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ÂËÈßÍÈÅ �ÀÇÌÅ�ÎÂ ��ÀÍÓË ÏÎ�ÈÑÒÎ�Î Ê�ÅÌÍÈßÍÀ ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÔÎÒÎÑÅÍÑÈÁÈËÈÇÀÖÈÈÌÎËÅÊÓËß�ÍÎ�Î ÊÈÑËÎ�ÎÄÀ ÍÀ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈÑÎÑÒÀÂËßÞÙÈÕ Å�Î ÍÀÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÎÂÂ. À. Äåìèí a, Å. À. Êîíñòàíòèíîâà a*, Ì. Á. �îíãàëüñêèé a,Ï. Ê. Êàøêàðîâ a;b, Â. À. �àäöèã 
aÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿb�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿ
Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé �èçèêè èì. Í. Í. Ñåìåíîâà119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 ìàðòà 2008 ã.Ìåòîäîì �îòîëþìèíåñöåíöèè èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðàçìåðîâ ãðàíóë ïîðèñòîãî êðåìíèÿ íà ý��åêòèâ-íîñòü ãåíåðàöèè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà 1O2 íà ïîâåðõíîñòè íàíîêðèñòàëëîâêðåìíèÿ. Îáíàðóæåíî óâåëè÷åíèå ý��åêòèâíîñòè ãåíåðàöèè ïðè èçìåëü÷åíèè ãðàíóë äî ðàçìåðîâ ïîðÿä-êà 100 íì, ÷òî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî èçìåíåíèåì óñëîâèé äè��óçèè ýêñèòîíîâ ïî ñåòè íàíîêðèñòàëëîâ.PACS: 78.67.Bf, 78.55.MbÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé â îá�ëàñòè �èçèêè íàíîñèñòåì ïðèâëå÷åíî ê ïîëóïðîâîä�íèêîâûì íàíîêðèñòàëëàì, è, â ÷àñòíîñòè, ê íàíîêðè�ñòàëëàì êðåìíèÿ, ïîñêîëüêó îíè îáëàäàþò óíèêàëü�íûìè �èçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, ïåðñïåêòèâ�íûìè äëÿ ìíîãî÷èñëåííûõ ïðèìåíåíèé [1; 2℄. Îäíèìèç ðàñïðîñòðàíåííûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ íàíîêðè�ñòàëëîâ êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîå òðàâ�ëåíèå ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîäëîæåê (�îðìèðîâà�íèå ïîðèñòîãî êðåìíèÿ (ÏÊ)) [3℄. Â 2002 ã. áûëî îá�íàðóæåíî, ÷òî ïðè �îòîâîçáóæäåíèè ÏÊ íà åãî ïî�âåðõíîñòè ïðîèñõîäèò ý��åêòèâíàÿ ãåíåðàöèÿ ñèí�ãëåòíîãî êèñëîðîäà (1O2, ãäå âåðõíèé èíäåêñ îáîçíà�÷àåò ìóëüòèïëåòíîñòü 2S+1) [4℄. Ìîëåêóëû 1O2 îá�ëàäàþò èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêîé îêèñëèòåëüíîé ñïî�ñîáíîñòüþ è, êàê ñëåäñòâèå, èñïîëüçóþòñÿ â ïðîãðåñ�ñèâíûõ ìåòîäàõ �îòîäèíàìè÷åñêîé òåðàïèè îíêîëî�ãè÷åñêèõ çàáîëåâàíèé [5℄. Îòìåòèì, ÷òî ñèíãëåòíûéêèñëîðîä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âîçáóæäåííîå ñîñòîÿ�*E-mail: liza35�mail.ru

íèå ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà, êîòîðûé â îñíîâíîìñîñòîÿíèè ÿâëÿåòñÿ òðèïëåòíûì (3O2) [5℄. Îáðàçî�âàíèå ìîëåêóë 1O2 â ñëîÿõ ÏÊ ïðîèñõîäèò â ðå�çóëüòàòå ïåðåäà÷è èì ýíåðãèè îò òðèïëåòíûõ ýêñè�òîíîâ, �îòîâîçáóæäåííûõ â íàíîêðèñòàëëàõ êðåì�íèÿ [4; 6; 7℄. Ïîñëå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë 1O2 ñ íà�íîêðèñòàëëàìè êðåìíèÿ ïîñëåäíèå ïðåâðàùàþòñÿ âíàíî÷àñòèöû àìîð�íîãî êâàðöà [8℄, êîòîðûå íåòîê�ñè÷íû è âûâîäÿòñÿ èç îðãàíèçìà â ïðîöåññå æèçíå�äåÿòåëüíîñòè. Âàæíûì ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ ñîçäàíèå îäíîðîäíûõ ñóñïåíçèé íà îñíî�âå ïîðîøêà ÏÊ ñ ðàçìåðîì ãðàíóë íå áîëåå 100 íì,îáëàäàþùèõ âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ è ïðîíèêàþ�ùåé ñïîñîáíîñòüþ â áèîëîãè÷åñêèõ òêàíÿõ. Ó÷èòû�âàÿ èçëîæåííîå âûøå, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâ�ëÿëîñü èññëåäîâàíèå ìåòîäîì �îòîëþìèíåñöåíöèèâëèÿíèÿ ðàçìåðîâ ãðàíóë ÏÊ íà ý��åêòèâíîñòü ãå�íåðàöèè ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà.Îáðàçöû ÏÊ áûëè ïðèãîòîâëåíû ìåòîäîì ýëåê�òðîõèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ ïëàñòèí ìîíîêðèñòàëëè�÷åñêîãî êðåìíèÿ p-òèïà (100) ñ óäåëüíûì ñîïðî�544



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Âëèÿíèå ðàçìåðîâ ãðàíóë ïîðèñòîãî êðåìíèÿ : : :òèâëåíèåì 1�10 Îì�ñì â òå÷åíèå 1 ÷ â ñìåñè ïëà�âèêîâîé êèñëîòû HF (48%) è ýòèëîâîãî ñïèðòà(98%) â ñîîòíîøåíèè 1:1. Ïðè ïëîòíîñòÿõ òîêà60 ìÀ/ñì2 è 70 ìÀ/ñì2 çíà÷åíèÿ ïîðèñòîñòè ïîëó�÷åííûõ îáðàçöîâ, îïðåäåëåííûå ñ ïîìîùüþ âûðàæå�íèÿ P = (m1 � m2)=(m1 � m3) (ãäå m1 � ìàññàïîäëîæêè ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ äî òðàâ�ëåíèÿ îáðàçöà, m2 � ìàññà ïîäëîæêè âìåñòå ñ âû�ðàùåííîé íà íåé ïëåíêîé ÏÊ, m3 � ìàññà ïîäëîæ�êè áåç îáðàçöà, ò. å. ïîñëå îòñëàèâàíèÿ ÏÊ) ñîñòà�âèëè ñîîòâåòñòâåííî P = 70% è P = 85%. Îòñëàè�âàíèå ïëåíîê ÏÊ îò ïîäëîæêè îñóùåñòâëÿëîñü ïó�òåì êðàòêîâðåìåííîãî óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè òîêàäî 600 ìÀ/ñì2 [9℄. Òîëùèíà îáðàçöîâ êîíòðîëèðîâà�ëàñü ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà è ñîñòàâ�ëÿëà 50 ìêì. Ïðè âûñûõàíèè íà âîçäóõå ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå ïëåíêè ÏÊ ðàçðóøàëèñü ñèëà�ìè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ âîäû äî ãðàíóë ñ ëà�òåðàëüíûì ðàçìåðîì îêîëî 0.5 ìì (äàëåå îáðàçöûÏÊ1). Ïîðîøêè ÏÊ, ñîäåðæàùèå çíà÷èòåëüíóþ äî�ëþ ãðàíóë ñ ðàçìåðàìè, íå ïðåâûøàþùèìè 100 íì(äàëåå îáðàçöû ÏÊ2), ïîëó÷àëè ìåõàíè÷åñêèì èç�ìåëü÷åíèåì ïëåíîê, ïîìåùåííûõ â àìïóëó ñ êâàðöå�âûìè øàðàìè, íà âèáðàöèîííîé ìåëüíèöå (÷àñòîòàêîëåáàíèé 17 �ö, àìïëèòóäà � 7 ìì) â òå÷åíèå äâóõìèíóò. Ïîìîë ïðîâîäèëñÿ íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå.Âîçáóæäåíèå �îòîëþìèíåñöåíöèè îáðàçöîâ ÏÊîñóùåñòâëÿëîñü èçëó÷åíèåì àçîòíîãî ëàçåðà ñ äëè�íîé âîëíû 337 íì (äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà 10 íñ,ýíåðãèÿ â èìïóëüñå 10 ìêÄæ). Ñïåêòðû �îòî�ëþìèíåñöåíöèè èçìåðÿëèñü íà ñïåêòðîìåòðå SolarTII, óêîìïëåêòîâàííîì ÏÇÑ-êàìåðîé HamamatsuMS-101H. Êèíåòèêè �îòîëþìèíåñöåíöèè ðåãèñòðè�ðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ìîíîõðîìàòîðà ÌÄ�-12, �îòî�ýëåêòðîííîãî óìíîæèòåëÿ Hamamatsu R237 è öè��ðîâîãî îñöèëëîãðà�à Agilent 54642A. Óäåëüíàÿ ïî�âåðõíîñòü èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ èçìåðÿëàñü ìåòî�äîì èçîòåðìè÷åñêîé àäñîðáöèè àðãîíà ïðè T = 77 Êâ ðàìêàõ ìîäåëè Áðóíàóýðà �Ýììåòà �Òåëëåðà [10℄.Äëÿ îöåíêè ðàçìåðîâ íàíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ ïðè�ìåíÿëñÿ íåðàçðóøàþùèé ìåòîä êîìáèíàöèîííîãîðàññåÿíèÿ ñâåòà. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ�íèÿ ðåãèñòðèðîâàëèñü íà ïðèáîðå Jobin�Yvon, äëè�íà âîëíû âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ � = 514:5 íì,ðàçðåøåíèå 1 ñì�1. Èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïàðà�ìàãíèòíûõ òî÷å÷íûõ äå�åêòîâ â èññëåäóåìûõ îáðàç�öàõ áûëè âûïîëíåíû íà ñïåêòðîìåòðå ÝÏ� �èðìûBruker ELEXSYS-500 (ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà 9.5 ��ö, ÷óâ�ñòâèòåëüíîñòü ïðèáîðà 5 � 1010 ñïèíîâ/�ñ). Èññëåäî�âàíèÿ ìåòîäàìè �îòîëþìèíåñöåíöèè, êîìáèíàöèîí�íîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà è ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíî�

�èñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå �ðàêòàëüíîéìèêðîñòðóêòóðû ïîðèñòîãî êðåìíèÿ. Ñòðåëêàìè îò-ìå÷åíû íåêîòîðûå èç âîçìîæíûõ ïóòåé äè��óçèèýêñèòîíîâãî ðåçîíàíñà ïðîâîäèëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå.Äëÿ ïîðîøêîâ ÏÊ1 (P = 70%) âåëè÷èíà óäåëü�íîé ïîâåðõíîñòè ñîñòàâèëà (550 � 10) ì2/ã, à äëÿîáðàçöîâ ÏÊ2 (P = 70%) ðàâíà (630�10) ì2/ã. Îöå�íèì õàðàêòåðíûé ðàçìåð íàíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ,ïðåäïîëàãàÿ ñ�åðè÷åñêóþ �îðìó ïîñëåäíèõ. Îáú�åì, çàíèìàåìûé N îäèíàêîâûìè íàíîêðèñòàëëàìèêðåìíèÿ ðàäèóñîì R è ïëîòíîñòüþ �, äàåòñÿ âûðà�æåíèåì V = (4=3)�r3N = m=�, ãäå m � ìàññà îáðàç�öà. Òîãäà äëÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ÏÊ ìîæíî çà�ïèñàòü ñëåäóþùåå âûðàæåíèå: s = 4�r2N=m = 3=�r,îòêóäà ñðåäíèé äèàìåòð íàíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ,âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ÏÊ,d = 2r = 6=�s: (1)Ïîäñòàâëÿÿ â óðàâíåíèå (1) ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿïëîòíîñòè êðåìíèÿ � = 2:3 ã/ñì3 è óäåëüíîé ïî�âåðõíîñòè s = 550 ì2/ã, ïîëó÷àåì îöåíêó ñðåäíå�ãî äèàìåòðà íàíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ â ïîðîøêàõÏÊ1: d � 5 íì.Àíàëèç ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿïðîâîäèëñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè ïðîñòðàíñòâåííîãîîãðàíè÷åíèÿ �îíîíîâ â íàíîêðèñòàëëàõ êðåì�íèÿ [11℄. Äèàìåòð ïîñëåäíèõ â ñëîÿõ ÏÊ îöåíèâàëñÿïî ñëåäóþùåé �îðìóëå [11℄:�k = A(a=d)
 ; (2)ãäå �k � ñäâèã âîëíîâîãî âåêòîðà ñòîêñîâîé êîìïî�íåíòû îïòè÷åñêèõ �îíîíîâ â íàíîêðèñòàëëàõ îòíî�ñèòåëüíî àíàëîãè÷íîãî ïàðàìåòðà â îáúåìíîé êðè�ñòàëëè÷åñêîé �àçå Si, A è 
 � ïàðàìåòðû, çàâè�ñÿùèå îò �îðìû ðàññìàòðèâàåìûõ ÷àñòèö, a �9 ÆÝÒÔ, âûï. 3 545



Â. À. Äåìèí, Å. À. Êîíñòàíòèíîâà, Ì. Á. �îíãàëüñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009ïîñòîÿííàÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ïðèíèìàÿa = 0:54 íì äëÿ Si, A = 47:41 è 
 = 1:44 â ñîîòâåò�ñòâèè ñ äîïóùåíèåì ñ�åðè÷åñêîé �îðìû ðàññìàòðè�âàåìûõ íàíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ [11℄, �k = 1 ñì�1(ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå), ïîëó÷àåì d � 8 íì,÷òî íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ îöåíêîé, ïîëó�÷åííîé âûøå. Îòìåòèì, ÷òî ÏÊ îòíîñèòñÿ ê êëàññóñèñòåì ñ �ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ [12℄. Íà ðèñ. 1ïðåäñòàâëåíî ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ñòðóêòóðûÏÊ � ýòî ñîåäèíåííûå â íèòè ïåðåìåííîãî ñå÷åíèÿíàíîêðèñòàëëû êðåìíèÿ, îò íèõ îòâåòâëÿþòñÿ íèòèíàíîêðèñòàëëîâ, ðàçìåð êîòîðûõ ïîñòåïåííî óìåíü�øàåòñÿ. Ñäâèã ìàêñèìóìà ñïåêòðà êîìáèíàöèîííî�ãî ðàññåÿíèÿ �k îïðåäåëÿåòñÿ, â îñíîâíîì, íàíî�êðèñòàëëàìè áîëüøåãî äèàìåòðà [12℄. Ñëåäîâàòåëü�íî, ïîëó÷åííàÿ âûøå îöåíêà äèàìåòðà ñîîòâåòñòâó�åò íàèáîëüøèì íàíîêðèñòàëëàì êðåìíèÿ, â òî âðåìÿêàê â îáðàçöå ïðèñóòñòâóþò òàêæå íàíîêðèñòàëëûìåíüøèõ ðàçìåðîâ (� 2�3 íì), ëþìèíåñöèðóþùèåâ âèäèìîì äèàïàçîíå ñïåêòðà ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå, âñëåäñòâèå êâàíòîâîãî ðàçìåðíîãî ý��åê�òà [1℄. Òàêèì îáðàçîì, ïðîñòûå ìîäåëüíûå îöåíêè(ñì. âûðàæåíèå (1)) è íåðàçðóøàþùèé ìåòîä êîì�áèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü çíà�÷åíèå d, ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû (åäèíèöû íàíîìåò�ðîâ) ñîãëàñóþùååñÿ ñ äàííûìè ýëåêòðîííîé ìèêðî�ñêîïèè [3℄.Îöåíèì ðàçìåð ãðàíóë â ïîðîøêàõ ÏÊ2(P = 70%), èñõîäÿ èç âåëè÷èíû ïðèðîñòà óäåëü�íîé ïîâåðõíîñòè íà �s � 80 ì2/ã ïî ñðàâíåíèþñ ÏÊ1 (P = 70%) è èñïîëüçóÿ äëÿ ýòèõ öåëåé�îðìóëó (1). Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïîëîæåíèå ìàêñè�ìóìà ñïåêòðà êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ è åãî�îðìà äëÿ ÏÊ2 íå ïðåòåðïåâàþò èçìåíåíèé ïîñðàâíåíèþ ñ óêàçàííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñïåê�òðà äëÿ ÏÊ1, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîõðàíåíèèâíóòðåííåé ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ãðàíóë ÏÊ ïðèèçìåëü÷åíèè. Òîãäà ñëåäóåò ó÷åñòü, ÷òî òåïåðü ââûðàæåíèå (1) âìåñòî ïëîòíîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãîêðåìíèÿ � äîëæíà âõîäèòü ïëîòíîñòü ÏÊ, ò. å.�(1�P ), à âìåñòî âåëè÷èíû s ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîéêðåìíèåâîé ïîâåðõíîñòè íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòüçíà÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñàìèõ ãðàíóë ÏÊ,ò. å. �s=(1 � P ). Â ðåçóëüòàòå, äëÿ îöåíêè èõñðåäíåãî ðàçìåðà ïîëó÷àåì �îðìóëó (1) â òîì æåâèäå, â êîòîðîì îíà ïðèìåíÿëàñü äëÿ íàíîêðè�ñòàëëîâ êðåìíèÿ, ñ çàìåíîé âåëè÷èíû s íà �s. Âèòîãå, õàðàêòåðíûé ðàçìåð ãðàíóë ÏÊ2 ñîñòàâëÿåòd � 33 íì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííàÿîöåíêà ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî ïðèáëèæåííîé, ïîñêîëüêóíå ó÷èòûâàåò à) äèñïåðñèþ ãðàíóë ïî ðàçìåðàì,á) îòëè÷èå ïîâåðõíîñòíîé ïîðèñòîñòè ãðàíóë (ò. å.
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�èñ. 2. Ñïåêòðû �îòîëþìèíåñöåíöèè îáðàçöîâÏÊ1 (à) è ÏÊ2 (á ) (P = 70%) â âàêóó-ìå (p = 1 ìáàð, ñâåòëûå òî÷êè) è íà âîçäóõå(p = 1000 ìáàð, òåìíûå òî÷êè)îòíîøåíèÿ ïëîùàäè îòâåðñòèé ïîð ê ïëîùàäè âñåéïîâåðõíîñòè ãðàíóë) îò îáúåìíîé ïîðèñòîñòè P .Ïîñëåäíèé �àêòîð âëèÿåò íà âåëè÷èíó óäåëüíîéïîâåðõíîñòè ãðàíóë ÏÊ2. Òàêèì îáðàçîì, õîòÿ èõðàçìåð ìîæåò âàðüèðîâàòüñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ(îò åäèíèö íàíîìåòðîâ äî ìèêðîìåòðîâ), â îáðàçöåïðèñóòñòâóåò çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ ãðàíóë ñ âåëè÷èíà�ìè d íå áîëåå 100 íì, îáåñïå÷èâàþùàÿ óêàçàííûéâûøå ïðèðîñò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè.Èòàê, ïðîñòîå ìåõàíè÷åñêîå èçìåëü÷åíèå íà âè�áðàöèîííîé ìåëüíèöå ïîçâîëèëî óìåíüøèòü ðàçìåðãðàíóë ÏÊ äî ñóáìèêðîííûõ ìàñøòàáîâ, î ÷åì äî�ïîëíèòåëüíî ñâèäåòåëüñòâóåò èçìåíåíèå öâåòà îá�ðàçöà ñ êðàñíî-êîðè÷íåâîãî (â ñëó÷àå ÏÊ1) íà ñâåò�ëî-æåëòûé (ÏÊ2) çà ñ÷åò ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâå�òà óêàçàííûìè ÷àñòèöàìè.Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîìÝÏ�-ñïåêòðîñêîïèè, ïàðàìåòðû íàáëþäàåìîãîñèãíàëà ÝÏ� õàðàêòåðíû äëÿ òàê íàçûâàåìûõPb-öåíòðîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé íåíàñûùåííûå(îáîðâàííûå) ñâÿçè êðåìíèÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëàSi/SiO2 [13℄. Ïðè èçìåëü÷åíèè ïëåíîê ÏÊ ïðîèñõî�äèò óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè Pb-öåíòðîâ ïðèáëèçè�òåëüíî â 2 ðàçà: ñ 2:1�1017 ã�1 äî 4:0�1017 ã�1. Ìîæíî546



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Âëèÿíèå ðàçìåðîâ ãðàíóë ïîðèñòîãî êðåìíèÿ : : :ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî ïðèâåäåò ê óìåíüøåíèþý��åêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóë 1O2 çà ñ÷åòðîñòà âåðîÿòíîñòè áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèèýêñèòîíîâ íà äå�åêòàõ [14℄. Â êà÷åñòâå âåëè÷èíû,õàðàêòåðèçóþùåé ý��åêòèâíîñòü ãåíåðàöèè 1O2, âíàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëàñü �óíêöèÿ ãàøåíèÿ�îòîëþìèíåñöåíöèè Q(�). Ïîñëåäíÿÿ ïðåäñòàâëÿåòñîáîé îòíîøåíèå àìïëèòóä ñïåêòðîâ �îòîëþìè�íåñöåíöèè ÏÊ â âàêóóìå è êèñëîðîäîñîäåðæàùåéñðåäå (Iva
=Iair) è õàðàêòåðèçóåò, íàñêîëüêî èíòåí�ñèâíî èäåò ðåêîìáèíàöèÿ ýêñèòîíîâ ñ ïîñëåäóþùåéïåðåäà÷åé ýíåðãèè ìîëåêóëàì êèñëîðîäà [4℄. Êàêâèäíî íà ðèñ. 2, óìåíüøåíèå àìïëèòóäû ñïåêòðîâ�îòîëþìèíåñöåíöèè ïðè íàïóñêå ìîëåêóë êèñëî�ðîäà áîëüøå äëÿ ÏÊ2 (ðèñ. 2á ), ÷åì äëÿ ÏÊ1(ðèñ. 2à). Çíà÷åíèÿ Q(�) äëÿ ÏÊ1 (P = 70%) è ÏÊ2(P = 70%) ïðè � = 760 íì (ò. å. ïðè h� = 1:63 ýÂ,ðàâíîé ýíåðãèè, íåîáõîäèìîé äëÿ ïåðåõîäà ìîëåêó�ëû êèñëîðîäà â ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå [4℄), ñîñòàâèëèâåëè÷èíû, ðàâíûå ñîîòâåòñòâåííî 1:4�0:1 è 2:0�0:1,÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè ý��åêòèâíîñòèãåíåðàöèè 1O2 ïðè èçìåëü÷åíèè ïëåíîê ÏÊ èïðîòèâîðå÷èò ñäåëàííîìó âûøå ïðåäïîëîæåíèþ.Îòìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà1�Q�1 = Iva
 � IairIva
 (3)ïðèáëèçèòåëüíî îïðåäåëÿåò äîëþ ìîëåêóë êèñëîðî�äà, ïåðåøåäøèõ â ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå, åñëè äîïó�ñòèòü, ÷òî âñÿ ýíåðãèÿ ãàøåíèÿ �îòîëþìèíåñöåíöèèèäåò íà âîçáóæäåíèå ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà. Âýòîì ñëó÷àå ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (3) ïîëó÷àåì,÷òî ïðè èçìåëü÷åíèè îáðàçöîâ ÏÊ1 äî ãðàíóë ñóá�ìèêðîííîãî ðàçìåðà (îáðàçöû ÏÊ2) ïðîèñõîäèò óâå�ëè÷åíèå äîëè ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà ñ 30% äî 50%.Àíàëèç âðåìåí ðåëàêñàöèè � ïîêàçàë, ÷òî ïî�ñëåäíèå âîçðàñòàþò äëÿ ïîðîøêîâ ÏÊ2 (ðèñ. 3),÷òî òàêæå âñòóïàåò â ïðîòèâîðå÷èå ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûì �àêòîì óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè äå�åê�òîâ ïðè èçìåëü÷åíèè îáðàçöîâ. Çíà÷åíèÿ � îïðåäå�ëÿëèñü ïóòåì àïïðîêñèìàöèè êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ�îòîëþìèíåñöåíöèè ¾ðàñòÿíóòûìè¿ ýêñïîíåíòàìèòèïà I(t) = I0 exp(�(t=�)�) [15℄, ãäå � � ïàðàìåòðíåýêñïîíåíöèàëüíîñòè êðèâîé. Çíà÷åíèÿ �(�) ïðè� = 760 íì äëÿ ÏÊ1 (P = 70%) ñîñòàâèëè 19�2 ìêñ(0:53� 0:03) â âàêóóìå è 12� 1 ìêñ (0:53� 0:03) íàâîçäóõå, à äëÿ ÏÊ2 (P = 70%) â òåõ æå óñëîâèÿõñîîòâåòñòâåííî 37� 4 ìêñ (0:62� 0:04) è 22� 2 ìêñ(0:62� 0:04).Âñÿ ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà â ðàìêàõ ìîäåëèäè��óçèè ýêñèòîíîâ ïî ñåòè ïåðåñåêàþùèõñÿ íàíî�
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t; ìêñ�èñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå �îòîëþìèíåñöåíöèèïîðîøêîâ ÏÊ1 (�, �) è ÏÊ2 (4, N) (P = 70%)â âàêóóìå (p = 1 ìáàð, ñâåòëûå òî÷êè) è íà âîç-äóõå (p = 1000 ìáàð, òåìíûå òî÷êè), èçìåðåííûåïðè � = 760 íì. Âñòàâêà: âðåìåíà ðåëàêñàöèè �î-òîëþìèíåñöåíöèè â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîëíûäëÿ ÏÊ1 (�) è ÏÊ2 (4) (P = 70%) îáðàçöîâ â âà-êóóìå. Ïðÿìûå ëèíèè ïðîâåäåíû äëÿ íàãëÿäíîñòèêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ ñ ïðåîáëàäàþùèì íàïðàâëåíè�åì äâèæåíèÿ èç ìåíüøèõ ïî ðàçìåðó êðèñòàëëèòîââ áîëüøèå (ïðîòèâ ãðàäèåíòà øèðèíû çàïðåùåííîéçîíû). Íåêîòîðûå èç âîçìîæíûõ òðàåêòîðèé äè���óçèè ýêñèòîíîâ ïîêàçàíû íà ðèñ. 1 øòðèõîâûìèñòðåëêàìè. Ïðè ýòîì â êàæäîì èç ïðîìåæóòî÷íûõíàíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ âîçìîæíà êàê èçëó÷àòåëü�íàÿ, òàê è áåçûçëó÷àòåëüíàÿ ðåêîìáèíàöèÿ. Ôàêòóâåëè÷åíèÿ çíà÷åíèé Q(�) è � äëÿ ïîðîøêîâ ÏÊ2(P = 70%) ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÊ1 (P = 70%) ìîæåòáûòü îáóñëîâëåí îãðàíè÷åíèåì ïóòåé äè��óçèè ýê�ñèòîíîâ ïðè èçìåëü÷åíèè ïëåíîê ÏÊ äî ãðàíóë ðàç�ìåðàìè ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ íàíîìåòðîâ.Ïðè ýòîì äëÿ êàæäîé �ðàêöèè íàíîêðèñòàëëà êðåì�íèÿ îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà ÷àñòè÷íî ïîäàâëÿåòñÿáåçûçëó÷àòåëüíûé êàíàë îòòîêà ýêñèòîíîâ èç äàí�íûõ íàíîêðèñòàëëîâ, è, ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷èâà�þòñÿ ýêñèòîííûå âðåìåíà æèçíè íà ñîîòâåòñòâóþ�ùåé ðàçìåðó íàíîêðèñòàëëà äëèíå âîëíû �îòîëþ�ìèíåñöåíöèè.Âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ìîäè�èêàöèÿ ñâîéñòâïðè èçìåëü÷åíèè îáðàçöîâ èìååò ìåñòî òîëüêî äëÿíàíîêðèñòàëëîâ, íàõîäÿùèõñÿ íåïîñðåäñòâåííî íàïîâåðõíîñòè ðàçëîìà, òàê êàê âíóòðåííÿÿ ñòðóêòóðàãðàíóë ÏÊ, êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, îñòàåòñÿ íåèç�ìåííîé. Òîãäà íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå �îòîëþìè�547 9*
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�èñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå �îòîëþìèíåñöåíöèèïîðîøêîâ ÏÊ1 (�, �) è ÏÊ2 (4, N) (P = 85%)â âàêóóìå (p = 1 ìáàð, ñâåòëûå òî÷êè) è íà âîçäó-õå (p = 1000 ìáàð, òåìíûå òî÷êè), èçìåðåííûå ïðè� = 760 íìíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî êî�ëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ íàíîêðèñòàëëîâ ñòàíîâèò�ñÿ ñðàâíèìûì ñ èõ ÷èñëîì â îáúåìå ãðàíóëû ÏÊïðè óìåíüøåíèè åå ðàçìåðà ïðèìåðíî ñ 50 ìêì (òîë�ùèíà ïðîòðàâëåííîãî ñëîÿ) äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâíàíîìåòðîâ. Ïîñëåäíèé �àêòîð äåëàåò âîçìîæíûìýêñïåðèìåíòàëüíóþ ðåãèñòðàöèþ óêàçàííîãî ý��åê�òà. Îòìåòèì, ÷òî óáûâàíèå èíòåíñèâíîñòè �îòîëþ�ìèíåñöåíöèè íà êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòÿõ êàê äëÿÏÊ1 (P = 70%), òàê è äëÿ ÏÊ2 (P = 70%) õàðàêòå�ðèçóåòñÿ áîëüøåé ñêîðîñòüþ äëÿ êîðîòêîâîëíîâîéîáëàñòè ñïåêòðà, â êîòîðîé ëþìèíåñöèðóþò íàíî�êðèñòàëëû êðåìíèÿ ìåíüøèõ ðàçìåðîâ. Ýòî ìîæåòáûòü îáóñëîâëåíî íàïðàâëåíèåì äè��óçèè ýêñèòî�íîâ èç ìåíüøèõ ïî ðàçìåðó íàíîêðèñòàëëîâ êðåì�íèÿ â áîëüøèå. Ýòîò �àêòîð, íàðÿäó ñ óìåíüøåíè�åì ñêîðîñòè èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè ñ óâåëè�÷åíèåì äèàìåòðà íàíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ [14℄, ìî�æåò îáóñëîâëèâàòü ðîñò âåëè÷èí � îäíîâðåìåííî ñ �.Óêàçàííàÿ òåíäåíöèÿ îòðàæåíà íà âñòàâêå ê ðèñ. 3.Äëÿ ïðîâåðêè ãèïîòåçû îá ýêñèòîííîé äè��óçèèáûëè ñ�îðìèðîâàíû îáðàçöû ÏÊ ñ áîëåå âûñîêîéïîðèñòîñòüþ (P = 85%). Ñäâèã ìàêñèìóìà ñïåê�òðà êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ íèõ ñîñòàâèë�k = 4 ñì�1. Òîãäà ñðåäíèé äèàìåòð íàíîêðèñòàëëàêðåìíèÿ, îïðåäåëÿåìûé ïî �îðìóëå (2), ïîëó÷àåòñÿðàâíûì 3 íì. Êàê èçâåñòíî, ïðè òàêîì íåáîëüøîìðàçìåðå íàíîêðèñòàëëîâ è âûñîêîì çíà÷åíèè ïîðè�

ñòîñòè îáðàçöîâ, ñîñòàâëÿþùèå ÏÊ (P = 85%) íàíî�êðèñòàëëû ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èçîëèðîâàíû [3℄,è, ñëåäîâàòåëüíî, ïåðåìåùåíèå ýêñèòîíîâ ïî ñåòèíàíîêðèñòàëëîâ ñóùåñòâåííî îãðàíè÷åíî ïî ñðàâ�íåíèþ ñ ÏÊ (P = 70%). Òàêèì îáðàçîì, èçìåëü�÷åíèå âûñîêîïîðèñòûõ îáðàçöîâ íå äîëæíî ïðèâî�äèòü ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ èõ ëþìèíåñöåíòíûõñâîéñòâ è ý��åêòèâíîñòè ãåíåðàöèè 1O2. Äåéñòâè�òåëüíî, êàê ïîêàçàë àíàëèç ñïåêòðîâ è êèíåòè÷å�ñêèõ êðèâûõ �îòîëþìèíåñöåíöèè, çíà÷åíèÿ �óíê�öèè Q(� = 760 íì) äëÿ ÏÊ1 è ÏÊ2 (P = 85%) ñî�ñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 1:6�0:1 è 1:7�0:1, ò. å. ñîâ�ïàäàþò â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ. Íåìîíî�ýêñïîíåíöèàëüíûå ó÷àñòêè íà êîðîòêèõ âðåìåíàõ,îáóñëîâëåííûå, â îñíîâíîì, äè��óçèåé ýêñèòîíîâ,ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò (ñð. ðèñ. 3 è 4). Âåëè�÷èíû �(�) äëÿ ÏÊ1 è ÏÊ2 (P = 85%) â âàêóó�ìå áëèçêè è ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 66 � 7 ìêñ(� = 0:77 � 0:05) è 58 � 6 ìêñ (� = 0:75 � 0:05).Íåáîëüøîå ðàçëè÷èå êèíåòèê �îòîëþìèíåñöåíöèèäëÿ ÏÊ2 (P = 85%) â âàêóóìå (ðèñ. 4), âîçìîæíî,îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè Pb-öåíòðîâïðè èçìåëü÷åíèè (ñ 2:5 � 1017 ã�1 äî 5:0 � 1017 ã�1).Ñëåäîâàòåëüíî, èçìåíåíèå âðåìåí � ïðè èçìåëü÷å�íèè ÏÊ çàâèñèò îò äâóõ êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåññîâ:ðîñòà êîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ è îãðàíè÷åíèÿ ïóòåéäè��óçèè ýêñèòîíîâ ïî ñåòè íàíîêðèñòàëëîâ êðåì�íèÿ, ïðè÷åì ïîñëåäíèé íîñèò ïðåîáëàäàþùèé õàðàê�òåð äëÿ îáðàçöîâ ñî çíà÷åíèåì P = 70%.Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå âûïîëíå�íî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ðàçìåðîâ ãðàíóë ÏÊíà ý��åêòèâíîñòü ãåíåðàöèè 1O2 â äàííîì ìà�òåðèàëå. Îáíàðóæåí ðîñò �óíêöèè ãàøåíèÿ èâðåìåí ðåëàêñàöèè ýêñèòîííîé �îòîëþìèíåñöåíöèèïðè èçìåëü÷åíèè ÏÊ äî ãðàíóë ñ ðàçìåðàìè, íåïðåâûøàþùèìè 100 íì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îáóâåëè÷åíèè ý��åêòèâíîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè îòýêñèòîíîâ, �îòîâîçáóæäåííûõ â èññëåäóåìûõ îá�ðàçöàõ, ê ìîëåêóëàì êèñëîðîäà, àäñîðáèðîâàííûìíà èõ ïîâåðõíîñòè. Ïðåäëîæåíà ìîäåëü äè��óçèèýêñèòîíîâ, êîòîðàÿ îáúÿñíÿåò âñþ ñîâîêóïíîñòüïðåäñòàâëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ.Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò áûòü ïîëåçíû ïðè ðàçðà�áîòêå ïðåïàðàòîâ íà îñíîâå ïîðîøêîâ êðåìíèåâûõíàíîêðèñòàëëîâ äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ìåòîäàõ �îòîäè�íàìè÷åñêîé òåðàïèè îíêîëîãè÷åñêèõ çàáîëåâàíèé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÌèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè �Ô è âûïîëíåíàíà îáîðóäîâàíèè ÖÊÏ Ì�Ó èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà.Å. À. Ê. áëàãîäàðíà çà �èíàíñîâóþ ïîääåðæêó ðà�áîòû ãðàíòîì Ïðåçèäåíòà �Ô (ÌÄ-4389.2008.2).548
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