ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÑÍÔËÆ ÍÓÇÏÐËâ SiO2

(e � 3;9). ´ÇÓÏËÚÇÔÍËÌ SiO2 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ÍÂÍ ÒÑÆÊÂ-
ÕÄÑÓÐÞÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÍ Ä ®¥±-ÒÑÎÇÄÞØ ÕÓÂÐÊËÔÕÑÓÂØ ÐÂ
ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÒÑÚÕË ÒÑÎÖÄÇÍÂ. ´ÑÎÜËÐÂ SiO2 Ä ÒÇÓÄÞØ
ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ®¥±-ÕÓÂÐÊËÔÕÑÓÂØ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ � 100 ÐÏ.
±Ñ ÏÇÓÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÆÎËÐÞ ÍÂÐÂÎÂ ®¥±-ÕÓÂÐÊËÔÕÑÓÂ
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÈÏÍÑÔÕË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÈÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ
ÕÑÎÜËÐÞ ÒÑÆÊÂÕÄÑÓÐÑÅÑ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ. °ÆÐÂÍÑ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÖÇÕ ×ËÊËÚÇÔÍÑÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÇ ÐÂ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÕÑÎÜËÐÞ
ÒÑÆÊÂÕÄÑÓÐÑÅÑ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ (2010 Å.)
Ä ÒÇÓÇÆÑÄÞØ ×ËÓÏÂØ ÓÖÕËÐÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÇÍÕÐÂâ
ÐÑÓÏÂ 65 ÐÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÕÑÎÜËÐÂ ÒÑÆÊÂÕÄÑÓÐÑÅÑ SiO2

ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1,0 ë 1,2 ÐÏ. ±ÇÓÇØÑÆ ÐÂ ÒÓÑÇÍÕÐÖá ÐÑÓÏÖ
45 ÐÏ ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÈÏÍÑÔÕË ÒÑÆÊÂ-
ÕÄÑÓÐÑÅÑ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ. °ÆÐÂÍÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÕÑÎÜËÐÞ ÒÑÆÊÂÕÄÑÓÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÒÓËÇÏ-
ÎÇÏÑ ÃÑÎßÛËÏ ÕÖÐÐÇÎßÐÞÏ ÕÑÍÂÏ ÖÕÇÚÍË. £ÇÎËÚËÐÂ
ÆÑÒÖÔÕËÏÑÅÑ ÕÑÍÂ ÖÕÇÚÍË ÎÇÉËÕ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ 1 ¡ ÔÏÿ2. £Þ-
ÔÑÍËÇ ÕÑÍË ÖÕÇÚÍË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÐÇÒÓËÇÏÎÇÏÑ ÃÑÎßÛÑÏÖ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÏÖ ÓÂÔÔÇâÐËá ÏÑÜÐÑÔÕË Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËá
ÍÓÖÕËÊÐÞ ÄÑÎßÕ-ÂÏÒÇÓÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÕÓÂÐÊËÔÕÑÓÂ
ËÊ-ÊÂ ÄÞÕâÅËÄÂÐËâ ÐÇÑÔÐÑÄÐÞØ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ËÊ ËÐÄÇÓÔËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÍÂÐÂÎÂ ÐÂ ÊÂÕÄÑÓ.

³ 2000 Å. ÄÏÇÔÕÑ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ SiO2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÆ-
ÊÂÕÄÑÓÐÑÅÑ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÑÍÔËÐËÕÓËÆ ÍÓÇÏ-
ÐËâ SiOxNy (e � 5). ±Ñ ÒÓÑÅÐÑÊÂÏ, Ä ÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÔØÇÏÂØ Ô
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ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÒÑÕÓÇÃÎÇÐËÇÏ ÏÑÜÐÑÔÕË (ÒÑÓÕÂÕËÄÐÞÇ ÒÓË-
ÃÑÓÞ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÐÑÖÕÃÖÍË, ÙË×ÓÑÄÞÇ ×ÑÕÑÍÂÏÇÓÞ, ÏÑ-
ÃËÎßÐÞÇ ÕÇÎÇ×ÑÐÞ Ë ÆÓ.) SiOxNy ÃÖÆÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ
ÆÑ 2016 Å. [4]. £ ÕÂÍËØ ÒÓËÃÑÓÂØ ÕÑÍ ÖÕÇÚÍË ÒÓË ÐÂÒÓâÉÇ-
ÐËË 1 £ ÐÇ ÆÑÎÉÇÐ ÒÓÇÄÞÛÂÕß ÊÐÂÚÇÐËâ 1;5� 10ÿ2 ¡
ÔÏÿ2. £ ÃÞÔÕÓÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÔØÇÏÂØ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÓÂÔÔÇË-
ÄÂÇÏÑÌ ÏÑÜÐÑÔÕßá, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÏËÍÓÑÒÓÑÙÇÔÔÑÓÂØ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ SiOxNy ÐÇ ÓÇÛÂÇÕ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÏÂÔÛÕÂÃË-
ÓÑÄÂÐËâ.

²ÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÒÑÆÂÄÎÇÐËâ ÕÖÐÐÇÎßÐÞØ ÕÑÍÑÄ ÖÕÇÚÍË
ÏÑÉÐÑ ÆÑÃËÕßÔâ ÒÖÕÈÏ ÊÂÏÇÐÞ ÑÍÔËÆÂ ËÎË ÑÍÔËÐËÕÓËÆÂ
ÍÓÇÏÐËâ ÐÂ ÆËàÎÇÍÕÓËÍ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑ-
ÐËÙÂÇÏÑÔÕßá (high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍ) [5]. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä
ÆÂÐÐÑÌ ÕÇÓÏËÐÑÎÑÅËË ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß
ÑÃÑÊÐÂÚÂÇÕÔâ ÔËÏÄÑÎÑÏ k. ´ÂÍÂâ ÕÇÓÏËÐÑÎÑÅËâ ÒÓÇÆÎÑ-
ÉÇÐÂ ÂÏÇÓËÍÂÐÔÍËÏË ËÐÉÇÐÇÓÂÏË Ë âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÜÇÒÓË-
ÐâÕÑÌ Ä ÏËÍÓÑàÎÇÍÕÓÑÐËÍÇ. £ ×ËÊËÍÇ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ
ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß ÑÃÑÊÐÂÚÂÇÕÔâ ÔËÏÄÑÎÑÏ e. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÑÆÊÂÕÄÑÓÐÞØ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ Ä ®¥±-ÒÓËÃÑÓÂØ Ä
ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÑÍÔËÆ ÅÂ×ÐËâ HfO2

(e � 25), ÑÍÔËÆ ÙËÓÍÑÐËâ ZrO2 (e � 25), ÔËÎËÍÂÕÞ ÅÂ×ÐËâ
HfSiO4 (e � 15) Ë ÙËÓÍÑÐËâ ZrSiO4 (e � 15), ÑÍÔËÐËÕÓËÆ
ÅÂ×ÐËâ HfOxNy (e � 15), ÑÍÔËÆ ÂÎáÏËÐËâ Al2O3 (e � 10)
[6].

¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 1 ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
Si/SiO2/ÒÑÎËÍÓÇÏÐËÌ (ÒÑÎË-Si) c ÕÑÎÜËÐÑÌ ÑÍÔËÆÂ 1,0 ÐÏ
(Â), ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Si/high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍ/ÒÑÎË-Si c ÕÑÎÜËÐÑÌ
high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ 4 ÐÏ (Ã), Â ÕÂÍÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Si/SiO2/
high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍ/ÒÑÎË-Si c ÕÑÎÜËÐÑÌ SiO2 0,5 ÐÏ Ë
ÕÑÎÜËÐÑÌ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ 3,0 ÐÏ (Ä). £ÔÇ ÕÓË ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ËÏÇáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÖá ÈÏÍÑÔÕß ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÎÑâ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆËÂÅÓÂÏÏÞ ÐÂ
ÓËÔÖÐÍÇ ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÅÑ ÕÑÍÂ Ä
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÃÑÎßÛÑÌ ×ËÊËÚÇÔÍÑÌ
ÕÑÎÜËÐÇ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÑÆÂÄÎÇÐËÇ
ÕÖÐÐÇÎßÐÑÅÑ ÕÑÍÂ.

°ÔÐÑÄÐÞÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ, ÒÓÇÆÝâÄÎâÇÏÞÇ Í high-k ÆË-
àÎÇÍÕÓËÍÂÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÆÊÂÕÄÑÓ-
ÐÑÅÑ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ, ÔÑÔÕÑâÕ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ [6]:
� ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ

ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË (e5 10);

� ÃÑÎßÛÂâ ÛËÓËÐÂ ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÑÌ ÊÑÐÞ (Eg > 3 à£);
� ÃÑÎßÛËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ Ë ÆÞÓÑÚÐÑÅÑ

ÃÂÓßÇÓÑÄ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÍÓÇÏÐËÌ/ÆËàÎÇÍÕÓËÍ (ÆÎâ ÑÃÇÔÒÇÚÇ-
ÐËâ ÏÂÎÞØ ÕÑÍÑÄ ÖÕÇÚÍË);
� ÐËÊÍÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÎÑÄÖÛÇÍ (ÆÎâ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ

ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÒÑÓÑÅÑÄÑÅÑ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ Ë ÏÂÎÞØ ÕÑÍÑÄ
ÖÕÇÚÍË);
� ØËÏËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÄÊÂËÏÑ-

ÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÍÓÇÏÐËÇÏ, ÑÍÔËÆÑÏ ÍÓÇÏÐËâ Ë ÏÂÕÇÓËÂÎÑÏ
ÊÂÕÄÑÓÂ;
� ÔÑÄÏÇÔÕËÏÑÔÕß Ô ÕÇÍÖÜÇÌ ÕÇØÐÑÎÑÅËÇÌ.
´ÓÇÃÑÄÂÐËÇ ËÏÇÕß ÄÞÔÑÍÖá ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÖá ÒÓÑÐË-

ÙÂÇÏÑÔÕß ÐÂÓâÆÖ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÛËÓËÐÑÌ ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÑÌ ÊÑÐÞ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞÏ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔ. 2, ÚÇÏ
ÃÑÎßÛÇ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ,
ÕÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÛËÓËÐÂ ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÑÌ ÊÑÐÞ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÆÂÐÐÑÇ ÖÔÎÑÄËÇ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕ ÔÒÇÍÕÓ ÒÓËÇÏÎÇÏÞØ ÂÎß-
ÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ ÐÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÃÑÎßÛËÏ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË. £ÇÜÇÔÕÄÂ Ô ÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐË-
ÙÂÇÏÑÔÕË, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÕËÕÂÐÂÕ ÃÂÓËâ (BaTiO3, e � 1000),
ËÏÇáÕ ÔÎËÛÍÑÏ ÏÂÎÖá ÛËÓËÐÖ ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÑÌ ÊÑÐÞ.

±ÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÆËàÎÇÍÕÓËÍ/ÍÑÐÕÂÍÕ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ Ë ÆÞÓÑÚÐÞÌ ËÐÉÇÍÙËÑÐÐÞÇ
ÕÑÍË. ¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ÃÞÎ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÃÎÑÍËÓÑ-
ÄÂÕß àÕË ÕÑÍË, ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÆÑÎÉÐÞ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÕß ÃÑÎÇÇ 1 à£. ¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 3 ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ
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ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ ÐÂ
ÅÓÂÐËÙÇ ÍÓÇÏÐËâ Ë ËÊÄÇÔÕÐÞØ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ.

´ÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÑÍÔËÆ SiO2 ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ÍÂÚÇÔÕ-
ÄÇ ËÊÑÎâÕÑÓÂ Ä ÊÂÒÑÏËÐÂáÜÇÏ ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÓÇ ÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ
Ë ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÑÒÇÓÂÕËÄÐÞØ ÊÂÒÑÏËÐÂáÜËØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ
(°©µ) [6]. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ ÈÏÍÑÔÕË °©µ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÈÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÒÎÑÜÂÆË âÚÇÇÍ
ÊÂÒÑÏËÐÂáÜËØ ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÓÑÄ. ¹ÕÑÃÞ ÒÓË àÕÑÏ àÎÇÍÕ-
ÓËÚÇÔÍÂâ ÈÏÍÑÔÕß ÊÂÒÑÏËÐÂáÜËØ ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÓÑÄ ÐÇ
ÖÏÇÐßÛÂÎÂÔß, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÕÑÎÜËÐÞ ÆË-
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÎÑâ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÏÂÎÞØ ÕÑÎÜËÐÂØ ÑÍÔË-
ÆÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÕÑÍ ÖÕÇÚÍË ÊÂÒÑÏËÐÂáÜÇÅÑ ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÓÂ,
ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÔÕÇÍÂÐËá ÊÂÓâÆÂ, ÐÂÍÑÒÎÇÐÐÑÅÑ ÐÂ
ÑÃÍÎÂÆÍÂØ ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÓÂ. ´ÑÍ ÖÕÇÚÍË ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ Ä
ÊÂÒÑÏËÐÂáÜÇÏ ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÓÇ °©µ ÐÇ ÆÑÎÉÇÐ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÕß 10ÿ7 ¡ ÔÏÿ2. ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ ÓÇÛÇÐËÇÏ ÒÓÑÃ-
ÎÇÏÞ ÏÂÔÛÕÂÃËÓÑÄÂÐËâ °©µ âÄÎâÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇ-
ÏÑÔÕßá. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ
ÈÏÍÑÔÕË °©µ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ high-k ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÍÑÄ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÏÇÔÕÑ SiO2 Ä ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÓÂØ
°©µ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÐËÕÓËÆ ÍÓÇÏÐËâ Si3N4 (e � 7;0). ¯ËÕ-
ÓËÆ Ë ÑÍÔËÐËÕÓËÆ ÍÓÇÏÐËâ ÚÂÔÕÑ ÐÂÊÞÄÂáÕ middle-k
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂÏË. ±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÐÆËÆÂÕÂÏË ÐÂ ÓÑÎß
ËÊÑÎâÕÑÓÂ Ä °©µ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÔÚËÕÂáÕÔâ Al2O3

(e � 10), Ta2O5 (e � 22), HfO2 (e � 25), TiO2 (e � 80).

´ÓÇÕßÇ ÄÂÉÐÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕßá ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÇÓØÐÇÅÑ ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÅÑ ÔÎÑâ Ä ÍÓÇÏ-
ÐËÇÄÞØ ×ÎàÛ-àÎÇÏÇÐÕÂØ ÒÂÏâÕË. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÊÖÚÂÇÕÔâ Ë ÑÔÄÂËÄÂÇÕÔâ ÆÎâ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ ×ÎàÛ-ÒÂÏâÕß ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÒÑÎËÍÓÇÏÐËÌ ë ÑÍÔËÆ ë ÐËÕÓËÆ ë ÑÍÔËÆ ë ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ
(±°¯°±). ´ÂÍÑÌ ×ÎàÛ-àÎÇÏÇÐÕ ÒÂÏâÕË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ®¥±-ÕÓÂÐÊËÔÕÑÓ Ô ÏÐÑÅÑÔÎÑÌÐÞÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÏ
Ë ËÊÏÇÐâÇÏÞÏ ÒÑÓÑÅÑÄÞÏ ÐÂÒÓâÉÇÐËÇÏ (ÓËÔ. 4Â). £ ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÊÂÒÑÏËÐÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÞ ÄÑ ×ÎàÛ-àÎÇÏÇÐÕÇ ÒÂÏâÕË
ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÂÏÑÓ×ÐÞÌ ÐËÕÓËÆ ÍÓÇÏÐËâ Si3N4 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕßá (1019 ÔÏÿ3) ÅÎÖÃÑÍËØ (� 1;5 à£) àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
Ë ÆÞÓÑÚÐÞØ ÎÑÄÖÛÇÍ. ¯ËÕÓËÆ ÍÓÇÏÐËâ ÑÕÆÇÎÈÐ ÑÕ ÍÓÇÏ-
ÐËÇÄÑÌ ÒÑÆÎÑÉÍË ÕÖÐÐÇÎßÐÞÏ ÑÍÔËÆÑÏ (SiO2) ÕÑÎÜËÐÑÌ
1,8 ë 5,0 ÐÏ. ¥Îâ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐËâ ÒÂÓÂÊËÕÐÑÌ ËÐÉÇÍÙËË
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ ËÊ ÊÂÕÄÑÓÂ Ä ÐËÕÓËÆ ÍÓÇÏÐËâ
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÑÕÆÇÎÈÐ ÑÕ ÊÂÕÄÑÓÂ ÔÎÑÇÏ ÑÍËÔÎÂ. £ ÑÃÞÚÐÞØ
±°¯°±-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÅÑ ÔÎÑâ
ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÑÍÔËÆ ÍÓÇÏÐËâ.

±ÓË ÒÓËÎÑÉÇÐËË Í ÊÂÕÄÑÓÖ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ (ËÏÒÖÎßÔÂ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕßá 10ÿ3 Ô), ËÊ
ÍÓÇÏÐËÇÄÑÌ ÒÑÆÎÑÉÍË ÚÇÓÇÊ ÕÖÐÐÇÎßÐÞÌ ÑÍÔËÆ Ä ÐËÕÓËÆ
ÍÓÇÏÐËâ ËÐÉÇÍÕËÓÖáÕÔâ ÆÞÓÍË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂØÄÂÕÞÄÂáÕÔâ
ÐÂ ÅÎÖÃÑÍËÇ ÆÞÓÑÚÐÞÇ ÎÑÄÖÛÍË (ÓËÔ. 4Ã). ±ÑÔÎÇ ÔÐâÕËâ
ÐÂÒÓâÉÇÐËâ Ô ÊÂÕÄÑÓÂ ÆÞÓÍË, ÐÂÍÑÒÎÇÐÐÞÇ Ä ÐËÕÓËÆÇ
ÍÓÇÏÐËâ, ËÐÆÖÙËÓÖáÕ Ä ÕÓÂÐÊËÔÕÑÓÇ ÒÓÑÄÑÆâÜËÌ ËÐÄÇÓ-
ÔËÑÐÐÞÌ ÍÂÐÂÎ. ´ÓÂÐÊËÔÕÑÓ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÑÕÍÓÞÕÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÒÓËÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÎÑÅËÚÇÔÍËÌ "0". ¢ÎÂ-
ÅÑÆÂÓâ ÅËÅÂÐÕÔÍÑÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÉËÊÐË ÆÞÓÑÍ ÐÂ ÎÑÄÖÛÍÂØ Ä
ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÎÑÅËÚÇÔÍËÌ "0" ÏÑÉÇÕ ØÓÂ-
ÐËÕßÔâ ÃÇÊ ÒÑÕÓÇÃÎÇÐËâ àÐÇÓÅËË (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÑÃÞÚÐÑÅÑ
ÕÓËÅÅÇÓÂ) Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 ÎÇÕ ÒÓË 85 �C. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÖÇÕÔâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÄÑ ×ÎàÛ-àÎÇÏÇÐÕÇ ÒÂÏâ-
ÕË. ¶ÎàÛ-ÏÂÕÓËÙÂ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ×ÎàÛ-àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄ ÒÂÏâÕË. ³ÕËÓÂÐËÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË (ÒÇÓÇÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÑ-
ÄÂÐËÇ) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑÆÂÚÇÌ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ËÏ-
ÒÖÎßÔÂ ÐÂ ÊÂÕÄÑÓ (ÓËÔ. 4Ä). ±ÓË àÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ËÐÉÇÍ-
ÕËÓÖáÕÔâ ËÊ ÍÓÇÏÐËâ ÚÇÓÇÊ ÕÖÐÐÇÎßÐÞÌ ÑÍÔËÆ Ë ÊÂØÄÂ-
ÕÞÄÂáÕÔâ ÐÂ ÅÎÖÃÑÍËÇ ÎÑÄÖÛÍË Ä ÐËÕÓËÆÇ ÍÓÇÏÐËâ.
±ÑÔÎÇ ÔÐâÕËâ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ Ä ÐËÕÓËÆÇ ÑÔÕÂÈÕÔâ ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ÍÑÕÑÓÞÌ ËÐÆÖÙËÓÖÇÕ ÔÎÑÌ ÑÃÑÅÂÜÇÐËâ Ä
ÍÓÇÏÐËË (ÆÞÓÍË). ±ÓÑÄÑÆâÜËÌ ÍÂÐÂÎ ËÔÚÇÊÂÇÕ ì ÊÂÒÑ-
ÏËÐÂáÜËÌ ÕÓÂÐÊËÔÕÑÓ ÊÂÍÓÞÕ. ¿ÕÑ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ "1". ´ÂÍ ÓÂÃÑÕÂÇÕ ÑÃÞÚÐÞÌ
±°¯°± ×ÎàÛ-àÎÇÏÇÐÕ ÒÂÏâÕË ÐÂ ÐËÕÓËÆÇ ÍÓÇÏÐËâ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ [7, 8] ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÊÂÏÇÐËÕß ÃÎÑÍËÓÖáÜËÌ
SiO2 Ä ±°¯°±-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÐÂ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ Al2O3 ËÎË ZrO2. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÃÎÑÍË-
ÓÖáÜËÌ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ÄÑ ×ÎàÛ-àÎÇÏÇÐÕÇ ÒÂÏâÕË Ô
ÍÓÇÏÐËÇÄÞÏË ÐÂÐÑÍÎÂÔÕÇÓÂÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂÒÑÏËÐÂáÜÇÌ
ÔÓÇÆÞ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ [9, 10]. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÆËÂÅÓÂÏÏÞ ±°¯°±-àÎÇÏÇÐÕÂ ÒÂÏâÕË ÔÑ ÔÎÑÇÏ ZrO2 Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÅÑ ÔÎÑâ Ä ÓÇÉËÏÇ ÊÂÒËÔË Ë ÔÕËÓÂÐËâ
ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 4Ã, Ä. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÕÑÏÖ
ÚÕÑ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß ZrO2 (e � 25) ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË SiO2 (e � 3;9) ÒÓË ÑÆË-
ÐÂÍÑÄÑÌ ÂÏÒÎËÕÖÆÇ ËÏÒÖÎßÔÂ ÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÑÄÂÐËâ Ë ÔÕË-
ÓÂÐËâ, àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ Ä ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÏ high-k ÆË-
àÎÇÍÕÓËÍÇ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÏ SiO2. ³ÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÒÂÆÇÐËÇ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÐÂ ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÏ high-k
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÇ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÐÂ ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÏ SiO2. µÏÇÐß-
ÛÇÐËÇ ÒÂÆÇÐËâ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÐÂ ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÏ ÔÎÑÇ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ

Ã

±ÑÎË-Si
Si3N4

SiO2

SiO2

Si

e ÿV

h

±ÑÎË-Si
Si3N4

ZrO2

SiO2

Si

e ÿV

h

Ä

e

+V

e

h

+V

Â

³ÕÑÍ

©ÂÕÄÑÓ

±ÑÎË-Si

Si3N4 5 ÐÏ

SiO2 5 ÐÏ

p-Si

SiO2 ËÎË high-k
10 ÐÏ

ªÔÕÑÍ

n+ n�

¢ÎÑÍËÓÖáÜËÌ
ÆËàÎÇÍÕÓËÍ

©ÂÒÑÏËÐÂáÜÂâ ÔÓÇÆÂ

´ÖÐÐÇÎßÐÞÌ ÑÍÔËÆ

²ËÔ. 4. ±°¯°± (×ÎàÛ) àÎÇÏÇÐÕ ÒÂÏâÕË (Â) Ë àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆËÂ-
ÅÓÂÏÏÞ ±°¯°±-àÎÇÏÇÐÕÂ ÒÂÏâÕË Ô ÃÎÑÍËÓÖáÜËÏ ÔÎÑÇÏ SiO2 ËÎË
ZrO2 Ä ÓÇÉËÏÇ ÊÂÒËÔË (Ã) Ë ÔÕËÓÂÐËâ (Ä) ËÐ×ÑÓÏÂÙËË.
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ÐÂ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÏ ÑÍÔËÆÇ ÍÓÇÏÐËâ ÒÂÆÂÇÕ ÃÑÎßÛÇÇ ÐÂÒÓâÉÇ-
ÐËÇ Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÑÎÇ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÒÑÎâ Ä ÕÖÐÐÇÎßÐÑÏ ÑÍÔËÆÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÕÇÏÒÂ
ÕÖÐÐÇÎßÐÑÌ ËÐÉÇÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ ËÊ ÍÓÇÏÐËÇÄÑÌ
ÒÑÆÎÑÉÍË Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÃÞÔÕÓÑÆÇÌÔÕ-
ÄËâ Ä ÓÇÉËÏÇ ÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÑÄÂÐËâ Ë ÔÕËÓÂÐËâ ËÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËË ÒÓË ÐÇËÊÏÇÐÐÑÌ ÕÑÎÜËÐÇ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ. £
±°¯°±-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Ô ÃÎÑÍËÓÖáÜËÏ SiO2 ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
ÕÖÐÐÇÎßÐÞÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ SiO2 ÕÑÎÜËÐÑÌ 1,8 ÐÏ [11].
©ÂÏÇÐÂ ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÅÑ SiO2 ÐÂ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÓË ÐÇËÊÏÇÐÐÑÏ ÃÞÔÕÓÑÆÇÌÔÕÄËË ÖÄÇÎËÚËÕß ÕÑÎ-
ÜËÐÖ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÅÑ ÔÎÑâ SiO2 Ô 1,8 ÆÑ 5,0 ÐÏ [12 ë 16].
µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÕÑÎÜËÐÞ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÖÎÖÚÛËÕß ÐÂÆÈÉÐÑÔÕß ×ÎàÛ-ÒÂÏâÕË Ä ÓÇÉËÏÇ ØÓÂÐÇÐËâ
ËÐ×ÑÓÏÂÙËË. ¦ÜÈ ÑÆÐÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÅÑ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÒÑÆÂÄÎÇ-
ÐËË ÒÂÓÂÊËÕÐÑÌ ËÐÉÇÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ ËÊ ÊÂÕÄÑ-
ÓÂ ÊÂ ÔÚÈÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ Ä ÃÎÑÍËÓÖá-
ÜÇÏ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÇ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ
high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÄÞÔËÕß ÃÞÔÕÓÑÆÇÌÔÕ-
ÄËÇ, ÐÂÆÈÉÐÑÔÕß, ÒÓÑÙÇÐÕ ÄÞØÑÆÂ ÅÑÆÐÞØ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÔÐËÊËÕß ÔÕÑËÏÑÔÕß ×ÎàÛ-ÒÂÏâÕË. ±ÇÓÔÒÇÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÍÂÐÆËÆÂÕÑÏ ÐÂ ÓÑÎß ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÅÑ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ Ä
±°¯°±-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ âÄÎâÇÕÔâ ÑÍÔËÆ ÂÎáÏËÐËâ Al2O3.
±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ Al2O3 Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ
ËÊÖÚÂÇÕÔâ [17 ë 19].

3. ®ÇÕÑÆÞ ÓÂÔÚÈÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÕÄÈÓÆÞØ ÕÇÎ

3.1. ®ÇÕÑÆ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
¥Îâ ÄÐÇÆÓÇÐËâ high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ Ä ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÂÉÐÞ ÊÐÂÐËâ ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë
×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ. ®ÑÜÐÞÏ ÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ËÊÖÚÇÐËâ
high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ âÄÎâáÕÔâ ab initio ÏÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ Ë ÂÕÑÏÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. £ ÒÓËÐÙËÒÇ, àÕË ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÕß ÄÔÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ
ÑÒÓÇÆÇÎËÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ, Ë, ÃÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË, ÍÑÕÑÓÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÆÂÕß ÐÇ ÏÑÉÇÕ.
°ÆÐÂÍÑ ÓÇÂÎßÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÞØ ÓÇÔÖÓÔÑÄ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËÌ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (DFT). ¥ÑÔÕÑËÐÔÕÄÑ ÏÇÕÑÆÑÄDFT Ä ÕÑÏ,
ÚÕÑ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕË ÕÓÇÃÖáÕÔâ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÞÇ ÓÇÔÖÓÔÞ, Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÑÆÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÕÂÍÉÇ ÖÚËÕÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÑÃÏÇÐÐÑ-ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ. ±ÓËÐ-
ÙËÒËÂÎßÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ ÏÇÕÑÆÂ DFT ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ
Ä ÐÈÏ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ ÓÂÔÚÈÕ ÏÐÑÅÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÄÑÎÐÑÄÞØ
×ÖÐÍÙËÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÍÂÍ ÒÓËÃÎËÉÈÐÐÞØ ÓÇÛÇ-
ÐËÌ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÅÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâ ºÓÈÆËÐÅÇÓÂ, âÄÎâáÜËØÔâ
×ÖÐÍÙËâÏË 3N-ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÕ. £ DFT-
ÏÇÕÑÆÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂáÕÔâ
ËÔØÑÆâ ËÊ ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË.

°ÔÐÑÄÂ ÏÇÕÑÆÂ DFT ÃÞÎÂ ÊÂÎÑÉÇÐÂ ÓÂÃÑÕÂÏË ·ÑàÐ-
ÃÇÓÅÂ, ¬ÑÐÂ ËºàÏÂ, ÆÑÍÂÊÂÄÛËØ ÆÄÇ ÄÂÉÐÞÇ ÕÇÑÓÇÏÞ [1,
2]. ±ÇÓÄÂâ ÕÇÑÓÇÏÂ ÅÎÂÔËÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÏ ÒÑÎÇ Ô ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ÑÃÜÇÅÑ ÄËÆÂV�r� ÊÐÂÐËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË r�r� Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÆÐÑ-
ÊÐÂÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ V�r� (Ô ÕÑÚÐÑÔÕßá ÆÑ

×ËÊËÚÇÔÍË ÐÇÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ). ¿ÕÑ ÖÕÄÇÓÉÆÇ-
ÐËÇ ÄÇÓÐÑ ÍÂÍ ÆÎâ ÔÎÖÚÂâ ÐÇÄÞÓÑÉÆÇÐÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÔÎÖÚÂâ ÄÞÓÑÉÆÇÐËâ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÎáÃÑÅÑ ËÊ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÄÐÇÛÐËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ V�r�. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÕÂÍ ÍÂÍ V�r�, Â ÕÂÍÉÇ ÚËÔÎÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ
r�r�, ÕÑ ÄÔÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÎÇÆÖáÕ ËÊ ÄËÆÂ ÅÂÏËÎß-
ÕÑÐËÂÐÂ, ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá r�r�.
³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, r�r� ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ àÐÇÓÅËË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ Ë
ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ. ±ÑÎÐÂâ àÐÇÓÅËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ Ä ÄËÆÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË

E
�
r�r�� � � V�r� r�r� dr� T

�
r�r��� Vee

�
r�r�� ; �3:1�

ÅÆÇ Ä ÒÓÂÄÑÌ ÚÂÔÕË ÒÇÓÄÞÌ ÚÎÇÐ ÇÔÕß àÐÇÓÅËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ Ô ÄÐÇÛÐËÏ ÒÑÎÇÏ, ÄÕÑÓÑÌ ÚÎÇÐ ì ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ àÐÇÓÅËË Ë ÕÓÇÕËÌ ÚÎÇÐ ì ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ
àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÐ-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.

£ÕÑÓÂâ ÕÇÑÓÇÏÂ ÖÕÄÇÓÉÆÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ V�r�
ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ r0�r� ÏËÐËÏËÊËÓÖÇÕ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ ÒÑÎÐÑÌ àÐÇÓÅËË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÇÔÎË Ô
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá ËÊÄÇÔÕÐÂ ÔÖÏÏÂ 2-ÅÑ Ë 3-ÅÑ
ÔÎÂÅÂÇÏÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ E � r �, ÕÑ àÐÇÓÅËâ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÆÎâ ÎáÃÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÚËÔÎÂ ÚÂÔÕËÙ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÐÂÌÆÇÐÂ ÏËÐË-
ÏËÊÂÙËÇÌ E � r �.

¯ÂÓâÆÖ Ô ÓÇÂÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ô ÒÎÑÕÐÑÔÕßá r�r�, ¬ÑÐ Ë ºàÏ ÄÄÇÎË Ä
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍÖá ÔËÔÕÇÏÖ ÐÇÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ô ÕÇÏ ÉÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÚÂÔÕËÙ Ë
ÕÑÌ ÉÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá r�r�. ¤ÂÏËÎßÕÑÐËÂÐ Ĥs Ë ÍËÐÇÕËÚÇ-
ÔÍÂâ àÐÇÓÅËâ Ts� r� àÕÑÌ ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ËÏÇáÕ
ÄËÆ

Ĥs �
XN
i

�
ÿ �h 2

2m
Di

�
�
XN
i

Vs�ri� ; �3:2�

Ts� r� �
�
Cs

����XN
i�1

�
ÿ �h 2

2m
Di

�����Cs

�
: �3:3�

¥Îâ ÆÂÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÚÂÔÕËÙ ÕÑÚÐÞÏ ÓÇÛÇÐËÇÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑÆÇÕÇÓÏËÐÂÐÕÐÂâ ÄÑÎÐÑÄÂâ ×ÖÐÍÙËâ

Cs � 1�����
N!
p det�j1j2 . . .j3� ; �3:4�

ÅÆÇ ji ÑÒËÔÞÄÂÇÕ N ÐËÉÐËØ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ
ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐÂ ĥs:

ĥsji�r; s� �
�
ÿ �h 2

2m
D� Vs�r�

�
ji�r; s� � eiji�r; s� : �3:5�

¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎÞ Ts� r� Ë J � r� ÄÞÚËÔÎâáÕÔâ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÕÑÚÐÑÌ ÄÑÎÐÑÄÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÔËÔÕÇÏÞ ÐÇÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖá-
ÜËØ ÚÂÔÕËÙ ji�r; s�. ¥ÂÎÇÇ ¬ÑÐ Ë ºàÏ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË
ÔÎÇÆÖáÜÖá ÊÂÏÇÐÖ:

T
�
r�r��� Vee

�
r�r�� � Ts� r� � J � r� � Exc� r� ; �3:6�

J � r� �
�
r�r1� r�r2�
jr1 ÿ r2 j dr1 dr2 ; �3:7�
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ÅÆÇ Exc� r� ì ÑÃÏÇÐÐÑ-ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ. °Ð
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÓÂÊÐËÙÖ ÏÇÉÆÖ ÕÑÚÐÞÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÑÏ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍÑÌ àÐÇÓÅËË Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÑÏ Ts� r�, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍÖá ÚÂÔÕß àÎÇÍÕÓÑÐ-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ ÒÑÎÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÔÄÑ-
ÆËÕÔâ Í ÄËÆÖ

E
�
r�r�� � � V�r� r�r� dr� � r�r1� r�r2�

jr1 ÿ r2j dr1 dr2�

� Ts

�
r�r��� Exc

�
r�r�� : �3:8�

©ÂÆÂÚÂ ÐÂØÑÉÆÇÐËâ ÖÔÎÑÄÐÑÅÑ ÏËÐËÏÖÏÂ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎÂ àÐÇÓÅËË (3.8) ÒÓË ÖÔÎÑÄËË ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÚËÔÎÂ ÚÂÔÕËÙ
ÓÇÛÂÇÕÔâ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÐÑÉËÕÇÎÇÌ ÂÅÓÂÐÉÂ. µÔÎÑÄËÇ
ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐËâ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ ¿ÌÎÇÓÂ ÆÎâ ÓÇÂÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÇÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÎÇÆÖáÜÇÏÖ
ÖÓÂÄÐÇÐËá:
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´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÄÑÎÐÑÄÞÇ ×ÖÐÍÙËË
ÐÂØÑÆâÕÔâ ËÊ ÓÇÛÇÐËâ ÖÓÂÄÐÇÐËâ ¬ÑÐÂ ëºàÏÂ (3.5) Ô
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ Vs�r�, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÞÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ (3.9).
¿ÐÇÓÅËâ ÓÇÂÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ ÒÓË àÕÑÏ ÊÂÒËÔÞÄÂÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ
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´ÑÚÐÞÌ ÄËÆ ÑÃÏÇÐÐÑ-ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÅÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ
Exc� r�, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÌ ÆÎâ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÓÂÔÚÈÕÑÄ, ÐËÍÑÅÆÂ
ÐÇ ËÊÄÇÔÕÇÐ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ Exc� r� ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ
ÙÇÎÞÌ ÓâÆ ÒÓËÃÎËÉÈÐÐÞØ ÄÞÓÂÉÇÐËÌ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ
ÒÓÑÄÑÆËÕß ÄÞÚËÔÎÇÐËâ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂØÑÆâÕÔâ
Ä ÑÚÇÐß ØÑÓÑÛÇÏ ÔÑÅÎÂÔËË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐ-
ÐÞÏË. °ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÈÐÐÞØ ÒÑÆØÑÆÑÄ Ä
ÑÒËÔÂÐËË Exc� r� ÆÎâ ÔÎÖÚÂâ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÏÇÐâáÜËØÔâ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
(LDA ì Local Density Approximation), ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÇ Ä
1965 Å. ¬ÑÐÑÏ Ë ºàÏÑÏ. ¥ÓÖÅÑÌ, ÃÑÎÇÇ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÞÌ Ë
ÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÞÌ ÖÓÑÄÇÐß ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ ÆÎâ ÑÃÏÇÐÐÑ-ÍÑÓÓÇ-
ÎâÙËÑÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË ì àÕÑ ÑÃÑÃÜÈÐÐÑÇ ÅÓÂÆËÇÐÕÐÑÇ
ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ (GGA ì Generalized Gradient Approxima-
tion). £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ Ë ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÑÄ ÏÇÕÑÆÂ
LDA Ë GGA, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞØ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇ-
ÎâÏË. ¢ÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ àÕËØ ÄÑÒÓÑÔÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÐÂÌÕË Ä [20].

3.2. ±ÓËÃÎËÉÇÐËÇ ÒÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
¿ÎÇÍÕÓÑÐÞ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ ÂÕÑÏÐÞØ ÑÃÑÎÑÚÇÍ ÐÇ ËÅÓÂáÕ
ÂÍÕËÄÐÑÌ ÓÑÎË Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ä ÕÄÈÓ-
ÆÞØ ÕÇÎÂØ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËØ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÔÑ ÔÄÑËÏË âÆÓÂÏË
ÒÑÓâÆÍÂ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÆÇÔâÕÍÑÄ ËÎË ÆÂÉÇ ÔÑÕÇÐ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÄÑÎßÕ ÐÂ ÑÆËÐ àÎÇÍÕÓÑÐ, ÚÕÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÔÓÇÆÐÇÌ
àÐÇÓÅËË ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ªØ ÄÑÎÐÑÄÞÇ
×ÖÐÍÙËË ÆÂáÕ ÏÂÎÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎ Ë ËÕÑÅÑÄÖá ÄÑÎÐÑÄÖá ×ÖÐÍÙËá. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ÔËÎßÐÑÅÑ ËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÃÎËÊË ÂÕÑÏÐÑÅÑ

âÆÓÂ ÄÑÎÐÑÄÞÇ ×ÖÐÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÔËÎßÐÑ ÑÔÙËÎÎË-
ÓÖáÕ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ØÑÕâ ÕÇÑÓÇÏÂ ¢ÎÑØÂ Ë ÖÕÄÇÓÉ-
ÆÂÇÕ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÄÑÎÐÑÄÞÇ ×ÖÐÍÙËË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÓÂÊÎÑÉÇÐÞ ÒÑ ÆËÔÍÓÇÕÐÑÏÖ ÃÂÊËÔÐÑÏÖ ÐÂÃÑÓÖ ÒÎÑÔÍËØ
ÄÑÎÐ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÎÑÔÍËØ
ÄÑÎÐ ÆÎâ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÔËÎßÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÄÑÎÐÑÄÞØ ×ÖÐÍÙËÌ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÃÞÔÕÓÑ ÑÔÙËÎÎËÓÖáÜËØ Ä ÑÃÎÂ-
ÔÕË âÆÓÂ. ¥Îâ ÖÚÈÕÂ ÄÔÇØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÓÂÔÚÈÕÇ ÒÑÕÓÇÃÑ-
ÄÂÎÔâ ÃÞ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÌ ÃÂÊËÔÐÞÌ ÐÂÃÑÓ ÒÎÑÔÍËØ ÄÑÎÐ,
ÚÕÑ ÒÑÄÎÇÍÎÑ ÃÞ ÊÂ ÔÑÃÑÌ ÑÅÓÑÏÐÞÇ ÊÂÕÓÂÕÞ ÍÑÏÒßá-
ÕÇÓÐÞØ ÓÇÔÖÓÔÑÄ Ë ÄÓÇÏÇÐË. ±ÓËÃÎËÉÇÐËÇ ÒÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÏÇÐßÛËÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ÃÂÊËÔÐÞØ ÒÎÑÔÍËØ ÄÑÎÐ Ä ÓÂÊÎÑÉÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÄÑÎ-
ÐÑÄÞØ ×ÖÐÍÙËÌ. £ ÆÂÐÐÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÞ
ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ ÂÕÑÏÐÞØ ÑÃÑÎÑÚÇÍ Ë ÔËÎßÐÞÌ ËÑÐÐÞÌ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎ ÊÂÏÇÐâáÕÔâ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÌ ÒÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐÙËÂÎ, Â
ÓÇÂÎßÐÞÇ ÄÑÎÐÑÄÞÇ ×ÖÐÍÙËË ÊÂÏÇÐâáÕÔâ ÐÂ ÒÔÇÄÆÑÄÑÎ-
ÐÑÄÞÇ ×ÖÐÍÙËË. ±ÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÔÕÓÑËÕÔâ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ, ÚÕÑÃÞ ÇÅÑ ÓÂÔÔÇËÄÂáÜËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ËÊÏÇÐÇÐËâ ×ÂÊ
ÆÎâ ÒÔÇÄÆÑÄÑÎÐÑÄÑÌ×ÖÐÍÙËË ÃÞÎË ËÆÇÐÕËÚÐÞ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÄÑÎÐÑÄÑÌ ×ÖÐÍÙËË Ë, Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ, ÓÂÆËÂÎßÐÂâ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÂ ÒÔÇÄÆÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÐÇ ËÏÇÎÂ ÖÊÎÑÄ Ä ÑÃÎÂÔÕË
âÆÓÂ. £ÐÇ ÑÃÎÂÔÕË âÆÓÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ Ë ÒÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐÙËÂÎ
ËÆÇÐÕËÚÐÞ Ë ÓÂÔÔÇâÐËÇ ÐÂ ÐËØ ÐÇÓÂÊÎËÚËÏÑ [21].

3.3. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÕÑÆÂØ ÓÂÔÚÈÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
¯Â ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë
ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ (ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒÇÙËÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÞØ ÒÂÍÇÕÑÄ, Ä ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÎÇÉËÕ ÕÇÑÓËâ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË. °ÆÐËÏ ËÊ ÕÂÍËØ ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÞØ
ÒÂÍÇÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ QUANTUM-ESPRESSO [22, 23]. £ àÕÑÌ
ÒÓÑÅÓÂÏÏÇ ÃÎÑØÑÄÔÍËÇ ×ÖÐÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ËÜÖÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÑ ÔËÔÕÇÏÇ ÃÂÊËÔÐÞØ ×ÖÐÍÙËÌ,
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÒÎÑÔÍËÇ ÄÑÎÐÞ. ³ÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÊÂÆÂÐËÇ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
âÚÇÌÍË, Â ÕÓÂÐÔÎâÙËÑÐÐÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâ ÖÚËÕÞÄÂÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ
ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍËÇ ÅÓÂÐËÚÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ. ¥Îâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÕËÒÂ
ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÊÂÆÂáÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÞ ÂÕÑÏÑÄ Ä àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
âÚÇÌÍÇ Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ âÚÇÌÍË. ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÊÂÆÂáÕÔâ
ÒÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÍÂÉÆÑÅÑ ÕËÒÂ ÂÕÑÏÑÄ.

¥ÓÖÅËÏ ÏÑÜÐÞÏ ÒÂÍÇÕÑÏ ÆÎâ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ADF BAND (Amsterdam Den-
sity Functional). ±ÓÑÅÓÂÏÏÂ ADF ÒÓÇÆÐÂÊÐÂÚÇÐÂ ÆÎâ
ÓÂÔÚÈÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÏÑÎÇÍÖÎ.
BAND ì ÑÕÆÇÎßÐÂâ ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ Ä ÒÂÍÇÕÇ ADF ÆÎâ
ÓÂÔÚÈÕÂ ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ: ÂÕÑÏÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ Ë
ÔÎÑÈÄ, ÑÃÝÈÏÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ [24]. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÂÊËÔÐÞØ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÄÂ ÕËÒÂ ×ÖÐÍÙËÌ: ÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË
(Numerical Orbitals ìNO) Ë ÔÎàÕÇÓÑÄÔÍËÌ ÕËÒ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
(Slater Type Orbital ì STO). NO âÄÎâáÕÔâ ÄÑÎÐÑÄÞÏË
×ÖÐÍÙËâÏË ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÒÑ ÒÓÑ-
ÅÓÂÏÏÇ Herman ë Skillman. STO ËÏÇáÕ ÄËÆ
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ÅÆÇ nìà××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÅÎÂÄÐÑÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑÇ ÚËÔÎÑ. ³ÑÚÇÕÂÐËÇ
Ä ÃÂÊËÔÐÑÏ ÐÂÃÑÓÇ NO Ë STO ÒÓËÆÂÈÕ ÇÏÖ ÄÞÔÑÍÖá
ÄÂÓËÂÙËÑÐÐÖá ÅËÃÍÑÔÕß, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜÖá ÒÓË ÔÓÂÄÐË-
ÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÑÏ ÚËÔÎÇ ÃÂÊËÔÐÞØ ×ÖÐÍÙËÌ ÄÞÔÑÍÖá ÕÑÚ-
ÐÑÔÕß ÓÂÔÚÈÕÑÄ. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÓÂÔÔÚËÕÞ-
ÄÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÄÂÎÇÐÕ-
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ÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, Â ÄÐÖÕÓÇÐÐËÇ ÂÕÑÏÐÞÇ ÑÃÑÎÑÚÍË ÊÂÏÑ-
ÓÂÉËÄÂáÕÔâ. °ÆÐÂÍÑ ËØ ÄÍÎÂÆ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎ ÖÚËÕÞÄÂÇÕÔâ âÄÐÑ, Â ÐÇ ÚÇÓÇÊ ÒÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐÙËÂÎ.

4. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ a- Ë c-Al2O3

¬ÑÓÖÐÆ, ËÎË a-Al2O3, âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÈÐ-
ÐÑÌ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÂÉÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂ-
ÙËÇÌ ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ. ³ÓÇÆË ÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎß-
ÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ (ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÂÎáÏËÐËâ [25]) ÑÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ g-Al2O3 ÍÂÍ ÑÆËÐ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞØ Ë
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÈÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. ¥Îâ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËâ Ä ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ÒÓËÃÑÓÂØ ÂÏÑÓ×ÐÞÌ Al2O3 ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÖÇÕÔâ ÏÇÕÑÆÑÏ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÑÔÂÉÆÇÐËâ ÔÎÑÈÄ (Atomic
Layer Deposition ì ALD) [26]. ¥Îâ ÖÒÎÑÕÐÇÐËâ ÒÎÈÐÑÍ
Al2O3 ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÑÕÉËÅ. £ ÓÂÃÑÕÇ [8] ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÑÕÉËÅ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÇØÑÆÖ ÂÏÑÓ×ÐÑÅÑ Al2O3 Ä ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÖá g-×ÂÊÖ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÊÖÚÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ g-Al2O3, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞØ ÏÂÔÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ, âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÌ
ÊÂÆÂÚÇÌ ÆÎâ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ÒÓËÃÑÓÂØ.

´ÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÄÂÉÐÑÔÕß ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ ÔÕË-
ÏÖÎËÓÑÄÂÎÂ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
a-Al2O3 ËÊÖÚÂÎÂÔß ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÑÒËÔÂÐÐÞÏË
Ä [27 ë 33]. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ a-Al2O3

ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÚÈÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÕÂÍÉÇ ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ [33 ë 45]. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ, ÍÂÍ Ä
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ, ÕÂÍ Ë Ä ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕÂØ
ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ. g-Al2O3 ËÊÖ-
ÚÇÐ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ [44 ë 50], ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÇÅÑ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÑÌ Ë ÃÑÎÇÇ ÖÊÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕßá ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËÌ,
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô a-Al2O3. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÓËÄÇÆÇ-
ÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
a-Al2O3 Ë g-Al2O3; ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ÓÂÔÚÈÕÂ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ.

¿ÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ âÚÇÌÍÂ a-Al2O3 ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ ÓÑÏÃÑ-
àÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÔËÐÅÑÐËË (R3cR) Ë ÔÑÆÇÓÉËÕ 10 ÃÂÊËÔÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ (ÓËÔ. 5Â). ±ÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÓÇÛÈÕÍË: ai � 5;160 A

�
Ë

yi � 55;286�. ¡ÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÚÇÕÞÓÈØÍÓÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÞ ÂÕÑÏÂÏË ÂÎáÏËÐËâ. ¡ÕÑÏÞ ÂÎáÏËÐËâ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÛÇÔÕßá ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÒÓËÚÈÏ
ËÏÇáÕÔâ ÕÓË ÃÎËÉÂÌÛËØ ÂÕÑÏÂ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 1;866 A

�
Ë

ÕÓË ÔÎÇÆÖáÜËØ ÊÂ ÃÎËÉÂÌÛËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË
1;983 A

�
.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ g-Al2O3 ËÏÇÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÆÇ×ÇÍÕÐÑÌ
ÛÒËÐÇÎË Ô ÄÂÍÂÐÔËâÏË Ä ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ. ³ÒÑÓÞ
Ñ ÕÑÏ, ÐÂØÑÆâÕÔâ ÄÂÍÂÐÔËË Al Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ËÎË
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË, ÄÇÆÖÕÔâ ÑÚÇÐß ÆÑÎÅÑÇ
ÄÓÇÏâ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚÂ-
ÜËØ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÖ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ
ÓÂÃÑÕ, ÍÓÂÕÍËÌ ÑÃÊÑÓ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä [49 ë 52].
¯ÇÆÂÄÐÇÇ ÄÔÇÔÕÑÓÑÐÐÇÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ g-Al2O3, ÑÃÝÇÆËÐâáÜÇÇ ÍÂÍ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ, ÕÂÍ Ë
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ [51], ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä g-Al2O3

ËÏÇÇÕÔâ ÊÂÔÇÎÈÐÐÑÔÕß ÐÇÛÒËÐÇÎßÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ. °ÆÐÂÍÑ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÂâ ÂÄÕÑÓÂÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÏÇÇÕ ÔÎËÛÍÑÏ ÃÑÎß-
ÛÑÌ ÂÕÑÏÐÞÌ ÃÂÊËÔ, ÓÂÔÚÈÕ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÕÓÇÃÖÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞØ ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÞØ ÓÇÔÖÓÔÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÌ
ÓÂÃÑÕÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ 40-ÂÕÑÏÐÂâ âÚÇÌÍÂ g-Al2O3, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÂâ ËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÛÒËÐÇÎË Ô ÆÄÖÏâ ÍÂÕËÑÐÐÞÏË
ÄÂÍÂÐÔËâÏË Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ, ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ
ÖÆÂÎÈÐÐÞÏË ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ, ÍÂÍ ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÇ [53]
(ÓËÔ. 5Ä). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ g-Al2O3 ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß Ä ÓÂÃÑÕÂØ [43] Ë [48]. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÓÇÛÈÕÍË g-Al2O3 ÔÎÇÆÖá-
ÜËÇ: a1 � 5;647 A

�
, a2 � 5;612 A

�
, a3 � 16;778 A

�
Ë y1 �

� 59;79�, y2 � 55;24�, y3 � 59;67�. ¡ÕÑÏÞ Al ÛÇÔÕË- Ë
ÚÇÕÞÓÈØÍÓÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÂÕÑÏÂÏË O. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÐÂÎËÚËâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ g-Al2O3

ËÏÇáÕÔâ ÂÕÑÏÞ O, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÕÓÇÏâ Ë ÚÇÕÞÓß-
Ïâ ÂÕÑÏÂÏË Al.

²ÂÔÚÈÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ a-Al2O3 Ë g-Al2O3

ÒÓÑÄÑÆâÕÔâ Ä ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÏ ÒÂÍÇÕÇ ESPRESSO. £ ÓÂÔ-
ÚÈÕÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËË ÆÎâAl: [Ne] 3s23p1 ËO: [He] 2s22p4, ÅÆÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ [Ne],
[He] ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÑÔÕÑÄÖ. °ÔÕÑÄÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÖÚËÕÞ-
ÄÂáÕÔâ ÚÇÓÇÊ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÖÎßÕÓÂÏâÅÍËØ ÒÔÇÄÆÑÒÑ-
ÕÇÐÙËÂÎÑÄ, ÄÊâÕÞØ ËÊ ÓÂÃÑÕÞ [23]. ±ÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ
ÒÑÆÃËÓÂáÕÔâ ËÊ ÍÓËÕÇÓËâ ÎÖÚÛÇÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ âÚÇÌÍË a-Al2O3, Õ.Ç. ÔÑÅÎÂÔËâ Ô ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÕÔâ ÔÇÓËâ ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË àÎÇ-
ÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË a-Al2O3 Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂÏË. £ ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÆÂÐÐÞÏË ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ [39]
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ Ô ÑÃÏÇÐÐÑ-ÍÑÓÓÇ-
ÎâÙËÑÐÐÞÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ ÑÃÑÃÜÈÐÐÑÅÑ
ÅÓÂÆËÇÐÕÂ (GGA) ÒÇÓÇÑÙÇÐËÄÂáÕ ÓÇÛÈÕÑÚÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐ-
ÕÞ ÐÂ 4 1%, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÞ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ
ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (LDA) ÐÇÆÑÑÙÇÐËÄÂáÕ ËØ ÐÂ
� 2%. ´ËÒ ÒÂÓÂÏÇÕÓËÊÂÙËË ÒÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÞÃË-
ÓÂÇÕÔâ ËÊ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËâ ÏËÐËÏÖÏÂ ÓÂÔÚÈÕÐÑÌ ÒÑÎÐÑÌ
àÐÇÓÅËË ÓÇÎÂÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ âÚÇÌÍË a-Al2O3. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ, ÓÂÔÚÈÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ a-Al2O3 Ë g-Al2O3

ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÔÇÄÆÑÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ Ô
ÑÃÏÇÐÐÑ-ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÑÏ GGA Ä ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓËÊÂÙËË Perdew ëBurke (PB).

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÊÑÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÆÎâ a- Ë g-Al2O3

ÄÆÑÎß ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÊÑÐ ¢ÓËÎÎáàÐÂ (ÓËÔ. 5Ã, Å) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 6.
¯ÖÎÇÄÂâ àÐÇÓÅËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÑÎÑÉÇÐËá ÄÇÓØÂ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÌ ÊÑÐÞ. °ÃÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ âÄÎâáÕÔâ ÒÓâÏÑÊÑÐÐÞÏË
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂÏË Ô ÒÑÕÑÎÍÑÏ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ Ë ÆÐÑÏ ÊÑÐÞ
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ä ÕÑÚÍÇ ¤ ÊÑÐÞ ¢ÓËÎÎáàÐÂ. £ ÓÂÃÑÕÂØ [38,
39] ÖÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ a-Al2O3 âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÒÓâÏÑÊÑÐ-
ÐÞÏ; àÕÑ, ÒÑ ÄÔÇÌ ÄËÆËÏÑÔÕË, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÓÂÔ-
ÚÈÕÂØ ÂÄÕÑÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÐÇÓÇÎÂÍÔËÓÑÄÂÐÐÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ. ¥Îâ a-Al2O3 ÐÂ ÄÇÓÛËÐÇ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ ÓÂÔÚÈÕ
ÆÂÈÕ ÆÄÇ ÃÎËÊÍËÇ ÒÑ àÐÇÓÅËË ÊÑÐÞ (DE � 0;03 à£),
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²ËÔ. 5. ´ÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ 10-ÂÕÑÏÐÂâ âÚÇÌÍÂ a-Al2O3 (Â) Ë 40-ÂÕÑÏÐÂâ
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ âÚÇÌÍÂ g-Al2O3 (Ä) Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÊÑÐÂÏË ¢ÓËÎ-
ÎáàÐÂ (Ã, Å) Ô ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÏË ÕÑÚÍÂÏË ÔËÏÏÇÕÓËË Ë ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâÏË
ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÄÃÎËÊË ÒÑÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ.

3 µ¶¯, Õ. 180, å 6

´. 180, å 6] ±²ª®¦¯¦¯ª¦ ¥ª¿¦¬´²ª¬°£ ³ £½³°¬°« ¥ª¿¦¬´²ª¹¦³¬°« ±²°¯ª¸¡¦®°³´¾À 593



ËÏÇáÜËÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÌ ÊÂÍÑÐ ÆËÔÒÇÓÔËË.
²ÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÂâ ÄÞÛÇ ÊÑÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÎÈÅÍËÏ ÆÞÓ-
ÍÂÏ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÂâ ÐËÉÇ ì ÕâÉÈÎÞÏ ÆÞÓÍÂÏ. ²ÂÔÔÚË-
ÕÂÐÐÞÌ ÒÑÕÑÎÑÍ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ g-Al2O3 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÒÎÑÔÍËÌ.

²ÂÔÚÈÕÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÊÂÊÑÓÂ ÏÇÉÆÖ ÒÑÕÑÎÍÑÏ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÌ ÊÑÐÞ Ë ÆÐÑÏ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÆÂÈÕ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÛËÓËÐÞ ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÑÌ ÊÑÐÞ (Eg) 6,0 Ë 4,0 à£ ÆÎâ a-Al2O3

Ë g-Al2O3 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¿ÕË ÊÐÂÚÇÐËâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÆÓÖÅËØ DFT-ÓÂÔÚÈÕÑÄ. ²ÂÔØÑÉÆÇ-
ÐËâ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÚÈÕÐÞØ
ÏÇÕÑÆËÍ Ë Ô ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá ÄÇÎËÚËÐÞ Eg Í ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Eg ÆÎâ
a-Al2O3 ÎÇÉÂÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 7,5 ë 9,5 à£ [31 ë 33], Â ÆÎâ
g-Al2O3 ì Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 7,2 ë 8,7 à£ [33, 51]. ²ÂÔØÑÉÆÇÐËÇ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÓÂÔÚÈÕÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÐÇÆÑÑÙÇÐÍÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ Eg Ä ÓÂÔÚÈÕÂØ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÇÕÑÆÂ DFT. °ÙÇÐÍÂ ÛËÓËÐÞ ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÑÌ

ÊÑÐÞ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ

Eg � �Eq�0
tot ÿ E

q��1
tot � ÿ �Eq�ÿ1

tot ÿ E
q�0
tot � �4:1�

ÆÂÈÕ ÊÐÂÚÇÐËâ Eg � 8;2 à£ Ë Eg � 6;0 à£ ÆÎâ a-Al2O3 Ë
g-Al2O3 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÒÓËÄÇÆÈÐÐÑÌ ×ÑÓÏÖÎÇ E

q�0
tot ,

E
q�ÿ1
tot Ë E

q��1
tot ì àÕÑ ÒÑÎÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ,

ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÑÌ Ë ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ.

£ÂÎÇÐÕÐÂâ ÊÑÐÂ ÑÃÑËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ
ÒÑÆÊÑÐ, ÓÂÊÆÇÎÈÐÐÞØ ÛËÓÑÍÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÜÇÎßá (ÒÑÆÑÃÐÑ
ÑÍÔËÆÖ ÍÓÇÏÐËâ SiO2). ²ÂÔÚÈÕÞ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÔÑÔÕÑâÐËÌ (PDOS ì Partial Density of States) ÆÎâ a- Ë
g-Al2O3 (ÓËÔ. 7) ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÄÇÓØÐââ ÒÑÆÊÑÐÂ ×ÑÓ-
ÏËÓÖÇÕÔâ 2p-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÔÑÔÕÑâÐËâÏË O Ô ÒÓËÏÇÔßá
ÔÑÔÕÑâÐËÌ Al 3s Ë Al 3p. ¯ËÉÐââ ÒÑÆÊÑÐÂ (ÒÓË àÐÇÓÅËË
� 20 à£) Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ 2s-ÔÑÔÕÑâÐËâÏË O Ô
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÒÓËÏÇÔßá ÔÑÔÕÑâÐËÌ Al. ©ÑÐÂ ÒÓÑÄÑÆË-
ÏÑÔÕË ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËâÏË Al. £ÃÎËÊË
ÆÐÂ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÂâ. ±ÓËÄÇÆÈÐÐÞÇ ÊÑÐÐÞÇ ÆËÂÅÓÂÏÏÞ Ë
ÔÒÇÍÕÓÞ PDOS ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÒÓÇÆÞÆÖÜËÏË
DFT-ÓÂÔÚÈÕÂÏË, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÏË Ä [40 ë 43, 47].

¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 8 ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË

��C�r; p���2 ÆÎâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÐÇÓÅËÌ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ a-Al2O3 Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ÔÄâÊË OëAl ëO. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÓâÆ ÓÂÊÆÇÎâÇÕÔâ ÏÇÉÆÖ
ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎßá O2s, ÔÄâÊÖáÜÇÌ OëAl- Ë
ÐÇÔÄâÊÖáÜÇÌ O2p-ÑÓÃËÕÂÎßá. ªÊ ÓËÔÖÐÍÂ 8Â ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÐËÉÐââ ÄÂÎÇÐÕÐÂâ ÒÑÆÊÑÐÂ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÂ ËÊ O2s-ÑÓÃË-
ÕÂÎÇÌ. ¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 8Ã ×ÑÓÏÂ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ë ÇÈ ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÒÑ ÔÄâÊË Al ëO ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ Ñ ÔÄâÊÖáÜÇÌ s-ÑÓÃËÕÂÎË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¿ÕÑÕ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÓÂÔÚÈÕÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÏË PDOS
a-Al2O3, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÜËÏË ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÒÇÓÇÍÓÞÕËÇ O2p-ÑÓ-
ÃËÕÂÎÇÌ Ô 3s- Ë 3p-ÔÑÔÕÑâÐËâÏËAl Ä ÔÇÓÇÆËÐÇ Ë ÄÃÎËÊË ÆÐÂ
ÄÇÓØÐÇÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÒÑÆÊÑÐÞ. ²ËÔÖÐÑÍ 8Ä ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ
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ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÆÎâ àÐÇÓÅËÌ ÄÃÎËÊË
ÒÑÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÔÄâÊË Al ëO,
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖâ Ñ ÐÇÔÄâÊÖáÜÇÌ p-ÑÓÃËÕÂÎË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
³ÒÇÍÕÓ PDOS ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÑÕÑÎÑÍ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÊÑÐÞ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ 2p-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË
ÔÑÔÕÑâÐËâÏË O. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÍÂÓÕËÐÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÆÎâ
SiO2 Ä ÓÂÃÑÕÂØ [53, 54]. ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÄÇÓØÐËØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ g-Al2O3,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ [48], ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÐÇÔÄâÊÖáÜÇÌ p-ÑÓÃËÕÂÎË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ ÓÂÃÑÕÇ [48] ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎßÛÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÊÂÓâÆÂ Ä g-Al2O3

ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÃÎËÊË ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÄÂÍÂÐÔËÌ.

£ ÕÂÃÎËÙÇ 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ Ë ÏËÐËÏÂÎß-
ÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ m �e Ë ÆÞÓÑÍ
m �h Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ a-Al2O3 Ë g-Al2O3. ¿××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÂÔÔÞ
ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÌ ÂÒÒÓÑÍÔËÏÂÙËÇÌ ÓÂÔÔÚËÕÂÐ-
ÐÑÅÑ ÊÂÍÑÐÂ ÆËÔÒÇÓÔËË E�k� ÄÃÎËÊË ÒÑÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÊÑÐÞ Ë ÆÐÂ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
×ÑÓÏÖÎÞ ÆÎâ ÕÇÐÊÑÓÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÏÂÔÔÞ:

mÿ1ab �
1

�h 2

q2E�k�
qka qkb

: �4:2�

¿××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÂÔÔÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä a-Al2O3 Ë g-Al2O3

ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÊÑÕÓÑÒÐÞ, Ë ËØ ÊÐÂÚÇÐËâ ÔÑÄÒÂÆÂáÕ:
m �e � 0;4m0. ¿ÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÕÖÐÐÇÎßÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÆÎâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÂÏÑÓ×ÐÑÏ Al2O3: m �e � 0;35m0 [1],
m �e � �0;22ÿ0;42�m0 [55], m �e � 0;5m0 [56] Ë m �e � 0;2m0

[57]. ¬ÂÍ ÆÎâ a-Al2O3, ÕÂÍ Ë ÆÎâ g-Al2O3 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÔËÎßÐÂâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÆÞÓÑÍ. ¿ÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ ÆÞÓÑÍ Ä a- Ë
g-Al2O3 Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ.

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÍÂÓÕËÐÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ ÆÞÓÑÍ ÆÎâ a- Ë g-Al2O3 ÒÑ ÓÂÊ-

ÎËÚÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÔÕÑâÐ-
ÐÑÌ àÐÇÓÅËË Ä k-ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÄÃÎËÊË ÒÑÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÊÑÐÞ Ë ÆÐÂ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ªÊ ÍÓËÄËÊÐÞ ÒÑÄÇÓØÐÑ-
ÔÕË ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÄÃÎËÊË ÒÑÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ
a-Al2O3 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ¤!¡ÆÞÓÑÚÐÞÇ ÏÂÔÔÞ
ÒÓËÐËÏÂáÕ ÏËÐËÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ, Â Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË, ÒÇÓ-
ÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÌ ¤!¡, ÏÂÔÔÞ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞ Ë ËÊÑÕÓÑÒÐÞ
(ÓËÔ. 5Ã). ¥Îâ g-Al2O3 ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË
ËÏÇÇÕ ÊÂÏÇÕÐÖá ÍÓËÄËÊÐÖ ÕÑÎßÍÑ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ¤! S Ë,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÏËÐËÏÂÎßÐÞÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÂÔÔÞ
ÆÞÓÑÍ (ÓËÔ. 5Å). £ ÒÎÑÔÍÑÔÕË, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÌ ¤!S,
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÎÑÔÍÂâ, ÚÕÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÅÓÑÏÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËâØ ÆÞÓÑÚÐÞØ ÏÂÔÔ.
¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÄÃÎËÊË ÆÐÂ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆË-
ÏÑÔÕË ÍÂÍ ÆÎâ a-Al2O3, ÕÂÍ Ë ÆÎâ g-Al2O3 ËÏÇáÕÛÂÓÑÄËÆ-
ÐÖá ×ÑÓÏÖ (ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 5), ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖâ ÑÃ
ËÊÑÕÓÑÒËË à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÏÂÔÔÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.

ªÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÊÖ-
ÚÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕÄÈÓÆÞØ ÕÇÎ âÄÎâÇÕÔâ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÂâ àÏËÔÔËÑÐÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ. ³ÖÕß ÏÇÕÑÆÂ
ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÃÎÖÚÇÐËâ Ä ÕÄÈÓÆÑÏ ÕÇÎÇ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä Al2O3) ÐÂ ÂÕÑÏÐÞØ ÖÓÑÄÐâØ (Al 1s, Al 2p,
O 1s) ÔÑÊÆÂáÕÔâ ÄÂÍÂÐÕÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ¯Â àÕË ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÒÇÓÇØÑÆâÕ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ËÊ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ. ´ÂÍËÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ àÏËÔÔËÇÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ.
ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ËÊÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ Ë ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË
ÒÇÓÇØÑÆÂ. °ÃÞÚÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÏÂÕÓËÚÐÞÌ àÎÇ-
ÏÇÐÕ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÔÎÂÃÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ àÐÇÓÅËË. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËÇ àÏËÔÔËÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÑÕÓÂÉÂáÕ ÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËÇ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÊÑÐÇ. £ ÆËÒÑÎßÐÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÓÂÊÓÇÛÇÐÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄ-
ÔÍËÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÎÐÞÌ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÌ ÏÑ-
ÏÇÐÕ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÐÂ ÇÆËÐËÙÖ: Dl � �1. ±ÇÓÇØÑÆÞ Ô 3s-, 4s-,
3d-ÔÑÔÕÑâÐËÌ Al Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ ÐÂ Al 2p1/2, 3/2-ÖÓÑÄÐË Ä
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÑÃÑÊÐÂÚÂáÕÔâ ÍÂÍ AlLII; III. ´ÂÍËÏ ÑÃ-
ÓÂÊÑÏ, ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËÌ ÔÒÇÍÕÓ àÏËÔÔËË AlLII; III ÑÕÓÂÉÂÇÕ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ 3s-, 4s- Ë 3d-ÔÑÔÕÑâÐËÌ Al. £ K-ÔÒÇÍÕÓÂØ
Al ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆÞ Ô Al 3p-ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÐÂ
Al 1s-ÖÓÑÄÇÐß. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËÇ K-ÔÒÇÍÕÓÞ
àÏËÔÔËË Al ÑÕÓÂÉÂáÕ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ Al 3p-ÔÑÔÕÑâÐËÌ.
K-ÔÒÇÍÕÓÞ àÏËÔÔËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ô 2p- ÐÂ 1s-ÖÓÑÄÐË O. ¿ÕË ÔÒÇÍÕÓÞ ÐÇÔÖÕ
ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÔÑÔÕÑâÐËÌ O 2p-ÖÓÑÄÐÇÌ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ [58].

±ÂÓÙËÂÎßÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ä ÊÑÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÏÑ-
ÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÖÇÕÔâ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ËÎË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑ-
ÔÕË ÍÄÂÐÕÑÄÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ. £ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÓÇÅË-
ÔÕÓËÓÖáÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆÞ Ô ÅÎÖÃÑÍËØ ÂÕÑÏÐÞØ ÖÓÑÄÐÇÌ ÐÂ
ÐÇÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ¿ÕË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÚËÐâáÕÔâ ÆËÒÑÎßÐÞÏ ÒÓÂÄËÎÂÏ ÑÕÃÑÓÂ.
³ ÕÑÚÐÑÔÕßá ÆÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÕÓËÚÐÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÂ ÑÕ àÐÇÓÅËË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÄÂÐÕÑÄÑÅÑ
ÄÞØÑÆÂ ÑÕÓÂÉÂáÕ ÒÂÓÙËÂÎßÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ä
ÊÑÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË [58].

³ÑÄÏÇÜÈÐÐÞÇ Ä ÇÆËÐÑÌ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÛÍÂÎÇ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ àÏËÔÔËÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë
ÍÄÂÐÕÑÄÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ a-Al2O3 Ë g-Al2O3 (ÄÊâÕÞ ËÊ [27]) Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÓÂÔÚÈÕÐÞÇ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 9. ©Â ÐÂÚÂÎÑ ÑÕÔÚÈÕÂ
àÐÇÓÅËË ÒÓËÐâÕÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ.
·ÑÓÑÛÇÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ ÓÂÔÚÈÕÐÑÌ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ô ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËÏË ÔÒÇÍÕÓÂÏË àÏËÔÔËË Ë ÒÑÅÎÑ-
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²ËÔ. 8. ²ÂÔÚÈÕÐÑÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ a-Al2O3 Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÔÄâÊË O ëAl ëO.

´ÂÃÎËÙÂ 1. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ Ë ÏËÐËÏÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÞØ
ÏÂÔÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ m �e Ë ÆÞÓÑÍ m �h Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ a-Al2O3 Ë g-Al2O3

a-Al2O3 g-Al2O3

m �e =m0 0,40 (G! A)
0,38 (? G! A)

0,40

m �h=m0 7,5 (? G! A)
0,35 (G! A)

1,3 (G! K)
4 1 (? G! K)

3*
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ÜÇÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ O2p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ë K-ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¯ÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ ÓÂÔÚÈÕÐÞØ ÑÔÐÑÄ-
ÐÞØ ÒËÍÑÄ ÐËÉÐÇÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÒËÍÂÏ, ÒÑ ÄÔÇÌ ÄËÆËÏÑÔÕË, ÄÞÊÄÂÐÑ
ÊÂÐËÉÇÐÐÞÏ ÓÂÔÚÈÕÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÛËÓËÐÞ ÄÔÇØ ÒÑÆÊÑÐ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ ì ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ DFT-ÓÂÔÚÈ-
ÕÑÄ. ³ÑÅÎÂÔËÇ ÓÂÔÚÈÕÑÄ Ô ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËÏ K-ÔÒÇÍÕÓÑÏ
àÏËÔÔËË Al ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÄÇÓØÐÇÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÒÑÆÊÑÐÞ. ¥Îâ a- Ë g-Al2O3 ÓÂÔÚÈÕÐÞÇ ÒËÍË PDOS Al 3p Ä
ÐËÉÐÇÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÒÑÆÊÑÐÇ ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÕ ÒÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ-
ÔÕË ÒËÍË ÄÇÓØÐÇÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÒÑÆÊÑÐÞ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÒËÍÑÄ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÑÇ
ÓÂÔØÑÉÆÇÐËÇ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÆÎâ SiO2 Ë
Si3N4 [59, 60]. ²ÂÔÚÈÕÐÂâ ÒÂÓÙËÂÎßÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ ÆÎâ Al 3s ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÑÔÑÃÇÐÐÑ-
ÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ LII; III-ÔÒÇÍÕÓÂ Al. £
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÓÂÔÚÈÕÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ Al 3s ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÄÇÓØÐËÌ
ÒËÍ ÒÓË àÐÇÓÅËË � 3 à£. £ SiO2 Ë Si3N4, ÅÆÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÓÂÔØÑÉÆÇÐËÇ, ÒÓÑËÔØÑÉÆÇÐËÇ ÄÇÓØÐÇÅÑ ÒËÍÂ
Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô 3d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË Si Ë
ÐÇÎÑÍÂÎßÐÞÏË (ÆÄÖØÙÇÐÕÓÑÄÞÏË) ÒÇÓÇØÑÆÂÏË [59]. ²ÂÔ-
ÚÈÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Al2O3 Ô ÍÑÓÓÇÍÕÐÞÏ ÖÚÈÕÑÏ
ÄÍÎÂÆÂ Al 3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ àÏËÔÔËË ÐÇ ÄØÑÆËÎ Ä ÊÂÆÂÚË ÆÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÞ.
³ÕÑËÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÈÕÂÏ [59], ÄÍÎáÚÇÐËÇ
3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÆÎâ Si ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ËÊ-
ÏÇÐÇÐËá à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ ÆÞÓÑÍ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä SiO2 Ë
Si3N4.

¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 10 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÖÎßÕÓÂ×ËÑÎÇÕÑÄÞØ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ
(Ultraviolet Photoelectron SpectraìUPS) Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ
×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ (X-ray Photoelectron Spectra
ìXPS) ÂÏÑÓ×ÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ (Â-Al2O3) Ô ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏË ÓÂÔÚÈÕÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÏË a- Ë g-Al2O3. £ÑÊÃÖÉ-

ÆÇÐËÇ XPS ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÑÔß ÏÑÐÑØÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ËÊÎÖÚÇ-
ÐËÇÏ Al Ka Ô àÐÇÓÅËÇÌ �ho � 1486;6 à£, Â UPS ì ÎËÐËÇÌ
HeII ÅÇÎËÇÄÑÌ ÒÎÂÊÏÞ Ô àÐÇÓÅËÇÌ �ho � 40;8 à£. ²ÂÔÚÈÕ-
ÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞØ
ÒÎÑÕÐÑÔÕÇÌ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ô ÄÇÔÑÄÞÏË
ÏÐÑÉËÕÇÎâÏË, ÓÂÄÐÞÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÔÇÚÇÐËâÏ
×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËË, ÄÊâÕÞÏ ËÊ [61]. ªÊ ÓËÔÖÐÍÂ 10 ÄËÆÐÑ,
ÚÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒËÍÑÄ ÓÂÔ-
ÚÈÕÐÞØ UPS a- Ë g-Al2O3 ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÞÏË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕâÏË ÒËÍÑÄ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ
UPS a-Al2O3. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ Ë ÓÂÔÚÈÕÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄ-
ÔÍËØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ. ¯ÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÒËÍÑÄ ÑÚÇÄËÆÐÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÊÂÐËÉÇÐÐÞÏ ÓÂÔÚÈÕÐÞÏ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇÏ ÛËÓËÐÞ ÑÃÇËØ ÒÑÆÊÑÐ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ. ²ÂÊÎËÚËÇ Ä
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²ËÔ. 10. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ UPS Ë XPS ÂÏÑÓ×ÐÑÅÑ a-Al2O3 (ÔÒÎÑÛ-
ÐÞÇ ÎËÐËË). ºÕÓËØÑÄÞÇ Ë ÒÖÐÍÕËÓÐÞÇ ÎËÐËË ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÓÂÔÚÈÕÐÞÇ UPS Ë XPS ÆÎâ a-Al2O3 Ë g-Al2O3, ÖÛËÓÇÐÐÞÇ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄËË Ô ÎÑÓÇÐÙËÂÐÑÏ Ô ÒÑÎÖÛËÓËÐÑÌ s � 0;4 à£.
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ÛËÓËÐÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÔÚÈÕ-
ÐÞØ ÒËÍÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÑ ÍÑÐÇÚÐÞÏ ÄÓÇÏÇÐÇÏ
ÉËÊÐË ÆÞÓÍË ÐÂ ÑÔÕÑÄÐÞØ ÖÓÑÄÐâØ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÖÛËÓÇÐËá àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÒËÍÑÄ. µÚÈÕ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ,
ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÖÛËÓÇÐËá ÒËÍÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, °ÉÇ) ÕÓÇÃÖÇÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÌ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÇ
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ ÏÇÉÆÖ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÄÔÍËÏË Ë ÖÎßÕÓÂ×ËÑÎÇÕÑÄÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÏË Al2O3 Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÓÂÔÚÈÕÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÏË. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÊÑÐÐÞÇ DFT-ÓÂÔÚÈÕÞ ÆÂáÕ
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÂÄËÎßÐÖá ÍÂÓÕËÐÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ a-Al2O3 Ë g-Al2O3. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, a-Al2O3 Ë g-Al2O3

ËÏÇáÕ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞAl2O3 ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÃÎËÉÐËÏ ÒÑÓâÆÍÑÏ Ä
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË ÂÕÑÏÑÄ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÕÑÏÖ, ÍÂÍ àÕÑ ËÏÇÇÕ
ÏÇÔÕÑ Ä SiO2 Ë Si3N4.

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÕÇÐÊÑÓÞ ÄÞÔÑÍÑÚÂÔÕÑÕÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâá-
ÜÇÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË e ei j a- Ë g-Al2O3 Ä
ÆÇÍÂÓÕÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÕ ËÏÇáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÄËÆ:

e1i j �a-Al2O3� �
3;22 0;0 0;0
0;0 3;22 0;0
0;0 0;0 3;19

 !
;

e1i j �g-Al2O3� �
3;14 ÿ0;02 0;0
ÿ0;02 3;14 0;0
0;0 0;0 3;14

 !
:

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÃÑËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ËÏÇÇÕÔâ ÔÎÂÃÂâ ÂÐËÊÑÕÓÑ-
ÒËâ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ. £ ÓÂÃÑÕÇ [43] ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÓÂÔÚÈÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ: e1 � 3;17
ÆÎâ a-Al2O3 Ë e1 � 3;13 ÆÎâ g-Al2O3. °ÆÐÂÍÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ
[41] ÆÎâ a-Al2O3 ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ e ei j � 3;86. £ÇÎËÚËÐÂ
e1ii � 3;2 ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ
ÒÑÍÂÊÂÕÇÎâ ÒÓÇÎÑÏÎÇÐËâ n � 1;8 ÆÎâ a-Al2O3: e1 � n 2 �
� �1;8�2 � 3;24.

¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 11 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ
ÒÑÎÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ×ÑÐÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÆÎâ a-Al2O3 Ë
g-Al2O3, ÐÂÎÑÉÇÐÐÞÇ ÐÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ×ÑÐÑÐÐÞÌ
ÔÒÇÍÕÓ a-Al2O3, ÄÊâÕÞÌ ËÊ [62]. ¶ÑÐÑÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ a-Al2O3

ÓÂÔÔÚËÕÂÐ ÆÎâ 30-ÂÕÑÏÐÑÌ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
âÚÇÌÍË. ²ÂÔÚÈÕÐÞÇ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ
a-Al2O3 ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÒÑ ÚËÔÎÖ
ÒËÍÑÄ. µÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔ-

ÍÑÌ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ ÒÑÎÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
×ÑÐÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÓÂÔ-
ÚÈÕÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ. ¥Îâ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ×ÑÐÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ g-Al2O3

ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÖÛËÓÇÐËÇ ÄÔÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ Ë ÐÇÃÑÎß-
ÛÑÌ ÔÆÄËÅ Ä ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá ÑÃÎÂÔÕß.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÃÑÎßÛÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÆËàÎÇÍ-
ÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÕËÒÑÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇ-
ÛÈÕÍË. £ àÕËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ËÏÇáÕÔâ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÔÄâÊË Ô
ÊÂÐËÉÇÐÐÑÌ ÉÈÔÕÍÑÔÕßá, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÑÎßÛÇÌ ÒÑÆÂÕ-
ÎËÄÑÔÕË Ä àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÎÇ, Õ.Ç. Í ÃÑÎßÛÇÌ ÒÑÎâÓËÊÖÇ-
ÏÑÔÕË Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË. ªÐÞÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÃÑÎßÛÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÕÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË high-k ÆË-
àÎÇÍÕÓËÍÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇÏ ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÞØ ÔÑÃ-
ÔÕÄÇÐÐÞØ ÓÇÛÈÕÑÚÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ, ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÏâÅ-
ÍËØ ×ÑÐÑÐÐÞØ ÏÑÆ. £ÞÓÂÉÇÐËÇ ÆÎâ ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÑÌ
ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË e ËÏÇÇÕ ÄËÆ

e � n 2 �Ne 2Z 2
T

mo 2
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: �4:3�

©ÆÇÔß n ì ÒÑÍÂÊÂÕÇÎß ÒÓÇÎÑÏÎÇÐËâ, N ì ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
ËÑÐÑÄ, ZT ì "ÒÑÒÇÓÇÚÐÞÌ" à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÊÂÓâÆ, oTO ì
ÚÂÔÕÑÕÂ ÒÑÒÇÓÇÚÐÞØ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ×ÑÐÑÐÑÄ. ªÊ ÓËÔÖÐÍÂ 11
ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄAl2O3 ËÏÇáÕÔâ ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÞÇ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÓÇÛÈÕÍË (ÏâÅÍËÇ ÏÑÆÞ) Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÐËÉÇ
50 Ïà£ (400 ÔÏÿ1), ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ SiO2 [62]. °ÚÇÄËÆÐÑ, ËÏÇÐÐÑ ÐÂÎËÚËÇ àÕËØ ÏÑÆ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ Al2O3 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÂÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕßá (e � 10) ÒÑ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá Ô SiO2.

¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 12 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÂâ ÔØÇÏÂ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä a-Al2O3. ³ØÇÏÂ ÒÑÔÕÓÑÇÐÂ Ä
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²ËÔ. 11. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÂâ (ÔÒÎÑÛÐÂâ ÎËÐËâ) Ë ÓÂÔÚÈÕÐÂâ (ÛÕÓË-
ØÑÄÂâ ÎËÐËâ) ÒÎÑÕÐÑÔÕß ×ÑÐÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÆÎâ a-Al2O3. ±ÖÐÍÕËÓ-
ÐÂâ ÎËÐËâ ì ÓÂÔÚÈÕÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ×ÑÐÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÆÎâ g-Al2O3.
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²ËÔ. 12. ¿ÏÒËÓËÚÇÔÍÂâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÂâ ÔØÇÏÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ
Ä a-Al2O3.
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ÓÂÏÍÂØ ÒÑÆØÑÆÂ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÑÅÑ ÆÎâ SiO2 [63]. £ÔÇ
àÐÇÓÅËË ÑÕÔÚËÕÞÄÂáÕÔâ ÑÕ àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ.
µÓÑÄÇÐß àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÄÞÛÇ
ÆÐÂ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÐÂ fe � 2;0 à£ [56, 64]. ¿ÐÇÓÅËË
ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ Al 1s-, Al 2p-ÖÓÑÄÐÇÌ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä ÓÂÃÑ-
ÕÇ [27]. ¿ÐÇÓÅËËO2s- ËO2p-ÖÓÑÄÐÇÌ ÄÊâÕÞ ËÊ ÓÂÃÑÕÞ [65].
¤ÑÓËÊÑÐÕÂÎßÐÞÇ ÎËÐËË Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ Ë ÊÑÐÇ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÏÑÔÕË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÒÑÎÑÉÇÐËá ÒËÍÑÄ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÒÇÓÇØÑÆÂØ [27].

5. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ HfO2

±ÓË ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË HfO2 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÕÓÈØ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâØ: ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ
ÏÑÐÑÍÎËÐÐÂâ ×ÂÊÂ (m-HfO2), ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÂâ ×ÂÊÂ
(t-HfO2) ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÞÛÇ 2000 ¬ Ë ÍÖÃËÚÇÔÍÂâ
×ÂÊÂ (c-HfO2) ÄÞÛÇ 2870 ¬ [66]. £ ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ HfO2 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËË, Ä ÔÄâÊË Ô ÚÇÏ àÕÂ ×ÂÊÂ ËÊÖÚÂÎÂÔß ÐÂËÃÑÎÇÇ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ [67, 68]. £ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ [69 ë 72] ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÕÑÐÍËØ ÒÎÈÐÍÂØ HfO2 (Ë ZrO2) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÒÓË ÕÑÎÜËÐÇ
ÒÎÈÐÍË 10 ë 50 ÐÏ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÑÓâÆÍÂ 200 �C. ±ÓË

ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 300 ë 600 �C ÆÎâ ÒÎÈÐÑÍ ÕÑÎÜËÐÑÌ 10 ë
50 ÐÏÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌÏÑÆË-
×ËÍÂÙËË Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÐÞÏË ÑÕ
ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÑÃÝÈÏÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¶ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ×ÂÊÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä
ÒÎÈÐÍÂØ ÕÑÎÜËÐÑÌ > 50 ÐÏ.

¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÊÑÐÞ
¢ÓËÎÎáàÐÂ Ô ÖÍÂÊÂÐËÇÏ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ÕÑÚÇÍ ÔËÏÏÇÕÓËË
ÆÎâ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÏÑÆË-
×ËÍÂÙËÌ HfO2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 13. £ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËË HfO2 ÓÇÛÈÕÍÑÌ ¢ÓÂÄÇ âÄÎâÇÕÔâ ÅÓÂÐÇÙÇÐÕ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÂâ ÍÖÃËÚÇÔÍÂâ âÚÇÌÍÂ (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
Fm3m). ¡ÕÑÏÐÞÌ ÃÂÊËÔ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Hf Ë
ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ O, ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ÓÇÛÈÕÍË ai � 5;08 A

�
[73]. ¥Îâ

ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË HfO2 àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ
âÚÇÌÍÂ ì àÕÑ ÒÓÂÄËÎßÐÂâ ÒÓËÊÏÂ Ô ÍÄÂÆÓÂÕÑÏ Ä ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ P42=nmc). ¡ÕÑÏÐÞÌ ÃÂÊËÔ
ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ Hf Ë ÚÇÕÞÓÈØ ÂÕÑÏÑÄ O, ÒÑÔÕÑâÐ-
ÐÞÇ ÓÇÛÈÕÍË: a � 3;56 A

�
, c � 5;11 A

�
[73]. £ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ Ë

ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ×ÂÊÂØ HfO2 ÂÕÑÏÞ O ÚÇÕÞÓÈØÍÓÂÕÐÑ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÂÕÑÏÂÏË Hf Ë ÂÕÑÏÞ Hf ÄÑÔßÏËÍÓÂÕÐÑ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÂÕÑÏÂÏËO.±ÓËÏËÕËÄÐÂâ âÚÇÌÍÂÏÑÐÑ-
ÍÎËÐÐÑÌ ×ÂÊÞ HfO2 ËÏÇÇÕ ÂÕÑÏÐÞÌ ÃÂÊËÔ ËÊ ÕÓÈØ ÂÕÑÏÑÄ
Hf Ë ÛÇÔÕË ÂÕÑÏÑÄ O (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ P21=c).
±ÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÓÇÛÈÕÍË: a � 5;08 A

�
, b � 5;19 A

�
, c � 5;22 A

�
,

y � 99;77�. £ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ×ÂÊÇ HfO2 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÆÄÂ
ÕËÒÂ ÂÕÑÏÑÄ O Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ 3 Ë 4. ¡ÕÑÏÞ Hf ËÏÇáÕ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÚËÔÎÂ 7 Ë 8.

²ÂÔÚÈÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞHfO2 ÒÓÑËÊÄÑÆâÕÔâ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ ADF BAND. ¹ËÔÎÑ ÃÂÊËÔ-
ÐÞØ ×ÖÐÍÙËÌ ÐÂ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÖá âÚÇÌÍÖ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆË-
×ËÍÂÙËË HfO2 ÓÂÄÐÑ 75, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ì 150, ÏÑÐÑ-
ÍÎËÐÐÑÌì 300. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ DFT-ÓÂÔÚÈÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2, ÐÑ Ô ÃÂÊËÔÐÞÏ ÐÂÃÑÓÑÏ ÒÎÑÔÍËØ
ÄÑÎÐ, ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß ¥ÇÏÍÑÄÞÏ [74].

¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 14 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÊÑÐÐÞÇ
ÆËÂÅÓÂÏÏÞ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌHfO2, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÇ ÄÆÑÎß
ÑÔÑÃÞØ ÕÑÚÇÍ ÊÑÐÞ ¢ÓËÎÎáàÐÂ. ©Â ÐÖÎß ÑÕÔÚÈÕÂ àÐÇÓÅËË
ÒÓËÐËÏÂÇÕÔâ ÒÑÕÑÎÑÍ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ. ³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÂÕÑÏÐÑÅÑ ÃÂÊËÔÂ ÊÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÔÎÑÉÐâÇÕÔâ,
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²ËÔ. 13. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ (Â), ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ
(Ã) Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ (Ä) ×ÂÊ HfO2 Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÊÑÐÞ ¢ÓËÎÎáàÐÂ
Ô ÖÍÂÊÂÐËÇÏ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ÕÑÚÇÍ ÔËÏÏÇÕÓËË.
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²ËÔ. 14. ©ÑÐÐÞÇ ÆËÂÅÓÂÏÏÞ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÇ ÄÆÑÎß ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ÕÑÚÇÍ
ÔËÏÏÇÕÓËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÊÑÐ ¢ÓËÎÎáàÐÂ.
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ÑÆÐÂÍÑ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÏÇÇÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÌ ÄËÆ ÆÎâ ÄÔÇØ ÕÓÈØ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ. £ÂÎÇÐÕÐÞÇ ÊÑÐÞ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØÏÑÆË×ËÍÂ-
ÙËÌHfO2 ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÕÓÈØ ÒÑÆÊÑÐ, ÓÂÊÆÇÎÈÐÐÞØÛËÓÑÍËÏË
ËÑÐÐÞÏË ÜÇÎâÏË. ¥Îâ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË HfO2

ÒÑÕÑÎÑÍ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ Ev ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÕÑÚÍÇ X ÊÑÐÞ
¢ÓËÎÎáàÐÂ, ÆÐÑ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ec ìÄ ÕÑÚÍÇ ¤. ¥Îâ
ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË Ev ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÕÑÚÍÇ ¤, Ec

ì Ä ÕÑÚÍÇ M; ÆÎâ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ Ev ì Ä ÕÑÚÍÇ ¤, Ec ì Ä
ÕÑÚÍÇ B. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÔÇ ÕÓË ÏÑÆË×ËÍÂÙËË HfO2

âÄÎâáÕÔâ ÐÇÒÓâÏÑÊÑÐÐÞÏË ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂÏË. ºËÓËÐÞ
ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÞØ ÊÑÐ ÆÎâ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë
ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2, ÑÙÇÐÈÐÐÞÇ ÒÑ ÓÂÊÐÑ-
ÔÕË àÐÇÓÅËÌ ÏÇÉÆÖ Ec Ë Ev, ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 3,2, 3,8 Ë 3,5 à£
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Eg ÆÎâ
ÂÏÑÓ×ÐÑÅÑ HfO2 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ Ë, ÒÑ ÓÂÊÐÞÏ ÆÂÐ-
ÐÞÏ, ÎÇÉÂÕ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 5,3 ë 5,9 à£ [75 ë 78].

¥Îâ ÆÐÂ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂ-
ÙËË HfO2 Ä ÕÑÚÍÇ ¤ ËÏÇÇÕÔâ ÆÄÖÍÓÂÕÐÑ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ
¤!X Ë ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ¤!L. ¥Îâ ÕÇÕÓÂÅÑ-
ÐÂÎßÐÑÅÑ HfO2 ÒÑÕÑÎÑÍ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ ÄÞÓÑÉÆÇÐ Ä
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ A!M Ë Z!A. ¥Îâ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÅÑ HfO2

ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÄÞÓÑÉÆÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÍÂÍ ÆÎâ
ÒÑÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÆÐÂ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑ-
ÔÕË.

²ÂÔÚÈÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë
ÆÞÓÑÍ ÆÎâ ÕÓÈØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2

ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä HfO2 ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÍÂÍ ÕâÉÈÎÞÇ, ÕÂÍ Ë ÎÈÅÍËÇ ÆÞÓÍË, ÒÓËÚÈÏ ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ ÆÞÓÑÍ ËÏÇáÕ ÃÑÎßÛÑÌ ÓÂÊÃÓÑÔ Ë ÎÇÉÂÕ Ä
ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕ 0;3m0 ÆÎâ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÅÑ HfO2 ÆÑ 8;3m0 ÆÎâ
ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÅÑ HfO2. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÆÎâ
ÄÔÇØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞØ ÏÂÔÔ, ÐÂËÏÇÐßÛÇÇ (0;68m0) Ë ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ (1;97m0)
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ö ÍÖÃËÚÇÔÍÑÅÑ HfO2. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ ÏÑÉÐÑ ÔÓÂÄÐËÕß Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÕÖÐÐÇÎßÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÏÂÔÔÞ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÂÏÑÓ×ÐÑÏ HfO2: m �e � 0;22m0 [1], m �e �
� 0;1m0 [79],m �e � �0;15ÿ0;23�m0 [80] Ëm �e � 0;17m0 [81].

¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 15 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ PDOS 4f-,
5p-, 5d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Hf Ë 2s-, 2p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ O ÆÎâ ÍÖÃËÚÇÔ-
ÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2.
±ÎÑÕÐÑÔÕß ÔÑÔÕÑâÐËÌ Hf 6s ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÓËÔÖÐÍÇ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÕË ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆÂáÕ ÒÓÇÐÇÃÓÇÉËÏÑ ÏÂÎÞÌ
ÄÍÎÂÆ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË. ªÊ
ÓËÔÖÐÍÂ 15 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÄÔÇØ ÕÓÈØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2 àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÑÄ Hf Ë
O ÄØÑÆâÕ Ä ÓÂÄÐÞØ ÒÓÑÒÑÓÙËâØ Ä ÔÒÇÍÕÓ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ. ±ÎÑÕÐÑÔÕß ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË
HfO2 ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊ d-ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ, Õ.Ç. ËÊ 5d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Hf. £ÇÓØÐââ ÒÑÆÊÑÐÂ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊ 2p-ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ O Ô ÄÍÎÂÆÑÏ 5d-ÔÑÔÕÑâÐËÌ Hf. ³ÓÇÆÐââ ÒÑÆÊÑÐÂ
×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ËÊ 4f-ÔÑÔÕÑâÐËÌ Hf Ô ÒÓËÏÇÔßá 2s-ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ O. ¯ËÉÐââ ÒÑÆÊÑÐÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐÂ 5p-ÔÑÔÕÑâÐËâÏË Hf. ±ÑÆÑÃËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÏÑÆË-
×ËÍÂÙËÌ HfO2 ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂ HfO2 ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâáÕÔâ ÃÎËÉÐËÏ ÒÑÓâÆÍÑÏ Ä ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË ÂÕÑÏÑÄ.

¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 16 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ (ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÍÄÂÐÕÑÏ
1486,6 à£) Ë ÖÎßÕÓÂ×ËÑÎÇÕÑÄÑÅÑ (ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÍÄÂÐÕÑÏ
40,8 à£) ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÂÏÑÓ×ÐÑÅÑ HfO2 Ô
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÓÂÔÚÈÕÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÏË ÆÎâ ÏÑÐÑ-
ÍÎËÐÐÑÌ ×ÂÊÞ HfO2. ²ÂÔÚÈÕÐÞÇ ÍÓËÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÖÏÏË-
ÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞØ ÒÎÑÕÐÑÔÕÇÌ ÔÑÔÕÑâÐËÌ 5p-, 4f-,
5d- Ë 6s-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Hf Ë 2p- Ë 2s-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ O Ô ÖÚÈÕÑÏ

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¿××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÂÔÔÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ m �e Ë ÆÞÓÑÍ m �h ÆÎâ
ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2

¬ÖÃËÚÇÔÍÂâ
×ÂÊÂ HfO2

´ÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÂâ
×ÂÊÂ HfO2

®ÑÐÑÍÎËÐÐÂâ
×ÂÊÂ HfO2

m �e =m0 0,86; 0,86 (G! L)
1,97; 0,68 (G! X)

0,72 (G!M)
0,94 (G! Z)

1,03 (B! A)
1,21 (B! D)

m �h=m0 0,32 (X! G)
3,04 (X!W)

0,78 (2) (A! Z)
8,26 (2) (A!M)

0,85 (G! Z)
1,28 (G! D)

C (O 2s)

c-HfO2

Ec

ÿ28ÿ24ÿ20ÿ16ÿ12 ÿ8 ÿ4 0 4

� 0,3

� 0,4

¿ÐÇÓÅËâ, à£

C (O 2p)

C (Hf 5d)

C (Hf 4f )

C (Hf 5p)

Ev

m-HfO2

Ec� 0,3

� 0,15

ÿ28ÿ24ÿ20ÿ16ÿ12 ÿ8 ÿ4 0 4

¿ÐÇÓÅËâ, à£

C (Hf 5d)

C (Hf 4f )

C (Hf 5p)

Ev

C (OIV 2s)

C (OIII 2s)

C (OIV 2p)

C (OIII 2p)

t-HfO2

Ec

� 0,15

� 0,4

ÿ28ÿ24ÿ20ÿ16ÿ12 ÿ8 ÿ4 0 4

¿ÐÇÓÅËâ, à£

C (O 2p)

C (O 2s)

C (Hf 5d)

C (Hf 4f )

C (Hf 5p)

Ev

P
D
O
S
,Ñ

ÕÐ
.Ç
Æ
.

P
D
O
S
,Ñ

ÕÐ
.Ç
Æ
.

P
D
O
S
,Ñ

ÕÐ
.Ç
Æ
.

²ËÔ. 15. ²ÂÔÚÈÕÐÞÇ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2 ÆÎâ 4f-, 5p- Ë 6d-
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Hf Ë 2s-, 2p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ O. ³ÒÇÍÕÓÞ ÖÛËÓÇÐÞ ÎÑÓÇÐÙËÂÐÑÏ Ô ÒÑÎÖÛËÓËÐÑÌ s � 0;2 à£.
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ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÇÚÇÐËÌ ×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËË, ÄÊâÕÞØ ËÊ
[60]. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ XPS Ô ÓÂÔÚÈÕÐÞÏ
ÔÒÇÍÕÓÑÏ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ØÑÓÑÛÇÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ.
ªÏÇáÕÔâ ÕÓË ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÒÑÆÊÑÐÞ, ÓÂÊÆÇÎÈÐÐÞÇ ËÑÐ-
ÐÞÏË ÜÇÎâÏË. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ-
ÔÕË ÒËÍÑÄ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ XPS (ÒÓË àÐÇÓÅËâØ � 3,
� 13 Ë � 28;5 à£) ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÏË ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕâÏË ÒËÍÑÄ ÓÂÔÚÈÕÐÑÌ XPS-ÍÓËÄÑÌ ÒÓË ÕÇØ ÉÇ
ÊÐÂÚÇÐËâØ àÐÇÓÅËË. ¥ÑÏËÐËÓÖáÜËÌ ÄÍÎÂÆ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÌ UPS ÆÂáÕ O 2p-ÔÑÔÕÑâÐËâ. ¥Îâ ÓÂÔÚÈÕÐÑÅÑ UPS
ÑÕÚÈÕÎËÄÑ ÄÞÆÇÎâáÕÔâ ÆÄÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒËÍÂ (àÐÇÓÅËË� 1;5
Ë � 4;5 à£) Ä ÔÑÅÎÂÔËË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ
(àÐÇÓÅËË � 1;5 Ë � 5;5 à£). °ÆÐÂÍÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒËÍÑÄ ÆÎâ ÓÂÔÚÈÕÐÞØ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÒÎÑØÑ. ´ÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ
Al2O3, ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÛËÓËÐÂØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÔÚÈÕÐÞØ
Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÒËÍÑÄ ÄÞÊÄÂÐÑ ÖÛËÓÇÐËÇÏ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÒËÍÑÄ, Â ÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ ÒËÍÑÄ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÊÂÐËÉÇÐÐÞÏ ÓÂÔÚÈÕÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÛËÓËÐÞ
ÄÔÇØ ÒÑÆÊÑÐ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ
ÏÇÉÆÖ ÓÂÔÚÈÕÐÞÏË Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ×ÑÕÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÏË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÂÏÑÓ×ÐÑÅÑ
HfO2 ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏ. ªÊ àÕÑÅÑ
ÏÑÉÐÑ ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ ÊÑÐÐÞÇ DFT-ÓÂÔÚÈÕÞ ÍÖÃËÚÇ-
ÔÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÑÓ×ÐÞØ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2 ÆÂáÕ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÂÄËÎßÐÖá ÍÂÓ-
ÕËÐÖ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ.

£ ÓÂÃÑÕÇ [82] ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÕÓÈØ ÂÎÎÑÕÓÑÒÐÞØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2 ÒÑÆÑÃÐÂ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ ZrO2.
¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ Zr Ë Hf âÄÎâáÕÔâ ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÂÏË (ËÏÇáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍË).

6. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ TiO2

¥ËÑÍÔËÆ ÕËÕÂÐÂ TiO2 (e � 80) âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ
ÍÂÐÆËÆÂÕÑÏ ÐÂ ÓÑÎß ÒÑÆÊÂÕÄÑÓÐÑÅÑ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ ®¥±-
ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÏÂÎÑÌ ÆÎËÐÑÌ ÍÂÐÂÎÂ (32, 20 ÐÏ). £ ÒÓËÓÑÆÇ
TiO2 ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ Ä ÕÓÈØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÎËÏÑÓ×ÐÞØ ÏÑÆË-
×ËÍÂÙËâØ: ÓÖÕËÎ, ÂÐÂÕÂÊ Ë ÃÓÖÍËÕ. ²ÖÕËÎ âÄÎâÇÕÔâ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÈÐÐÑÌ Ë ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔ-
ÍÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÇÌ TiO2. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÓÖÕËÎ ËÏÇÇÕ ÔÂÏÖá
ÒÓÑÔÕÖá Ë ËÊÖÚÇÐÐÖá ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÓÖÕËÎÂ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÊÖÚÂÎÂÔß
ÍÂÍ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË [83 ë 91], ÕÂÍ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ [92 ë
94].

¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÓÖÕËÎÂ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÕÇÕ-
ÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÑÌ Ë ËÏÇÇÕ ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÔËÏÏÇÕÓËË P4=mnm. ±ÑÔÕÑâÐÐÞÇ
ÓÇÛÈÕÍË a � b � 4;59 A

�
, c � 2;959 A

�
[84]. ¿ÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ

âÚÇÌÍÂ ÓÖÕËÎÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ 2 ÂÕÑÏÂ Ti, ÛÇÔÕËÍÓÂÕÐÑ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂÏË O, Ë 4 ÂÕÑÏÂ O, ÕÓÈØÍÓÂÕÐÑ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂÏË Ti (ÓËÔ. 17Â). ¡ÕÑÏ Ti
ËÏÇÇÕ 4 ÃÎËÉÂÌÛËØ ÂÕÑÏÂ O ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 1,945 A

�
Ë 2

ÔÎÇÆÖáÜËØ ÊÂ ÃÎËÉÂÌÛËÏË ÂÕÑÏÂÏË O ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË
1,985 A

�
.

²ÂÔÚÈÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÓÖÕËÎÂ ÒÓÑÄÑÆâÕÔâ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÅÑ ÒÂÍÇÕÂ ESPRESSO.
¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ Ti: [Ne]
3s23p64s23d2; ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ O: [He] 2s22p4. °ÔÕÑÄÐÞÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÞ ÖÚËÕÞÄÂáÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÖÎßÕÓÂÏâÅÍËØ ÒÔÇÄÆÑ-
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ Ô ÑÃÏÇÐÐÑ-ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÑÏ
GGA Ä ÒÂÓÂÏÇÕÓËÊÂÙËË Perdew ëWang (PW91).

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ ÊÑÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÓÖÕËÎÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ
ÓËÔ. 18. ¯ÖÎÇÄÂâ àÐÇÓÅËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÑÎÑÉÇÐËá ÒÑ-
ÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ. £ÂÎÇÐÕÐÂâ ÊÑÐÂ ÓÖÕËÎÂ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ
ÆÄÖØ ÒÑÆÊÑÐ, ÓÂÊÆÇÎÈÐÐÞØ ËÑÐÐÑÌ ÜÇÎßá 9,6 à£. ºËÓËÐÂ
ÄÇÓØÐÇÌ ÒÑÆÊÑÐÞ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 5,6 à£, ÛËÓËÐÂ ÐËÉÐÇÌ

XPS HfO2

UPS HfO2

�ho � 1486;6 à£

�ho � 40; 8 à£
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²ËÔ. 16. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ UPS Ë XPS ÂÏÑÓ×ÐÑÅÑ HfO2 (ÔÒÎÑÛÐÞÇ
ÎËÐËË) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÓÂÔÚÈÕÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÏÑÆË-
×ËÍÂÙËË HfO2 (ÛÕÓËØÑÄÞÇ ÎËÐËË).
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²ËÔ. 17. ´ÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÂâ âÚÇÌÍÂ ÓÖÕËÎÂ (Â) Ë ÇÈ ÒÇÓÄÂâ ÊÑÐÂ ¢ÓËÎÎá-
àÐÂ Ô ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÏË ÕÑÚÍÂÏË ÔËÏÏÇÕÓËË Ë ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ
àÐÇÓÅËË ÄÃÎËÊË ÒÑÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ (Ã) Ë ÆÐÂ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑ-
ÔÕË (Ä).
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²ËÔ. 18. ©ÑÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÓÖÕËÎÂ, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÌ ÄÆÑÎß ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ
ÕÑÚÇÍ ÔËÏÏÇÕÓËË ÊÑÐÞ ¢ÓËÎÎáàÐÂ.
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ÒÑÆÊÑÐÞ 1,8 à£. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÈÕÂÏ ÓÖÕËÎ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓâ-
ÏÑÊÑÐÐÞÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÏ Ô ÄÇÓÛËÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ Ë
ÆÐÑÏ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ä ÕÑÚÍÇ ¤ ÊÑÐÞ ¢ÓËÎÎáàÐÂ.
°ÆÐÂÍÑ Ä ÕÑÚÍÇ ® Ä ÊÑÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÆÓÖÅÑÌÏËÐËÏÖÏ, ÐÂ 28Ïà£ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÕÑÚÍÇ ¤. ©ÐÂÚÇÐËÇ
28 Ïà£ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ 30 Ïà£ [88],
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËË mufén-tin
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ (LMTO). ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÑÌ [94], Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÒÓâÏÑÊÑÐÐÑÔÕß ÓÖÕËÎÂ Ë ÐÂÎËÚËÇ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÑÅÑ ÆÐÂ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, Ö ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÏËÐËÏÖÏÞ Ec ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÐÂ 15 Ïà£.

ºËÓËÐÂ ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÑÌ ÊÑÐÞ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÂâ ÒÑ ÓÂÊÐÑÔÕË
àÐÇÓÅËÌ ÏÇÉÆÖ ÒÑÔÎÇÆÐËÏ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏ Ë ÒÇÓÄÞÏ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1,9 à£. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜËÏË ÓÂÔÚÈÕÂÏË [87 ë
90]. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Eg ÆÎâ ÓÖÕËÎÂ ÎÇÉÂÕ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 3,0 ë 3,1 à£ [92 ë 95]. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÛËÓËÐÂ ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÑÌ ÊÑÐÞ, ÑÙÇÐÈÐÐÂâ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ (4.1),
ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ Eg � 3;1 à£.

£ ÕÂÃÎËÙÇ 3 ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ Ë ÏËÐËÏÂÎß-
ÐÞÇ ÓÂÔÚÈÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
m �e Ë ÆÞÓÑÍ m �h Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÓÖÕËÎÂ Ô ÖÍÂÊÂÐËÇÏ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ Ä ÊÑÐÇ ¢ÓËÎÎáàÐÂ. ¬ÂÍ ÆÎâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÆÞÓÑÍ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ
à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÏÂÔÔÞ. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄÖáÕ ÍÂÍ ÕâÉÈÎÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ (1;2m0 Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË
¤!®), ÕÂÍ Ë ÎÈÅÍËÇ (0;5m0 Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ¤!Z). £
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ [96] ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÌ ÏÂÔÔÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÓÖÕËÎÂ, m �e � 3m0.
©ÐÂÚÇÐËÇ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÏÂÔÔÞ, m �e � 0;5m0,
ÒÓËÄÑÆËÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÇ [97]. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÔÔ ÆÞÓÑÍ Ä TiO2 Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇ ÒÓËÄÑ-
ÆâÕÔâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÈÕÂÏ, ÆÞÓÍË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÓÖÕËÎÂ
ÕâÉÈÎÞÇ: m �h 5 2;8m0.

±ÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË Ä k-ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ
ÄÃÎËÊË ÒÑÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
àÎÎËÒÔÑËÆ, ÄÞÕâÐÖÕÞÌ ÄÆÑÎß ÑÔË z (ÓËÔ. 17Ã). ¬ÂÍ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÂÔÔÞ ÆÞÓÑÍ ÏËÐËÏÂÎßÐÞ
ÄÆÑÎß àÕÑÌ ÑÔË Ë ËÊÑÕÓÑÒÐÞ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË xy. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇ-
ÔÍÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÄÃÎËÊË ÆÐÂ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÔÒÎá-
ÜÇÐÂ ÄÆÑÎß ÑÔË z (ÓËÔ. 17Ä), Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÂÔÔÞ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞ. £ ÒÎÑÔÍÑ-
ÔÕË xy Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ¤!® (110) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎß-
ÛÂâ ÍÓÖÕËÊÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË Ë ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑÏËÐËÏÂÎßÐÂâ à××ÇÍÕËÄÐÂâÏÂÔÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ,
ÓÂÄÐÂâ 0;5m0. £ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ¤!X (100) à××ÇÍÕËÄÐÂâ
ÏÂÔÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ m �e � 1;1m0 ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ m �e � 1;2m0.

¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 19 ËÊÑÃÓÂÉÇÐÞ ÓÂÔÚÈÕÐÞÇ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ë ÆÄÖØ ÒÑÆÊÑÐ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÓÖÕËÎÂ. ±ÂÓÙËÂÎßÐÂâ ÒÎÑÕ-

ÐÑÔÕß ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ti 2s Ë Ti 2p ÐÂ ÓËÔÖÐÍÇ ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÆÂáÕ ÏÂÎÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ, ÍÂÍ
Ë ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÑÍÔËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÓÖÕËÎÂ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ d-ÔÑÔÕÑâÐËâÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ,
Õ.Ç. 3d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË Ti. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ
ÆÐÑ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÓÖÕËÎÂ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÐÇÔÄâ-
ÊÖáÜËÏË d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË Ti. £ÇÓØÐââ ÄÂÎÇÐÕÐÂâ ÒÑÆÊÑÐÂ
ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊ 2p-ÔÑÔÕÑâÐËÌ O Ô ÊÂÏÇÕÐÞÏ
ÄÍÎÂÆÑÏ 5d-ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ti, ØÑÕâ ÒÑÕÑÎÑÍ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ
ÓÖÕËÎÂ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ 2p-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË
ÔÑÔÕÑâÐËâÏË O. ¬ÂÓÕËÐÂ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÓÖÕËÎÂ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÇÅÑ ÒÑÕÑÎÑÍ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÐÇÔÄâÊÖáÜËÏË O 2pp- ÑÓ-
ÃËÕÂÎâÏË. ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÆÓÖ-
ÅËÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞÓÖÕËÎÂ [83,
85, 89] Ë, ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÂÐÂÕÂÊÂ [98]. £ ÔÇÓÇÆËÐÇ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÊÑÐÞ O 2p-ÔÑÔÕÑâÐËâ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂáÕÔâ Ô Ti 3d Ô
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÄÍÎÂÆÑÏ Ti 3p Ë Ti 4s. ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ
ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑ ÔÄâÊË Ti ëO Ä ÑÃÎÂÔÕË àÐÇÓÅËÌ
ÔÇÓÇÆËÐÞ ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÑÌ ÊÑÐÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÄâÊÖá-
ÜÇÌ s-ÑÓÃËÕÂÎË O. ¯ËÉÐââ ÖÊÍÂâ ÒÑÆÊÑÐÂ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ
ËÊ 2s-ÔÑÔÕÑâÐËÌ O ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÒÓËÏÇÔßá 3d- Ë 3p-
ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ti.

²ÂÔÚÈÕÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÒÑÎÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ×ÑÐÑÐÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ä ¤-ÕÑÚÍÇ k-ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ö
TiO2, ÕÂÍ ÉÇ, ÍÂÍ Ë Ö Al2O3, ËÏÇáÕÔâ ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÞÇ
×ÑÐÑÐÐÞÇ ÏÑÆÞ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞÇ ÊÂ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ

´ÂÃÎËÙÂ 3. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ Ë ÏËÐËÏÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÞØ
ÏÂÔÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ m �e Ë ÆÞÓÑÍ m �h ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ TiO2 Ä ÏÑÆË×ËÍÂÙËË
ÓÖÕËÎÂ

²ÖÕËÎ TiO2

m �e =m0 1,2 (G!M)
0,5 (G! Z)

m �h=m0 2,8 (G! X)
4,8 (G! Z)
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²ËÔ. 19. ²ÂÔÚÈÕÐÞÇ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÆÎâ 4s-, 3p- Ë
3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ti Ë 2s-, 2p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ O ÓÖÕËÎÂ.
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ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË. ´ÇÐÊÑÓ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇ-
ÏÑÔÕË e ei j TiO2 (Ä ÆÇÍÂÓÕÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÕ) ËÏÇÇÕ
ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÄËÆ:

e1i j �TiO2� �
7;4 0;0 0;0
0;0 7;4 0;0
0;0 0;0 9;0

 !
:

¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ËÊÄÇÔÕÐÖá ÂÐËÊÑÕÓÑÒËá
ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÓÖÕËÎÂ. ©ÐÂÚÇÐËâ e1xx � e1yy � 7;4 Ë
e1zz � 9;0 ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÆÎâ "ÑÃÞÍÐÑÄÇÐÐÑÅÑ" (nob � 2;63)
Ë "ÐÇÑÃÞÍÐÑÄÇÐÐÑÅÑ" ÒÑÍÂÊÂÕÇÎâ ÒÓÇÎÑÏÎÇÐËâ
(nneob � 2;89) ÓÖÕËÎÂ [80].

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÒÑÕÇÓß àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ (Electron Energy Loss Spectra ì EELS) Ä ÂÏÑÓ×ÐÑÏ
TiO2 ÒÓË àÐÇÓÅËË ÏÑÐÑØÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÖÚÍÂ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ 200 à£ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÓËÔ. 20. ¯ÖÎÇÄÂâ àÐÇÓÅËâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÐÇÓÅËË ÖÒÓÖÅÑ ÑÕÓÂÉÈÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.
°ÙÇÐÍÂ ÛËÓËÐÞ ÊÂÒÓÇÜÈÐÐÑÌ ÊÑÐÞ ÂÏÑÓ×ÐÑÅÑ TiO2 ÆÂÈÕ
ÄÇÎËÚËÐÖ Eg 4 3;7 à£. ±ÑÕÇÓË ÒÓË àÐÇÓÅËâØ 6,9, 15 Ë
46,9 à£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËá ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ ÓÖÕËÎÂ. ®ÂÍÔËÏÖÏ ÔÒÇÍÕÓÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÕÇÓß
ÆÂÈÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÑÃÝÈÏÐÑÅÑ ÒÎÂÊÏÑÐÂ �hop �
� 22;8 à£. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÔÓÂÄÐËÕß àÕÖ ÄÇÎËÚËÐÖ Ô ÒÓÑÔÕÑÌ
ÑÙÇÐÍÑÌ �hop ÆÎâ ÅÂÊÂ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÆÂÈÕÔâ ×ÑÓÏÖÎÑÌ

�hop � �h

�
4pNe 2

m �e

�1=2

: �6:1�

©ÆÇÔß N ì ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÖÚÂÔÕ-
ÄÖáÜËØ Ä ÒÎÂÊÏÇÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËâØ. ¿××ÇÍÕËÄÐÖá ÏÂÔÔÖ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ m �e ÏÑÉÐÑ ÒÓËÐâÕß ÓÂÄÐÑÌ ÏÂÔÔÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÃÎËÊË ÒÎÂÊÏÇÐÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ ÏÇÉÊÑÐÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ [99].
±ÓË ÖÚÈÕÇ ° 2p- Ë Ti 3d-, 4s-ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ àÕÂ
ÑÙÇÐÍÂ ÆÂÈÕ ÄÇÎËÚËÐÖ �hop � 24;04 à£, ÚÕÑ ÃÎËÊÍÑ Í
ËÊÏÇÓÇÐÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá 22,8 à£. °ÆÐÂÍÑ ÇÔÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕß, ÚÕÑ O 2s-àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÕÂÍÉÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÒÎÂÊÏÇÐÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËâØ, ÕÑ ÑÙÇÐÍÂ àÐÇÓÅËË ÒÎÂÊÏÑÐÂ ÆÂÈÕ
�hop � 26;61 à£.

7. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÓÂÃÑÕÇ ÒÓÑÄÇÆÈÐ ÑÃÊÑÓ ÂÕÑÏÐÑÌ Ë àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕÓÈØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞØ Ë ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ

high-k ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ: Al2O3, HfO2 Ë TiO2. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËÇ àÏËÔÔËÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ, ÓÂÔÚÈÕÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ PDOS Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâ-
ÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ a- Ë g-Al2O3 ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄÇÓØ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞAl2O3×ÑÓÏËÓÖáÕ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇÔÄâÊÖáÜËÇ O 2pp-ÔÑÔÕÑâÐËâ. ²ÂÔÚÈÕ-
ÐÑÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑ-
ÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÓÖÕËÎÂ ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÄÇÓØ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÌ ÊÑÐÞ ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÐÇÔÄâÊÖáÜËÇ O 2pp-ÔÑÔÕÑâÐËâ. ±Ñ
ÄÔÇÌ ÄËÆËÏÑÔÕË, ÒÑ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ Ë Ä Al2O3, Ë Ä TiO2

ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÃÑÎßÛËÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÂÔÔÞ ÆÞÓÑÍ. ¥Îâ
a- Ë g-Al2O3 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÃÎËÊË ÒÑÕÑÎÍÂ Ë Ä ÔÇÓÇÆËÐÇ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ, ÒÑÏËÏÑ ÐÇÔÄâÊÖáÜËØ O 2pp-ÔÑÔÕÑâÐËÌ,
ËÏÇáÕÔâ Ë ÔÄâÊÖáÜËÇ O 2p- Ë Al 3s-, 3p-ÔÑÔÕÑâÐËâ,
ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÎÈÅÍËÇ ÆÞÓÍË Ô à××ÇÍÕËÄÐÑÌ
ÏÂÔÔÑÌ m �h � 0;35ÿ1;3m0. ¥Îâ TiO2 ÔÄâÊÖáÜËÇ ÑÓÃËÕÂÎË
ËÏÇáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÐËÉÇ ÒÑÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ Ë ÒÑàÕÑÏÖ
ÎÈÅÍËÇ ÆÞÓÍË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÓÖÕËÎÂ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ.
¯ÖÉÐÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë
ÆÎâ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÐÞØ SiO2 Ë Si3N4.

£Ñ ÄÔÇØ ÕÓÈØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÂØ ÓÂÔÚÈÕÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÏÂÔÔ ÎÇÉËÕ Ä ÆËÂÒÂ-
ÊÑÐÇ ÑÕ 0;4m0 ÆÑ 1m0, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÂÔÔÞ
ÆÞÓÑÍ Ä ÔÓÇÆÐÇÏ ÊÂÏÇÕÐÑ ÃÑÎßÛÇ. ªÊ àÕÑÅÑ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ
Ä ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË àÕËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÆÑÏËÐËÓÖÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÂâ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ a-Al2O3 Ë g-Al2O3 ËÏÇáÕ ÍÂÚÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÒÑÆÑÃÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ,
àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ, ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë
ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ HfO2 ÕÂÍÉÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ. ®ÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÂÍ Al2O3, ÕÂÍ Ë HfO2 ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÃÎËÉÐËÏ
ÒÑÓâÆÍÑÏ Ä ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË ÂÕÑÏÑÄ, Õ.Ç. ÔÑÓÕÑÏ ÂÕÑÏÑÄ
(ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ) Ë ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ
ÄÞÄÑÆ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÆÈÉÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏ ×ÂÍÕÑÏ ÆÎâ
ÑÍÔËÆÑÄ Ë ÐËÕÓËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ [100]. ±Ñ ÄÔÇÌ ÄËÆËÏÑÔÕË,
àÕÑ ÔÄÑÌÔÕÄÑ âÄÎâÇÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÚÇÓÕÑÌ ÄÔÇØ ÒÑÎÖÒÓÑ-
ÄÑÆÐËÍÑÄ Ë ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ËÊÖÚÇÐÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ âÄÎâáÕÔâ
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÆÎâ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÍÓÇÏÐËÇÄÑÌ ÏËÍÓÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐËÍË, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ËØ Ä ÒÓËÃÑ-
ÓÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä
ÓÇÂÎßÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ àÕËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÞÔÑ-
ÍÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÆÇ×ÇÍÕÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÄÞÔÕÖÒÂáÜËØ Ä
ÓÑÎË ÎÑÄÖÛÇÍ ÆÎâ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÊÂÓâÆÂ. £ÑÒÓÑÔ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ
ÎÑÄÖÛÇÍ (ËØ ÂÕÑÏÐÑÌ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ), ÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËá àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ Ä high-k
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂØ, ÑÔÕÂÈÕÔâ ÑÕÍÓÞÕÞÏ.

²ÂÃÑÕÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ÒÓË ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ËÐÕÇÅÓÂÙËÑÐÐÞÏ
ÒÓÑÇÍÕÑÏå 70 ³ËÃËÓÔÍÑÅÑ ÑÕÆÇÎÇÐËâ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇ-
ÏËË ÐÂÖÍ, ÒÓÇÍÕÑÏ²¶¶ªå10-07-00531 Ë¯ÂÙËÑÐÂÎßÐÑÌ
ÒÓÑÅÓÂÏÏÑÌ Tera-Level Nanodevices ²ÇÔÒÖÃÎËÍË ¬ÑÓÇâ.
²ÂÔÚÈÕÞ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ, ÃÞÎË
ÚÂÔÕËÚÐÑ ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓÇ ¯¬³-160 ³ËÃËÓÔÍÑÅÑ
ÔÖÒÇÓÍÑÏÒßáÕÇÓÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ³° ²¡¯. ¡ÄÕÑÓÞ ÃÎÂÅÑÆÂ-
ÓâÕ ¡.£. ºÂÒÑÛÐËÍÑÄÂ ÊÂ ÒÑÎÇÊÐÞÇ ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ.

³ÒËÔÑÍ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ
1. Hohenberg P, Kohn W Phys. Rev. 136 B864 (1964)
2. Kohn W, Sham L J Phys. Rev. 140 A1133 (1965)
3. Kohn W Rev. Mod. Phys. 71 1253 (1999); ¬ÑÐ £ µ¶¯ 172 336

(2002)
4. Yeo Y-C, King T-J, Hu C IEEE Trans. Electron Dev. 50 1027 (2003)
5. Kingon A I, Maria J-P, Streiffer S K Nature 406 1032 (2000)

60 50 40 30

¿ÐÇÓÅËâ, à£

TiO2

Eg � 3;7 à£

6,9 à£

46,9 à£

15 à£

�hop � 22;8 à£

ª
Ð
ÕÇ
Ð
ÔË
ÄÐ

Ñ
ÔÕ
ß,

Ñ
ÕÐ

.Ç
Æ
.

20 10 0

²ËÔ. 20. ³ÒÇÍÕÓ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÕÇÓß àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä
ÂÏÑÓ×ÐÑÏ TiO2. ¿ÐÇÓÅËâ ÒÂÆÂáÜÇÅÑ ÒÖÚÍÂ 200 à£.

602 ´.£. ±¦²¦£¡°£, £.¡. ¤²ª¸¦¯¬° [µ¶¯ 2010



6. Robertson J Eur. Phys. J. Appl. Phys. 28 265 (2004)
7. Gritsenko V A et al. Solid-State Electron. 47 1651 (2003)
8. Roizin Y, Gritsenko V, in Dielectric Films for Advanced Microelec-

tronics (Eds M Baklanov, M Green, K Maex) (Chichester: John
Wiley and Sons, 2007) p. 251

9. ¤ÓËÙÇÐÍÑ B A Ë ÆÓ. ¶´± 39 748 (2005) [Gritsenko V A et al.
Semicond. 39 716 (2005)]

10. Gritsenko V A et al.Microelectron. Eng. 81 530 (2005)
11. Bu J, White M H Solid-State Electron. 45 47 (2001)
12. Lee C-H, Park K-C, Kim K Appl. Phys. Lett. 87 073510 (2005)
13. Lisiansky M et al. Appl. Phys. Lett. 89 153506 (2006)
14. Chen S-C et al. Appl. Phys. Lett. 91 193103 (2007)
15. Lai S-C et al. IEEE Electron Dev. Lett. 28 643 (2007)
16. Cheng C H, Lee J Y-M Appl. Phys. Lett. 91 192903 (2007)
17. Lee C-H et al. Appl. Phys. Lett. 86 152908 (2005)
18. Specht M et al. Appl. Phys. Lett. 84 3076 (2004)
19. Wang X, Kwong D-L IEEE Trans. Electron Dev. 53 78 (2006)
20. ¤ÓËÙÂÐ ¯ ± ¬ÄÂÐÕÑÄÂâ ØËÏËâ (¯ÑÄÑÔËÃËÓÔÍ: ªÊÆ-ÄÑ ¯¤µ,

2001)
21. Payne M C et al. Rev. Mod. Phys. 64 1045 (1992)
22. Quantum ESPRESSO, http://www.quantum-espresso.org/
23. Baroni S et al., Plane-Wave Self-Consistent Field, http://

www.pwscf.org
24. BAND2004.01, SCM, Theoretical Chemistry, Vrije Universiteit,

Amsterdam, The Netherlands, http://www.scm.com
25. Levin I, Brandon D J. Am. Ceram. Soc. 81 1995 (1998)
26. Ritala M et al. Science 288 319 (2000)
27. ¢ÓÞÕÑÄ ª ¡, ²ÑÏÂÜÇÐÍÑ À ¯ ¶´´ 20 664 (1978) [Brytov I A,

Romashchenko Yu N Sov. Phys. Solid State 20 384 (1978)]
28. O'Brien W L et al. Phys. Rev. B 47 15482 (1993)
29. Hoffman A, Paterson P J K Appl. Surf. Sci. 93 301 (1996)
30. French R H, Mullejans HM, Jones D J J. Am. Ceram. Soc. 81 2549

(1998)
31. Arakawa E T, Williams MW J. Phys. Chem. Solids 29 735 (1968)
32. Balzarotti A, Bianconi A Phys. Status Solidi B 76 689 (1976)
33. French R H J. Amer. Ceram. Soc. 73 477 (1990)
34. Evarestov RA, Ermoshkin AN, Lovchikov V A Phys. Status Solidi

B 99 387 (1980)
35. Barta I P J. Phys. C 15 5399 (1982)
36. Ciraci S, Batra I P Phys. Rev. B 28 982 (1983)
37. Salasco L et al. Mol. Phys. 72 (2) 267 (1991)
38. Ching W Y, Xu Y N J. Am. Ceram. Soc. 77 404 (1994)
39. Guo J, Ellis D E, Lam D J Phys. Rev. B 45 3204 (1992)
40. Xu Y-N, Ching W Y Phys. Rev. B 43 4461 (1991)
41. Mo S-D, Ching W Y Phys. Rev. B 57 15219 (1998)
42. Holm B et al. Phys. Rev. B 59 12777 (1999)
43. Lee C-K et al. Phys. Rev. B 76 245110 (2007)
44. Montanari B et al. Int. J. Quantum Chem. 106 1703 (2006)
45. ±ÇÓÇÄÂÎÑÄ ´£Ë ÆÓ.±ËÔßÏÂ Ä¨¿´¶ 85 197 (2007) [Perevalov TV

et al. JETP Lett. 85 165 (2007)]
46. Ealet B et al. Thin Solid Films 250 92 (1994)
47. Mo S D, Xu Y N, Ching W Y J. Am. Ceram. Soc. 80 1193 (1997)
48. Wolverton C, Hass K C Phys. Rev. B 63 024102 (2000)
49. Guti�errez G, Taga A, Johansson B Phys. Rev. B 65 012101 (2001)
50. Cai S-H et al. Phys. Rev. B 67 224104 (2003)
51. Paglia G et al. Phys. Rev. B 71 224115 (2005)
52. PintoH P,NieminenRM, Elliott SDPhys. Rev. B 70 125402 (2004)
53. Allan D C, Teter M P Phys. Rev. Lett. 59 1136 (1987)
54. Chelikowsky J R, Schluter M Phys. Rev. B 15 4020 (1977)

55. Kerber A et al. IEEE Trans. Electron Dev. 50 1261 (2003)
56. Kim J et al. Appl. Phys. Lett. 80 2734 (2002)
57. Shu Q Q, Ma WG Appl. Phys. Lett. 61 2542 (1992)
58. ¤ÓËÙÇÐÍÑ £ ¡ ³ÕÓÑÇÐËÇ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÏÑÓ×ÐÞØ

ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ Ä ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ®¥± ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ (¯ÑÄÑÔËÃËÓÔÍ:
¯ÂÖÍÂ, 1993)

59. ¤ÓËÙÇÐÍÑ £ ¡ Ë ÆÓ. ¶´± 35 1041 (2001) [Gritsenko V A et al.
Semicond. 35 997 (2001)]

60. ¤ÓËÙÇÐÍÑ £ ¡, ªÄÂÐÑÄ ² ®, ®ÑÓÑÍÑÄ À ¯ ¨¿´¶ 108 2216
(1995) [Gritsenko V A, Ivanov RM,Morokov Yu N JETP 81 1208
(1995)]

61. Yeh J-J Atomic Calculation of Photoionization Cross-Sections and
Asymmetry Parameters (Amsterdam: Gordon and Breach Sci.
Publ., 1993)

62. Loong C K J. Eur. Cer. Soc. 19 2241 (1999)
63. Griscom D L J. Non-Cryst. Solids 24 155 (1977)
64. Afanas'ev V V et al. J. Appl. Phys. 91 3079 (2002)
65. Gignac W J, Williams R S, Kowalczyk S P Phys. Rev. B 32 1237

(1985)
66. Ruh R et al. J. Am. Ceram. Soc. 4 27 (1968)
67. Zheng J X et al. Phys. Rev. B 75 104112 (2007)
68. Foster A S et al. Phys. Rev. B 65 174117 (2002)
69. Holgado J P et al. Thin Solid Films 389 34 (2001)
70. Aarik J et al. Thin Solid Films 408 97 (2002)
71. Manory R R et al. J. Vac. Sci. Technol. A 20 549 (2002)
72. Schaefer J et al. J. Electrochem. Soc. 150 67 (2003)
73. Wang J, Li H P, Stivens R J. Mater. Sci. 27 5397 (1992)
74. Demkov A A Phys. Status Solidi B 226 57 (2001)
75. Zafar S et al. Appl. Phys. Lett. 67 1031 (1995)
76. Afanas'ev V V et al. Appl. Phys. Lett. 81 1053 (2002)
77. Kato H et al. J. Appl. Phys. 92 1106 (2002)
78. Perevalov T V et al. J. Appl. Phys. 101 053704 (2007)
79. Zhu W J et al. IEEE Electron Dev. Lett. 23 97 (2002)
80. Hinkle C L et al. Surf. Sci. 566 ± 568 1185 (2004)
81. Takeuchi H, King T-J Appl. Phys. Lett. 83 788 (2003)
82. Perevalov T V et al., inDefects in High-k Gate Dielectric Stacks (Ed.

E Gusev) (Dordrecht: Springer, 2006)
83. Lawler H M et al. Phys. Rev. B 78 205108 (2008)
84. Schelling P K, Yu N, Halley J W Phys. Rev. B 58 1279 (1998)
85. Fahmi A F et al. Phys. Rev. B 47 11717 (1993)
86. Lin L B, Mo S D, Lin D L J. Phys. Chem. Solids 54 907 (1993)
87. Mo S-D, Ching W Y Phys. Rev. B 51 13023 (1995)
88. Reinhardt P, Hess B A Phys. Rev. B 50 12015 (1994)
89. Glassford KM, Chelikowsky J R Phys. Rev. B 46 1284 (1992)
90. Glassford KM, Chelikowsky J R Phys. Rev. B 45 3874 (1992)
91. Poumellec B,DurhamP J,GuoGY J. Phys. Condens.Matter 3 8195

(1991)
92. Amtout A, Leonelli R Phys. Rev. B 51 6842 (1995)
93. Fischer D W Phys. Rev. B 5 4219 (1972)
94. Pascual J, Camassel J, Mathieu H Phys. Rev. B 18 5606 (1978)
95. Yamamoto S et al. Thin Solid Films 401 88 (2001)
96. Pascual J, Camassel J, Mathieu H Phys. Rev. Lett. 39 1490 (1977)
97. Mikhelashvili V, Eisenstein G J. Appl. Phys. 89 3256 (2001)
98. Asahi R et al. Phys. Rev. B 61 7459 (2000)
99. Philipp H R, Ehrenreich H Phys. Rev. 129 1550 (1963)
100. ¤ÓËÙÇÐÍÑ £ ¡, Ä ÔÃ. ¯ËÕÓËÆ ÍÓÇÏÐËâ Ä àÎÇÍÕÓÑÐËÍÇ (¯ÑÄÑÔË-

ÃËÓÔÍ:¯ÂÖÍÂ, 1982) [GritsenkoVA, inSiliconNitride in Electronics
(Ed. A V Rzhanov) (New York: Elsevier, 1988)]

Application and electronic structure of high-permittivity dielectrics

T.V. Perevalov, V.A. Gritsenko

Rzhanov Institute of Semiconductor Physics, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences,

prosp. Lavrent'eva 13, 630090 Novosibirsk, Russian Federation

Tel. (7-383) 333-38 64

E-mail: timson@isp.nsc.ru; grits@isp.nsc.ru

Major applications of high-permittivity dielectric materials in silicon devices are reviewed. The basics and software implementations of
the electron density functional method are considered. Results of érst-principle calculations of the electronic structure are analyzed for
the three most important and promising high-permittivity dielectrics, Al2O3, HfO2 and TiO2..
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