
но работе [6], параметры плазмы ВЧ-разряда зависят от-напряжения ¥0, 
поэтому возможность контролируемого Изменения этой величины в ши-
роких пределах представляет интерес. Вышеизложенное, в частности, 
показывает, что возможности для управления параметрами плазмы ВЧ-
разряда более разнообразны, чем в случае разряда постоянного тока. 
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ВЛИЯНИЕ ФОТОВОЗБУЖДЕННЫХ АДСОРБИРОВАННЫХ МОЛЕКУЛ 

НА ПЕРЕЗАРЯДКУ ПАРАМАГНИТНЫХ ЛОВУШЕК В СТРУКТУРЕ 

ДИЭЛЕКТРИК—ПОЛУПРОВОДНИК 

С. В. Винценц, С. Н. Карягин, Г, С. Плотников . 

(кафедра общей физики для. химического факультета) 

Ранее обнаружено [1], что при освещении структур полупровод-
ник— окисел — органический краситель (эритрозин) в полосе погло-
щения красителя происходит перезарядка глубоких ловушек окисного 
слоя, ответственных за отрицательное заряжение. Перезарядка связа-
на с передачей энергии электронного возбуждения от адсорбирован-
ных молекул к электронам, локализованным в окисле. Однако в окисле 
существуют и ловушки для дырок. Это—кислородные вакансии (ЕХ- и 
£Уцентры), фотозаряжение которых происходит при облучении более 
жесткими квантами [2, 3]. При измерении суммарного заряжения окис-
ла разделить процессы перезарядки ловушек для электронов и дырок 
невозможно. 

Для получения информации о переходе и ^-центров из не-
парамагнитного в парамагнитное состояние при фотовозбуждении мо-
лекул красителя в настоящей работе наряду с методом фотозаряжения 
использован метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). 
Исследовались структуры германий — двуокись германия — адсорбиро-
ванный краситель (кумарин). Для электрофизических измерений ис-
пользовались монокристаллические образцы высокоомного германия 
л-типа (р~30 Ом-см) с толщиной окисного слоя d 5 и 20 нм. Для 
увеличения отношения сигнал/шум спектры ЭПР снимались на окис-
ленных микрокристаллах германия. Методика измерения, оптического 
заряжения ловушек диэлектрика и спектров ЭПР была та же, что в 
работах [1, 2). Поверхностная, концентрация кумарина измерялась по 
методу кварцевых весов [4] и составляла ~2-1013 см-2. 

Спектры оптического заряжения исследуемых структур представ-
лены на рис. 1. Рассмотрим в первую очередь спектры фотозаряжения 
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образцов германия с тонкими ( Й ? = 5 Н М ) окислами (кривые 1, 2). От-
рицательное заряжение ловушек диэлектрика при освещении светом 
с энергией квантов KV> W{ = 2,0 эВ обусловлено переносам возбужден-
ных светом электронов из германия через систему делокализованных 
и локализованных (отцепившихся от зоны проводимости) состояний 
<1е02, При увеличении энергии квантов до hy> №2 = 3,$ эВ наблюда-
лось уменьшение отрицательного заряжения благодаря |инжекцйи ды-
рок и их захвату на вакансионные дефекты в слое Ge02! [5]. Как видно 
из рис. 1, в присутствии красителя вклад положительного заряжения 
окисла выражен значительно сильнее, причем как в полосе поглощения 
красителя (2,9 эВ < hv < 3,2 эВ), так и при больших значениях энер-

гии квантов. При 2,9 эВ<|/п;<3,2 эВ это 
может быть связано как с разрядкой-
ловушек для электронов| [1], так и с 
ионизацией нейтральных Е\- и ^-Цент-
ров за счет передачи энергии от фото-
возбужденных молекул красителя. Рост 
положительного заряда за полосой пог-
лощения красителя {kv>3,2 эВ), скорее 

10~11,э/1.зар./см' 

Рис. 1. Спектры оптического заря-
жения структур Ge—GeC>2: d= 
= 5 (/) и 20 (3) нм; Ge—Ge02-
кумарин: d—Б (2) и 20 (4) нм 

Рис. 2. Сигналы ЭПР h и /2 в струк-
турах Ge—GeOa (сплошная линия) и 

Ge—ОеОг-кумарин (пунктир) 

всего, вызван появлением дополнительного канала диссипации энергии, 
выделяющейся в актах захвата дырок в направлении от центра захва-
та к адмолекулам красителя. В результате этого происходит возбуж-
дение адсорбированных молекул красителя и такой механизм захвата, 
по существу, эквивалентен росту сечения захвата Е\- и £2-центров [6]. 

Спектры фотозаряжеиия образцов германия с более толстыми 
(й = 20нм) окислами представлены на рис. 1 кривыми 3 и 4. В таких 

-структурах опустошения отрицательно заряженных ловушек при осве-
щении в полосе поглощения красителя уже не происходит [7]. Разница 
в величине заряжения при 2,9 эВ < hv с 3,2 эВ здесь может быть свя-
зана только с ионизацией дополнительного числа вакансий при фото-
возбуждении адмолекул красителя. В отличие от структур с тонкими 
окислами дополнительное положительное заряжение, связанное с миг-
рацией энергии от ловушек к адсорбированным молекулам (при hv> 
>3,2эВ) , отсутствует. При этом инжектируемые из германия дырки 
заряжают вакансии на расстоянии до 10 нм от границы раздела 
Ge—Ge02 [3], и расположенные на поверхности молекулы красителя 

= 20 нм) уже не влияют на процесс заряжения. 
Данные ЭПР однозначно подтверждают существенную роль фото-

возбужденных адсорбированных молекул в появлении Дополнительного 
положительного заряжения при освещении образцов в полосе поглоще-
ния красителя. Наиболее ярко соответствующие изменения спектров 
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ЭПР были выражены в структурах с толстыми окислами. Для сравне-
ния, исследовались структуры Ge—Ge02 и Ge—Ge02 с адсорбирован-
ным красителем, а также контрольные структуры с красителем, адсор-
бированным на кварцевой подложке. В первом и втором случаях после 
освещения образцов в полосе поглощения красителя наблюдалось по-
явление сигналов ЭПР 1\ и /2, параметры которых были следующими. 
Для 1\: ширина линии Д#1 = 4Гс, ^-фактор g i = 1,993+0,001, концент-
рация спиновых центров Ny= (3-̂ -4) • 1011 спин-см-2 (без красителя 
(1+2)-1011 спин-см-?). Для /2: Д//2 = 2н-ЗГс, ёГ2 = 2,001±0,001, 
— 3-1011 спин-см-2 (2-Ю11 спин-см-2). Такие сигналы (см. [2, 3]) соот-
ветствуют Е\- и ^г'-центрам. Оказалось, что в структурах с красите-
лем интенсивность сигналов /1 и /2 была существенно больше, чем в 
структурах без адсорбированного красителя (рис. 2). Освещение же 

контрольных структур кварц — краси-
ла отн.ед. те^ь не приводило к появлению каких-

либо сигналов ЭПР. 

Рис. 3. Кинетика изме-
нения концентрации Е±' 
и Ег парамагнитных 
центров в структуре Ge— 
ОеОг: без красителя (1) 
и с нанесенным красите-
лем (2). Время t — в 

часах 

Рис. 4.. Кривые изохронного 
(20 мин) отжига Ei и Е2' па-
рамагнитных центров, создан-
ных: УФ-облучением структуры 
Ge—Ge02 (/), УФ-облучением 
структуры Ge—Х}е02-кумарин 
(2) и рентгеновсюш облучени-
ем структуры Ge—Ge02 (А). 
No — концентрация парамаг-

нитных центров до отжига 

Кинетика изменения концентрации парамагнитных центров также 
была различной для структур Ge—Ge02 и Ge—Ge02—кумарин (рис. 3). 
В обеих структурах повторное освещение приводило к восстановлению' 
исходной концентрации парамагнитных центров, а полное их исчезно-
вение после освещения наблюдалось только после вакуумных термо-
обработок. В структурах Ge—Ge02 без красителя при фотоинжекции 
дырок перезаряжаются Е\- и £2-центры, расположенные главным об-
разом вблизи границы раздела Ge—Ge02, однако при этом имеется 
и значительное число более удаленных от объема полупроводника 
вакансионных центров, остающихся в этом случае нейтральными. По-
этому можно предположить,^что при освещении структур Ge—Ge02— 
кумарин в полосе поглощения красителя дополнительное положитель-
ное заряжение происходит не только за счет переходов дырок из ва-
лентной зоны Ge на локальные уровни кислородных вакансий в GeO? 
[5], но возможна и прямая ионизация нейтральных вакансионных цент-
ров за счет миграции энергии от возбужденных молекул красителя 
к дефектам окисного слоя. ' , 
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Это предположение позволяет объяснить как боЛьш; 
положительного заряжения в структурах с нанесенным 
так и более медленную кинетику стекания заряда. Действительно, пог 

скольку при облучении структур Ge—Ge02 в отсутствий красителя 
более вероятна перезарядка вакансионных центров, локализованных 

3е02—кума-
юрода, рас-

/ю величину 
красителем, 

вблизи границы раздела Ge—Ge02, а в структурах Ge— 
рин происходит дополнительное заряжение вакансий кис/ 
положенных вблизи адмолекул красителя, на внешней [поверхности 
Ge02, то обмен зарядами таких центров с объемом полупроводника 
(в структурах с нанесенным красителем) затруднен, и за[ряд практи-
чески не стекает (см, рис. 3). | 

На рис. 4 представлены кривые вакуумного изохронного^ отжига 
парамагнитных центров, возникающих при облучении квантами hv = 
= 3,3-4-4,0 эВ структур Ge—Ge02 и Ge—Ge02—кумарин (кривые 1 и 2 
соответственно). Из сравнения этих кривых видно, что в структурах 
с красителем вакансионные дефекты отжигаются при бфее высоких 
температурах. Скорее всего, последнее вызвано различием! параметров 
Ei- и £/-центров, локализованных вблизи границы раздела Ge—Ge02 

и в объеме окисла. С целью проверки этого предположения было про-
ведено заряжение структур Ge-—Ge02 за счет генерации] электронно-
дырочных пар в слое Qe02 рентгеновским излучением. Прц этом также 
образовывались положительно заряженные вакансионные! центры Е{ 
и £'/ (,V=1012 спин-см~2)*. Совпадение кривых изохронного отжига 
парамагнитных дефектов в облученных светом структурах! Ge—Ge02— 
кумарин (2) и структурах Ge—Ge02, подвергнутых действию рентге-
новского излучения (А), подтверждает, что в этих случаях мы действи-
тельно имеем дело с перезарядкой ловушек в объеме окисла. , -

Приведенные в настоящем сообщении результаты доказывают су-
щественное значение процессов миграции энергии электронного воз-
буждения (как от адмолекул к дефектам, так и от дефектов, захва-
тивших носители, к молекулам красителя) для стимулирования элект-
ронных переходов в твердом теле. Кроме того, используя возможность 
эффективно перезаряжать те либо другие группы центров в окисле 
с различными временами релаксаций, можно создавать на основе 
структур полупроводник — диэлектрик — краситель оптические (элемен-
ты нам яти. . » ! . ' 

В заключение авторы выражают глубокую благодарность проф. 
В. Ф. Киселеву за интерес к работе и полезные замечания, высказан-
ные при ее обсуждении. 
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* Генерации дополнительных дефектов в структуре Ge — GeOzj под действием 
рентгеновского излучения скорее всего не происходит, поскольку последующее за 
отжигом 570 К УФ-облученйе образцов приводит к исходной концентрации вакан-
сионных центров А/= ('1-4-2) • 10й спин-см-2. j 
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