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Ранее было показано, что фотовозбуждет 
на поверхности германия молекулы эритрозинг 
электронные. переходы между глубокими л( 
(ЛД) и объемом полупроводника [1]. При 
ние люминесценции адсорбированных молекул 
ленное появлением дополнительного канала ди 
буждения в твердое тело [2]. Эффективность 
должна зависеть как от их природы, так и о 
слоя диэлектрика, отделяющего ловушки от м 
этому представлялось интересным исследовать 
зависимостей в системах полупроводник 
также в более сложных структурах с дополните 
на поверхности, полученным методом молеку, 
[3]. Структуры такого типа в настоящее время 
при создании различных полупроводниковых 
батарей. 

Изменение структуры собственного окисла 
ванием условий окисления Ge. При термической 
получались аморфные окислы. Окислы, получен 
ной кислоте, а также окисные пленки на pea 
после 'травления в перекисном травителе имел£ 
гексагональную структуру. Данные о толщине 
пленок приведены в табл. 1. В качестве дои 

ные адсорбированные-
могут стимулировать, 

«ушками диэлектрика 
фиксировалось туше-

эритрозина, обуслов-
сипации энергии воз-
опустошения ловушек: 

структуры и состава 
флекул красителя. По-

влияние обеих этих 
собственный окисел, а 

льным окисным слоем 
лярного наслаивания 
широко применяются: 

приборов и солнечных 

достигалось регулиро-
и анодном окислении 

ше окислением в азот-
тьной поверхности Ge 

поликристаллическую-
полученных -окисных 

олнительных окисных 
Т а б л и ц а 1 

Вид окисла Толщина 
окисла 

Д//Д Q, 
усл. ед. Л// о W, эВ AQ/Qo Qo эл. зар. 

1. Гексагональный 

2 . Термический аморфный 
3 . Гексагональный, полученный 

окислением в азотной кислоте 

4 . Аморфный, полученный анод-
ным окислением 
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100 А 
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слоев в структурах Ge—Ge02—МО, где МО 
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отношении химически стойкие окислы: СГ2О3, 
скольку эффект фотоопустошения ловушек м 
пользовать при создании новых оптоэлектроннйг 

окисел переходного 
ивные в прикладном 
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фжно, в принципе, ис-

х устройств, немало-



важно и то, что большинство из этих окислов может использоваться 
как пассивирующие и просветляющие покрытия одновременно. Моле-
кулярное наслаивание окислов осуществлялось на поверхности моно-
кристаллов германия n-типа ( р ~ 3 0 Ом-см) , полированного по II клас-
су чистоты и травленному в перекисном травителе. Толщина окисных: 
пленок Сг 2 0 3 составляла 30, 50, 80, 120 и 200А, остальные окислы 
имели толщину порядка 30—50 А. 

Адсорбция молекул эритрозина осуществлялась из спиртовых ра-
створов с концентрацией Ю-3 моль/л. Полная концентрация адсорби-
рованных молекул эритрозина, оцененная методом кварцевых весов,, 
составляла 5-Ю1 3 моль/см2. Изменение заряда глубоких ловушек ди-
электрика (ЛД) фиксировалось методом эффекта поля на большом 
синусоидальном сигнале, как и в работе [2] . Спектры флуоресценции 
снимались на спектрофлуориметре MPFA фирмы Hitachi. 

Рассмотрим сначала влияние структуры собственного окисла Ge-
на эффекты фотоопустошения ловушек и тушения люминесценции в 
системе Ge—Ge0 2 . Предварительно образцы облучались светом с энер-
гией квантов hv3SiV>W, где W — величина порога оптического заря-
жения; это приводило к заряжению Л Д до величины заряда Q0 — 
переход 1 на рис. 1. Как известно, величина W зависит от протяжен-
ности хвостов локализованных состоя-
ний флуктуационной природы у краев 
запрещенной зоны неупорядоченных ди-
электриков, какими являются окисные 

Wi 

0 © 

Ge 

© 

Mo 

Рис. 1. Зонная диаграмма струк-
туры Ge—Ge02 — окисел пере-

ходного металла (МО) 

пленки Ge02. Согласно теории неупоря- w 
доченных систем, протяженность хвостов -&s~ 
AWCd{AWVd) определяет степень разупо-
рядочения структуры окисла. Величина ^ 
A Wed (A WVd) была максимальна, и со-
ответственно порог W минимален в слу-
чае аморфных окисных слоев (см. 
табл. 1). 

Затем измерялось относительное из-
менение заряда ловушек AQ/Qo и соот-
ветственно тушение люминесценции А / / 
//о, где /о — интенсивность флуоресцен-
ции красителя на незаряженном образ-
це, при освещении структур в полосе по-
глощения эритрозина hv3. Разрядка ло-
вушек фиксировалась при пониженной 
температуре 220 К в условиях, когда hv меньше W. Как видно из-
табл. 1, наблюдалась прямая корреляция между величинами AQ/Qo и 
А / / / о . Сравнительно небольшой диапазон изменения величины AI/AQ 
(которая пропорциональна квантовому выходу фотоопустошения лову-
шек) по сравнению с эффективностью фотоопустошения AQ/Qo (см. 
табл. 1) говорит о том, что механизм тушения люминесценции был-для 
всех рассмотренных в них систем одинаковым и обусловленным пере-
носом энергии от возбужденных молекул красителя к заряженным 
электронным ловушкам. Заметное увеличение эффективности фотораз-
рядки AQ/Qo для систем с аморфными окислами по сравнению с поли-
кристаллическими (см. табл. 1), в принципе, может быть обусловлено 
следующими причинами: 1) увеличением вероятности переноса выбро-
шенных из ловушек электронов к объему полупроводника через более 
плотную систему флуктуационных состояний у края зоны проводимо-
сти—переход 3 на рис. 1; 2) ростом вероятности переноса энергии 
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возбуждения молекул к электронам ловушек 
ния энергетического спектра глубоких лоЕ;ушек 

С целью определения того, какой вклад 
ности флуктуационных состояний, были иссле 
зависимости эффективности фотоопустошения 
заметного изменения величины AQ/Qo в исп 
температуры (220—300 К) . Поэтому вклад в 
переноса через локализованные состояния, кот 
ратуры [4], незначителен. Следовательно, вы 
тате поглощения энергии от фотовозбужденнф 
осуществляется, как в случае прямых оптичес 
делокализованных состояний Ge0 2 . 

Объяснить столь большое, в несколько ра|з 
ние эффективности фотоопустошения уширение 
ра глубоких ловушек в аморфном окисле (п® 
можно. При разупорядочении структуры: GeO 
вушек находится в пределах 10—15% [5] . 

По-видимому, основная причина уве 
AQ/Qo в нашем случае состоит в том, что пере 
при их опустошении в аморфных структурах 
лических. Энергия перестройки в этом Ълучае 
между оптической и термической энергиями s 
висит от константы электрон-фотонного взаиъ 

Далее, мы исследовали влияние состава 
рических слоев на фоторазрядку различных 
структурах Ge—Ge0 2—МО. Из сравнения та$ 

диэлектрика из-за ушире-

шосит увеличение плот-
дованы температурные 

Л Д . Мы не обнаружили 
зльзованном диапазоне 

процесс фоторазрядки 
орый зависит от темпе-

i6|poc электрона в резуль-
х молекул красителя 

ких переходов в зону 

(см. табл. 1), измене-
м энергетического спект-
ичина 2) также невоз-
уширение спектра ло-

л|ичения эффективности 
стройка центров захвата 

л|егче, чем в поликристал-
соответствует разности 

ктивации ловушек и за-
одействия [6] . 

более сложных диэлект-
по природе ловушек в 
л. 1 и 2 видно, что ве-

Т а б л и ц а 2 

Окислы Qo, 
эл . зар . Но, • M/&Q, 

усл. ед Д///о AQ/Qo 

Hf02 
Zr02 
Сг2Оэ 
Ti0 2 
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—3-4-5-1011 

— 5 ^ - 9 - 1 0 u 

+ 4 - f - 1 0 u 

+3-4-4-lO1 1 

^200 
200 
200 
105 
102 

Нй -г— энтальпия образования кислородных вакансий, J — 
•Qe—O-связи ~ 4 5 . Д///0 определено при значении |Qol = 2-1(Г 

4 
1,7 

3 
4,1 

ионност 
1 эл. заЬ 

65 
63 
61 
54 
52 

0,12 
0 , 0 5 
0 ,00 
0,1 
0 ,14 

0 ,03 
0 ,03 
0 ,02 
0 ,03 
0 ,025 

связи М—О в кристалле. Ионность 
/см2. 

личина заряженных ловушек диэлектрика Q 
тельными окислами была примерно на порядо 
ственного окисла на реальной поверхности, чг 
увеличение числа дефектов в этом случае. Пс 
цесса фоторазрядки ловушек в системах Ge— 
ловушек Ge0 2 можно пренебречь. На рис. 1 
рамма таких структур. Во всех случаях шир 
МО была меньше, чем в Ge0 2 . Облучение кв 
hv 3 a v >Wi приводило к отрицательному заряж> 
переход 2 на рис. 1, а при Av23ap>^72 на пове£ 
ваться положительный заряд — переход 3 на 

В работе [7] показано, что отрицательное 
в таких системах обусловлено главным 
раздела Ge0 2 —МО, а положительное 

образ(| 
— nej 

в структурах с дополни-
к выше, чем для соб-
о указывает на резкое 

этому при изучении про-
Ge0 2 —МО перезарядкой 
приведена зонная диаг-

ина запрещенной зоны 
антами света с энергией 

ению ловушек МО — 
хности начинал накапли-

1. 
оптическое заряжение 

м дефектами на границе 
езарядкой кислородных 

рис 
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вакансий в слое МО. На образцах с окислами Сг203 , НЮ2, Zr0 2 
преобладало отрицательное заряжение ловушек, а в структурах с 
окислами Nb205 , T i0 2 — положительное (см. табл. 2) . Это можно 
объяснить тем, что в окислах первой группы ионность связи МО (/) 
сильно отличается от значения /, характерного для Ge—О связи, со-
ответственно много дефектов расстыковки на межфазной границе; с 
другой стороны, энтальпия образования кислородных вакансий Н ве-
.лика и число вакансий, а соответственно и положительное заряжение, 
незначительно. В окислах второй группы реализуется обратная ситуа-
ция (см. табл. 2) . 

Параллельно с заряжением поверхности структур Ge—Ge02—МО 
мы исследовали люминесценцию адсорбированных на поверхности 
молекул эритрозина. Из рис. 2 видно, что интенсивность люминесцен-
ции существенно падает с увеличением заряда ЛД. Это связано с 
безызлучательным переносом энергии возбуждения от адсорбирован-
ных молекул к ловушкам окисла и опустошением последних [2]. Как 
и следовало ожидать, эффективность этого процесса пропорциональна 
числу заряженных ЛД — акцепторов энергии, что и реализуется в 
.данном случае (см. рис. 2)..Заметим, что тушение люминесценции про-
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5 4М - \ 0,2-0,2-
ч 

0,8 
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Рис. 2. Изменение относительного 
квантового выхода люминесценции 
от заряда ловушек диэлектрического 
слоя в системе с окислами Сг 20 3 (/), 
Zr0 2 (2), НЮ2 (3) , Nb 20 5 (4) , 

ТЮ2 (5) 

•О 9 12 15 dt,HM 

Рис. 3. Изменение относительного 
квантового выхода люминесценции 
в системе Ge—Ge02—Сг20з — 
эритрозин в зависимости от толщи-

ны слоя Сг203 

.исходит как при фотоопустошении отрицательно заряженных ловушек 
(Сг203 , НЮ2, Zr0 2 ) , так и при .разрядке кислородных вакансий 
(Nb205, T i0 2 ) , хотя эффективности этих процессов для разных окис-

лов существенно отличаются (см. рис. 2) . В отличие от структур с 
•собственным окислом (Ge—Ge0 2 ) , где имелась прямая пропорцио-
нальность между тушением люминесценции Д///о и эффективностью 
фотоопустошения, AQ/Qo и соответственно квантовый выход этого 
процесса менялись незначительно (см. табл. 1); ситуация в системе 
Ge—Ge0 2 —МО более сложная. Как следует из табл. 2, величина эф-
фективности фотовыброса, т. е. AQ/Q0, в этих структурах значительно 
ниже, чем в случае Ge—Ge02 и сильно зависит от возможности миг-
рации выброшенных из ловушек носителей к объему полупроводника. 
Из-за наличия потенциального барьера на границе между Ge0 2 и мо-
лекулярно-наслоенным окислом условия миграции в случае разных 
.МО отличаются. Выброшенные из ловушек носители могут рассеивать-
ся на этом барьере и вторично локализоваться на глубоких ловушках 
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МО и Ge0 2 . Поэтому наблюдаются малые изм 
AQ/Qo. В этом случае квантовый выход фотов 
определять механизм тушения флуоресценции 
эффективность процесса фоторазрядки. Более 
изменения относительной интенсивности люминесценции А///о- При 
данном значении заряда Qo она позволяет су цнть о процессе фото-
опустошения ловушек диэлектрика в таких с 
чем этот способ является значительно боле<; чувствительным, чем 
электрофизические измерения. 

В рассмотренных выше системах толщины 
но окисных слоев были одинаковыми. 
влиянии толщин прослойки МО на эфф 

енения заряда ловушек 
ыброса A//AQ не может 

а величина AQ/Q0 — 
информативна величина: 

для структуры Ge—Ge0 2 —Cr 2 0 3 — краситель. Как было отмечено, 
отрицательное фотозаряжение в этом случае 
кой дефектов на межфазной границе G e 0 2 — 
жающиеся Л Д отделены от внешней, поверхн 
качественного окисла Сг203 , что исключает 
ронный обмен между фотовозбужденными мол 
фектами границы раздела. Следователь 
иии в полосе красителя взаимодеиствие межд] 
ронами, локализованными на дефектах, связ 
возбуждения. Как видно из рис. 3, перенос 
когда слой окисла Сг203 составляет 120 А. Такие значения критиче-
ского радиуса переноса энергии RKp характерп 
в твердых телах по индуктивно-резонансному 

наносимых дополнитель-
Мы т£кже изучали вопрос о-
:КТ тушения люминесценции-

эбусловлено перезаряд-
Cjr203. Поэтому перезаря-

)сти слоем достаточно-
непосредственный элект-

гкулами красителя и де-
но, нг.блюдаемое при освеще-

Выше отмечалось, что тушение люминесценции Д///0 в системах 
Ge—Ge02—МО было различно, соответственна 
выброса, о которой в таких системах можно 
ции, также отличалась для систем с разным® 
Здесь обнаруживается некоторая корреляция 
ностыо межфазной границы, определяемой, 
разности (/м-о—^Ge-o) и эффективностью фо 
тельных ловушек (табл. 2)., и дефектностью 
но разрядкой положительных ловушек. 
фоторазрядки в том случае, когда окружение 
ется более разупорядоченным, может быть связано, как и для систем 
Ge—Ge02 , с уменьшением энергии перестро] 
фоторазрядки. 

Таким образом, используя различнее си 
ник—диэлектрик—краситель, можно создавать 
ройства с различными параметрами по заряд; 
рядки, спектральному диапазону чувствитель 

полу использование этих объектов позволяет 
мацию о механизмах переноса энергии электр 
сорбированных молекул. 

В заключение авторы выражают глубок] 
В. Ф. Киселеву за интерес к работе и полезнь: 
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МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ КОМПОНЕНТ СЛОЖНОГО 
СПЕКТРАЛЬНОГО КОНТУРА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПРОИЗВОДНОЙ 
СПЕКТРОФОТОМЕТРИИ 

В. И. Сидельников 

(Межфакультетская проблемная научно-исследовательская Лаборатория 
молекулярной биологии и биоорганической химии им. А. Н. Белозерского МГУ) 

Как известно, спектры большинства химических и биологических 
;(например, фотосинтезирующих) объектов состоят из ряда сильно 
перекрывающихся полос. При исследовании спектрального состава по-
добных систем хорошие результаты дает производная спектрофотомет-
рия, позволяющая достаточно просто определять количество и положе-
ние спектральных компонент; однако в тех случаях, когда требуется 
найти значения ширины и амплитуды компонент, применяют различные 
методы разложения спектров [1—2], в основе которых, как правило, 

лежит минимизация суммы квадратов отклонения подбираемого мо-
дельного контура от соответствующих экспериментальных точек. Эти 
методы связаны с большим объемом машинного счета, а для получе-
ния удовлетворительной сходимости в ряде случаев требуется заранее 
.знать по крайней мере треть параметров спектральных компонент 
{ ! ]• 

В настоящей работе предлагается метод определения параметров 
компонент сложного спектра, основанный на исследовании производ-
ных исходного спектра. 

Пусть исходный спектр описывается суммой N гауссовых кри-
гвых /г-: 

N 

г=1 1=1 
(1) 

где аи Аои Ы — амплитуда, положение максимума и ширина i-й ком-
поненты. Легко показать, что пь7я производная f(X) имеет вид 

/ S 3 = £ 

N 
'Я —%01 

А? 
•ехр 

> ( 2 ) А/ 
£=1 /=о 

где а/ — коэффициенты полинома т - й степени, вычисляемые с по-
мощью рекуррентной формулы 

O-i,т = —2а/_1, m - l + (/+ 1)а/-Н, т-\ (3) 
с условиями a-i,m = am+i,m = 0 и ао,о=1. Аналогичные результаты полу-
чаются и для линий лоренцевой формы или описываемых суммой ло-
ренцевой и гауссовой линий. Поскольку для аналитических целей луч-
ше подходят особенности в виде пиков, положение которых совпадает 
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