
Появление дублетной линии на рентгенограммах хорошо согласуется с по­
явлением промежуточной фазы, а триплета — с фазой М2. Так как образование 
триплета не было замечено на дифрактограммах, снятых при комнатной темпе­
ратуре, следовательно, промежуточная фаза Т стабилизируется в твердых рас­
творах четырехокиси ванадия, легированной железом, только в определенной 
области концентраций и температур. 

Для больших концентраций примеси железа ( я = 0 . 1 6 , 0.23, 0.25) наблюда­
лось повышение температуры перестройки решетки из моноклинной М2 

в тетрагональную фазу до 355 К, что также хорошо согласуется с данными по 
теплоемкости [ 2 ] . 

Таким образом, в результате наших исследований было установлено хорошее 
соответствие между структурными изменениями, происходящими в решетке 
твердых растворов V 2 _ : c F e : c 0 4 при повышении температуры от 293 до 400 К, и 
наличием максимумов теплоемкости на зависимостях ср (Т) в режиме нагрева. 
Наблюдается искажение решетки и образование новых структур как с уве­
личением содержания примеси железа, так и с повышением температуры об­
разцов. 
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В последнее время возрос интерес к спектроскопии отражения при изуче­
нии электронной структуры твердых тел. К сожалению, до настоящего времени 
практически отсутствуют систематические исследования спектральных зави­
симостей коэффициентов отражения в рентгеновской области спектра, что свя­
зано с большими экспериментальными трудностями в этой областп [х« 2 ] . Спе­
цифика взаимодействия рентгеновского излучения с веществом обусловлена 
тем, что вещественный показатель преломления в этой области обычно меньше 
единицы, т. е. тг=1 — 8 (8 — малый положительный для рентгеновской области 
единичный декремент показателя преломления). Это в свою очередь означает, 
что в рентгеновской области спектра отражение происходит от оптически менее 
плотной среды и, следовательно, полное внешнее отражение можно наблюдать 
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лишь при больших углах падения 90°) [ 3 ] или, как это принято рассматри­
вать в рентгеновской области, при малых скользящих углах падения 
& <С Кр (Kv ~~ критический угол полного внешнего отражения). При этом вы­
полняется приближенное соотношение 

и^-У/Я. (1> 

В свою очередь декремент 8 в классической теории дисперсии определяется сле­
дующим выражением 

W " ^ (2) 

где N — число электронов в единице объема среды. Область, в которой выпол­
няется соотношение 8/X 2 =const , называется областью нормальной дисперсии. 

Нами были рассчитаны спектральные зависимости показателя преломления 
п для кремния [ 2 ] и его соединений [4> 5 ] : а-кварца, a-SiC, аморфных пленок ни­

трида и карбида кремния с использо­
ванием экспериментальных спектров от­
ражения в области энергий квантов 80— 
180 эВ. На рисунке приведены получен­
ные нами дисперсионные кривые 3/Х2 

для исследованных соединений кремния 
(были использованы кривые отражения 
при $ = 4 ° ) . Можно видеть, что для всех 
исследованных соединений декремент 8 
положителен, т. е. показатель прелом 
ления п принимает значения, меньшие 
единицы f4' 5 ] . В случае же кремния 

5> 
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Дисперсионные кривые Ь/Х2 для твердотельных 
соединений кревдния. 

в узкой области энергий в б л и з и ^ £ 2 3-края поглощения наблюдается 8 < 0У 

т. е. п > 1 [ 2 ] . Во всей остальной исследованной области энергий декремент 8 
положителен. Следовательно, в случае кремния величина 8 является знакопе­
ременной величиной. Аналогичное явление наблюдалось для соседних с крем­
нием элементов Mg и А1 [ 6 ] : спектры и, рассчитанные из спектров фотопоглоще­
ния, вблизи £ 2 3-края имели спектральные участки с 

Кроме того, из рисунка видно, что для всех кривых характерно существен­
ное отклонение от 8/A 2 =const (нормальная дисперсия) и наличие сильного 
провала В. Аналогичный эффект отклонения от закона нормальной дисперсии 
был обнаружен в работе [ 7 ] , где на примере рассчитанных кривых дисперсии 
для меди было показано, что учет спектрального распределения сил осцилля­
торов нескольких электронных оболочек практически «исключает» область нор­
мальной дисперсии в рентгеновском диапазоне. По мере перехода от кремния 
через SiC, S i 3 N 4 , SiO^ к S i 0 2 энергетическое положение провала В незначительно 
смещается в сторону больших энергий, причем в случае соединений кремния' 
вся дисперсионная кривая лежит в области положительных значений 8, тем 
больших, чем больше атомный номер и электроотрицательность атомов окруже­
ния. 

Для объяснения наблюдаемого явления можно воспользоваться квантово-
механическим выражением для 8 (со) [ 3 ] 

Ч (3) 



где со — частота падающего излучения; со — частота g-края; df/du — спек­
тральная плотность сил осцилляторов; с о 2 ? 2 . — член, описывающий затухание 
колебаний электрона. Пренебрегая членом, связанным с затуханием, можно 
записать [ 3 ] 

° H ~ 2 l J « о » - » *
 а*—2ли- (4) 

Ограничимся рассмотрением области энергий вблизи L 2 3-края поглощения 
кремния. В этой области энергий сумма в (4) может быть представлена в виде 
суммы двух слагаемых, описывающих соответственно вклады парциальных Ь2р 

(£/ 2 3-электронов кремния) и Ъа (валентных электронов), поскольку в кремнии 
2р-оболочка лежит сразу же под валентными электронами, т. е. можно написать 

* = * * + *Si(2„). (5) 

Можно заметить, что для валентных электронов величина с о 2 — с о 2 всегда поло­
жительна, поскольку в этом случае со ? < со, и, следовательно, величина 8, 
является всегда некоторой положительной добавкой. 

По мере перехода от кремния к S i 0 2 увеличивается общее число валентных 
электронов, характерное для данного соединения. Так, например, в случае 
S i 0 2 в число валентных электронов кроме 3s 2- и Зр2-электронов кремния вклю­
чаются еще и 2s 2 - и 2р4-электроны кислорода. Это в свою очередь приводит 
к увеличению вклада 8̂  в общую величину 8. Действительно, в случае 
соединений кремния весь провал В лежит в области положительных значе­
ний 8. По мере перехода от S i 0 2 к кремнию уменьшается вклад валентных элек­
тронов в общее 8, что приводит к постепенному перемещению в сторону отрица­
тельных значений 8 провала Б , причем в случае кремния весь провал В лежит 
в области 8 < 0. 

Кроме того, поскольку спектральное распределение 8 определяется спек­
тральной плотностью сил осцилляторов (4), естественно связать наблюдаемое 
различное поведение 8 в районе SiZ/^з-края поглощения в кремнии и его соеди­
нениях с различным распределением сил осцилляторов в припороговой области. 
Поскольку L 2 3-край поглощения в кремнии лежит я^99.2 эВ, согласно [ 8 ] , 
а химические сдвиги энергий связи 2/ьэлектронов в рассматриваемых соедине­
ниях не превышают 4 эВ, согласно [ 9 ] , естественно предположить, что в соеди­
нениях SiC, S i 3 N 4 , SiO^., S i 0 2 SiL^a-край поглощения будет расположен в об­
ласти энергий квантов 99.2—104 эВ. 

В заключение авторы выражают благодарность Л . А. Смирнову за ценные 
замечания, сделанные при обсуждении результатов работы. 
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