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ÑÂÅ�ÕÁÛÑÒ�ÛÅ Ï�ÎÖÅÑÑÛ ÔÎÒÎÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÍÎ�ÎÏÅ�ÅÍÎÑÀ ÇÀ�ßÄÀ È ÝÍÅ��ÈÈÂ ÍÀÍÎÑÒ�ÓÊÒÓ�È�ÎÂÀÍÍÛÕ ÏËÅÍÊÀÕÔÓËËÅ�ÅÍ �ÌÅÒÀËËÑ. Â. ×åêàëèí *Èíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 3 ìàÿ 2006 ã.Ìåòîäîì �åìòîñåêóíäíîãî âîçáóæäåíèÿ�çîíäèðîâàíèÿ èññëåäîâàíû ïåðâè÷íûå ñòàäèè �îòîèíäóöè-ðîâàííûõ ïðîöåññîâ â ïëåíêàõ Ñ60, ëåãèðîâàííûõ îëîâîì, ïðè âîçáóæäåíèè ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì(� = 400 íì) ñ äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà 150 �ñ è çîíäèðîâàíèè îòðàæåíèÿ è ïðîïóñêàíèÿ â äèàïàçîíå1100�1700 íì. Îáíàðóæåíà ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü íàáëþäàâøåéñÿ ðåëàêñàöèè íå òîëüêî îò ñîîòíîøåíèÿêîëè÷åñòâ ìåòàëëà è �óëëåðåíà, íî è îò èõ âçàèìíîé óïàêîâêè â îáðàçöàõ. Íàáëþäàåìàÿ äèíàìèêà ñâÿçà-íà ñ îñîáåííîñòÿìè ãåíåðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà, à òàêæå ïðîöåññîâ ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó ìîëåêóëàìè�óëëåðåíà è çàðÿäà îò ìåòàëëà ê �óëëåðåíó è îáðàòíî.PACS: 42.62.Fi, 78.47.+p, 73.63.-b, 73.40.-
1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍàíîòåõíîëîãèÿ ÿâëÿåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàè�áîëåå ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ñîçäàíèÿ íîâûõìàòåðèàëîâ. Ýòî íàïðàâëåíèå åñòåñòâåííûì îáðà�çîì âêëþ÷àåò â ñåáÿ äâà âçàèìîñâÿçàííûõ êëþ÷å�âûõ ìîìåíòà: èçãîòîâëåíèå ìàòåðèàëîâ è èçó÷åíèåèõ ñâîéñòâ. Âòîðîé ìîìåíò âêëþ÷àåò èçó÷åíèå êàê�óíäàìåíòàëüíûõ ñâîéñòâ îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ(¾êèðïè÷èêîâ¿), âõîäÿùèõ â ñîñòàâ íàíîñòðóêòóðè�ðîâàííîãî âåùåñòâà, òàê è èõ âçàèìîäåéñòâèÿ. Íàè�áîëåå ìîùíûìè èíñòðóìåíòàìè äëÿ òàêèõ èññëåäî�âàíèé ÿâëÿþòñÿ íåðàçðóøàþùèå îïòè÷åñêèå ìåòî�äû, ïîçâîëÿþùèå ñîõðàíèòü â õîäå èññëåäîâàíèÿâñå �óíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà èññëåäóåìîãî ìàòå�ðèàëà. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëå�íèå êîìïîíåíòîâ íàíîñòðóêòóð, à òàêæå èõ âçàèì�íàÿ óïàêîâêà â íàíîñòðóêòóðèðîâàííîì ìàòåðèàëåèãðàþò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â ñâîéñòâàõ ìàòåðèàëàâ öåëîì. Èí�îðìàöèþ îá ýòîì ìîæíî ïîëó÷èòü, â÷àñòíîñòè, èññëåäóÿ ðåëàêñàöèîííûå ñâîéñòâà âåùå�ñòâà. Íàíîìåòðîâûå ðàçìåðû êîìïîíåíòîâ ïðåäïî�ëàãàþò, ÷òî ñàìûå ìàëûå âðåìåíà ðåëàêñàöèè âîç�*E-mail: 
hekalin�isan.troitsk.ru, marina�ttk.ru

áóæäåíèé ëåæàò â �åìòîñåêóíäíîì äèàïàçîíå. Ïî�ýòîìó �åìòîñåêóíäíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ìîæåò ÿâèòü�ñÿ îäíèì èç íàèáîëåå àäåêâàòíûõ ìåòîäîâ èññëåäîâà�íèÿ è ñåðòè�èêàöèè íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìàòå�ðèàëîâ. Ìåòîä �åìòîñåêóíäíîé ñïåêòðîñêîïèè ïîç�âîëÿåò èññëåäîâàòü äèíàìèêó êîëåáàòåëüíûõ ìîä â�îòîâîçáóæäåííûõ íàíî- è ìèêðîîáúåêòàõ, ïîìå�ùåííûõ â ðàçëè÷íûå ìàòðèöû (íàïðèìåð, çàòóõàíèåêîãåðåíòíûõ �îíîíîâ â ìåòàëëè÷åñêèõ èëè ïîëó�ïðîâîäíèêîâûõ íàíî÷àñòèöàõ), ÷òî ÿâëÿåòñÿ î÷åíü÷óâñòâèòåëüíûì ñïîñîáîì äèàãíîñòèêè ãåòåðî�àç�íîé ïîâåðõíîñòè. Â ðàáîòàõ [1�5℄ áûë ïðåäëîæåí èîñóùåñòâëåí ïîäõîä ê èññëåäîâàíèþ íàíîñòðóêòóð�óëëåðåí �ìåòàëë ìåòîäîì �åìòîñåêóíäíîé ëàçåð�íîé ñïåêòðîñêîïèè â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïà�çîíå è ïîêàçàíî, ÷òî äèíàìèêà ñâåðõáûñòðûõ �îòî�èíäóöèðîâàííûõ ïðîöåññîâ â òàêèõ ñðåäàõ ÷ðåçâû�÷àéíî ÷óâñòâèòåëüíà ê êîëè÷åñòâåííîìó ñîîòíîøå�íèþ è ïðîñòðàíñòâåííîé óïàêîâêå êîìïîíåíòîâ.Êîìïîçèòíûå �óëëåðåíîñîäåðæàùèå ìàòåðèàëûàêòèâíî èçó÷àþòñÿ â ïîñëåäíèå ãîäû â ñâÿçè ñ ïðî�áëåìîé ñîçäàíèÿ âûñîêîý��åêòèâíûõ ïðåîáðàçîâà�òåëåé ñîëíå÷íîé ýíåðãèè, ìàòåðèàëîâ íåëèíåéíîéîïòèêè è îïòè÷åñêèõ êîìïüþòåðîâ. Ïðè èññëåäîâà�íèè òîíêèõ ïëåíîê ïîëèìåðîâ ñ äîáàâêîé C60 îáíà�873



Ñ. Â. ×åêàëèí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006ðóæåíî âîçíèêíîâåíèå �îòîïðîâîäèìîñòè ñ î÷åíüâûñîêèì êâàíòîâûì âûõîäîì [6℄, ÷òî îòêðûâàåòáîëüøèå ïåðñïåêòèâû äëÿ ïðèìåíåíèÿ â êñåðîãðà��èè è äëÿ ñâåòîâûõ ÿ÷ååê. Îòêðûòèå ñâåðõïðîâî�äèìîñòè â C60, äîïèðîâàííîì ùåëî÷íûìè ìåòàëëà�ìè [7℄, ñòèìóëèðîâàëî ðàçâèòèå íîâîãî íàïðàâëåíèÿïî ñîçäàíèþ îðãàíè÷åñêèõ ñâåðõïðîâîäÿùèõ ìàòå�ðèàëîâ.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþñâåðõáûñòðûõ ïðîöåññîâ ðåëàêñàöèè âîçáóæäåíèÿ(ïåðåíîñà ýíåðãèè è çàðÿäà) â ãåòåðî�àçíûõ íà�íîñòðóêòóðàõ �óëëåðåí �ìåòàëë. Èññëåäîâàíèåïðîöåññîâ ïåðåíîñà çàðÿäà â îáðàçöàõ C60, äîïè�ðîâàííûõ ìåòàëëîì, ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðîâîäèòü ñìîíîñëîÿìè �óëëåðåíà, òàê êàê, âî-ïåðâûõ, òîëüêîïåðâûé ñëîé ïðèìûêàþùèõ ê ìåòàëëó ìîëåêóëèñïûòûâàåò çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìåòàëëîì, àâî-âòîðûõ, èìåííî ýòîò ñëîé î÷åíü ÷óâñòâèòåëåí ê�îðìèðîâàíèþ ñìåøàííîé �àçû [8℄. Èññëåäîâàíèåãåòåðî�àçíûõ ïðîöåññîâ, â ÷àñòíîñòè ïðîèñõî�äÿùèõ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ â ìîíîñëîÿõ èñóáìîíîñëîÿõ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë, òðåáóåòâûñîêîãî âàêóóìà (10�11�10�10 ìáàð) è äîñòàòî÷�íî ÷óâñòâèòåëüíîé ðåãèñòðèðóþùåé àïïàðàòóðû.Àëüòåðíàòèâíûì ïîäõîäîì ìîæåò ñëóæèòü èñïîëü�çîâàíèå ìíîãîñëîéíûõ ñòðóêòóð èëè íàíîñòðóêòóðìåòàëë � àäñîðáàò, ïðèãîòîâëåííûõ â âèäå äîñòàòî÷�íî òîëñòûõ ïëåíîê. Ïðè ýòîì òðåáîâàíèÿ ê âàêóóìóñóùåñòâåííî ñíèæàþòñÿ, êðîìå òîãî, èçãîòîâëåííûåòàêèì îáðàçîì ãåòåðî�àçíûå ñòðóêòóðû çàùèùå�íû îò ïðîíèêíîâåíèÿ ëåòó÷èõ ïðèìåñåé âíóòðüïëåíêè è ìîãóò áûòü èññëåäîâàíû áåç ïðèìåíåíèÿäîðîãîñòîÿùåé âàêóóìíîé òåõíèêè. Ñðàâíèòåëüíîáîëüøàÿ òîëùèíà òàêèõ îáðàçöîâ ïîçâîëÿåò èñïîëü�çîâàòü äëÿ èõ èññëåäîâàíèÿ îïòè÷åñêèå ìåòîäû(íàïðèìåð, êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå), êîòîðûåâåñüìà íåïðîñòî (åñëè âîîáùå âîçìîæíî) ïðèìå�íÿòü â ñëó÷àå îäèíî÷íûõ ìîíî- è ñóáìîíîñëîåâ.Îäíèì èç âîçìîæíûõ ïóòåé ñîçäàíèÿ ìíîãîñëîé�íûõ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ âàêóóìíîå íàïûëåíèå ñèñïîëüçîâàíèåì íåñêîëüêèõ èñòî÷íèêîâ. Èìåííîòàêîé ïîäõîä èñïîëüçîâàëñÿ â äàííîé ðàáîòå.2. ÏÎÑÒÀÍÎÂÊÀ ÇÀÄÀ×ÈÝêñïåðèìåíòû ïî �åìòîñåêóíäíîé ñïåêòðîñêî�ïèè ïëåíîê ÷èñòîãî C60 ñ øèðîêîïîëîñíûì çîíäè�ðîâàíèåì â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà [9�11℄ ïîêàçà�ëè, ÷òî çà âðåìÿ âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà âîçíè�êàþò êàê çàðÿæåííûå, òàê è íåéòðàëüíûå êîìïîíåí�

òû. Ñîïîñòàâëåíèå äèíàìèêè èçìåíåíèÿ ðàçíîñòíûõñïåêòðîâ â ïëåíêàõ C60 íà ðàçíûõ äëèíàõ âîëí ïîç�âîëèëî ïðîâåñòè èäåíòè�èêàöèþ �îòîèíäóöèðîâàí�íûõ ïîëîñ è âûÿâèòü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðîèñõîäÿ�ùèõ ïîñëå âîçáóæäåíèÿ ïðîöåññîâ. Â ðàáîòàõ [1; 2℄èññëåäîâàëèñü ïëåíêè C60, ëåãèðîâàííûå îëîâîì èòèòàíîì. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ëåãèðîâàíèèîëîâîì, â îòëè÷èå îò òèòàíà, ñóùåñòâåííî ìåíÿåò�ñÿ õàðàêòåð íàáëþäàåìîé ðåëàêñàöèè. Ýòî ñòèìó�ëèðîâàëî èññëåäîâàíèÿ â �åìòîñåêóíäíîì âðåìåí�íîì ìàñøòàáå äèíàìèêè ðåëàêñàöèè �îòîâîçáóæäå�íèÿ â ïëåíêàõ C60, ëåãèðîâàííûõ îëîâîì, ñ ðàçëè÷�íûìè ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðîé è ñîîòíîøåíè�åì êîëè÷åñòâ �óëëåðåíà è ìåòàëëà. Ñïåêòðàëüíàÿîáëàñòü çîíäèðîâàíèÿ áûëà òàêæå ñóùåñòâåííî ðàñ�øèðåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùèìè ýêñïåðèìåíòà�ìè, ÷òî äàëî âîçìîæíîñòü îáíàðóæèòü ñèëüíóþ çà�âèñèìîñòü íàáëþäàåìîé ðåëàêñàöèè îò êîëè÷åñòâåí�íîãî ñîîòíîøåíèÿ è ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëå�íèÿ �óëëåðåíà è ìåòàëëà. Ïåðâè÷íûå ñòàäèè ðåëàê�ñàöèè èíòåðïðåòèðîâàíû êàê ìãíîâåííûé ïåðåíîñçàðÿäà ñ àòîìà ìåòàëëà íà êîâàëåíòíî-ñâÿçàííóþìîëåêóëó �óëëåðåíà â ïîëèìåðíûõ öåïÿõ è êàê îá�ìåí ýëåêòðîíîì è ïåðåíîñ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ âñèñòåìå, ñîñòîÿùåé èç íàíîêðèñòàëëèòà ìåòàëëà èàíèîíà C60. Ýòè ïðîöåññû ñîïðîâîæäàþòñÿ ðåëàêñà�öèåé âîçáóæäåííîé ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû ìåòàë�ëà [3�5℄.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà áîëåå ïîäðîáíî�ìó èññëåäîâàíèþ ïðîöåññîâ ðåëàêñàöèè â �îòîâîç�áóæäåííûõ ñèñòåìàõ C60�Sn ðàçíûõ òèïîâ, ñ�îð�ìèðîâàííûõ â âèäå òîíêèõ ïëåíîê íà êâàðöåâûõïîäëîæêàõ. Ïðè ýòîì âîçáóæäåíèå îñóùåñòâëÿëîñüíà äëèíå âîëíû 400 íì ëàçåðíûì èìïóëüñîì äëè�òåëüíîñòüþ 150 �ñ, à çîíäèðîâàíèå �îòîèíäóöèðî�âàííîãî ïðîïóñêàíèÿ è îòðàæåíèÿ ïðîâîäèëîñü âáëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíå (1100�1700 íì). Òàêîé âû�áîð ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà çîíäèðîâàíèÿ îáóñëîâ�ëåí, âî-ïåðâûõ, òåì, ÷òî çäåñü íàõîäÿòñÿ ïîëîñû ïî�ãëîùåíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà �óëëåðåíà, à íåéòðàëü�íûå ìîëåêóëû C60, íàõîäÿùèåñÿ êàê â îñíîâíîì,òàê è â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, íå ïîãëîùàþò.Âî-âòîðûõ, äëÿ äëèí âîëí áîëåå 550 íì íå ïðîÿâ�ëÿåòñÿ ýëåêòðîàáñîðáöèîííàÿ ìîäè�èêàöèÿ ñïåêòðàíåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë C60 çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ïî�ëÿðèçóåìîñòè è äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë â ýëåê�òðè÷åñêîì ïîëå âîçíèêøèõ çàðÿäîâ [12℄, íàáëþäàå�ìàÿ â áîëåå êîðîòêîâîëíîâîì äèàïàçîíå. Ýòî ñóùå�ñòâåííî óïðîùàåò èíòåðïðåòàöèþ èññëåäóåìîé äèíà�ìèêè ðàçíîñòíûõ ñïåêòðîâ. Êðîìå òîãî, áîëüøàÿ îï�òè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü íåêîòîðûõ îáðàçöîâ â âèäèìîìäèàïàçîíå (ñì. íèæå ðèñ. 3) íå ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè874



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Ñâåðõáûñòðûå ïðîöåññû �îòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà : : :èññëåäîâàíèå èõ �îòîèíäóöèðîâàííîãî ïðîïóñêàíèÿâ ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà.3. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀ3.1. Èçãîòîâëåíèå è ñåðòè�èêàöèÿ îáðàçöîâ�åòåðî�àçíûå íàíîñòðóêòóðû C60�Sn �îðìèðî�âàëèñü â ïëåíêàõ òîëùèíîé 50�150 íì íà òîíêèõêâàðöåâûõ ïîäëîæêàõ ìåòîäîì âàêóóìíîãî íàïûëå�íèÿ èç äâóõ ðàçäåëüíûõ èñòî÷íèêîâ äëÿ ìåòàëëà è�óëëåðåíà. Äàâëåíèå â ðàáî÷åé êàìåðå ñîñòàâëÿëî10�5 ììðò. ñò. Ïîðîøîê �óëëåðåíà C60 (99.9%) èñ�ïàðÿëñÿ ñ ïîìîùüþ ðåçèñòèâíîãî íàãðåâàòåëÿ. Ïîä�ëîæêà ïîääåðæèâàëàñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå. Äëÿ �îðìèðîâàíèÿ ïîòîêà Sn (99%) ïðèìåíÿë�ñÿ ìåòîä ýëåêòðîííî-ëó÷åâîãî èñïàðåíèÿ. Ñòàáèëè�çàöèÿ òîêà ýìèññèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà îáåñïå÷èâà�ëà ïîñòîÿííóþ ñêîðîñòü èñïàðåíèÿ â ïðîöåññå íàïû�ëåíèÿ. �àññòîÿíèå ìåæäó èñòî÷íèêàìè �óëëåðåíà èìåòàëëà ñîñòàâëÿëî 42 ñì. Ëåãèðîâàíèå �óëëåðåíî�âûõ ïëåíîê ïðîâîäèëîñü êàê ïóòåì îäíîâðåìåííîãîèñïàðåíèÿ �óëëåðåíà è ìåòàëëà èç äâóõ èñïàðèòå�ëåé, òàê è ïîñðåäñòâîì ïåðèîäè÷åñêîãî îòêðûâàíèÿçàñëîíîê äëÿ ïàðîâ ìåòàëëà èëè �óëëåðåíà. Ïðèíàïûëåíèè îáðàçöîâ ïîäëîæêè ðàñïîëàãàëèñü âäîëüäóãè îêðóæíîñòè â òî÷êàõ ñ ðàçëè÷íûì ðàññòîÿíè�åì äî èñòî÷íèêîâ (ðèñ. 1), ÷òî ïîçâîëÿëî â îäíîìïðîöåññå ïîëó÷àòü ïëåíêè ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíè�åì êîëè÷åñòâ ìåòàëëà è �óëëåðåíà. Ñðåäíåå ÷èñëî �àòîìîâ îëîâà, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäíó ìîëåêóëó �óë�ëåðåíà, ìåíÿëîñü îò 5 äî 3000 äëÿ ðàçëè÷íûõ óñëî�âèé íàïûëåíèÿ è ïîçèöèé îáðàçöîâ. Ñêîðîñòü íàïû�ëåíèÿ ìåòàëëà âî âñåõ ïðîöåññàõ áûëà îäèíàêîâîé(1�4�A/ñ â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ ïîäëîæêè).Äèàãíîñòèêà ïðèãîòîâëåííûõ òàêèì ñïîñîáîì îáðàç�öîâ ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, ýëåê�òðîííîé ìèêðîñêîïèè, îïòè÷åñêèõ è Ê�-ñïåêòðîâïîêàçàëà, ÷òî, ìåíÿÿ ðåæèì íàïûëåíèÿ, ìîæíî ïî�ëó÷èòü ïëåíêè, ñîñòîÿùèå èç ïîëèìåðîâ �óëëåðåíà,îðèåíòèðîâàííûõ êðèñòàëëèòîâ îëîâà èëè àìîð��íûõ ñòðóêòóð. Áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå òèïû îá�ðàçöîâ.1. Ïîëèìåðíûå îáðàçöû. Ïðè îäíîâðåìåííîìíàïûëåíèè ìåòàëëà è �óëëåðåíà (ñêîðîñòü íàïûëå�íèÿ �óëëåðåíà îò 2.5 äî 5�A/ñ, âðåìÿ íàïûëåíèÿ170 ñ) îñíîâíûì êîìïîíåíòîì ïëåíîê áûëè ïîëèìåð�íûå öåïî÷êè, óïàêîâàííûå íåðåãóëÿðíûì îáðàçîì.2. Ñëîèñòûå îáðàçöû. Ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîìïîî÷åðåäíîì íàïûëåíèè (ñêîðîñòü íàïûëåíèÿ �óë�ëåðåíà 1.5�3�A/ñ, 8 ïàð ñëîåâ, âðåìÿ íàïûëåíèÿ êàæ�äîãî ñëîÿ 30 ñ) îáðàçîâûâàëèñü ñëîèñòûå ñòðóêòóðû,

���
���
���

���
���
�����

��
��
������
����
����

����
����
����

��
��
��
��

��
��
��

��
��
��

���
���
���
���

���
���
���

���
���
���

��
��
��

��
��
��

���
���
���

���
���
���C60 Sn

AB

�èñ. 1. Ñõåìà íàïûëåíèÿ îáðàçöîââ êîòîðûõ íåðåãóëÿðíûå àìîð�íûå èëè �ðàêòàëü�íûå ñëîè ìåòàëëà òîëùèíîé 3�12 íì ïåðåìåæàëèñüñî ñëîÿìè ìîëåêóë �óëëåðåíà òîëùèíîé 4�8 íì.3. ÏÇ-îáðàçöû (îáðàçöû ñ ïåðåíîñîì çàðÿ�äà). Ïðè ïîî÷åðåäíîì íàïûëåíèè (10 ïàð ñëîåâ,âðåìÿ íàïûëåíèÿ ñëîÿ 30 ñ) ñ óìåíüøåííûì ïî�òîêîì �óëëåðåíà (íå áîëåå 0.5�A/ñ) îáðàçîâûâà�ëèñü ïëåíêè èç îðèåíòèðîâàííûõ íàíî- è ìèêðî�êðèñòàëëèòîâ ìåòàëëà ðàçìåðàìè 10�500 íì, ïîêðû�òûõ, ïî-âèäèìîìó, ñóáìîíîñëîåì ìîëåêóë �óëëåðå�íà, áîëüøàÿ ÷àñòü êîòîðûõ íàõîäèëàñü â èîíèçîâàí�íîì ñîñòîÿíèè èç-çà ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ ìåòàëëà.Ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ìåòàëëà ïðîèñõîäèë ïå�ðåõîä îò îñòðîâêîâûõ ïëåíîê ê ïëåíêàì ñ ïðàêòè÷å�ñêè ñïëîøíûì ìåòàëëè÷åñêèì ïîêðûòèåì.�åíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå ïëåíîê, íà�ïûëåííûõ â ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ, ïîêàçàëî, ÷òîêðèñòàëëèòû îëîâà îáðàçóþòñÿ òîëüêî ïðè äîñòà�òî÷íî ìàëûõ ïîòîêàõ �óëëåðåíà (ÏÇ-îáðàçöû). Äè��ðàêòîãðàììû òàêèõ îáðàçöîâ, çàïèñàííûå â ðåæè�ìå (��2�)-ñêàíèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãîäè�ðàêòîìåòðà Ä�ÎÍ-2, ñîäåðæàëè ñåðèè ðå�ëåê�ñîâ îò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû áåëîãî îëîâà.Ïðè ýòîì äëÿ îáðàçöà, íàïûëåííîãî â ïîëîæåíèèA (42 ñì îò èñòî÷íèêà Sn, 48 ñì îò èñòî÷íèêà C60,ñì. ðèñ. 1), íàáëþäàëàñü ÿðêî âûðàæåííàÿ òåêñòóðàñ ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèåé h100i êðèñòàëëè�òîâ ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Äëÿïëåíêè, íàïûëåííîé â ïîëîæåíèè B (58 ñì îò èñ�òî÷íèêà Sn, 35 ñì îò èñòî÷íèêà C60), â äè�ðàêòî�ãðàììå íàáëþäàëîñü óøèðåíèå ïèêîâ îëîâà, ñîîò�âåòñòâóþùåå ðàçìåðàì íàíîêðèñòàëëèòîâ ïîðÿäêà875
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�èñ. 2. Ýëåêòðîíîãðàììû ÏÇ-îáðàçöîâ òèïà À ïðè � = 1000 (à) è Â ïðè � = 100 (á )10 íì. Íèêàêèõ ðå�ëåêñîâ îò �óëëåðåíà äëÿ ýòèõîáðàçöîâ íå íàáëþäàëîñü. Äëÿ êðàòêîñòè áóäåì âäàëüíåéøåì îòíîñèòü ïëåíêè, íàïûëåííûå â ïîçè�öèÿõ À èëè Â, ñîîòâåòñòâåííî ê òèïó À èëè Â. �àñ�ïðåäåëåíèå îëîâà ìåæäó ìîëåêóëàìè C60 èññëåäîâà�ëîñü ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî ðàñòðîâîãî ìèêðîñêî�ïà JEOL-840 â ðåæèìå âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ. Äëÿñíÿòèÿ íàâåäåííîãî ýëåêòðîííûì çîíäîì çàðÿäà íàïîâåðõíîñòü èñïûòóåìûõ îáðàçöîâ ïðåäâàðèòåëüíîíàïûëÿëñÿ ñëîé çîëîòà òîëùèíîé îêîëî 10 íì. Íàýëåêòðîíîãðàììå ÏÇ-îáðàçöà òèïà À (ðèñ. 2à) îò�÷åòëèâî âèäíû ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû ñ õàðàêòåð�íûìè ðàçìåðàìè 50�500 íì, çàïîëíÿþùèå áîëüøóþ÷àñòü îáúåìà ïëåíêè. Ñäåëàòü òî÷íóþ îöåíêó çà�òðóäíèòåëüíî èç-çà ðàçìûòîñòè ãðàíèö ìèêðîêðèñ-òàëëèòîâ íà ýëåêòðîíîãðàììå. �àçìûòîñòü ãðàíèöìåòàëëè÷åñêèõ çåðåí ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî íàèõ ïîâåðõíîñòè íàõîäÿòñÿ çàðÿæåííûå ÷àñòèöû. Òà�êîé ý��åêò íàáëþäàëñÿ â ðàáîòå [13℄ äëÿ ñëîèñòûõñòðóêòóð C60�Sn èç-çà îáðàçîâàíèÿ àíèîíîâ C60 çàñ÷åò ïåðåíîñà ýëåêòðîíà îò ìåòàëëà ê �óëëåðåíó.Äëÿ ÏÇ-îáðàçöîâ òèïà Â ñ ìåòàëëè÷åñêèìè çåðíàìèìàëûõ ðàçìåðîâ ðàçìûòèå ïðèâîäèò ê ïîëíîìó îò�ñóòñòâèþ èçîáðàæåíèÿ íàíîêðèñòàëëèòîâ îëîâà íàýëåêòðîíîãðàììå (ðèñ. 2á ).Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ÏÇ-îáðàçöîâíå ñîäåðæàò õàðàêòåðíûõ ïîëîñ C60 â âèäèìîé îáëà�ñòè (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2 ). Â ñïåêòðàõ ïðîïóñêàíèÿ ïî�ëèìåðíûõ è ñëîèñòûõ ïëåíîê (ðèñ. 3, êðèâûå 3 è 4 )õàðàêòåðíûå ïîëîñû C60 (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1 ) õîðîøîâèäíû. Ïðè ýòîì äëÿ ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ õàðàê�òåðíûå ïîëîñû C60 èìåëè êîðîòêîâîëíîâûé ñäâèã èóøèðåíèå (ðèñ. 3, êðèâàÿ 3 ), òèïè÷íûå äëÿ ïîëè�ìåðèçîâàííîãî �óëëåðåíà [14℄. Ñâèäåòåëüñòâîì ïî�
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321Îïòè÷åñêàÿ
ïëîòíîñòü

�èñ. 3. Ëèíåéíûå ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ îáðàçöîâ:1 � ÷èñòûé C60; 2 � ÏÇ-îáðàçåö; 3 � ïîëèìåðíûéîáðàçåö; 4 � ñëîèñòûé îáðàçåöëèìåðèçàöèè â ýòèõ îáðàçöàõ ÿâëÿåòñÿ òàêæå äëèí�íîâîëíîâûé ñäâèã ïðèìåðíî íà 8 ñì�1 è óøèðåíèåïîëîñû ïåíòàãîíàëüíîé òàíãåíöèàëüíîé ìîäû Ag(2)(1468 ñì�1) ìîëåêóëû C60 â Ê�-ñïåêòðå (ðèñ. 4).�åíòãåíîâñêèå äè�ðàêòîãðàììû ïîëèìåðíûõ è ñëî�èñòûõ îáðàçöîâ íå îáíàðóæèëè â íèõ êðèñòàëëè÷å�ñêèõ ñòðóêòóð îëîâà � íàáëþäàëèñü òîëüêî îäèíèëè äâà äè�ðàêöèîííûõ ìàêñèìóìà �óëëåðåíà, ÷òîñâèäåòåëüñòâóåò îá àìîð�íîñòè ýòèõ ïëåíîê.Èç ñîâîêóïíîñòè äàííûõ ïî èçìåðåíèþ òîëùèíûîáðàçöîâ, èõ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè, à òàêæå ðåíòãå�íîâñêèõ èçìåðåíèé áûëè îöåíåíû ñîîòíîøåíèå îáú�åìîâ ìåòàëëà è �óëëåðåíà è çíà÷åíèå êîý��èöèåí�876
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�èñ. 4. Ê�-ñïåêòð ïîëèìåðíîãî îáðàçöà (äëÿ ñðàâ-íåíèÿ øòðèõàìè èçîáðàæåí ñïåêòð ïëåíêè ÷èñòî-ãî C60)òà � â ðàçíûõ îáðàçöàõ. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ðàç�ìûòîñòü èçîáðàæåíèÿ ìèêðîêðèñòàëëèòîâ îëîâà íàðèñ. 2à, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî îáúåìíàÿ äîëÿ ìå�òàëëà â ÏÇ-îáðàçöå òèïà Â ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 80%.Êàê ñëåäóåò èç ðåíòãåíîâñêèõ äè�ðàêòîãðàìì, àòî�ìû îëîâà ïðè ýòîì ïëîòíî óïàêîâàíû â ìèêðîêðèñ-òàëëèòàõ. Îòíîøåíèå êîëè÷åñòâ ìåòàëëà â ïëåíêàõòèïà À è Â ðàâíî ïðèìåðíî 4.5, à îòíîøåíèå êîëè�÷åñòâ �óëëåðåíà â ïëåíêàõ òèïà Â è À ñîñòàâëÿåòîêîëî 2.2. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî îòíîøåíèå êîý��è�öèåíòîâ � â îáðàçöàõ òèïà À è Â ðàâíî ïðèìåðíî10. Ïîëàãàÿ ñðåäíèé ðàçìåð ìèêðîêðèñòàëëèòà ðàâ�íûì 270 íì äëÿ òèïà À è 10 íì äëÿ òèïà Â, ïîëó�÷èì îòíîøåíèå ïëîùàäåé ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà ðàâ�íîå ïðèìåðíî 6. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ÏÇ-îáðàçöå òè�ïà Â â êîíòàêòå ñ ìåòàëëîì ìîæåò íàõîäèòüñÿ â 60ðàç áîëüøå ìîëåêóë �óëëåðåíà, ÷åì â îáðàçöå òè�ïà À. Ïðè îöåíåííîì èç ýëåêòðîíîãðàììû ñîîòíî�øåíèè îáúåìîâ ìåòàëëà è �óëëåðåíà â ñëó÷àå èõïëîòíîé óïàêîâêè âåëè÷èíà � äîëæíà ñîñòàâëÿòü130�150 äëÿ òèïà À è 13�15 äëÿ òèïà Â. Ýòè çíà÷å�íèÿ � ÿâëÿþòñÿ ìèíèìàëüíî âîçìîæíûìè. Íà ñàìîìäåëå, èç äàííûõ ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêòîìåòðèè ñëå�äóåò, ÷òî ìîëåêóëû �óëëåðåíà â ýòèõ îáðàçöàõ óïà�êîâàíû áîëåå ¾ðûõëî¿ (íå íàáëþäàåòñÿ êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðû C60). Êðîìå òîãî, îáúåì àíèîíàäîëæåí áûòü áîëüøå îáúåìà íåéòðàëüíîé ìîëåêó�ëû. Ïîýòîìó âåëè÷èíû �, ïîëó÷åííûå èç äàííûõ ïî

èçìåðåíèþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îáðàçöîâ è ñêîðî�ñòåé íàïûëåíèÿ, ñîñòàâëÿþò äëÿ ÏÇ-îáðàçöîâ òèïàÀ è Â ñîîòâåòñòâåííî îêîëî 1000 è 100. Äëÿ ïîëèìåð�íûõ è ñëîèñòûõ îáðàçöîâ âåëè÷èíû � ìåíüøå ïðè�ìåðíî íà ïîðÿäîê, ïîñêîëüêó îíè íàïûëÿëèñü ïðèá�îëüøèõ ïîòîêàõ �óëëåðåíà.3.2. Ìåòîä èññëåäîâàíèÿÏåðâè÷íûå ñòàäèè �îòîèíäóöèðîâàííûõ ïðîöåñ�ñîâ â ïëåíêàõ C60�Sn èññëåäîâàëèñü ìåòîäîì �åìòî�ñåêóíäíîãî âîçáóæäåíèÿ�çîíäèðîâàíèÿ. Ìåòîä âîç�áóæäåíèÿ è çîíäèðîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ åãî ìîäè��èêàöèÿõ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì èíñòðóìåíòîì èçó�÷åíèÿ �åìòîñåêóíäíîé äèíàìèêè áûñòðûõ ïðîöåñ�ñîâ. Èí�îðìàöèÿ ïîëó÷àåòñÿ â âèäå íàáîðà ðàç�íîñòíûõ ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ è/èëè îòðàæåíèÿîáðàçöà, ñíÿòûõ ñ �åìòîñåêóíäíîé ýêñïîçèöèåé âðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè äî è ïîñëå âîçáóæ�äåíèÿ îáðàçöà �åìòîñåêóíäíûì èìïóëüñîì. Â íà�øèõ ýêñïåðèìåíòàõ ðåãèñòðèðîâàëàñü äèíàìèêà ðàç�íîñòíûõ ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ è îòðàæåíèÿ ïëå�íîê ïðè âîçáóæäåíèè èõ ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì íàäëèíå âîëíû 400 íì (ïëîòíîñòü ìîùíîñòè ïðèìåð�íî 109 Âò/ñì2) ñ äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñîâ 150 �ñ,ïîëó÷àåìûì ïðåîáðàçîâàíèåì óñèëåííûõ èìïóëü�ñîâ òèòàí-ñàï�èðîâîãî ëàçåðà âî âòîðóþ ãàðìîíè�êó. ×àñòîòà ñëåäîâàíèÿ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ ñîñòàâ�ëÿëà 5 ê�ö. Èçëó÷åíèå ðàçäåëÿëîñü íà äâà êà�íàëà ñ ïîìîùüþ ñâåòîäåëèòåëüíîé ïëàñòèíêè. Âîäèí èç êàíàëîâ ïîìåùàëàñü îïòè÷åñêàÿ ëèíèÿ çà�äåðæêè, óïðàâëÿåìàÿ êîìïüþòåðîì, ïîçâîëÿþùàÿïëàâíî èçìåíÿòü çàäåðæêó �t çîíäèðóþùåãî èì�ïóëüñà îòíîñèòåëüíî âîçáóæäàþùåãî îò �1 ïñ äî600 ïñ ñ ìèíèìàëüíûì øàãîì 5 �ñ. Èìïóëüñû ýòîãîêàíàëà èñïîëüçîâàëèñü â êà÷åñòâå âîçáóæäàþùèõ.Äëÿ çîíäèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëîñü èçëó÷åíèå äðó�ãîãî êàíàëà, ïðåîáðàçîâàííîå ñ ïîìîùüþ ïàðàìåò�ðè÷åñêîãî óñèëèòåëÿ ¾Òîïàç¿ â èìïóëüñû áëèæíå�ãî ÈÊ-äèàïàçîíà (1100�1700 íì) ñóùåñòâåííî ìåíü�øåé èíòåíñèâíîñòè. Çîíäèðóþùåå èçëó÷åíèå äåëè�ëîñü íà äâà îäèíàêîâûõ ïó÷êà (ïðîáíûé, ïîïàäàþ�ùèé âíóòðü îáëàñòè âîçáóæäåíèÿ îáðàçöà, è îïîð�íûé, ïàäàþùèé íà îáðàçåö âíå îáëàñòè âîçáóæäå�íèÿ). Îáà çîíäèðóþùèõ ïó÷êà �îêóñèðîâàëèñü âïÿòíà äèàìåòðîì ìåíüøå îáëàñòè âîçáóæäåíèÿ íàîáðàçöå. Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåç îáðàçåö (èëè îò�ðàæåíèÿ îò íåãî) èññëåäóåìàÿ ÷àñòü ñïåêòðà âûðå�çàëàñü ðåøåòî÷íûì ìîíîõðîìàòîðîì è ðåãèñòðèðî�âàëàñü äâóìÿ áûñòðîäåéñòâóþùèìè �îòîäèîäàìè.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçíîñòíûõ ñïåêòðîâ âîçáóæäàþùååèçëó÷åíèå ìîäóëèðîâàëîñü ïðåðûâàòåëåì ñ ÷àñòî�877
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�èñ. 5. �àçíîñòíûå ñïåêòðû �îòîèíäóöèðîâàííîãî îòðàæåíèÿ (â åäèíèöàõ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè), ïîëó÷åííûå ïðè�èêñèðîâàííûõ çàäåðæêàõ çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ: à � ïîëèìåðíûé îáðàçåö (� = 100),�t = 15 ïñ; á � ñëîèñòûé îáðàçåö (� = 100), �t = 0:2 ïñ (1 ), 1:5 ïñ (2), 5 ïñ (3 ), 30 ïñ (4 ); â � ÏÇ-îáðàçåö òèïàÀ (� = 1000), �t = 0:3 ïñ (1 ), 1 ïñ (2 ), 5 ïñ (3 ), 30 ïñ (4 ); ã � ÏÇ-îáðàçåö òèïà Â (� = 100), �t = 0:25 ïñ (1 ),0:75 ïñ (2 ), 15 ïñ (3 )òîé 500 �ö. Èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè �Aäëÿ êàæäîé äëèíû âîëíû îïðåäåëÿåòñÿ ïî �îðìóëå�A = � lg ��IprI 0pr��I 0refIref �� ; (1)ãäå Ipr è Iref � ñèãíàëû îò ïðîáíîãî è îïîðíîãîèìïóëüñîâ, øòðèõ îáîçíà÷àåò òå æå ñèãíàëû â îò�ñóòñòâèå âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà.Ïðè óñðåäíåíèè äàííûõ ïî 2500 ëàçåðíûìâñïûøêàì äëÿ êàæäîé òî÷êè èçìåðÿåìûõ ðàç�íîñòíûõ ñïåêòðîâ òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêîéïëîòíîñòè áûëà íå õóæå 10�4. Îòðàæåíèå îò ïîëè�
ìåðíûõ, ñëîèñòûõ è ÏÇ-îáðàçöîâ, èçìåðåííîå äëÿâîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ íà äëèíå âîëíû 400 íìäëÿ ðàçëè÷íûõ ãåîìåòðèé íàïûëåíèÿ, ñîñòàâèëîñîîòâåòñòâåííî 18�20%, 19�21% è 30�63%, à ïî�ãëîùåíèå � 28�37%, 55�70% è 35�46%. Ïðè ýòîìäëÿ ïîëèìåðíûõ è ÏÇ-îáðàçöîâ ïîãëîùåíèå ðîñëî ñóâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà �óëëåðåíà, à äëÿ ñëîèñòûõîáðàçöîâ � ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ìåòàëëà.Âñå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå. Îáðàçöû ñîäåðæàëèñü â âîçäóõå.878



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Ñâåðõáûñòðûå ïðîöåññû �îòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà : : :4. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ4.1. Ñïåêòðû è äèíàìèêà�îòîèíäóöèðîâàííîãî îòðàæåíèÿÍà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ðàçíîñòíûå ñïåêòðû îò�ðàæåíèÿ îáðàçöîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, ïîëó÷åííûåäëÿ íåñêîëüêèõ �èêñèðîâàííûõ çàäåðæåê �t. Íàíèõ îò÷åòëèâî âèäíî ðàçëè÷èå êàê õàðàêòåðíûõñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ, òàê è çíàêà èçìåíåíèÿ îòðà�æåíèÿ äëÿ ïëåíîê ñ îäèíàêîâûì ïðîöåíòíûì ñîäåð�æàíèåì �óëëåðåíà è ìåòàëëà, íàïûëåííûõ â ðàç�íûõ ðåæèìàõ (ðèñ. 5à,á,ã), à òàêæå äëÿ îáðàçöîâ,ïîëó÷åííûõ â îäíîì è òîì æå ïðîöåññå íàïûëåíèÿïðè ðàçíûõ ïîçèöèÿõ ïîäëîæåê îòíîñèòåëüíî èñòî÷�íèêîâ (ðèñ. 5â,ã). Áîëåå òîãî, äèíàìèêà èçìåíåíèÿ�îòîèíäóöèðîâàííîãî îòðàæåíèÿ, íàáëþäàâøàÿñÿâ ðàçíûõ òèïàõ îáðàçöîâ íà îäíîé è òîé æå äëèíåâîëíû 1250 íì (ðèñ. 6), òàêæå ñèëüíî ðàçëè÷àåòñÿ.Íàáëþäåíèå îñîáåííîñòåé, îáóñëîâëåííûõ ðàçëè÷è�åì çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ, âçàèìíîé óïàêîâêè è êî�ëè÷åñòâåííîãî ñîîòíîøåíèÿ ìåòàëëà è �óëëåðåíà âîáðàçöàõ, ïîäòâåðæäàåò ïîòåíöèàë èñïîëüçîâàííîãîìåòîäà äëÿ ñåðòè�èêàöèè íàíîñòðóêòóð.
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�èñ. 6. Äèíàìèêà ðàçíîñòíîãî îòðàæåíèÿ (â åäèíè-öàõ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè) íà äëèíå âîëíû 1250 íìäëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ: 1 � ïîëèìåðíûé îáðàçåö(� = 100); 2 � ÏÇ-îáðàçåö òèïà Â (� = 100); 3 �ÏÇ-îáðàçåö òèïà À (� = 1000); 4 � ñëîèñòûé îáðà-çåö (� = 100). Âíèçó ïðèâåäåíû íà÷àëüíûå ó÷àñòêèêðèâûõ â óêðóïíåííîì ìàñøòàáå

4.2. Èäåíòè�èêàöèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñÒî÷íàÿ èäåíòè�èêàöèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ âÈÊ-äèàïàçîíå çàòðóäíåíà ââèäó ñèëüíîãî ïåðåêðû�òèÿ ýòèõ øèðîêèõ ïîëîñ. Ïî íàøèì ñâåäåíèÿì, âëèòåðàòóðå íåò ñïåêòðîâ íè àíèîíà, íè êàòèîíà C60â ïëåíêàõ. Â ðàñòâîðàõ îáà èîíà èìåþò øèðîêèå áåñ�ñòðóêòóðíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîì äèàïà�çîíå (450�600 íì) è áîëåå ñèëüíûå è ÷åòêî âûðàæåí�íûå ïîëîñû â áëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíå (800 è 1000 íìäëÿ êàòèîíà è 950 è 1100 íì äëÿ àíèîíà [15℄). Ïðèýòîì ïîãëîùåíèå àíèîíà ïî÷òè íà ïîðÿäîê âûøå.�àçóìíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî õàðàêòåðíûå ïîëîñû ïî�ãëîùåíèÿ èîíîâ â ïëåíêå ñäâèíóòû â äëèííîâîëíî�âóþ ñòîðîíó ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðîì ïîäîáíî òî�ìó, ÷òî èìååò ìåñòî äëÿ íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë [16℄.Âåëè÷èíà òàêîãî ñäâèãà áûëà òåîðåòè÷åñêè îöåíåíàâ ðàáîòå [17℄ è ñîñòàâèëà 0.2 ýÂ.Ïðè âîçáóæäåíèè ïëåíîê ÷èñòîãî �óëëåðåíà C60âîçíèêàþò âîçáóæäåííûå íåéòðàëüíûå ìîëåêóëûC�60, íå èìåþùèå ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-äèàïàçîíå, à òàê�æå êàòèîíû è âîçáóæäåííûå àíèîíû (C�60)� [9�11℄.Ñèììåòðèÿ ìîëåêóëû C60 ïðè ïðåâðàùåíèè åå â îä�íîêðàòíî çàðÿæåííûé àíèîí èçìåíÿåòñÿ âñëåäñòâèåý��åêòà ßíà �Òåëëåðà îò Ih â D3d [14℄. Ïðè ýòîìíåáîëüøàÿ äèñòîðñèÿ ìîëåêóëû, çàõâàòèâøåé ýëåê�òðîí, ñíèæàåò åå ýíåðãèþ íà 0.76 ýÂ, äåëàÿ àíèîíñòàáèëüíûì êîìïîíåíòîì â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðå. �åëàêñàöèÿ âîçáóæäåííûõ àíèîíîâ ïðîèñõî�äèò â îñíîâíîì çà ñ÷åò èõ ðåêîìáèíàöèè ñ ìàëî�ïîäâèæíûìè êàòèîíàìè. Êàòèîíû ïîìèìî ýòîãî êà�íàëà ðåëàêñàöèè èìåþò åùå áîëåå áûñòðûå êàíàëûðàñïàäà çà ñ÷åò ðåêîìáèíàöèè ñ ýëåêòðîíàìè è àíè�îíàìè â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Èññëåäîâàííàÿ íàìèäèíàìèêà ðàçíîñòíîãî ïðîïóñêàíèÿ ïëåíîê ÷èñòîãîC60 ïðè øèðîêîïîëîñíîì çîíäèðîâàíèè â ñïåêòðàëü�íîì äèàïàçîíå 900�1600 íì (ðèñ. 7) ïîêàçûâàåò, ÷òîâî âñåì ýòîì äèàïàçîíå ðåëàêñàöèÿ ïðè ìàëûõ çà�äåðæêàõ èäåò áûñòðåå (êðèâûå 2, 3 ), ÷åì â îáëàñòè1200�1300 íì (êðèâàÿ 1 ). Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî îáëàñòü1200�1300 íì ïîïàäàåò â ìèíèìóì ìåæäó ïîëîñàìèêàòèîíà, âñëåäñòâèå ÷åãî âêëàä êàòèîíà â íàáëþäà�åìóþ ðåëàêñàöèþ çäåñü ìèíèìàëåí, ìû îòíåñëè ýòóîáëàñòü ê ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ âîçáóæäåííîãî àíèîíà(C�60)� (ïåðåõîä t1g�t2u). Ïðè ýòîì óïîìèíàâøèéñÿâûøå äëèííîâîëíîâûé ñäâèã ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ êà�òèîíà â ïëåíêå ñîñòàâëÿåò îêîëî 0.4 ýÂ. Êàê ñëåäó�åò èç ïðèâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ñì.íèæå ðèñ. 9, êðèâàÿ 2 è ðèñ. 10, êðèâàÿ 3 ) ïî íàáëþ�äåíèþ ¾âûöâåòàíèÿ¿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ àíèîíà C�60 (ïåðåõîä t1u�t1g), ýòà øèðîêàÿïîëîñà èìååò ìàêñèìóì âáëèçè 1450 íì.879
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�èñ. 7. Äèíàìèêà ðàçíîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ (íîðìè-ðîâàííîãî) äëÿ ïëåíêè ÷èñòîãî C60 â ÈÊ-îáëàñòè.Âèäíî çàìåäëåíèå ðåëàêñàöèè âáëèçè 1200 íì (êðè-âàÿ 1 ) ïî ñðàâíåíèþ ñ 900 íì (êðèâàÿ 2 ) è 1500 íì(êðèâàÿ 3 )
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�èñ. 8. Äèíàìèêà ðàçíîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ (íîðìè-ðîâàííîãî) íà äëèíå âîëíû 1250 íì â ïîëèìåðíûõîáðàçöàõ: 1 � � = 40; 2 � � = 100. Âèäíî óñêîðåíèåðåëàêñàöèè ñ ðîñòîì �4.3. �åëàêñàöèÿ â ïîëèìåðíûõ îáðàçöàõÌû ïîëàãàåì, ÷òî ýòè îáðàçöû ñîäåðæàò ãëàâ�íûì îáðàçîì êîâàëåíòíî-ñâÿçàííûå ïîëèìåðíûå öå�ïî÷êè (�C60�Sn�)n, ïîäîáíûå íàáëþäàâøèìñÿ â ðà�

áîòå [18℄ äëÿ ïàëëàäèÿ. Â îòëè÷èå îò ÏÇ-îáðàçöîâ, âöåïî÷êàõ íåò ïåðåíîñà çàðÿäà îò ìåòàëëà ê �óëëåðå�íó, òàê êàê äëÿ òàêîãî ïðîöåññà âìåñòî ðàáîòû âû�õîäà íåîáõîäèìî ïðåîäîëåòü ïîòåíöèàë èîíèçàöèèìåòàëëà, êîòîðûé ñóùåñòâåííî âûøå. Â ýêñïåðèìåí�òàõ ñ çîíäèðîâàíèåì â âèäèìîì äèàïàçîíå [1�3℄ íà�áëþäàëîñü î÷åíü ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå äèíàìè�êè ðàçíîñòíîãî ïðîïóñêàíèÿ â ïîëîñå 500 íì ïðèèçìåíåíèè êîëè÷åñòâà ìåòàëëà â îáðàçöå. Íàáëþ�äàåìàÿ â ÈÊ-äèàïàçîíå äèíàìèêà ðàçíîñòíûõ ñïåê�òðîâ ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò òà�êîâîé äëÿ ïëåíîê ÷èñòîãî �óëëåðåíà (ñð. ðèñ. 7è 8). �ëàâíîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ óñêîðåíèå ðå�ëàêñàöèè íà íà÷àëüíîì åå ýòàïå ñ óâåëè÷åíèåì êî�ëè÷åñòâà ìåòàëëà (è, ñîîòâåòñòâåííî, êîëè÷åñòâà ïî�ëèìåðîâ) â îáðàçöå (ðèñ. 8). Êà÷åñòâåííàÿ èíòåð�ïðåòàöèÿ äèíàìèêè ðàçíîñòíûõ ñïåêòðîâ âèäèìî�ãî äèàïàçîíà â ïîëèìåðíûõ îáðàçöàõ áûëà äàíà âðàáîòå [2℄. Èçìåðåíèÿ â âèäèìîì äèàïàçîíå [2℄ îá�íàðóæèëè çàìåäëåíèå ðåëàêñàöèè â ïîëîñå 550 íì,ïðèíàäëåæàùåé âîçáóæäåííûì íåéòðàëüíûì ìîëå�êóëàì C�60 [9℄, è óñêîðåíèå âîçíèêíîâåíèÿ è ðàñïàäàïîëîñû 500 íì, îòíåñåííîé â ðàáîòå [9℄ ê âîçáóæäåí�íîìó àíèîíó (C�60)�, ñ ðîñòîì �. Îäíàêî òàêàÿ èäåí�òè�èêàöèÿ ïîëîñû 500 íì, âåñüìà ñóùåñòâåííàÿ äëÿèíòåðïðåòàöèè äàííûõ ýêñïåðèìåíòà, ïëîõî ñîãëàñó�åòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè áîëåå ïîçäíèõ èññëåäîâàíèé, âòîì ÷èñëå è ïðîâåäåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Èçìå�ðåííàÿ äëÿ ïëåíîê ÷èñòîãî �óëëåðåíà ðåëàêñàöèÿâ ÈÊ-äèàïàçîíå (ñì. ðèñ. 7), ãäå íàõîäÿòñÿ íàèáî�ëåå èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íîñèòåëåé çà�ðÿäà, ñóùåñòâåííî áûñòðåå íàáëþäàåìîé â ïîëîñå500 íì [9�11℄. Ïîýòîìó âîïðîñ îá èäåíòè�èêàöèè ïî�ëîñû 500 íì òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.Äàííûå âñåõ èçìåðåíèé ìîæíî ñîãëàñîâàòü, ïðåäïî�ëîæèâ, ÷òî íàáëþäàåìàÿ â ÈÊ-îáëàñòè ðåëàêñàöèÿîïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ðåêîìáèíàöèåé íîñè�òåëåé çàðÿäà, áîëåå áûñòðîé â ïîëèìåðàõ. Âîçáóæ�äåííûå íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû C�60, âîçíèêàþùèå âðåçóëüòàòå ðåêîìáèíàöèè íîñèòåëåé, äàþò âêëàä âíàáëþäàåìîå çàìåäëåíèå ðåëàêñàöèè â ïîëîñå 550íì. Îáû÷íî á�îëüøàÿ ÷àñòü âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë,âîçíèêøèõ â ïðîöåññå ðåêîìáèíàöèè, íàõîäèòñÿ âòðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè [19℄, ïîýòîìó ðàçóìíî èäåí�òè�èöèðîâàòü äîëãîæèâóùèå �îòîïðîäóêòû ñ ïîëî�ñîé ïîãëîùåíèÿ 500 íì êàê òðèïëåòû. Îäíàêî îêîí�÷àòåëüíîå âûÿñíåíèå ýòîãî âîïðîñà òðåáóåò äîïîë�íèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ.4.4. �åëàêñàöèÿ â ÏÇ-îáðàçöàõÄëÿ ÏÇ-îáðàçöîâ òèïà À, ñîäåðæàùèõ êðèñòàë�ëèòû îëîâà ðàçìåðàìè 100�500 íì, íàáëþäàåìàÿ880



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Ñâåðõáûñòðûå ïðîöåññû �îòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà : : :
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�èñ. 9. Äèíàìèêà ðàçíîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ (â åäè-íèöàõ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè) â ÏÇ-îáðàçöàõ òèïà Àíà 1250 íì (1 ); òèïà Â íà 1570 íì (2 ) è òèïà Â íà550 íì (3 )ðåëàêñàöèÿ (êðèâàÿ 3 íà ðèñ. 6) òèïè÷íà äëÿ ìå�òàëëà è ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò íàáëþäà�þùåéñÿ â ÷èñòî ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíêàõ áåç �óë�ëåðåíà. Â äèíàìèêå ðàçíîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ (êðè�âàÿ 1 íà ðèñ. 9), ïîëó÷åííîé âû÷èòàíèåì êèíåòè÷å�ñêîé êðèâîé îòðàæåíèÿ èç êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ïðî�ïóñêàíèÿ, ìãíîâåííîå (ñ �ðîíòîì, îïðåäåëÿåìûìäëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà) óâåëè÷åíèå ïîãëîùåíèÿñìåíÿåòñÿ áîëåå ìåäëåííûì ýêñïîíåíöèàëüíûì ðîñ�òîì ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì 5 ïñ, çàòåì íàáëþ�äàåòñÿ ìåäëåííûé íåýêñïîíåíöèàëüíûé ñïàä, êîòî�ðûé ìîæíî îïèñàòü äâóìÿ õàðàêòåðíûìè âðåìåíà�ìè, 150 ïñ è ïðèìåðíî 1 íñ. Åñòåñòâåííî ñâÿçàòüèçìåðåííûå âðåìåíà ñ âîçáóæäåíèåì íåðàâíîâåñ�íûõ ýëåêòðîíîâ â ìåòàëëå (áûñòðûé �ðîíò), ýëåê�òðîí-�îíîííîé ðåëàêñàöèåé (5 ïñ) è ñóùåñòâåííîáîëåå ìåäëåííûì îñòûâàíèåì ðåøåòêè. Âêëàä ýòèõïðîöåññîâ íàáëþäàåòñÿ è â ðåëàêñàöèè îáðàçöîâ òè�ïà Â ñ êðèñòàëëèòàìè ìåíüøåãî ðàçìåðà, îñîáåííîïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ �t (âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñ. 6).Ïðè ìàëûõ �t â ÏÇ-îáðàçöàõ òèïà Â êàðòèíà ñî�âåðøåííî äðóãàÿ (íèæíÿÿ ÷àñòü ðèñ. 6, êðèâàÿ 2 ):íà÷àëüíûé áûñòðûé ñêà÷îê îòðàæåíèÿ èìååò ïðîòè�âîïîëîæíûé çíàê (óìåíüøåíèå îòðàæåíèÿ), çàòåìðàçíîñòíîå îòðàæåíèå áûñòðî âîçðàñòàåò äî ïîëîæè�òåëüíûõ çíà÷åíèé è â äèàïàçîíå 4 ïñ < �t < 14 ïñâåäåò ñåáÿ íåìîíîòîííûì îáðàçîì. Äàëüíåéøàÿ ðå�ëàêñàöèÿ èäåò ñ òåìè æå õàðàêòåðíûìè âðåìåíàìè
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�èñ. 10. �àçíîñòíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (â åäèíè-öàõ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè) ÏÇ-îáðàçöà òèïà Â ïðè�t = 0:2 ïñ (1 ), 1:5 ïñ (2 ), 20 ïñ (3 )150 ïñ è 1 íñ, êàê è â ÷èñòî ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíêàõ.Íàáëþäàåìîå óìåíüøåíèå îòðàæåíèÿ ñâÿçàíî ñâîçáóæäåíèåì àíèîíîâ �óëëåðåíà íà ïîâåðõíîñòèìåòàëëà. Âîçíèêàþùèå ïîâåðõíîñòíûå ýêñèòîíû íàìåòàëëå óìåíüøàþò îòðàæåíèå â ñïåêòðàëüíîé îá�ëàñòè âáëèçè èõ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ [20℄. Êðîìå òî�ãî, ïîñêîëüêó ìåòàëë ðàñïðåäåëåí ïî âñåé òîëùèíåïëåíêè, â íàáëþäàåìîå óìåíüøåíèå îòðàæåíèÿ äàåòâêëàä ïîãëîùåíèå âîçáóæäåííûõ àíèîíîâ. Ñïåêòððàçíîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ âáëèçè �t = 0 èìååò øèðî�êèé ìàêñèìóì âáëèçè 1700 íì (ðèñ. 10, êðèâàÿ 1 ),áûñòðî ðåëàêñèðóåò â ñïåêòð ñ ìàêñèìóìîì âáëèçè1250 íì (ðèñ. 10, êðèâàÿ 2 ) è çàòåì â âûöâåòàíèåñ ìàêñèìóìîì âáëèçè 1450 íì (ðèñ. 10, êðèâàÿ 3 ).Äèíàìèêà ðàçíîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ âáëèçè 1700 íì(êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 9) â íà÷àëüíûé ìîìåíò èìååò áû�ñòðûé ñêà÷îê ïîãëîùåíèÿ, ðåëàêñèðóþùèé ñî ñìå�íîé çíàêà ñ õàðàêòåðíûìè âðåìåíàìè 1 ïñ è 2.5 ïñ.Îñíîâíîé âêëàä â íàáëþäàåìóþ â áëèæíåìÈÊ-äèàïàçîíå ðåëàêñàöèþ â ÏÇ-îáðàçöàõ ñ íàíî-êðèñòàëëèòàìè ìåòàëëà ðàçìåðîì 10 íì äàþò àíè�îíû �óëëåðåíà, èçíà÷àëüíî ïðèñóòñòâóþùèå íàïîâåðõíîñòè íàíîêðèñòàëëèòîâ áëàãîäàðÿ ïåðåíî�44 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 881



Ñ. Â. ×åêàëèí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006ñó ýëåêòðîíà îò ìåòàëëà. Ñâèäåòåëüñòâà ïåðåíî�ñà ýëåêòðîíà îò ìåòàëëà ê �óëëåðåíó â ïëåíêàõC60�Sn, ñîäåðæàùèõ ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû ðàçìå�ðîì 10�30 íì, áûëè ïîëó÷åíû â ðàáîòå [13℄, à îöåíêè[1�3℄ ïîêàçàëè, ÷òî òàêîé ïåðåíîñ äåéñòâèòåëüíî âû�ãîäåí ýíåðãåòè÷åñêè. Ïîâåðõíîñòü íàíîñ�åðû îëîâàäèàìåòðîì d = 10 íì ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ïðÿìîìêîíòàêòå ïðèìåðíî ñ 550 ìîëåêóëàìè C60, ÷àñòü èçêîòîðûõ � àíèîíû. Îöåíêó ÷èñëà N èîíîâ íà íàíî�ñ�åðå ìîæíî ïîëó÷èòü èç âûðàæåíèÿ [2℄N = 12ECT � dd0�2 d0e2 ; (2)ãäå d0 = 0:714 (äèàìåòð ìîëåêóëû �óëëåðåíà), à âå�ëè÷èíà ECT , êîòîðàÿ äëÿ ý��åêòèâíîãî ïåðåíîñàçàðÿäà äîëæíà áûòü îòðèöàòåëüíîé, îïðåäåëÿåòñÿèç �îðìóëûECT = A� EA� p� pm + C; (3)ãäå A � ðàáîòà âûõîäà ìåòàëëà, EA � ñðîäñòâî êýëåêòðîíó äëÿ C60 (2.65 ýÂ), p � ýëåêòðîñòàòè÷å�ñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ýëåêòðîíà â�óëëåðåíå (0.844 ýÂ [17℄), pm = (e2=d)(1 � 1=") �ñîîòâåòñòâóþùàÿ âåëè÷èíà äëÿ çàðÿæåííîãî ìåòàë�ëà ("� ñòàòè÷åñêàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòüC60), C � ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëè÷åñêîé÷àñòèöû è C�60. Äëÿ " = 4:5 è A = 4:38 ýÂ â ðàáî�òàõ [1�3℄ ïîëó÷åíà îöåíêà C � �1 ýÂ. �ðóáûå îöåí�êè ñðåäíåãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ, ïåðåíåñåííûõ íà îä�íó ìîëåêóëó C60 ñ ìåòàëëà, äàþò âåëè÷èíó ïîðÿä�êà 0.1 [1�3℄. Îäíàêî ýòà îöåíêà ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñó�ùåñòâåííî çàíèæåííîé, åñëè ó÷åñòü, ÷òî ðåçóëüòàòû�îòîýëåêòðîííûõ èçìåðåíèé äëÿ ìîíîñëoÿ �óëëåðå�íà íà ïîäëîæêàõ èç ìåäè è çîëîòà, èìåþùèõ çàìåòíîáîëüøóþ ðàáîòó âûõîäà, ÷åì îëîâî (ñîîòâåòñòâåííî4.65 ýÂ è 5.1 ýÂ â ñðàâíåíèè ñ 4.38 ýÂ), äàþò âåëè�÷èíû 1.7 è 1 [8℄.Ïîäñòàâèâ pm = 0 (d = 1 äëÿ ïëîñêîé ïîâåðõ�íîñòè), A = 5:1 ýÂ â âûðàæåíèå (3), ïîëó÷èì, ÷òîâåëè÷èíà C äîëæíà ñîñòàâëÿòü íå ìåíåå 1.6 ýÂ, ÷òî�áû áûë âîçìîæåí ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ñ çîëîòà íà C60.Îòñþäà ñðàçó ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ñ�åðè÷åñêèõ ÷àñòèöìåòàëëè÷åñêîãî îëîâà ðàçìåðîì 10 íì, âíåäðåííûõâ C60, çíà÷åíèå ECT äîëæíî áûòü ìåíüøå �0:75 ýÂ.Ñ ó÷åòîì ýòîãî âûðàæåíèå (2) äàåò N > 40.Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ðàçìåð èîíà áîëüøå ðàçìåðà íåé�òðàëüíîé ìîëåêóëû, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â òà�êîì îáðàçöå á�îëüøàÿ ÷àñòü �óëëåðåíà ñîäåðæèòñÿ ââèäå àíèîíîâ. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîìó ñëóæèò îòñóò�ñòâèå õàðàêòåðíûõ ïîëîñ íåéòðàëüíîãî �óëëåðåíàâ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ (ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 2 ) è ñî�
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C�60Sn+ C�60Sn+Sn+C60 (C�60)� C60
�èñ. 11. Óïðîùåííàÿ êàðòèíà ïðîöåññîâ ïåðåíîñàçàðÿäà è ýíåðãèè ìåæäó êðèñòàëëèòîì îëîâà ðàç-ìåðîì 10 íì è íàõîäÿùèìèñÿ íà íåì àíèîíàìè èìîëåêóëàìè �óëëåðåíà â ïðîöåññå ðåëàêñàöèè �î-òîâîçáóæäåííîãî ÏÇ-îáðàçöà òèïà Â (èîíû è ìî-ëåêóëû �óëëåðåíà â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè îêðàøå-íû ÷åðíûì öâåòîì, â âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ íåîêðàøåíû èëè çàøòðèõîâàíû): à � èñõîäíîå ñîñòî-ÿíèå (äî âîçáóæäåíèÿ, ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûéíàíîêðèñòàëëèò Sn 
 àíèîíàìè C�60 íà ïîâåðõíîñòè;á � �t = 0, ìîìåíò âîçáóæäåíèÿ ÷àñòè àíèîíîâ ââûñîêîëåæàùåå êîðîòêîæèâóùåå ñîñòîÿíèå (C�60)��(íå îêðàøåíû); â � �t = 3 ïñ, àíèîíû (C�60)�� ïî-ñëå ïåðåäà÷è ýëåêòðîíà ìåòàëëó ñðåëàêñèðîâàëè âC�60; ã � �t = 7 ïñ, ìîëåêóëû C�60 ïåðåäàëè ýíåð-ãèþ àíèîíàì C�60 (òóøåíèå íîñèòåëÿìè çàðÿäàìè),â ðåçóëüòàòå ÷åãî îêàçàëèñü â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè,à àíèîíû � â âîçáóæäåííîì (C�60)� (çàøòðèõîâà-íû); ä � �t = 13 ïñ, àíèîíû (C�60)� ïîñëå ïåðåäà÷èýëåêòðîíà ìåòàëëó ñðåëàêñèðîâàëè â C�60, ìåòàëë íåçàðÿæåí; å � �t = 1000 ïñ, âñå âåðíóëîñü ê èñõîä-íîìó ñîñòîÿíèþîòâåòñòâóþùèõ ðå�ëåêñîâ â ðåíòãåíîâñêèõ äè�ðàê�òîãðàììàõ. Åùå îäíèì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äîêàçà�òåëüñòâîì òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò,÷òî â ìîìåíò âîçáóæäåíèÿ îáðàçöà (�t = 0) â ðàç�íîñòíîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ îòñóòñòâóåò ñèãíàë âïîëîñå 550 íì, ïðèíàäëåæàùåé âîçáóæäåííûì íåé�òðàëüíûì ìîëåêóëàì C�60 [9℄. Â ýòîì ñëó÷àå âìåñòîíàáëþäàåìîãî â ïëåíêàõ ÷èñòîãî C60 ðåçêîãî �ðîíòàóâåëè÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ, îïðåäåëÿåìîãî äëèòåëüíî�ñòüþ âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà [9�11℄, êèíåòè÷åñêàÿêðèâàÿ èìååò ñèëüíî çàòÿíóòûé �ðîíò (ðèñ. 9, êðè�âàÿ 3 ). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìîëåêóëû C�60 ïîÿâëÿþòñÿñî çíà÷èòåëüíîé çàäåðæêîé ïîñëå ìîìåíòà âîçáóæ�äåíèÿ.Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòîìó íà êèíåòè÷åñêèõ882



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Ñâåðõáûñòðûå ïðîöåññû �îòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà : : :êðèâûõ â ÈÊ-îáëàñòè â ìîìåíò âîçáóæäåíèÿ íàáëþ�äàëñÿ ðåçêèé �ðîíò êàê äëÿ îòðàæåíèÿ (ðèñ. 6, êðè�âàÿ 2 ), òàê è äëÿ ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 9, êðèâàÿ 2 ). Ìûñâÿçûâàåì ýòîò ÈÊ-ñèãíàë (ñ ìàêñèìóìîì 1700 íì,ðèñ. 10, êðèâàÿ 1 ) ñ ïîãëîùåíèåì àíèîíàìè (C�60)��,âîçáóæäåííûìè â âûñîêîëåæàùåå êîðîòêîæèâóùååñîñòîÿíèå. Âûöâåòàíèå ÈÊ-ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ C�60â ýòîò ìîìåíò íå íàáëþäàåòñÿ èç-çà òîãî, ÷òî âûñî�êîâîçáóæäåííûé àíèîí (C�60)�� èìååò áîëüøåå ñå÷å�íèå ïîãëîùåíèÿ, ÷åì àíèîí â îñíîâíîì ñîñòîÿíèèC�60. Äàëüíåéøàÿ ðåëàêñàöèÿ ñ õàðàêòåðíûì âðå�ìåíåì 1 ïñ ñâÿçàíà ñ ïåðåõîäîì ýëåêòðîíà ñ àíèî�íà (C�60)�� íà ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû. Äëÿ àíèîíîââ îñíîâíîì ñîñòîÿíèè òàêîé ïðîöåññ ýíåðãåòè÷åñêèíåâîçìîæåí [1�3℄. Ïîñëå ïåðåäà÷è ýëåêòðîíà ìåòàë�ëó àíèîí (C�60)�� ïðåâðàùàåòñÿ â C�60, ÷òî äåìîí�ñòðèðóåòñÿ ïîÿâëåíèåì ïîãëîùåíèÿ â ïîëîñå 550 íìñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì 1 ïñ (êðèâàÿ 3 íà ðèñ. 9,0 < �t < 3 ïñ). Ïîñêîëüêó íåéòðàëüíûå ìîëåêóëûC�60 íå ïîãëîùàþò â ÈÊ-äèàïàçîíå, ñ èõ ïîÿâëåíè�åì íàáëþäàåòñÿ âûöâåòàíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ C�60(ðèñ. 9, êðèâàÿ 2, ðèñ. 10, êðèâàÿ 3 ). Ñïàä ïîãëîùå�íèÿ â ïîëîñå 550 íì ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì 2.5 ïñ(3 ïñ < �t < 7 ïñ, ðèñ. 9, êðèâàÿ 3 ) ìîæåò áûòüñâÿçàí ñ ¾òóøåíèåì¿ ýêñèòîíîâ íîñèòåëÿìè çàðÿäàC�60, îñòàâøèìèñÿ â íà÷àëüíûé ìîìåíò íåâîçáóæäåí�íûìè, èç-çà äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [19℄.Îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, ïî-âèäèìîìó, òîæå èãðà�åò çíà÷èòåëüíóþ ðîëü, òàê êàê èìååòñÿ êîíòàêò ñ ìå�òàëëè÷åñêîé ÷àñòèöåé. Ïðîèñõîäÿùèé ïðè ýòîì ïå�ðåíîñ ýíåðãèè îò C�60 ê C�60 ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþäîïîëíèòåëüíûõ àíèîíîâ â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè(C�60)� è, ñëåäîâàòåëüíî, ê äîïîëíèòåëüíîìó âûöâå�òàíèþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ C�60, êîòîðîå è íàáëþäà�åòñÿ â ýêñïåðèìåíòå (3 ïñ < �t < 7 ïñ, ðèñ. 9, êðèâàÿ2 ). ×àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå ïîãëîùåíèÿ íà 550 íìïîñëå ñïàäà â òå÷åíèå 2.5 ïñ, íàáëþäàåìîå â äèàïà�çîíå çàäåðæåê 7 ïñ < �t < 14 ïñ (ðèñ. 9, êðèâàÿ3 ), ìîæåò ïðîèñõîäèòü çà ñ÷åò ïîâòîðåíèÿ ïðîöåñ�ñà ïåðåíîñà ýëåêòðîíà îò (C�60)� ê ìåòàëëó ñ îáðà�çîâàíèåì C�60. Íåñêîëüêî áîëåå äîëãîå âðåìÿ ýòîãîïðîöåññà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðâûì øàãîì îáúÿñíÿåòñÿìåíüøèì èçáûòêîì ýíåðãèè àíèîíà (C�60)� ïî ñðàâ�íåíèþ ñ (C�60)�� è óâåëè÷åíèåì îòðèöàòåëüíîãî çàðÿ�äà ìåòàëëà. Äàëüíåéøàÿ ðåëàêñàöèÿ â ýòîì îáðàçöåâêëþ÷àåò îñòûâàíèå ðåøåòêè ìåòàëëà è èñ÷åçíîâå�íèå âûöâåòàíèÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ àíèîíà C�60 ïðèåãî ïîÿâëåíèè â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè çà ñ÷åò ïåðå�íîñà ýëåêòðîíà îò ìåòàëëà ê íåéòðàëüíûì ìîëåêó�ëàì C60.Óïðîùåííóþ êà÷åñòâåííóþ êàðòèíó ïðîöåññîâ,ïðîèñõîäÿùèõ íà íàíîñ�åðå îëîâà äèàìåòðîì 10 íì

ïðè âîçáóæäåíèè ïîëîâèíû ¾ñèäÿùèõ¿ íà íåé àíè�îíîâ �óëëåðåíà, èëëþñòðèðóåòñÿ ðèñ. 11 äëÿ íàèáî�ëåå õàðàêòåðíûõ ìîìåíòîâ âðåìåíè. Îòìåòèì ïðîèñ�õîäÿùåå çà åäèíèöû ïèêîñåêóíä èçìåíåíèå �îðìûìîëåêóë �óëëåðåíà (èçìåíåíèå ñèììåòðèè îò Ih âD3d è îáðàòíî) ïðè ïåðåíîñå çàðÿäà ñ ìåòàëëà íà�óëëåðåí è îáðàòíî.Ìîäåëèðîâàíèå èçëîæåííîé êà÷åñòâåííîé êàðòè�íû ðåëàêñàöèè âîçáóæäåíèÿ â ñèñòåìå, ñîñòîÿùåéèç íàíîêðèñòàëëèòà ìåòàëëà è àíèîíîâ �óëëåðåíà,âñòðå÷àåò çíà÷èòåëüíûå òðóäíîñòè. Íåêîòîðûå îöåí�êè, ïðîâåäåííûå ñ ïîìîùüþ âûâåäåííûõ Êóðäîãëÿ�íîì â ðàáîòàõ [1�3℄ âûðàæåíèé, ìîãóò äàòü óêàçà�íèå íà îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè ðàçëè÷íûõ ñòàäèéíàáëþäàâøåéñÿ ðåëàêñàöèè. Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëîýëåêòðîíîâ, êîòîðîå ìîæåò ïåðåéòè îò âîçáóæäåí�íûõ àíèîíîâ íà ìåòàëëè÷åñêóþ ÷àñòèöó â ïðåäïîëî�æåíèè, ÷òî îáðàòíûé ïåðåõîä îò ÷àñòèöû ê �óëëå�ðåíó íå èìååò ìåñòà, ìîæíî îöåíèòü èç ýíåðãåòè÷å�ñêèõ ñîîáðàæåíèé, ñ÷èòàÿ, ÷òî äî âîçáóæäåíèÿ ýëåê�òðîõèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöûè àíèîíîâ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ðàâíû. Òîãäà äëÿ÷èñëà n0 ýëåêòðîíîâ, ïåðåøåäøèõ íà ìåòàëë, îïðå�äåëÿåìîãî ðàâåíñòâîì ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïîòåíöè�àëîâ ìåòàëëà è âîçáóæäåííîãî àíèîíà, èìååìn0 = 12�E � dd0�2 d0e2 � 133; (4)ãäå �E = 3 ýÂ � ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ àíèîíà.Èç âûðàæåíèÿ (4) ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ñêî�ðîñòü ïåðåíîñà ýëåêòðîíà äîëæíà çàìåäëÿòüñÿ ñóìåíüøåíèåì �E, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ íàøèìè ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Îöåíêè ïî �îðìóëàì (3)è (4) äàþò äëÿ óñëîâèé íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ âåëè�÷èíó n0, ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùóþ N . Ýòî ìîæåòîçíà÷àòü, ÷òî ïåðåõîäû ýëåêòðîíà ñ âîçáóæäåííîãîàíèîíà íà ìåòàëë ïðîèñõîäÿò áûñòðåå, ÷åì ïåðåõîäûñ ìåòàëëà íà ìîëåêóëó C60, ïðèâîäÿùèå ê âîçíèêíî�âåíèþ àíèîíà C�60 â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Ýòî òîæåñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòà.4.5. �åëàêñàöèÿ â ñëîèñòûõ îáðàçöàõÑõîäñòâî äèíàìèêè �îòîèíäóöèðîâàííîãî îòðà�æåíèÿ, íàáëþäàåìîé íà äëèíå âîëíû 1250 íì äëÿñëîèñòûõ è ÏÇ-îáðàçöîâ òèïà Â ñ ðàçíèöåé ëèøüâ çíàêå ñèãíàëà (ðèñ. 6, êðèâûå 4 è 2 ), ïîçâîëÿ�åò óòâåðæäàòü, ÷òî äëÿ ñëîèñòûõ îáðàçöîâ êàðòè�íà ïðîèñõîäÿùèõ ïðîöåññîâ òàêæå ñâÿçàíà ñ ïåðåíî�ñîì ýíåðãèè è çàðÿäà ìåæäó ìåòàëëîì è �óëëåðå�íîì. Íàáëþäàåìóþ äëÿ ñëîèñòûõ îáðàçöîâ ðåëàêñà�öèþ ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì.883 44*



Ñ. Â. ×åêàëèí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006Â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè â îáðàçöå ñîäåðæàòñÿ ÷èñ-òûé �óëëåðåí â ñëîÿõ òîëùèíîé 6 íì è àìîð�íûé(è, ïî-âèäèìîìó, �ðàêòàëüíûé) ìåòàëë â ñëîÿõ òîë�ùèíîé 10 íì. Ñóäÿ ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòîâ(âûöâåòàíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ C�60 è âîçíèêíîâå�íèå �îòîèíäóöèðîâàííîãî êîðîòêîæèâóùåãî ïîãëî�ùåíèÿ (C�60)�� âáëèçè 1700 íì íå íàáëþäàþòñÿ), âýòîì îáðàçöå, â îòëè÷èå îò ÏÇ-îáðàçöîâ, èçíà÷àëü�íî àíèîíîâ �óëëåðåíà íåò. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â îò�ñóòñòâèå âíåøíèõ âîçäåéñòâèé íå ïðîèñõîäèò ïåðå�íîñà çàðÿäà ñ ìåòàëëà íà ìîëåêóëû �óëëåðåíà, âîç�ìîæíî, èç-çà óâåëè÷åíèÿ ðàáîòû âûõîäà �ðàêòàëü�íîãî ìåòàëëà ïî ñðàâíåíèþ ñ êðèñòàëëè÷åñêèì. Ïðèâîçäåéñòâèè âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà â ñëîå �óëëå�ðåíà ïðîèñõîäÿò ïðîöåññû, àíàëîãè÷íûå èçó÷åííûìäëÿ ïëåíîê C60 â ðàáîòàõ [9�11℄, à èìåííî, ïîÿâëåíèåâîçáóæäåííûõ íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë C�60, êàòèîíîâè âîçáóæäåííûõ àíèîíîâ (C�60)�. Êàê óæå óïîìèíà�ëîñü, â èññëåäóåìîé îáëàñòè ñïåêòðà ðåãèñòðèðóþò�ñÿ â îñíîâíîì àíèîíû (C�60)� ñ ìàêñèìóìîì ïîãëî�ùåíèÿ âáëèçè 1250 íì. Â ýòîé æå îáëàñòè íàõîäèò�ñÿ ìàêñèìóì ðàçíîñòíîãî îòðàæåíèÿ ìèêðî- è íàíî�êðèñòàëëèòîâ îëîâà (ðèñ. 5â). Îäíàêî, êàê âèäíî èçðàçíîñòíûõ ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ (ðèñ. 5á, êðèâàÿ 1 ),â ìîìåíò âîçáóæäåíèÿ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå îò�ðàæåíèÿ, ñâÿçàííîå ñ âîçáóæäåíèåì íåðàâíîâåñíûõýëåêòðîíîâ â ìåòàëëå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè �t � 0ñèãíàë îò ìåòàëëà áîëüøå ñèãíàëà îò (C�60)�, èìåþ�ùåãî ïðîòèâîïîëîæíûé çíàê.Áûñòðóþ ðåëàêñàöèþ ñèãíàëà îòðàæåíèÿ ñî ñìå�íîé çíàêà (ðèñ. 6, êðèâàÿ 4, 0:5 ïñ < �t < 4 ïñ)ìû ñâÿçûâàåì ñ íàäáàðüåðíûì ïåðåíîñîì íåðàâíî�âåñíûõ ñèëüíîâîçáóæäåííûõ ýëåêòðîíîâ èç ìåòàë�ëà íà ñîñåäíèå ìîëåêóëû �óëëåðåíà ñ îáðàçîâàíèåìêàê âîçáóæäåííûõ, òàê è íåâîçáóæäåííûõ (â çàâè�ñèìîñòè îò êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ýëåêòðîíà) àíèî�íîâ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî ñëîÿ. Íàáëþäà�åìîå óìåíüøåíèå îòðàæåíèÿ ìîæåò èìåòü òðè ïðè�÷èíû: óìåíüøåíèå ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ â ìåòàëëå,âîçíèêíîâåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ýêñèòîíîâ [20℄ è âîç�íèêíîâåíèå ïîãëîùåíèÿ îáðàçîâàâøèõñÿ àíèîíîâ.Â äèíàìèêå ðàçíîñòíûõ ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ èïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 6, êðèâàÿ 4 è ðèñ. 12) ðåçêîå ïåð�âîíà÷àëüíîå óìåíüøåíèå îòðàæåíèÿ (óâåëè÷åíèå ïî�ãëîùåíèÿ) ïðè �t � 0 çàòåì çàìåäëÿåòñÿ ñ õàðàê�òåðíûì âðåìåíåì ýëåêòðîí-�îíîííîé ðåëàêñàöèè,÷òî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè íåðàâíîâåñíûõýëåêòðîíîâ. Â ðåçóëüòàòå ïðè �t � 4 ïñ íà÷èíà�åòñÿ îáðàòíûé ïðîöåññ � óæå óïîìèíàâøèéñÿ äëÿÏÇ-îáðàçöîâ ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ ñ âîçáóæäåííûõàíèîíîâ â ìåòàëë (4 ïñ < �t < 7 ïñ). Ïðè ýòîì ïîãëî�ùåíèå íà 1250 íì (ìàêñèìóì ïîëîñû âîçáóæäåííîãî
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�èñ. 12. Äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ðàçíîñòíîãî ïîãëî-ùåíèÿ (â åäèíèöàõ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè) â ñëîè-ñòûõ îáðàçöàõ (� = 100) íà äëèíàõ âîëí 1250 íì (1 )è 1570 íì (2 )àíèîíà (C�60)� ïàäàåò (ðèñ. 12, êðèâàÿ 1 ), à îòðàæå�íèå ðàñòåò (ðèñ. 6, êðèâàÿ 4 ). Âòîðîé ïîäúåì ïîãëî�ùåíèÿ è óìåíüøåíèå îòðàæåíèÿ (7 ïñ < �t < 11 ïñ,ðèñ. 6, êðèâàÿ 4 è ðèñ. 12, êðèâàÿ 1 ) ìû ñâÿçûâà�åì ñ ïðèáëèæåíèåì íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë C�60, âîç�íèêøèõ â ñëîå �óëëåðåíà â ìîìåíò âîçáóæäåíèÿ, êìåòàëëó â ïðîöåññå èõ äè��óçèè. Åñëè âçÿòü òèïè÷�íîå çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà äè��óçèè äëÿ ýêñèòîíàÔðåíêåëÿ, D = 0:005 ñì2/ñ [21℄, òî ìîæíî îöåíèòüâðåìÿ äè��óçèè íà ðàññòîÿíèå L (ïîëîâèíà òîëùè�íû ñëîÿ �óëëåðåíà):� = L2=D = 9 � 10�14 ñì25 � 10�3 ñì2=
 = 18 ïñ;÷òî äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò íàáëþäàåìî�ìó â ýêñïåðèìåíòå (îêîëî 11 ïñ). Âáëèçè ïîâåðõíî�ñòè ìåòàëëà ìîëåêóëû C�60 ý��åêòèâíî òóøàòñÿ íà�õîäÿùèìèñÿ òàì àíèîíàìè �óëëåðåíà, ïåðåâîäÿ èõâ âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå, ÷òî ïðèâîäèò ê íàáëþäà�åìîìó ïðè 7 ïñ < �t < 11 ïñ ðîñòó ïîãëîùåíèÿ èóìåíüøåíèþ îòðàæåíèÿ íà 1250 íì. Ïîñëåäóþùèåñïàä ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 12, êðèâàÿ 1 ) è óâåëè÷åíèåîòðàæåíèÿ (ðèñ. 6, êðèâàÿ 4 ) ñâÿçàíû ñ ïîâòîðåíè�åì ïðîöåññà ïåðåäà÷è ýëåêòðîíîâ îò âîçáóæäåííûõàíèîíîâ ìåòàëëó. Ìîíîòîííûé ñïàä â äèíàìèêå ðàç�íîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àíèîíîâ(êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 12) ïîäòâåðæäàåò, ÷òî â ñîîòâåò�ñòâèè ñ èçëîæåííîé êàðòèíîé àíèîíû â îñíîâíîì ñî�884



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Ñâåðõáûñòðûå ïðîöåññû �îòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà : : :ñòîÿíèè â ïðîöåññå ðåëàêñàöèè íå âîçíèêàþò. Äàëü�íåéøàÿ ðåëàêñàöèÿ ñâÿçàíà ãëàâíûì îáðàçîì ñ ðå�êîìáèíàöèåé íîñèòåëåé çàðÿäà.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ïðè�ìåíåíèÿ ìåòîäà �åìòîñåêóíäíîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿèññëåäîâàíèÿ è ñåðòè�èêàöèè íàíîñòðóêòóðèðîâàí�íûõ ìàòåðèàëîâ. Ôåìòîñåêóíäíûå èññëåäîâàíèÿ äè�íàìèêè ðàçíîñòíûõ ñïåêòðîâ ïðè �îòîâîçáóæäåíèèêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ èç C60 è îëîâà îáíàðóæè�ëè ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü íàáëþäàåìîé ðåëàêñàöèèîò ñîîòíîøåíèÿ è ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ�óëëåðåíà è ìåòàëëà.Äèíàìèêà ðåëàêñàöèè ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ âÈÊ-äèàïàçîíå îòëè÷àåòñÿ îò íàáëþäàâøåéñÿ â ïëåí�êàõ C60 óñêîðåíèåì ðåëàêñàöèè íà íà÷àëüíîì åå ýòà�ïå ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ìåòàëëà â îáðàçöå, ÷òîìîæíî ñâÿçàòü ñ ðîñòîì ý��åêòèâíîñòè ðåêîìáèíà�öèè íîñèòåëåé çàðÿäà â ïîëèìåðàõ. Ñóùåñòâåííî áî�ëåå áûñòðûé ðàñïàä â ÈÊ-ïîëîñàõ, ÷åì íàáëþäàâ�øèéñÿ â ïîëîñå 500 íì â ðàáîòàõ [1�4℄, ñòàâèò ïîäñîìíåíèå ïðèíàäëåæíîñòü ýòîé ïîëîñû âîçáóæäåí�íîìó àíèîíó (C�60)�. Âîçìîæíàÿ èäåíòè�èêàöèÿ äîë�ãîæèâóùèõ �îòîïðîäóêòîâ ñ ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ500 íì êàê òðèïëåòîâ òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ ýêñ�ïåðèìåíòîâ.Áîëåå ñëîæíàÿ äèíàìèêà â ñëîèñòûõ îáðàçöàõñâÿçàíà ñ âîçíèêíîâåíèåì êàê íåðàâíîâåñíûõ ýëåê�òðîíîâ â ìåòàëëå, òàê è C�60 â ñëîå �óëëåðåíà âìîìåíò âîçáóæäåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå íàäáàðüåðíîãîïåðåíîñà íåðàâíîâåñíûõ ñèëüíîâîçáóæäåííûõ ýëåê�òðîíîâ èç ìåòàëëà íà ñîñåäíèå ìîëåêóëû �óëëåðå�íà íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî ñëîÿ îáðàçóþòñÿàíèîíû, ñòåïåíü âîçáóæäåíèÿ êîòîðûõ îïðåäåëÿåò�ñÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé ýëåêòðîíà. Ìàêñèìàëüíîåçíà÷åíèå ýòîé ýíåðãèè áûñòðî óìåíüøàåòñÿ èç-çàýëåêòðîí-ýëåêòðîííîé è çàòåì ýëåêòðîí-�îíîííîéðåëàêñàöèè. Â ðåçóëüòàòå íà÷èíàåòñÿ îáðàòíûé ïðî�öåññ � ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ ñ âîçáóæäåííûõ àíèîíîâíà ìåòàëë. Â ýòî æå âðåìÿ íåéòðàëüíûå ìîëåêóëûC�60, âîçíèêøèå â ñëîå �óëëåðåíà â ìîìåíò âîçáóæ�äåíèÿ, äè��óíäèðóþò ê ìåòàëëó è ý��åêòèâíî ¾òó�øàòñÿ¿ íàõîäÿùèìèñÿ òàì àíèîíàìè �óëëåðåíà, ïå�ðåâîäÿ èõ â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå, ïîñëå ÷åãî ïðî�öåññ ïåðåäà÷è ýëåêòðîíîâ îò âîçáóæäåííûõ àíèîíîâìåòàëëó ïîâòîðÿåòñÿ.Â ÏÇ-îáðàçöàõ èçíà÷àëüíî ïðèñóòñòâóþò àíèî�íû C�60 è ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå êðèñòàëëèòûìåòàëëà. Ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ðàçìåðàõ ìå�òàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö îáðàçöû ïðàêòè÷åñêè íå

îòëè÷àþòñÿ îò ÷èñòî ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê èðåëàêñàöèÿ â íèõ òèïè÷íà äëÿ ìåòàëëîâ. Ïðè íàíî�ìåòðîâûõ ðàçìåðàõ êðèñòàëëèòîâ ìåòàëëà îñíîâíîéâêëàä â íàáëþäàåìóþ äèíàìèêó ðåëàêñàöèè äàþòàíèîíû C�60, ïîêðûâàþùèå ìåòàëë ñóáìîíîñëîåì.Îñöèëëèðóþùèé õàðàêòåð ðåëàêñàöèè â ýòèõ îáðàç�öàõ ñâÿçàí ñ âîçáóæäåíèåì àíèîíîâ, ïîñëåäóþùåéïåðåäà÷åé çàðÿäà íà ìåòàëë ñ îáðàçîâàíèåì âîçáó�æäåííûõ íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë, ïåðåíîñîì ýíåðãèèâîçáóæäåíèÿ íà àíèîíû â îñíîâíîì ñîñòîÿíèèñ ïîñëåäóþùèì ïîâòîðåíèåì ïåðåíîñà çàðÿäà ñâîçáóæäåííûõ àíèîíîâ íà ìåòàëë. Îòìåòèì, ÷òîîñöèëëÿöèè â ñèãíàëàõ ðàçíîñòíîãî îòðàæåíèÿ,íàáëþäàâøèåñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ñ íàíîêðèñòàëëè�òàìè îëîâà ðàçìåðîì 10 íì, íå ìîãóò áûòü ñâÿçàíûñ êîãåðåíòíûìè àêóñòè÷åñêèìè âîëíàìè, âîçáóæäà�åìûìè â íàíîêðèñòàëëèòàõ îëîâà �åìòîñåêóíäíûìèìïóëüñîì, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå àìïëèòóäà èïåðèîä íàáëþäàåìûõ îñöèëëÿöèé óâåëè÷èâàþòñÿñ ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö [22℄, ÷åãî íå íàáëþäàëîñüâ íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ. Òàêèå íàíîñòðóêòóðû ñðàçäåëåííûìè çàðÿäàìè, â êîòîðûõ âîçáóæäàþùèéèìïóëüñ èíèöèèðóåò ïåðåíîñ çàðÿäà îò ìåòàë�ëà ê �óëëåðåíó è îáðàòíî çà âðåìåíà ïîðÿäêàïèêîñåêóíäû, ïðèâîäÿ ê ïîÿâëåíèþ è èñ÷åçíîâå�íèþ ëîêàëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé, ìîãóò áûòüèñïîëüçîâàíû â ñâåðõáûñòðûõ îïòè÷åñêèõ íàíîïå�ðåêëþ÷àòåëÿõ, à òàêæå êàê íàíîëîêàëèçîâàííûåèñòî÷íèêè ñâåðêîðîòêèõ èìïóëüñîâ òåðàãåðöåâîãîäèàïàçîíà.Àâòîð áëàãîäàðåí Í. Ô. Ñòàðîäóáöåâó çà èçãî�òîâëåíèå îáðàçöîâ, Â. Ï. Ìàðòîâèöêîìó çà òåñòè�ðîâàíèå îáðàçöîâ íà ðåíòãåíîâñêîì äè�ðàêòîìåòðå,Â. Î. Êîìïàíöó è À. Ï. ßðöåâó çà ïîìîùü â ïðîâå�äåíèè ýêñïåðèìåíòîâ, Ì. Ñ. Êóðäîãëÿíó è Þ. Å. Ëî�çîâèêó çà ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ. �àáîòà âûïîëíå�íà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��03-02-16736,06-02-16186, 05-02-17338).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. S. V. Chekalin, M. S. Kurdoglyan, A. N. Oraevsky etal., Pro
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