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ÌÀ�ÍÅÒÈÇÌ È ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÍÀÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÎ�ÎØÊÎÂ Cu2O È TiO2Â. È. Ñîêîëîâ *, À. Å. Åðìàêîâ, Ì. À. Óéìèí, À. À. Ìûñèê, Â. Á. Âûõîäåö,Ò. Å. Êóðåííûõ, Â. Ñ. �àâèêî, Í. Í. Ùåãîëåâà, Í. Á. �ðóçäåâÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620041, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÎïòè÷åñêèå ñïåêòðû íàíîïîðîøêîâ TiO2, Cu2O, äàþùèå èí�îðìàöèþ î äå�åêòàõ â ýòèõ ìàòåðèàëàõ,ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ ïîèñêà îïòèìàëüíûõ ðåæèìîâ ïîëó÷åíèÿ �åððîìàãíèòíûõ íàíîêðèñòàëëîâ ñòåìïåðàòóðîé Êþðè âûøå êîìíàòíîé.PACS: 71.35.C
, 73.21.-b, 75.75.+aÏîëóïðîâîäíèêè III�V è II�VI ãðóïï, ëåãèðî�âàííûå ïåðåõîäíûìè 3d-ìåòàëëàìè, î÷åíü èíòåíñèâ�íî èññëåäóþòñÿ â ïîñëåäíèå äåñÿòü ëåò ñ öåëüþñîçäàíèÿ �åððîìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ òåìïåðà�òóðîé Êþðè TC âûøå êîìíàòíîé. Íàèáîëåå ïåð�ñïåêòèâíû øèðîêîçîííûå ïîëóïðîâîäíèêè GaN:Mn,GaAs:Mn [1℄. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ �åððîìàãíèòíîãîïîðÿäêà íåîáõîäèìû ñâîáîäíûå íîñèòåëè. Â ïîñëåä�íåå âðåìÿ îáíàðóæåíî, ÷òî îêñèäíûå ïîëóïðîâîä�íèêè òèïà ZnO, TiO2, Cu2O, SnO2, ëåãèðîâàííûå3d-ýëåìåíòàìè, òîæå ìîãóò áûòü �åððîìàãíåòèêà�ìè ñ òåìïåðàòóðîé TC çàìåòíî âûøå êîìíàòíîé ïðèêîíöåíòðàöèè ìàãíèòíûõ èîíîâ, çíà÷èòåëüíî ìåíü�øåé ïîðîãà ïåðêîëëÿöèè [2�5℄. Íî ñâîáîäíûõ íîñè�òåëåé â øèðîêîçîííûõ îêñèäíûõ ñîåäèíåíèÿõ ëè�áî î÷åíü ìàëî, ëèáî íåò ñîâñåì. Êàê ïðàâèëî, òà�êèå ñîåäèíåíèÿ ïîëó÷àþò â âèäå íàíîðàçìåðíûõîáðàçîâàíèé ñóùåñòâåííî íåðàâíîâåñíûìè ìåòîäà�ìè ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì äå�åêòîâ, íàïðèìåð, âà�êàíñèé ïî êàòèîííîé èëè àíèîííîé (êèñëîðîäíîé)ïîäðåøåòêå, à òàêæå ïîâåðõíîñòíûõ äå�åêòîâ. Íà�íîêðèñòàëëû èíòåðåñíû åùå è òåì, ÷òî â íèõ ïðîèñ�õîäèò èçìåíåíèå �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ çà ñ÷åò ý��åê�òà ïðîñòðàíñòâåííîãî êâàíòîâàíèÿ. Àíàëèç ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî âàêàíñèèïî êèñëîðîäó ìîãóò èãðàòü êëþ÷åâóþ ðîëü â �îð�ìèðîâàíèè ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â îêñèäíûõïîëóïðîâîäíèêàõ, ëåãèðîâàííûõ 3d-ýëåìåíòàìè. Áî�ëåå òîãî, â íàíîêðèñòàëëàõ Cu2O �åððîìàãíèòíîåóïîðÿäî÷åíèå íàáëþäàëîñü äàæå áåç ëåãèðîâàíèÿ*E-mail: visokolov�imp.uran.ru

3d-ïðèìåñÿìè [6℄. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷åíüâàæíûì èññëåäîâàíèå äå�åêòîâ â íàíîïîðîøêàõCu2O1+x è TiO2�x, èìåþùèõ ïðåäíàìåðåííî ñîçäàí�íûå âàêàíñèè ïî êèñëîðîäíîé (àíèîííîé) ïîäðåøåò�êå. Â äàííîé ðàáîòå ñäåëàíà ïîïûòêà íàáëþäåíèÿýêñèòîííûõ ñîñòîÿíèé â îêñèäàõ, êàê äîïîëíèòåëü�íûé ñïîñîá êîñâåííîãî êîíòðîëÿ óðîâíÿ äå�åêòíî�ñòè. Äëÿ ýòîé öåëè ìû ïðåäïðèíÿëè ïîèñê ýêñèòîí�íûõ ñîñòîÿíèé â íàíîêðèñòàëëàõ Cu2O1+x, ïîëó÷åí�íûõ ñóùåñòâåííî íåðàâíîâåñíûì ìåòîäîì. Ìîíîêðè�ñòàëëè÷åñêèé Cu2O èìååò ðàçâèòóþ ñèñòåìó ýêñè�òîííûõ ñîñòîÿíèé, âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíûõ ê äå�åê�òàì êðèñòàëëà [7℄.Íàíîïîðîøêè Cu2O1+x è TiO2�x áûëè ïîëó÷åíûãàçî�àçíûì ìåòîäîì, ïðè êîòîðîì ðàñïëàâëåííàÿêàïëÿ ìåòàëëà (Cu, Ti) îáäóâàåòñÿ ñìåñüþ èíåðòíî�ãî ãàçà è êèñëîðîäà. Íàíî÷àñòèöû îêñèäà ìåòàëëà�îðìèðóþòñÿ âáëèçè èñïàðèòåëÿ è îñàæäàþòñÿ íà�èëüòðå áåç êîíòàêòà ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé. Êîí�öåíòðàöèÿ êèñëîðîäà êîíòðîëèðóåòñÿ ïóòåì ââîäàíåîáõîäèìîãî îáúåìà êèñëîðîäà â áó�åðíûé ãàç (íà�ïðèìåð, Ar). Òîëùèíà îñàæäàåìîãî ñëîÿ çàâèñèò îòâðåìåíè îñàæäåíèÿ. �àçìåð íàíîêðèñòàëëèòîâ çàâè�ñèò îò ñêîðîñòè îáäóâàíèÿ è äàâëåíèÿ ãàçà. Èññëå�äîâàëèñü íàíîïîðîøêè Cu2O1+x ñ ðàçìåðîì íàíî�êðèñòàëëîâ 90 íì è 15 íì, èìåþùèå ñîîòâåòñòâåííîæåëòûé è çåëåíûé öâåò. �àçìåðû íàíîêðèñòàëëîâîïðåäåëÿëèñü íåïîñðåäñòâåííî ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîí�íîé ìèêðîñêîïèè è ïî øèðèíå äè�ðàêöèîííûõ ïè�êîâ. Äå�åêòíîñòü îöåíèâàëàñü ïî äàííûì î ñîñòà�âå îáðàçöîâ. Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ íàíîïîðîøêîâCu2O1+x ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàãíèòíîé77
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�èñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè (à) èäè��óçèîííîãî îòðàæåíèÿ (á ) äëÿ íàíîêðèñòàëëîâCu2O ðàçìåðàìè 90 íì (1 ), 15 íì (2 )ñèñòåìû Oxford Instruments. Íàíîêðèñòàëëèòû TiO2èìåëè ðàçìåð 15 íì.Îïòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ äè��óçíîãî îòðàæåíèÿïðîâîäèëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà äâîé�íîì ñïåêòðî�îòîìåòðå Shimadzu UV-2100 â äèàïà�çîíå 1�6 ýÂ, ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ ðåãèñòðèðîâàëñÿíà îïòè÷åñêîé óñòàíîâêå ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîëó�÷åâîãî ñïåêòðîìåòðà ÌÄ�-3 â äèàïàçîíå 1.7�3 ýÂïðè òåìïåðàòóðàõ 300 Ê è 77.3 Ê.Èçìåðÿëèñü ìàãíèòíûå ñâîéñòâà íåëåãèðîâàí�íûõ íàíîïîðîøêîâ Cu2O. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõâ ðÿäå ñëó÷àåâ íàáëþäàåòñÿ ïåòëÿ ãèñòåðåçèñà, ñâè�äåòåëüñòâóþùàÿ î �åððîìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè.Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îíî îáóñëîâëåíî èîíàìè Cu2+(d9), ïîÿâèâøèìèñÿ â ðåçóëüòàòå äå�åêòîâ ïî êèñëî�ðîäíîé ïîäðåøåòêå. Â êðèñòàëëå TiO2:Co ñî ñòðóê�òóðîé ðóòèëà ïðîÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíåòèçì ñ òî÷êîéÊþðè, çàìåòíî áîëüøåé êîìíàòíîé. Êëþ÷åâóþ ðîëüâ �îðìèðîâàíèè �åððîìàãíåòèçìà èãðàþò âàêàíñèèêèñëîðîäà. Ñîãëàñíî ïîñëåäíèì òåîðåòè÷åñêèì ðå�çóëüòàòàì [5℄, 3d-ïðèìåñè è âàêàíñèè ïî êèñëîðîäóîáðàçóþò êîìïëåêñû, ìåæäó êîòîðûìè è ðåàëèçóåò�ñÿ �åððîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå.Èç îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ íàíîïîðîø�êîâ íàèáîëåå ïðîñòûì è äîñòàòî÷íî èí�îðìàòèâ�

íûì ÿâëÿåòñÿ äè��óçíîå îòðàæåíèå ñâåòà. Êîý���èöèåíò äè��óçíîãî îòðàæåíèÿ ïîðîøêîîáðàçíî�ãî ìàòåðèàëà äîñòàòî÷íî âûñîê, åñëè ïîãëîùåíèåîáúåìíîãî ìàòåðèàëà ñëàá�î è íàîáîðîò. Ïîýòîìóäè��óçíîå îòðàæåíèå äàåò íàäåæíûå ðåçóëüòàòûâ ñïåêòðàëüíûõ îáëàñòÿõ ñëàáîãî ïîãëîùåíèÿ, íà�ïðèìåð, ïðèìåñíîãî ïîãëîùåíèÿ èëè íà÷àëà êðàå�âîãî ïîãëîùåíèÿ. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðûäè��óçíîãî îòðàæåíèÿ è ïîãëîùàòåëüíîé ñïîñîáíî�ñòè. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü èç ñïåê�òðà äè��óçíîãî îòðàæåíèÿ Rd ïî �îðìóëå Êóáåë�êè �Ìóíêà: �S = (1�Rd)22Rd ; (1)ãäå � � ïîãëîùåíèå, S � ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþ�ùèé ðàññåÿíèå ñâåòà ïîðîøêîì. Â ñïåêòðå äè��óç�íîãî îòðàæåíèÿ íàíîïîðîøêà ñ ðàçìåðîì êðèñòàë�ëèòîâ 90 íì â îáëàñòè ýíåðãèé êâàíòîâ ñâåòà, ðàâ�íûõ 2 ýÂ, ïðèñóòñòâóåò çàìåòíîå óìåíüøåíèå, ÷òîñîîòâåòñòâóåò êðàþ îñíîâíîãî ïîãëîùåíèÿ ìîíîêðè�ñòàëëà Cu2O, âèäíîìó íà ðèñ. 1à. Â îáëàñòè ìåæ�äóçîííûõ ïåðåõîäîâ ïðè ýíåðãèÿõ êâàíòîâ ñâåòà ~!,áîëüøèõ øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû Eg, âèäíû øè�ðîêèå ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïèêàì êîìáèíèðîâàí�íîé ïëîòíîñòè ìåæäóçîííûõ ñîñòîÿíèé. Äëÿ íàíî�ïîðîøêà ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ 15 íì â îáëàñòèýíåðãèé, ìåíüøèõ ýíåðãèè êðàÿ îñíîâíîãî ïîãëîùå�íèÿ, âåëè÷èíà äè��óçíîãî îòðàæåíèÿ ìàëà è õàðàê�òåðíîå óìåíüøåíèå â îáëàñòè êðàÿ âûðàæåíî çíà÷è�òåëüíî ñëàáåå. Íî âåëè÷èíà ïîãëîùåíèÿ ïðè ýíåðãè�ÿõ, ìåíüøèõ ýíåðãèè Eg, î÷åíü âåëèêà ïî ñðàâíåíèþñ ïîãëîùåíèåì äëÿ íàíîïîðîøêà 90 íì. Ýòî ïîãëî�ùåíèå èìååò ïðèìåñíóþ ïðèðîäó è ìû ïîëàãàåì, ÷òîîíî ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì âàêàíñèé ïî êèñëîðîäíîéïîäðåøåòêå.Îáðàòèìñÿ ê êðàþ îñíîâíîãî ïîãëîùåíèÿ íàíî�ïîðîøêà 90 íì, ðèñ. 1à. Ïðè ~! � Eg ïîãëîùåíèåìàëî è ìåäëåííî ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ~!. Åãî çà�ìåòíûé ðîñò íà÷èíàåòñÿ ñ âåëè÷èíû ~! = 2:5 ýÂ. Âýòîé îáëàñòè âèäíû äâå ñëàáûå îñîáåííîñòè â âèäåïëå÷åé íà êðèâîé ïîãëîùåíèÿ. Ýíåðãåòè÷åñêîå ïî�ëîæåíèå ïëå÷åé è ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè ïðèáëè�çèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþò ýêñèòîííûì ëèíèÿì. Îíèíàñòîëüêî èíòåíñèâíû, ÷òî èõ î÷åíü òðóäíî çàðåãè�ñòðèðîâàòü â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáúåìíûõ ìàòå�ðèàëàõ ïî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ. Ïîýòîìó ðàíåå èõðåãèñòðèðîâàëè òîëüêî ïî ñïåêòðàì îòðàæåíèÿ èëèýëåêòðîîòðàæåíèÿ ìîíîêðèñòàëëà Cu2O [7�9℄.Ïîëó÷åíèå íàíîìàòåðèàëîâ îòêðûëî íîâóþ âîç�ìîæíîñòü äëÿ íàáëþäåíèÿ ýòèõ èíòåíñèâíûõ ýêñè�òîííûõ ëèíèé, ïîñêîëüêó íàíîïîðîøîê ìîæíî îñà�äèòü íà ïîäëîæêó â âèäå òîíêîãî ñëîÿ òîëùèíîé78
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�èñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ íàíîêðèñòàëëèòîâCu2O: a � T = 300 Ê, ðàçìåð � 90 íì, á �T = 77 Ê, ðàçìåð � 90 íì (1 ), 15 íì (2 ). Âåðòè-êàëüíûå ëèíèè ïîêàçûâàþò ïîëîæåíèå ïèêà ãîëóáîéýêñèòîííîé ñåðèè äëÿ îáðàçöîâ 1 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ)è 2 (øòðèõîâàÿ). â � ñïåêòð ýëåêòðîîòðàæåíèÿ ìî-íîêðèñòàëëà Cu2O, T = 85 K [9℄íåñêîëüêî ñîòåí íàíîìåòðîâ. Ìû ïðîâåëè èçìåðå�íèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ íàíîïîðîøêîâûõñëîåâ Cu2O ïðè êîìíàòíîé è àçîòíîé òåìïåðàòó�ðàõ. Âåëè÷èíó ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷àëè ïî ñòàíäàðò�íîé �îðìóëå ïðîïóñêàíèÿ ñâåòà áåç ó÷åòà ìíîãî�êðàòíûõ îòðàæåíèé. �åçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 2. Â ñïåêòðàõ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ íàíî-êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà Cu2O 
î ñðåäíèì ðàçìå�ðîì êðèñòàëëèòîâ 90 íì íàáëþäàþòñÿ õîðîøî âûðà�æåííûå ïëå÷è ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðåâðà�ùàþùèåñÿ ïðè 77.3 Ê â ïèêè ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòèýíåðãèé 2.581 ýÂ è 2.701 ýÂ. Äëÿ íàíîïîðîøêà 15 íìíàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïëå÷î â îáëàñòè ïåðâîé ëèíèèïðè òåìïåðàòóðå 77.3 Ê.Êðàé îñíîâíîãî ïîãëîùåíèÿ Cu2O �îðìèðóåò�ñÿ çàïðåùåííûìè ïåðåõîäàìè ìåæäó âàëåíòíûìèïîäçîíàìè �+7 , �+8 è ïîäçîíîé ïðîâîäèìîñòè �+6 âîáëàñòè ýíåðãèé êâàíòîâ ñâåòà 2.0�2.3 ýÂ. Âîçëåýòèõ äâóõ êðàåâ ïîãëîùåíèÿ íàáëþäàþòñÿ æåëòàÿè çåëåíàÿ ýêñèòîííûå ñåðèè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ T < 70 K. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ýêñè�òîííûå ïèêè ðàçìûâàþòñÿ. Â îáëàñòè áîëåå âûñî�

êèõ ýíåðãèé íàáëþäàþòñÿ åùå äâà êðàÿ ïîãëîùå�íèÿ çà ñ÷åò ïåðåõîäîâ ìåæäó âàëåíòíûìè ïîäçîíà�ìè �+7 , �+8 è ïîäçîíîé ïðîâîäèìîñòè ��8 . Ýòè ïå�ðåõîäû ðàçðåøåíû, òàê êàê îíè ïðîèñõîäÿò ìåæ�äó ïîäçîíàìè ñ ðàçëè÷íîé ÷åòíîñòüþ. Âáëèçè íà�÷àëà ïåðåõîäîâ ìåæäó ýòèìè ïîäçîíàìè âîçíèêàþòãîëóáàÿ è ñèíÿÿ ýêñèòîííûå ñåðèè. Ïèêè ïîãëîùå�íèÿ ýòèõ ñåðèé î÷åíü èíòåíñèâíû è ïðîÿâëÿþòñÿäîñòàòî÷íî ÷åòêî ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà77.3 Ê ïðè ýíåðãèÿõ, îïðåäåëÿåìûõ ñîîòâåòñòâåí�íî ñîîòíîøåíèÿìè En = (2:633 � 0:046=n2) ýÂ èEn = (2:765�0:052=n2) ýÂ [7℄. Ïîëîæåíèå ýòèõ ïèêîâõîðîøî ñîâïàäàåò ñ ýêñèòîííûìè ëèíèÿìè ìîíîêðè�ñòàëëà Cu2O, ñîîòâåòñòâóþùèìè ãîëóáîé è ñèíåé ýê�ñèòîííûì ñåðèÿì ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè n = 1 (ïå�ðåõîäû �+7 ! ��8 è �+8 ! ��8 ), íàáëþäàåìûìè â ñïåê�òðàõ îòðàæåíèÿ [8℄ è ýëåêòðîîòðàæåíèÿ [9℄. Ýíåðãèÿñâÿçè ýêñèòîíîâ ñîñòàâëÿåò 46 ìýÂ (ãîëóáàÿ ñåðèÿ)è 52 ìýÂ (ñèíÿÿ ñåðèÿ). Ïîýòîìó îíè ïðîÿâëÿþòñÿïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â âèäå ïëå÷åé íà ñïåê�òðå ïîãëîùåíèÿ. Ýíåðãåòè÷åñêîå ðàññòîÿíèå ìåæäóïèêàìè ïîãëîùåíèÿ, ðàâíîå 120 ìýÂ, õîðîøî êîð�ðåëèðóåò ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó îñíîâíûìè ëèíèÿìèâ ñïåêòðå îòðàæåíèÿ ìîíîêðèñòàëëà Cu2O, ðàâíûì126 ìýÂ. Øèðèíà íàøèõ ëèíèé 18 ìýÂ è 30 ìýÂ ïðå�âûøàåò øèðèíû ëèíèé 8 ìýÂ è 21 ìýÂ ñîîòâåòñòâåí�íî äëÿ ãîëóáîé è ñèíåé ñåðèé. Òàêèì îáðàçîì, ó íàñåñòü î÷åíü óáåäèòåëüíûå äîâîäû ñ÷èòàòü íàáëþäàå�ìûå ïèêè â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ íàíîïîðîøêîâ ñ ðàç�ìåðîì êðèñòàëëèòîâ 90 íì ýêñèòîííûìè ëèíèÿìè.Ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ íàíîêðèñòàëëèòîâ Cu2Oäî 15 íì ïèêè â ñïåêòðå èçìåíÿþòñÿ. Ïèê ãîëóáîéñåðèè ïðè òåìïåðàòóðå 77.3 Ê íàáëþäàåòñÿ â âèäåïëå÷à, ñìåùåííîãî ïðèáëèçèòåëüíî íà 20 ìýÂ â ñòî�ðîíó áîëüøèõ ýíåðãèé. Ïðÿìîå íàáëþäåíèå â íàíî�êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêàõ ýêñèòîííûõ ëèíèé, ñâîé�ñòâåííûõ ìîíîêðèñòàëëàì, ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü, ÷òîêðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà íàíîïîðîøêîâ Cu2O ñðàçìåðàìè ïðèáëèçèòåëüíî 90�15 íì äîñòàòî÷íî ñî�âåðøåííà, êàê è ñòðóêòóðà ìîíîêðèñòàëëîâ Cu2O.Ñäâèã ýêñèòîííûõ ëèíèé â ñòîðîíó âûñîêèõ ýíåð�ãèé íà 20 ìýÂ â íàíîêðèñòàëëàõ 90 íì çíà÷èòåëüíîìåíüøå ñîîáùàåìîãî ñäâèãà íà 500 ìýÂ [10; 11℄. Ñëå�äîâàòåëüíî ý��åêòèâíûé ñäâèã êðàÿ ïîãëîùåíèÿ çàñ÷åò ïðîñòðàíñòâåííîãî êâàíòîâàíèÿ â êðèñòàëëàõñ ðàçìåðîì 15 íì íåâåëèê, ÷òî õîðîøî ñîîòâåòñòâó�åò îáùåïðèíÿòîé òåîðåòè÷åñêîé �îðìóëå, îïèñûâà�þùåé ý��åêòèâíûé ñäâèã êðàÿ ïîãëîùåíèÿ â ñòîðî�íó âûñîêèõ ýíåðãèé çà ñ÷åò ïðîñòðàíñòâåííîãî êâàí�òîâàíèÿ äëÿ íàíî÷àñòèöû ñ ðàçìåðîì a,E = Eg + n2�2~2=2�a2;79
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�èñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè äëÿíàíîïîðîøêîâ TiO2, ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ 15 íì,1 � îáðàçåö ST-01, 2 � ãàçî�àçíûé îáðàçåö1201205ãäå � = memh=(me + mh) � ïðèâåäåííàÿ ý��åê�òèâíàÿ ìàññà. �àñ÷åò ñäâèãà ïî ýòîé �îðìóëå ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ äëÿ Cu2O ïîêàçûâàåò, ÷òîñäâèã êðàÿ ïîãëîùåíèÿ, à ñëåäîâàòåëüíî, è ýêñè�òîííîé ëèíèè äëÿ ÷àñòèöû ðàçìåðîì 15 íì î÷åíüìàë [10℄. Çàìåòíîå óøèðåíèå ýêñèòîííûõ ëèíèé âêðèñòàëëèòàõ ðàçìåðîì 15 íì ñâèäåòåëüñòâóåò î âîç�ðàñòàíèè äå�åêòíîñòè ýòèõ êðèñòàëëèòîâ ïî ñðàâ�íåíèþ ñ íàíîêðèñòàëëàìè 90 íì, ÷òî êîððåëèðóåòñ ðîñòîì ïðèìåñíîãî ïîãëîùåíèÿ â íàíîïîðîøêå ñðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ 15 íì.Äèîêñèä òèòàíà TiO2 ÿâëÿåòñÿ ïîëèìîð�íûìêðèñòàëëîì è ìîæåò èìåòü ñòðóêòóðó ðóòèëà, àíà�òàçà èëè áðóêèòà. Íàèáîëåå èçó÷åíû ìîíîêðèñòàë�ëû TiO2 ñî ñòðóêòóðîé ðóòèëà. Îíè èìåþò øèðèíóçàïðåùåííîé çîíû 3 ýÂ, è êðàé �óíäàìåíòàëüíîãîïîãëîùåíèÿ �îðìèðóåòñÿ ïðÿìûìè çàïðåùåííûìèïåðåõîäàìè [12℄. Â ãëóáèíå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðèýíåðãèè 3.8 ýÂ íàáëþäàåòñÿ åùå îäèí êðàé, îáóñëîâ�ëåííûé ðàçðåøåííûìè ïåðåõîäàìè [13℄. Ïðèíèìàÿýòî âî âíèìàíèå, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ñïåêòð äè���óçíîãî îòðàæåíèÿ TiO2 (ðóòèëà) áóäåò ïîõîæ â îá�ùèõ ÷åðòàõ íà ñïåêòð äëÿ Cu2O, ò. å. áóäåò èìåòüïëàâíîå óìåíüøåíèå â îáëàñòè êðàÿ îñíîâíîãî ïî�ãëîùåíèÿ. Òàêîé ñïåêòð íàáëþäàåòñÿ äëÿ êîììåð�÷åñêîãî ïîðîøêà TiO2 ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö150 íì [14℄. �àçî�àçíûì ìåòîäîì ïîëó÷àåòñÿ ïîðî�øîê ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ 15 íì â âèäå ñìåñèðóòèëà è àíàòàçà. Ñïåêòð äè��óçíîãî îòðàæåíèÿçàâèñèò îò âûáîðà ïàðàìåòðîâ âûðàùèâàíèÿ è ïî�ñëåäóþùåé îáðàáîòêè ïîðîøêà, íàïðèìåð, îòæèãà.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ïîãëîùàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòüêîììåð÷åñêîãî íàíîïîðîøêà TiO2 è íàíîïîðîøêà,

ïîëó÷åííîãî ãàçî�àçíûì ìåòîäîì. Âèäíî, ÷òî äëÿãàçî�àçíîãî íàíîïîðîøêà TiO2 ïðè ~! < Eg ïîãëî�ùåíèå íåñêîëüêî áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ êîììåð÷å�ñêèì ïîðîøêîì TiO2. Ìîæíî äóìàòü, ÷òî òàêîå ðàç�ëè÷èå ñâÿçàíî ñ äå�åêòàìè. Ýêñèòîíû ìû íå îáíà�ðóæèëè, íî èõ íåò è â ìîíîêðèñòàëëå TiO2 [12℄. Òà�êèì îáðàçîì, äè��óçíîå îòðàæåíèå ïðè ~! < Egäàåò èí�îðìàöèþ î ïîãëîùåíèè çà ñ÷åò äå�åêòîââ íàíîïîðîøêå, ÷òî, íà íàø âçãëÿä î÷åíü âàæíî.Âñåñòîðîííèé àíàëèç ñòåïåíè ñîâåðøåíñòâà íàíîïî�ðîøêà TiO2 î÷åíü òðóäåí è ïîýòîìó ïðîñòîé è ýêñ�ïðåññíûé ìåòîä äè��óçíîãî îòðàæåíèÿ â ÒiO2 ÿâ�ëÿåòñÿ î÷åíü ïîëåçíîé ÷àñòüþ äàëüíåéøåé ðàáîòûïî ïîèñêó íàèáîëåå îïòèìàëüíîãî òåõíîëîãè÷åñêîãîðåæèìà äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðîøêîâ TiO2:Co ñ TCâûøå êîìíàòíîé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �07-02-00910-a).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. S. J. Pearton, C. R. Abernathy, G. T. Thaler,R. Frazier, F. Ren, A. F. Hebard, Y. D. Park,D. P. Norton, W. Tang, M. Stavola, J. M. Zavada,and R. G. Wilson, Physi
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