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ÂâåäåíèåÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïî-ëó÷èëè èññëåäîâàíèÿ �èçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ íà-íî÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà, ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìèìåòîäàìè [1�4℄. Äàííûé ìàòåðèàë îòëè÷àåòñÿ âûñîêîéõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ïðè óëüòðà�èîëåòîâîì îáëó-÷åíèè, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî â êà÷åñòâå êà-òàëèçàòîðîâ ðåàêöèé [5, 6℄, àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ñîë-íå÷íûõ ýëåìåíòîâ [7, 8℄ è äð. Êàê èçâåñòíî, àêòèâíîñòüíàíî÷àñòèö TiO2 ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíûì ìàòåðèàëîìçíà÷èòåëüíî âûøå, ÷òî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ïëîùàäèàêòèâíîé ïîâåðõíîñòè.ÓÔ-îáëó÷åíèå íàíî÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà çà ñ÷åòïîãëîùåíèÿ ýíåðãèè �îòîíîâ ïðèâîäèò ê ãåíåðàöèèýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð, ó÷àñòâóþùèõ â êàòàëèòè÷å-ñêèõ ïðîöåññàõ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö. Äàííûé ïðî-öåññ, êàê ïðàâèëî, ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàòíûì ÿâëåíè-åì � ðåêîìáèíàöèåé íîñèòåëåé çàðÿäîâ. Óñòàíîâëåíî,÷òî âåðîÿòíîñòü ðåêîìáèíàöèè ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõïàð çàâèñèò îò øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû (Eg ) ïî-ëóïðîâîäíèêà [9℄. ×åì áîëüøå Eg , òåì ìåíüøå âå-ðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ýëåêòðîíîâ èç çîíû ïðîâîäèìîñòèâ âàëåíòíóþ çîíó. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñïîëüçîâàíèåïîëóïðîâîäíèêîâ ñ ìàëîé Eg ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü äî-ëþ ïîëåçíîé ýíåðãèè ïðè îáëó÷åíèè TiO2 ñîëíå÷íûìñâåòîì, ïîñêîëüêó äëÿ âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíîâ èç âà-ëåíòíîé çîíû áóäóò òðåáîâàòüñÿ �îòîíû ñ áîëåå íèçêîéýíåðãèåé [10℄. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñòàíîâÿòñÿ àêòóàëüíû-ìè èññëåäîâàíèÿ, ïîñâÿùåííûå âûÿâëåíèþ �àêòîðîâ,

âëèÿþùèõ íà èçìåíåíèå øèðèíû çàïðåùåííîé çîíûíàíî÷àñòèö. Äèîêñèä òèòàíà ÿâëÿåòñÿ øèðîêîçîííûìïîëóïðîâîäíèêîì ñ Eg ïîðÿäêà 3�3.3 ýÂ, ÷òî ïîçâîëÿåòèñïîëüçîâàòü ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ íàíî÷àñòèö TiO2 äëÿîïðåäåëåíèÿ Eg ïî êðàþ ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ [11℄.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü ïîëó÷åíèå íà-íî÷àñòèö TiO2 , ëåãèðîâàííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìèè ïîñëåäóþùèé àíàëèç èõ ñïåêòàëüíûõ õàðàêòåðèñòèêñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ èçìåíåíèé, âíîñèìûõ â ñïåêòðûïîãëîùåíèÿ íàíî÷àñòèö ïðè èõ ìîäè�èêàöèè.1. Ñèíòåç îáðàçöîâÍàíî÷àñòèöû áûëè ïîëó÷åíû çîëü-ãåëü ìåòîäîì,âêëþ÷àþùèì ïîëó÷åíèå çîëÿ ñ ïîñëåäóþùèì ïåðåâî-äîì åãî â ãåëü, ò. å. â êîëëîèäíóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþèç æèäêîé äèñïåðñèîííîé ñðåäû, çàêëþ÷åííîé â ïðî-ñòðàíñòâåííóþ ñåòêó, îáðàçîâàííóþ ñîåäèíèâøèìèñÿ÷àñòèöàìè äèñïåðñíîé �àçû [12�19℄. Çîëü-ãåëü ìåòîäÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíûì ïðîöåññîì, èñïîëüçóåìûì äëÿïîëó÷åíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòå-ðèàëîâ. Ñðåäè õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ íàíîìà-òåðèàëîâ çîëü-ãåëü ïðîöåññ çàíèìàåò îñîáîå ìåñòî áëà-ãîäàðÿ âîçìîæíîñòÿì òîíêîãî ðåãóëèðîâàíèÿ ñâîéñòâêîíå÷íîãî ïðîäóêòà, ãèáêîãî èçìåíåíèÿ óñëîâèé ñèí-òåçà, à òàêæå èç-çà íåâûñîêèõ òðåáîâàíèé, ïðåäúÿâëÿ-åìûõ ê ÷èñòîòå ðåàãåíòîâ, øèðîêîãî ñïåêòðà õèìè÷å-ñêîãî è �èçè÷åñêîãî ìîäè�èöèðîâàíèÿ. Äàííûé ìåòîäìîæíî ïðèìåíÿòü äëÿ ñèíòåçà ïðàêòè÷åñêè âñåõ âèäîâëåãèðîâàííîãî TiO2 . Øèðîòà èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãîìåòîäà îáóñëîâëåíà ðÿäîì ïðè÷èí. Â ïåðâóþ î÷åðåäü



50 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2013. � 5ýòî åãî óíèâåðñàëüíîñòü, êàê óæå áûëî îòìå÷åíî âûøå.Äàëåå, äàííûé ìåòîä ïðîñò â ðåàëèçàöèè è íå òðå-áóåò äîðîãîñòîÿùåãî îáîðóäîâàíèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòüòàêæå, ÷òî çîëü-ãåëü ìåòîä èñïîëüçóåò â ñâîåé îñíî-âå ëåãêîîñóùåñòâèìûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ãèäðîëèçà,áîëüøèíñòâî èç êîòîðûõ ïðîòåêàåò äîñòàòî÷íî áûñòðî.Ñèíòåç íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíà ïðî-âîäèëñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â êîíöåíòðèðîâàííûéðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëîòû ââîäÿò òåòðàõëîðèä òèòàíàäî äîñòèæåíèÿ 15 ìàññ. % TiCl4 . Çàòåì â ïîëó÷åííûéðàñòâîð äîáàâëÿþò ïî êàïëÿì ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìå-øèâàíèè 56 ìë 25%-ãî ðàñòâîðà àììèàêà (ïëîòíîñòü0.9 ã/ìë), ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå áåëîãîõëîïüåâèäíîãî îñàäêàH2TiCl6 + 6NH3 �H2O== 6NH4Cl+TiO2 � xH2O #+ (4� x)H2O.Ïîëó÷åííûé îñàäîê ìíîãîêðàòíî îòìûâàåòñÿ îòèîíîâ õëîðà ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî öåíòðè�óãèðî-âàíèÿ è äåêàíòàöèè. Îñàäîê îòäåëÿþò öåíòðè�óãèðîâà-íèåì è ðàçäåëÿþò íà íåñêîëüêî ÷àñòåé: ïåðâàÿ ÷àñòüñóøèòñÿ â ñóøèëüíîì øêà�ó ïðè 100ÆC â òå÷åíèåñóòîê, âòîðàÿ íàõîäèòñÿ â âèäå ñóñïåíçèè. Âûñóøåííûéïîðîøîê ïåðåòèðàþò â àãàòîâîé ñòóïêå è çàòåì ïîä-âåðãàþò òåðìè÷åñêîìó îòæèãó íà âîçäóõå ïðè òåìïåðà-òóðå 300Ñ. â òå÷åíèå ñóòîê. Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷àëñÿíåëåãèðîâàííûé íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé äèîêñèä òèòàíà,èñïîëüçîâàâøèéñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ñðàâíåíèÿ.Ñèíòåç ëåãèðîâàííîãî àçîòîì íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãîäèîêñèäà òèòàíà ïðîâîäèëñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Äëÿââåäåíèÿ àçîòà â ñòðóêòóðó îêñèäà òèòàíà ñóñïåíçèþïîëó÷åííîé òèòàíîâîé êèñëîòû ïîäâåðãàþò êèïÿ÷åíèþñ ðàñòâîðîì êàðáîíàòà àììîíèÿ (NH4)2CO3 ñ îáðàò-íûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå òðåõ ÷àñîâ. Äëÿ ïîëó÷å-íèÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé ïðèìåñè àçî-òà èñïîëüçîâàëèñü ðàçëè÷íûå ñîîòíîøåíèÿ ñóñïåíçèèòèòàíîâîé êèñëîòû è ðàñòâîðà (NH4 )2CO3 . ÎáðàçöûNTiO2 (0.2 âåñ.%), NTiO2 (0.4 âåñ.%), NTiO2 (1 âåñ.%)áûëè ïîëó÷åíû, èñïîëüçóÿ ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿðåàãåíòîâ, ñîîòâåòñòâåííî 20 ã êàðáîíàòà àììîíèÿâ 100 ìë âîäû, 35 ã êàðáîíàòà àììîíèÿ â 100 ìë âîäû,75 ã êàðáîíàòà àììîíèÿ â 100 ìë âîäû. Ïîëó÷åííûéáåëûé îñàäîê îäåëÿþò öåíòðè�óãèðîâàíèåì è îòæèãà-þò íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 300ÆC â òå÷åíèå ñóòîê.Ñèíòåç ëåãèðîâàííîãî óãëåðîäîì íàíîêðèñòàëëè÷å-ñêîãî äèîêñèäà òèòàíà ïðîâîäèëñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì.Ê 30 ìë ñîëÿíîêèñëîãî ðàñòâîðà H3TiCl6 (15 âåñ.%TiCl3 ) äîáàâëÿåòñÿ NH2OH �HCl äî èñ÷åçíîâåíèÿ �èî-ëåòîâîé îêðàñêè. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ðàçáàâëÿåòñÿ âî-äîé, ÷òîáû êîíöåíòðàöèÿ TiCl4 ñîñòàâëÿëà 0.25 M. Çà-òåì îí îõëàæäàåòñÿ ëüäîì, ïðè ýòîì ïî êàïëÿì äîáàâ-ëÿåòñÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîå êîëè÷åñòâî ÒÁÀ (0.25 Ì).Óðîâåíü pH ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 2. Ñòåõèîìåò-ðèÿ ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ñëåäóþùåé ðåàêöèè:H2TiCl6 + 2(n-Bu)4N+OH�!! [TiCl4(H2O)2℄ + 2(n-Bu)4N+Cl�.Â ñìåñü äîáàâëÿåòñÿ îñòàâøèéñÿ ðàñòâîð ÒÁÀ äîóðîâíÿ pH 3. Çàòåì äîáàâëÿþò ðàñòâîð NH3 äî óâå-ëè÷åíèÿ óðîâíÿ pH äî 5.5. Ñóñïåíçèÿ îñòàâëÿåòñÿ íà24 ÷ äëÿ ñîñòàðèâàíèÿ. Çàòåì âûïîëíÿåòñÿ öåíòðè�ó-

ãèðîâàíèå ñóñïåíçèè è îñóùåñòâëÿåòñÿ ñóøêà îñàäêàïðè 70ÆC â òå÷åíèå 3 ñóò.Âûñóøåííûé ïîðîøîê ïåðåòèðàþò â ñòóïêå â òå÷å-íèå 30 ìèí. Ïîëó÷åííûé ïîðîøîê îòæèãàþò â òå÷åíèå1 ÷ ïðè 400ÆC, ñêîðîñòü íàãðåâà 5oÑ/ìèí. Ïîñëå îòæè-ãà ïîðîøîê åùå ðàç ïåðåòèðàåòñÿ. Ïîëó÷åííûå îáðàç-öû èìåþò êîíöåíòðàöèþ óãëåðîäà 0.2 âåñ.% (CTiO2 ).Â äðóãîì âàðèàíòå â ñìåñü TiCl4 ñ ÒÁÀ äîáàâëÿåò-ñÿ îñòàâøèéñÿ ðàñòâîð ÒÁÀ äî óðîâíÿ pH 4. Çàòåìîáðàáîòêà ïðîâîäèòñÿ àíàëîãè÷íî ïåðâîìó âàðèàíòó.Ïîëó÷åííûå òàêèì ñïîñîáîì îáðàçöû èìåþò êîíöåíòðà-öèþ óãëåðîäà 0.4 âåñ. % (CTiO2 ). Â òðåòüåì âàðèàíòåíà íà÷àëüíîì ýòàïå â ñìåñü äîáàâëÿåòñÿ îñòàâøèéñÿðàñòâîð ÒÁÀ äî óðîâíÿ pH 5. Ïîëó÷åííûå îáðàçöûèìåþò êîíöåíòðàöèþ óãëåðîäà 1 âåñ.% (CTiO2 ).Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâèëèñü îáðàçöû ïîðîøêîâTiO2 (ïîðîøîê ÷èñòîãî TiO2 , èçãîòîâëåííîãî â äâóõðàçëè÷íûõ ðåàêöèÿõ, ÷åòûðå òèïà ïîðîøêîâ TiO2 ,â ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ëåãèðîâàííûõ àçîòîì è òðè òèïàïîðîøêîâ TiO2 , â ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ìîäè�èöèðîâàí-íûõ óãëåðîäîì). Îáðàçöû èçãîòàâëèâàëèñü íà äâóõ òè-ïàõ ïîäëîæåê � ïðîçðà÷íûõ è ïîëíîñòüþ ïîãëîùàþùèõñâåò âèäèìîãî è óëüòðà�èîëåòîâîãî äèàïàçîíà (ïî òðèîáðàçöà êàæäîãî òèïà íà êàæäîé ïîäëîæêå).2. Ìåòîäèêè èññëåäîâàíèéÌèêðî�îòîãðà�èè îáðàçöîâ áûëè ïîëó÷åíû ñ ïî-ìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà¾LEO 912 AB OMEGA¿.Ñïåêòðû äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà îò ïîëó÷åííûõîáðàçöîâ èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîãðà�à ¾LS-55Perkin Elmer¿. Ïðèáîð ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü äè�-�óçíîå ðàññåÿíèå ñâåòà îò ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ â ñïåê-òðàëüíîì äèàïàçîíå 200�900 íì ñî ñïåêòðàëüíîé øèðè-íîé ùåëåé îò 2.5 äî 20 íì.Èññëåäîâàíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ (ðàäèêàëîâ)áûëè âûïîëíåíû íà ÝÏ�-ñïåêòðîìåòðå ELEXSYS-500�èðìû ¾Bruker¿ (ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà 9.5 ��ö, ÷óâñòâè-òåëüíîñòü ïðèáîðà 5 � 1010 ñïèí/�ñ). Äëÿ ðàñ÷åòà êîí-öåíòðàöèé ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ (ÏÖ) èñïîëüçîâàëñÿýòàëîí (CuCl2�2H2O) ñ èçâåñòíûì êîëè÷åñòâîì ñïèíîâ.Ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÏÖ ñ ïîìîùüþýòàëîííûõ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðòíîé, è ïîäðîáíîîïèñàíà âî ìíîãèõ ðàáîòàõ, íàïðèìåð â [20℄. Òåìïåðà-òóðà èçìåðåíèé ñîñòàâëÿëà 300 è 110 Ê.Ìèêðîñòðóêòóðó ìàòåðèàëîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîìïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) íàìèêðîñêîïå ¾LEO 912 AB OMEGA¿ (ÖÊÏ Ì�Óèìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà). Óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå100 êÂ, ðàçðåøåíèå èçîáðàæåíèÿ 0.2 íì, óâåëè÷åíèå80�500 000 ðàç. Íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà ïîðîøêîâ ïîìå-ùàëè íà çîëîòûå ñåòêè, ïîêðûòûå òîíêîé ïîëèìåðíîéïëåíêîé. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòûÊàê ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåê-òðîííîé ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 1), èññëåäóåìûå ìàòåðèà-ëû ñîäåðæàò íàíîêðèñòàëëû íåïðàâèëüíîé ñ�åðè÷åñêîé�îðìû.Äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ íàíî÷à-ñòèö áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàê-öèè. �àçìåðû íàíîêðèñòàëëèòîâ (îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî
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�èñ. 1. Ìèêðî�îòîãðà�èè ëåãèðîâàííîãî àçîòîì (à) èóãëåðîäîì (á) íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíàðàññåÿíèÿ) îöåíèâàëèñü èç óøèðåíèé äè�ðàêöèîííûõðå�ëåêñîâ ïî �îðìóëå ØåðåðàdXRD = k�� os � ,ãäå dXRD � ñðåäíèé ðàçìåð îáëàñòè êîãåðåíòíîãîðàññåÿíèÿ, � � øèðèíà ñîîòâåòñòâóþùåãî äè�ðàêöè-îííîãî ïèêà íà ïîëîâèíå âûñîòû, � � äëèíà âîëíûèñïîëüçóåìîãî èçëó÷åíèÿ, � � äè�ðàêöèîííûé óãîë,k = 0.9. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äè�ðàêòîãðàìì ïðîâîäèëîñüèññëåäîâàíèå ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ ïðè êîìíàòíîé òåì-ïåðàòóðå íà ðåíòãåíîâñêîì äè�ðàêòîìåòðå ¾Ä�ÎÍ 4Ì¿â ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: äëèíà âîëíû ðåíòãåíîâñêîãîèçëó÷åíèÿ 1.5406 �A, äèàïàçîí èçìåðåíèé ïî äè�ðàê-öèîííîìó óãëó 10�70 ãðàä, øàã 0.05 ãðàä, âðåìÿíàêîïëåíèÿ ñèãíàëà â êàæäîé òî÷êå 5 ñ. �àçìåðû

êðèñòàëëèòîâ (îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ) îïðå-äåëÿëèñü ïî �îðìóëå Øåðåðà â ïðîãðàììå Grains. Âîâíèìàíèå ïðèíèìàþòñÿ òîëüêî ðàçìåðû îáëàñòåé êîãå-ðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ, ðàññ÷èòàííûå äëÿ òðåõ íàèáîëååèíòåíñèâíûõ äè�ðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ. Ñ ó÷åòîìîøèáêè ìîäåëè ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ îêðóãëÿëèñü äîöåëûõ åäèíèö íàíîìåòðîâ. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòüìåòîäà îöåíêè ñîñòàâëÿåò 10%. Íà ðèñ. 2 â êà÷åñòâåïðèìåðà ïðèâåäåíû äè�ðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ëåãèðî-âàííîãî íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíà ñ ìèíè-ìàëüíûìè è ìàêñèìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè êîíöåíòðàöèéïðèìåñåé àçîòà è óãëåðîäà.�åçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðà íàíîêðèñòàëëîâ äè-îêñèäà òèòàíà ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè ïðåä-ñòàâëåíû â òàáëèöå.�àçìåðû íàíîêðèñòàëëîâíàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíàïî ìåòîäó ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèèÎáðàçåö d, íì (�1)C-TiO2-1 (0.2 âåñ.% Ñ) 15C-TiO2-2 (0.4 âåñ.% Ñ) 17C-TiO2-3 (1 âåñ.% Ñ) 17N-TiO2-1 (0.2 âåñ.% N) 15N-TiO2-2 (0.4 âåñ.% N) 12N-TiO2-3 (1 âåñ.% N) 12
Íà îñíîâàíèè âûøåèçëîæåííîãî ìîæíî ñäåëàòü ñëå-äóþùèå âûâîäû:� ðàçìåð íàíîêðèñòàëëîâ â îáðàçöàõ ëåãèðîâàííîãî íà-íîêðèñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíà âàðüèðóåòñÿ â ïðå-äåëàõ îò 10 äî 20 íì;

�èñ. 2. �åíòãåíîãðàììû: îáðàçöà N-TiO 2 -1 (à), N-TiO 2 -3 (á), Ñ-TiO 2 -1 (â), Ñ-TiO 2 -3 (ã)



52 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2013. � 5� óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ëåãèðî-âàííîãî íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíà ëåæèòâ ïðåäåëàõ îò 10 äî 20 íì.Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí õàðàêòåðíûé âèä ñïåêòðà ðàññå-ÿíèÿ ñâåòà îò îáðàçöà ÷èñòîãî TiO2 , ïîëó÷åííûé íàìèâ äèàïàçîíå îò 200 äî 850 íì.

�èñ. 3. Ñïåêòð ðàññåÿíèÿ ñâåòà îò îáðàçöà ÷èñòîãîTiO 2 , ïîëó÷åííûé â äèàïàçîíå îò 200 äî 850 íìÏî òàê-íàçûâàåìîìó êðàþ ñîáñòâåííîãî ïîãëîùå-íèÿ áûëà îïðåäåëåíà âåëè÷èíà îïòè÷åñêîé øèðèíûçàïðåùåííîé çîíû Eg íàíîïîðîøêîâ TiO2 . Äëÿ ýòîãîñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ìåòîäîâ.Ïåðâûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïðèáëèçèòåëüíóþîöåíêó âåëè÷èíû Eg . Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ïî ñïåêòðóðàññåÿíèÿ ñâåòà ïîñòðîèòü çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòàïîãëîùåíèÿ � îò äëèíû âîëíû � ïàäàþùåãî ñâåòà. Îíàäîëæíà èìåòü âèä, ïîäîáíûé ïîêàçàííîìó íà ðèñ. 4,à.Äåéñòâèòåëüíî, ýíåðãèÿ êâàíòà ñâåòà ñâÿçàíà ñ äëè-íîé âîëíû ñîîòíîøåíèåìEI = h � � ,ãäå h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà,  � ñêîðîñòü ñâåòà. Êðîìåòîãî, EI = h̄! = h� . Ïðè áîëüøèõ � ýíåðãèÿ êâàíòàìàëà è ïîãëîùåíèå îòñóòñòâóåò. Ýòî îòâå÷àåò ïðàâîé÷àñòè êðèâîé íà ðèñ. 4,à. Êàê òîëüêî � äîñòèãàåò

âåëè÷èíû �gr , òàê ÷òî�E = h � �gr ,íà÷èíàåòñÿ ðåçêèé ðîñò ïîãëîùåíèÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òîïðè �= �gr ïðîèñõîäèò ðåçêèé èçëîì çàâèñèìîñòè �(�)(ðèñ. 4,à).Òðóäíîñòü ýòîãî ïîäõîäà ñîñòîèò â êîððåêòíîì îïðå-äåëåíèè âåëè÷èíû êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïî ñïåê-òðàì ðàññåÿíèÿ. Âåëè÷èíà � ó ïîëóïðîâîäíèêîâûõìàòåðèàëîâ ìåíÿåòñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ: îò 10�2 äî105 ñì�1 . Ïîýòîìó ïðè èçìåðåíèè êîý��èöèåíòà ïî-ãëîùåíèÿ îáû÷íî ïîäáèðàåòñÿ òàêàÿ òîëùèíà îáðàçöà,÷òîáû åãî îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü D = �d (ãäå d �òîëùèíà îáðàçöà) áûëà ïîðÿäêà åäèíèöû. Â ýòîì ñëó-÷àå ìîæíî ñ äîïóñòèìîé ïîãðåøíîñòüþ ïîëüçîâàòüñÿâûðàæåíèåì T = (1�R)2 exp(�D),êîòîðîå äàåò âîçìîæíîñòü ïî èçìåðåííûì çíà÷åíèÿì R(�ðåíåëåâñêèé êîý��èöèåíò îòðàæåíèÿ), T (ïðîïóñêà-íèå) è d îïðåäåëèòü êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ�= 1d ln (1�R)2T .Ïðè ðåãèñòðàöèè ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ ñèòóà-öèÿ îñëîæíÿåòñÿ. Õîòÿ òî÷íîé òåîðèè ìíîæåñòâåí-íûõ ðàññåÿíèé íå ñóùåñòâóåò, äîñòàòî÷íî øèðîêî ïðè-ìåíÿåòñÿ òåîðèÿ äè��óçèîííîãî îòðàæåíèÿ è ïðî-ïóñêàíèÿ îïòè÷åñêè íåïðîçðà÷íûõ îáðàçöîâ � òàêíàçûâàåìàÿ äâóõêîìïîíåíòíàÿ òåîðèÿ, ðàçðàáîòàííàÿâ òðèäöàòûõ-ñîðîêîâûõ ãîäàõ XIX â. Êóáåëêîé è Ìóí-êîì. Äëÿ ðàññåèâàþùèõ îáðàçöîâ ýòà òåîðèÿ èìååòòàêîå æå çíà÷åíèå, êàê çàêîí Áóãåðà�Áåðà â àáñîðá-öèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ïðîçðà÷íûõ îáðàçöîâ. Â ýòîéòåîðèè ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îòðàæåííîå èçëó÷åíèå ÿâ-ëÿåòñÿ èçîòðîïíûì, ò. å. íå çàâèñÿùèì îò íàïðàâëåíèÿ,à îáëó÷àþùèé ñâåò � ìîíîõðîìàòè÷åñêèì.Â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé Êóáåë-êè�Ìóíêà îêàçûâàåòñÿ, ÷òî äè��óçèîííîå îòðàæå-íèå R1 îáðàçöà çàâèñèò òîëüêî îò îòíîøåíèÿ êîý�-�èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ K = � è êîý��èöèåíòà ðàññåÿ-íèÿ S, à íå îòäåëüíî îò êîý��èöèåíòà ðàññåÿíèÿ èëèêîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ:KS = (1�R1)22R1 = F(R1).Ôóíêöèÿ F(R1) íàçûâàåòñÿ �óíêöèåé Êóáåëêè�Ìóíêà.

�èñ. 4. Ñõåìû îïðåäåëåíèÿ îïòè÷åñêîé øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû ïî çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòà ïîãëîùå-íèÿ � îò äëèíû âîëíû � ïàäàþùåãî ñâåòà (à), çàâèñèìîñòè (� �h̄!)2 îò h̄! (á) è p�= f (h̄!) (â)



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 53Â ñïåêòðîñêîïèè äè��óçíîãî îòðàæåíèÿ, òàê æå êàêâ àáñîðáöèîííîé è ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè, äîëæíàáûòü èñêëþ÷åíà çàâèñèìîñòü îòêëèêà àïïàðàòóðû îòäëèíû âîëíû. Ýòî ïîëó÷àþò ïóòåì èçìåðåíèÿ ñïåêòðàäè��óçíîãî îòðàæåíèÿ ñàìîãî îáðàçöà lgR(�) è ñïåê-òðà ðàññåÿíèÿ îò áåñêîíå÷íî îòðàæàþùåé ïîâåðõíîñòèRref(�) , íàïðèìåð ïîâåðõíîñòè, ïîêðûòîé òîíêèì ñëî-åì ñóëü�àòà áàðèÿ, êàðáîíàòîì èëè îêñèäîì ìàãíèÿ,à çàòåì âû÷èñëåíèåì èõ îòíîøåíèÿ â ëîãàðè�ìè÷åñêîé�îðìå: lg[R(�)/Rref(�)℄ . Ïðè îòñóòñòâèè îòðàæåíèÿ îòíèæíåé ÷àñòè îáðàçöà (íàïðèìåð, êîãäà îáðàçåö èìååòäîñòàòî÷íóþ òîëùèíó äëÿ ïîëíîãî ïîãëîùåíèÿ ñâåòà)îíî ðàâíî lgR1.Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ øèðèíû çàïðåùåí-íîé çîíû â ñëó÷àå ïðÿìûõ ìåæçîííûõ ïåðåõîäîâ ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå çàâè-ñèìîñòè (� � h̄!)2 =A2(h̄!�Eg),êîòîðàÿ äîëæíà áûòü ëèíåéíîé (ðèñ. 4, á). Êàê âèäíîèç ðèñóíêà, âåëè÷èíà Eg îïðåäåëÿåòñÿ ýêñòðàïîëÿöèåéïðÿìîé çàâèñèìîñòè äî ïåðåñå÷åíèÿ ñ îñüþ àáñöèññ.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé çàâèñè-ìîñòè � îò h̄! äëÿ íåïðÿìûõ ìåæçîííûõ ïåðåõîäîâïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ãðà�èêîâ p�= f (h̄!) (ðèñ. 4, â).Ó÷èòûâàÿ ìàëóþ âåëè÷èíó h̄
i ïî ñðàâíåíèþ ñ Eg ,îáû÷íî óäàåòñÿ îïðåäåëèòü øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû.Ìû àíàëèçèðîâàëè ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ñ ïîìî-ùüþ ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ øèðèíû çàïðå-ùåííîé çîíû. Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 5 ïîêàçàíà ñõåìàãðà�è÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ øèðèíû ïðÿìîé çàïðåùåí-íîé çîíû îáðàçöà ÷èñòîãî TiO2 , ñïåêòð ðàññåÿíèÿ êî-òîðîãî ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 3. Íà âðåçêå ïðîäåìîíñòðè-ðîâàíà ñõåìà îïðåäåëåíèÿ øèðèíû íåïðÿìîãî ïåðåõîäàèç ðåàëüíîé ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòè.

�èñ. 5. �ðà�è÷åñêîå îïðåäåëåíèå îïòè÷åñêîé øèðèíûçàïðåùåííîé çîíû îáðàçöîâ ÷èñòîãî TiO 2 èç ýêñïåðè-ìåíòàëüíî èçìåðåííûõ çàâèñèìîñòåé (� � h̄!)2 è p�îò h̄!Ïîëó÷åííûå íàìè ðàçíûìè ìåòîäàìè çíà÷åíèÿ øè-ðèíû çàïðåùåííîé çîíû âñåõ èññëåäîâàííûõ ìàòåðèà-ëîâ ëåæàëè â äèàïàçîíå 2.9�3.2 ýÂ, ÷òî õîðîøî ñîãëà-ñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè äëÿ îêñèäîâ òèòàíà[21�24℄. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ââåäåíèå ïðèìåñåé àçîòà

è óãëåðîäà íå ïðèâîäèëî ê çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèÿìøèðèíû çàïðåùåííîé çîíû ìàòåðèàëà. Â ëåãèðîâàííîììàòåðèàëå øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû îñòàâàëàñü ïðåæ-íåé ñ òî÷íîñòüþ � 0.1 ýÂ.Äàëåå íàì áûëî íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü èçìåíåíèÿ,ïðîèñõîäÿùèå â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðîâ ïîãëîùå-íèÿ îáðàçöîâ TiO2 ïîñëå âíåñåíèÿ â íèõ ïðèìåñåé.Äëÿ ýòîãî áðàëèñü ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðû ñïåêòðîâ,ïîëó÷åííûõ îò ÷èñòîãî äèîêñèäà òèòàíà è îò ìîäè�è-öèðîâàííîãî ìàòåðèàëà è çà ñ÷åò èõ âû÷èòàíèÿ äðóãèç äðóãà áûë îïðåäåëåí âêëàä ïðèìåñåé â ïîãëîùåíèåñâåòà. �àçíîñòíûå ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå îò ðàçëè÷íûõîáðàçöîâ îäíîãî è òîãî æå ìàòåðèàëà óñðåäíÿëèñü èñãëàæèâàëèñü. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû äîïîë-íèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, âûçâàííîãî ââåäåíèåì â îêñèäòèòàíà ïðèìåñè óãëåðîäà. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ïîìåðå âîçðàñòàíèÿ êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè äîïîëíèòåëü-íîå ïîãëîùåíèå ìàòåðèàëà â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðàâîçðàñòàåò.

�èñ. 6. Ñïåêòðû äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, âûçâàí-íîãî ââåäåíèåì â îêñèä òèòàíà ïðèìåñè óãëåðîäàÍà ñëåäóþùåì ðèñóíêå ïîêàçàíû ñïåêòðû äîïîëíè-òåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ îêñèäà òèòàíà, âûçâàííîãî ââåäå-íèåì â íåãî ïðèìåñè àçîòà. Íà ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî óâå-ëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ââîäèìîé â îêñèä òèòàíà ïðèìåñèàòîìîâ àçîòà òàêæå ïîâûùàåò êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿñâåòà â âèäèìîé îáëàñòè. Âåëè÷èíû äîïîëíèòåëüíîãîïîãëîùåíèÿ íîðìèðîâàëèñü íà ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèåïîãëîùåíèÿ ÷èñòîãî TiO2 . Î÷åâèäíî, ÷òî èíòåãðàëüíîåïîãëîùåíèå êàæäîãî îáðàçöà â âèäèìîé îáëàñòè ñïåê-òðà ïðîïîðöèîíàëüíî ïëîùàäè ïîä ñîîòâåòñòâóþùèìñïåêòðîì.Èç ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåííûõ îïòè÷åñêèõ èññëåäîâà-íèé ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåí-òðàöèè ïðèìåñè êàê àçîòà, òàê è óãëåðîäà ïîãëîùåíèåñâåòà â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà íàíî÷àñòèöàìè TiO2ïîâûøàåòñÿ, õîòÿ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ìàòåðèàëàïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ.Äàëåå áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå �îòîâîçáóæäåíèÿñ ðàçëè÷íûìè ýíåðãèÿìè êâàíòîâ íà ïàðàìàãíèòíûåñâîéñòâà îáðàçöîâ ëåãèðîâàííîãî íàíîêðèñòàëëè÷åñêî-ãî äèîêñèäà òèòàíà. Îñâåùåíèå îáðàçöîâ îñóùåñòâ-ëÿëîñü åñòåñòâåííûì ñâåòîì èëè ñâåòîì ëàìïû íàêà-ëèâàíèÿ (100 Âò). Íà ðèñ. 8,à â êà÷åñòâå ïðèìåðàïîêàçàíû ðåçóëüòàòû îñâåùåíèÿ îáðàçöîâ N-TiO2 -3 ïðè
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�èñ. 7. Ñïåêòðû äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ îêñèäàòèòàíà, âûçâàííîãî ââåäåíèåì â íåãî ïðèìåñè àçîòà

�èñ. 8. Ñïåêòðû ÝÏ� îáðàçöîâ N-TiO 2 -3: à � â òåì-íîòå è ïðè îñâåùåíèè åñòåñòâåííûì ñâåòîì, á �â òåìíîòå è ïðè îñâåùåíèè ëàìïîé íàêàëèâàíèÿ.Òåìïåðàòóðà ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ÝÏ� 300 Êåñòåñòâåííîì îñâåùåíèè â ïîìåùåíèè, à íà ðèñ. 8, á �ïðè îñâåùåíèè ëàìïîé íàêàëèâàíèÿ. Êàê âèäíî èç äàí-íûõ ðèñóíêîâ, àìïëèòóäà ñïåêòðîâ ÝÏ� è ïðîïîðöèî-íàëüíàÿ åé êîíöåíòðàöèÿ ðàäèêàëîâ óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè

îñâåùåíèè, ý��åêò áûë áîëüøå ïðè �îòîâîçáóæäåíèÿëàìïîé.Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû è äëÿ ðà-äèêàëîâ NO� (ðèñ. 9).

�èñ. 9. Ñïåêòðû ÝÏ� îáðàçöîâ N-TiO 2 -3: à � â òåì-íîòå è ïðè îñâåùåíèè åñòåñòâåííûì ñâåòîì, á �â òåìíîòå è ïðè îñâåùåíèè ëàìïîé íàêàëèâàíèÿ.Òåìïåðàòóðà ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ÝÏ� 77 ÊÄëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ óðîâíåé ðàäèêàëîââ çàïðåùåííîé çîíå áûëè âûïîëíåíû ýêñïåðèìåíòû ïîîáëó÷åíèþ îáðàçöîâ ðàçëè÷íûìè ýíåðãèÿìè êâàíòîâ.Äëÿ ýòîé öåëè èñïîëüçîâàëàñü ðòóòíàÿ ëàìïà âûñî-êîãî äàâëåíèÿ BRUKER ELEXSYS ER 203 (100 Âò).Íóæíóþ äëèíó âîëíû âûäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ìîíîõðî-ìàòîðà ÌÄ�-204. Ñïåêòðû ÝÏ� îáðàçöîâ N-TiO2 -3â òåìíîòå è ïðè îñâåùåíèè ñ ðàçëè÷íûìè ýíåðãèÿìèêâàíòîâ â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 10.Âèäíî, ÷òî ðåçêîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëàÝÏ� íàñòóïàåò ïðè h� = 2.3 ýÂ. Áîëåå ïîäðîáíî ýòîòý��åêò èëëþñòðèðóåò ðèñ. 11. Òàêèå âàðèàöèè àìïëè-òóäû ñèãíàëà ÝÏ� îò N-ðàäèêàëîâ ìîæíî îáúÿñíèòü,ïðåäïîëîæèâ, ÷òî â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ èìååò ìå-ñòî ïðèìåñíîå ïîãëîùåíèå ñâåòà: N� + h� ! N0 + e(â çîíå ïðîâîäèìîñòè). Òàêèì îáðàçîì, êîëè÷åñòâî
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�èñ. 10. Ñïåêòðû ÝÏ� N-TiO 2 -3 â òåìíîòå è ïðèîñâåùåíèè ñ ðàçëè÷íûìè ýíåðãèÿìè êâàíòîâ

�èñ. 11. Äèàãðàììà çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñèã-íàëà ÝÏ� îò ýíåðãèè êâàíòà ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðîöåññ èçìå-íåíèÿ àìïëèòóäû ñèãíàëà ÝÏ� áûë ïîëíîñòüþ îáðàòèì.Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà äàííîãî ïðîöåññà ïðåäñòàâëåíà

�èñ. 12. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà ïðîöåññà ïðèìåñíîãîïîãëîùåíèÿ ñâåòà â N-TiO 2íà ðèñ. 12. Â ïîëüçó ðåàëèçàöèè óêàçàííîãî ïðîöåñ-ñà ñâèäåòåëüñòâóåò ïîëíàÿ îáðàòèìîñòü ý��åêòà îñâå-ùåíèÿ.Òàêæå áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå �îòîâîçáóæäåíèÿñ ðàçëè÷íûìè ýíåðãèÿìè êâàíòîâ íà ïîâåäåíèå ðà-äèêàëîâ NÎ�. Ïðè îñâåùåíèè ñâåòîì ñ h� = 2.1 ýÂíàáëþäàëîñü óâåëè÷åíèå àìïëèòóäû ñèãíàëà ÝÏ� ðà-äèêàëîâ NO� (ðèñ. 13, êðèâàÿ b ) è ñîîòâåòñòâåííî èõêîíöåíòðàöèè.Àíàëîãè÷íûå èçìåðåíèÿ áûëè âûïîëíåíû è ïðèîñâåùåíèè ñ äðóãèìè ýíåðãèÿìè êâàíòîâ. �åçóëüòàòûïðåäñòàâëåíû â âèäå äèàãðàììû íà ðèñ. 14.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè ïîãëîùåíèè êâàíòàñâåòà ýëåêòðîí ïåðåõîäèò ñ NO� óðîâíÿ â çîíó ïðîâî-äèìîñòè è öåíòð ñòàíîâèòñÿ ïàðàìàãíèòíûì. Ïðîöåññáûë ïîëíîñòüþ îáðàòèì ïðè âûêëþ÷åíèè îñâåùåíèÿ.Äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî NO� -óðîâåíü ðàñ-ïîëîæåí ïðèìåðíî íà 2 ýÂ íèæå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè(ðèñ. 15).Äëÿ îáðàçöîâ ëåãèðîâàííîãî óãëåðîäîì íàíîêðè-ñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíà áûëè âûïîëíåíû àíà-ëîãè÷íûå èññëåäîâàíèÿ. Íà ðèñ. 16,à è á ïðåäñòàâëåíûðåçóëüòàòû âëèÿíèÿ îñâåùåíèÿ íà ñïåêòðû ÝÏ� äàí-íûõ îáðàçöîâ ïðè îñâåùåíèè åñòåñòâåííûì ñâåòîì èëàìïîé íàêàëèâàíèÿ ñîîòâåòñòâåííî.Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ðèñóíêîâ, àìïëèòóäà ñïåê-òðîâ ÝÏ� è ïðîïîðöèîíàëüíàÿ åé êîíöåíòðàöèÿ ðàäè-

�èñ. 13. Èçìåíåíèÿ ñïåêòðà ÝÏ� îáðàçöîâ N-TiO 2 -3 ïðè òåìïåðàòóðå 77 K äî (a) è ïîñëå îñâåùåíèÿ ñâåòîìñ h� = 2.1 ýÂ (b). Çâåçäî÷êîé ïîêàçàí óçêèé ïèê ëèíèè ÝÏ� îò N-ðàäèêàëîâ
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�èñ. 14. Äèàãðàììà çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñèãíà-ëà ÝÏ� NO�-ðàäèêàëîâ îò ýíåðãèè êâàíòà ïàäàþùåãîèçëó÷åíèÿ

�èñ. 15. Ïðîöåññ �îòîâîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíà  óðîâíÿNO� â çîíó ïðîâîäèìîñòèêàëîâ óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè îñâåùåíèè, ý��åêò áûë áîëü-øå ïðè �îòîâîçáóæäåíèÿ ëàìïîé è áûë ïîëíîñòüþîáðàòèì. �åçóëüòàòû îáëó÷åíèÿ óãëåðîäíûõ îáðàçöîâêâàíòàìè ñ ðàçëè÷íîé ýíåðãèåé ïðåäñòàâëåíû íà äèà-ãðàììå ðèñ. 17.Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîæíî îáúÿñíèòü ïåðåõîäîìýëåêòðîíà ñ CO2�2 óðîâíÿ â çîíó ïðîâîäèìîñòè ïðè ïî-ãëîùåíèè êâàíòà ñâåòà. Â ðåçóëüòàòå äå�åêò ñòàíîâèòñÿïàðàìàãíèòíûì è àìïëèòóäà ñèãíàëà ÝÏ� óâåëè÷èâàåò-ñÿ. Óðîâåíü CO�2 ðàñïîëîæåí ïðèìåðíî íà 2.5 ýÂ íèæåäíà çîíû ïðîâîäèìîñòè.Äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ áûëè ðàññ÷èòàíûêîíöåíòðàöèè ðàäèêàëîâ N s .1. Êîíöåíòðàöèè âñåõ ðàäèêàëîâ ïðè åñòåñòâåííîìîñâåùåíèè:N-TiO2 � 1-Ns = (2� 0.2) � 1019 ã�1,N-TiO2 � 2-Ns = (4.5� 0.5) � 1019 ã�1,N-TiO2 � 3-Ns = (1.7� 0.2) � 1020 ã�1,C-TiO2 � 1-Ns = (2� 0.2) � 1017 ã�1,C-TiO2 � 2-Ns = (3� 0.5) � 1019 ã�1,C-TiO2 � 3-Ns = (1.5� 0.2) � 1020 ã�1;2. Êîíöåíòðàöèè âñåõ ðàäèêàëîâ ïðè îñâåùåíèèëàìïîé íàêàëèâàíèÿ (100 Âò):N-TiO2 � 1-Ns = (3.5� 0.4) � 1019 ã�1,N-TiO2 � 2-Ns = (8.0� 0.8) � 1019 ã�1,N-TiO2 � 3-Ns = (3.2� 0.3) � 1020 ã�1,C-TiO2 � 1-Ns = (2.2� 0.2) � 1017 ã�1,C-TiO2 � 2-Ns = (5.0� 0.5) � 1019 ã�1,C-TiO2 � 3-Ns = (2.9� 0.3) � 1020 ã�1.

�èñ. 16. Ñïåêòðû ÝÏ� îáðàçöîâ C-TiO 2 -3: à �â òåìíîòå è ïðè îñâåùåíèè åñòåñòâåííûì ñâåòîì,á � â òåìíîòå è ïðè îñâåùåíèè ëàìïîé íàêàëèâàíèÿ.Òåìïåðàòóðà ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ÝÏ� 77 Ê

�èñ. 17. Äèàãðàììà çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñèãíà-ëà ÝÏ� ðàäèêàëîâ CO�2 îò ýíåðãèè êâàíòà ïàäàþùåãîèçëó÷åíèÿÂûâîäû1. Àìïëèòóäà ñïåêòðîâ ÝÏ� è ïðîïîðöèîíàëüíàÿ åéêîíöåíòðàöèÿ ðàäèêàëîâ óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè îñâåùå-



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 57íèè, ý��åêò áûë áîëüøå ïðè �îòîâîçáóæäåíèÿ ëàìïîéè áûë ïîëíîñòüþ îáðàòèì.2. Âàðèàöèè àìïëèòóäû ñèãíàëîâ ÝÏ� â öèêëàõòåìíîòà � îñâåùåíèå � âûêëþ÷åíèå èñòî÷íèêà ñâå-òà îáúÿñíÿþòñÿ ïðîöåññàìè ïåðåçàðÿäêè äå�åêòíûõöåíòðîâ.3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî óðîâíè ðàäèêàëîâ N� ðàñïîëîæå-íû ïðèìåðíî íà 2.3 ýÂ, NO� � íà 2.1 ýÂ, CO�2 � íà2.5 ýÂ íèæå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè.4. �àññ÷èòàíû êîíöåíòðàöèè ðàäèêàëîâ â ëåãèðî-âàííîì àçîòîì è óãëåðîäîì íàíîêðèñòàëëè÷åñêîì äè-îêñèäå òèòàíà. Ìàêñèìàëüíûå âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèéçàðåãèñòðèðîâàíû â îáðàçöàõ ñ íàèáîëüøèì ñîäåð-æàíèåì ïðèìåñè è ñîñòàâèëè äëÿ àçîòíûõ îáðàçöîâN s = (1.7�0.2) �1020 ã�1 (èëè (1.5�0.2) �1018 ì�2 ) ïðèåñòåñòâåííîì îñâåùåíèè, N s = (3.2�0.3)�1020 ã�1 (èëè(2.8� 0.3) � 1018 ì�2 ) ïðè îñâåùåíèè ëàìïîé íàêàëèâà-íèÿ è äëÿ óãëåðîäíûõ îáðàçöîâ N s = (1.5�0.2)�1020 ã�1(èëè (1.36�0.14) �1018 ì�2 ) ïðè åñòåñòâåííîì îñâåùå-íèè, N s = (2.9�0.3)�1020 ã�1 (èëè (2.6�0.3)�1018 ì�2 )ïðè îñâåùåíèè ëàìïîé íàêàëèâàíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìè-íîáðíàóêè �Ô â ðàìêàõ ÔÖÏ ¾Èññëåäîâàíèÿ èðàçðàáîòêè ïî ïðèîðèòåòíûì íàïðàâëåíèÿì ðàçâè-òèÿ íàó÷íî-òåõíîëîãè÷åñêîãî êîìïëåêñà �îññèè íà2007�2013�ãã.¿ (�Ê � 16.513.11.3141 îò 22 ìàÿ2012 ã.) è íà îáîðóäîâàíèè ÖÊÏ Ì�Ó èìåíè Ì.Â. Ëî-ìîíîñîâà. Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Ïóãà÷åâñêèé Ì.À. // Ïèñüìà â ÆÒÔ. 2012. 38, � 24.Ñ. 53.2. Choi H.C., Ahn H.J., Jung Y.M. et al. // Appl. Spetros.2004. 58. P. 598.
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