
Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2006. � 4 35ÓÄÊ 621.315.592 ÂËÈßÍÈÅ ÀÄÑÎ�ÁÖÈÈ ÀÊÒÈÂÍÛÕ ÌÎËÅÊÓËÍÀ ÎÏÒÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÏÎ�ÈÑÒÎ�Î Ê�ÅÌÍÈßÞ.Â. �ÿá÷èêîâ, Ý.Ì. Àçìåòîâ, Ë.À. Îñìèíêèíà, Å.À. Êîíñòàíòèíîâà,Ï.Ê. Êàøêàðîâ(êà�åäðà îáùåé �èçèêè è ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè)E-mail: yuri_r�vega.phys.msu.ruÈññëåäîâàíî âëèÿíèå àäñîðáöèè àêöåïòîðíûõ ìîëåêóë äèîêñèäà àçîòà, ïàðàáåíçî-õèíîíà è äîíîðíûõ ìîëåêóë ïèðèäèíà íà îïòîýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ìèêðîïîðèñòîãîêðåìíèÿ. Îáíàðóæåíî àäñîðáöèîííî èíäóöèðîâàííîå ãàøåíèå �îòîëþìèíåñöåíöèèìèêðîïîðèñòîãî êðåìíèÿ, ñäâèã ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ñïåêòðà è óìåíüøåíèå âðå-ìåíè ðåëàêñàöèè ñèãíàëà �îòîëþìèíåñöåíöèè. Ïîëó÷åííûå äàííûå îáúÿñíÿþòñÿâ ðàìêàõ ìîäåëè èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè ýêñèòîíîâ â êðåìíèåâûõ íàíîêðè-ñòàëëàõ â ñëîÿõ ïîðèñòîãî êðåìíèÿ, ó÷èòûâàþùåé �îðìèðîâàíèå íà ïîâåðõíîñòèíàíîêðèñòàëëîâ àíèîí- è êàòèîí-ðàäèêàëîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóë.ÂâåäåíèåÎáíàðóæåíèå ëþìèíåñöåíöèè â ïîðèñòîì êðåì-íèè (ÏÊ) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â âè-äèìîé îáëàñòè ñïåêòðà [1℄ âûçâàëî îãðîìíûéïîòîê ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ�èçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ äàííîãî ìàòåðèàëà[2�4℄. ÏÊ ñîñòîèò èç ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé íàíî-êðèñòàëëîâ, ðàçìåðû êîòîðûõ âàðüèðóþòñÿ îò åäè-íèö äî ñîòåí íàíîìåòðîâ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé�îðìèðîâàíèÿ [5℄. Äàííàÿ ñòðóêòóðíàÿ îñîáåííîñòüîáóñëîâëèâàåò çíà÷èòåëüíóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòüÏÊ è êàê ñëåäñòâèå âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòüê âîçäåéñòâèþ îêðóæàþùåé ñðåäû. Ñ îäíîé ñòîðî-íû, ýòî çàòðóäíÿåò åãî èñïîëüçîâàíèå äëÿ ñîçäàíèÿý��åêòèâíûõ ñâåòîèçëó÷àþùèõ óñòðîéñòâ, îäíàêî,ñ äðóãîé ñòîðîíû, îòêðûâàåòñÿ ïåðñïåêòèâà ïðèìå-íåíèÿ ÏÊ äëÿ ñîçäàíèÿ ñåëåêòèâíûõ è âûñîêî÷óâ-ñòâèòåëüíûõ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ [4℄.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàêîïëåí îáøèðíûé ìàòåðè-àë ïî èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ äèýëåêòðè÷åñêèõ ñðåä íàèçëó÷àòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÊ [6�8℄. Îäíàêîëèøü íåçíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ðàáîò ïîñâÿùåíà èñ-ñëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ àäñîðáöèè ìîëåêóë, ïðîÿâëÿ-þùèõ äîíîðíûå è àêöåïòîðíûå ñâîéñòâà, íà îïòî-ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà êðåìíèåâûõ íàíîêðèñòàëëîââ ñëîÿõ ÏÊ.Áûëî ïîêàçàíî, íàïðèìåð, ÷òî àäñîðáöèÿ ìîëåêóëäèîêñèäà àçîòà ïðèâîäèò ê ðîñòó êîíöåíòðàöèèñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà è äå�åêòîâ (ñïèíîâûõöåíòðîâ) â ÏÊ. Ïðåäëîæåíû ðàçëè÷íûå ìîäåëè,îïèñûâàþùèå âçàèìîäåéñòâèå äàííûõ ìîëåêóë ñ ïî-âåðõíîñòüþ êðåìíèåâûõ íàíîêðèñòàëëîâ [4, 9℄.Â ðàáîòå [6℄ áûëî èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå ìî-ëåêóë òåòðàöèàíýòèëåíà (C2 (CN)4 ) ñ ïîâåðõíîñòüþíàíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ, ïðèâîäÿùåå ê ãàøåíèþ�îòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) ÏÊ. Îòìåòèì, ÷òî ÔËâ ÏÊ îáóñëîâëåíà èçëó÷àòåëüíîé àííèãèëÿöèåé ýê-

ñèòîíîâ, âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ êîòîðûõ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîäòâåðæäàåòñÿ êàê ýêñïå-ðèìåíòàëüíûìè �àêòàìè [6�8℄, òàê è òåîðåòè÷å-ñêèìè ðàñ÷åòàìè [10℄. Ý��åêò ãàøåíèÿ ÔË â [6℄îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñîâ [C2 (CN)4 ℄� ,ðàçðóøàþùèõ ñâîèìè êóëîíîâñêèìè ïîëÿìè ýêñè-òîíû â ÏÊ. Îäíàêî äî ñèõ ïîð íåÿñíî, ÿâëÿåòñÿëè äàííûé ìåõàíèçì âîçäåéñòâèÿ íà èçëó÷àòåëüíûåïðîöåññû â ÏÊ óíèâåðñàëüíûì, ò. å. ñâîéñòâåííûìè äðóãèì ìîëåêóëàì, ïðîÿâëÿþùèì àêöåïòîðíûåèëè äîíîðíûå ñâîéñòâà ïðè àäñîðáöèè íà ïîâåðõ-íîñòè ïîëóïðîâîäíèêîâ.Ïîýòîìó öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëå-äîâàíèå âëèÿíèÿ íà ÔË ÏÊ àäñîðáöèè ìîëåêóëäèîêñèäà àçîòà (NO2 ), ïàðàáåíçîõèíîíà (C6H4O2 )è ïèðèäèíà (C5H5N), îáðàçóþùèõ íà ïîâåðõíîñòèíàíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ îòðèöàòåëüíî è ïîëîæè-òåëüíî çàðÿæåííûå êîìïëåêñû ñîîòâåòñòâåííî.Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòàÂ ðàáîòå èññëåäîâàëèñü ñâåæåïðèãîòîâëåííûåîáðàçöû ìèêðî-ÏÊ, ñ�îðìèðîâàííûå íà ïîäëîæêàõ(100) ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ (-Si) p-òè-ïà ñ óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì � = 10�20 Îì �ñì.Ñëîè ÏÊ ïîëó÷àëèñü àíîäíûì òðàâëåíèåì ïëàñòèí-Si â ýëåêòðîëèòå íà îñíîâå ïëàâèêîâîé êèñëîòûè ýòèëîâîãî ñïèðòà (â ïðîïîðöèè 1:1) ïðè ïëîòíîñòèòîêà 60 ìÀ/ñì2 . Âåëè÷èíà ïîðèñòîñòè îáðàçöîâ,èçìåðåííàÿ ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì, ñîñòàâëÿëàïðèìåðíî 70%.Âîçáóæäåíèå ÔË îáðàçöîâ ÏÊ îñóùåñòâëÿ-ëîñü àçîòíûì ëàçåðîì (� = 337 íì, � = 10 íñ,W = 0.3 ìÄæ/ñì2 ). Èçìåðåíèå ñèãíàëà ÔË ïðî-èçâîäèëîñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ïîìîùüþÔÝÓ Hamamatsu RS 632-01. Ñèãíàë ñ �îòîïðèåìíè-êà ïîäàâàëñÿ íà öè�ðîâîé âîëüòìåòð Ù-1413 (ïðèðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ÔË) èëè íà öè�ðîâîé îñöèë-18 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 4



36 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2006. � 4ëîãðà� Tektronix TDS-3032B (ïðè ðåãèñòðàöèè êè-íåòèê ÔË) è äàëåå îáðàáàòûâàëñÿ íà ïåðñîíàëüíîìêîìïüþòåðå. Èçìåðåííûå ñïåêòðû êîððåêòèðîâàëèñüñ ó÷åòîì ñïåêòðàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ýêñïåðè-ìåíòàëüíîé óñòàíîâêè.Äèîêñèä àçîòà áûë ïîëó÷åí â ðåçóëüòàòå õèìè÷å-ñêîé ðåàêöèè: Ñu(ñòðóæêà)+4HNO3 = 2NO2 (ãàç)++ Cu(NO3 )2 + 2H2O. Î÷èñòêà ãàçà NO2 îò ïðè-ìåñè âîäû ïðîèçâîäèëàñü ïóòåì ïðîïóñêàíèÿ åãî÷åðåç êîëáó ñ îñóøèòåëåì P2O5 . Â ðàáîòå èñïîëü-çîâàëèñü ïàðàáåíçîõèíîí è ïèðèäèí, ïîëó÷åííûåïðîìûøëåííûì ñïîñîáîì. Àäñîðáöèÿ âñåõ ìîëåêóëîñóùåñòâëÿëàñü èç ãàçîâîé �àçû ñ èñïîëüçîâàíèåìáåçìàñëÿíîé âàêóóìíîé ñèñòåìû �èðìû ¾Varian¿.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòûÍà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÔË îáðàçöîâÏÊ â âàêóóìå (�max = 680 íì) è â àòìîñ�åðå ìîëå-êóë NO2 , C6H4O2 , C5H5N. Âèäíî, ÷òî àäñîðáöèÿâñåõ èñïîëüçóåìûõ â ðàáîòå ìîëåêóë ïðèâîäèëàê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ÔË (IPL) ÏÊ, ñäâè-ãó ìàêñèìóìà ñïåêòðà â êîðîòêîâîëíîâóþ (NO2 ,�� = 50 íì; C5H5N, �� = 25 íì) è äëèííîâîëíî-âóþ îáëàñòè ñïåêòðà (C6H4O2 , �� = 10 íì) è èç-ìåíåíèþ øèðèíû ñïåêòðà ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâåæå-ïðèãîòîâëåííûìè îáðàçöàìè. Ñòåïåíü ãàøåíèÿ IPLâàðüèðîâàëàñü â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ìîëåêóë.Êðîìå òîãî, ïðè àäñîðáöèè NO2 è C5H5N íà ïî-âåðõíîñòè ÏÊ ðåãèñòðèðîâàëàñü òàêæå çàâèñèìîñòüIPL îò äàâëåíèÿ àäñîðáàòîâ (ðèñ. 2). Ïðè ìàêñè-ìàëüíûõ äàâëåíèÿõ, èñïîëüçóåìûõ â ðàáîòå, IPL ïðèàäñîðáöèè NO2 , C6H4O2 , C5H5N óìåíüøàëàñüâ 20, 3, è 4 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî îòíîñèòåëüíî IPLñâåæåïðèãîòîâëåííîãî îáðàçöà (ðèñ. 1).Îáñóäèì ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëü-òàòû. Èçâåñòíî, ÷òî ñïåêòð ÔË ÏÊ ïðåäñòàâëÿ-åò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ âêëàäîâ èçëó÷åíèé íàíî-êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ, ðàñïðåäåëåííûõ ïî ðàçìåðàì[1, 2℄. Êàê óæå îòìå÷àëîñü âî ââåäåíèè, ÔË ÏÊîáóñëîâëåíà èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèåé ýêñèòî-íîâ [6, 7℄. Áåçûçëó÷àòåëüíàÿ ðåêîìáèíàöèÿ ñâî-áîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà ðåàëèçóåòñÿ íà ïîâåðõ-íîñòíûõ äå�åêòàõ [6℄. Âåðîÿòíîñòü èçëó÷àòåëüíîéðåêîìáèíàöèè wr óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåìðàçìåðîâ íàíîêðèñòàëëîâ [2, 11℄. Òàêèì îáðàçîì,âåëè÷èíà âêëàäà êàæäîãî íàíîêðèñòàëëà â ñïåêòðÔË îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì âåðîÿòíîñòåé èç-ëó÷àòåëüíîé è áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè äëÿíåãî. Àäñîðáöèÿ ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè ÏÊ ìîæåòîêàçûâàòü âëèÿíèå íà îáà êàíàëà ðåêîìáèíàöèèíîñèòåëåé çàðÿäà. Ïðîàíàëèçèðóåì ýòî áîëåå ïî-äðîáíî.Â ðàáîòå [9℄ íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè àäñîðá-öèè ìîëåêóë NO2 ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ïîâåðõ-íîñòè êðåìíèåâûõ íàíîêðèñòàëëîâ, ñîïðîâîæäàþ-ùååñÿ ãåíåðàöèåé äå�åêòîâ � îáîðâàííûõ ñâÿçåéêðåìíèÿ íà ãðàíèöå Si/SiO2 . Ïðè÷åì êîíöåíòðàöèÿäå�åêòîâ ðåçêî óâåëè÷èâàëàñü ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ÔË ÏÊ îòäàâëåíèÿ ìîëåêóë NO2 (1) è C5H5N (2)NO2 , äîñòèãàÿ ïðè äàâëåíèè 10 òîðð âåëè÷èíû3 � 1019 ñì�3 [9℄. Òàêèì îáðàçîì, óìåíüøåíèå IPLÏÊ ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ NO2 (ðèñ. 2) ìîæíîîáúÿñíèòü ðîñòîì âåðîÿòíîñòè áåçûçëó÷àòåëüíîéðåêîìáèíàöèè wnr âñëåäñòâèå äå�åêòîîáðàçîâàíèÿ.Äðóãèì �àêòîðîì, ïðèâîäÿùèì ê ãàøåíèþ ÔËâ àòìîñ�åðå NO2 , ÿâëÿåòñÿ, íà íàø âçãëÿä, �îð-ìèðîâàíèå êóëîíîâñêèõ öåíòðîâ (NO2 )� , â ýëåê-òðè÷åñêîì ïîëå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèåýêñèòîíîâ. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ óêàçàííûõ öåí-òðîâ çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì: ïðè àäñîðáöèèìîëåêóëû âáëèçè äå�åêòà ïðîèñõîäèò çàõâàò ýëåê-òðîíà ñ îáîðâàííîé ñâÿçè êðåìíèÿ íà ìîëåêóëóNO2 (D0�NO2=D+�(NO2 )� , ãäå D îáîçíà÷àåòäå�åêò). �îñò âåëè÷èíû wnr íàèáîëåå âûðàæåí äëÿíàíîêðèñòàëëîâ ñ áîëüøèìè ïîïåðå÷íûìè ñå÷åíèÿ-ìè, ëþìèíåñöèðóþùèìè â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòèñïåêòðà, ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ ñâÿçè ýêñèòîíîâ óìåíü-øàåòñÿ ñ ðîñòîì ðàçìåðîâ íàíîêðèñòàëëîâ [10, 11℄.Òàêèì îáðàçîì, ñäâèã �max â êîðîòêîâîëíîâóþ îá-



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2006. � 4 37ëàñòü ìîæíî îáúÿñíèòü ïðåèìóùåñòâåííûì ðàñïà-äîì ýêñèòîíîâ â íàíîêðèñòàëëàõ, ëþìèíåñöèðóþ-ùèõ â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà.�àøåíèå ÔË ÏÊ â àòìîñ�åðå ïèðèäèíà ïðèìàëûõ äàâëåíèÿõ (P < 1 òîðð) (ðèñ. 2) íå ñîïðî-âîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîâåðõ-íîñòè [12℄ è îáóñëîâëåíî, ïî-âèäèìîìó, èñêëþ÷è-òåëüíî îáðàçîâàíèåì çàðÿæåííûõ êîìïëåêñîâ òèïà(C5H5N)+ . Ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ñòåïåíü ãà-øåíèÿ ÔË ÏÊ çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò (ðèñ. 2),÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü âêëþ÷åíèåì äîïîëíèòåëüíîãîìåõàíèçìà ãàøåíèÿ ÔË ïðè êîíäåíñàöèè C5H5Nâ ïîðàõ îáðàçöîâ âñëåäñòâèå òàê íàçûâàåìîãî ¾äè-ýëåêòðè÷åñêîãî¿ ý��åêòà [7, 8℄. Ìîìåíò êîíäåíñà-öèè ìîëåêóë Ñ5H5N â ïîðàõ îáðàçöîâ êîíòðîëè-ðîâàëñÿ ïî âîçðàñòàíèþ êîý��èöèåíòà îòðàæåíèÿëó÷à He-Ne ëàçåðà îò ïîâåðõíîñòè ÏÊ. Ïîÿñíèìñóòü äàííîãî ý��åêòà.Â íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ îáúåêòàõ, êàêîâûì ÿâ-ëÿåòñÿ ÏÊ, âñåãäà ïðèñóòñòâóåò äèýëåêòðè÷åñêàÿíåîäíîðîäíîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ íàëè÷èåì ãðàíèöû ðàç-äåëà ïîëóïðîâîäíèê�äèýëåêòðèê. Ïîýòîìó ðàñ÷åòýíåðãèè ñâÿçè ýêñèòîíîâ Eex â òàêèõ ñèñòåìàõíåîáõîäèìî âûïîëíÿòü ñ ó÷åòîì íåîäíîðîäíîé ïî-ëÿðèçàöèè ñðåäû [10, 13℄. Ïðè çàïîëíåíèè ïîðäèýëåêòðè÷åñêîé æèäêîñòüþ ñ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî-íèöàåìîñòüþ, áîëüøåé ÷åì ó êðåìíèÿ, êàê ïîêàçû-âàåò ðàñ÷åò, ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå âåëè÷èíû Eex[10, 13℄ è êàê ñëåäñòâèå ýòîãî ïîâûøàåòñÿ âåðî-ÿòíîñòü òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè ýêñèòîíîâ, ÷òîâåäåò ê ãàøåíèþ ÔË ÏÊ ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå.Ñäâèã �max â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ïðè àä-ñîðáöèè ìîëåêóë C5H5N îáóñëîâëåí, ïî-âèäèìîìó,ïðåèìóùåñòâåííûì ðàñïàäîì ýêñèòîíîâ ñ ìàëûìèâåëè÷èíàìè Eex , ñóùåñòâóþùèìè â íàíîêðèñòàë-ëàõ ñ áîëüøèìè ïîïåðå÷íûìè ñå÷åíèÿìè, êîòîðûåëþìèíåñöèðóþò â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà.Ïîäîáíûé ý��åêò ¾ãîëóáîãî¿ ñìåùåíèÿ �max ñïåê-òðà ÔË ïðè êîíäåíñàöèè äèýëåêòðè÷åñêèõ æèäêî-ñòåé â ïîðàõ ÏÊ íàáëþäàëñÿ ðàíåå ýêñïåðèìåíòàëü-íî â ðàáîòàõ [6, 8℄.Óìåíüøåíèå øèðèíû ñïåêòðà ÔË ÏÊ â ñëó-÷àå àäñîðáöèè NO2 è C5H5N ìîæíî îáúÿñíèòüñèììåòðè÷íûì ãàøåíèåì êîðîòêîâîëíîâîãî è äëèí-íîâîëíîâîãî ïëå÷åé ñïåêòðà âñëåäñòâèå óìåíüøå-íèÿ êîíöåíòðàöèè ýêñèòîíîâ êàê â íàíîêðèñòàëëàõìàëîãî ðàçìåðà çà ñ÷åò áîëüøåé íàïðÿæåííîñòèêóëîíîâñêîãî ïîëÿ çàðÿæåííûõ êîìïëåêñîâ (NO2 )�è (C5H5N)+ , òàê è â íàíîêðèñòàëëàõ ñ áîëüøèìèðàçìåðàìè âñëåäñòâèå ìàëûõ ýíåðãèé ñâÿçè ýêñèòî-íîâ ñîîòâåòñòâåííî.�àøåíèå ÔË â ñðåäå ìîëåêóë C6H4O2 îáóñëîâ-ëåíî îêèñëåíèåì ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ è ãåíåðàöè-åé (C6H4O2 )� êóëîíîâñêèõ öåíòðîâ. Äåéñòâèòåëü-íî, êàê ñëåäóåò èç íàøèõ äàííûõ ïî ÈÊ-ñïåêòðîñêî-ïèè, àäñîðáöèÿ ìîëåêóë C6H4O2 ñîïðîâîæäàåòñÿîêèñëåíèåì ïîâåðõíîñòè íàíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ.Êðîìå òîãî, ìåòîäîì ÝÏ� ñïåêòðîñêîïèè äåòåê-

òèðóåòñÿ ñèãíàë îò (C6H4O2 )� àíèîí-ðàäèêàëîâ(äàííûå ðàäèêàëû ÿâëÿþòñÿ ïàðàìàãíèòíûìè), ÷òîïîçâîëÿåò ýêñïåðèìåíòàëüíî çà�èêñèðîâàòü �îðìè-ðîâàíèå êóëîíîâñêèõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè ìèê-ðî-ÏÊ â àòìîñ�åðå C6H4O2 . Ñäâèã �max â äëèí-íîâîëíîâóþ îáëàñòü ñâÿçàí, ïî-âèäèìîìó, ñ ïðåèìó-ùåñòâåííûì ðàñïàäîì ýêñèòîíîâ â íàíîêðèñòàëëàõìàëîãî ðàçìåðà (ëþìèíåñöèðóþùèõ â êîðîòêîâîë-íîâîé îáëàñòè ñïåêòðà) âñëåäñòâèå ðåçêîãî óâåëè-÷åíèÿ â íèõ íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿêóëîíîâñêèõ öåíòðîâ (C6H4O2 )� .Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ èí�îðìàöèè î âëèÿíèè ìî-ëåêóë, àäñîðáèðóþùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÏÊ â âèäåçàðÿæåííûõ öåíòðîâ, íà äèíàìèêó íîñèòåëåé çàðÿäàâ êðåìíèåâûõ íàíîêðèñòàëëàõ áûëè èçìåðåíû êèíå-òèêè ñïàäà ÔË â àòìîñ�åðå ìîëåêóë NO2 , C6H4O2è C5H5N. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ âðåìåíðåëàêñàöèè ÔË äëÿ îáðàçöîâ ÏÊ â âàêóóìå è ïðèàäñîðáöèè ìîëåêóë NO2 , C6H4O2 è C5H5N. Íàâñòàâêå ê ðèñóíêó â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíàêèíåòèêà ñïàäà ëþìèíåñöåíöèè ÏÊ â âàêóóìå.Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, êèíåòèêà ñïàäàñèãíàëà ÔË ÏÊ ìîæåò áûòü îïèñàíà ðàñòÿíóòîéýêñïîíåíòîé [2℄. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè àä-ñîðáöèè ìîëåêóë ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå âðåìåíèðåëàêñàöèè ÔË. Îáñóäèì äàííûé ýêñïåðèìåíòàëü-íûé �àêò. Îòìåòèì, ÷òî ïîñêîëüêó â äàííîé ðà-áîòå èññëåäîâàëèñü ñâåæåïðèãîòîâëåííûå îáðàçöû,õàðàêòåðèçóþùèåñÿ íèçêîé êâàíòîâîé ý��åêòèâíî-ñòüþ ÔË (� < 0.1% [2℄), òî äëÿ âåðîÿòíîñòåéèçëó÷àòåëüíîé è áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèèâûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå wnr � wr . Â ðàáîòå [7℄äëÿ îáðàçöîâ óêàçàííîãî òèïà â ðåçóëüòàòå òåîðåòè-÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðåêîìáèíàöèîííûõ ïðîöåñ-ñîâ â íàíîêðèñòàëëàõ ÏÊ áûëî ïîëó÷åíî ñëåäóþ-ùåå âûðàæåíèå, îïèñûâàþùåå çàâèñèìîñòü âðåìåíè

�èñ. 3. Âðåìåíà ðåëàêñàöèè ÔË ÏÊ: 1 � â âà-êóóìå, 2 � â àòìîñ�åðå C5H5N, 3 � C6H4O2è 4 � NO2 . Íà âñòàâêå ïîêàçàí õàðàêòåðíûé âèäêèíåòèêè ÔË ÏÊ â âàêóóìå



38 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2006. � 4ðåëàêñàöèè ñèãíàëà ÔË îò âåëè÷èíû îòíîøåíèÿêîíöåíòðàöèé ýêñèòîíîâ N0 è ñâîáîäíûõ íîñèòåëåéçàðÿäà n0 ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå:� = �nr �1 + N0n0� ,ãäå �nr � âðåìÿ áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèèíîñèòåëåé çàðÿäà.Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ òàêèõ îáðàçöîâ óìåíüøå-íèå êîíöåíòðàöèè ýêñèòîíîâ è ðîñò êîíöåíòðàöèèñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà âñëåäñòâèå ðàñïàäàýêñèòîíîâ â àòìîñ�åðå ìîëåêóë NO2 , C6H4O2è C5H5N äîëæíû ïðèâîäèòü ê ïàäåíèþ âðåìåíèðåëàêñàöèè ñèãíàëà ÔË, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ â ýêñ-ïåðèìåíòå (ðèñ. 3).Çàêëþ÷åíèåÂ ðàáîòå èçó÷åíî âëèÿíèå àäñîðáöèè ìîëåêóëäèîêñèäà àçîòà, ïàðàáåíçîõèíîíà è ïèðèäèíà íà ÔËêðåìíèåâûõ íàíîêðèñòàëëîâ. Ïðåäëîæåíû îñíîâíûåìåõàíèçìû ãàøåíèÿ ÔË â äàííîì ìàòåðèàëå:1) îáðàçîâàíèå êóëîíîâñêèõ öåíòðîâ (NO2 )� ,(C5H5N)+ è (C6H4O2 )+ íà ïîâåðõíîñòè ÏÊ,ëîêàëüíûå ýëåêòðè÷åñêèå ïîëÿ êîòîðûõ ïðèâîäÿòê ðàçðóøåíèþ ýêñèòîíîâ;2) ðîñò êîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ íà ïîâåðõíîñòèÏÊ ïðè àäñîðáöèè NO2 è C6H4O2 , è êàê ñëåäñòâèåýòîãî óâåëè÷åíèå âåðîÿòíîñòè áåçûçëó÷àòåëüíîé ðå-êîìáèíàöèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà;3) çàïîëíåíèå ïîð äèýëåêòðè÷åñêîé æèäêîñòüþïðè êîíäåíñàöèè C5H5N â ïîðàõ, ÷òî âåäåòê óìåíüøåíèþ ýíåðãèè ñâÿçè ýêñèòîíîâ è ñîîòâåò-ñòâåííî èõ òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè ïðè äàííîéòåìïåðàòóðå.Ñîêðàùåíèå âðåìåíè ñïàäà ÔË â àòìîñ�åðåèñïîëüçóåìûõ àêöåïòîðíûõ è äîíîðíûõ ìîëåêóëîáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè ýêñèòîíîâ
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