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ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÌÎËÅÊÓË ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÀÇÎÒÀÑ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÜÞ Ê�ÅÌÍÈÅÂÛÕ ÍÀÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÎÂÂ ÑËÎßÕ ÏÎ�ÈÑÒÎ�Î Ê�ÅÌÍÈßÅ. À. Êîíñòàíòèíîâà *, Ë. À. Îñìèíêèíà, Ê. Ñ. Øàðîâ,Å. Â. Êóðåïèíà, Ï. Ê. Êàøêàðîâ, Â. Þ. ÒèìîøåíêîÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 3 ìàðòà 2004 ã.Ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè èí�ðàêðàñíîãî ïîãëîùåíèÿ è ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà èçó÷å-íî âëèÿíèå àäñîðáöèè ìîëåêóë NO2, ÿâëÿþùèõñÿ ñèëüíûìè àêöåïòîðàìè ýëåêòðîíîâ, íà ýëåêòðîííûåè îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà êðåìíèåâûõ íàíîêðèñòàëëîâ â ñëîÿõ ìåçîïîðèñòîãî êðåìíèÿ. Îáíàðóæåíî, ÷òîâ ïðèñóòñòâèè äàííûõ ìîëåêóë ðåçêî âîçðàñòàåò êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà (äûðîê) âêðåìíèåâûõ íàíîêðèñòàëëàõ, êîòîðàÿ èìååò íåìîíîòîííóþ çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ NO2. Îäíîâðåìåí-íî �èêñèðóåòñÿ ìîíîòîííûé ðîñò êîíöåíòðàöèè îáîðâàííûõ êðåìíèåâûõ ñâÿçåé (Pb1-öåíòðîâ). Â ðàáîòåïðåäëîæåíà ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ìîäåëü, ïðåäïîëàãàþùàÿ �îðìèðîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè íàíîêðèñòàëëîâäîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ïàð P+b1-(NO2)�, îáåñïå÷èâàþùèõ ðîñò êîíöåíòðàöèè äûðîê â íàíîêðèñòàëëàõ, àòàêæå Pb1-öåíòðîâ, ÿâëÿþùèõñÿ öåíòðàìè çàõâàòà äûðîê. Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü õîðîøî îáúÿñíÿåò çíà-÷èòåëüíûé ðîñò ïðîâîäèìîñòè (íà 2�3 ïîðÿäêà) â ñëîÿõ ïîðèñòîãî êðåìíèÿ â ïðèñóòñòâèè ìîëåêóë NO2,â òî âðåìÿ êàê ïðèðàùåíèå êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà �èêñèðóåòñÿ â ïðåäåëàõ ïîðÿäêàâåëè÷èíû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü ïîëåçíû ïðè ðàçðàáîòêå ýëåêòðîííûõ è ëþìèíåñöåíòíûõïðèáîðîâ íà îñíîâå êðåìíèåâûõ íàíîêðèñòàëëîâ.PACS: 76.30.Da, 76.30.Rn, 78.67.-n1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏîðèñòûé êðåìíèé (ÏÊ), ïîëó÷àåìûé ýëåê�òðîõèìè÷åñêèì òðàâëåíèåì ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãîêðåìíèÿ (
-Si) â ðàñòâîðå ïëàâèêîâîé êèñëîòû,ïðîäîëæàåò îñòàâàòüñÿ îáúåêòîì èíòåíñèâíûõèññëåäîâàíèé (ñì., íàïðèìåð, îáçîðû [1; 2℄). Ýòîîáóñëîâëåíî ìíîãîîáðàçèåì �èçèêî-õèìè÷åñêèõñâîéñòâ äàííîãî ìàòåðèàëà, ïðåäñòàâëÿþùåãîñîáîé ñîâîêóïíîñòü êðåìíèåâûõ îñòàòêîâ íàíîìåò�ðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ (íàíîêðèñòàëëîâ). Îäíèì èçèíòåðåñíûõ è íàèáîëåå ïîäðîáíî èññëåäîâàííûõñâîéñòâ ÏÊ ÿâëÿåòñÿ åãî ý��åêòèâíàÿ ëþìè�íåñöåíöèÿ â âèäèìîì äèàïàçîíå ñïåêòðà ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Óêàçàííîå ñâîéñòâî õîðî�øî îáúÿñíÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ìîäåëè èçëó÷àòåëüíîéðåêîìáèíàöèè ýêñèòîíîâ, ñóùåñòâóþùèõ â êðåì�*E-mail: liz�vega.phys.msu.ru

íèåâûõ íàíîêðèñòàëëàõ (n
-Si) ìàëûõ ðàçìåðîâ, ñó÷åòîì èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîäñèñòåìîé ñâîáîä�íûõ íîñèòåëåé çàðÿäà, ñïîñîáíûõ áåçûçëó÷àòåëüíîðåêîìáèíèðîâàòü íà ïîâåðõíîñòíûõ äå�åêòàõ [3℄. Âòî æå âðåìÿ ñóùåñòâóþò äðóãèå ìîäåëè, ðàññìàòðè�âàþùèå âîçìîæíîñòü èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèèíà ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðàõ (ñì. îáçîðû [1; 2℄).Îáà îòìå÷åííûõ âûøå ïîäõîäà ó÷èòûâàþò òîò�àêò, ÷òî êðåìíèåâûå íàíîêðèñòàëëû â ÏÊ èìåþòîãðîìíóþ (äî 103 ì2/ã [2℄) ïîâåðõíîñòü, êîòîðàÿîòêðûòà äëÿ âîçäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë èçîêðóæàþùåé ñðåäû. Ýòî ïðèâîäèò ê èñêëþ÷èòåëü�íî âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâÏÊ ê ìîëåêóëÿðíîìó ïîêðûòèþ ïîâåðõíîñòè íà�íîêðèñòàëëîâ [4℄. Ñ ïîâåðõíîñòíûìè ý��åêòàìè,ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíà íåñòàáèëüíîñòü ëþìèíåñöåíò�íûõ õàðàêòåðèñòèê ÏÊ, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò ñîçäàíèþñâåòîèçëó÷àþùèõ óñòðîéñòâ íà åãî îñíîâå. Ñ äðóãîéñòîðîíû, íàëè÷èå ðàçâèòîé âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè857



Å. À. Êîíñòàíòèíîâà, Ë. À. Îñìèíêèíà, Ê. Ñ. Øàðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 4 (10), 2004ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì äîñòîèíñòâîì ÏÊ ïðè èçó�÷åíèè �óíäàìåíòàëüíûõ àñïåêòîâ àäñîðáöèîííûõïðîöåññîâ â n
-Si.Ñðåäè ðàçíîîáðàçíûõ àäñîðáöèîííûõ âîç�äåéñòâèé, ìîäè�èöèðóþùèõ ñâîéñòâà ÏÊ, êíàñòîÿùåìó âðåìåíè ëó÷øå âñåãî èçó÷åíî âëèÿíèåðàçëè÷íûõ ïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ óãëåâîäîðîäîâ(ñì., íàïðèìåð, ðàáîòû [3; 4℄ è ññûëêè â íèõ).Íàèìåíåå èññëåäîâàíî àäñîðáöèîííîå âîçäåéñòâèåàêòèâíûõ ìîëåêóë, îáðàçóþùèõ íà ïîâåðõíîñòèòâåðäîãî òåëà îòðèöàòåëüíî è ïîëîæèòåëüíî çàðÿ�æåííûå êîìïëåêñû (ò. å. ïðîÿâëÿþùèõ ñâîéñòâàñèëüíûõ àêöåïòîðîâ è äîíîðîâ ýëåêòðîíîâ, ñîîòâåò�ñòâåííî). Â òî æå âðåìÿ èçó÷åíèå �óíäàìåíòàëüíûõçàêîíîìåðíîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ òàêèõ àêòèâíûõìîëåêóë ñ òâåðäûì òåëîì âåñüìà àêòóàëüíî â ðàì�êàõ ïðîáëåìû ëåãèðîâàíèÿ n
-Si, ÷òî íåîáõîäèìîäëÿ îïòîýëåêòðîííîãî ïðèìåíåíèÿ ÏÊ è äðóãèõñîäåðæàùèõ n
-Si ìàòåðèàëîâ [2℄. Êðîìå òîãî,òàêèå èññëåäîâàíèÿ âàæíû ïðè ñîçäàíèè íîâîãîïîêîëåíèÿ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿçíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ìîëåêóëûäèîêñèäà àçîòà (NO2), êîòîðûå, êàê èçâåñòíî, ìîãóòàäñîðáèðîâàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ òåë ââèäå àíèîííûõ êîìïëåêñîâ [5℄. Äðóãèì íåìàëî�âàæíûì êðèòåðèåì âûáîðà àäñîðáàòà ÿâëÿåòñÿïðàêòè÷åñêèé (ýêîëîãè÷åñêèé) àñïåêò ðàññìàòðèâà�åìîé ïðîáëåìû. Äåéñòâèòåëüíî, â íàñòîÿùåå âðåìÿñóùåñòâóåò ïðîáëåìà êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ NO2â îêðóæàþùåé ñðåäå, ïîñêîëüêó äàííîå âåùåñòâîêðàéíå òîêñè÷íî, è ïîèñê íîâûõ ìàòåðèàëîâ äëÿñîçäàíèÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ñåíñîðîâ íà NO2ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé [6; 7℄.Â ðàáîòàõ [6; 8; 9℄ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî àäñîðá�öèÿ ìîëåêóë NO2 ïðèâîäèò ê ðîñòó êîíöåíòðà�öèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà (äûðîê) è ýëåê�òðîïðîâîäíîñòè â ñëîÿõ òàê íàçûâàåìîãî ìåçîïî�ðèñòîãî ÏÊ. Äàííûé âèä ÏÊ èìååò ïîðû äèàìåò�ðîì 4�100 íì è õàðàêòåðíûå ðàçìåðû n
-Si áîëüøå5 íì [1℄. Êâàíòîâûé ðàçìåðíûé ý��åêò â n
-Si òàêèõðàçìåðîâ ìàë è óâåëè÷åíèå øèðèíû çàïðåùåííîéçîíû îáû÷íî íå ïðåâûøàåò òåïëîâîé ýíåðãèè ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [1; 2℄. Ïîýòîìó ýëåêòðîííûåñâîéñòâà ìåçîïîðèñòîãî ÏÊ áëèçêè ê òàêîâûì äëÿ
-Si, çà èñêëþ÷åíèåì âêëàäà, îáóñëîâëåííîãî ïîâåðõ�íîñòíûìè ñîñòîÿíèÿìè n
-Si.Ñðåäè èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûõ ïî âëèÿ-íèþ àäñîðáöèè NO2 íà ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ÏÊìîæíî âûäåëèòü ëèøü åäèíè÷íûå ðàáîòû, â êîòî�ðûõ îáñóæäàåòñÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèé ìåõàíèçì âçà�èìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë NO2 ñ ïîâåðõíîñòüþ n
-Si[7, 9, 10℄. Ñîãëàñíî îäíîé èç ìîäåëåé íà ïîâåðõíîñòè

n
-Si �îðìèðóþòñÿ àíèîííûå êîìïëåêñû (NO2)�,ñâîèì êóëîíîâñêèì ïîëåì àêòèâèðóþùèå àòîìû áî�ðà [9℄. Òàêèì îáðàçîì, êîíöåíòðàöèÿ äûðîê ïðè àä�ñîðáöèè NO2 çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ. Îäíàêî âðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà òðóäíî îáúÿñíèòü, ïî÷åìó,íàïðèìåð, êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé ïðèàäñîðáöèè ìîëåêóë NO2 ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îäíîãîïîðÿäêà, â òî âðåìÿ êàê ïðîâîäèìîñòü óâåëè÷èâàåò�ñÿ íà 2�3 ïîðÿäêà [6℄. Àíàëèç äàííûõ ðàáîò [6; 7; 10℄ïîêàçàë, ÷òî îáðàçöû ÏÊ, ïîäâåðãàâøèåñÿ âîçäåé�ñòâèþ ìîëåêóë NO2, èçíà÷àëüíî õàðàêòåðèçîâàëèñüðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Îòñóò�ñòâîâàë êîíòðîëü êîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ â èñõîä�íûõ è íàõîäÿùèõñÿ â àòìîñ�åðå NO2 îáðàçöàõ. Âòî æå âðåìÿ èçâåñòíî, ÷òî äå�åêòû â ÏÊ ÿâëÿþòñÿöåíòðàìè çàõâàòà íîñèòåëåé çàðÿäà è ìîãóò â çíà÷è�òåëüíîé ñòåïåíè îãðàíè÷èâàòü èõ êîíöåíòðàöèþ èýëåêòðè÷åñêèé òðàíñïîðò, à ñëåäîâàòåëüíî, âëèÿòüíà ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà n
-Si [11℄.Â äàííîé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ÈÊ- èÝÏ�-ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíû îñíîâíûå �èçè�êî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå ïðè àäñîðá�öèè ìîëåêóë NO2 íà ïîâåðõíîñòè n
-Si â ìåçîïî�ðèñòîì ÏÊ. Ýòî ïîçâîëèëî êîíòðîëèðîâàòü êàê õè�ìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíîãî ïîêðûòèÿ íàíîêðè�ñòàëëîâ Si, òàê è èõ ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà, à èìåí�íî, êîíöåíòðàöèè ðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà èäå�åêòîâ, ñîäåðæàùèõ íåñïàðåííûé ýëåêòðîííûéñïèí. 2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÎáðàçöû ÏÊ áûëè ïðèãîòîâëåíû ñòàíäàðòíûììåòîäîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ ìîíîêðèñ-òàëëè÷åñêèõ ïëàñòèí êðåìíèÿ ñ îðèåíòàöèåé ïîâåðõ�íîñòè (100) â ðàñòâîðå íà îñíîâå ïëàâèêîâîé êèñëî�òû [1℄. Â êà÷åñòâå ïîäëîæåê èñïîëüçîâàëèñü ëåãèðî�âàííûå áîðîì ïëàñòèíû 
-Si ñ óäåëüíûì ñîïðîòèâ�ëåíèåì 10�20 ìÎì � ñì (êîíöåíòðàöèÿ ðàâíîâåñíûõäûðîê ïîðÿäêà 5 � 1018 ñì�3). Ýëåêòðîëèò ñîñòîÿëèç âîäíîãî ðàñòâîðà ïëàâèêîâîé êèñëîòû ñ äîáàâ�ëåíèåì ýòèëîâîãî ñïèðòà â ñëåäóþùèõ ïðîïîðöèè:HF(48%) : Ñ2H5OH = 1 : 1. Ïëîòíîñòü òîêà ñîñòàâ�ëÿëà 50 ìÀ/ñì2. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïðîöåññà ïîðîîá�ðàçîâàíèÿ ïëåíêè ÏÊ îòñëàèâàëèñü îò ïîäëîæêè ïó�òåì êðàòêîâðåìåííîãî óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè òîêàäî 500 ìÀ/ñì2. Òîëùèíà ïîëó÷åííûõ ñëîåâ, èçìåðåí�íàÿ ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà, ðàâíÿëàñü60 ìêì. Ïîðèñòîñòü ÏÊ îïðåäåëÿëàñü ãðàâèìåòðè�÷åñêèì ìåòîäîì è ñîñòàâëÿëà 50%.858



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 4 (10), 2004 Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë äèîêñèäà àçîòà : : :Äèîêñèä àçîòà áûë ïîëó÷åí â ðåçóëüòàòå õèìè÷å�ñêîé ðåàêöèèCu(ñòðóæêà) + 4HNO3 == 2NO2(ãàç)+Cu(NO3)2 + 2H2O:Î÷èñòêà ãàçà NO2 îò ïðèìåñè âîäû ïðîâîäèëàñüïóòåì ïðîïóñêàíèÿ åãî ÷åðåç êîëáó ñ îñóøèòåëåìP2O5. Àäñîðáöèÿ ìîëåêóë NO2 îñóùåñòâëÿëàñü èçâàêóóìà, âñå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü in situ.Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëîñü âàêóóìíîå îáîðóäîâàíèå(ìåìáðàííûé è òóðáîìîëåêóëÿðíûé íàñîñû) �èðìû¾Varian¿.Èçìåðåíèÿ ÝÏ� áûëè âûïîëíåíû íà ñïåêòðî�ìåòðå PS�100.X (ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà 9.5 ��ö, ÷óâñòâè�òåëüíîñòü ïðèáîðà 5 � 1010 ñïèí/�ñ). Äëÿ ðàñ÷åòàg-�àêòîðîâ è êîíöåíòðàöèé äå�åêòîâ èñïîëüçîâà�ëèñü ýòàëîíû: MgO ñîîòâåòñòâåííî ñ èîíàìè Mn++è CuCl2 � 2H2O. ÈÊ-ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ îòñëîåí�íûõ ïëåíîê ÏÊ èçìåðÿëèñü ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà ñîáðàòíûì �óðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì �èðìû PERKINELMER RX I (äèàïàçîí èçìåðåíèé 400�6000 ñì�1,ðàçðåøåíèå 2 ñì�1).3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ3.1. ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ ïîãëîùåíèÿÍà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû êîý��èöèåíòàïîãëîùåíèÿ �(�) ñëîåâ ÏÊ â âàêóóìå è ïîñëå àäñîðá�öèè ìîëåêóë NO2 ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ. Çàâè�ñèìîñòè �(�) îïðåäåëÿëèñü íà îñíîâå èçìåðåííûõñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ�(�) � �d�1 ln [T (�)℄ ; (1)ãäå T (�) � êîý��èöèåíò ïðîïóñêàíèÿ, d � òîëùèíàñëîÿ.Â ÈÊ-ñïåêòðå ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ÏÊ(ðèñ. 1à) äîìèíèðóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåò�ñòâóþùèå ðàçëè÷íûì ëîêàëüíûì ïîâåðõíîñòíûì êî�ëåáàíèÿì, à èìåííî: âàëåíòíûì ìîäàì Si�Hx-ñâÿçåé(x = 1; 2; 3) ñ ÷àñòîòàìè 2070�2170 ñì�1, íîæíè÷�íûì êîëåáàíèÿì Si�H2-ñâÿçåé ñ ÷àñòîòîé ïðèìåðíî910 ñì�1, à òàêæå äå�îðìàöèîííûì êîëåáàíèÿìSi�Hx-ñâÿçåé ñ ìàêñèìóìîì ïîëîñû íà ÷àñòîòåïðèìåðíî 660 ñì�1 [2℄. Íàëè÷èå äàííûõ ïîëîññâèäåòåëüñòâóåò î ïðåèìóùåñòâåííî âîäîðîäíîìïîêðûòèè ïîâåðõíîñòè n
-Si. Óêàçàííûå ïîëîñûíàáëþäàþòñÿ íà �îíå ìîíîòîííî âîçðàñòàþùåãî ñóìåíüøåíèåì âîëíîâîãî ÷èñëà (ðîñòîì äëèíû âîë�íû) ïîãëîùåíèÿ íà ñâîáîäíûõ íîñèòåëÿõ çàðÿäà,êîòîðîå áóäåò ïîäðîáíî ïðîàíàëèçèðîâàíî ïîçæå.

Àäñîðáöèÿ ìîëåêóë NO2 ïðè äàâëåíèè PNO2 >> 0:1 Òîðð ïðèâîäèëà ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ ïîëîñ â îá�ëàñòè 1050�1100 ñì�1 è 3100�3800 ñì�1, îáóñëîâëåí�íûõ ïîãëîùåíèåì ñîîòâåòñòâåííî íà âàëåíòíûõ êî�ëåáàíèÿõ Si�O�Si- è O�H-ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ âîäû,àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè n
-Si [2℄. Ñ ðîñòîìäàâëåíèÿ NO2 èíòåíñèâíîñòü äàííûõ ëèíèé óâåëè�÷èâàåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåì îêèñëåíèèïîâåðõíîñòè n
-Si. Íàðÿäó ñ âûøåóêàçàííûìè ïîëî�ñàìè â îáðàçöàõ ÏÊ, ïîäâåðãíóòûõ âîçäåéñòâèþ ìî�ëåêóë NO2 ïðè áîëüøèõ äàâëåíèÿõ, íàáëþäàåòñÿ ïî�ãëîùåíèå íà ÷àñòîòàõ 1290 ñì�1 (òðàíñ-äèìåðû êî�âàëåíòíûõ íèòðîçîñîåäèíåíèé Si�N+O�=�O+N�Si)è 1620�1680 ñì�1 (öèñ- è òðàíñ-èçîìåðû êîâàëåíò�íûõ íèòðèòîâ Si�O�N=O) (ðèñ. 1á, ñïåêòð 2). Çà�ïèñü ¾N+O�¿ îáîçíà÷àåò ñåìèïîëÿðíóþ ñâÿçü � êî�âàëåíòíóþ ïàðó ýëåêòðîíîâ, ñâÿçûâàþùóþ àòîìû,íåñóùèå ïîëíûé ïîëîæèòåëüíûé (N) è ïîëíûé îò�ðèöàòåëüíûé (O) çàðÿäû [12℄.Òàêèì îáðàçîì, âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë NO2 ñïîâåðõíîñòüþ êðåìíèåâûõ íàíîêðèñòàëëîâ â ñëîÿõÏÊ ïðîÿâëÿåò âñå ïðèçíàêè õåìîñîðáöèè è ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíî ñëåäóþùåé ðåàêöèåé (áåç ó÷åòàñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ):NO2+Si3�Si�H! Si�O�N = O+Si�N+O� ==� O+N� Si+ SiOy +H2O; (2)ãäå çíà÷åíèå 1 � y � 2 ó÷èòûâàåò âîçìîæíîñòü÷àñòè÷íîãî èëè ïîëíîãî îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõêðåìíèåâûõ ñâÿçåé. Âòîðîé ÷ëåí â ëåâîé ÷àñòè ñî�îòíîøåíèÿ (2) îáîçíà÷àåò ó÷àñòîê ïîâåðõíîñòè n
-Siâ èñõîäíîì ÏÊ, êîòîðàÿ, êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå,õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî âîäîðîäíûì ïî�êðûòèåì. Îòìåòèì, ÷òî îáðàçîâàíèå ìîëåêóë H2O,îòðàæåííîå â ïðàâîé ÷àñòè ñîîòíîøåíèÿ (2), ïðîèñ�õîäèò çà ñ÷åò ðàñõîäîâàíèÿ ÷àñòè âîäîðîäíîãî ïî�êðûòèÿ ïîâåðõíîñòè n
-Si, ÷òî, â ÷àñòíîñòè, �èêñè�ðóåòñÿ ïî óìåíüøåíèþ ïîãëîùåíèÿ íà íîæíè÷íûõêîëåáàíèÿõ Si�H2-ñâÿçåé â îáðàçöå, ïîäâåðãíóòîìàäñîðáöèè NO2 (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 1à).Èçâåñòíî, ÷òî êðåìíèåâàÿ ïîâåðõíîñòü ý��åê�òèâíî îêèñëÿåòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ àçîòíîéêèñëîòîé, ïðè÷åì ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ íà íåñêîëü�êî ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íóþ âåëè÷èíó ïðèîêèñëåíèè ãàçîîáðàçíûì NO2 [12℄. Àçîòíàÿ êèñëî�òà ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ â êà÷åñòâå îäíîãî èç ïðî�äóêòîâ ðåàêöèè ïðè âçàèìîäåéñòâèè NO2 ñ âîäîé(2NO2 + H2O ! HNO3 + HNO2). Äëÿ âûÿñíåíèÿðîëè óêàçàííûõ îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ áûë âû�ïîëíåí êîíòðîëüíûé ýêñïåðèìåíò, â êîòîðîì ïîÈÊ-ñïåêòðàì ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå êîëè÷åñòâà âîç�859
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�èñ. 1. Ñïåêòðû êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñëîåâ ÏÊ â âàêóóìå è ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ NO2: à) â âàêóóìå10�6 Òîðð; á) 1 � PNO2 = 0:1Òîðð, 2 � PNO2 = 10Òîðð; â) 1 � PNO2 = 1Òîðð, 2 � ïîñëåäóþùåå âàêóóìèðîâàíèåäî 10�6 Òîðð. Âñòàâêà äåìîíñòðèðóåò ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ íà íîæíè÷íûõ êîëåáàíèÿõ Si�H2-ñâÿçåé äëÿ ñâåæåïðèãî-òîâëåííûõ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ïîäâåðãíóòûõ àäñîðáöèè NO2 ïðè PNO2 = 10Òîðð (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) îáðàçöîâ.
860



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 4 (10), 2004 Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë äèîêñèäà àçîòà : : :íèêàþùèõ Si�O�Si-ãðóïï ïðè àäñîðáöèè ìîëåêóëîñóøåííîãî NO2 (èñïîëüçóåìîãî â äàííîé ðàáîòå)è NO2, ñîäåðæàùåãî âîäÿíûå ïàðû (â ñîîòíîøåíèè1 : 1). Êàê âûÿñíèëîñü, íèêàêîãî äîïîëíèòåëüíî�ãî îêèñëåíèÿ â íàñûùåííîé âîäÿíûìè ïàðàìè àò�ìîñ�åðå NO2 íå íàáëþäàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, âóñëîâèÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ îáðàçîâàíèÿ HNO3,ïî-âèäèìîìó, íå ïðîèñõîäèò, è îêèñëåíèå ñëîåâ ÏÊîáóñëîâëåíî òîëüêî âçàèìîäåéñòâèåì ñ ìîëåêóëàìèNO2. �åçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ñîãëàñóþòñÿ ñ òåîðå�òè÷åñêèìè îöåíêàìè âåðîÿòíîñòè ñèíòåçà àçîòíîéêèñëîòû èç NO2 è H2O, îñíîâàííûìè íà çíà÷åíèèñòàíäàðòíîé ýíåðãèè �èááñà ñîîòâåòñòâóþùåé õèìè�÷åñêîé ðåàêöèè [12℄.Èç ðèñ. 1à, á âèäíî, ÷òî ìîíîòîííàÿ ñîñòàâ�ëÿþùàÿ ñïåêòðà �(�), îáóñëîâëåííàÿ ïîãëîùåíèåìÈÊ-èçëó÷åíèÿ ñâîáîäíûìè íîñèòåëÿìè çàðÿäà, óâå�ëè÷èâàåòñÿ â àòìîñ�åðå NO2. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåòî ðîñòå êîíöåíòðàöèè äûðîê â n
-Si è ìîæåò áûòü�îðìàëüíî çàïèñàíî â ñëåäóþùåì âèäå:NO2 + n
-Si! n
-Si- - -(NO2)� + h+; (3)ãäå ïåðâûé ÷ëåí â ïðàâîé ÷àñòè îáîçíà÷àåò êîì�ïëåêñ àíèîííîãî òèïà íà ïîâåðõíîñòè n
-Si, â êîòî�ðîì øòðèõîâàÿ ÷åðòà ÿâëÿåòñÿ óñëîâíûì îáîçíà÷å�íèåì êîìïëåêñà ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà [5℄ (ñì. ïîäðîá�íåå â ðàçä. 4), h+ � äûðêà, âûáðàñûâàåìàÿ â îáúåìíàíîêðèñòàëëà.Ïîãëîùåíèå íà ñâîáîäíûõ íîñèòåëÿõ çàðÿäà â ìå�çîïîðèñòîì ÏÊ ðàíåå íàáëþäàëîñü â ðàáîòàõ [8; 9℄.Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî õàðàêòåð ïîãëîùåíèÿ äëÿîáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â ñõîäíûõ ñ íàñòîÿùèì èñ�ñëåäîâàíèåì óñëîâèÿõ (õàðàêòåðíûå ðàçìåðû n
-Siáîëüøå 5 íì), õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò ïðåäñêàçûâàå�ìîìó êëàññè÷åñêîé ìîäåëüþ Äðóäå â óñëîâèÿõ ñëà�áîãî ðàññåÿíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ ÷àñòîò ïîðÿäêàè áîëüøå ïëàçìåííîé ÷àñòîòû çàâèñèìîñòü �(�) ìî�æåò áûòü âûðàæåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì [13℄:�(�) / Npn�1���2; (4)ãäå Np � êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿ�äà (äûðîê â íàøåì ñëó÷àå), n � êîý��èöèåíò ïðå�ëîìëåíèÿ îáðàçöà, � � âðåìÿ ðàññåÿíèÿ êâàçèèì�ïóëüñà äûðîê. Îòìåòèì, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîä�íûõ íîñèòåëåé çàðÿäà âíóòðè n
-Si, îïðåäåëÿåìàÿêàê N�p = Np(1�p)�1, ãäå p � ïîðèñòîñòü ÏÊ, áóäåòïðèìåðíî â 2 ðàçà áîëüøå, ÷åì Np.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ Np èç ñïåêòðîâ �(�) íåîáõîäè�ìî çíàíèå âåëè÷èíû � . Êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáî�òàõ [8; 9℄, âðåìåíà ðàññåÿíèÿ äûðîê â n
-Si ñ õàðàê�òåðíûìè ðàçìåðàìè, äàëåêèìè îò óñëîâèé êâàíòî�âîãî ðàçìåðíîãî ý��åêòà, áëèçêè ê çíà÷åíèÿì äëÿ

ïîäëîæêè 
-Si, èñïîëüçóåìîé ïðè ïîëó÷åíèè ÏÊ.Ó÷èòûâàÿ ýòî, ìîæíî ïîëó÷èòü èç âûðàæåíèÿ (4)ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå äëÿ êîíöåíòðàöèè ñâîáîä�íûõ äûðîê â ÏÊ:Np = NSi n�nSi�Si ; (5)ãäå NSi � êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ äûðîê â êðåìíè�åâîé ïîäëîæêå, nSi è �Si � ñîîòâåòñòâåííî ïîêàçà�òåëü ïðåëîìëåíèÿ è êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ äëÿïîäëîæêè. Ïîñëåäíèå âåëè÷èíû áðàëèñü íàìè èç ðà�áîòû [13℄.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå ïî �îð�ìóëå (5) çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ äû�ðîê â ñëîÿõ ÏÊ â âàêóóìå è ïðè ðàçëè÷íûõ äàâ�ëåíèÿõ NO2. Äëÿ ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâNp = 3:7 � 1017 ñì�3, ÷òî ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê âå�ëè÷èíû ìåíüøå, ÷åì óðîâåíü ëåãèðîâàíèÿ èñõîäíî�ãî 
-Si. Îáåäíåíèå ðàâíîâåñíûìè ñâîáîäíûìè íîñè�òåëÿìè çàðÿäà ñëîåâ ÏÊ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîêðè�ñòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêîé äåòàëüíî èçó÷åíî â ðàáî�òàõ [7; 11; 14℄, ãäå ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ìåõàíèç�ìîâ, îòâåòñòâåííûõ çà äàííûé ý��åêò, à èìåííî çà�õâàò íà ïîâåðõíîñòíûå äå�åêòû [9; 11℄, äåàêòèâàöèÿàêöåïòîðíûõ ïðèìåñåé â ðåçóëüòàòå èõ ïðåèìóùå�ñòâåííîé ëîêàëèçàöèè íà ïîâåðõíîñòè n
-Si è ðîñòàýíåðãèè èîíèçàöèè [9; 14℄.Âûçâàííûé àäñîðáöèåé NO2 ðîñò êîíöåíòðàöèèñâîáîäíûõ äûðîê çàâèñåë íåìîíîòîííî îò äàâëåíèÿìîëåêóë (ñì. ðèñ. 2). Ìàêñèìàëüíûé ý��åêò íàáëþ�äàëñÿ ïðè PNO2 = 10�1 Òîðð, è çíà÷åíèå Np ñîîò�âåòñòâîâàëî 2 � 1018 ñì�3, ÷òî íà ïîðÿäîê âåëè÷èíûáîëüøå, ÷åì äëÿ èñõîäíîãî, ñâåæåïðèãîòîâëåííîãîîáðàçöà. Áîëåå òîãî, êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäàâ ðàñ÷åòå íà åäèíèöó îáúåìà n
-Si N�p = 4 �1018 ñì�3âïëîòíóþ ïðèáëèæàåòñÿ ê óðîâíþ ëåãèðîâàíèÿ ïîä�ëîæêè (ïîðÿäêà 5 � 1018 ñì�3). Íåñêîëüêî íåîæèäàí�íûì, íà ïåðâûé âçãëÿä, îêàçàëîñü óáûâàíèå âåëè�÷èíû Np ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå PNO2 . Áîëåå òîãî,çíà÷åíèå Np ïðè PNO2 = 10 Òîðð áûëî ïðèìåðíîâ 2.5 ðàçà ìåíüøå, ÷åì äëÿ ñâåæåïðèãîòîâëåííîãîîáðàçöà. Äðóãèì íåîæèäàííûì ý��åêòîì ÿâèëîñüè òî, ÷òî ïîñëå óäàëåíèÿ ìîëåêóë NO2 çíà÷åíèå Npäëÿ îáðàçöîâ â âàêóóìå ïàäàëî íèæå èñõîäíîãî óðîâ�íÿ äëÿ ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ ñëîåâ (ñð. êðèâûå íàðèñ. 1à, â).Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,÷òî íàðÿäó ñ îïèñûâàåìûì âûðàæåíèåì (3) ëåãèðî�âàíèåì n
-Si ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìîëåêóë NO2 ñ ïî�âåðõíîñòüþ ÏÊ ðåàëèçóåòñÿ äðóãîé ïðîöåññ, îãðà�íè÷èâàþùèé ðîñò Np ïðè ìàëûõ PNO2 è óìåíüøàþ�ùèé èõ çíà÷åíèÿ ïðè áîëüøèõ PNO2 , à òàêæå ïðè ïî�861
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PNO2
, Торр�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé ñâîáîäíûõ äû-ðîê (Np) è ñïèíîâûõ öåíòðîâ (Ns) â ÏÊ îò äàâ-ëåíèÿ ãàçà NO2. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû çíà÷å-íèÿ äëÿ ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ â âàêóóìå10�6 Òîðð (îáâåäåíû øòðèõîâîé ëèíèåé).ñëåäóþùåì âàêóóìèðîâàíèè. Ïîñêîëüêó àäñîðáöèÿìîëåêóë NO2 ñîïðîâîæäàåòñÿ îêèñëåíèåì ïîâåðõíî�ñòè ÏÊ (ñì. óðàâíåíèå ðåàêöèè (2)), ìîæíî îæè�äàòü âîçíèêíîâåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ äå�åêòîâ [15℄.Ïîñëåäíèå â íàøåé ðàáîòå áûëè èññëåäîâàíû ìåòî�äîì ÝÏ� êàê â ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöàõ, òàêè â ñëîÿõ ÏÊ, ïîäâåðãíóòûõ àäñîðáöèè NO2 âî âñåìäèàïàçîíå èñïîëüçóåìûõ äàâëåíèé.3.2. Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì ÝÏ��åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÝÏ� ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 2 è 3. Â ñïåêòðå ÝÏ� èññëåäóåìûõîáðàçöîâ (ðèñ. 3) íàáëþäàåòñÿ õàðàêòåðíàÿ òðåõ�êîìïîíåíòíàÿ ñòðóêòóðà. Èçìåðåííàÿ íàìè îðèåí�òàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñèãíàëà ÝÏ� ñâèäåòåëüñòâó�åò îá îðòîðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèè g-òåíçîðà ðå�ãèñòðèðóåìûõ ñïèíîâûõ öåíòðîâ. Âåëè÷èíû òðåõãëàâíûõ êîìïîíåíò òåíçîðà g1 = 2:0068 � 0:0005,g2 = 2:0054� 0:0005 è g3 = 2:0027� 0:0005, à òàêæåøèðèíû ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèíèé �H1 = 7:6�0:8 �ñ,�H2 = 3:2� 0:8 �ñ è �H3 = 3:2� 0:8 �ñ óêàçûâàþòíà òî, ÷òî ðåãèñòðèðóåìûå äå�åêòû ïðåäñòàâëÿþòñîáîé òàê íàçûâàåìûå Pb1-öåíòðû, ò. å. äå�åêòû òè�ïà îáîðâàííîé ñâÿçè êðåìíèÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëàSi/SiO2 [15; 16℄. Îòìåòèì, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ âëèòåðàòóðå îòñóòñòâóåò îêîí÷àòåëüíàÿ àòîìíàÿ ìî�äåëü Pb1-öåíòðà, èçâåñòíî òîëüêî, ÷òî â åãî áëèæàé�øåì îêðóæåíèè íàõîäèòñÿ îäèí èëè äâà àòîìà êèñ�ëîðîäà [15℄. Ñõåìàòè÷åñêè ó÷àñòîê ïîâåðõíîñòè ÏÊ,
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�èñ. 3. Ñïåêòðû ÝÏ� îáðàçöîâ ÏÊ â âàêóóìåè ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ NO2: à) 1 � â âà-êóóìå 10�6 Òîðð, 2 � PNO2 = 0:1Òîðð, 3 �PNO2 = 10Òîðð; á) 1 � PNO2 = 1Òîðð, 2 � ïî-ñëåäóþùåå âàêóóìèðîâàíèå äî 10�6 Òîðð.ñîäåðæàùèé Pb1-öåíòð, ïîêàçàí íà ðèñ. 4à. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî Pb1-öåíòðû ïðîÿâëÿþò àì�îòåðíûåñâîéñòâà, ò. å. ìîãóò çàõâàòûâàòü êàê ýëåêòðîí, òàêè äûðêó [17℄.Àäñîðáöèÿ ìîëåêóë NO2 ïðè äàâëåíèè 10�2 Òîððïðèâîäèëà ê íåêîòîðîìó óìåíüøåíèþ ñèãíàëà ÝÏ�.Óâåëè÷åíèå PNO2 äî 10�1 Òîðð ïðàêòè÷åñêè âîññòà�íàâëèâàëî óðîâåíü ñèãíàëà, â òî âðåìÿ êàê äàëüíåé�øèé ðîñò PNO2 ïðèâîäèë ê çíà÷èòåëüíîìó âîçðàñòà�íèþ ñèãíàëà ÝÏ� (ðèñ. 3à).Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè Pb1-öåíòðîâ (Ns) îòPNO2 , ïîëó÷åííàÿ èç èçìåðåííûõ ñïåêòðîâ ÝÏ�,ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíîçíà÷åíèå Ns â âàêóóìå (ïîðÿäêà 10�6 Òîðð) äëÿ ñâå�æåïðèãîòîâëåííîãî ÏÊ (Ns = 4:4�1016 ñì�3). Âèäíî,÷òî ïîñëå íàïóñêà ìîëåêóë ïðè PNO2 = 10�2 Òîðð êî�ëè÷åñòâî äå�åêòîâ óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî â 2 ðàçàïî ñðàâíåíèþ ñî ñâåæåïðèãîòîâëåííûì îáðàçöîì èçàòåì ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåòñÿ â èíòåðâàëå äàâëå�862



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 4 (10), 2004 Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë äèîêñèäà àçîòà : : :íèé 10�1�10 Òîðð, äîñòèãàÿ ïðè PNO2 = 10 Òîðð ìàê�ñèìàëüíîé âåëè÷èíû (Ns = 2:3 � 1018 ñì�3). Ïîñëåä�íåå çíà÷åíèå ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ðàâíî êîíöåí�òðàöèè ïðèìåñè áîðà è ñâîáîäíûõ äûðîê â ïîäëîæ�êàõ, èñïîëüçóåìûõ ïðè ïîëó÷åíèè ÏÊ. Îòìåòèì, ÷òîêàæäîå ïîñëåäóþùåå âàêóóìèðîâàíèå ÏÊ ïîñëå íà�ïóñêà NO2 ïðèâîäèëî ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòèñèãíàëà ÝÏ� ïðèìåðíî â 1.5�2 ðàçà ïî ñðàâíåíèþñî çíà÷åíèåì â àòìîñ�åðå NO2 (ðèñ. 3á ). Ïðè ýòîìèçìåíåíèÿ âåëè÷èí Ns âîñïðîèçâîäèëèñü â ïîñëåäó�þùèõ öèêëàõ íàïóñê NO2 � âàêóóìèðîâàíèå. Íåîá�õîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî âûäåðæêà îáðàçöîâ ïðèäàííîì çíà÷åíèè PNO2 (èëè ïðè ïîñëåäóþùåì âàêó�óìèðîâàíèè) â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ ïðàêòè÷å�ñêè íå ìåíÿëà çíà÷åíèå Ns.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÀíàëèç äàííûõ, èçëîæåííûõ â ïðåäûäóùåì ðàç�äåëå, ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî âçàèìîäåé�ñòâèå ìîëåêóë NO2 ñ ïîâåðõíîñòüþ êðåìíèåâûõ íà�íîêðèñòàëëîâ â ÏÊ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì àäñîðáöèîí�íûì ïðîöåññîì, ìîäè�èöèðóþùèì èõ ìîëåêóëÿðíîåïîêðûòèå è îêàçûâàþùèì ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íàèõ ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà.Îáñóäèì ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ÏÊ. Ìîæíî ïðåä�ïîëîæèòü, ÷òî â ñâåæåïðèãîòîâëåííîì ÏÊ ðåãè�ñòðàöèÿ îòíîñèòåëüíî ìàëûõ âåëè÷èí Ns (ïîðÿäêà5�1016 ñì�3) è Np (ïîðÿäêà 1017 ñì�3) ñâÿçàíà ñ òåì,÷òî áîëüøàÿ ÷àñòü äå�åêòîâ, çàõâàòèâ äûðêó, ïåðå�õîäèò â íåïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå: P 0b1 + h+ = P+b1.Ïðè ýòîì, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî áîëüøèíñòâî àòîìîâáîðà íàõîäèòñÿ â èîíèçîâàííîì ñîñòîÿíèè, êîíöåí�òðàöèÿ äûðîê íåâåëèêà. Äðóãèìè ñëîâàìè, â èñ�õîäíîì ÏÊ ïðîèñõîäèò êîìïåíñàöèÿ àêöåïòîðíîéïðèìåñè áîðà ãëóáîêèìè äîíîðíûìè ñîñòîÿíèÿìèP+b1-öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè n
-Si. Òàêîé âûâîä õîðî�øî ñîãëàñóåòñÿ êàê ñ íàøèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìèðåçóëüòàòàìè, òàê è ñ äàííûìè ðàáîò [9; 11℄.Àäñîðáöèÿ NO2 â ÏÊ ïðè ìàëûõ PNO2 ïðèâîäèòê ðåçêîìó ðîñòóNp, ÷òî ìîæåò áûòü �îðìàëüíî îáú�ÿñíåíî îáðàçîâàíèåì àíèîííûõ êîìïëåêñîâ (NO2)�íà ïîâåðõíîñòè n
-Si (ñì. âûðàæåíèå (3)). Òàêèå àä�ñîðáöèîííûå êîìïëåêñû ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà ìîãóòâûïîëíÿòü �óíêöèè ëåãèðóþùåé ïðèìåñè [5℄. Ýòîäîëæíî ïðèâîäèòü ê ïîÿâëåíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõàêöåïòîðíûõ óðîâíåé â çàïðåùåííîé çîíå n
-Si. Äàí�íûå óðîâíè, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî ãëó�áîêèìè è íå ìîãóò ñàìè ïî ñåáå îáåñïå÷èòü ïîÿâ�ëåíèå ñâîáîäíûõ äûðîê â n
-Si ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå. Îäíàêî âîçìîæíî êóëîíîâñêîå âçàèìîäåé�
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�èñ. 4. Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ó÷àñòêà ïî-âåðõíîñòè èñõîäíîãî îáðàçöà ÏÊ äî (à) èïîñëå (á ) àäñîðáöèè ìîëåêóë NO2, à òàêæåîñíîâíûõ àäñîðáöèîííî-èíäóöèðîâàííûõ ïðîöåñ-ñîâ: 1 � �îðìèðîâàíèå äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ïàðP+b1�(NO2)� è ðîæäåíèå ñâîáîäíîé äûðêè h+; 2 �îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè (îêèñ-ëåíèå êðåìíèåâîé ïîâåðõíîñòè) è âîçíèêíîâåíèåPb1-öåíòðîâ; 3 � îáðàçîâàíèå Si�N+O�=�O+N�Siòðàíñ-äèìåðîâ è ìîëåêóë âîäû.ñòâèå ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè NO2è Pb1-öåíòðàìè, êîòîðîå îáóñëîâëèâàåò âîçíèêíîâå�íèå äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ïàð P+b1�(NO2)�. Îáðàçî�âàíèå ïîäîáíûõ ïàð âûçûâàåò ðîñò Np ââèäó ¾ïàñ�ñèâàöèè¿ Pb1-öåíòðîâ, êîòîðûå, áóäó÷è ïîëîæèòåëü�íî çàðÿæåííûìè, ïåðåñòàþò áûòü öåíòðàìè çàõâàòàäûðîê. Ñõåìàòè÷íî îáñóæäàåìûé ìåõàíèçì ëåãèðî�âàíèÿ n
-Si ïîêàçàí íà ðèñ. 4á (ïðîöåññ 1). Â ðàìêàõäàííîé ìîäåëè ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíûì, ïî÷åìó ìàê�ñèìàëüíîå çíà÷åíèå Np ïîñëå àäñîðáöèè NO2, íà�áëþäàåìîå â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ, à òàêæå â ðàáî�òàõ [6; 8; 9℄, íå ïðåâûøàåò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ ïîä�ëîæêè.Óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà âèíòåðâàëå PNO2 = 10�1�10 Òîðð ìîæíî îáúÿñ�íèòü çàõâàòîì ÷àñòè äûðîê íà íîâûå äå�åêòû �Pb1-öåíòðû, âîçíèêàþùèå â ïðîöåññå õåìîñîðáöèè(ñì. âûðàæåíèå (2)). Äåéñòâèòåëüíî, êàê âèäíî íàðèñ. 2, â îáñóæäàåìîì èíòåðâàëå äàâëåíèé �èêñèðó�863



Å. À. Êîíñòàíòèíîâà, Ë. À. Îñìèíêèíà, Ê. Ñ. Øàðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 4 (10), 2004åòñÿ ðåçêèé ðîñò âåëè÷èíû Ns. Îêèñëåíèå ïîâåðõíî�ñòè ÏÊ â àòìîñ�åðå NO2 è ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëü�íûõ Pb1-öåíòðîâ ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàíî íà ðèñ. 4á(ìåõàíèçì 2 ). Äàííûé ïðîöåññ, î÷åâèäíî, îãðàíè÷è�âàåò çíà÷åíèå Np ïðè ìàëûõ PNO2 è âûçûâàåò åãîóáûâàíèå ïðè áîëüøèõ äàâëåíèÿõ àäñîðáàòà. Êðîìåòîãî, âîçíèêøèå ïðè õåìîñîðáöèè Pb1-öåíòðû ïðè�âîäÿò ê äîïîëíèòåëüíîìó è íåîáðàòèìîìó ñíèæå�íèþ êîíöåíòðàöèè äûðîê ïîñëå óäàëåíèÿ (äåñîðá�öèè) ñëàáîñâÿçàííûõ ìîëåêóë NO2 ñ ïîâåðõíîñòèn
-Si, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1â. Âçàèìîäåéñòâèå òà�êèõ ñëàáîñâÿçàííûõ ìîëåêóë ñ ïîâåðõíîñòüþ n
-Si,íå ìîæåò áûòü îïèñàíî âûðàæåíèåì (2), à ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé, ïî-âèäèìîìó, ñëàáóþ �îðìó õåìîñîðá�öèè (ñ ÷àñòè÷íûì èëè ïîëíûì ïåðåíîñîì çàðÿäà) [5℄.Óìåíüøåíèå âåëè÷èíû Ns ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõPNO2 = 10�2 Òîðð, õîðîøî îáúÿñíÿåòñÿ çàõâàòîìäûðîê íà äå�åêòû (âñëåäñòâèå ÷åãî îíè ñòàíîâÿòñÿäèàìàãíèòíûìè), ò. å. îáðàçîâàíèåì îáñóæäàâøèõñÿâûøå P+b1�(NO2)�-ïàð. �îñò ÷èñëà äåòåêòèðóåìûõñïèíîâûõ öåíòðîâ ïî
ëå äåñîðáöèè ñëàáîñâÿçàííûõìîëåêóë NO2 (ðèñ. 3á ), î÷åâèäíî, îáóñëîâëåí ïåðå�õîäîì ÷àñòè äå�åêòîâ èç ñîñòîÿíèÿ P+b1 â ñîñòîÿíèåP 0b1.Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîç�âîëÿþò âûäåëèòü îñíîâíûå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèåíà ïîâåðõíîñòè êðåìíèåâûõ íàíîêðèñòàëëîâ ïðè àä�ñîðáöèè ìîëåêóë NO2 è âëèÿþùèå íà ýëåêòðîííûåñâîéñòâà ÏÊ. Óêàçàííûå ïðîöåññû ñõåìàòè÷íî ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 4á, òîãäà êàê íà ðèñ. 4à ïîêàçàí òîòæå ó÷àñòîê ïîâåðõíîñòè ÏÊ äî àäñîðáöèè.1. Ôîðìèðîâàíèå äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ïàðP+b1�(NO2)� íà ïîâåðõíîñòè êðåìíèåâûõ íàíîêðèñ-òàëëîâ, ñîïðîâîæäàþùååñÿ ðîñòîì êîíöåíòðàöèèñâîáîäíûõ äûðîê (ïðîöåññ 1).2. Îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè ñàäñîðáåíòîì â âèäå Si�O�Si è Si�O�N=O, ïðèâîäÿ�ùåå ê îêèñëåíèþ êðåìíèåâîé ïîâåðõíîñòè è âîçíèê�íîâåíèþ Pb1-öåíòðîâ (ïðîöåññ 2).3. Îáðàçîâàíèå Si�N+O� =�O+N�Si òðàíñ-äèìå-ðîâ è ìîëåêóë âîäû (ïðîöåññ 3).�èïîòåçà î �îðìèðîâàíèè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõïàð P+b1�(NO2)� íà ïîâåðõíîñòè n
-Si ïðè àäñîðá�öèè ìîëåêóë NO2 ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ïðîòèâîðå�÷èå ìåæäó îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèì ðîñòîì êîíöåí�òðàöèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â ÏÊ (â ïðå�äåëàõ ïîðÿäêà âåëè÷èíû) è çíà÷èòåëüíûì óâåëè÷å�íèåì ïðîâîäèìîñòè (íà 2�3 ïîðÿäêà) [6℄. Äåéñòâè�òåëüíî, ñóììàðíûé çàðÿä âîçíèêàþùèõ ïàð ðàâåííóëþ, â òî âðåìÿ êàê â ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ îáðàç�öàõ ïðèñóòñòâóþò â áîëüøîì êîëè÷åñòâå çàðÿæåí�íûå äå�åêòû (P+b1), íà êîòîðûõ íîñèòåëè çàðÿäà ïðå�

òåðïåâàþò ðàññåÿíèå [11℄. Íåéòðàëèçàöèÿ çàðÿæåí�íûõ ñïèíîâûõ öåíòðîâ â ïðîöåññå àäñîðáöèè ìîëå�êóë NO2 ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óâåëè÷åíèþ ïîäâèæ�íîñòè äûðîê çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ èõ ðàññåÿíèÿ. Ñëå�äîâàòåëüíî, çíà÷èòåëüíûé ðîñò ïðîâîäèìîñòè ÏÊ âàòìîñ�åðå NO2 îáóñëîâëåí, â îñíîâíîì, íå ðîñòîìêîíöåíòðàöèè äûðîê, à óâåëè÷åíèåì èõ ïîäâèæíî�ñòè â àíñàìáëÿõ, ñâÿçàííûõ n
-Si.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë NO2 ñ ïîâåðõíîñòüþn
-Si â ñëîÿõ ÏÊ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì �èçèêî-õè-ìè÷åñêèì ïðîöåññîì, âêëþ÷àþùèì â ñåáÿ àäñîðá�öèþ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà è âîçíèêíîâåíèå äîíîð-íî-àêöåïòîðíûõ ïàð P+b1�NO�2 , à òàêæå õåìîñîðá�öèþ, âåäóùóþ ê îêèñëåíèþ ïîâåðõíîñòè n
-Si. Ïî�ÿâëåíèå àäñîðáöèîííûõ P+b1�NO�2 -êîìïëåêñîâ ïðè�âîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ íî�ñèòåëåé çàðÿäà (äûðîê) â n
-Si âñëåäñòâèå ¾ïàññè�âàöèè¿ Pb1-öåíòðîâ. Ïðîèñõîäÿùåå íàðÿäó ñ ýòèìîêèñëåíèå ïîâåðõíîñòè ÏÊ ñîïðîâîæäàåòñÿ âîçíèê�íîâåíèåì íîâûõ Pb1-öåíòðîâ, ÷òî çíà÷èòåëüíî ëèìè�òèðóåò ðîñò êîíöåíòðàöèè äûðîê âñëåäñòâèå çàõâà�òà ïîñëåäíèõ íà óêàçàííûå äå�åêòû. Ïðè äàâëåíèÿõNO2 ïîðÿäêà 0.1 Òîðð è ìåíåå äå�åêòîîáðàçîâàíèåïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò è êîíöåíòðàöèÿ äûðîê âíàíîêðèñòàëëàõ ïðèáëèæàåòñÿ ê óðîâíþ ëåãèðîâà�íèÿ èñõîäíîé ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêè. Òà�êèì îáðàçîì, ïðîöåññ àäñîðáöèîííîãî ëåãèðîâàíèÿÏÊ íàèáîëåå ý��åêòèâåí ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ ãàçàNO2. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçî�âàíû ïðè ðàçðàáîòêå ñåíñîðîâ íà ìîëåêóëû NO2.Îäèí èç àâòîðîâ (Å. À. Êîíñòàíòèíîâà) áëà�ãîäàðåí çà �èíàíñîâóþ ïîääåðæêó ðàáîòû ãðàí�òîì Ïðåçèäåíòà �îññèéñêîé Ôåäåðàöèè (ãðàíò�ÌÊ-2036.2003.02). �àáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõïðîãðàììû Ìèíïðîìíàóêè �îññèéñêîé Ôåäåðàöèè(êîíòðàêò �40.012.1.1.1153) è íà îáîðóäîâàíèèÖÊÏ Ì�Ó. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. G. Cullis, L. T. Canham, and P. D. J. Cal
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