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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми.

Інтенсивний розвиток мікроелектроніки та інтегральної оптики 

вимагає все більшої мініатюрізації електронних та оптоелектронних 

пристроїв. Однак подальше зменшення розмірів активних елементів 

електронних пристроїв оСйежуеться принциповими фізичними границями. 

Це обумовило необхідність розробки та гошуху нових технологій на 

молекулярному рівні, стимулювало широкі дослідження фізики 

поверхневих явищ у напівпровідниках, на мехах поділу напівпровідник

- діелектрик, метал - напівпровідник, метал - діелектрик 

напівпровідник , діелектрик - шар адсорбованого барвника. Крім 

того, в останні п'ять-аість років у зв'язку з дослідженням 

високотемпературної надпровідності одержали імпульс дослідження 

поверхневих властивостей високотемпературних надпровідників (ВТНП).

Відкритая явища підсилених поверхнею комбінаційного розсіяння 

світла (велетенське комбінаційне розсіяння світла (ВКР)),

люмінесценції та інфрачервоного поглинання на молекулах,

адсорбованих на поверхні металів, привело до значних успіхів у 

вивченні фізики взаємодії молекул з поверхнею тзердого тіла.

Практичне значення таких досліджень визначається їх широким 

використанням для сенсибілізації фотоефекту, фотографії, розвитку 

безсрібряної електрофотографії. До недавнього часу більшість робіт 

у даній області проводилась на порошках, на які адсорбувалися 

молекули барвника. Такі системи, хоч 1 мають розвинену поверхню, 

мають істотний недолік, пов'язаний з тим, що в них (через велике
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неоднорідне уширення) дослідження тонких характеристик взаємодії 

адсорбованих молекул з поверхнею кристала проводити набагато важче. 

З Іншого боку, оскільки сучасна електроніка заснована на мікронних 

та субмікронних пленарних технологіях, дослідження на порошках 

неперспективні з технологічної гочки зору. Тому у даній роботі 

основна увага надається вивченню властивостей адсорбованих молекул 

на плоских поверхнях твердих тіл іа твердоті льних плівках.

Система "тверде тіло - тонкі плівки органічних молекул" в дуже 

перспективной для розвитку нового напрямку електроніки 

молекулярної мікроелектроніки. Використання адсорбції дозволяє 

мобільно формувати названі структури, мати зручні моделі для 

вивчення механізмів взаємодії адсорбованих молекул барвника з 

поверхнею твердих тіл.

Таким чином, дослідження систем поверхня твердого тіла 

адсорбовані молекули барвника являється актуальною задачею

сучасної фізики 1 має велике практичне значення. Однак, до моменту 

початку дисертаційної роботи існувала невелика кількість 

публікацій, в яких вивчалась адсорбція барвників на . позеріЕІ

монокристалів сирокозонних напівпровідників.

Практично не були вивчені механізми та характер адоорбції в

таких системах, не досліджені їх оптичні та люмінесцентні 

властивості. Не було робіт по вивченню механізму переносу енергії 

фотозбудження в системі молекули барвника - напівпровідник. Ее 

встановлені залежності орієнтації молекул від їх концентрації на

поверхні адсорбата 1 його стану. Не досліджувався взаємозв'язок 

між станом підкладки та люмінесцентними і оптичними 

властивостями адсорбованих молекул. Ке було робіт по дос— дженню
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механізмів електролюмінесценціІ аноднойкисних плівок на поверхні 

карбіду кремнію, що маг самостійне принципове значення для фізики 

поверхні напівпровідників, зв'язку 8 полі типізмом карбіду кремнію 

(для встановлення кореляції фізичних властивостей поверхні 

напівпровідника з його структурою) і т. ін.

Метою дисертаційної роботи е дослідження оптичних та 

люмінесцентних властивостей поверхонь та границь розділу систем з 

тонкими молекулярними та анодноокисними плівками.

Як об'єкти досліджень використовувались поверхні 

напівпровідників (S;C ,CdS , S i  J'nSi ), а також адсорбовані пари 

молекул органічних барвників (родамі ну В, родамі ну 6Ж, 

кристалічного фіолетового та еритрозину) на поверхнях: 

-напівпровідників CdS.SiC ,S :  ;

- надпровідників M6V, У-Ьа-Си-О, В! -Sr—Ca-Cu'fr,
- сегнетоелектриків КН. РО, MoJCtfO)',2. 1Г і 3 if
- галій-гадолініевих гранатів (ИТ).-

Відповідно з метою роботи нами поставлені та вирішені задачі:

- розробки методики реєстрації та обробки дуже слабких (на рівні 

десятків фотонів) сигналів люмінесценції та поглинання світла 

субмоношаровим покриттям адсорбованих молекул;

розробки методики еліпсометричних вимірювань тонких та 

ультратонких плівок;

- обробки методики, адсорбції молекул органічних барвників на 

поверхні твердих тіл та визначення їх основних характеристик;

- дослідження механізмів переносу енергії збудження від молекули в 

підкладку та вздовж шару адсорбованих молекул;

--встановлення залежності орієнтації молекул від їх концентрації на
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поверхні адсорбента та дослідження можливих орієнтаційних 

переходів;

- вивчення антистоксової люмінесценції при адсорбції молекул 

барвника на поверхні напівпровідника з метою з'ясування механізму 

сенсибілізації;

- встановлення зв'язку між фазовими переходами у підкладці та 

люмінесцентними властивостями адсорбованих молекул;

- розробка методів управління оптичними і люмінесцентними 

властивостями поверхніC dS,SiC шляхом нанесення молекулярних шарів 

та діелектричних покриттів на поверхню.

Наукова новизна роботи.

В результаті виконання поставлених задач в роботі вперше:

- Виявлений та досліджений ефект сенсибілізації антистоксової 

люмінесценції молекулами органічного барвника, адсорбованими на 

поверхні напівпровідника.

- Виявлений та досліджений оріентаційний фазовий перехід у 

субмоношарах молекул родамі ну В на поверхні CdS.
- Виявлений ефект прямого збудження екситона в кристалах CdS з 

адсорбованими молекулами барвника (родамін В).

- Розроблений високочутливий метод поверхневих молекулярних 

люмінесцентних міток для вивчення фазових переходів в твердих 

тілах, в тому числі 1 в їх приповерхневій області.

- Виявлено та досліджено світіння поверхні карбіду кремнію при 

анодному окисленні в електроліті. Доведена електролюмінесцентна 

пулрода світіння. Запропонована модель механізму анодного окислення 

г.а електролюмінесценції при анодуванні карбіду кремнію.

- Виявлено вплив надпрозі дних, структурних та сегнетоелектричних
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фазових переходіз на люмінесцентні властивості молекул

адсорбованого барвника.

Проведені дослідження дозволяють сформулювати слідуючі ОСНОВНІ 

положення, які виносяться на захист:

•/. Ефект сенсибілізації антистокоозої люмінесценції поверхні CdS в 

системі "CdS~адсорбований барзник".
2. Ефзкт резонансного антистоксового збудження екситона,

обумовлений взаємодією адсорбованих молекул з позерхнею кристала.

3. Експериментальне виявлення орієнтаційних фазових переходів з 

концентрацією при адсорбції родаміну В на поверхню CdS 1 докзз 

того, що адсорбція являється фізичною (енергія зв'язку <0.4 еЗ) 1 

залежить від орієнтації молекул відносно поверхні кристалу.

4. Експериментальне виявлення та пояснення додаткового каналу 

переносу енергії збудження молекул вздовж шару адсорбозаного 

барвника, обумовленого участю поверхневих хвиль в адсорбенті.

5. Метод молекулярних люмінесцентних міток для вивчення фазових 

переходів в адсорбенті та на його поверхні. Метод заснозано на 

зміні в умовах фазового переходу з підкладинці локального поля на 

адсорбованій молекулі, що визначав його люмінесцентні властивості.

6. Експериментальне виязлення світіння поверхні S» С в електроліті 

при анодному окисленні та модель механізму анодного окислення і 

електролюмінесценції Si С.

7. Підвищення квантового виходу електролюмінесценції світлодіодіз 

на основі S t С при використанні анодного окислення для обробки 

випромінюючої робочої поверхні світлодіодів.

Практична цінність досліджень.

Розроблені низькотемпературні методи контролюемого нанесення
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молекул барвника на поверхню тзердого тіла шляхом адсорбції з 

розчинів барвника. Показана перспективність структур адсорбований 

барвник - твердоті льна підкладка для створення реальних систем 

молекулярної електроніки з раніше відомими властивостями.

Показана можливість практичного застосування оптичних методів 

для визначення параметрів адсорбованих молекул: орієнтації на 

поверхні, енергії зв'язку, характеру адсорбції, ізотерми адсорбції, 

а також фотозбудження кристалу - основного процесу, що приводить до 

сенсибілізації фотопровідності та антистоксової люмінесценції.

Запропоновано новий метод вивчення стану поверхні та фазових 

переходів в твердому тілі за допомогою дослідження поведінки 

залежності квантового виходу люмінесценції молекул адсорбованого 

барвника від температури, тиску, стану поверхні 1 т.ін. - метод 

поверхневих люмінесцентних міток (ШШ).

На прикладі дослідження надпровідних 1 структурних фазових 

переходів, а також дослідження пружних напруг в сегнетоеластиках 

показана можливість практичного застосування даного методу для 

коректного вивчення фізики молекулярних систем.

Розроблена метод керування оптичними та люмінесцентними 

властивостями сульфіду кадмія та карбіду кремнія шляхом варіації 

хімічного складу 1 структури молекулярних та анодноскисних плівок 

на поверхні Cds і &С.

Запропоновано метод просвітлення карбідокремніезих сзітлодіодів. 

Метод шляхом нанесення на випромінюючу поверхню анодноокисгих 

плівок дозволяє більш, ніж на 20% збільшити їх квантовий вихід.

Публікація та апробація роботи.

По результатам роботи опубліковано 37 статей в провідних
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вітчизняних та зарубіжних журналах. Результати роботи доповідалися

та обговорювалися на міжнародних та вітчизняних наукових

конференціях: Республіканській конференції по молекулярній

спектроскопії (Чернівці, 1972); V Всесоюзному симпозіумі по

електронним процесам на позерхні напівпровідників та на границі

розділу напівпровідник - діелектрик (Новосибірськ, 1974); II

Всесоюзній нараді "фізичні проблеми МДН - інтегральної електроніки"

(Київ, 1976); VI Всесоюзній конференції по електролюмінесценції

(Дніпропетровськ, 1977); VI Всесоюзній нараді по фізиці поверхневих

явищ в напівпровідниках (Київ, 1977); XIII Міжнародному науковому

колоквіумі (Ільменау, НДР, 1978); XXVI Міжнародному науковому

колоквіумі (Ільменау, НДР, 1981); V Всесоюзній нараді "Фізика та
її ті»

технічне застосування напівпровідників А В (Вільнюс, 1983); 

XXIX Міжнародному науковому колоквіумі (Ільменау, НІР, 1984); X 

Всесоюзній конференції по фізиці напівпровідників (Мінськ, 

1985); XXXII Міжнародному науковому колоквіумі (Ільменау, НДР. 

•1987); VI Всесоюзній школі-скмпозіумі по фізиці поверхні 

напівпровідників (Одеса, 1987); V Республіканській конференції

"Фізичні проблеми МДН - інтегральної електроніки" (Дрогобич, 

1987); II Міжнародній конференції по структурі поверхні (Амстердам, 

1987); ІІ Воеоовзній школі-семінарі "Взаємодія електромагнітних 

ХВИЛЬ 3 НаПІВПрОВІДНИКОгИМИ та нятті впрпві яттякттіичннми

структурами" (Саратов, 1988); XX Всесоюзному з'їзді по

спектроскопії (Київ, 1988); Всесоюзній конференції "Поверхня" 

(Черноголовка, 1989); IV Всесоюзній конференції "Ештометрія 

метод дослідження поверхні твердих тіл" (Новосибірськ, 1988); V 

Республіканській школі "Оптика т а  спектроскопія молекул т а
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кристаліз" (Тернопіль, 1989); II Всесоюзній конференції но ВТКП 

(Київ, 1989); XXII Всесоюзній конференції по фізиці 

напівпровідників (Київ, 1990); Ні Всесоюзній конференції по фізиці 

га технології напівпровідникових плівок (Івано-Оранківськ, 1990); І 

Міжнародній конференції по спектроскопічній еліпсометрії (оранці я, 

Париж, 1993).

Особистий внесок автора. Друковані роботи, які є осново»

дисертації, написані в спіБ̂вторстзі. У всіх роботах азтср приймав 

участь у постановці задач 1 розробці методик експерименту, 

обговорюванні та формулюванні одержаних результатів та побудові 

фізичних моделей. Автором особисто була розроблена методика

реєстрації слабких світлових сигналів. Вимірювання оптичних та 

люмінесцентних властивостей адсорбованого барвника на поверхні 

напівпровідника виконувалися автором разом з к.ф.м.н. Юрченко

1-А., еліпсометричні вимірювання проводилися разом з к.ф.м.н. 

Борщагівським Є.Г., вимірювання оптичних властивостей молекул 

барвника при фазових переходах в адсорбенті азтор проводив при 

участі к.ф.м.н. Шило С.А.

Структура та об'єм роботи.

Дисертація складається з вступу, п'яти глав, висновків та

списку цитованої літератури. Робота викладена Еа 298 сторінках 

машинописного тексту, містить 53 рисунки, 3 таблиці та 258 

найменувань цитозаної літератури. Рисунки та таблиці пронумеровані 

по главам, бібліографія має наскрізну нумерацію.
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ЗМІСТ РОБОТИ.

У вступі дана коротка характеристика галузі досліджень, 

сформульована мета роботи, обгрунтовується вибір задач, розв'язаних 

в дисертації та їх актуальність, а також вказана степінь розробки 

теми до початку цієї роботи. Тут же коротко викладено зміст 

роботи. Сформульовані основні положення, які виносяться на захдст, 

їх наукова новизна та практична цінність.

В першій главі детально описані методи нанесення молекулярних 

покриттів шляхом адсорбції з розчину на поверхню напівпровідників і 

розроблені методи визначення характеристик молекулярного шару, 

таких як, ступінь покриття та енергія зв'язку, а також описані 

методи реєстрації оптичних спектральних характеристик 

адсорбованих молекул.

Вивчення ‘ адсорбції органічних барвників на поверхні 

монокристалів почалося відносно недавно 1 зв'язано з певними 

експериментальними труднощами вимірювання поглинання та 

люмінесценції, що пов'язані з незначною кількістю адоорборованих 

молекул (їх концентрація на поверхні складав звичайно І О11- І О13 

молекул/см2}. Тому в главі велика увага приділяється розробці 

методів реєстрації дуже слабких оптичних сигналів, заснованних на 

лічбі фотонів. Приведено опис експериментальної установки, 

створеної автором з співробітниками. Запропоновано високочутливий 

метод реєстрації властивостей адсорбованих частинок по параметрам 

повного внутрішнього відбивання при різних полярізаціях світла. Це 

дозволило надійно реєструвати оптичне поглинання молекул 

адсорбованого барвника для степіні покриття м єнеє  однієї десятої
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моширу.

Як метод контролю досліджуваних шавок в роооп 

застосовується вліпсометрія. Тому в главі були розглянуті 

особливості застосування еліпсометрП при дослідженні ультратолсих 

шавок на шверхні твердих тіл. Запропоновано феноменологічну 

теорію еліпсометри таких систем. Розглянуто методику визначення 

даних елигоометричнсх вимірювань ультрагонких шавок.

Проведано вивчення кінетики адоорбції молекул органічних 

барвників на поверхні напівпровідника. На основі феноменологічного 

підходу розроблено метод визначення енврпі зв'язку адсорбованих 

молекул з даних кінетики адсорбції. Цей метод було використано для 

вивчення системи поверхня CdS - молекули ро дамі ну В. Зуло показано, 

що у випадку адсорбції родаміну В на поверхні Cc/S  кінетика 

адоорбції добре описується заковом Хенгмвра. Оцінка енергії зв' язку 

адсорбованих молекул барвника з поверхнею кристала, одержаних з 

експериментальних даних по кінетиці адсорбції в розчин дає значення 

для мономерів з дипольнім моментом, орієнтованим І ] поверхні 

напівпровідника<5 = 0,028 еВ. для£ « 0,041 еВ та для димерів
‘ “І " а ■ ■■■ ....

<£ д - 0,1БЭ еВ. Близькі значення енергії зв'язку адсорбованих 

молекул в поверхнею о м  буди одержані такой із результатів 

спектроскопічних досліджень.

Такі низькі значення енергії зв'язку підтверджують наше 

припущення про фізичний характер адсорбції в даних системах.

Для контролю досліджуваних систем Суди проведені незалежні 

виміршвання характеру адсорбції родаміну В на поверхню Сеіі. За 

допомогою еліпсометри досліджені ізотерми адоорбції родаміну В на 

поверхню напівпровідників S i  С та . Обробка одержаних динні
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' показала, що для адсорбованих плівок барвника поляризуєшсть

паралельно ( -о* ) та перпендикулярно (oCj_ ) поверхні став 

різною за рахунок взаємодії з підкладкою. Визначені степені 

заповнення поверхні адсорбенту та підтверджено, що до зяповнання 

моношару адсорбція носить ленгиюровський характер.

В шутій главі досліджені иатачні люмінесцентні властивості 

адсорбованих на поверхні кристалів Calf молекул органічних барвників 

родаміну В та кристалічного фіолетового. На основі вимірювань 

спектрів поглинання поляризованого світла визначені орієнтації 

моментів оптичних переходів молекул і виявлено оріентаційний 

Фазовий перехід при зміні концентрації. А саме, ори концентрації 

молекул на поверхні, які складають долі ионопиру. в спектрах 

поглинання спостерігалися смуги, характерні для мономерів молекул. 

Поглинання відбувалося, в основному, при талярізації падаючого 

випромінювання параллельно поверхні зразка. Цей факт свідчить про 

переважну орієнтацію дипольних моментів оптичних переходів вздовж 

поверхні кристала. При 8більшнні концентрації адсорбованих молекул 

від« < 0,5 моношару до •* > 0,6 моношару поглинання світла 

відбувається, в основному, на молекулах барвника, дипольний момент 

оптичних переходів яких орієнтовано вздовж нормалі до поверхні. У 

всьому інтервалі концентрецій спостерігалася також смуга 

поглинання, що відповідає молекулярним димарем. Характерним а те, 

що димери, в основному, поглинають світло з полярізаціею нормально» 

поверхні. Це говорить про те, що дипольні моменти переходів у 

димарів переважно орієнтовані ю нормалі до поверхні. Підтвердження 

наявності фазового орієнтаційного переходу було отримано також при 

дослідженні залежності Інтегральної інтенсивності люмінесценції
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молекул у поляризованому світлі від їх концентрації на поверхні.

Зміну орієнтації дипольних моментів оптичних переходів при 

збільшенні концентрації адсорбованих молекул було описано в рамках 

феноменологічної теорії в припущенні, що статичний дипольний момент 

молекули жорстко зв'язаний з дипольним моментом переходу. При цьому 

було показано, що такі орієнтаційні переходи обумовлені 

міжмолекулярними взаємодіями в шарі адсорбата 1 являються фазовими 

переходами першого роду.

Вимірювання квантового' виходу люмінесценції при адсорбції РВ із

розчинів з концентраціями » =  І0_б + 5*І0~5 моль/л при різних
л

орієнтаціях показало, що квантовий вихід люмінесценції 2 =  j /КХ| 

молекул з дипольним моментом, орієнтованим перпендикулярно поверхні 

зразку, в 2 рази більше, ніж для молекул з дипольним моментом,

орієнтованим в площині поверхні зразку ^ 2/? . Це свідчить про 

наявність додаткового каналу передачі енергії від паралельно 

орієнтованих молекул в кристал. Тобто, поряд з механізмом передачі 

енергії збудження вздовж шару барвника внаслідок прямої взаємодії 

між молекулами може відбуватися непряма передача ерерги від

молекули до молекули за участю збудження в кристалі. Це 

підтверджується також наявністю концентраційного гасіння 

люмінесценції, що проявляється в тому, що при збільшенні

концентрації молекул на поверхні, залежність інтенсивності 

люмінесценції від концентрації відхиляється від лінійної.

Одержані нами експериментальні рззультати показали, що система

адсорбованих молекул на підкладці суттєво відрізняється від 

трьохвимірного випадку наявністю границі розподілу. При наявності 

взаємодії молекул з підкладкою порад з прямими механізмами
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переносу, аналогічними механізму Докстера-Оерстера, можуть існувати 

непрямі механізми переносу енергії від молекули до молекули за 

участю поверхневих збуджень в підкладці. Проведений теоретичний 

аналіз і результати експерименту підтвердили наявність такого 

додаткового механізму переносу енергії. Зокрема, експериментально 

встановлено, до в досліджуваних системах показник ступени функції 

Л£) = « 0/Оп. со визначав константу швидкості процесу переносу 

енергії К = І/ Т  поряд з величинами п -  6,8,10, характерними 

для переносу енергії в об'ємі мав величину 3. Це свідчить про 

наявність додаткового каналу переносу енергії вздовж шару молекул 

барвника за участю підкладки.

Присутність механізму передачі енергії збудження за участе 

підкладки в системі Сс/S - адсорбований родамін В можна було б 

очікувати, якщо взяти до уваги, що в цій системі спостерігається 

сенсибілізована барвником люмінесценція кристала.

В третій главі вивчена сенсибілізація антастоксової 

люмінесценції сульфіду кадмію при адсорбції на його поверхню 

молекул родаміну В. Досліджувалась залежність ефективності 

сенсибілізації антистоксової люмінесценції (АЛ) від степені 

покриття поверхні Ce/S молекулами барвника, а також поляризації 

збуджуючого світла. Сенсибілізація АЛ спостерігалась при збудженні 

барвника як в області смуги поглинання адсорбованого родаміну В - 

Mt( Л = 510-580 ем), такі в смузі поглинання домішковпх молекул 

М2(Д = 620-780 нм). Інтенсивність АЛ визначалася в області 

максимуму безфононної лінії екситонного зипромінизання ( Я * 487 

нм, h\J « 2,545 еВ). Показано, що збудження АЛ, в основному, 

пов'язано з передачею енергії фотозбудкення в кристал від молекул.
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орієнтованих дипольним моментом паралельно поверхні. При цьому, 

інтегральна ефективність сенсибілізації пропорційна кількості 

"паралельно" орієнтованих молекул родаміну В (збудження АЛ в смузі 

М,) 1 квадратично залежить від кількості адсорбованого барвника у 

випадку домі пікового збудження АЛ (смуга М2). Квадратична залежність 

інтенсивності АЛ від концентрації свідчить про наявність 

кооперативних процессів збудження АЛ в смузі М2.

Для вияснення детального механізму збудження АЛ було проведено 

вимірювання спектрів збудження для безфоноЕяо! лінії екситонного 

випромінювання CdSпри 77 К. Сканування довжини хвилі збудження 

здійснювалося б межах смуг поглинання барвника. Спостерігається 

спектр збуджеиня АЛ, який являє собою вузькі сміти з яено вираженою 

осцилюючою структурою. При цьому ці смуги розтааовані з області 

максимумів смуг поглинання М, та Mg. Оорма і структура піків дуже 

близькі один до одного. Необхідно також відзначити, що піки 

збудження мають напірлиркзу набагато меншу сзрини смуг поглинання 

адсорбованого барвника, тоді як рані ге при дослідженні спектрів 

збудження АЛ, сенсибілізованої адсорбованим барвником,, а також 

спектральної залежності сенсибілізованого фотоефекту одержували 

залежності, цо повторюють в цілому форму спектру поглинання 

молекул барвника.

При збудженні АЛ в області максимуму спектру збудження вид 

спектру екситонного випромінювання являє собою вузьку інтенсивну 

лінію безфононного випромінювання екситонів 1 слабкі піки фононних 

повторень, які відрізняються від таких при міжзокяому збудженні. 

Наявність інтенсивного гострого (напівшрина ~  кТ) піку на цьому 

спектрі говорить про ефективне утворення "холодних" екситонів в
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області дна екситонної зони при їх збудженні з максимумі смуга

збудження. Шдсвітка інфрачервонім випромінюванням в області 

енергій квантів0,4 еЗ приводила до збільшення інтенсивності АЛ.
Дарі результати добра описуються в рамках моделі 

трьохступеневого процесу збудження екситонів через поверхневі різні

в забороненій зоні кристалу, згідно якої на першому етапі

відбувається:

1). Поглинання кванту енергії адсорбованою молекулою родаміну 3. 

При цьому молекула переходить зі стану S  0 в збуджений стен S  
Після чого відбувається швидка коливальна релаксація в основний 

коливальний стан S ,
»•

2).На другому етапі здійснюється перенос енергії електронного 

збудження молекули (молекула переходить зі стануз стан S  0) на 

поверхневі рівні кристалу та релаксаця енергії ва довгожизучий 

поверхневий рівен* А  у
3). Поглинання другого кванту енергії кристалом, при язсоку 

здійснюється перехід електрону з рівня в зону провідності. При 

цьому відбувається народження пари електрон-дірка або народження 

безпосередньо екситона в екситонній зоні кристалу.

Для цього необхідно, щоб енергія кзанту збуджуючого світла:

- Е

У випадку ■ Е̂ - Ед відбувається пряме народження "холодних" 

екситонів.

Величина енергії легко визначається по положенню максимуму в 

спектрі збудження 1 оптимальної величини енергії квантів 14 

тдсзітки. Якщо розглядати збудження АЛ в домішковій смузі 

поглинання Мг, маючи на увазі кооперативність 1 малу відносну
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КІЛЬКІСТЬ доміековш молекул, необидно взести в модель два рівні 

.4, 1 Лг , положення рівня лг визначається по положенню 

низькоенергетичного Шку в спектрі збудження. Таким чином, в 

другому акті поглинання світлового кванту відбувається сумування 

його анергії з енергішо, яка мала запас на рівнях А , 1 Л г .
В ці а же главі було розглянуто питання випромінювальної 

анігіляції екситонів у поверхні кристалу C JS при антистоксовому 

збудженні. Можливість проведення таких досліджень обумовлена малими 

К  10 нм) відстанями, на які відбувається перенос енергії від 

фотозбудженних адсорбованих молекул барвника. При цьому треба

мати на увазі різницю в механізмах утворювання екситонів тоді, коли 

збудження АЛ екситонів проходить в області вузьких шків спектру 

збудження, при прямому збудженні екситонів і поза цих смуг, коли 

утворення екситонів відбувається по механізму зв'язування 

електрона та дірки. Така різниця в принциповою 1 може проявитися в 

зміні відносної інтенсивності та форми шків фононних повторень 

безфононної лінії випромінювання. Найбільш цікавою в можливість 

антистоксового народження "холодних" екситонів з енергією кТ, 

що проявляється в наявності Інтенсивного гострого (з напівшириною 

~кТ) шку екситонного безфононного випромінювання.

у випадку адсорбції на поверхні молекул барвника кристалічний 

фіолетовий нами виявлена сенсибілізація АЛ екситон - домішкових 

комплексів (ЕДК). Вивчення властивостей випромінювальної 

анігіляції EQC показало відміну поверхневих констант 

екситон-фононвої взаємодії від їх об'ємних значень.

_В^§ТВврТІЙ_ГЛаВІ_буЛИ розглянуті особливості люмінесценції 

адсорбованих молекул ще фазових переходах (ОЩ в адсорбенті.
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Призедені результати показали, що наявність нй поверхні 

кристалів молекул барвника приводить до суттєвої зміни оптичних та 

люмінесцентних властивостей системи в цілому. У цьому випадку 

органічна молекула рвзом з підкладкою утзорюе нову електродинамічну 

систему зі своїми особливими властивостями. Оптичні властивості 

такої системи, в значній мірі, визначаються величиною локального 

поля на молекулі, яке, в свою чергу, залежить від поведінки 

діелектрично! функції підкладки. Квантовий вихід люмінесценції 

адсорбованих молекул у цьому випадку також суттєво залежить від 

величини локального поля Ех . Тому можна записати

де/(Е1ос) - деяка функція, яка залежить від локального поля на 

молекулі, 9 -  ступінь покриття поверхні. Тобто, будь-які зміни 

локального поля повинні відбитися на поведінці квантового виходу 

люмінесценції адсорбованих молекул. Треба відзначити, що у 

формуванні локального поля поряд з адсорбованими молекулами 

приймають участь 1 приповерхневі шари речовини. Тому дослідження 

поведінки квантового виходу люмінесценції молекул при зміні 

локального поля може бути інструментом у вивченні властивостей 

самого твердого тіла.

Як відомо, в точках фазових переходів адсорбента відбувається 

аномальна поведінка узагальненої сприйнятливості системи, що 

приводить до особливої поведінки діелектричної проникливості в 

шдкладці при критичній температурі То. Поява особливостей 

діелектричної проникливості в решті решт приведе до зміни 

квантового вдтугу люмінесценції адсорбованих молекул в області Тв. 

Приведена ияяу схема міркувань стала концептуальною основою
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запропонованного нами нового експериментального методу - методу 

поверхневих, люмінесцентних МІТОК .

Нами показана можливість застосування вкззанного методу для 

дослідження надпровідних переходів конхретних систем. Дослідження 

проводилися на поверхнях плівок Л'ІЛ/' (Тс = 13,5 К) та

високотемпературних надпровідниках (ВТКії) УЗйСиО (10 = 87 К) 

об'ємного керамічного зразку У8вСий(.1е = 50 К) з нанесеними на них 

молекулами еритрозину.

Вимірювались одночасно температурні залежності квантової виходу 

люмінесценції барвника 1 магнітної сприйнятливості зразка.

Для класичного надпровідника області фазового переходу

відбувається невелика (~5Ж) стрибкоподібна зміна 2  молекул. При 

цьому ничке та вице точки переходу Тс величина £ (7) практично 

постійна. Для квантового виходу люмінесценції молекул, нанесених на 

кристалічну плівку УйьСиО, крім майже незмінного ходу поодаль від 

Тс Існуг достатньо широка по температурі область, де £ (Т) 

поводиться особливо, а саме, проходить скрізь максимум при Т~І05 К. 

При цьому величина зміни <d£(T) ~  100*. Для молекул, адсорбованих 

на кераміці УбвСиО таких областей дві- поблизу Т~Э0 К та Т~ 50 К. 

Це можна пов'язати з наявністю, по крайній мірі, двох фазових 

переходів. При першому (Т ~  90 К) відбувається перехід в

надпровідну фазу окремих ізольованих областей зразка. При другому 

(Т ~ 50 К) відбувається другий перехід, при якому весь зразок 

переходить в надпровідну фазу, що підтверджується вимірюваннями 

провідності. Існування цих двох температур надпровідного переходу 

може пояснюватися різною степенню кисневої нестехіометрії 

співіснуючих фаз в керамічних зразках УИь&О. Особливості поведінки
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£(Т) Т ~  90 К та Т ~  50 К можуть бути пов'язані з' слідуючими 

факторами: по-перше, в силу неоднорідності зразків адсорбенту 

перехід в надпровідну фазу виявляється декілька розмитим С—ЗОК). 

По-друге, згідно флухтаційно-дисипативної теореми, діелектрична 

функція визначається кореляторами типу струм-струм

у флуктаційній області ці корелятори стають аномально великими, 

тому лекальне поле на молекулі сильно змінюється. Це приводить до 

особливої поведінки ^ (Т).

Необхідно також звернути увагу, на незвичайне широку флуктаційну 

область у ВТНИ. Так для полікристалічно! плівки YBoCuO вона 

становить —  10 К, що, очевидно, зв'язано з достатньо калою довжиною 

когерентності у ВТНП.

Із всього сказаного можна дійти висновку, що запропонований 

метод може бути корисним доповненням до існуючих експериментальних 

методів дослідження надпровідників. А поведінка залежності ̂ (Т) для 

плівок YBaCuО дозволяє надіятися на перспективність методу не 

тільки в спостереженні, але й 1 з вимірюванні величини флуктаційної 

області ВТНП.

Метод поверхневих люмінесцентних міток був апробований нами 

також при дослідженні структурних фазових переходів в плівках ПТ. 

Тут, як і в попередньому випадку, спостерігалися особливості 

в поведінці квантового виходу люмінесценції в області критичних 

температур.

На прикладі дослідження сегнетоеластиків при прикладанні до них 

одновісеих тисків була показана можливість безконтактного 

дослідження дружних напруг в таких системах. Таким чином,
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універсальність даного методу для дослідження ФП очевидна.

Розвинутий нами метод являється попередником нового методу 

дослідження поверхні - Мікроскопії локального ПОЛЯ ( А 'е л * -  &ЄІс / 

Цус rosccpy), що інтенсивно розвивається на сьогодні. Треба 

відзначити, що метод поверхневих люмінесцентних міток являється 

ооки що єдиним методом експериментального вивчення особливостей 

фазових переходів в приповерхневих областях твердого тіла.

Оскільки, як було показано раніше, концентрація адсорбованих 

молекул барвника, при яких створюються найбільш сприятливі умови 

для сенсибілізації АЛ 1 фотоефекту 1 ще не відбувається 

концентраційного гасіння люмінесценції, складає менш ніж один 

моношар, а інтенсивність люмінесценції дуже слабка, то досить 

проблематичним становиться використання таких систем в молекулярній 

електрониці. Виникає питання про можливість збільшення концентрації 

випромінюючих центрів (молекул барвника) шляхом їх рівномірного 

розподілу по товщині плівки і збереження, таким чинсм, оптимальних 

умов для випромінюючої рекомбінації. На наш погляд, така можливість 

може мати місце, якщо спробувати впровадити молекули барвника із 

електроліту в анодноокисну плівку в процесі 11 росту. У зв'язку з 

цим нами в п'ятій главі були проведені теоретичні та 

експериментальні дослідження анодного скиглення карбіду кремнію, а 

також виявленої нами електролюмінесценції при анодному окисленні в 

електроліті, з метою вияснення механізму 1 характеру анодного 

окислення і визначення можливості впровадження в анодний окисел в 

процесі його росту центрів люмінесценції (молекул барвника) та 

одержання їх однорідного розподілу по об'єму анодного окислу.

Дослідження проводилися як в п о т є е ц іос т а то ч н ом у, т а к  і в
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гальваяостатичному режимах на різних полі типах 1 полярних гранях 

кристалів карбіду кремнію. Основний струм, який протікав крізь 

анодноокисну плівку (АОП) ери анодному окисленні Si С - електронний. 

Оцінка корисного виходу по струму в гальваностзткчному режимі 

окислення (діапазон струмів 3-30 мА/см2, елэктро«ит І) дає величину 

1,4 - 2, \% для кристалів S /С різних політиків. Напруженість 

електричного поля в плівці слабо залежить від густини струму 1 

становить І, IV - 6*І0Т В/см.

Для здійснення процесу анодного окислення напівпровідників 

необхідні дірки. Це підтверджується результатами контрольних

дослідів з зразками карбіду кремнію р- та /? -типу при освітленні 

останніх ультрафіолетовим випромінюванням.

Для дослідження механізму провідності в АОП для різних товщин 
у,

плівок вимірювались вольамперні характеристики, на яких можна 

виділити дві ділянки. При низьких напруженостях поля (Е <. 1,2* 10Т 

В/см, область І) вольтамперні характеристики добре апроксимуються 

формулою Мотта-Герні для струмі б мокополярної інжекції, обмежених 

об'ємним зарядом, захопленим на мілкі уловлювачі. Ефективна 

рухливість носіїв струму при цьому J Iq q  - 6* І О-11 см2/В*сек. Оцінка 

нижньої границі концентрації уловлювачів дає значення - І * 10і 9 

ом*3. Струм в області І визначається дірками. Ери великих 

напруженностях поля (Е > 1,2* О7 В/см, область 2) механізм 

провідності носить інший характер. Такі поля достатні для відриву 

іонів кремнію (вуглецю) з кристалічної гратки. 1 переносу їх 

крізь окисел. При цьому можливе значне збільшення концентрації-

електронів, які інжектуються з електроліту внаслідок протікання 

процесів окислоутворювання. На ділянці 2 спостерігається світіння.
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інтенсивність якого прямо пропорційна густині струму ^  
Світіння спостерігається у видимій області (1,8 - 3,21 4В) 1 мав

широкий 1 плавний спектр 9 максимумами 6 ^  2.1 та З, І еВ, які 

можуть бути обумовлені власними дефектами S?Oz 1 домішковими 

рівнями, розташованими в забороненій зоні анодного скислу.

Дослідження кінетики світіння, його спектрального складу 

залежно від матеріалу підкладки і типу електроліту, а також 

впливу на кінетику 1 спектр полі типізму карбіду кремнію та

полярності граней SiC та дозволило дійти висновку, що світіння

ари анодному окисленні обумовлено електролюмі несцвнці вю анодньх 

окисних плівок. Електралимінесценція виникав при прикладанні 

сильного електричного поля до анодних окисних плівок, внаслідок 

інжекції електронів з електроліту в Озону (або в домішкову зову) 

окислу з по дальшою їх випромінювальною рекомбінацією з дірками, 

захопленими на уловлювачі. Центрі випромінювальної рекомбінації 

рівномірно розташовані по товщині окисної плівки.
о

При великих напругах (V > 400 В товщина плівки більше 2000 А)

при рості анодних окисних плівок на <//<Г спостерігається пробій, для

якого характерні осциляції напруги, поява мікроспвлахів та 

лінійчатий спектр (нашвширина ліній 0,02 - 0,05 еВ). Лінійчатий 

спектр при пробої скислу зв'язаний з світінням мікроплазм 1 

перетворенням анодного окислу в аксизітрид (ш даним 

ІЧ-спектроскош 1).

Дослідження анодного окислення зразків карбіду кремнію різних 

політипів, а також S ;С ен різної полярності граней вказало на 

практично тотожню поведінку процесу окислення, починаючи з товщини
О О

ялівок d  > 250 А- Товщина шавки d  = 250 А являється деякою
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характеристичною товщиною, починаючи з якої при дянит пйлях процес 

струиопроходхення визначається анодною окисною плівкою. Очевидно, 

для sic різних полі типі в та полярностей граней деяка різниця в 

швидкісті окислення на цьому етаШ пов'язана з різною величиною 

потенціального бар'єру на границі sic- зюг, який, згідно моделі 

Мотта-Кабрера, лімітув швидкість переносу іонів. Встановлено вплив 

електроліту при анодному окисленні на властивості та енергетичне 

положення рівней в анодній окисній олівці карбіду кремнію. Контроль 

якості та товщини окисних плівок в процесі їх росту проводився за 

допомогою еліпсометрії.

Показник заломлення анодної окисної плівки на siC при анодному 

окисленні в електроліті tv - 1,46. Це дозволило використовувати 

метод анодного окислення для нанесення просвітляючих покриттів на 

S iC  - світлодіоди 1 збільшення зовнішнього квантового ВИХОДУ S iC  -  

світло діодів на 20*.

ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ

І. Виявлено та досліджено оріентаційний фазовий перехід у 

субмонопзрах молекул родаміну В на поверхні сульфіду кадмію. 

Показано, що орієнтвція адсорбованих молекул залежить від ступеню 

покритая поверхні; при низьких ступенях О  « 0,5 орієнтація 

дипольного моменту адсорбованих молекул паралельна поверхні, при В »
0,5 орієнтація змінюється на нормальну, при цьому відбувається 

інтенсивне утворення димарів. В рамках термодинамічного підходу 

були пояснені орівнтаційні переходи в адсорбованому шарі. Показано 

наявність критичного ступеню покриття поверхні кристалу 

адоорбовзними молекулами, при якій відбувається їх переорієнтація.
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2. Встановлено, що квантовий вихід люмінесценції адсорбованої 

молекули родаміну В суттєво залежить від II орієнтації (дипольним 

моментом паралельно або нормально до поверхні), при цьому у  * / у  ” 

2,1, що пояснюється існуванням ефективного каналу переносу енергії 

фотозбудження на поверхню кристалу у "параллельно" орієнтованих 

мономерів.

3. Розроблено теоретичну модель та пояснено особливості переносу 

енергії по 1 ндукціонно-резонансному механізму в системах з границею 

розподілу. Показано, що при цьому залежність швидкості переносу від 

відстані може суттєво Еідрізнятлся від ферстерозськоі. У цьому 

випадку можуть існувати непрямі механізми переносу енергії 

збудження вздовж шару молекул за участю поверхневих збуджень 

підкладки.

4. Експериментально встановлено, що в системах, які досліджуються, 

показник ступеню функції, що визначає константу швидкості процесу 

перекосу енергії f(r) “ (&0/к)п , поряд із значеннями 6,8,10, 

характерними для переносу енергії в об'ємі, може дорівнювати 3. Це 

свідчить про наявність додаткового каналі' переносу енергії вздовж 

шару молекул барвника за участю підкладинки. Для водних розчинів 

барвника метод підтвердив диполь-дипольну взаємодію молекул в 

розчині.

5. Виявлений та досліджений ефект сенсибілізації антистоксової 

люмінесценції кристала молекулами органічного барвника, 

адсорбованими на його поверхні. Показано, що збудження АЛ пов'язано 

з переносом енергії збудження від фотозбудженої молекули в 

п/ иповерхневий шар кристалу 1 здійснюється тільки молекулами з 

дипольними моментами, орієнтованими вздовж поверхні кристалу.
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6. На основі феноменологічного підходу розвинута теорія кінетики 

адсорбції барвників на поверхні напівпровідників. Експериментальна 

перевірка положень теорії показала добре узгодження теорії 1 

експерименту, що дозволило визначити такі ва.лшві параметри системи 

як енергії зз' зку адсорбозаких мономерів 1 димерів барвника 

родаміну В з поверхнею сульфіду кадмію . (е «■ 23 меВ - дипольний 

момент оптичного переходу паралельний поверхні, в з 41 меВ 

дипольний момент оптичного переходу нормальний до поверхні). Тобто, 

адсорбція родамІЕу В на поверхню c . j s  носить фізичний характер. 

Показано, що кінетика адсорбції родаміну В добрз описується законом 

Ленгмюра.

7. Виявлено 1 досліджено ефект прямого антистоксового збудження

екситонів у поверхні кристалу c<ts в процесі сенсибілізації АЛ. При 

цьому збудження відбувається за участю поверхневого рівня з

енергією Е " 0,41 еВ. Встановлено, що у цьому випадку відбувається 

народження "холодних" екситонів з кінетичною енергією * кТ. 

Виявлено ефект 14 стимуляції антистоксової люмінесценції, який 

підтверджує модель прямого збудження екситону. Показано відмінність 

механізмів утворення екситонів при різних енергіях квантів

антистоксового збудження з межах полоси поглинання барзника.

3. Запропоновано енергетичну модель збудження АЛ екситонів в 

кристалах cds при адсорбції мслекул барвника FB зз участю 

поверхневих рівнів, які утворюються в результаті адсорбції. 

Показано, що у випадку збудження АЛ в області основної смуги

поглинання барвника збудження АЛ відбувається по маханізму 

послідовного збудження, а у випадку збудження АЛ в області

домішкобоі смуги поглинання - по механізму кооперативного
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підсумовування енергії.

9. Розглянуто особливості застосування еліпсометрії . при 

дослідженні надтонких плівок на поверхні твердого тіла. На основі 

самоузгодженого підходу, основаного на тому, що макроскопічна 

електродинаміка ультратонких плівок, товщина яких порівнена з 

характерним масштабом неоднорідностей мікрополів, повинна 

будуватися з врахуванням того, що- втрачає зміст поняття 

макроскопічної діелектричної проникнеЕносй плівки, а також 

максвеловські граничні умови на обох сторонах плівки, ' створена 

модель для інтерпретації результатів вліпсометричних досліджень 

ультратонких плівок. Доведено, що одержані вирази можуть бути 

використані в розрахунках відбиття від складних систем з 

ультратонкими плівками ш рекурентним формулам.

10. Запропоновано новий високоефективний метод вивчення стану 

поверхні і фазових переходів у твердому тілі за допомогою 

дослідження поведінки залежності квантового виходу люмінесценції 

молекул адсорбованого барвника від температури, тиску, стану 

поверхні і т.ін. - метод поверхневих люмінесцентних міток. На 

прикладі дослідження надпровідних і структурних фазових переходів, 

а також пружних напруг в сегнетоелектриках показана можливість 

практичного застосування методу ШМ для коректного вивчення 

фізики молекулярних систем.

11. Вперше було виявлено і досліджено світіння поверхні карбіду 

кремнію при анодному окисленні в електроліті. Визначено його 

спектральний склад. Показано, що світіння визначається 

електролюмі еєсцєнці ею анодного окислу напівпровідника. 

Запропонована модель механізму анодного окислення 1
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електролюмінесценції при анодному окисленні S IC .

12. В результаті порівнянь експериментальних даних для анодної 

окисної плівки з феноменологічною теорією визначено ряд параметрів: 

доля іонного струму, ефективна рухливість носіїв струму та 

концентрація уловлювачів. Показано, що вольтамперні характеристики 

системи електроліт - діелектрик -напівпровідник при низьких 

напруженвостях поля (Еа < 1,2* І О7 В/см) підгортаться закону 

Мотга-Герні для інжекційних струмів, обмежених об'ємнім зарядом 

носіїв струму, захоплених на уловлювачі.

13. Розроблено метод управління оптичними властивостями SiC  шляхом

нанесення різних діелектричних покрить. Запропоновано спосіб 

нанесення анодноокисних плівок на випромінюючу поверхню

карбідокремніевих світлодіодів. Одержано збільшення квантового

виходу світлодіодів у видимій області спектру на 20*.

14. Створена багатофункціональна автоматизована високочутлива

установка, яка дозволяє з використанням методу МНПВВ проводити 

реєстрацію слабких світлових потоків від джерел різної природи 

(модульованих, Імпульсних, неперервних) у широкому спектральному 

(0,2 - 4 мкм) та температурному (4,2 - 300 К) діапазонах з високим 

спектральним розрізненням (зворотня лінійна дісперсія 0,6 нм/мм, 

ширина апаратної функції 0,015 нм). Визначені та практично

реалізовані найбільш оптимальні методи 1 режими вимірювання

спектрів поглинання та люмінесценції молекул барвника,

адсорбованого на поверхні напівпровідника.

15. Розроблено програмне забезпечення, яке дозволяє автоматизувати

процес вимірювань і проводити математичну обробку одержаних

результатів (арифметичні операції з одним або двома спектрами.
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функціональні перетворення спектрів, масштабування сггектру в 

будь-яких одншщях, цифрову фільтрацію шумів, зрізання випадкових 

випадінь і т.д.).

Таким чином в роботі показано, що наявність на поверхні

кристалів молекул барвника приведе до зміни оптичних 1 

люмінесцентних властивостей системи в цілому. У цьому випадку 

органічна молекула разом з підкладкою утворює електродинамічну

систему, оптичні властивості якої, в значній мірі, зизначаються 

величиною локального поля на молекулі, яке, з сзою чергу, залежить 

від поведінки діелектричної функції підкладинки.

Приведені визе результати доззоляють стверджувати, що 

дисертаційна робота є вагомим науковим внеском з розробку фізичних

уявлень про оптичеі процеси, які протікають на поверхні і границях

розділу двошарових систем "ультратонка плівка адсорбованого 

барвника - тзердотільна підкладка" при умові її фотсзбудкення.
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