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1. Введение. В последние годы возрос интерес к изучению поверх&
нести твердых тел. Подробная констатация и объяснение этого факта
содержатся в ряде публикаций, в том числе монографиях [1—4], обзо&
pax [5], статьях программного [6] и популярного [7] характера. Но
коротко основные причины сложившейся ситуации таковы: разработка
уникальной аппаратуры и высокий уровень исследований объема логич&
но поставили вопрос об использовании этого багажа для изучения бо&
лее сложных систем, в частности, поверхности; взгляд на поверхность
как на особую фазу вещества, от которой можно ожидать ряда новых
явлений; важная роль поверхности в современных прикладных разра&
ботках, в приборостроении, адсорбционных и каталитических явлениях,
механохимии и биомедицине.

Одним из эффективных методов исследования твердого тела явля&
ется ЭПР и связанные с ним методики. Наиболее существенной особен&
ностью метода является возможность определения детальной структу&
ры (природы) парамагнитного центра (ПЦ). Эти данные можно вы&
брать в качестве пробного камня для оценки и сопоставления уровня
исследования различных веществ (в том числе и их поверхности),
В связи с этим рассмотрим коротко достижения метода ЭПР в объеме



и на этом фоне попытаемся оценить ситуацию с поверхностью. В н a &
стоящее время большинство работ по исследованию методом ЭПР объ&
ема твердого тела заканчивается расшифровкой спектра и установле&
нием природы ПЦ. Этому способствовали следующие факторы: накоп&
ление огромного опыта с момента открытия Е. К. Завойским в 1944 г.
явления ЭПР [8, 9]; разработка метода обобщенного спинового гамиль&
тониана и развитие на его основе теории спектра ЭПР, позволившей с
точностью до операции инверсии определять локальную симметрию ПЦ
[10]; применение внешнего электрического поля в дополнение к маг&
нитному, что дало возможность полностью разрешить все 32 точечные
группы ПЦ [11, 12]; применение двойного электронно&ядерного резо&
нанса (ДЭЯР) и его разновидностей, что позволило установить конфи&
гурацию атомов вблизи дефекта [11, 13]; знание кристаллографиче&
ской структуры объема, что позволило привлечь рентгеноструктурные
данные для установления местоположения дефекта в кристалле [14];
концентрация ПЦ в объеме обычно такова, что чувствительность боль&
шинства радиоспектрометров сравнительно легко позволяет зарегист&
рировать и исследовать ЭПР [15].

На первый взгляд, поверхность «формально» ничем не отличается
от объема с точки зрения исследования ее методами радиоспектроско&
пии. Однако наличие многочисленных особенностей, присущих лишь
ей, приводит к качественно новой ситуации, значительно затрудняющей
ее исследование. Эти особенности таковы.

а) При равномерном распределении дефектов их концентрация на
поверхности значительно меньше, чем в объеме
ция в объеме). Кроме того, оптимальная площадь заполнения магнит&
ным компонентом СВЧ части резонатора, в которую помещается обра&

Поэтому чувствительность радиоспектрометров может ока&
заться уже недостаточной для регистрации сигнала ЭПР. Это приводит
к необходимости исследовать мелкодисперсные системы, у которых
суммарная поверхность значительно больше, чем у цельного кристалла
эквивалентного объема (примерно в р раз, если а/р и а — линейные
размеры порошинки и исходного кристалла соответственно). Но ис&
пользование порошков качественно меняет спектр ЭПР: вместо угло&
вой зависимости одиночной узкой линии, присущей ПЦ в монокристал&
лах, возникает ориентационно&уширенная огибающая линия, присущая
хаотически ориентированным ПЦ. Само по себе уширение дополнитель
но понижает чувствительность системы, но главное в том, что из такой
суммарной линии сложнее извлекать информацию о природе дефекта,
чем из угловой зависимости одиночной линии. При дроблении кристал&
ла возникает также опасение, что поверхность порошинки в силу воз&
можного возникновения новых дефектов и ее ничтожных размеров мо&
жет не отражать поверхность монокристалла.

б) Представление о поверхности как об идеальном срезе на кри&
сталле не соответствовало бы действительности. Даже изолированный
от окружающей среды, этот срез не является прямым продолжением
структуры объема, а сильно деформирован в силу так называемых ре&
конструкций и релаксации приповерхностных атомов (ионов) [7]. Для
исследования атомарно чистых поверхностей были использованы все
современные методы, в результате чего достигнуты значительные успе&
хи в понимании ее строения и свойств. Так, по спектрам дифракции
медленных электронов удалось установить симметрию сверхструктур,
вызванных перестройкой приповерхностных атомов. Началось интен&
сивное применение туннельной микроскопии. Вместе с тем, в настоящее
время обсуждаются лишь соответствующие модели структуры поверх&
ности [16], а данные о расположении атомов вблизи такой идеальной
поверхности отсутствуют. Еще сложнее обстоит дело с так называемой
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реальной поверхностью, т. е. поверхностью, не изолированной от окру&
жающих сред (газа, жидкости, твердого тела другого состава). В ат&
мосфере многие вещества покрываются окисной пленкой. Это покрытие
может меняться под воздействием тепловых, механических, химических
и других факторов. Точными сведениями об атомной конфигурации та&
кой поверхности мы тем более не располагаем, так что исследования
ЭПР на поверхности проводятся фактически вслепую.

в) Строго поверхность не является двумерной, а представляет со&
бой протяженный переходный слой от объема к другой фазе вещества
(или вакууму). Во всем этом слое могут содержаться ПЦ. Их характе&
ристики будут меняться от объемных к граничным. Поэтому спектр
ЭПР будет дополнительно уширен, а для расшифровки понадобится
знание функции распределения дефектов в глубь кристалла. Послед&
нюю можно, конечно, извлекать и из эксперимента, но тогда это новый
параметр теории, усложняющий анализ спектра. При определенных
условиях, например под воздействием ионизирующего излучения, мо&
жет произойти близкое к аморфизации нарушение поверхности, т. е.
потеря дальнего порядка. В этом случае наряду с распределением де&
фектов по глубине происходит их деформация, приводящая к дополни&
тельному уширению спектра и усложнению его расшифровки.

г) Свойства поверхности, в том числе и магнитные, очень чувстви&
тельны как к внешним условиям (технология приготовления, элемент&
ный состав газового окружения, его давление, температура), так и
внутренним (структура дефектов в объеме, их миграция, температура
кристалла). Это приводит к дополнительным проблемам, связанным с
трудной воспроизводимостью результатов. Образно можно сказать так:
«новые условия — новый образец».

д) При исследовании поверхности методом ЭПР обычные (при&
борные) методы дополняются технологическими. Так, чтобы сепариро&
вать поверхностные центры, осуществляется послойное стравливание
образца, а чтобы убедиться в том, что процессы разыгрываются в мо&
нослое, применяется адсорбция газов для компенсации неспаренных
спинов или другого воздействия на параметры спектра.

е) Приходится преодолевать и психологический барьер, вызванный
тем, что проблема находится на стыке двух дисциплин: физики и хи&
мии. Адсорбция, катализ и другие явления у поверхности во многом
определяют структуру и свойства возникающих на ней ПЦ. Поэтому
установление природы последних связано с выяснением механизма всех
этих явлений, что неизбежно связано с освоением новой области зна&
ния.

Уже из сказанного видно, что условия исследования ЭПР на по&
верхности гораздо сложнее, чем в объеме. Для преодоления трудностей
совершенствовались старые и разрабатывались новые методы. Значи&
тельное внимание было уделено повышению чувствительности прибо&
ров, определению удельной поверхности порошков и концентрации ПЦ
на поверхности, созданию высокого вакуума и разработке манипуля&
торов для различных процедур в условиях полной изоляции от внешней
среды, очистке поверхности, технологии напуска газов при различных
давлениях, легированию поверхности, низко& и высокотемпературным
исследованиям, борьбе с загрязнением поверхности и с паразитными
сигналами.

Число факторов, влияющих на спектр ЭПР поверхности, больше
соответствующего числа в случае объема, поэтому для описания ре&
зультатов эксперимента по изучению поверхности требуется и большее
число характеристик. В целях лучшего восприятия имеющегося обилия
данных, возможного использования их для дальнейших исследований,

рассмотрения взаимовлияния различных факторов удобно все данные
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разбить на следующие 4 группы: получение и состояние образца, усло&
вия наблюдения спектра ЭПР, параметры спектра (влияние на них ус&
ловий получения образца и условий наблюдения), извлекаемая инфор&
мация и выводы. К первой группе отнесем: собственно способ приго&
товления (размол, шлифовка, скалывание, нанесение пленок, облуче&
ние); среду, в которой создается образец (вакуум, кислород, воздух и
другие газы при определенных давлениях); температуру приготовле&
ния; последующий отжиг и травление; скорость охлаждения; способ и
тип легирования объема и поверхности; размер порошинок; глубину
проникновения излучения. Ко второй группе — среду наблюдения, т. е.
напуск различных газов при определенном давлении; температуру об&
разца при измерении; чувствительность прибора и другие его особен&
ности. К третьей группе — спиновый гамильтониан (СГ), описывающий
спектр, его параметры; интенсивность линии, концентрацию неспарен&
ных спинов; форму линии, ее ширину; степень однородности линии;
времена релаксации; стабильность сигнала. К четвертой группе — со&
поставление с другими экспериментами, в том числе с данными ЭПР
объема, установление корреляции с ними; модели ПЦ и связанных с
ними явлений; теорию, микрорасчеты. Все эти вопросы в той или иной
степени отражены в данном обзоре.

Число работ, посвященных изучению поверхности методом ЭПР,
перевалило за 400. Исследуются всевозможные соединения, но в основ&
ном простые — одно& и двухкомпонентные. Наибольшее число работ по&
священо кремнию, германию, двуокиси кремния, двухслойному образо&
ванию из их комбинации (Si—SiO

2
), ZnO, MgO, TiO

2
, полупроводникам

типа А
2
В

6
 и А

3
В

5
, пористым веществам (цеолиты, силикагели). Основ&

ной упор делается на идентификацию дефектов поверхности, кинетику
их накопления, установление корреляции между ПЦ и дефектами, от&
ветственными за электрофизические, каталитические и адсорбционные
свойства. При специальном легировании поверхности атомами других
элементов (Мn, Сu и др.) или напуске адсорбирующихся газов (О

2
, СО,

СO
2
, N

2
O и др.), приводящим к примесным ПЦ, исследуются структура

подложки, ее роль в формировании ПЦ и влияние на параметры СГ.
Некоторые из этих работ отражены в монографиях [1, 17] и обзор&

ных статьях [18]. Основной упор в них делается либо на изучение опре&
деленного круга объектов, либо на исследование конкретного явления
или на использование определенной методики исследования. Цель дан&
ного обзора в том, чтобы дать общее представление о современном со&
стоянии дел, о методах исследования, результатах, о возникающих
проблемах и, по возможности, обсудить пути дальнейших исследова&
ний. Ограниченность объема не позволила прореферировать все рабо&
ты, но мы надеемся, что основное содержание имеющихся работ, их
общая направленность отражены правильно. При чтении статьи не мо&
жет быть незамеченной позиция радиоспектроскопистов — мы стреми&
лись выявить, в какой степени такой уникальный метод, как ЭПР
(и связанные с ним методики), проявляет себя при изучении поверх&
ности по сравнению с тем, на что он способен. В обзор включены ра&
боты вплоть до апреля 1989 г. Последовательность изложения: в п. 2—4
рассмотрены основные методические вопросы теории и эксперимента,
специфичные или существенные для изучения поверхности методом
ЭПР, затем (п. 5—11) изложены и обсуждены конкретные результаты
исследования поверхности различных объектов и, наконец, в п. 12 данэ
общее резюме.

2. Теория спектров ЭПР поверхностных парамагнитных центров.
Подавляющее большинство работ по ЭПР поверхности твердых тел вы&
полнено в условиях, когда образцы с ПЦ представляют собой неупоря&
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Рассмотрение формы линии хаотически ориентированных ПЦ для раз&
личных видов СГ можно найти как в оригинальной, так и в моногра&
фической литературе (например, [8, 11, 19, 20]). Исходное выражение
типа (2.4) для определенного вида функции f обычно анализируется
численно с помощью ЭВМ. Попытки предварительно получить анали&
тическое выражение для F(H) наталкиваются на принципиальные
трудности и трудности технического характера, связанные с громозд&
костью расчетов. В ряде случаев [8, 19, 20] эти трудности удается пре&
одолеть. Здесь же мы остановимся на наиболее простом и вместе с тем
распространенном случае, чтобы проиллюстрировать идею расчета и
типичные спектры, которые будут обсуждаться при дальнейшем изло&
жении. Предварительно, однако, заметим, что в отсутствие электриче&
ских полей Hр не зависит от [11]. Именно этой особенностью отлича&

*) Напомним, что в ЭПР для прохождения через резонанс меняется не частота
электромагнитного поля, а внешнее статическое магнитное поле.
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доченные системы. Неупорядоченность проявляется в том, что все или
некоторые параметры, описывающие спектр ЭПР, меняются от ПЦ к
ПЦ по некоторому закону, отражающему характер распределения ПЦ
в образце. В результате положение линий и их интенсивность для раз&
ных ПЦ не будут совпадать. Результирующая линия F(H) будет пред&
ставлять собой некоторую огибающую — суперпозицию отдельных ли&
ний, отвечающих различным ПЦ. Ее можно представить в виде

где f и J — соответственно форма линии и интенсивность поглощения
набор параметров СГ и углов, характеризующих ориента&

цию магнитного поля Н, H
р
 — резонансное значение магнитного поля *),

определяемое при диагонализации СГ. Если ПЦ много, можно перейти
от суммирования к интегрированию. Пусть элемент объема пере&

в котором все ПЦ обладают одним и тем же значением
Соответственно (2.1) перепишем в виде

концентрация ПЦ, или

Обычно ширина линии ЭПР отдельного ПЦ оказывается значительно
меньше ширины огибающей спектра, обусловленной разбросом пара&
метров СГ. В этом случае в формуле (2.3) функцию f можно с доста&
точной точностью заменить

Наиболее частым является случай, когда для увеличения поверх&
ности монокристалл превращается в порошок, и каждая порошинка
вместе с содержащимися в ней ПЦ ориентирована хаотически. Здесь в
качестве переменных интегрирования выступают углы
мер, углы Эйлера), характеризующие локальную систему координат
(связанную с ПЦ) относительно главной системы, обычно связываемой
с внешними полями. Для этого случая формула (2.3) принимает вид
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компоненты напряженности поля Н и оператора спина S
соответственно, компоненты g&фактора, Бора.
Соответствующее (2.5) резонансное значение магнитного поля и квад&
рат матричного элемента (J) перехода под действием маг&

нитного компонента СВЧ
имеют вид

v — частота клистрона,
угол между осью z ПЦ и векто&
ром Н, М — квантовое число

оператора В результате на
основании (2.4) имеем

Рис. 1. Форма линии поглощения (1) и ее производ&

ная (2) в случае ромбической симметрии. Характер&

ный трехкомпонентный спектр присущ многим по&

верхностным парамагнитным центрам.

причем H меняется в пределах
(при других значениях H F(H) =

= 0). Форма линии (2.8) представляет собой асимметричную кривую,
конечную и обрывистую при и асимптотически уходящую на

Расходимость связана с использованием
индивидуальной формы линии ПЦ и отражает поведение кривой для
очень узких линий f. В действительности кривая сглажена на обоих
краях и контур ее имеет максимум, обращенный в сторону больших по&

и в противоположную сторону, если
рактерным краевым точкам определяются параметры
лее общем случае ромбической симметрии, когда все главные значения
g&тензора не равны друг другу, форма линии может быть представлена
(рис. 1) в виде комбинации двух кривых, соответствующих случаю ак&
сиальной симметрии. При наличии сверхтонкого взаимодействия (СТВ),
в спектре появляется дополнительная сверхтонкая структура (СТС),
налагающаяся на рассмотренную выше основную линию. По числу ли&

*) Спектрометры ЭПР обычно настроены на регистрацию производной линии по&
глощения, т. е. dF/dH , что позволяет более четко выявлять характерные точки кривой
F(H).

Переходя в (2.7) от перемен&
к переменной

и используя вместо

ются все реферируемые ниже работы. Пусть СГ имеет вид (аксиальная
симметрия ПЦ)



3. Приготовление образцов.

3.1. А т о м а р н о & ч и с т а я п о в е р х н о с т ь . Под атомарно&чис&
той подразумевается поверхность твердого тела, лишенная примесей и
структурных дефектов [3, 21]. В настоящее время разработано несколь&
ко способов получения такой поверхности, большинство из которых ис&
пользует отжиг и сверхвысокий (лучше 10

–9
 торр) вакуум. К их числу

относятся: 1) очистка поверхности прогревом с откачкой в сверхвысо&
ком вакууме (СВВ). Наиболее существенные недостатки: неунивер&
сальность метода, сегрегация на поверхности растворенных в объеме
примесей, нарушение стехиометрии. 2) Восстановление поверхности в
подходящей атмосфере. Этот метод использует восстановление поверх&
ностных окислов при отжиге в атмосфере водорода и окиси углерода.
Здесь рабочие температуры ниже, чем в методе 1), однако появляются
другие недостатки: растворение водорода в материале, невозможность
очистки от атомов, не образующих летучих соединений с Н

2
 или СО.

3) Раскалывание в СВВ или нейтральной среде. Этот способ, основан&
ный на наличии плоскостей спайности у ряда кристаллов, лишен недо&
статков первых двух, однако ограничен невозможностью получения
поверхности с произвольной ориентацией относительно кристаллогра&
фических осей; кроме того, раскалывание сопровождается образовани&
ем ступеней на поверхности скола, число которых зависит от чистоты
и степени совершенства кристалла. 4) Способ эпитаксиального роста в
условиях СВВ; он дает хорошие результаты и перспективен для созда&
ния межфазных поверхностей. 5) Метод ионной бомбардировки с от&
жигом. Способ основан на выбивании атомов, находящихся на поверх&
ности, ионами инертных газов и отжиге, необходимом для ликвидации
структурных нарушений, вызванных бомбардировкой. Метод позволяет
послойно удалять вещество и проводить его химический анализ. К ос&
новным его недостаткам относится диффузия примесей из объема при
отжигах, а также увеличение микрорельефа поверхности вследствие
зависимости скорости выбивания от ориентации кристаллических плос&
костей относительно направления пучка бомбардирующих ионов.

3.2. И з м е л ь ч е н и е о б р а з ц о в . Для получения порошкообраз&
ных образцов необходимо не только раздробить кристалл и создать по&
рошинки нужных размеров, но и в зависимости от целей экспериментa
решить ряд дополнительных проблем. Это, прежде всего, обеспечение
чистоты поверхности при измельчении образца и переносе его уже в
виде порошка в прибор для измерений. Важно также свести к мини&
муму нарушение поверхности при дроблении. Для достижения этих це&
лей разработаны различные устройства [17]: вибромельницы, стеклян&
ный молоток, вакуумный механический манипулятор для снятия струж&
ки. Порошок хрупкого материала получается с помощью «царапания».
Метод прост и сводится к откалыванию порошинок без дополнительных

где S = 1/2, А — тензор СТВ; суммирование осуществляется по близле&
жащим ядрам с отличным от нуля магнитным моментом. В некоторых
работах наряду с (2.9) проявляется взаимодействие с внутрикристал&
лическим электрическим полем (если S>1/2), но они пока еще не яв&
ляются типичными, и мы отметим их при изложении конкретного мате&
риала.

ний СТС можно судить о величине спина I, а по их расположению —
о параметрах СТВ. Наиболее общий СГ, встречающийся в работах по
ЭПР поверхности твердых тел, имеет вид
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3.3. А д с о р б ц и я и д е с о р б ц и я . Эти процессы играют важную
роль при легировании поверхности и ее очистке. Они лежат в основе
методов парамагнитного зонда и идентификации поверхностных ПЦ.
Широко используется адсорбция газов [25], которые либо сами обра&
зуют ПЦ, либо воздействуют на уже имеющиеся на поверхности ПЦ.
Применяется также осаждение примесей из растворов [20, 21, 26, 27]
или путем вакуумного напыления [21, 28]. Для наблюдения ЭПР не&
обходимо, чтобы примесь была парамагнитной, т. е. после выделения
на поверхности имела вполне определенное зарядовое состояние. Важ&
ным фактором является и ее распределение на поверхности, поскольку
коагуляция ПЦ ведет к исчезновению сигнала. Достижение этих усло&
вий встречает большие трудности, особенно при получении изолирован&
ных ПЦ из электролитов [20, 26, 27]. Изменение зарядового состояния
примеси можно осуществить подбором состава электролита [26]. Ха&
рактер же распределения ее сильно зависит от того, в каком состоянии
(ионном или атомарном) она выделяется: большую склонность к клас&

теризации проявляют атомарные адсорбаты [21]. При легировании по&
верхности парамагнитными частицами из растворов возможна адсорб&
ция и других примесей, содержащихся в растворах в качестве загряз&
нений. Исследования показали, что даже при наличии их в микроко&
личествах (10

–7
—10

–5
%) адсорбция каждой примеси может достигать

10
13

—10
15

 ат/см
2
, что близко к монослою. Это предъявляет высокие тре&

бования к чистоте реактивов и может привести к необходимости до&
полнительной очистки поверхности от нежелательных адсорбатов. Для
десорбции примесей разработан ряд методов [21]. Мы же отметим
лишь, что способы удаления большинства металлических примесей с
поверхности кремния и германия основаны на применении кислот и
комплексообразователей. Хорошие результаты дает использование пле&
нок с десорбирующим составом. Так, для десорбции с поверхности
кремния примесей различных металлов (Сu, Ag, Hg, Au, Zn, Fe) при&
менен [29] комплексообразователь в сочетании с пленкообразующим
полимерным веществом. После высыхания растворителя пленка снима&
лась с поверхности вместе с адсорбатом, который удалялся практиче&
ски полностью.

механических воздействий (как в ступке или мельнице); он удобен так&
же для дозировки готового порошка. Более сложные устройства [22—
24] позволяют скалывать слои кристалла в СВВ при комнатной и низ&

температурах как непосредственно в резонаторе спектро&
метра ЭПР, так и с последующей транспортировкой в резонатор.
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3.4. К о н т р о л ь ч и с т о т ы п о в е р х н о с т и . Большинство мето&
дов контроля основано на применении различных зондирующих частиц
[3, 4]: электронов — в ионизационной электронной спектроскопии,
электронной оже&спектроскопии и рентгеноспектроскопии; фотонов —
в методе фотоэлектронной спектроскопии; ионов — в методе вторично&
ионной масс&спектроскопии; фононов — в методике, использующей по&
верхностные упругие волны. Применение этих методов позволяет про&
водить зондирование поверхности на глубину и осуществлять
послойный анализ вещества поверхности. Обнаружительная способ&
ность наиболее чувствительных методов достигает
Во многих случаях поверхность, подверженная контролю, остается не&
разрушенной. Кроме перечисленных, для обнаружения и анализа на&
ходящихся на поверхности примесей могут быть использованы хими&
ческие методы, эллипсометрия, оптический спектральный анализ, ра&
диоактивные изотопы, электронная и туннельная микроскопия. Как бу&
дет видно из далньейшего изложения, эффективным для целей контро&



4. Техника эксперимента.

4.1. С п е к т р о м е т р ы ЭПР, и х ч у в с т в и т е л ь н о с т ь . Ма&
лое количество ПЦ на поверхности повышает требования к чувстви&
тельности спектрометров ЭПР. Поскольку концентрация атомов на по&
верхности твердых тел имеет величину порядка 10

14
 см

– 2
, для изучения

изолированных ПЦ концентрация последних должна быть на два&три
порядка меньше. Отсюда следует, что при площади образца
обнаружительная способность спектрометра ЭПР для наблюдения ли&
нии шириной 10 Гс должна быть Лучшие современные
спектрометры ЭПР обладают соответствующей чувствительностью и
могут с успехом применяться для исследования поверхностных ПЦ. Со&
четание спектрометров с такими устройствами, как усовершенствован&
ные синхронные детекторы [30] и накопители сигналов, может допол&
нительно повысить чувствительность. Применение накопителей пред&
почтительнее [15], так как они обеспечивают одинаковое усреднение
как высокочастотных, так и низкочастотных шумов. Повышения чувст&
вительности можно достигнуть применением более коротковолнового
СВЧ излучения, охлаждением образца, переходом в ряде случаев на
регистрацию дисперсии [22], использованием во входных цепях спек&
трометров мазерных или параметрических усилителей [15]. Проблема
достижения высокой чувствительности становится особенно острой,
когда для исследования угловых зависимостей спектра ЭПР необходи&
мо работать с ориентированной поверхностью, и использование порош&
ков в принципе невозможно. В этом случае увеличения сигнала можно
достигнуть с помощью набора из нескольких одинаково ориентирован&
ных образцов&пластин [31—33].

Имеются и другие пути повышения чувствительности. Они заклю&
чаются в использовании так называемых спин&зависимых эффектов,
возникающих при измерении различных физических величин в присут&
ствии СВЧ и магнитного поля. К их числу относятся: 1) спин&зависи&
мая проводимость, проявляющаяся в виде резонансного изменения со&
противления образца при прохождении магнитным полем через его ре&
зонансное значение [34, 35]; 2) спин&зависимая рекомбинация (СЗР),
т. е. изменение скорости рекомбинации фотовозбужденных носителей, а
с ней и резонансное изменение концентрации последних в условиях
ЭПР [34—37] (регистрируется СЗР по изменению электрических по&
терь СВЧ мощности в резонаторе); 3) спин&зависимая термоэмиссия
электронов с глубоких уровней [38], проявляющаяся в резонансном из&
менении сигнала емкостной спектроскопии (DLTS) [39] вследствие
ЭПР; 4) резонансная зависимость фарадеевского вращения плоскости
поляризации лазерного излучения [40] и другие резонансные магнито&
оптические явления, которые лежат в основе современных оптических
способов детектирования ЭПР. Перечисленные методы позволяют по&
высить чувствительность установок в 50—100 раз по сравнению с
обычным ЭПР.

ля является метод ЭПР. В частности, с его помощью удалось обнару&
жить загрязнения поверхности, возникающие от паров масла вакуум&
ных насосов и из&за диффузии примесей из объема при отжигах.
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4.2. В а к у у м н а я т е х н и к а . Для сохранения атомарно&чистой
поверхности обычно используется СВВ. Оценки требуемой степени раз&
режения показывают [3], что для сохранения чистоты поверхности на
уровне 0,1% монослоя в течение 10 часов при комнатной температуре
и коэффициенте прилипания остаточных газов, равном единице, необ&
ходим вакуум порядка 10

–14
 торр. Однако низкое парциальное давле&



4.5. О п р е д е л е н и е п л о щ а д и п о в е р х н о с т и . Для измере&
ния площади поверхности разработай ряд методов [45], среди кото&
рых наиболее универсальным и употребительным является метод Бру&
науэра, Эммета, Теллера (БЭТ). Идея, положенная в его основу, за&
ключается в использовании адсорбции газов. Известны различные спо&
собы экспериментального осуществления этой идеи [22, 46]. Сущность
метода состоит в определении количества молекул газа N, необходи&
мого для сплошного покрытия измеряемой поверхности мономолеку&
лярным адсорбционным слоем; тогда площадь будет равна
известная площадка, покрываемая одной молекулой. Метод БЭТ имеет
ряд преимуществ перед другими: сравнительную простоту экспери&
ментальной техники, универсальность, высокую точность (около 20%).
Кроме того, адсорбция применяемых обычно инертных газов не влияет
на поверхность адсорбента после измерения.

4.6. О п р е д е л е н и е п о в е р х н о с т н о й к о н ц е н т р а ц и и
с п и н о в . При нахождении поверхностной плотности спинов методом
ЭПР определяют количество спинов на всей поверхности образца и из&
меряют ее площадь. Измерение общего количества спинов осуществля&

4.4. Н а п у с к г а з о в . В процессе изучения ПЦ на поверхности
возникает необходимость напуска газов. Если к чистоте и дозировке их
предъявляются высокие требования, используются натекатели диффу&
зионного типа или химические реакции. Так, например, в работах [42,
43] кислород в измерительную систему напускался через серебряный
диффузионный натекатель; в работе [44] кислород получался с по&
мощью термического разложения Сu2О, пары воды — восстановлением
СuО в водороде, а напуск водорода осуществлялся с помощью палла&
диевого натекателя. В более простых устройствах напуск газов произ&
водится через специальные вентили [21, 45] или основную систему от&
качки [42, 43]. Для выбора оптимальной системы напуска необходимо
учитывать коэффициент прилипания загрязняющих газов.

4.3. Т е м п е р а т у р н а я т е х н и к а . Для исследования ЭПР в ши&
роком интервале температур разработаны устройства [15, 41], которые
можно разделить на два основных типа: 1) исследуемый образец на&
ходится в резонаторе, имеющем одинаковую с ним температуру; 2) об&
разец находится в струе продуваемого газа с заданной температурой, а
резонатор термоизолирован от образца. Эти устройства используют и
для изучения поверхности при различных температурах. Специфика
последней проявляется в необходимости ее изоляции от окружающей
среды и соблюдения мер предосторожности от побочных температур&
ных эффектов (диффузия, адсорбция, десорбция).

ние большинства остаточных атмосферных газов и невысокая адсорб&
ционная способность многих материалов снижают этот предел до
10

–10
 торр. Такое разрежение можно получить с помощью ионно&сорб&

ционных насосов. Типовая блок&схема установки включает камеру для
образца, прогреваемую до 400°С, ионно&сорбционный насос, цеолитовый
сорбционный форвакуумный насос и систему вентилей. Достоинством
такой схемы является отсутствие масляных насосов, являющихся до&
полнительным источником загрязнения образца. Вместе с тем паро&
масляные насосы применяются достаточно широко как в устройствах
для изучения атомарно&чистой поверхности, так и в установках для н а &
пуска газов и отжига образцов [23, 24]. В связи с этим разработаны и
меры предосторожности от попадания на поверхность паров масла этих
насосов.

306 А. Б. РОЙЦИН, В. М. МАЕВСКИЙ



ется путем сравнения спектра ЭПР исследуемого образца со спектром
эталона, количество спинов в котором известно [15, 47]. При этом же&
лательно помещать исследуемый и калиброванный образцы в один ч
тот же резонатор для одновременного снятия спектра, чтобы исключить
зависимость результата сравнения от параметров спектрометра. В ка&
честве эталона используются различные опробованные вещества:
ДФПГ, рубин, MgO : Mn

2+
, CuSO4·5H2O. Анализ факторов, влияющих

на точность измерения количества спинов с помощью ЭПР, показал,
что относительная ошибка при оптимальных условиях составляет 20—
30% [48].

*) Положение линии в спектре определяется, вообще говоря, не только g&тензо&
ром, но и другими параметрами СГ. Но в данном случае оказалось достаточным всего
одного параметра — изотропного g&фактора.
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5. ЭПР поверхности кремния. Мы начали с кремния и уделяем ему
целый раздел, так как число работ, посвященных исследованию его по&
верхности методом ЭПР, значительно превосходит число работ, посвя&
щенных какому&либо другому кристаллу. На примере Si, который мы
рассмотрим более подробно, можно лучше понять проблему в целом,
что облегчит обсуждение других веществ, так как многие подходы к
изучению поверхности идентичны. Именно с кремния начались иссле&
дования ЭПР поверхности. Впервые линия ЭПР от нее была обнару&
жена случайно. Авторы [49], исследуя ЭПР доноров в Si, попутно на&
блюдали одиночную линию с g�фактором, равным примерно 2,006. Бы&
ло замечено, что параметры этой линии не зависели от типа легирова&
ния, но ее интенсивность сильно зависела от степени травления по&
верхности. Поэтому авторы связали эту линию не с объемом, а с по&
верхностью. В дальнейшем на поверхности наблюдались и другие ли&
нии, но основные исследования были сосредоточены на выяснении при&
роды линии с g=2,0055 (значение g&фактора по последним данным).
Поэтому следующее ниже в этом разделе изложение мы разобьем на
два пункта. В первом будет рассмотрена линия с g=2,0055*), во вто&
ром— линии другой природы. Здесь и ниже мы будем придерживаться
в основном такой последовательности изложения конкретного материа&
ла: сначала будут даны сведения о методах получения и обработки по&
верхности, а также сведения об условиях проведения эксперимента.
Затем, при рассмотрении спектра ЭПР,— влияние всех этих факторов
на ту или иную его характеристику. После этого будут сделаны выво&
ды о природе ПЦ.

5.1. Л и н и я с g=2,0055.
5.1.1. Получение и состояние образца. Одиночная линия ЭПР с

g&фактором, равным 2,0055, возникала при следующих способах воз&
действия на поверхность: полировка, обработка пескоструйным аппа&
ратом [50, 51], размалывание образца в порошок [52—57], облучение
образцов ионами [58—66] и нейтронами [67], быстрое охлаждение об&
разца после прогрева [68], создание аморфной пленки [69—75], созда&
ние на поверхности микротрещин [76]. Противоречивые данные имеют&
ся относительно линии ЭПР при таком важном для понимания ее при&
роды способе получения поверхности, как скалывание части образца.
По данным [24, 54], линия ЭПР существует, по данным [23]—ее нет.
Авторы [23] считают, что наблюдавшийся в [24] сигнал связан с по&
рошком, возникающим при скалывании.

Обычно приготовление образцов осуществлялось на воздухе при
нормальном давлении и комнатной температуре. Но в ряде случаев



c S = 1/2 и изотропным g&фактором *). Эта характеристика удивитель
ным образом не подвержена влиянию отмеченных выше способов при&
готовления образца и условий проведения эксперимента и по своей ве&
личине равна 2,0055+0,0002. По данным [67], разброс в значениях свя&
зан с различными образцами, но указаний на какое&либо целенаправ&
ленное изменение величины g&фактора нет. Исключением является
работа [61], в которой наблюдался постепенный переход к аморфиза&
ции при ионном облучении кремния. Сначала в нем наблюдался анизо&
тропный спектр, характеризуемый несколькими компонентами g&тензо&
ра, но с gcp = 2,0055. По мере увеличения дозы облучения спектр стано&
вился изотропным с g=2,0055.

Ф о р м а л и н и и . По данным большинства работ линия является
симметричной, а по форме близка к лоренциану. Исключением явля&
ется сообщение [67], в котором отмечается, что форма линии либо про&
межуточная между лоренцианом и гауссианом (если вести наблюдение
на частоте 9,3 ГГц), либо гауссиан (если частота 18,5 ГГц). Однако в
[58] зависимость формы линии от частоты измерения не наблюдалась:

*) В работе [54] были предприняты специальные усилия для обнаружения угло&
вой зависимости спектра ЭПР свежесколотой поверхности кремния, но в пределах точ&
ности эксперимента положение линии не менялось.

возникала необходимость эти условия менять. Так, в некоторых рабо&
тах [43, 56, 76, 77] размол образцов осуществлялся в газах различного
состава и давления, а также в вакууме (давление уменьшалось до
10

– 9
—10

– 1 0
 торр); менялась температура размола от 1,3 до 700 К [57,

67, 77, 78]. В интервале температур 600—1300 К исследовалось влия&
ние отжига [44, 58, 79, 80] при различном составе газа, его давлении и
времени отжига. Большое внимание уделялось влиянию легирования
объема [55, 57, 77, 81] и поверхности [82]. С этой целью менялись тип
легирования, концентрация примесей, специально в объем вводился в
разных количествах кислород, а на поверхность высаживались атомы
Au, Ag, Mn. Для выяснения глубины залегания ПЦ осуществлялось по&
слойное стравливание поверхности [82, 83]. Исследовалось влияние на
линию ЭПР размера порошинок [23, 50, 52, 82], величины зерен алмаз&
ной пудры [51], глубины проникновения в объем ПЦ [50, 58, 60, 82] и
имплантируемых ионов [58, 60], их элементного состава [58, 59], энер&
гии ионов и интенсивности пучка.

5.1.2. Условия проведения эксперимента. Условия измерения опре&
делялись температурой и средой (тем или иным газом при определен&
ном давлении), в которую помещался приготовленный описанным вы&
ше способом образец. Температура наблюдения менялась от гелиевой
[49, 77, 84, 85] до комнатной, при которой измерения осуществлялись
почти во всех работах. Для установления степени активности и место&
положения ПЦ использовались различные газы (воздух, О

2
, Н

2
, Аr, Кr,

СО, СО
2
, N

2
, H

2
O, Сl

2
 и сложные органические соединения) [42, 44, 56,

80, 81], давление которых менялось от 10
–9

 торр до атмосферного. На&
пуск газа обычно чередовался с его последующей откачкой или вы&
держкой на воздухе. Важным фактором, характеризующим измерения,
является чувствительность спектрометра, которая в данных экспери&
ментах достигала значений 10

10
—2·10

11
 спин/гс [42, 77].

5.1.3. Характеристики спектра.
С п и н & г а м и л ь т о н и а н . Все рассматриваемые здесь экспери&

менты оказалось возможным описать следующим простым спиновым
гамильтонианом

308 А. Б. РОЙЦИН, В. М. МАЕВСКИЙ



в диапазоне 9,4—35 ГГц линия сохраняла лоренцеву форму. Каких&
либо специальных исследований влияния различных факторов на фор&
му линии не проводилось, хотя в ряде работ отмечалось ее изменение.
Так, обнаружено [74] и обсуждается [86] отклонение от лоренциана
при повышении температуры образца выше комнатной, а в [75] указы&
вается на зависимость формы от концентрации ПЦ. Отмечалось также
[67], что если размалывать образец при 1,3 К, линия становится «асим&
метричным лоренцианом», но после прогрева до 300 К и последующего
охлаждения вновь до 1,3 К линия становилась симметричной. При раз&
моле в вакууме или при сильном легировании образца [81] наблюда&
лась более пологая, чем лоренциан, линия, но при добавлении кисло&
рода линия вновь принимала лоренцеву форму.

Ш и р и н а л и н и и * ) . Большинство работ для ширины линии
дает величину 4—7,5 Э, причем разброс определяется способом приго&
товления образцов, а в пределах данного способа слегка меняется
от образца к образцу. Но в ряде случаев (при нейтронном облучении
[67] или при создании пленки кремния путем напыления [87]) значе&

достигают 15—18 Э. Отмечается и возможность целенаправ&
ленного изменения Так, обнаружено [82], что при постепенном
стравливании поверхности или при легировании ее атомами Au, Ag, Мn

может меняться от 4 до 16 Э; замечено увеличение ширины линии
с увеличением концентрации ПЦ [75, 88], температуры [55, 69, 74, 88]
и частоты клистрона [54, 58, 67].

С т е п е н ь о д н о р о д н о с т и л и н и и . Число работ, в которых
приводились соответствующие данные, невелико, и в них нет единства:
по данным [50, 58] линия уширена однородно, по данным [72]—неод&
нородно. В работе [67] степень однородности связывается с формой
линий, которая меняется в зависимости от частоты измерения сигнала.

Несмотря на то, что число работ, по&
священных измерению времени релаксации, уже достаточно велико [50,
63, 64, 67, 72, 81, 86, 88, 89], сопоставить их между собой и сделать
определенные выводы пока еще трудно. Это связано с тем, что не во
всех работах сообщается о том, какое конкретно время рассматривает&
ся (поперечное или продольное) и как оно было измерено. Другая при&
чина в том, что т очень чувствительно к способу приготовления образца
и условиям эксперимента. Было найдено, например, что время релак&
сации уменьшается с температурой: по данным [63, 88], оно меняется
от 10

–2
 до 10

–7
 с при изменении температуры в интервале 4,2—300 К, по

другим данным [50], с уже при 1,25 К. Несмотря на имеющий&
ся разнобой, можно считать, что при комнатной температуре
10

–7
 с.
С т а б и л ь н о с т ь с и г н а л а . По данным работы [67] по край&

ней мере в течение 1 года сигнал не исчезает.
К о н ц е н т р а ц и я с п и н о в . И н т е н с и в н о с т ь л и н и и. Исто&

рически так случилось, что единица измерения концентрации зависела от
способа приготовления образца. При скалывании, шлифовке и других
видах обработки поверхности, а также при дроблении кристалла концен&
трация определялась числом спинов на 1 см

2
, так как предполагалось,

что в этом случае ПЦ расположены строго на поверхности (в пределах
монослоя). По данным большинства работ, эта величина порядка
10

14
 с/см

2
, но наблюдались отклонения как в меньшую [24] (10

12
 с/см

2
),

так и в большую [44] стороны. При получении аморф&
ной пленки или при ионной (нейтронной) бомбардировке образца кон&
центрация измерялась числом спинов в 1 см

3
 (считалось, что ПЦ про&

никают и в глубь кристалла). По данным [58, 60, 64, 69, 70, 85], эта ве&
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*) Расстояние между точками максимальной крутизны.

В р е м я р е л а к с а ц и и



личина порядка 10
20

 с/см
3
. Для сопоставления концентраций, выражен&

ных в разных единицах, учтем, что глубина проникновения импланти&
руемых ионов [60] или толщина аморфной пленки [23] порядка

Тогда при получаем для поверхностной плотности рас&
сматриваемого слоя 2·10

14
 с/см

2
, что близко к приведенному выше зна&

чению*). Имея в виду последующее обсуждение моделей ПЦ, отметим,
что кремний легче всего разрушается вдоль поверхности (111). Плот&
ность атомов на такой свободной поверхности (т. е. максимально воз&
можная плотность неспаренных электронов) равна 8·10

14
 а/см

2
. Эта

величина значительно превосходит поверхностную концентрацию спи&
нов по данным ЭПР.

Концентрация спинов в наибольшей степени подвержена влиянию
различных факторов по сравнению с другими характеристиками. По&
этому приведенные выше значения п следует рассматривать как полу&
ченные при «нормальных» условиях (обычно — при комнатной темпе&
ратуре и на воздухе), т. е. без специального воздействия на образец ка&
ких&либо факторов. При исследовании влияния последних часто не де&
лается различия между понятиями «концентрация» и «интенсивность
сигнала» (J); считается, что эти характеристики пропорциональны друг
другу. Наиболее существенное влияние на интенсивность линии оказы&
вают следующие факторы: температура размола Tр, температура пред&
варительного отжига (Т

0
) [90], температура (T

и
) и газовая среда при

измерении. Было найдено [57, 77, 78], что в интервале T
р
 = 77—700 К

интенсивность линии ЭПР падает с повышением T
р
 и, в частности,

Согласно большинству данных, начиная примерно с Т
o
=

= 670 К J начинает уменьшаться, и при T
o
 = 1300 К линия практически

исчезала. Относительно влияния газовой среды. По кислороду суще&
ствуют противоречивые данные: согласно [44, 55, 80] добавление кис&
лорода не влияло на интенсивность, в то время как по [42, 54, 56, 81]
кислород приводил к увеличению J. Водород [42, 44, 56] и
хлор [56] повышали J, в то время как пары воды [42] ее уменьшали, а
газы Аr, Кr, СО, СO

2
, N

2
 вообще не влияли на интенсивность линии.

Наблюдалось также следующее явление: в тех случаях, когда интен&
сивность линии под действием газов изменялась, последующая выдерж&
ка на воздухе или откачка газа частично или полностью восстанавли
вали первоначальное значение J [42, 44, 56]. Измерения проводились в
следующем температурном интервале T

и
=1,25—300 К. В тех работах,

где специально исследовалась зависимость J(Tи), наблюдался закон
Кюри (J~1/Ти). Исключение составляла работа [44], согласно которой

как показано в [42], зависела от предва&
рительного отжига или среды измерения. Так, после отжига при 670—
870 К или выдержки в кислороде интенсивность сигнала при 77 К уве&
личивалась лишь в 2 раза по сравнению с

5.1.4. Корреляция с другими экспериментами. В работе [42] отме&
чена связь между температурой перестройки поверхности, наблюдае&
мой при 880 К, и поведением линии ЭПР под действием кислорода.
Именно: при T<880 К напуск О2 увеличивает сигнал, в то время как
при T>880 К он сигнал уменьшает. В работах [54, 56] отмечается, что
газы О

2
, Н

2
, Сl

2
 сильно влияют на такие макрохарактеристики, как ра&

бота выхода, поверхностная проводимость, и в то же время слабо влия&
ют на линию ЭПР. С другой стороны, по данным [66, 69, 74, 81, 85], су&
ществует прямая связь между ПЦ и поверхностными центрами, ответ&
ственными за электрофизические свойства, между исчезновением ли&
нии ЭПР и возникновением особенностей в электропроводности и оп&

*) В некоторых работах (например [67]) концентрация выражается числом спи&
нов на 1 г. Перевод ее в объемную концентрацию осуществляется делением на плот&

ность вещества.



тике. Сопоставлялось [43] поведение линии ЭПР и поверхностного на&
тяжения при воздействии на образец различных факторов, так как
можно было думать, что при механической обработке образцов созда&
ются напряжения. Никакой корреляции обнаружено не было.

5.1.5. Модели парамагнитных центров. Переходя к одному из наи&
более интересных и сложных вопросов, к вопросу о природе ПЦ, сле&
дует констатировать, что мы и по сей день не только не знаем струк&
туру ПЦ, но вынуждены еще уточнять его энергетические и некоторые
другие характеристики. В связи с этим рассмотрим точки зрения раз&
личных авторов. Нам удалось выделить ряд утверждений, касающихся
природы ПЦ. Они систематизированы ниже вместе с их кратким обос&
нованием, приводимым в скобках.

О м е с т о п о л о ж е н и и . 1) ПЦ расположены в слое
(исчезновение сигнала по мере стравливания) [50, 82]. 2) Они могут
находиться на поверхности, в трещинах и на частицах, возникающих
при обработке образца. (Существование максимума у кривой зависи&
мости интенсивности линии ЭПР от размеров зерен алмазной пудры.)
[51] 3) Сигнал ЭПР связан с несовершенствами поверхности типа мик&
ротрещин. (На свежесколотой поверхности сигнал крайне слабый. Ис&
кусственное создание микротрещин повышает интенсивность линии.
Слабое влияние газов типа Н

2
, Сl

2
, О

2
. При травлении растет, что

свидетельствует о большем диполь&дипольном взаимодействии ПЦ в
глубинах трещин.) [24, 56, 76, 82, 83] 4) ПЦ, возникающие при обра&
ботке поверхности, находятся в аморфном слое, где они локализованы
в протяженных пустотах. (На свежесколотой поверхности нет ЭПР.
Сигнал ЭПР возникает от порошка, образующегося во время скалы&
вания. Сходство параметров линии ЭПР ПЦ в аморфном кремнии и
ПЦ, образующихся при размоле или шлифовке образца. Наличие пус&
тот— составная часть модели аморфного кремния.) [23, 61, 64].

Об э н е р г е т и ч е с к о й с т р у к т у р е и э л е к т р о ф и з и ч е &
с к и х с в о й с т в а х . 1) Уровни, принадлежащие ПЦ, расположены в
запрещенной зоне более глубоко, чем уровни мелких доноров. Они по&
нижают уровень Ферми. Электроны ПЦ сильно делокализованы. (С уве&
личением концентрации доноров падает интенсивность линии ПЦ. Ин&
тенсивность линии ЭПР мелких доноров падает при дроблении образца.
Однородный характер уширения, отсутствие разрешенной СТС от

 29
Si.)

[67, 84] 2) Уровни, принадлежащие ПЦ, расположены в зоне проводи&
мости, электроны сильно делокализованы и обладают большой эффек&
тивной массой. (Оценки поведения волновой функции по данным шири&
ны линии и g&фактора.) [42, 54] 3) ПЦ образуют две дискретные зоны

эВ. Они могут выступать в качестве акцепторов или до&
норов при захвате или отдаче электронов. (Предположение о справед&
ливости модели Хейнемана (см. ниже). Корреляция между поведением
ПЦ и поверхностными состояниями, ответственными за электрофизиче&
ские свойства поверхности.) [81, 91] 4) Уровни ПЦ лежат в разрешен&
ной зоне, электроны ПЦ достаточно локализованы. ПЦ и центры, от&
ветственные за электрофизические свойства поверхности, имеют раз&
личную природу. (Различная температурная зависимость интенсивно&
сти линии ЭПР и характеристик поверхностных состояний. Независи&
мость параметров линии ЭПР от типа легирования.) [77, 80, 92].

О м о д е л и ПЦ. 1) Резонируют либо дырки, либо локальные цен&
тры, у которых оболочки заполнены более чем наполовину электрона&
ми (2,0055 >g&фактора свободного электрона.) [67, 84] 2) В состав
ПЦ входит кислород, образуется комплекс типа (Отсутствие ли&
нии ЭПР в ультравысоком вакууме; влияние кислорода на интенсив&
ность линии ЭПР. Возможность полного спаривания свободных связей
на поверхности — модель двойных связей.) [44, 52, 90] 3) Существуют
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по крайней мере два типа ПЦ. Ими могут быть: центр Si&A, представ&
ляющий собой пару

кремния. Подобные центры существуют и в объеме. (Частичное и пол&
ное исчезновение линии ЭПР при различных температурах отжига.
Корреляция между поведением при отжиге линии с g=2,0055 и упомя&
нутыми объемными центрами.) [67, 79, 84] 4) ПЦ представляют собой
оборванные связи на поверхности*). Причем в силу реконструкции по&
следней возникает два сорта атомов. Один сорт содержит оболочки в
основном s&характера, их орбитали перекрыты на 80%, а сами атомы
слегка приподняты над «объемными» положениями. Вторая группа ато&
мов опущена, оболочки носят р&характер с полной компенсацией спи&
нов. (Согласно данным по дифракции медленных электронов на по&
верхности кремния образуется сверхструктура с элементарной ячейкой.

Плотность атомов на свободной поверхности равна
а концентрация ПЦ в 5 раз меньше.) [42, 54] 5) Основой ПЦ являют&
ся краевые атомы с оборванными связями. Причиной локализованных
состояний являются различного рода дефекты поверхности, концентра&
ция которых может достигать 1—20% от общего числа поверхностных
атомов. (Данные о поверхностной концентрации ПЦ.) [77, 80, 921
6) Источник возникновения ПЦ — андерсеновская локализация элек&
тронов в микротрещииах [76]. 7) ПЦ — это кластеры дефектов. Ими
могут быть образования из нескомпенсированных по спину вакансий
(VV&центры), имеющие размеры Взаимодействие между ними
носит диполь&дипольный характер. (Оценки ширины линии в предполо&
жении диполь&дипольного характера уширения. Предположение о том,
что при механической обработке образцов образуются дислокации,
приводящие к созданию вакансий.) [58, 60, 72, 75] 8) ПЦ в аморфном
кремнии представляют собой оборванные связи на поверхности микро&
кристалликов размером разориентированных друг относи&
тельно друга. (Предположение о справедливости модели Хейнемана.)
[69, 70, 72, 85] 9) ПЦ представляют собой нескомпенсированные по
спину связи, распределенные в образце и обладающие несколько отли&
чающимися друг от друга параметрами (моделирование спектра ЭПР
при определенном выборе «затравочных» параметров СГ и в предпо&
ложении случайного закона их распределения [73, 86, 93].

Из приведенного перечня видно, что имеются не только разные
точки зрения на природу и свойства ПЦ, но некоторые из них диамет&
рально противоположны. Вместе с тем обращает на себя внимание и
то, что некоторые модели имеют общие черты. В этом смысле можно
выделить 3 группы: модели, основанные на представлении о наличии
оборванных связей у краевых атомов, на существовании в составе ПЦ
кислорода, на возможности локализации электронов в пустотах при&
поверхностной области.

Теоретических работ, посвященных расчету параметров СГ или
другим характеристикам спектра, пока нет. Основная причина — отсут&
ствие модели ПЦ**). Тем не менее некоторые микрорасчеты были про&
ведены для подтверждения выдвинутых моделей. Так, автор [54],
предполагая наличие оборванных связей и сопоставляя результаты
расчетов по методу МО ЛКАО с данными по ширине линии и ее g&фак&
тору, пришел к выводу, что ответственные за ЭПР электроны сильно
делокализованы, находятся в зоне проводимости и имеют большую эф&
фективную массу. В другой работе [92] на базе квантовохимических
методов изучался интеграл перекрытия орбиталей. Было, в частности,
показано, что поверхностная орбиталь может изменить направление

*) Описываемая ниже модель известна в литературе как модель Хейнемана.
**) Обычно параметры СГ объемных ПЦ рассчитываются после того, как экспе&

риментально на базе феноменологической теории будет установлена модель ПЦ.
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5.2. Д р у г и е л и н и и . Наряду с линией, имеющей g = 2,0055, в
спектре ЭПР поверхности наблюдаются и другие линии, если ее под&
вергать специфической обработке (многочасовый отжиг, добавление
определенных газов, лазерное облучение, легирование специальными
примесями). Наибольшее число работ из этого цикла посвящено ли&
иии, характеризуемой изотропным g&фактором, значение которого рав&
но 2,0027±0,0004. Эта линия обычно появляется при механической об&
работке поверхности в воздухе, последующей откачке его (до 10

– 5
торр)

и прогреве образца при температуре выше 670 К в течение нескольких
часов. Линия характеризуется малой шириной
временем релаксации и формой, промежуточной между ло&
ренцианом и гауссианом. Воздух, кислород сильно влияют на интенсив&
ность линии, уменьшая ее с увеличением концентрации газа. Кроме
того, кислород одновременно и уширяет линию. Диамагнитные газы на
интенсивность линии не влияют. Сигнал не зависит от свойств объема
(например, типа легирования). В первых работах [44, 52, 53, 90, 95—

97] природа ПЦ связывалась с содержанием кислорода (комплекс ти&
Сигнал, как предполагалось, был обусловлен оборванными

связями, а малая ширина — кластеризацией дефектов, сужением об
менным взаимодействием. Уширение линии под действием кислорода
считалось обусловлено магнитным диполь&дипольным взаимодействи&
ем ПЦ с молекулой О

2
, физически адсорбированной на поверхности Si.

Но впоследствии выяснилось [58, 72, 98, 99], что ответственными за ли&
нию являются соединения углерода, появляющиеся в качестве загряз&
нений (например, через пары масел вакуумных устройств).

В работах [20, 26] осуществлено специальное легирование поверх&
ности Si атомами элементов группы железа с целью создания ПЦ. Осо&
бенностью таких работ является то, что на поверхности возникают па&
рамагнитные зонды, при помощи которых можно исследовать свойства
и структуру поверхности. Такие образования напоминают объемные
ПЦ, которые обычно получаются при легировании образцов. В качест&
ве примесей были выбраны атомы Сu и Мn, которые высаживались на
поверхность из электролитов. Удалось не только зарегистрировать
спектр от ионов Сu

2+
 и Мn

2+
, но и разрешить сверхтонкую структуру, а

также определить основные параметры спектра: компоненты g&факто&
ра, константы СТВ, параметры тонкой структуры и ширину индивиду&
альной линии. И хотя детальная природа центров пока не установлена,
данные ЭПР (характер анизотропии, величины констант СГ) подтвер&
ждают, что ПЦ сосредоточены на поверхности Si.

Другие ПЦ, расположенные у поверхности кремния, исследованы
мало, природа их не установлена, хотя можно думать, что большинст&
во из них — собственные дефекты. Поэтому мы ограничимся лишь пе&
речислением соответствующих работ по их основной характеристике —

своего лепестка на обратное и обеспечить таким образом максимум пе&
рекрывания с другими орбиталями и заодно объяснить слабую актив&
ность ПЦ по отношению к кислороду. В несколько ином плане выпол&
нена работа [94]. В ней обращается внимание на то, что в приближе&
нии Хартри — Фока, должным образом не учитывающем корреляцию
электронов, не удается объяснить данные ЭПР. Лишь учет этой корре&
ляции, например, в рамках модели Хаббарда позволяет качественно
объяснить особенности поведения интенсивности линии ЭПР.
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6. ЭПР поверхности других алмазоподобных кристаллов.

6.1. Г е р м а н и й . Ge во многих отношениях подобен кремнию, по&
этому можно ожидать, что характеристики спектра ЭПР его поверхно&
сти также будут схожими с таковыми для поверхности кремния. И дей&
ствительно, такое подобие наблюдается. В связи с этим и несмотря на
то, что число работ, посвященных исследованию ЭПР поверхности Ge,
достаточно велико, мы не будем подробно останавливаться на этих ра&
ботах, как это сделано для Si, так как методы приготовления образцов,
условия измерения и другие общие вопросы исследования поверхности
Ge аналогичны. Более того, германий и кремний обычно изучаются
совместно, так что подробные данные по Ge можно найти в рассмот&
ренных уже выше статьях. Здесь же мы остановимся в основном на
особенностях результатов и некоторых дополнительных данных по Ge.

Так как в случае Si наибольший интерес вызвала линия с g=
= 2,0055, возникает вопрос, есть ли соответствующая линия у Ge? Та&
кая линия была обнаружена. Ее g&фактор оказался равным 2,023±
+0,001. Другие характеристики этой линии такие:

а времена релаксации примерно на порядок меньше, чем
у Si. Характерной особенностью этой линии было то, что во многих
работах ее не удавалось обнаружить, если размол образцов осуще&
ствлялся при комнатной температуре, а не при более низкой, например,
азотной. Это было связано с тем, что интенсивность сигнала ЭПР па&
дает с увеличением температуры размола [57]. Зависимость J от тем&
пературы измерения, по данным большинства работ, подчиняется зако&
ну Кюри, хотя в [22] указывалось на более сильное, чем 1/T

и
, падение

но происходит и значительное уширение линии [102], которое и мас&
кирует закон Кюри. Интересно в связи с этим отметить, что в случае
линии ЭПР Si с слабо зависит от Т

и
. По&видимому, со&

ответствующая область температур лежит выше комнатной, что инте&
ресно было бы проверить.

Как и в случае Si, наблюдалась линия с g=2,0027 [53, 96, 98, 99,
103], связанная с соединениями углерода, загрязняющими образцы.
Ряд дополнительных линий возникал при обработке образцов газами.
Так, в [55, 77, 104, 105] использовался парабензохинон (n&БХ). Моле&
кулы этого газа обладают свойством захватывать электрон, превраща&
ясь в радикал, и таким образом становиться парамагнитными. Это яв&
ление, по замыслу авторов, позволяет исследовать обмен зарядами
между молекулами и адсорбентом. В упомянутых работах после ад&
сорбции на поверхности Ge п�БХ наблюдались два сигнала ЭПР со
следующими параметрами:
= 22 Э. С аналогичными целями использовался газ дефиниламин [104],
молекулы которого в отличие от молекул п&БХ способны захватывать
дырку. Сигнал ЭПР наблюдался и при напуске кислорода [22] и, по

мнению авторов, обязан молекуле Предлагаемые в работах моде&
ли ПЦ, ответственных за основную линию (g=2,023), совпадают с об&
суждавшимися для кремния.

314 А. Б. РОЙЦИН, В. М. МАЕВСКИИ

6.2. А л м а з , SiC, SiGe, г р а ф и т . Согласно данным [51, 57, 67,
69, 85], после размола алмаза или SiC при комнатной температуре по&
являются линии ЭПР с g = 2,0027+0,0002 и Они являются
аналогом линии с g = 2,0055 от кремния. Было замечено [106], что при
постепенном увеличении концентрации С в меняется
от 2,0055 до 2,0027, причем при x<0,3 он слабо зависит от x. Какого&
либо специального исследования этих линий не проводилось.



Данные об ЭПР поверхности SiGe сообщаются в [22, 107, 108].
При содержании линия имеет g&фактор, близкий к g=
= 2,0055, хотя и несколько отличается Ширина линии при
Т=77 К составляет 9,2 Э, увеличиваясь при комнатной температуре до
16 Э. При других концентрациях Si наблюдаются две линии. Одна —

соответствует линии чистого германия
Другая, более узкая линия, имеет g=2,004

природа ее не установлена. Параметры обеих линий силь&
но меняются под действием кислорода. Данные ЭПР поверхности SiGe
коррелируют с характером перестройки зонной структуры и поведени&
ем спектра ЭПР ПЦ в объеме при изменении его состава. По мнению
авторов, полученные результаты подтверждают модель [54] слабой ло&
кализации поверхностных электронов, так как имеет место большая
чувствительность параметров спектра к небольшим примесям Ge.

Графит в силу своих структурных особенностей отличается от дру&
гих кристаллов элементов 4&й группы прежде всего числом линий в
спектре ЭПР после размола [67, 77, 109]. Наблюдались три линии:

= 55 Э. Ширина и интенсивность линий сильно зависели от темпера&
туры размола и последующего воздействия газов (СO

2
, Н

2
, D

2
). Интер&

претация экспериментальных данных сводится в основном к следую&
щему. Разрушение графита происходит по всем кристаллографическим
направлениям. Активными являются лишь призматические грани, доля
которых составляет от общей поверхности. При размоле разры&

на призматических гранях, что приводит к неспарен&
ным электронам, ответственным за линию с g=2,027. Ответственными
за линию с g

2
 = 2,0036 являются частично делокализованные

троны. При высоких температурах размола (300 К) происходит захват
электронов на оборванные связи, и сигнал ЭПР сильно подавляется.
Но его можно проявить выдержкой в водороде или дейтерии. При этом
происходит перенос заряда, аналогичный наблюдавшемуся на поверх&
ности Ge под действием n&БХ.

*) Е —электронный, s — surface, один штрих — один неспаренный резонирующий

электрон.
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7. ЭПР поверхности SiO2. Поверхность двуокиси кремния пред&
ставляет интерес не только в структурном отношении. Она является
объектом интенсивного исследования в механо&химии: свежеприготов&
ленная поверхность обладает повышенной адсорбционной и реакцион&
ной способностью. Предполагается, в частности, что с последней связа&
на известная профессиональная болезнь легких — силикоз, возникаю&
щая при длительном вдыхании пыли кварца. Для исследования исполь&
зуют кварц (кристаллический или плавленый), кремнезем, силикагель
и другие разновидности двуокиси кремния, которые дают схожие спек
тры ЭПР. Образец обычно размалывается в порошок (в вакууме, на
воздухе, в среде инертных и активных газов). В ряде случаев исполь&
зовалась аморфная пленка, полученная в результате напыления. Заре&
гистрированные на поверхности ПЦ можно разбить на две группы:
собственные дефекты, возникающие в процессе приготовления поверх&
ности [67, 110—117], и примесные дефекты, возникающие в результа&
те адсорбции газов или осаждения на поверхности ионов из электроли&

тов [116—121].
Собственные дефекты наблюдаются обычно в виде электронных

центров (g&фактор меньше 2,0023). В виде дырочных —значительно ре&
же. В наиболее тщательно проведенных экспериментах [111, 116] было

показано, что форма линии ЭПР электронных центров



асимметрична с Анализ ее показал, что уширение и асиммет&
рия связаны с хаотическим распределением ПЦ, характеризующихся
индивидуальной линией шириной и аксиально симметричным

В спектре появилась и СТС, обя&
занная взаимодействию электрона ПЦ с ядрами ближайшего окруже&

ния кремния
 29

Si. Спиновый гамильтониан имеет вид (2.9) и
обладает аксиальной симметрией; суммирование по i означает сумми&
рование по различным местоположениям ядер

 29
Si.

При выяснении модели было обращено внимание на то,
что параметры поверхностных центров близки к параметрам объемных
центров, возникающих при облучении двуокиси кремния
или нейтронами [122, 123]. К числу изученных методом ЭПР таких

объемных центров относятся Оба центра представля&
ют собой вакансии иона О

2 –
 с локализованным электроном и различ&

ным образом измененными равновесными положениями окружающих
атомов; так как ближайшие к кислороду атомы кремния не эквивалент&

ны, релаксация атомов идет двумя путями, приводя к

Релаксация, связанная с метастабильна, но она стабилизи&
руется входящим в окружение ПЦ атомом водорода. Как в случае

так и в случае неспаренный электрон сильно ло&
кализуется у ближайшего атома Si на оборванной связи. В соответст&
вии с данными об объемных центрах было предположено, что и на по&

представляют собой структуру типа
кализованный вблизи Si на оборванной связи (точка) электрон. Иначе

говоря, предполагается, что ближайшее окружение
тров качественно одинаково. Из&за отличия конфигурации более дале&
кого окружения и наблюдается некоторое отличие в параметрах спин&
гамильтониана. В частности, наблюдается несколько большее значение

изотропной константы СТВ у что можно объяснить отсут&
ствием на поверхности «отсасывающих» электронное облако атомов
окружения.

Изучение ЭПР адсорбированных на поверхности SiO
2
 молекул (О

2
,

СО, СO
2
, N

2
O, H

2
 и др.) представляет интерес по крайней мере с двух

точек зрения. Во&первых, по спектрам ЭПР молекул, которые представ&
ляют собой достаточно самостоятельные формирования, можно судить
о структуре и свойствах подложки, на которой они располагаются. Де&
ло в том, что спектры соответствующих свободных молекул известны,
а подложка этот спектр лишь определенным образом трансформирует.
Во&вторых, наблюдая за изменением зарядового состояния адсорбиро&
ванных молекул, можно сделать заключения о свойствах поверхност&
ных состояний. Так, например, взаимодействие молекулы СО

2
 с радика&

осуществляется с переносом заряда по схеме:

и резонирует уже парамагнитный ион Спектр его
обладает ромбической симметрией (три компонента g&тензора), прояв&
ляется СТВ с изотопом

 13
С. Параметры его СГ несколько отличаются

от соответствующих параметров для иона находящегося на дру&
гих матрицах [124]. В качестве другого примера отметим, что при раз&
рыве связи Si—О—Si наряду с радикалом на поверхности SiO2

возникает [121] радикал вида который, однако, из&за вырож&
денности его основного орбитального состояния непосредственно (ме&
тодом ЭПР) не наблюдается. Но он взаимодействует с некоторыми
молекулами газа (О

2
, СО), образуя новые радикалы (SiOOO·, SiOCO),

спектр ЭПР которых уже можно исследовать и таким образом судить
о состоянии поверхности до и после адсорбции газов.
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8. ЭПР межслоя Si — SiO2. Обобщением понятия поверхности твер&
дого тела как границы между твердым телом и вакуумом (воздухом
или другим газом) является граница между двумя твердыми телами
или твердым телом и жидкостью. Примером такого образования явля&
ется слой между кремнием и его двуокисью. Как Si, так и SiO2 входят
в качестве составных элементов комбинации металл — окисел — полу&
проводник, которая нашла широкое применение в технике и поэтому
усиленно изучается различными физическими методами. Особый инте&
рес представляет структура дефектов в межслое Si—SiO

2
, так как

именно они определяют электрофизические свойства всей системы.
Исследование их методом ЭПР начато [126] в 1966 г. Уже в пер&

вых работах [31, 32, 126, 127] были установлены наиболее характерные
особенности дефектов, возникающих на поверхности кремния, подверг&
нутой высокотемпературной обработке (1000° С) в среде, содержащей
кислород (подобная обработка приводит к окисной пленке толщиной

Было установлено, что вблизи границы Si—SiO
2
 возникают

три типа ПЦ, которые были названы [32] Р
а
&, Р

b
& и Р

с
&центрами. Опре&

делены и их параметры. Так, в случае Р
b
&центра разброс компонент g�

фактора, определяющий анизотропию спектра ЭПР, оказался равным
2,000—2,010, а ширина линии Э. Было показано, что существует
прямая связь между концентрацией Р

b
&центров и электрофизическими

характеристиками образца. Так, например, подвижность носителей то&
ка росла с падением числа Рb&центров. И хотя модели ПЦ установлены
не были, некоторые предположения об их структуре были высказаны.
Так, в дальнейшем подтвердилось, что в основе Р

b
&центра лежит обра&

зование типа указывающее на то, что неспаренный электрон ло&
кализован на одной из оборванных связей. Последующие работы были
нацелены на установление природы ПЦ, на рассмотрение влияния на
них способа приготовления пленки окисла, света, радиационного облу&
чения, на разработку новых, более чувствительных экспериментальных
методик регистрации парамагнитно&резонансного поглощения. При
идентификации ПЦ возникал вопрос, являются ли межслойные ПЦ
аналогами объемных (т. е. встречавшихся ранее в объеме, но локали&
зованных у границы и в силу этого несколько трансформированных)

Аналогичную отмеченной выше информацию можно получить, вы&
саживая на поверхность SiO2 более тяжелые ионы из электролитов.
Были исследованы [118, 119] ионы Сu

2+
 и VO

2+
. Установлено, что сим&

метрия их спектра ЭПР зависит от температуры, переходя от аксиаль&
ной при 77 К к кубической при комнатной температуре. Такая транс&
формация спектра была объяснена тем, что ПЦ на поверхности SiO

2

представляют собой так называемые аквакомплексы, т. е. ионы Сu
2+

 и
VO

2+
, находящиеся в окружении молекул воды: [Сu(Н

2
О)

6
]

2+
 и

[VO(H2O)5]
2+

. В таких комплексах положение лигандов может менять&
ся под действием температуры, что и приводит к изменению локаль&
ной симметрии ПЦ. Другой характерной особенностью этих комплексов
является их способность под действием внешних факторов находиться
либо в виде одиночек, либо в виде совокупностей и, в частности, пар,
проявляя обменное взаимодействие.

Как и в случае Si, на поверхности SiO
2
 были зарегистрированы

[98, 99] ПЦ, возникающие от загрязнений ее соединениями углерода.
И, наконец, отметим, что при некоторых технологических обработках,
приводящих к аморфному состоянию окиси кремния, были зарегистри&
рованы спектры от SiO [112, 125], которые походили на спектры ЭПР
от облученных соединений Данные о природе этих центров
не приводятся, предполагается лишь существование оборванных свя&
зей.
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или они специфичны лишь для межслоя Si—SiO
2
. Поэтому важным

методическим моментом определения природы ПЦ являлось сопостав&
ление параметров их спектров с параметрами спектров всех известных
дефектов в кристаллах Si и SiO

2
 и спектров примесных атомов в дру&

гих кристаллах.

Наибольшее число работ посвящено изучению основного ПЦ меж&
На основании многочисленных данных [128—132] было

установлено, что Рb&центры могут быть двух видов в зависимости от
того, какая поверхность кремния рассматривается. В случае поверх&
ности типа (111) представляет собой аксиально симметрич&
ный центр с В его основе лежит пирамида, со&
стоящая из четырех атомов Si, расположенная у границы между Si и
SiO

2
 и ориентированная вдоль направления [111]. К атому вершины

пирамиды, расположенному на границе Si—SiO
2
, примыкает оборван&

ная связь Si = O, на которой локализуется неспаренный электрон
(рис. 2). Изображенный на рис. 2 ПЦ можно обозначить формулой

В случае поверхности типа (100) модель определяется фор&
Была исследована зависимость концентрации Р

b

центров от ряда факторов (условий приготовления образца, электриче&
ского поля) и установлена корреляция с аналогичной концентрацион&
ной зависимостью различных зарядовых состояний (измеренной элек&
трофизическими методами). Эти измерения показали, что Р

b
&центры

являются электрически активными центрами )), способ&
ными захватывать как дырки, так и электроны, и уровни которых рас&
положены в запрещенной зоне. В связи со сказанным отметим, что
были проведены и расчеты электронной структуры этих дефектов [134],
результаты которых качественно согласуются с экспериментальными
данными. Сделанные выше выводы о природе Р

b
&центров были получе&

ны на основании исследований лишь угловой зависимости H
р
, связан&

ной с анизотропией g&фактора. И только недавно [135] удалось з а р e &
гистрировать СТВ неспаренного электрона с ядром

 29
Si, расположен&

ным в вершине пирамиды (см. рис. 2). Тензор СТВ, как оказалось, со&
держит отличные от нуля компоненты подтверждая аксиаль&
ную симметрию

Уже отмечалось, что для получения на кремнии слоя окисла необ&

ходимо осуществить высокотемпературный прогрев образца Si. При

*) По поводу терминологии и классификации центров см. [133].
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Рис. 2. Модель межслоя у поверхности (111) кремния. а — Расположение атомов у гра&

ницы. б — Модель (нарушенное расположение атомов): вблизи краевого релаксирован&

ного атома кремния отсутствует ион кислорода, в результате чего образуется оборванная связь,

на которой локализуется один электрон, ответственный за ЭПР Фрагмент

с оборванной связью является основой многих собственных дефектов в Si и (отличающихся

видом и расположением ближайших к кремнию трех атомов). Некоторые авторы полагают, что

такой фрагмент лежит в основе и модели парамагнитного центра с g = 2,0055 (см. п. 5). 1 — кисло&

род, 2 — вакансия кислорода, 3 — кремний, 4 — электрон



такой обработке часть примесей, содержащаяся в объеме, может диф&
фундировать к поверхности. Это обстоятельство вводило в заблужде&
ние некоторых исследователей, предлагавших в качестве моделей для
Р

а
& и Р

с
&центров структуры, связанные с нарушением решетки (собст&

венные дефекты). В действительности же оказалось, что Р
с
&центры

представляют собой атомы внедренные в междоузлия Si вблизи
границы Si—SiO

2
 [100, 128]. Несколько сложнее обстоит дело с

центрами, но и здесь предполагается, что резонируют примесные ато&
мы фосфора, замещающие атомы Si в межслое [128, 129, 136]. В связи
с этим обращают на себя внимание работы [137], в которых было по&
казано, что атомы фосфора в кремнии при отжиге диффундируют к
поверхности. Другая точка зрения [138] связывает Р

а
&центры с вакан&

сиями кремния и кислорода. В процессе изучения
наблюдалась [128] изотропная линия с g=2,0055, подробно описанная
выше в связи с поверхностью кремния. Соответствующие ей ПЦ рас&
положены в кремнии вблизи его границы с SiO

2
, имеют ту же природу,

что и собственно кремниевые. Они получили в этих работах название
мешают наблюдению Р

b
&центров, и их приходит&

ся специальным образом сепарировать [132].
В связи с тем, что система Si—SiO

2
 нашла широкое применение в

технике, важно было установить оптимальный технологический режим
ее приготовления и характер влияния на нее различных внешних воз&
действий. При решении этой задачи существенную помощь оказал ме&
тод ЭПР, так как кинетика накопления образующихся в межслое ПЦ
оказалась хорошим индикатором свойств всей системы. Выяснилось
[33, 138—140], что параметры этой системы сильно зависят от условий
ее формирования и, в частности, температуры окисления. В связи с
этим была предложена [33, 139] низкотемпературная (<600°С) обра&
ботка при пониженных давлениях окружающего газа. Было также
установлено, что облучение образцов светом (hv>E

g
 — величины за&

прещенной зоны в Si) приводит к появлению новых центров [37, 128,
139, 141] или усилению сигнала известных ранее центров [130, 142,
143]. Природа новых ПЦ пока неизвестна, но, по мнению большинства
авторов, они связаны с ОН&группами, возникающими из&за присутст&
вия паров воды во время приготовления образцов. Существенным ока&
залось то, что фотостимулированный или фотоусиленный ЭПР позво&
ляет регистрировать меньшее количество ПЦ, чем обычный ЭПР. Me&
ханизм этого явления пока еще недостаточно выяснен, но предполага&
ется, что он, как и в экспериментах [89], связан со спин&зависимой ре&
комбинацией носителей тока, возбуждаемых светом. Благодаря этой
новой методике удалось зарегистрировать в межслое ПЦ, не наблю&
даемые обычным способом (например, Е'&центры [142]), и установить,
что они ответственны за электрофизические свойства образцов. К упо
мянутому циклу работ, где в основном использовался белый свет, при
мыкают исследования ПЦ при воздействии ультрафиолетового облуче&
ния. Замечено, что оно может приводить к временному ослаблению сиг&

[144] и к обеднению кислородом SiO
2
&слоя, т. е. к

возникновению [145].
Исследования влияния показали [146], что в слое

SiO
2
 возникают Е'&центры и атомы водорода, а в межслое Si—SiO

2
 —

Распределение Е'�центров оказалось неравномерным: вбли&
зи границы Si—SiO

2
 концентрация Е'&центров оказалась значительно

большей, чем на краю слоя SiO
2
 (при толщине слоя

в 4 раза). В слое SiO
2
 были зарегистрированы также «кислородно&дыроч&

ные» центры — дырки, локализованные вблизи атомов кислорода. Под
действием ионного облучения (Ar

+
, As

+
, B

+
, H

+
, He

+
, N

+
, Ne

+
, O

+
, P

+
)

возникают три типа центров [147, 148], которые были идентифициро&
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9.1. К р и с т а л л ы с е м е й с т в а ZnO.
9.1.1. ZnO. Нестехиометрический ZnO (с избытком ионов Zn) явля&

ется полупроводником n&типа. Многие его (как, впрочем, и других окис&
ных полупроводников) физико&химические свойства связаны с адсорб&
цией на его поверхности молекул электронно&акцепторных газов— та&
ких, как кислород, бензохинон, фторанил, хлоранил. ZnO, будучи
подвержен фотолизу, является типичным фотокатализатором, у поверх&
ности которого могут происходить различные химические реакции. По&
рошок ZnO нашел применение в качестве теплоизолятора космических
кораблей [150, 151]. Все это вызвало повышенный интерес к изучению
его поверхностных свойств. Первые исследования были проведены в
1961 г. [67, 152]. Авторы [67] после размола монокристалла ZnO на&
блюдали линию ЭПР с g = 2,005 и шириной В [152] после
облучения порошка ультрафиолетовым излучением наблюдалась линия
с g= 1,957. Последующие работы были направлены в основном на вы&
яснение природы линии с а также на обнаружение и интерпре&
тацию линий, возникающих от адсорбции на поверхности ZnO различ&
ных газов.

Линия с и шириной как правило, лоренцевой
формы возникает обычно после прогрева образцов при температуре

С в вакууме. Температура измерения 77 К. Эта линия усили&
вается при облучении образца светом с квантом, превышающим шири&
ну запрещенной зоны и ослабляется под действием раз&
личных адсорбирующихся на поверхности газов. Несмотря на большое
число работ [150—171], посвященных выяснению природы этой линии,
однозначной модели источника резонанса пока нет. В ряде случаев
сомнение даже остается относительно принадлежности этой линии по&
верхностному центру. Относительно природы резонирующего спина
существуют три точки зрения: это электроны проводимости, возникшие
в зоне проводимости или примесной зоне [154—160]; это электроны,
захваченные на кислородную вакансию (локальные центры типа F&цент&

ров [150, 151, 160—163]); это междоузельные ионы Zn
+
 [152, 163—166].

Без конкретизации типа дефекта указывается [168—170] на локализо&
ванный характер резонирующего электрона. Наиболее убедительным

9. ЭПР поверхности соединений А3В6. Мы разделим эту группу
соединений на две части в соответствии с занимаемым элементом А

2

местом во втором столбце периодической системы. Представителями
каждой части являются соединения ZnO и MgO, которым посвящено
наибольшее число работ.

ваны следующим образом. В кремнии вблизи межслоя возникали
центры, а в слое SiO

2
—Е'&центры и так называемые DI&центры, связан&

ные либо с Исследование кинетики накопления раз&
ных дефектов, их пространственного распределения вблизи границы
Si—SiO

2
 показало, что методом ЭПР можно контролировать процесс

имплантации.
Особо заслуживает быть отмеченной работа [149], в которой све&

дения о состоянии поверхности извлекались из спектра ЭПР ПЦ, нахо&
дящихся в объеме. В данном случае резонировал атом Обычно

находится в кубическом окружении и, обладая спином S = 1, да&
ет одиночную изотропную линию. Под действием деформаций, пони&
жающих локальную симметрию, линия ЭПР расщепляется на две. Ав&
торы [149] создавали деформации повреждением поверхности кремния
и, в частности, нанесением на нее слоя SiO

2
, приводящего к натяжени&

ям. Исследование возникающего при этом расщепления линии позво&
лило им извлечь информацию о параметрах натяжения.
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доказательством локализации является обнаружение СТО [160]. Но в
этой же работе отмечается, что сам факт локализации электрона зави&
сит от концентрации дефектов и температуры, так что при больших п
и T

u
 резонировать могут и носители. Замечено [163], что при опреде&

ленной термической и газо&вакуумной обработке линия с
может расщепиться на две линии (с Предпо&
лагается, что за линию с ответствен Zn

+
, а за линию с g

2
 — вакан&

Следует отметить, что перечисленные выше неоднозначные выводы
о природе резонанса в значительной степени связаны с тем, что ре&
зультаты исследования существенно зависят от условий получения
образца.

При исследовании поверхности ZnO в качестве одной из методик
использовался напуск различных газов, влияющих на собственные де&
фекты и создающих в результате адсорбции новые, примесные центры.
В большинстве работ для этой цели использовался кислород, но при&
менялись также СО [170], Н

2
 [150, 172], N

2
O [164, 165], NO

2
 [165,

171], NO, Cl
2
 [165] и более сложные соединения (бензохинон, антрахи&

нон, тринитробензол, фторанил, хлоранил, броманил, тетрацианэтилен)
[172—174]. Наиболее типичным ПЦ, наблюдавшимся во многих рабо&

тах [158, 159, 163—167, 175—178], был возникавший после захвата
молекулой О

2
 электрона с поверхности. Он характеризуется ромбиче&

ской симметрией со следующими главными значениями g&тензора:
2,051; 2,002; 2,0088. В этом ПЦ было зарегистрировано [168] СТВ по&
сле обогащения кислорода изотопом

 17
O. Обсуждается вопрос о спектре

[156, 162, 164, 167, 176, 177], однако параметры СГ, приписы&
ваемые этому центру в разных работах, сильно отличаются друг от дру&
га. Много линий осталось неопознанными. К их числу относится, на&
пример, изотропная линия [154, 159, 165, 168, 170, 171, 175], g&фактор
которой заключен в интервале 2,013—2,019. Наконец, в [99] зарегистри&
рован спектр, возникающий от загрязнений поверхности ZnO углерод&
ными соединениями, дающими паразитные сигналы (g =2,0024—2,0027).
В связи с этим отметим, что многие неопознанные линии или линии,
приписываемые другим центрам, расположены в области g = 2,002—
2,004.

9.1.2. Другие кристаллы семейства ZnO. Изучались поверхности
следующих кристаллов: CdO [67, 157], CdS [67, 99, 179&181], CdSe
[99, 180&182], HgO [67], ZnS [67, 99, 157, 183&185], ZnSe [180, 183].
Первые попытки обнаружить сигнал ЭПР порошков после размола кри&
сталлов CdO, CdS, HgO, ZnS [67] увенчались успехом лишь в случае
ZnS. Наблюдавшаяся при g = 2,0031 ±0,0003 линия ЭПР была иденти&
фицирована впоследствии [185] как линия от F&центра (вакансии S

2–
.

захватившей электрон). В ряде работ по CdS, CdSe и ZnS наблюдалась
узкая линия с g = 2,0027, которая приписывалась собственным дефектам.
Однако позже [99] было установлено, что она принадлежит соединени&
ям углерода, оседавшим на поверхность кристаллов в качестве загряз&
нений при использовании вакуумной техники. Измерения, проведенные
с применением специальных предосторожностей [180], показали, что
собственные дефекты на поверхностях CdS, CdSe, ZnSe не проявляются.
Напуск кислорода ослабляет наблюдавшиеся линии (в том числе и ли&
нию с g = 2,0027), а в случае CdSe [180] приводит к дополнительному
спектру, подробно, однако, не исследованному. Несколько особо от упо&
мянутых стоит работа [183], в которой исследовалась структура пленки
ZnS, легированной ионами Мn

2+
, выступавшими в качестве парамагнит&

ного зонда. По данным спектра ЭПР Мn
2+

 удалось установить степень
упорядоченности (кристалличности) пленки и симметрию ближайшего
окружения иона Мn

2+
.
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9.2. К р и с т а л л ы с е м е й с т в а MgO.
9.2.1. MgO. Кристаллы MgO — стехиометрический оксид, диэлект&

рик с шириной запрещенной зоны 8,7 эВ. Без специальной обработки он
химически слабоактивен, однако термообработка, вакуумирование, уль&
трафиолетовое, и нейтронное облучения превращают его в сильный

адсорбент и катализатор. Существенную роль в этих явлениях играют
дефекты поверхности, которые можно изучать методом ЭПР. Первые
эксперименты [67] показали, что после дробления MgO возникают ПЦ,
характеризующиеся легко насыщаемой линией с g�фактором, близким
к g&фактору F&центров (g = 2,0021 ±0,0001, наблюдавших&
ся ранее [186] в объеме после облучения образца нейтронами. Наблю&
дение СТВ с ядром

 25
Mg также указывало на то, что в качестве ПЦ

могут быть образования типа F&центров. В результате был сделан вы&
вод о том, что F&центры могут создаваться и при механической обра&
ботке образцов. Дальнейшие исследования были направлены на выяс&
нение природы собственных дефектов в приповерхностном слое, адсор&
бированных частичек газа на поверхности и изучение связи между де&
фектной структурой поверхности и катализом.

Под действием нейтронного облучения и механической обработки
кристаллов MgO возникают известные ранее F&центры [67, 187—189]
и их аналоги. Но распределение их по образцу оказалось неравномер&
ным: F&центры в основном концентрируются в приповерхностном слое
толщиной [188, 189], а непосредственно на поверхности возни&
кают S&центры [87, 189—194], которые представляют собой поверхност&
ный аналог F&центров. Электрон S&центра окружен не шестью ионами
Mg, как в случае F&центра, а пятью, в результате чего симметрия ПЦ
оказывается аксиальной В случае
S&центра электрон взаимодействует в основном с ядром

 25
Mg, наиболее

удаленным от поверхности. Если подвергнуть поверхность,
содержащую адсорбированный водород или дейтерий, образуются S

H
&

центры [192], представляющие собой S&центры, в ближайшем окруже&
нии которых располагается водород (дейтерий). проявляют
СТВ как с

 25
Mg, так и с H(D). S& и S

H
&центры активно взаимодействуют

с кислородом, в результате чего интенсивность их линий понижается
вплоть до полного исчезновения. После специальной термической обра&
ботки и ультрафиолетового облучения возникают новые центры — S'&
центры, которые, согласно [175, 191, 195], представляют собой электро&
ны, локализованные на вакансиях пары
g

2
 = 2,005). S '&центр аналогичен F

2
&центру, наблюдавшемуся ранее в

объеме. Были зарегистрированы также V&подобные центры (дырка, ло&
кализованная на катионной вакансии) [189, 194, 196]; g&фактор этих

центров близок к g&фактору объемных V&центров.
Методом ЭПР были исследованы молекулы (атомы) газа, адсорби&

рованные на поверхности MgO:

[195,200], СО [202], NO [203, 204],
NO2 [203], бензохинон, фторанил и другие, более сложные соединения
[173, 174, 205]. Природа ПЦ, возникающих на основе адсорбированных
молекул, определялась в основном из сопоставления их параметров СГ
с параметрами соответствующих свободных молекул газа. Существен&
ную роль в их идентификации играло использование изотопа

 17
О, про&

являющего СТС, и установление корреляции между числом адсорбиро&
ванных частичек и концентрацией собственных дефектов, измеряемой
методом ЭПР. Важным моментом в этих исследованиях являлось выяс&
нение механизма переноса заряда на частички газа при хемосорбции.

*) Значение g&фактора в точке пересечения производной линии поглощения с осью
развертки магнитного поля.
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Здесь пока не существует единого мнения. Большинство авторов счита&
ет, что электрон захватывается от дефектов (например, локализован&

ный электрон S&центра переходит к О
2
, образуя другие допускают

передачу электрона от иона O
2–

, входящего в состав решетки MgO.
С этим связан и обсуждается вопрос о месте локализации частиц. К со&
жалению, прямых радиоспектроскопических данных, которые позволи&
ли бы ответить на все эти вопросы, пока нет.

Было также замечено [194, 196, 198], что вблизи поверхности, про&
являющей спектр ЭПР, происходит ускорение химических реакций (та&
ких, например, как и изотопный обмен между частицами
газа и частицами, уже адсорбировавшимися на поверхности. И, нако&
нец, отметим, что в связи с большим числом ПЦ, зарегистрированных
на поверхности MgO, была предложена их классификация [200] и соот&
ветствующие ей обозначения для ПЦ. Хотя последние и являются гро&
моздкими по сравнению с обозначениями, принятыми в оригинальных
работах (которых мы здесь и придерживались), они могут оказаться
полезными после того, когда большинство ПЦ будет идентифицировано
более точно.

9.2.2. Другие кристаллы семейства MgO. Из этого семейства еще
изучались ВаО [173, 188, 206], BeO, BaS, CaS [67], CaO [67, 188, 190,
192, 197], SrO [67, 188, 190]. В случае BaS зарегистрировать сигнал от
поверхностных центров не удалось. В случаях ВеО и CaS после их раз&
мола была зарегистрирована лишь линия ЭПР. И только кристаллы
ВаО, SrO и в особенности СаО были исследованы в таком же плане,
как и MgO, хотя и в значительно меньшей степени. Параметры, харак&
теризующие ПЦ, то или иное явление, отличаются от соответствующих
параметров для MgO; в целом же явления аналогичны наблюдавшимся
в случае MgO.

10. ЭПР поверхности соединений А3В5. Первые попытки [67] обна&
ружить сигнал ЭПР от свежеразмолотого образца GaAs не увенчались
успехом. В последующих работах удалось проявить узкую
линию с g = 2,0027 в спектрах ЭПР кристаллов GaAs, InSb [53, 96, 207],
GaSb [207]. Эта линия, как оказалось, не зависит от типа проводимости,
имеет форму, промежуточную между лоренцианом и гауссианом, уши&
ряется при добавлении кислорода. Стравливание тонкого слоя приво&
дило к ее исчезновению. По мнению авторов этих работ, линия связана
с собственными поверхностными электронными состояниями, а ее уши&
рение обусловлено магнитным диполь&дипольным взаимодействием ПЦ
с адсорбирующимися на поверхности молекулами О

2
. Однако дальней&

шее изучение этой линии в спектрах GaAs [98, 99], GaSb [98], InAs
[99] показало, что она связана с загрязнением углеродными соедине&
ниями, возникающими при вакуумной технологии. Одновременно эти
[98] и другие [208] исследования проявили новую линию в спектрах
GaAs и GaSb с g=2,0038, которая также была приписана собственным
поверхностным состояниям, но эти данные позднее [209] не подтвер&
дились, так что сам факт существования линии с g = 2,0038 оказался под
вопросом.

Прогресс в изучении поверхности соединений А
3
В

5
 методом ЭПР

достигнут благодаря использованию как парамагнитного зон&
да. После напуска кислорода на свежеприготовленную в вакууме по&

верхность порошка был зарегистрирован сигнал ЭПР иона
верхностях GaAs, AlSb, GaP [208—210]. (Попытки зарегистрировать
аналогичный сигнал у InAs и GaSb [208] не увенчались успехом.) СГ

и его ближайшего окружения имеет вид (2.9). СТВ зарегист&

рировано с ядрами элементов третьей группы (Al, Ga). Оказалось, что
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11. ЭПР поверхности TiO2, Al2O3 и некоторых других кристаллов.
11.1. ТiO2. Из кристаллов семейства ТiO2 исследовались две разно&

видности: рутил и анатаз . Хотя пространственные группы их отличают&
ся [211], они обладают общей важной особенностью, которая позволяет
объяснить экспериментальные данные с единых позиций. Этой особен&
ностью является наличие [ТiO

6
]&октаэдров. Параметры октаэдров ру&

тила и анатаза различны, и это учитывается при качественной интер&
претации спектров ЭПР, нацример, чтобы понять различие в значениях

поверхности и, как следствие этого, в некоторых их физических свойст&
вах пока не поддается разрешению методом ЭПР. Поэтому ниже при
обсуждении данных ЭПР мы не будем делать различий между этими
двумя разновидностями кристаллов ТiO

2
.

Первая попытка [67] обнаружить сигнал ЭПР от поверхности
после его размола привела к наблюдению широкой

Последующие измерения проводились после специальной пред&
варительной обработки образца. Кристаллы обычно прогревались при

С в вакууме (10
– 5

 торр) в течение нескольких часов. После
такой обработки наблюдалась линия с g= 1,95—1,96 (по более точным

данным [212—219]. Спектр ЭПР был

аксиально симметричным. Большинство авторов связывают эту линию
с ионом Ti

3+
. Но точная модель центра пока неизвестна, неясно даже,

находится ли Ti
3+

 в узле или междоузлии. Некоторые авторы относят
эту линию к вакансии О

2 –
, захватившей электрон, т. е. к образованию,

похожему на F&центр. Независимо от природы этой линии представлял
интерес вопрос о характере распределения ПЦ на поверхности ТiO

2
.

Если предположить, что ПЦ распределены равномерно, и вычислить
ширину линии ЭПР, то окажется [213], что она на порядок уже, чем
экспериментальная кривая. Отсюда был сделан вывод о неравномер&
ном распределении ПЦ и, в частности, об их кластеризации.

Много работ было посвящено исследованию адсорбции кислорода
[176, 216&220] и других газов [174, 212, 214, 216] на поверхности ТiO

2
.

Цель этих р а б о т — в установлении корреляции между адсорбционной
способностью поверхности, ее каталической активностью, электропро&
водностью образца и спектром ЭПР на различных стадиях обработки
кристалла. Было найдено, что кислород и некоторые другие газы обла&

дают не только акцепторными свойствами, образуя, например,

но и донорными, превращаясь в и О
+
. Большой информативностью

отличаются данные ЭПР по исследованию адсорбции О
2
, содержащего

изотопы
 17

О [219]. В этом случае удалось зарегистрировать СТС и по&
казать, что электронное облако равномерно распределено между двумя

атомами О, и таким образом установить, что молекула
вана вдоль поверхности. В случае донорных молекул, таких как Н2О

направления главных осей g� и A&тензоров различны, что свидетельст&
вует о том, что симметрия ПЦ ниже ромбической. Для выяснения дета&

лей структуры ПЦ авторы [210] рассмотрели комплекс A l ( G a )
В качестве модели его волновой функции была выбрана линейная ком&

бинация волновых функций основного состояния иона
A l ( G a ) . На этой основе были рассчитаны наблюдаемые характеристики
спектра. Сопоставление их с данными ЭПР позволило установить х а &
рактер связывания электронов в комплексе и особенности реконструк&
ции свободной поверхности соединений А

3
В

5
 в согласии с опытами по

дифракции медленных электронов. Эти работы представляют собой
первое применение ЭПР для исследования структуры чистой поверхно&
сти кристаллов и пример использования парамагнитного зонда.

324 А. Б. РОЙЦИН, В. М. МАЕВСКИЙ



и NH
3
 [212], адсорбция происходит в местах нарушенной координации

и восстанавливает ее.

11.2. А12О3. В первой работе [67] было сообщено, что после размо&
ла образца наблюдалась широкая линия ЭПР. Позднее [221] рассмат&
ривался вопрос о влиянии поверхности на адсорбцию органических сое&
динений. Так, после обезгаживания образца при 400°С в вакууме и на&
пуска хинона наблюдалась линия ЭПР c g = 2,00 и
мнению авторов, резонирует захваченный с поверхности на адсорбиро&
ванную молекулу электрон. Аналогичная ситуация возникает при ад&
сорбции молекулы кислорода, благодаря чему ее удается зарегистриро&

вать методом ЭПР [199, 222] в виде иона Повышенной каталити&
ческой активностью начинает обладать [Аl

2
О

3
] после

223], причем эта активность коррелирует с образующимися на поверх&
ности Аl2О3 ПЦ. Иной характер носят работы [118, 224]. В них иссле&
довался ЭПР высаженных из растворов на поверхность Аl

2
О

3
 ионов

Cu
2+

, Мn
2+

 и VO
2+

. Их спектры характеризуются аксиальной симметри&
ей и проявляют СТВ с ядрами Сu, Мn и V. При определенных условиях
эти ионы обладают тенденцией к скоплению в кластеры. По мнению
авторов, в качестве ПЦ выступают искаженные водные комплексы типа
[Сu·6Н

2
О]

2+
. По мере дегидратации поверхности координация молекул

воды уменьшается, что просматривается в спектре ЭПР по изменению
величин компонентов g&тензора.

11.3. Щ е л о ч н о & г а л о и д н ы е к р и с т а л л ы . Попытка [67]
обнаружить сигнал ЭПР путем размалывания кристаллов КС1 и LiF в
порошок не увенчалась успехом. Иной подход был предпринят в [27]
при исследовании поверхности NaCl и КСl — осуществлено легирование
ее ионами Мn

2+
. Это дало возможность зарегистрировать спектры ЭПР

ионов Мn
2+

 и определить основные параметры —g&фактор и константу
СТВ. Предложена модель ПЦ: ион Мn

2+
 в окружении шести ионов

располагается в приповерхностной области, свойства которой сильно
отличаются от объемных. Удаленный от Мn

2+
 компенсатор заряда при&

водит к неоднородному уширению линий ЭПР.

11.4. Д р у г и е в е щ е с т в а . Наряду с рассмотренными выше сое&
динениями изучались другие, хотя и в меньшей степени. Мы ограничим&
ся здесь лишь их перечислением с указанием соответствующих ссылок:
Ва(ОН)2·8Н2О [225], BaSO4 [110], Bi2Te3, CaCО3, CaF [67], CuO, GaSe
[226], GeO2 [227], LaO3 [206], Li [28], MgO·Al2O3 [67], MoO3 [217,
228], NiO [217], PbS [76, 180, 229], PbTe [67, 180], Si

2
O

3
 [206], Se

[67], SiN [230], SnO
2
 [176, 231], Те [67], Y

2
O

3
 [206], ZrO

2
 [199]. Осо&

бый класс веществ составляют пористые материалы, представителями
которых являются цеолиты и силикагели. Они обладают относительно
большой поверхностью за счет характерных пустот и в силу этого могут
служить активными сорбентами молекул. Соответствующие процессы
исследуются методом ЭПР как в цеолитах [232], так и в силикагелях
[233]. Следует, однако, отметить, что понятие поверхности для них
является условным, так как радиус кривизны пустот порядка расстоя&
ний межатомных взаимодействий. Поэтому происходящие на такой по&
верхности процессы не будут эквивалентны явлениям на поверхностях
с большим радиусом кривизны.

12. Заключение. ЭПР оказался достаточно эффективным методом
исследования поверхности твердых тел. Фактически изучение дефектов
поверхности началось с применения ЭПР. Успех достигнут как в уста&

новлении природы дефектов, так и в высянении связанных с ними ме&



ханизмов различных процессов. Особо следует отметить идентификацию

Р
b
& и Р

с
&центров в межслое Si—Si0

2
, в SiO

2
, S&центров в MgO,

и иона Мn
2+

 на поверхностях некоторых кристаллов, уста&
новление корреляции между интенсивностью линий ЭПР и различными
электрофизическими явлениями. Вместе с тем, если сравнивать эти ре&
зультаты с аналогичными данными для объема, приходится констатиро&
вать, что полученные результаты пока еще скромны. В самом деле,
даже в случае отмеченных выше достижений в идентификации ПЦ во&
прос о структуре близлежащих координационных сфер остается откры&
тым. Что же касается многих других ПЦ, то их природа трактуется
неоднозначно, а некоторые линии пока не удалось идентифицировать
никак. Особого внимания в этом смысле заслуживает линия с g = 2,0055
от поверхности кремния. Несмотря на огромное число работ, посвящен&
ных ей, природа соответствующего ей ПЦ остается фактически неуста&
новленной*). Поэтому можно заключить, что, несмотря на достигнутые
успехи в исследовании поверхности методом ЭПР, пока еще происходит
накопление фактов, поиск и разработка новых (в том числе и принци&
пиально новых) методик исследования. Уровень исследования поверх&
ности методом ЭПР в какой&то степени отражается стилем соответству&
ющих публикаций. Большинство работ носит описательный характер,
изобилует множеством предположений и рассуждений общего характе&
ра, в них отсутствует строгость и лаконичность, присущая работам по
ЭПР объемных ПЦ.

В связи со сказанным остановимся на некоторых соображениях,
учет которых, как нам представляется, мог бы существенно повысить
информативность исследований.

а) Пока еще нет работ по изучению поверхности с использованием
таких уникальных методик, как ДЭЯР и применение в ЭПР внешних
электрических полей, несмотря на то, что соответствующее предвари&
тельное теоретическое рассмотрение было проведено сравнительно дав&
но [235]. Вместе с тем, как отмечено во введении, именно благодаря
им удалось значительно повысить эффективность метода ЭПР. Нет еще
полного понимания механизмов спин&зависимых явлений, на основе ко&
торых разработаны новые методы исследования поверхности [35, 236].
Это затрудняет идентификацию ПЦ и правильное определение некото&
рых их характеристик. Поэтому представляется целесообразным даль&
нейшее развитие теории этих явлений.

б) Почти все работы по ЭПР поверхности связаны с ПЦ, у которых
спин S=1/2. Однако именно этот случай наименнее благоприятен для
получения максимальной информации о природе ПЦ и структуре по&
верхности. Поэтому представляется актуальным в качестве парамаг&
нитных зондов использовать хорошо оправдавшие себя в случае объема
ионы Mn

2+
, Fe

3+
, Eu

2+
, Gd

3+
 и др., отличающиеся большими значениями

суммарного спина (S=5/2, 7/2). Применение высокоспиновых парамаг&
нитных зондов позволило бы с большей точностью определить локаль&
ную симметрию ПЦ, а благодаря ее связи с пространственными группа&
ми [14] — и симметрию реконструированной поверхности в целом. Одна
из особенностей ЭПР поверхности состоит в том, что в отличие от объе&
ма здесь в качестве зондов могут выступать молекулы (атомы) адсор&
бирующихся газов (таких, как О

2
). И хотя у них S=1/2, изучение СТВ

с собственными ядрами и ядрами подложки может значительно повы&
сить информативность данных ЭПР. В связи с этим заметим, что оправ&

*) Недавно удалось зарегистрировать СТВ электрона с ближайшим ядром
 29

Si
для подобных ПЦ в гидрогенизированном аморфном кремнии [234]. Эго позволяет на&
деяться на обнаружение СТВ у ПЦ, принадлежащих порошкам чистого кремния и,
таким образом, продвинуться в понимании природы этой линии. Отметим в связи с
этим и работы [135].
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дало себя обогащение элементов изотопами с отличным от нуля маг&
н и т н ы м моментом.

в) В силу различных причин (размол в порошок, распределение ПЦ
вблизи поверхности, амортизация приповерхностного слоя) характери&
стики ПЦ будут отличаться друг от друга. Поэтому представляется це&
лесообразным дальнейшее развитие теории спектров неупорядоченных
систем. Имеется в виду более полный учет в СГ всех взаимодействий
и получение точных аналитических выражений для формы линии. При
сведении интегральных выражений для формы линии к элементарным
или специальным функциям возникающие трудности носят не только
принципиальный характер, но и связаны с различного рода громоздки&
ми, трудоемкими выкладками. Последние могут быть осуществлены с
помощью вычислительных машин, специально ориентированных на ав&
томатизацию буквенных выкладок [237].

г) Прогресс в исследовании поверхности методом ЭПР тесно свя&
зан с успехами в ее изучении другими методами, которые позволяют
установить конфигурацию поверхности, помогают идентифицировать
дефекты, определять их местоположение, распределение. Важное место
занимают технологические методы приготовления и обработки поверх&
ности, методы создания на ней ПЦ. Отметим также роль теории и, в
частности, квантово&химических методов [238]. Умение рассчитать
энергетическую структуру дефекта и на его основе — параметры СГ ПЦ
значительно способствовали бы установлению природы ПЦ и механиз&
мов р а з л и ч н ы х процессов на поверхности, связанных с ЭПР. Подобные
расчеты находятся пока еще на начальной стадии, хотя это и связано
в значительной степени с отсутствием исходных экспериментальных
данных о природе ПЦ. Самостоятельный интерес представляет изуче&
ние поведения атомов (молекул) на поверхности. Дело в том, что в ряде
случаев, как указывалось выше, они имеют тенденцию к кластериза&
ции, что существенно меняет спектр ЭПР. Теоретическое рассмотрение
этого вопроса фактически только начато [213, 239].
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