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ÀÍÎÌÀËÈÈ ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÂÎÉÑÒÂÍÀÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÎÊÑÈÄÎÂ ÌÅÄÈ CuO è Cu2OÂ ÎÁËÀÑÒÈ Ê�Àß ÔÓÍÄÀÌÅÍÒÀËÜÍÎ�Î ÏÎ�ËÎÙÅÍÈßÁ. À. �èæåâñêèé a*, Þ. Ï. Ñóõîðóêîâ a, À. Ñ. Ìîñêâèí b, Í. Í. Ëîøêàðåâà a,Å. Â. Ìîñòîâùèêîâà a, À. Å. Åðìàêîâ a, Å. À. Êîçëîâ 
, Ì. À. Óéìèí a, Â. Ñ. �àâèêî aaÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620041, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò620083, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿ
�îññèéñêèé �åäåðàëüíûé ÿäåðíûé öåíòð � ÂÍÈÈ òåõíè÷åñêîé �èçèêè èì. Å. È. Çàáàáàõèíà456770, Ñíåæèíñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 17 èþíÿ 2005 ã.Â ñïåêòðàõ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà n-CuO íà �îíå ñèëüíîãî ðàçìûòèÿîáíàðóæåíî ñìåùåíèå êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â ñòîðîíó íèçêèõ ýíåðãèé (¾êðàñíûé¿ ñäâèã)íà 0:1�0:15 ýÂ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëîæåíèåì êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ ìîíîêðèñòàë-ëè÷åñêîãî CuO. Äëÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà n-Cu2O íàáëþäàåòñÿ ñäâèã êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãîïîãëîùåíèÿ ê âûñîêèì ýíåðãèÿì (¾ñèíèé¿ ñäâèã) ïðèìåðíî íà 0:35 ýÂ. �àçìåðû êðèñòàëëèòîâ n-CuO èn-Cu2O ñîñòàâëÿëè 10�90 íì. Ñèíèé ñäâèã êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ n-Cu2O ÿâëÿåòñÿ õàðàê-òåðíûì äëÿ êëàññè÷åñêèõ øèðîêîçîííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ è îáúÿñíÿåòñÿ ðàçìåðíûì êâàíòîâàíèåì ïðèóìåíüøåíèè ðàçìåðîâ ÷àñòèö. Àíîìàëüíûé êðàñíûé ñäâèã êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ñèëü-íîêîððåëèðîâàííîãî íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà n-CuO ìîæåò áûòü ïîíÿò êàê ðåçóëüòàò âûñîêîé äå-�åêòíîñòè n-CuO, îñîáåííîñòåé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñèëüíîêîððåëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå3d-ìåòàëëîâ è èõ ñêëîííîñòè ê ýëåêòðîííîìó �àçîâîìó ðàññëîåíèþ ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëîïîäîáíûõâêëþ÷åíèé.PACS: 73.22.-f, 78.67.-n1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍàíîêðèñòàëëè÷åñêèå ìàòåðèàëû, â ÷àñòíîñòèíà îñíîâå îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ïðåäñòàâëÿ�þò èíòåðåñ êàê äëÿ �óíäàìåíòàëüíûõ ïðîáëåì �è�çèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, òàê è äëÿ ïðàê�òè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé, ÷òî îáóñëîâëåíî ïîÿâëåíèåìíîâûõ êà÷åñòâåííûõ îñîáåííîñòåé ìàòåðèàëà ïðèóìåíüøåíèè ðàçìåðîâ ÷àñòèö äî íàíîìåòðîâîãî ìàñ�øòàáà. Â íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ ñóùå�ñòâåííî èçìåíÿþòñÿ ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è òàêèå�óíäàìåíòàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè, êàê òåìïåðàòó�ðà ïëàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðà Äåáàÿ, çíà÷èòåëüíî âîç�ðàñòàåò òåïëîïðîâîäíîñòü [1℄. Â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åí�*E-mail: gizhevskii�imp.uran.ru

íûõ ñîåäèíåíèÿõ ïðè ïåðåõîäå â íàíîñîñòîÿíèå ïðî�èñõîäÿò íàðóøåíèÿ ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû ñ ïîÿâëå�íèåì ðàçëè÷íûõ àíîìàëèé ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ [2; 3℄.Êàê ïðàâèëî, ñïåöè�è÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîêðèñòàë�ëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå øèðîêîãî êëàññà èñ�õîäíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ñâÿçûâàþò ïðåæäåâñåãî ñ ïðîÿâëåíèåì ðàçìåðíîãî ý��åêòà [1℄. Ñëå�äóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ðåàëüíûå íàíîêðèñòàëëè�÷åñêèå ìàòåðèàëû � íàíîêåðàìèêè è íàíîïîðîø�êè � ÿâëÿþòñÿ ñèëüíîäå�åêòíûìè ìàòåðèàëàìè ñêîíöåíòðàöèåé äå�åêòîâ, çíà÷èòåëüíî áîëüøåé, ÷åìâ ðàâíîâåñíûõ ìîíî- è ïîëèêðèñòàëëàõ. Ýòîò �àê�òîð, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ñïîñîáîì èóñëîâèÿìè ïðèãîòîâëåíèÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìà�òåðèàëîâ, íî è ñïåöè�èêîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû336



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Àíîìàëèè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îêñèäîâ : : :èñõîäíîãî ìàòåðèàëà, â îòëè÷èå îò ðàçìåðíîãî ý���åêòà, ÷àñòî íå ó÷èòûâàåòñÿ ïðè ðàññìîòðåíèè �è�çè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ.Âîïðîñ î �îðìèðîâàíèè è îñîáåííîñòÿõ ýëåêò-ðîííîé ñòðóêòóðû ðåàëüíûõ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõìàòåðèàëîâ îñòàåòñÿ îòêðûòûì, ÷òî çàòðóäíÿåò ñî�çäàíèå öåëîñòíîé êàðòèíû �èçè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿíàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ è ïîíèìàíèå èõàíîìàëüíûõ ñâîéñòâ. Â ÷àñòíîñòè, íåÿñíî, êàêîâûîñîáåííîñòè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â íàíîñêîïè÷åñêîìñîñòîÿíèè â ñèëüíîêîððåëèðîâàííûõ ýëåêòðîííûõñèñòåìàõ íà îñíîâå îêñèäîâ 3d-ìåòàëëîâ.Îäíèì èç íàèáîëåå ý��åêòèâíûõ è èí�îðìàòèâ�íûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû âíàíîñîñòîÿíèè ÿâëÿåòñÿ îïòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ,â ÷àñòíîñòè, èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû êðàÿ �óíäà�ìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. Òàê, äëÿ êëàññè÷åñêèõ øè�ðîêîçîííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñîåäèíåíèé, òàêèõêàê CuCl, CdS, îáíàðóæåíî óâåëè÷åíèå øèðèíû çà�ïðåùåííîé çîíû (ñìåùåíèå êðàÿ �óíäàìåíòàëüíî�ãî ïîãëîùåíèÿ â ñòîðîíó âûñîêèõ ýíåðãèé, ¾ñèíèé¿ñäâèã) â íàíîñîñòîÿíèè ïðè ðàçìåðàõ ÷àñòèö ìåíüøå10 íì [4; 5℄. Èçìåíåíèå êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî îï�òè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ, Eg , ìîæåò äîñòèãàòü 1�2 ýÂ,êàê ýòî íàáëþäàëîñü äëÿ íàíî÷àñòèö CuCl è NaNO2,âíåäðåííûõ â öåîëèò [6; 7℄. Ýòî ÿâëåíèå íàøëî ïîñëå�äîâàòåëüíîå îáúÿñíåíèå â ðàìêàõ ïðîñòåéøåé çîí�íîé ìîäåëè êàê ñëåäñòâèå ðàçìåðíîãî êâàíòîâàíèÿýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé [8℄. Â äàëüíåé�øåì èçìåíåíèå ùåëè è ýíåðãèè ýêñèòîíîâ â çàâèñè�ìîñòè îò ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ CdS óòî÷íÿëîñü ìåòî�äàìè ñèëüíîé ñâÿçè è ïñåâäîïîòåíöèàëà [5; 9℄. Äëÿíàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îêñèäîâ 3d-ìåòàëëîâ õàðàêòåðèçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ìîæåò ñóùåñòâåí�íî îòëè÷àòüñÿ îò îñîáåííîñòåé ýëåêòðîííîãî ñïåê�òðà êëàññè÷åñêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâ â íàíîñîñòîÿíèèâñëåäñòâèå êàê ñëîæíîñòè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûñîåäèíåíèé 3d-ìåòàëëîâ, òàê è îñîáîé ðîëè ñèëüíûõêîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ. Ê ñîæàëåíèþ, â ëèòåðà�òóðå îòñóòñòâóþò äàííûå ñèñòåìàòè÷åñêèõ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé îñîáåí�íîñòåé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è îïòè÷åñêèõ ñïåê�òðîâ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå îê�ñèäîâ 3d-ìåòàëëîâ. Â ðàáîòå [10℄ ïðèâîäÿòñÿ äàííûåîïòè÷åñêîãî ïðîïóñêàíèÿ íàíî÷àñòèö 
-Fe2O3 â ïî�ëèìåðíîé ìàòðèöå. Ñîãëàñíî ýòèì ðåçóëüòàòàì, â îò�ëè÷èå îò îáû÷íûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ, ïðè ðàçìåðàõ÷àñòèö ìåíüøå 12 íì íàáëþäàåòñÿ àíîìàëüíîå ñìå�ùåíèå êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â ñòîðî�íó íèçêèõ ýíåðãèé (¾êðàñíûé¿ ñäâèã) ïðèìåðíî íà0.2 ýÂ â ñðàâíåíèè ñî ñëó÷àåì ýïèòàêñèàëüíîé ïëåí�êè 
-Fe2O3. Íà îñíîâå ðåíòãåíîâñêèõ �îòîýëåêòðîí�

íûõ èññëåäîâàíèé â ðàáîòå [11℄ ñäåëàíî çàêëþ÷åíèåî ïîâûøåíèè èîííîñòè ñâÿçåé Cu�O ïðè óìåíüøå�íèè ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö CuO, ÷òî ìîæåò ïðîÿâèòü�ñÿ â èçìåíåíèè îïòè÷åñêîé ùåëè.Îêñèä ìåäè CuO ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ �óí�äàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé êàê òèïè÷íûé ïðåäñòà�âèòåëü ñèëüíîêîððåëèðîâàííûõ ñèñòåì è ïåðâîîñíî�âà (áàçèñíûé áëîê) êóïðàòíûõ ÂÒÑÏ [12℄. Íàíî-êðèñòàëëè÷åñêèå îêñèäû ìåäè ïåðñïåêòèâíû äëÿïðèìåíåíèé â êàòàëèçå è äëÿ ñîçäàíèÿ ãàçîâûõ ñåí�ñîðîâ [13; 14℄. Âåñüìà èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ îáíàðó�æåííûé íåäàâíî ý��åêò óñèëåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõñïîñîáíîñòåé ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå íàíîêðèñòàëëè�÷åñêîãî îêñèäà CuO ïðè ïðèëîæåíèè ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ [15℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, Cu2O ÿâëÿåòñÿ îäíèìèç íàèáîëåå èññëåäîâàííûõ êëàññè÷åñêèõ øèðîêî�çîííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ.Â äàííîé ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíûñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ íàíîêðèñòàëëè÷å�ñêèõ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â îáëàñòè êðàÿ�óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ñ öåëüþ îáíàðóæå�íèÿ íîâûõ îñîáåííîñòåé ïðîÿâëåíèÿ ñèëüíîêîððåëè�ðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ èñõîäíîãî ìàòåðèàëà. Äëÿ ýòî�ãî ïðîâîäèëñÿ ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ñïåêòðîâ íà�íîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå îêñèäîâCuO è Cu2O, ïðèãîòîâëåííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáà�ìè, à òàêæå ñïåêòðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîíîêðèñ-òàëëîâ. 2. ÎÁ�ÀÇÖÛ, ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáúåêòû èññëåäîâàíèé � íàíîêðèñòàëëè÷åñêèåîêñèäû ìåäè n-CuO è n-Cu2O â âèäå âûñîêîïëîò�íîé íàíîêåðàìèêè CuO, à òàêæå íàíîïîðîøêîâ CuOè Cu2O. Ìîíîîêñèä ìåäè CuO êàê òèïè÷íûé ïðåä�ñòàâèòåëü ñèëüíîêîððåëèðîâàííûõ îêñèäîâ ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé àíòè�åððîìàãíåòèê ñ õàðàêòåðíîéäëÿ îêñèäîâ 3d-ìåòàëëîâ ïîëÿðîííîé ïðîâîäèìî�ñòüþ [16℄. Îêñèä ìåäè Cu2O âûáðàí íàìè êàê ïðåä�ñòàâèòåëü êëàññè÷åñêèõ øèðîêîçîííûõ ïîëóïðîâîä�íèêîâ. Êðàé �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, Eg , ñî�ñòàâëÿåò 1.45 ýÂ äëÿ CuO è 2.1 ýÂ äëÿ Cu2O [17; 18℄.Íàíîêåðàìèêà CuO ñ ïëîòíîñòüþ äî 99% îò òåîðå�òè÷åñêîé áûëà ïðèãîòîâëåíà íå èç íàíîïîðîøêà, àïîëó÷åíà ïî ñïåöèàëüíîé òåõíîëîãèè ìåòîäîì âîç�äåéñòâèÿ ñ�åðè÷åñêè ñõîäÿùèìèñÿ óäàðíûìè âîëíà�ìè íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé îáðàçåö CuO ñ ìèêðîí�íûì ðàçìåðîì çåðíà [19; 20℄. Íàíîïîðîøêè CuO èCu2O áûëè ïðèãîòîâëåíû ìåòîäîì ãàçîâîé êîíäåí�ñàöèè ïàðîâ ìåòàëëà (ìåäè) â ñðåäå àðãîíà, ñîäåð�æàùåé êèñëîðîä [21℄. Â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ8 ÆÝÒÔ, âûï. 2 337



Á. À. �èæåâñêèé, Þ. Ï. Ñóõîðóêîâ, À. Ñ. Ìîñêâèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006êèñëîðîäà ìîæíî áûëî ïîëó÷èòü ïðåèìóùåñòâåííîn-Cu2O (îêîëî 100%), ëèáî ñìåñü n-Cu2O è n-CuO.Ïðèãîòîâèòü îäíî�àçíîå ñîñòîÿíèå n-CuO ìåòîäîìãàçî�àçíîãî ñèíòåçà ñðàçó ïîñëå ïîëó÷åíèÿ íå óäà�åòñÿ � îáû÷íî îáðàçóåòñÿ ñìåñü äâóõ �àç, n-Cu2O èn-CuO. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïðîöåññåñèíòåçà â ñèñòåìå èñïîëüçóåòñÿ íåäîñòàòî÷íî âûñî�êîå äàâëåíèå êèñëîðîäà ëèáî ñòðóêòóðíàÿ óñòîé÷è�âîñòü òîé èëè èíîé �àçû çàâèñèò îò ðàçìåðà íàíî�÷àñòèö. Ïî äàííûì ðåíòãåíîâñêèõ äè�ðàêöèîííûõèçìåðåíèé íàíîêåðàìèêà CuO áûëà îäíî�àçíîé, âíàíîïîðîøêàõ CuO è Cu2O ñîäåðæàëèñü ñëåäû âòî�ðîé �àçû, ñîîòâåòñòâåííî Cu2O è CuO. Ïàðàìåò�ðû ìîíîêëèííîé ðåøåòêè íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îá�ðàçöà CuO íåñêîëüêî ïðåâûøàþò ïàðàìåòðû ðàâ�íîâåñíîãî îêñèäà CuO [20℄. Ïàðàìåòðû êóáè÷åñêîéðåøåòêè íàíîïîðîøêà Cu2O ñîñòàâëÿþò 0.4270 íì,÷òî ñîîòâåòñòâóåò ëèòåðàòóðíûì äàííûì. �àçìåðûêðèñòàëëèòîâ è âåëè÷èíà ìèêðîäå�îðìàöèé íàíî�êðèñòàëëè÷åñêèõ îêñèäîâ ìåäè îöåíèâàëèñü ìåòî�äîì ïîëíîïðî�èëüíîãî àíàëèçà ïî óøèðåíèþ ðåíò�ãåíîâñêèõ äè�ðàêöèîííûõ ëèíèé. ×àñòü îáðàçöîâ(íàíîêåðàìèêà CuO) èññëåäîâàëàñü ìåòîäàìè ñêàíè�ðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè. Ìèêðîñòðóêòóðàíàíîïîðîøêîâ îöåíèâàëàñü ñ ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâà�þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. �àçìåðû êðèñòàë�ëèòîâ, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè ìèêðîñêîïèè, õîðîøîñîãëàñóþòñÿ ñ ðåíòãåíîâñêèìè äàííûìè. Â ñëó÷àåíàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà ìåäè n-CuO ðàç�ìåðû êðèñòàëëèòîâ äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëè10�20 íì; äâå ñåðèè îáðàçöîâ n-Cu2O èìåëè êðèñ-òàëëèòû ñî ñðåäíèìè ðàçìåðàìè 15 è 90 íì. Âå�ëè÷èíà ìèêðîäå�îðìàöèé â íàíîêåðàìèêå äîñòèãà�åò 0.55% [20℄. Äëÿ íàíîïîðîøêîâ ìèêðîäå�îðìàöèèìåíüøå è ñîñòàâëÿþò 0.2�0.3%.Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëèñü ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå íà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ìîäåðíèçè�ðîâàííûõ ñïåêòðîìåòðàõ â îáëàñòè 0.1�3 ýÂ. Áëà�ãîäàðÿ âûñîêîé ïðî÷íîñòè íàíîêåðàìèêè CuO, óäà�ëîñü ïðèãîòîâèòü ìåõàíè÷åñêîé ïîëèðîâêîé òîíêèåïëàñòèíêè òîëùèíîé 40�60 ìêì, íà êîòîðûõ è áûëèïðîâåäåíû îñíîâíûå îïòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ. Äëÿ èç�ìåðåíèé èñïîëüçîâàëèñü òàêæå îáðàçöû, ïðèãîòîâ�ëåííûå ïðåññîâàíèåì èçìåëü÷åííîé íàíîêåðàìèêè âïðîçðà÷íîé ìàòðèöå CsI. �åçóëüòàòû èçìåðåíèé íàïëàñòèíêàõ è ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîçðà÷íîé ìàòðè�öû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Äëÿ èçìåðå�íèé ñïåêòðîâ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ CuOè Cu2O ïîñëåäíèå íàíîñèëèñü íà ñòåêëÿííûå ïîä�ëîæêè âî âðåìÿ ñèíòåçà èëè èñïîëüçîâàëèñü òîíêèåñëîè íàíîïîðîøêà, ïîìåùåííîãî ìåæäó äâóìÿ ñòåê�ëÿííûìè ïîäëîæêàìè íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä èçìå�

ðåíèÿìè. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ íàíîêðèñòàëè÷åñêèõîáðàçöîâ ñðàâíèâàëèñü ñî ñïåêòðàìè ìîíîêðèñòàë�ëîâ CuO è Cu2O. Òîëùèíà ïëàñòèíîê ìîíîêðèñòàë�ëîâ, íà êîòîðûõ ïðîâîäèëèñü èçìåðåíèÿ, ñîñòàâëÿëà50�80 ìêì.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍàíîêðèñòàëëè÷åñêèå îêñèäû îáëàäàþò âûñî�êèì óðîâíåì òî÷å÷íûõ è ïîâåðõíîñòíûõ äå�åêòîâ,ñâÿçàííûõ ñ íàðóøåíèåì ñòåõèîìåòðèè è áîëüøîéïðîòÿæåííîñòüþ ãðàíèö êðèñòàëëèòîâ. Â íàíîêåðà�ìèêàõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì óäàðíî-âîëíîâîãî âîç�äåéñòâèÿ, íàáëþäàþòñÿ òàêæå çíà÷èòåëüíûå ìèêðî�äå�îðìàöèè [20℄. Ýòè �àêòîðû ïðèâîäÿò ê ñèëü�íîìó ðàçìûòèþ êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùå�íèÿ, îñîáåííî â íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòè. Ïðèýòîì, â îòëè÷èå îò ìíîãèõ äå�åêòíûõ ïîëóïðîâîä�íèêîâ, â ÷àñòíîñòè ìîíîêðèñòàëëîâ CuO, îáëó÷åí�íûõ ýëåêòðîíàìè [22℄, êðàé ïîãëîùåíèÿ íàíîêðèñ-òàëëè÷åñêèõ CuO è Cu2O íå óäàåòñÿ îïèñàòü ýêñ�ïîíåíöèàëüíûì çàêîíîì Óðáàõà. Îöåíèòü ïîëîæå�íèå êðàÿ ïîãëîùåíèÿ â ýòèõ óñëîâèÿõ çàòðóäíèòåëü�íî. Êðàé îïòè÷åñêîãî �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùå�íèÿ ìû áóäåì õàðàêòåðèçîâàòü íà÷àëîì íèçêîýíåð�ãåòè÷åñêîãî óìåíüøåíèÿ êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿèëè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè â îáëàñòè îñíîâíîé ïîëî�ñû �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. Ýòî ñîîòâåòñòâó�åò ïîëîæåíèþ ïåðâîãî ìàêñèìóìà �óíäàìåíòàëüíî�ãî ïîãëîùåíèÿ. Êàê ÿñíî âèäíî íà ðèñ. 1, êðàé ïî�ãëîùåíèÿ êàê íàíîêåðàìèêè CuO, òàê è íàíîïîðîø�êà CuO èñïûòûâàåò ¾êðàñíûé ñäâèã¿ íà 0.1�0.15 ýÂïî îòíîøåíèþ ê Eg ìîíîêðèñòàëëîâ CuO, ñîïðîâî�æäàåìûé ïîÿâëåíèåì õàðàêòåðíîãî ïîãëîùåíèÿ âñðåäíåì ÈÊ-äèàïàçîíå. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòî�ìó äëÿ íàíîïîðîøêà Cu2O íàáëþäàåòñÿ ¾ñèíèéñäâèã¿ êðàÿ ïîãëîùåíèÿ áåç êàêèõ-ëèáî ÷åòêî âûðà�æåííûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ñðåäíåì ÈÊ-äèàïàçîíå(ðèñ. 1á ). Âî âñåõ ñëó÷àÿõ îòìå÷àþòñÿ ïåðåðàñïðåäå�ëåíèå ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè è çíà÷èòåëüíîå ðàç�ìûòèå êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â ñðàâ�íåíèè ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ìîíîêðèñòàëëàìè. Èç-çàíåäîñòàòêà îáðàçöîâ ñ ðàçíûìè ðàçìåðàìè êðèñòàë�ëèòîâ íå âûÿâëåíà çàâèñèìîñòü ñäâèãà êðàÿ ïîãëî�ùåíèÿ n-CuO îò ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ. Â ñëó÷àån-Cu2O îáðàçöû, èìåþùèå ìåíüøèå ðàçìåðû êðè�ñòàëëèòîâ, ïðîÿâëÿþò áîëåå çíà÷èòåëüíûé ñèíèéñäâèã êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. Ñðåäíèåðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ ïîðîøêà 2 íà ðèñ. 1á ñîñòàâ�ëÿþò ïðèìåðíî 20 íì. Ïðè ýòîì ñäâèã â ñòîðîíó âû�ñîêèõ ýíåðãèé ïåðâîãî ïèêà �óíäàìåíòàëüíîãî ïî�338
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Îïòè÷åñêàÿïë
îòíîñòü

Îïòè÷åñêàÿïë
îòíîñòü á
1 2 30 1 2 3 E; ýÂE; ýÂ 1220

�èñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ CuO (à) è Cu2O (á ): 1 � ìîíîêðèñòàëë; 2, 2 0 � íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå ïî-ðîøêè; 3 � íàíîêðèñòàëëè÷åñêàÿ êåðàìèêàãëîùåíèÿ îòíîñèòåëüíî ïîëîæåíèÿ ýòîãî ïèêà â ìî�íîêðèñòàëëå äîñòèãàåò 0.4 ýÂ. Îáðàçåö 2 0 èìååò êðè�ñòàëëèòû ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì îêîëî 90 íì. Ñèíèéñäâèã ïåðâîãî ìàêñèìóìà �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëî�ùåíèÿ äëÿ ýòîãî îáðàçöà ðàâåí ïðèìåðíî 0.25 ýÂ.Îòìåòèì, ÷òî â ïîðîøêå 2 ñîäåðæèòñÿ îêîëî 4% �à�çû CuO. Êðàé �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ âòî�ðîé �àçû CuO ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå íåáîëüøîé ñòó�ïåíüêè âáëèçè 1.4 ýÂ. Ñîäåðæàíèå �àçû CuO â ïî�ðîøêå 2 0 ìåíåå 1%.Ñèíèé ñäâèã êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùå�íèÿ â íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ íà îñíîâåCu2O, ïî-âèäèìîìó, òèïè÷åí äëÿ êëàññè÷åñêèõ øè�ðîêîçîííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ è ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâè�åì ðàçìåðíîãî êâàíòîâàíèÿ [4; 8℄. Â ÷åì ïðè÷èíàêðàñíîãî ñäâèãà â íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõíà îñíîâå CuO? Â ðàáîòå [10℄ êðàñíûé ñäâèã êðàÿ�óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ íàíî÷àñòèö ñèëüíî�êîððåëèðîâàííîãî îêñèäà 
-Fe2O3 ïðèïèñûâàëñÿý��åêòó ñæàòèÿ íàíî÷àñòèö âñëåäñòâèå ïîâåðõíîñò�íîãî íàòÿæåíèÿ, ñîïðîâîæäàåìîìó óìåíüøåíèåìîáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Â íàøèõ îáðàçöàõ êàêäëÿ íàíîêåðàìèêè, òàê è äëÿ íàíîïîðîøêà CuO íà�áëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå îáúåìà V
 ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè. Äëÿ ðàâíîâåñíîãî CuO V
 = 81:08�A�3, äëÿ íà�íîêðèñòàëëè÷åñêîãî CuO V
 = (81:2�81.5)�A3. �àç�ëè÷èÿ â âåëè÷èíå ìèêðîäå�îðìàöèé íàíîêåðàìèêèè íàíîïîðîøêà íå ñêàçûâàþòñÿ íà âåëè÷èíå ñäâèãàêðàÿ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ. Ïîýòîìó èñêàòü ïðè�÷èíû êðàñíîãî ñäâèãà êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïî�ãëîùåíèÿ â n-CuO íóæíî, ñêîðåå âñåãî, â îñîáåííî�ñòÿõ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû èñõîäíîãî ñèëüíîêîð�ðåëèðîâàííîãî îêñèäà, â ÷àñòíîñòè, åå íåóñòîé÷èâî�ñòè ïðè ïåðåõîäå â íàíîñîñòîÿíèå.Â îòëè÷èå îò êëàññè÷åñêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâ, ê

êîòîðûì îòíîñèòñÿ Cu2O, â ñèëüíîêîððåëèðîâàí�íûõ îêñèäàõ 3d-ìåòàëëîâ ñ àêòèâíûìè öåíòðàìèòèïà MeOn (n = 4; 6) ïîëîñà �óíäàìåíòàëüíîãîïîãëîùåíèÿ �îðìèðóåòñÿ âíóòðè- è/èëè ìåæöåí�òðîâûìè ïåðåõîäàìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà [23℄. Ñî�ãëàñíî êëàñòåðíûì ðàñ÷åòàì ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû CuO, êðàé �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿCuO îáóñëîâëåí ýëåêòðîäèïîëüíûìè ïåðåõîäàìèäûðêè èç îñíîâíîãî ãèáðèäèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿb1g(/ dx2�y2) â ÷èñòî êèñëîðîäíîå eu-ñîñòîÿíèåöåíòðà [CuO4℄6� [24℄. Êðàé �óíäàìåíòàëüíîãî ïî�ãëîùåíèÿ ðàâíîâåñíûõ ìîíîêðèñòàëëîâ CuO, îáó�ñëîâëåííûé íåïðÿìûìè ïåðåõîäàìè, ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè 1.45 ýÂ [17℄.Àíàëèç îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ äèýëåê�òðè÷åñêèõ îêñèäîâ ìåäè [23℄ óêàçûâàåò íà îñîáóþðîëü äâóõ òèïîâ ýêñèòîíîâ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà �îäíîöåíòðîâîãî (b1g�eu) è äâóõöåíòðîâîãî (b1g�b1g),êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ñâîåîáðàçíûìè êâàíòàìè ëîêàëü�íîãî äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ è �îðìèðóþò ïîëîñó�óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ âáëèçè 2 ýÂ. Âçàè�ìîäåéñòâèå è ðàñïàä òàêèõ ýêñèòîíîâ ñ ó÷åòîì ýëåê�òðîííî-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè âåäåò ê îáðàçîâà�íèþ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõïñåâäî-ÿí-òåëëåðîâñêèõ öåíòðîâ òèïà [CuO4℄7� è[CuO4℄5�. Äûðî÷íûì öåíòðàì [CuO4℄5� â ìîíîêðèñ-òàëëàõ CuO ïðèïèñûâàåòñÿ ïîëîñà ïðèìåðíî ïðè0.2 ýÂ [24; 25℄, õîðîøî âèäíàÿ è â ñïåêòðàõ n-CuOíà ðèñ. 1à. Ñ ýëåêòðîííûìè öåíòðàìè [CuO4℄7� âìîíîêðèñòàëëàõ CuO ñâÿçûâàåòñÿ îòíîñèòåëüíî øè�ðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ âáëèçè Eg ñ öåíòðîì îêî�ëî 0.8 ýÂ [25℄, òàê ÷òî âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýëåê�òðîííûõ öåíòðîâ ñóùåñòâåííî ñêàçûâàåòñÿ íà �îð�ìå è ïîëîæåíèè êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùå�íèÿ. Òàê, íåêîòîðîå ðàçìûòèå êðàÿ �óíäàìåíòàëü�339 8*



Á. À. �èæåâñêèé, Þ. Ï. Ñóõîðóêîâ, À. Ñ. Ìîñêâèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006íîãî ïîãëîùåíèÿ íàáëþäàëîñü â îáëó÷åííûõ ýëåê�òðîíàìè ìîíîêðèñòàëëàõ CuO, â êîòîðûõ âîçíèê�ëà äîïîëíèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîííûõ öåí�òðîâ [22℄. Â n-CuO êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîííûõ öåí�òðîâ ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â îáëó÷åí�íûõ ìîíîêðèñòàëëàõ. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò èç�ìåðåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâè óãëîâûõ êîððåëÿöèé àííèãèëÿöèîííîãî èçëó÷å�íèÿ [26; 27℄. Ñîãëàñíî ýòèì ðàáîòàì, äëÿ îäíî�àç�íûõ íàíîêåðàìèê CuO õàðàêòåðíû âûñîêèå êîí�öåíòðàöèè èîíîâ Cu+ (äî 8�10%) è êèñëîðîäíûõâàêàíñèé. Ýëåêòðîííûå öåíòðû âîçíèêàþò ïðè äî�áàâëåíèè îäíîãî ýëåêòðîíà ê îñíîâíîìó êëàñòåðó[Cu2+O4℄6� è �îðìàëüíî ñîîòâåòñòâóþò èîíó Cu+ âîêðóæåíèè ÷åòûðåõ èîíîâ êèñëîðîäà. Ïîýòîìó âûñî�êîå ñîäåðæàíèå èîíîâ Cu+ îçíà÷àåò çíà÷èòåëüíóþêîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ, ñðàâíèìóþ ñêîíöåíòðàöèåé îñíîâíûõ öåíòðîâ, ÷òî è âûçûâàåòêðàñíûé ñäâèã êðàÿ ïîãëîùåíèÿ â íàíîêðèñòàëëè�÷åñêîì CuO.Âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîííûõ è äûðî÷�íûõ öåíòðîâ ïðèâîäÿò ê íåóñòîé÷èâîñòè êðèñòàëëàâ öåëîì îòíîñèòåëüíî îáðàçîâàíèÿ ðàçâèòûõ �ëóê�òóàöèé íîâîé �àçû � ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé æèäêî�ñòè [24℄. Äðóãèìè ñëîâàìè, äèýëåêòðè÷åñêèå êóï-ðàòû, âêëþ÷àÿ è CuO, îêàçûâàþòñÿ ñèñòåìàìè,íåóñòîé÷èâûìè ê îáðàçîâàíèþ êàê ïàð ýëåêòðîííûõè äûðî÷íûõ öåíòðîâ, òàê è çàðîäûøåé íîâîé �à�çû � ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé æèäêîñòè, êîòîðàÿ ìî�æåò íàõîäèòüñÿ êàê â ñîñòîÿíèè çàðÿäîâîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ, òàê è â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè [24℄. Òà�êîå íàíîñêîïè÷åñêîå ðàçäåëåíèå �àç ìîæåò áûòüòåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûì äàæå â íîìèíàëü�íî ÷èñòûõ ìàòåðèàëàõ, îäíàêî íåèçîâàëåíòíîå çà�ìåùåíèå, íåñòåõèîìåòðèÿ, à òàêæå è äðóãèå �àê�òîðû (îáëó÷åíèå çàðÿæåííûìè ÷àñòèöàìè, äå�îð�ìàöèè, óäàðíî-âîëíîâîå íàãðóæåíèå) ìîãóò ïðèâî�äèòü ê ñäâèãó �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ â ñòîðîíó ýëåê�òðîííî-äûðî÷íîé æèäêîñòè, ïðèâîäÿ ê ðîñòó êîí�öåíòðàöèè ýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõ öåíòðîâ, çà�ðîäûøåé ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé æèäêîñòè, à â êîí�öå êîíöîâ, è ê �àçîâîìó ïåðåõîäó â íîâîå ñîñòî�ÿíèå. Âñå ýòî â ïîëíîé ìåðå îòíîñèòñÿ ê íàíîìà-òåðèàëàì íà îñíîâå îêñèäîâ 3d-ìåòàëëîâ, äå�åêò�íîñòü êîòîðûõ îñîáåííî âåëèêà. Îáúåì çàðîäûøåéíîâîé �àçû è èõ �îðìà ìîãóò ñóùåñòâåííî çàâè�ñåòü îò äîñòàòî÷íî òîíêèõ äåòàëåé êðèñòàëëè÷å�ñêîé ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà, õàðàêòåðà òåðìîîáðà�áîòêè, ðàçëè÷íûõ âíåøíèõ �àêòîðîâ. Íàíîñêîïè�÷åñêîå ðàçäåëåíèå �àç äàæå ïðè ìàëîì îáúåìå çà�ðîäûøåé ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîé ïåðå�ñòðîéêå îïòè÷åñêîãî îòêëèêà îêñèäà, îñîáåííî çà�

ìåòíîì ïðè ìåòàëëè÷åñêîì õàðàêòåðå ïðîâîäèìîñòèýëåêòðîííî-äûðî÷íîé �àçû, êîãäà ìû èìååì äåëî�àêòè÷åñêè ñ ìåòàëë-äèýëåêòðè÷åñêèì êîìïîçèòîì.Âàæíåéøåé îñîáåííîñòüþ íåàääèòèâíîãî îïòè÷åñêî�ãî îòêëèêà òàêîãî ìàòåðèàëà ÿâëÿåòñÿ ïåðåðàñïðå�äåëåíèå ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè, ïðîÿâëåíèå âíóò-ðèöåíòðîâûõ ïåðåõîäîâ â ýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõöåíòðàõ, à òàêæå ïîÿâëåíèå òàê íàçûâàåìûõ ãåîìåò�ðè÷åñêèõ ðåçîíàíñîâ (ðåçîíàíñîâ Ìè). ×àñòîòû ðå�çîíàíñîâÌè îïðåäåëÿþòñÿ èç óñëîâèé ðàñõîäèìîñòèïîëÿðèçóåìîñòè ìåòàëëîïîäîáíûõ ìèêðîîáëàñòåé èíàõîäÿòñÿ âáëèçè êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùå�íèÿ. �åîìåòðè÷åñêèå ðåçîíàíñû îáíàðóæåíû íàìèâ íåêîòîðûõ îáðàçöàõ íàíîêåðàìèêè CuO. Ñîîòâåò�ñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è ðåçóëüòàòûìîäåëèðîâàíèÿ ïðèâåäåíû â ðàáîòå [28℄. Âàæíåé�øåé îñîáåííîñòüþ îïòè÷åñêîãî îòêëèêà äèýëåêòðè�êà ñ âêëþ÷åíèÿìè ìåòàëëîïîäîáíîé �àçû ÿâëÿåòñÿîáùåå ñìåùåíèå ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè â ñòîðîíóíèçêèõ ÷àñòîò � êðàñíûé ñäâèã.Â îòëè÷èå îò CuO, â îêñèäå ìåäè Cu2O ìû èìå�åì äåëî ñ èîíàìè Cu+ è O2� ñ ïîëíîñòüþ çàïîëíåí�íûìè îáîëî÷êàìè, òàê ÷òî çäåñü íåò îñíîâàíèé äëÿ�àçîâîé íåóñòîé÷èâîñòè òèïà ïåðåíîñà çàðÿäà. Â ïî�äîáíûõ ñèñòåìàõ îñîáåííîñòè íàíîñîñòîÿíèÿ ñâÿçà�íû òîëüêî ñ ðàçìåðíûìè ý��åêòàìè è âëèÿíèåì äå��åêòíîñòè. Â íàíîïîðîøêàõ Cu2O íà÷àëî äëèííî�âîëíîâîãî óìåíüøåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðèõî�äèòñÿ íà áîëåå âûñîêèå ýíåðãèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìî�íîêðèñòàëëàìè Cu2O, è ïîýòîìó â ýòîì ñëó÷àå ñëå�äóåò ãîâîðèòü î ñèíåì ñäâèãå êðàÿ �óíäàìåíòàëü�íîãî ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 1á ). Â êëàññè÷åñêèõ ïîëó�ïðîâîäíèêàõ â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè óâå�ëè÷åíèå ùåëè ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì ïðè ðàçìåðàõ÷àñòèö ìåíüøå 10 íì. Â íàøåì ñëó÷àå çíà÷èòåëü�íîå ñìåùåíèå ïåðâîãî ìàêñèìóìà â ïîëîñå �óíäà�ìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ íàáëþäàåòñÿ êàê äëÿ ìà�ëûõ ðàçìåðîâ ÷àñòèö (îêîëî 20 íì, îáðàçåö 2), òàêè äëÿ ñðàâíèòåëüíî áîëüøèõ ÷àñòèö (îêîëî 90 íì,îáðàçåö 2 0). Êàê è â ñëó÷àå n-CuO, äëèííîâîëíî�âàÿ ÷àñòü ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ïðè ýòîì ñèëüíî ðàç�ìûòà. Íàðÿäó ñ âêëàäîì â ñèíèé ñäâèã êâàíòîâîãîðàçìåðíîãî ý��åêòà îò ìàëûõ ÷àñòèö èç-çà øèðî�êîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ çåðíà â n-Cu2O ñëå�äóåò óêàçàòü íà ðàçìûòèå êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãîïîãëîùåíèÿ è âîçìîæíîñòü ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ñïåê�òðàëüíîé ïëîòíîñòè êàê ñëåäñòâèÿ âûñîêîé äå�åêò�íîñòè ïîëó÷åííûõ íàìè íàíîïîðîøêîâ Cu2O. Âûñî�êèé óðîâåíü äå�åêòíîñòè ïðèñóù íàíîêðèñòàëëè-÷åñêèì ìàòåðèàëàì è îïðåäåëÿåòñÿ èõ íåðàâíîâåñ�íûì õàðàêòåðîì, áîëüøîé ïðîòÿæåííîñòüþ ãðàíèöêðèñòàëëèòîâ è âûñîêîé äîëåé ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòî�340
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E, ýÂ�èñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: 1 � ìîíîêðèñòàëëCuO; 2 � íàíîêåðàìèêà CuO ïîñëå îòæèãà ïðè900 ÆÑÿíèé. Â ðàçìûòèå êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùå�íèÿ âíîñÿò ñâîé âêëàä íåêîíòðîëèðóåìûå äå�åêòû,à òàêæå, âîçìîæíî, çàïðåùåííûå ïåðåõîäû, ïðîÿâ�ëÿþùèåñÿ âñëåäñòâèå ïîíèæåíèÿ ëîêàëüíîé ñèììåò�ðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ èç-çà âûñîêîé äå�åêòíî�ñòè. Ñëàáûå ïèêè íà ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòè îï�òè÷åñêîé ïëîòíîñòè ìîãóò áûòü ïðîÿâëåíèåì òàêèõïåðåõîäîâ.Äå�åêòíîñòü îêñèäà n-CuO, êàê è n-Cu2O,îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíûì íàðóøåíèåì ñòåõèîìåò�ðèè [29℄, ÷òî òàêæå ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó ðàçìûòèþêðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. Ïðè ýòîì âñëó÷àå íàíîêåðàìèêè CuO êðàé ïîãëîùåíèÿ áîëååðàçìûò ïî ñðàâíåíèþ ñ íàíîïîðîøêàìè CuO ïðèáëèçêèõ ðàçìåðàõ êðèñòàëëèòîâ (ðèñ. 1à), ÷òîñâÿçàíî ñ âûñîêèì óðîâíåì ìèêðîäå�îðìàöèéâ íàíîêåðàìèêàõ, âåëè÷èíà êîòîðûõ äîñòèãàåò0.5% [20℄. Îòæèã ïðè T < 300 ÆÑ óìåíüøàåòìèêðîäå�îðìàöèè, íî åùå íå ïðèâîäèò ê ðîñòóêðèñòàëëèòîâ è óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè òî÷å÷�íûõ äå�åêòîâ [27℄. Ìàêñèìóì �óíäàìåíòàëüíîãîïîãëîùåíèÿ ïðè ýòîì íå ñìåùàåòñÿ, íî êðàé ïî�ãëîùåíèÿ ñòàíîâèòñÿ áîëåå ðåçêèì. Èçìåíåíèÿ âñïåêòðå íàíîêåðàìèêè CuO ÿâëÿþòñÿ îáðàòèìûìè.Äåéñòâèòåëüíî, îòæèã ïðè T = 900 ÆÑ íà âîçäóõåïðèâîäèò CuO ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ. Ïðèýòîì êèñëîðîäíûå âàêàíñèè ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàþò,êðèñòàëëèòû óêðóïíÿþòñÿ äî ìèêðîííûõ ðàçìå�ðîâ, äå�åêòíîñòü çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ, íîïëîòíîñòü êåðàìèêè îñòàåòñÿ âûñîêîé è ñîñòàâ�ëÿåò ïðèìåðíî 96%. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òàêîéêðóïíîçåðíèñòîé ïëîòíîé êåðàìèêè ïðàêòè÷åñêè
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