
Ðàçâèòèå ôèçèêî-õèìèè ãðàôåíà, â ÷àñòíîñòè

ïîäõîäîâ ê ïðèäàíèþ åìó ïîëóïðîâîäíèêîâûõ

ñâîéñòâ [1, 2], ñòèìóëèðîâàëî ïîèñê íîâûõ ñëîèñòûõ

ñîåäèíåíèé, êîòîðûå èìåþò ïåðñïåêòèâû âîçìîæ-

íîãî ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì

âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ïðèâëåê äàâíî èçâåñòíûé,

îäíàêî äî ñèõ ïîð ìàëî èçó÷åííûé ìàòåðèàë —

ãðàôèòîïîäîáíûé íèòðèä óãëåðîäà (ÍÓ) [3—5].

Ñëîèñòûé ÍÓ ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíûì àíàëîãîì ãðà-

ôèòà, â êîòîðîì îòäåëüíûå ñëîè îáðàçîâàíû ãåïòàçè-

íîâûìè ãåòåðîöèêëàìè, ñâÿçàííûìè âòîðè÷íûìè è

òðåòè÷íûìè àìèíîãðóïïàìè â åäèíóþ ñîïðÿæåííóþ

ñèñòåìó [3, 5]. Áëàãîäàðÿ ñîïðÿæåíèþ â ïðåäåëàõ

ìîíîñëîåâ è îòêëîíåíèþ îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî

ñîîòíîøåíèÿ C : N íèòðèä óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ ïîëó-

ïðîâîäíèêîì n-òèïà è õàðàêòåðèçóåòñÿ øèðèíîé

çàïðåùåííîé çîíû îêîëî 2,7 ýÂ [3—5]. ×óâñòâè-

òåëüíîñòü ê âèäèìîìó ñâåòó, ñðàâíèòåëüíî âûñîêèå

ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ çîíû ïðîâîäèìîñòè è äûðîê

âàëåíòíîé çîíû, õèìè÷åñêàÿ è ôîòîõèìè÷åñêàÿ

óñòîé÷èâîñòü â ñî÷åòàíèè ñ äîñòóïíîñòüþ è íèçêîé

òîêñè÷íîñòüþ ñòàëè ïðåäïîñûëêàìè ñòðåìèòåëüíî

âîçðàñòàþùåãî èíòåðåñà ê ÍÓ êàê ôîòîêàòàëèçàòîðó

ðàçíîîáðàçíûõ ðåäîêñ-ïðîöåññîâ [4, 5].

Îáíàðóæåííîå â ïîñëåäíèå ãîäû ÿâëåíèå ðåçêîãî

èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ñëîèñòûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ, â

÷àñòíîñòè äèõàëüêîãåíèäîâ ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà,

ïðè ïåðåõîäå îò ìàññèâíûõ (ìèêðîäèñïåðñíûõ)

ìàòåðèàëîâ ê èõ îòäåëüíûì ìîíîñëîÿì [6] ïîñëó-

æèëî ñòèìóëîì ê ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ ýêñôîëèàöèè

ìàññèâíîãî ÍÓ äî ÷àñòèö íàíîìåòðîâîé òîëùèíû

èëè îòäåëüíûõ ìîíîñëîåâ [7—11]. Ðàíåå íàìè áûëà

ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü äèñïåðãèðîâàíèÿ

ãðàôèòîïîäîáíîãî ÍÓ äî îòäåëüíûõ ìîíîñëîéíûõ

÷àñòèö ðàçìåðîì ïîðÿäêà 50 íì è òîëùèíîé 0,35 íì

ïóòåì êèïÿ÷åíèÿ îáúåìíîãî ÍÓ â âîäíîì ðàñòâîðå

ãèäðîêñèäà òåòðàýòèëàììîíèÿ (NEt
4
OH) [12]. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî êîëëîèäíîìó ìîíîñëîéíîìó ÍÓ ïðè-

ñóùà ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ â âèäèìîì ñïåêòðàëüíîì

äèàïàçîíå ñ âûñîêèìè êâàíòîâûìè âûõîäàìè, äîñòè-

ãàþùèìè 45—50 %.

Èçâåñòíî, ÷òî âàðüèðîâàíèå òåìïåðàòóðû ôîðìè-

ðîâàíèÿ ìàññèâíîãî ÍÓ ïîçâîëÿåò ìîäèôèöèðîâàòü

åãî ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà, â ÷àñòíîñòè øèðèíó

çàïðåùåííîé çîíû è ýíåðãèþ íîñèòåëåé çàðÿäà â

ðàçðåøåííûõ çîíàõ, ÷òî îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå íà õàðàêòåð ïîãëîùåíèÿ è èçëó÷åíèÿ ñâåòà

ýòèì ïîëóïðîâîäíèêîì [13—17], à òàêæå íà

äèíàìèêó ôîòîãåíåðèðóåìûõ íîñèòåëåé çàðÿäà [14,

15] è ïðîõîæäåíèå ôîòîèíäóöèðóåìûõ ðåäîêñ-ïðî-

öåññîâ ñ åãî ó÷àñòèåì [13, 16, 17]. Â òî æå âðåìÿ

âîïðîñ âëèÿíèÿ óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ ìàññèâíîãî
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Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ýêñôîëèàöèè ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà óãëåðîäà (ÍÓ), ïîëó÷åííîãî

ïðè 500—725 �Ñ, â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ãèäðîêñèäà òåòðàýòèëàììîíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì

óñòîé÷èâûõ êîëëîèäîâ, êîòîðûì ïðèñóùà ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ (ÔË) â âèäèìîì ñïåêòðàëüíîì

äèàïàçîíå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè

ÔË ìàññèâíîãî ÍÓ äî ïîëíîãî åå èñ÷åçíîâåíèÿ ïðè Ò > 675 �Ñ. Â ñëó÷àå ýêñôîëèèðîâàííîãî ÍÓ

ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû èíòåíñèâíîñòü ÔË ðåçêî âîçðàñòàåò, ÷òî ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì ðàçìåðà êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ÍÓ, äèíàìèêîé âíóòðåííåé êîíâåðñèè

ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ â êîëëîèäíîì ÍÓ, à òàêæå óäàëåíèåì â õîäå ýêñôîëèàöèè

ïåðîêñîãðóïï, ñâÿçàííûõ ñ îñòîâîì ìàññèâíîãî ÍÓ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: C
3
N

4
, ñëîèñòûå ïîëóïðîâîäíèêè, ìîíîñëîé, ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ, ãèäðîêñèä

òåòðàýòèëàììîíèÿ.



ÍÓ íà ñïåêòðàëüíûå, ôîòîôèçè÷åñêèå è ôîòîõè-

ìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðîäóêòîâ åãî ýêñôîëèàöèè —

íàíî÷àñòèö è îòäåëüíûõ ìîíîñëîåâ ÍÓ — ïîêà íå

ïîëó÷èë äîëæíîãî îñâåùåíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëüþ

íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî óñòàíîâëåíèå âëèÿíèÿ òåì-

ïåðàòóðû êîíäåíñàöèè ìåëàìèíà (1,3,5-òðèàìèíî-

òðèàçèíà) â îáúåìíûé ÍÓ íà ñïåêòðàëüíûå è ëþ-

ìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êîëëîèäíûõ ÷àñòèö,

îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ýêñôîëèàöèè ÍÓ â

âîäíûõ ðàñòâîðàõ NEt
4
OH.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìåëàìèí è âîäíûé 20 %

(1,36 ìîëü/ë) ðàñòâîð N(C
2
H

5
)
4
OH (NEt

4
OH) ïðîèç-

âîäñòâà «Sigma Aldrich».

Ìàññèâíûé ÍÓ ñèíòåçèðîâàëè ïóòåì êîíäåíñàöèè

ìåëàìèíà íà âîçäóõå ïðè 500—725 °Ñ è àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè. Äëÿ ýòîãî 30 ã ìåëàìèíà ïîìåùàëè â

êâàðöåâûé òèãåëü è âûäåðæèâàëè ïðè îïðåäåëåííîé

òåìïåðàòóðå íà ïðîòÿæåíèè 2 ÷. Â ïîñëåäóþùåì

èçëîæåíèè îáðàçöû îáúåìíîãî ÍÓ ìàðêèðîâàíû êàê

ÍÓ-Õ, ãäå Õ — òåìïåðàòóðà ñèíòåçà (Ò
ñ
). Ýêñôîëèà-

öèþ ìàññèâíîãî ÍÓ îñóùåñòâëÿëè àíàëîãè÷íî [12]

ïóòåì êèïÿ÷åíèÿ 0,75 ã îáðàçöà â 15 ìë âîäíîãî

ðàñòâîðà NEt
4
OH (1,36 ìîëü/ë) â êîëáå ñ îáðàòíûì

õîëîäèëüíèêîì ïðè ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 4 ÷.

Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ìàññèâíîãî ÍÓ

ðåãèñòðèðîâàëè íà äèôðàêòîìåòðå «D8 Advance»

(«Bruker») ñ èñïîëüçîâàíèåì K
�
-èçëó÷åíèÿ ìåäè (� =

0,1540 íì). Ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàçìåð ÷àñòèö â èñ-

ñëåäóåìûõ ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè ïîñëå èõ 1000-êðàò-

íîãî ðàçáàâëåíèÿ âîäíûì ðàñòâîðîì NEt
4
OH

ìåòîäîì ëàçåðíîé ôîòîêîððåëÿöèîííîé ñïåêòðîñêî-

ïèè ïðè ïîìîùè «ZetaSizer Nano S» («Malvern») ïðè

22 °Ñ. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ îáúåìíîãî

ÍÓ è ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ êîëëîèäîâ ÍÓ

ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðàõ UV-3600

«Shimadzu» è «Specord 210» ñîîòâåòñòâåííî. Ñïåêò-

ðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) è âîçáóæäåíèÿ ÔË

çàïèñûâàëè íà ëþìèíåñöåíòíîì ñïåêòðîìåòðå LS55

«Pårkin Elmer». Èíôðàêðàñíûå (ÈÊ) ñïåêòðû ðåãè-

ñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå «Spectrum One» («Perkin

Elmer»). Îáðàçöû ãîòîâèëè ïðåññîâàíèåì 15 ìã

èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà ñî 100 ìã KBr ïðè 10 ÌÏà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êîíäåíñàöèÿ ìåëàìèíà ïðè 500—725 °Ñ ïðèâîäèò

ê îáðàçîâàíèþ ïîðîøêîâ ñ ðàçëè÷íîé îêðàñêîé — îò

ñâåòëî-æåëòîé äëÿ îáðàçöà ÍÓ-500 äî òåìíî-îðàí-

æåâîé â ñëó÷àå ÍÓ-725. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè

Ò
ñ

ïðîèñõîäèò ñãîðàíèå ïðîäóêòà êîíäåíñàöèè. Íà

ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ ÍÓ-500,

ÍÓ-600 è ÍÓ-700 (ðèñ. 1, à) ïðèñóòñòâóåò ïèê,

õàðàêòåðíûé äëÿ ãðàôèòîïîäîáíîãî ÍÓ [3—5]. Îò-

ñóòñòâèå äðóãèõ ðåôëåêñîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëíîì

ïðåâðàùåíèè èñõîäíîãî ìåëàìèíà è ïðîìåæóòî÷íûõ

ïðîäóêòîâ åãî êîíäåíñàöèè â íèòðèä óãëåðîäà âî

âñåì èññëåäóåìîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå åãî

îáðàçîâàíèÿ.

Ïèê ïðè 2� = 27,6�—27,8° îòâå÷àåò ðàññòîÿíèþ

ìåæäó îòäåëüíûìè ìîíîñëîÿìè â ñîñòàâå ìàññèâíîãî

ÍÓ, 0,321—0,322 íì (ïëîñêîñòü (002)), ñâÿçàííûìè

ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà. Èíòåíñèâíîñòü ýòîãî ïèêà

âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ôîðìèðîâàíèÿ

ÍÓ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ðîñòå ñòåïåíè óïîðÿäî-

÷åííîñòè îáðàçóþùåãîñÿ ìàòåðèàëà. Ñëàáîâûðàæåí-

íûé ïèê ïðè 13,0�—13,5° â äèôðàêòîãðàììå ÍÓ-500

(ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 1) îòâå÷àåò (100) ïåðèîäè÷íîñòè

(0,66—0,68 íì) ìåæäó ÷åðåäóþùèìèñÿ ãåïòàçèíîâûìè

ôðàãìåíòàìè â ïðåäåëàõ îäíîãî ìîíîñëîÿ [13—17].

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ìàññèâíîãî ÍÓ ïðèñóò-

ñòâóþò õàðàêòåðèñòè÷åñêèé äëÿ òðèàçèíîâ/ãåïòàçèíîâ

ìàêñèìóì ïðè 810 ñì
–1

è íàáîð ïîëîñ â äèàïàçîíå

1200—1700 ñì
–1

(ðèñ. 1, á), îáóñëîâëåííûõ êîëåáà-

íèÿìè ãåïòàçèíîâûõ öèêëîâ â ñîñòàâå ÍÓ [3—5].

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ïðèñóòñòâèå â ñïåêòðå

ïîëîñû ñ ìàêñèìóìîì ïðè 890 ñì
–1

, èíòåíñèâíîñòü

êîòîðîé çàìåòíî âîçðàñòàåò ïðè ïîâûøåíèè Ò
ñ

îò 500

(êðèâàÿ 1) äî 700 °Ñ (êðèâàÿ 3). Ïîÿâëåíèå ýòîé

ïîëîñû, êîòîðóþ ìîæíî îòíåñòè ê âàëåíòíîìó

êîëåáàíèþ ñâÿçè Î—Î â ïåðåêèñè (ãèäðîïåðåêèñè)

[18], è ðîñò åå èíòåíñèâíîñòè ïðè ïîâûøåíèè Ò
ñ

óêàçûâàþò íà ÷àñòè÷íîå îêèñëåíèå ñëîåâ ÍÓ ñ îáðà-

çîâàíèåì ïåðåêèñíûõ ñîåäèíåíèé, äîñòàòî÷íî óñòîé-

÷èâûõ äëÿ èõ íàáëþäåíèÿ ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïèè. Êðîìå òîãî, ïîâûøåíèå Ò
ñ

ïðèâîäèò ê ðîñòó

èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ êîëåáàíèé â

äèàïàçîíå 1200—1700 ñì
–1

(ñð. êðèâûå 1 è 3, ðèñ. 1, á),

÷òî òàêæå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè

óïîðÿäî÷åííîñòè îáðàçóþùåãîñÿ ÍÓ.
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû (à) è ÈÊ-ñïåêòðû (á) îáðàçöîâ

ìàññèâíîãî ÍÓ, ïîëó÷åííûõ ïðè 500 (1), 600 (2) è 700 °Ñ (3).



Â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå îáðàçöà ÍÓ-500 (ðèñ. 2, à,

êðèâàÿ 1) ïðèñóòñòâóåò ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ êðàåì

ïðè ~440 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò øèðèíå çàïðåùåííîé

çîíû E
g

= 2,83 ýÂ (òàáë. 1). Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû

ôîðìèðîâàíèÿ ÍÓ ïðèâîäèò ê äëèííîâîëíîâîìó

ñìåùåíèþ êðàÿ ïîëîñû è óìåíüøåíèþ E
g

äî 2,74 ýÂ

äëÿ îáðàçöà ÍÓ-675. Ýòè çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò

èçâåñòíîìó äëÿ ìàññèâíîãî ÍÓ äèàïàçîíó E
g

— îò

2,70 äî 2,85 ýÂ — â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé

ïîëó÷åíèÿ è ïðèðîäû èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé [3—5].

Äëèííîâîëíîâîå ñìåùåíèå êðàÿ ïîëîñû ÍÓ, êàê

ïðàâèëî, ñâÿçûâàþò ñ ïîâûøåíèåì ïðîòÿæåííîñòè

îáëàñòåé ñîïðÿæåííîñòè â ïðåäåëàõ îòäåëüíûõ ìîíî-

ñëîåâ, à òàêæå ñ èõ ñáëèæåíèåì è óñèëåíèåì

âàí-äåð-âààëüñîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñîñåä-

íèìè ìîíîñëîÿìè ÍÓ [13—15, 17].

Êðîìå ñäâèãà êðàÿ ïîëîñû, ïðè ïîâûøåíèè Ò
ñ

íàáëþäàåòñÿ òàêæå òåíäåíöèÿ ê ðîñòó ïîãëîùåíèÿ

ñâåòà ñ ýíåðãèåé, ìåíüøåé E
g
. Ïðè Ò

ñ
> 625 °Ñ â

äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè (� > 450 íì) ôîðìèðóåòñÿ

îò÷åòëèâàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, â òî âðåìÿ êàê êðàé

îñíîâíîé ïîëîñû, íàïðîòèâ, ïðåòåðïåâàåò çàìåòíûé

êîðîòêîâîëíîâûé ñäâèã (ðèñ. 2, à, êðèâûå 4—6), ÷òî

çàòðóäíÿåò îïðåäåëåíèå E
g

äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ

ïðè T > 625 °Ñ. Âîçíèêíîâåíèå äîïîëíèòåëüíîé

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè � > 450 íì ïðè ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû ñèíòåçà ìàññèâíîãî ÍÓ íàáëþäàëîñü

ðàíåå [13, 15] è áûëî èíòåðïðåòèðîâàíî êàê ðåçóëüòàò

ñíÿòèÿ çàïðåòà íà ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû n�*-òèïà,

îòâå÷àþùèå çà ýòó ïîëîñó, â ðåçóëüòàòå ïîâûøåíèÿ

ñòåïåíè ïëàíàðíîñòè ìîíîñëîåâ â ñîñòàâå ÍÓ. Ïðè

ýòîì êîðîòêîâîëíîâûé ñäâèã îñíîâíîé ïîëîñû, îòíå-

ñåííîé â ðàáîòàõ [13, 15] ê ðàçðåøåííîìó ýëåêò-

ðîííîìó ïåðåõîäó ��*-òèïà, áûë îáúÿñíåí àâòîðàìè

ýòèõ ðàáîò ñóæåíèåì ïðîòÿæåííîñòè ñîïðÿæåííûõ

îáëàñòåé â ïðåäåëàõ îòäåëüíûõ ìîíîñëîåâ ÍÓ â

ðåçóëüòàòå ïîÿâëåíèÿ â íèõ äåôåêòîâ è íàðóøåíèÿ

ïåðèîäè÷íîñòè, òåì áîëüøå âûðàæåííîé, ÷åì âûøå Ò
ñ
.

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå,

ïîçâîëÿþò äàòü àëüòåðíàòèâíóþ òðàêòîâêó ïðèðîäû

äëèííîâîëíîâîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Ïî íàøåìó

ìíåíèþ, âîçíèêíîâåíèå ýòîé ïîëîñû îáóñëîâëåíî

ïðèñóòñòâèåì â ñîñòàâå ÍÓ ïåðåêèñíûõ ãðóïï, àòîìû

êèñëîðîäà êîòîðûõ èìåþò íåñïàðåííûå ýëåêòðîííûå

ïàðû è ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â n�*-ïåðåõîäàõ, òåì

ñàìûì ðàñøèðÿÿ äèàïàçîí ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè

ÍÓ. Ýòè æå ïåðåêèñíûå ãðóïïû, ïî-âèäèìîìó, ìîãóò

òàêæå äàâàòü âêëàä â íàðóøåíèå ñîïðÿæåííîñòè

îòäåëüíûõ ãåïòàçèíîâûõ ôðàãìåíòîâ â ñîñòàâå ìîíî-

ñëîåâ ÍÓ, ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê êîðîòêîâîëíî-

âîìó ñäâèãó îñíîâíîé ïîëîñû. Äîïîëíèòåëüíûå

àðãóìåíòû â ïîëüçó ïðåäëîæåííîé òðàêòîâêè áûëè

ïîëó÷åíû ïðè ñðàâíåíèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ

îáðàçöîâ ìàññèâíîãî ÍÓ è ïðîäóêòîâ èõ ýêñôîëèà-

öèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ (ñì. íèæå).
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ ìàññèâíîãî ÍÓ (à) è

ïðîäóêòîâ èõ ýêñôîëèàöèè â âîäíîì ðàñòâîðå NEt4OH (á).

Îáðàçöû ïîëó÷åíû ïðè 500 (1), 550 (2), 600 (3), 650 (4), 700

(5) è 725 °Ñ (6).

Òàáëèöà 1

Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû (Eg), ïîëîæåíèå ìàêñè-

ìóìîâ ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè (EÔË1 è EÔË2), èíòåã-

ðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ÔË (IÔË), à òàêæå âêëàä

äëèííîâîëíîâîé êîìïîíåíòû (nÔË2) â èíòåíñèâíîñòü

ïîëîñû ÔË äëÿ îáðàçöîâ ìàññèâíîãî ÍÓ

Ò
ñ
, °Ñ E

g
, ýÂ E

ÔË1
, ýÂ E

ÔË2
, ýÂ

I
ÔË

,

îòí. åä.
n

ÔË2
, %

500 2,83 2,76 2,56 170 51

550 2,80 2,72 2,51 75 64

575 2,78 2,71 2,51 55 75

600 2,78 2,73 2,51 48 82

625 2,76 2,74 2,49 39 83

650 2,75 2,75 2,48 36 83

675 2,74 2,77 2,46 32 84

Ïðèìå÷àíèå. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèé, IÔË è nÔË2

ñîñòàâëÿåò 0,01 ýÂ, 1,0 îòí. åä. è 1 % ñîîòâåòñòâåííî.



Îáðàçöàì ìàññèâíîãî ÍÓ ïðèñóùà ôîòîëþìèíå-

ñöåíöèÿ â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå

420—550 íì (ðèñ. 3, à), ïðè÷åì èíòåíñèâíîñòü è

ñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðû ÔË ñóùåñòâåííûì îáðàçîì

çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà ÍÓ. Òàê, èíòåãðàëü-

íàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ÔË ñíèæàåòñÿ áîëåå ÷åì â

5 ðàç ïðè ïîâûøåíèè Ò
ñ

îò 500 äî 625 °Ñ. Îáðàçöû

ÍÓ, ïîëó÷åííûå ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå,

ïðàêòè÷åñêè íå ëþìèíåñöèðóþò.

Ñïåêòðû ÔË îáðàçöîâ ÍÓ èìåþò íåñèììåò-

ðè÷íóþ ôîðìó è âî âñåõ ñëó÷àÿõ ìîãóò áûòü îïèñàíû

êîìáèíàöèÿìè äâóõ ãàóññîâûõ êðèâûõ (ñì. ðèñ. 3, à,

âñòàâêà). Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà áîëåå êîðîòêîâîë-

íîâîé êîìïîíåíòû (ÔË1), 2,71—2,77 ýÂ, îòâå÷àåò

âåëè÷èíå E
g

(òàáë. 1) è ïîëîæåíèþ êðàÿ ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ ÍÓ, ÷òî ïîçâîëÿåò îòíåñòè

äàííóþ ïîëîñó ê ïðÿìîé ìåæçîííîé èçëó÷àòåëüíîé

ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè. Âòîðàÿ êîìïî-

íåíòà (ÔË2) õàðàêòåðèçóåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëüøåé

ñïåêòðàëüíîé øèðèíîé (~0,2 ýÂ äëÿ ÔË1 è ~0,4 ýÂ

äëÿ ÔË2) è ìàêñèìóìîì, ýíåðãèÿ êîòîðîãî èçìå-

íÿåòñÿ îò 2,56 äî 2,46 ýÂ ïðè ïîâûøåíèè Ò
ñ

îò 500 äî

625 �Ñ (òàáë. 1). Èç ýòèõ äàííûõ ìîæíî çàêëþ÷èòü,

÷òî ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ, îòâåòñòâåííûå çà äàííûé

òèï èçëó÷åíèÿ, ðàñïîëîæåíû â çàïðåùåííîé çîíå ÍÓ

è, ïî-âèäèìîìó, îòâå÷àþò ðàçëè÷íûì äåôåêòàì â

ïåðèîäè÷åñêîé ñòðóêòóðå ìîíîñëîåâ ÍÓ, õàðàêòåðè-

çóþùèìñÿ øèðîêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ýíåðãèè.

Èçâåñòíî [13—17], ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû

ñèíòåçà ÍÓ ïðèâîäèò ê ýëèìèíèðîâàíèþ ÷àñòè

àìèíîãðóïï è âîçíèêíîâåíèþ äåôåêòîâ — íàðóøå-

íèé ïåðèîäè÷íîñòè óïàêîâêè ïîëèãåïòàçèíîâûõ ëåíò

â ñîñòàâå ìàññèâíîãî ÍÓ. Êðîìå òîãî, êàê ïîêàçàíî

âûøå, â ñîñòàâå ÍÓ ïîÿâëÿþòñÿ ïåðåêèñíûå ãðóïïû,

êîòîðûå, ïî-âèäèìîìó, òàêæå ìîãóò èãðàòü ðîëü

äåôåêòîâ — ëîâóøåê ôîòîãåíåðèðóåìûõ íîñèòåëåé

çàðÿäà, ñêîðåå âñåãî, ýëåêòðîíîâ çîíû ïðîâîäèìîñòè.

Â ðåçóëüòàòå ðîñòà ÷èñëà äåôåêòîâ ñòðóêòóðû ÍÓ,

êîòîðûå, êàê è â ñëó÷àå íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëóïðî-

âîäíèêîâ [19], ìîãóò îäíîâðåìåííî âûïîëíÿòü ôóíê-

öèþ öåíòðîâ êàê èçëó÷àòåëüíîé, òàê è áåçûçëó÷à-

òåëüíîé ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè, ïðè

ïîâûøåíèè Ò
ñ

íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè

ÔË (òàáë. 1) âïëîòü äî ïîëíîãî åå èñ÷åçíîâåíèÿ äëÿ

îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 675 °Ñ.

Ïîìèìî ýòîãî, ïðè ïîâûøåíèè Ò
ñ

íàáëþäàåòñÿ ðîñò

âêëàäà äëèííîâîëíîâîé êîìïîíåíòû â îáùóþ èíòåí-

ñèâíîñòü ÔË — îò 51 % äëÿ ÍÓ-500 äî 84 % äëÿ

îáðàçöà ÍÓ-625 (òàáë. 1). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðàê-

òè÷åñêè âñå èçëó÷åíèå ïðîèñõîäèò ñ ó÷àñòèåì ñî-

ñòîÿíèé, ðàñïîëîæåííûõ â çàïðåùåííîé çîíå, ÷òî

ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäëîæåííîé âûøå òðàêòîâêîé âîçíèê-

íîâåíèÿ äëèííîâîëíîâîé êîìïîíåíòû ïîëîñû ÔË.

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíî [12], ÷òî âûäåðæèâàíèå

ìàññèâíîãî ÍÓ, ïîëó÷åííîãî ïðè 650 °Ñ, â êèïÿùåì

âîäíîì 1,36 ìîëü/ë ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà òåòðàýòèë-

àììîíèÿ (NEt
4
OH) ïðèâîäèò ê ýêñôîëèàöèè ñëîèñòî-

ãî ÍÓ è îáðàçîâàíèþ óñòîé÷èâûõ êîëëîèäîâ ÍÓ ñ

êîíöåíòðàöèåé äî 50 ã/ë. Â òàêèõ êîëëîèäàõ îáíà-

ðóæåíû àññîöèàòû ñ ãèäðîäèíàìè÷åñêèì ðàçìåðîì

ïîðÿäêà 800 íì, êîòîðûå äèññîöèèðóþò ïðè ðàçáàâ-

ëåíèè ðàñòâîðà âïëîòü äî îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö

ðàçìåðîì ~50 íì ïîñëå 1000-êðàòíîãî ðàçáàâëåíèÿ

[12]. Ïî äàííûì àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè

ïëàíàðíûå ÷àñòèöû òàêîãî æå ðàçìåðà è òîëùèíîé

~0,35 íì, ñîîòâåòñòâóþùåé òîëùèíå ìîíîñëîÿ ÍÓ,

ñîñòàâëÿþò îñíîâíóþ ìàññó â ñóõîì îñòàòêå, ïîëó-

÷åííîì èñïàðåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ èç êàïëè ðàçáàâ-

ëåííîãî êîëëîèäà íà ñëþäå [12].

Àíàëîãè÷íàÿ ïðîöåäóðà ýêñôîëèàöèè áûëà îñó-

ùåñòâëåíà äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ÍÓ, ïîëó÷åííûõ ïðè

500—725 °Ñ. Íåçàâèñèìî îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà

Cïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ïðîäóêòîâ
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ÔË îáðàçöîâ ìàññèâíîãî ÍÓ (à) è

ïðîäóêòîâ ýêñôîëèàöèè â âîäíîì ðàñòâîðå NEt4OH (á).

Îáðàçöû ïîëó÷åíû ïðè 500 (1), 550 (2), 600 (3), 700 (4) è

725 °Ñ (5). Îáðàçöû âîçáóæäàëè ñâåòîì ñ � = 390 íì. á —

Ìàñøòàá ïî îñè îðäèíàò äëÿ 1 è 2 �3. Âñòàâêè: àï-

ïðîêñèìàöèÿ ñïåêòðîâ ÔË (øòðèõîâûå ëèíèè) ìàññèâíîãî

ÍÓ-550 (à) è êîëëîèäíîãî ÍÓ-625 (á) êîìáèíàöèåé äâóõ

ãàóññîâûõ êðèâûõ (ñïëîøíûå ëèíèè).



îáðàçöîâ ìàññèâíîãî ÍÓ ïðè âûäåðæèâàíèè â êèïÿ-

ùåì âîäíîì ðàñòâîðå NEt
4
OH îíè äàþò âèçóàëüíî

íåðàññåèâàþùèå ñâåò êîëëîèäû, ñîõðàíÿþùèå äëè-

òåëüíóþ ñòàáèëüíîñòü ê àãðåãàöèè. Âìåñòå ñ òåì

ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êîëëîèäîâ

ÍÓ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû

ïîëó÷åíèÿ èñõîäíîãî ìàññèâíîãî ìàòåðèàëà. Òàê,

êîëëîèä, ïîëó÷åííûé èç îáðàçöà ÍÓ-500, õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ ñïëîøíîé ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ ñ êðàåì ïðè

~340 íì (ðèñ. 2, á, êðèâàÿ 1). Ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ Ò
ñ

êðàé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäà ÍÓ ïðåòåðïåâàåò

áàòîõðîìíûé ñäâèã (êðèâûå 2 è 3). Ïîìèìî ýòîãî,

íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå äëèííîâîëíîâîãî ïëå÷à

ïðè � > 370 íì (êðèâûå 3, 4), òðàíñôîðìèðóþùåãîñÿ

ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè Ò
ñ

â îò÷åòëèâûé

ìàêñèìóì (êðèâûå 5 è 6).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîëëîèäû ÍÓ, íåçàâèñèìî

îò ïðèðîäû èñõîäíîãî ñëîèñòîãî ìàòåðèàëà, ïðàêòè-

÷åñêè íå ïîãëîùàþò ñâåò ñ � > 470 íì, ò. å. â

äèàïàçîíå, ãäå ðàñïîëîæåíà ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ

îáúåìíîãî ÍÓ, îòíåñåííàÿ íàìè ê n�*-ïåðåõîäàì ñ

ó÷àñòèåì ïåðîêñèäíûõ ãðóïï. Êàê ïîêàçàíî íàìè â

ðàáîòå [12], â ÈÊ-ñïåêòðå ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî

èñïàðåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ èç êîëëîèäà ÍÓ-650,

î÷èùåííîãî îò ïðèìåñåé ïóòåì äèàëèçà, ïîëîñà ïðè

890 ñì
–1

, õàðàêòåðíàÿ äëÿ Î—Î-ñâÿçè, îòñóòñòâóåò,

îäíàêî ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû, êîòîðûå ìîãóò áûòü

îòíåñåíû ê êîëåáàíèÿì ãðóïïèðîâêè Ñ—ÎÍ. Ñëå-

äîâàòåëüíî, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â õîäå ýêñôî-

ëèàöèè ìàññèâíîãî ÍÓ â êèïÿùåì ðàñòâîðå NEt
4
OH,

ïîìèìî ÷àñòè÷íîãî ãèäðîëèçà ìîíîñëîåâ ÍÓ [12],

ïðîèñõîäèò òàêæå ðàçðóøåíèå ïåðîêñèäíûõ ãðóïïè-

ðîâîê ñ îáðàçîâàíèåì, ñêîðåå âñåãî, ãèäðîêñèëüíûõ

ãðóïï. Ïðè ýòîì, õàðàêòåðíîå äëÿ ïåðîêñèäèðîâàí-

íîãî ÍÓ ïîãëîùåíèå ïðè � > 470 íì èñ÷åçàåò.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî êîëè÷åñòâî ïåðîêñèäíûõ ãðóïï â

ìàññèâíîì ÍÓ âîçðàñòàåò ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðà-

òóðû åãî ïîëó÷åíèÿ, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ÷èñëî ãðóïï

Ñ—ÎÍ â ïðîäóêòå ýêñôîëèàöèè ñ ïîâûøåíèåì Ò
ñ

áóäåò òàêæå âîçðàñòàòü. Ñïåêòðàëüíî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ

êàê ðîñò èíòåíñèâíîñòè äëèííîâîëíîâîé ïîëîñû ïðè

� > 370 íì â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå êîëëîèäîâ ÍÓ,

êîòîðóþ ìîæíî îòíåñòè ê n�*-ïåðåõîäàì ñ ó÷àñòèåì

Ñ—ÎÍ-ãðóïï, ñîïðÿæåííûõ ñ àðîìàòè÷åñêîé ïîä-

ñèñòåìîé ñåòè ãåïòàçèíîâûõ ãåòåðîöèêëîâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü òàêæå, ÷òî ðîñò ñâåòîïîãëîùå-

íèÿ êîëëîèäíîãî ÍÓ ïðè � > 370 íì ñîïðîâîæäàåòñÿ

ãèïñîõðîìíûì ñìåùåíèåì êîðîòêîâîëíîâîé êîìïî-

íåíòû ñïåêòðà, ðàñïîëîæåííîé ïðè � < 370 íì (ñð.,

íàïðèìåð, êðèâûå 3 è 4 (ðèñ. 2, á)). Êàê è â ñëó÷àå

ìàññèâíîãî ÍÓ, òàêîå ñìåùåíèå, ñêîðåå âñåãî,

îáóñëîâëåíî ðîñòîì äåôåêòíîñòè îòäåëüíûõ ñëîåâ

ÍÓ ïðè ïîâûøåíèè Ò
ñ
, ÷òî ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ

ïåðèîäè÷íîñòè ãåïòàçèíîâûõ ôðàãìåíòîâ ñëîÿ è

ñîïðÿæåííîãî õàðàêòåðà àðîìàòè÷åñêîé ïîäñèñòåìû.

Êîñâåííî ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ äàí-

íûìè ëàçåðíîé ôîòîêîððåëÿöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè,

ñîãëàñíî êîòîðûì ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàçìåð ÷àñòèö

ÍÓ â ðàçáàâëåííîì êîëëîèäå ÍÓ ñóùåñòâåííî çà-

âèñèò îò Ò
ñ
, óìåíüøàÿñü îò 80—90 íì â ñëó÷àå

ÍÓ-500 äî 55—60 íì äëÿ ÍÓ-600 è äî ~35 íì äëÿ

êîëëîèäà ÍÓ-700. Ñíèæåíèå ðàçìåðà ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî ðàçëîìîì ìîíîñëîåâ ïî èìåþùèìñÿ

äåôåêòàì. Ïðè ýòîì ÷åì âûøå òåìïåðàòóðà ïî-

ëó÷åíèÿ ìàññèâíîãî ÍÓ, òåì áîëüøåå êîëè÷åñòâî

äåôåêòîâ ïðèñóòñòâóåò â ñîñòàâå åãî îòäåëüíûõ ñëîåâ

è òåì ìåíüøåãî ðàçìåðà «îáëîìêè» ôîðìèðóþòñÿ â

õîäå ýêñôîëèàöèè îáúåìíîãî ìàòåðèàëà â êèïÿùåì

ðàñòâîðå NEt
4
OH.

Ñïåêòðû ÔË êîëëîèäîâ ÍÓ â öåëîì àíàëîãè÷íû

ñïåêòðàì èçëó÷åíèÿ èñõîäíûõ ìàññèâíûõ ìàòå-

ðèàëîâ (ðèñ. 3, á). Èçëó÷åíèå ïðîèñõîäèò â øèðîêèõ

ïîëîñàõ, ôîðìó êîòîðûõ ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü

äâóìÿ ãàóññîâûìè êðèâûìè (ðèñ. 3, á, âñòàâêà).

Ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà êîðîòêîâîëíîâîé êîìïîíåíòû

(ÔË1) ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 0,3 ýÂ, à ýíåðãèÿ ìàêñè-

ìóìà èçìåíÿåòñÿ â óçêîì äèàïàçîíå 2,72—2,76 ýÂ

(òàáë. 2), ÷òî â öåëîì ñîîòâåòñòâóåò øèðèíå çàïðå-

ùåííîé çîíû èñõîäíûõ ìàññèâíûõ ìàòåðèàëîâ.

Äëèííîâîëíîâàÿ êîìïîíåíòà (ÔË2) ïîëîñû ÔË

õàðàêòåðèçóåòñÿ ñïåêòðàëüíîé øèðèíîé ~0,4 ýÂ è

ýíåðãèåé ìàêñèìóìà â äèàïàçîíå 2,47—2,60 ýÂ

(òàáë. 2). Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ ìîæíî çà-

êëþ÷èòü, ÷òî èçëó÷åíèå ñâåòà ìàññèâíûì è ýêñôî-

ëèèðîâàííûì ÍÓ ïðîèñõîäèò îäèíàêîâî, ò. å. â

ðåçóëüòàòå ïðÿìîé ìåæçîííîé ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé

ðåêîìáèíàöèè, îòâåòñòâåííîé çà êîìïîíåíòó ÔË1, è

èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè ñ ó÷àñòèåì íîñèòåëåé

çàðÿäà, çàõâà÷åííûõ ëîâóøêàìè — äåôåêòàìè ñòðóê-

òóðû (ïîëîñà ÔË2), ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ êîòîðûõ

ðàñïîëàãàþòñÿ â çàïðåùåííîé çîíå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ñõîæåñòü

ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïîëîñ ÔË îáðàçöîâ

ìàññèâíîãî ÍÓ è ïðîäóêòîâ åãî ýêñôîëèàöèè,

çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ÔË îò Ò
ñ

äëÿ èñõîäíûõ

âåùåñòâ è ïîëó÷åííûõ èç íèõ êîëëîèäîâ êàðäè-

íàëüíî îòëè÷àþòñÿ. Â îòëè÷èå îò ìàññèâíîãî ÍÓ, äëÿ

êîòîðîãî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñèíòåçà èíòåíñèâ-

íîñòü ÔË ñíèæàåòñÿ, äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîëëîè-

äîâ, íàïðîòèâ, ïðè ïîâûøåíèè Ò
ñ
íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå

óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ÔË (òàáë. 2). Â ÷àñòíîñòè,

ïðè ïåðåõîäå îò ÍÓ-550 ê ÍÓ-725 èíòåíñèâíîñòü ÔË

êîëëîèäîâ (íîðìèðîâàííàÿ ê èõ ñâåòîïîãëîùåíèþ íà

äëèíå âîëíû âîçáóæäåíèÿ) âîçðàñòàåò ïðàêòè÷åñêè â

10 ðàç (òàáë. 2). Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü çíà÷èòåëüíî

áîëåå íèçêèé âêëàä ïîëîñû ÔË2 â îáùåå èçëó÷åíèå

êîëëîèäîâ ÍÓ, êîòîðûé ñîñòàâëÿåò ëèøü 12 % äëÿ

À. Ë. Ñòðîþê, ß. Â. Ïàíàñþê, À. Å. Ðàåâñêàÿ, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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ÍÓ-550 è íå ïðåâûøàåò 48 % äëÿ íàèáîëåå

ëþìèíåñöèðóþùåãî êîëëîèäà ÍÓ-725 (òàáë. 2).

Ñ ó÷åòîì ðàññìîòðåííûõ âûøå ñïåêòðàëüíûõ

äàííûõ ïðîòèâîïîëîæíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé

èíòåíñèâíîñòè ÔË îò Ò
ñ
, íàáëþäàåìûõ äëÿ ìàñ-

ñèâíîãî è ýêñôîëèèðîâàííîãî ÍÓ, ìîæíî îáúÿñíèòü

ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñîãëàñíî îáùåïðèíÿòîé â

íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîäåëè ñòðîåíèÿ ÍÓ åãî ñëîè

îáðàçîâàíû ëåíòàìè ãåïòàçèíîâûõ ôðàãìåíòîâ, ñâÿ-

çàííûõ âòîðè÷íûìè àìèíîãðóïïàìè [3—5]. Âçàèìî-

äåéñòâèå ìåæäó îòäåëüíûìè ëåíòàìè â ðåçóëüòàòå

îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó àìèíîãðóï-

ïàìè ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ñëîåâ íèòðèäà

óãëåðîäà. Îáðàçåö ÍÓ-500, ïîëó÷åííûé ïðè ìèíè-

ìàëüíîé â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå Ò
ñ
, ïî-âèäè-

ìîìó, õàðàêòåðèçóåòñÿ ñòðîåíèåì, íàèáîëåå áëèçêèì

ê âûøåîïèñàííîìó, à òàêæå ñàìûì íèçêèì ñîäåð-

æàíèåì äåôåêòîâ ñòðóêòóðû. Êàê ñëåäñòâèå, â

èçó÷åííîì ðÿäó ýòîò îáðàçåö äåìîíñòðèðóåò íàèáî-

ëåå èíòåíñèâíóþ ÔË. Ýêñôîëèàöèÿ òàêîãî ìàòåðèàëà

ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîìó ðàçðûâó âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñëîåâ ÍÓ — îòäåëüíûìè

ïîëèãåïòàçèíîâûìè ëåíòàìè è ïîÿâëåíèþ ñâîáîä-

íûõ àìèíîãðóïï, îáëàäàþùèõ ãîðàçäî áîëüøåé

êîëåáàòåëüíîé ñâîáîäîé. Èçâåñòíî, ÷òî ñâÿçè C—H,

N—H è äð. ïðèíàäëåæàò ê ÷èñëó âûñîêî÷àñòîòíûõ

îñöèëëÿòîðîâ è â ñèëó ýòîãî ñëóæàò ýôôåêòèâíûìè

öåíòðàìè áåçûçëó÷àòåëüíîé äèññèïàöèè ýíåðãèè

ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ [20]. Òàêèì îáðàçîì,

ðåçêîå ñíèæåíèå ýôôåêòèâíîñòè ÔË îáðàçöà ÍÓ-500

â ðåçóëüòàòå åãî ýêñôîëèàöèè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ

âûñâîáîæäåíèåì àìèíîãðóïï è âîçðàñòàíèåì âåðîÿò-

íîñòè êîíêóðåíòíîãî ïî îòíîøåíèþ ê ÔË ïðîöåññà

âíóòðåííåé êîíâåðñèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ.

Ïîâûøåíèå Ò
ñ

ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýôôåê-

òèâíîñòè ÔË ìàññèâíîãî ÍÓ, ÷òî ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî êàê ðàçðûâîì ñâÿçåé ìåæäó îòäåëüíûìè

ãåïòàçèíîâûìè ôðàãìåíòàìè (îáðàçîâàíèå äåôåê-

òîâ), òàê è îáðàçîâàíèåì ïåðîêñèäíûõ ãðóïï, òàêæå

ñïîñîáíûõ âûïîëíÿòü ðîëü äåôåêòîâ, ïðèíèìàþùèõ

ó÷àñòèå â áåçûçëó÷àòåëüíûõ ðåêîìáèíàöèîííûõ ïðî-

öåññàõ. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïåðîêñèäèðîâàíèå ÍÓ

ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå àòàêè ìîëåêóëû êèñëîðîäà íà

íàèìåíåå óñòîé÷èâûé êîìïîíåíò ÍÓ — àìèíîãðóïïû,

ñâÿçûâàþùèå îòäåëüíûå ãåïòàçèíîâûå ôðàãìåíòû. Â

õîäå ýêñôîëèàöèè ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïðîèñ-

õîäèò óäàëåíèå ïåðîêñèäíûõ ãðóïï, íà ìåñòå êîòîðûõ,

ñêîðåå âñåãî, âîçíèêàþò ãðóïïèðîâêè Ñ—ÎÍ, êîòîðûå

ñïîñîáíû èîíèçèðîâàòüñÿ â ñèëüíîùåëî÷íîé ñðåäå

(ðàñòâîðå NEt
4
OH), ñïîñîáñòâóÿ ðàñùåïëåíèþ ñëîåâ

ÍÓ íà áîëåå ìåëêèå êîìïîíåíòû, ðàçìåð êîòîðûõ ñíè-

æàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì Ò
ñ
. Â îòëè÷èå îò ïåðîêñèäíûõ

ãðóïï, ãðóïïû Ñ—ÎÍ, ïî-âèäèìîìó, íå ìîãóò âû-

ïîëíÿòü ðîëü ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê è ó÷àñòâîâàòü â

áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè. Íà ïîíèæåííîå ñî-

äåðæàíèå äåôåêòîâ â ýêñôîëèèðîâàííîì ÍÓ óêàçûâàåò

òàêæå áîëåå íèçêèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûì ÍÓ

âêëàä ïîëîñû äåôåêòíîé ÔË (ÔË2) â îáùåå èçëó÷åíèå.

Â ðàìêàõ ïðåäëàãàåìîé òðàêòîâêè ïîëó÷åííûõ

ðåçóëüòàòîâ ìû ïîëàãàåì, ÷òî êðàÿ ýêñôîëèèðî-

âàííûõ ÷àñòèö ÍÓ îáîãàùåíû ãðóïïàìè Ñ—ÎÍ è

îáåäíåíû àìèíîãðóïïàìè, ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê

ñíèæåíèþ âåðîÿòíîñòè áåçûçëó÷àòåëüíîé âíóòðåí-

íåé êîíâåðñèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ. Êðîìå

òîãî, èîíèçèðîâàííûå â ùåëî÷íîé ñðåäå NÅt
4
OH

ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü ýëåêòðî-

ñòàòè÷åñêèé áàðüåð äëÿ ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà

ôîòîãåíåðèðóåìûõ â ÷àñòèöàõ ÍÓ ýëåêòðîíîâ, ÷òî

òàêæå ñíèæàåò âåðîÿòíîñòü áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðî-

öåññîâ. Íàêîíåö, ïðè ïîâûøåíèè Ò
ñ

óìåíüøàåòñÿ

ðàçìåð êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ÍÓ, ÷òî ìîæåò ñïî-

ñîáñòâîâàòü óâåëè÷åíèþ âåðîÿòíîñòè èçëó÷àòåëüíîé

ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè äèñ-

ïåðãèðîâàíèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ NÅt
4
OH ãðàôèòî-

ïîäîáíîãî íèòðèäà óãëåðîäà, ïîëó÷åííîãî ïðè òåì-

ïåðàòóðå 500—725 �Ñ, îáðàçóþòñÿ óñòîé÷èâûå

êîëëîèäû ñî ñðåäíèì ãèäðîäèíàìè÷åñêèì ðàçìåðîì

÷àñòèö 35—85 íì â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû

ñèíòåçà ÍÓ. Ïîëó÷åííûì îáðàçöàì ÍÓ è ïðîäóêòàì

èõ ýêñôîëèàöèè ïðèñóùà ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ â

âèäèìîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå. Åå âîçíèêíîâåíèå

îáóñëîâëåíî êàê ïðÿìûìè ìåæçîííûìè ýëåêòðîí-

íûìè ïåðåõîäàìè, òàê è ïåðåõîäàìè ñ ó÷àñòèåì

Cïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ïðîäóêòîâ
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Òàáëèöà 2

Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè (EÔË1 è

EÔË2), èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ÔË (I
ÔË

íîðì
),

íîðìèðîâàííàÿ ê ñâåòîïîãëîùåíèþ ïðè � = 390 íì, à

òàêæå âêëàä äëèííîâîëíîâîé êîìïîíåíòû (nÔË2) â

ðåçóëüòèðóþùóþ ïîëîñó ÔË äëÿ êîëëîèäîâ, ïîëó-

÷åííûõ ïóòåì ýêñôîëèàöèè ñëîèñòîãî ÍÓ

Ò
ñ
, °Ñ E

ÔË1
, ýÂ E

ÔË2
, ýÂ I

ÔË

íîðì
, îòí. åä. n

ÔË2
, %

550 2,76 2,54 23 12

575 2,73 2,47 28 20

600 2,75 2,58 50 39

625 2,74 2,60 105 50

650 2,74 2,59 132 52

675 2,72 2,56 172 45

700 2,72 2,54 178 46

725 2,72 2,56 206 48

Ïðèìå÷àíèå. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèé, I
ÔË

íîðì
è nÔË2

ñîñòàâëÿåò 0,01 ýÂ, 1,0 îòí. åä. è 1 % ñîîòâåòñòâåííî.
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ëîêàëüíûõ óðîâíåé â çàïðåùåííîé çîíå, ñôîðìèðî-

âàííûõ ñòðóêòóðíûìè äåôåêòàìè â ÷àñòèöàõ ÍÓ,

âûïîëíÿþùèìè ðîëü ëîâóøåê ôîòîãåíåðèðóåìûõ

íîñèòåëåé çàðÿäà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñèí-

òåçà Ò
ñ

ìàññèâíîãî ÍÓ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ

èíòåíñèâíîñòè ÔË äî ïîëíîãî åå èñ÷åçíîâåíèÿ ïðè

Ò
ñ

> 675 �Ñ. Â ñëó÷àå æå êîëëîèäíûõ ïðîäóêòîâ

ýêñôîëèàöèè íèòðèäà óãëåðîäà íàáëþäàåòñÿ ïðîòè-

âîïîëîæíàÿ òåíäåíöèÿ — èíòåíñèâíîñòü ÔË ðåçêî

âîçðàñòàåò ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñèíòåçà

èñõîäíîãî ÍÓ. Îáíàðóæåííàÿ çàêîíîìåðíîñòü ìîæåò

áûòü îáóñëîâëåíà íåñêîëüêèìè ôàêòîðàìè: âíóò-

ðåííåé êîíâåðñèåé ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ñ

ó÷àñòèåì àìèíîãðóïï ýêñôîëèèðîâàííîãî ÍÓ, óäàëå-

íèåì â õîäå ýêñôîëèàöèè ïåðîêñîãðóïï, ñâÿçàííûõ ñ

îñòîâîì ÷àñòèö ÍÓ è ñïîñîáíûõ âûïîëíÿòü ðîëü

ëîâóøåê íîñèòåëåé çàðÿäà, à òàêæå óìåíüøåíèåì

ðàçìåðà ÷àñòèö ÍÓ ïðè ïîâûøåíèè Ò
ñ
, ÷òî ìîæåò

ñïîñîáñòâîâàòü ðîñòó âåðîÿòíîñòè èçëó÷àòåëüíîé

ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ Öåëåâîé êîìïëåêñíîé

ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ÍÀÍ

Óêðàèíû «Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íî-

âûõ íàíîìàòåðèàëîâ è íàíîòåõíîëîãèé» (ïðîåêò

¹ 32/15-Í). Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü

À. Â. Øâåöó çà ñîäåéñòâèå ïðè ïîëó÷åíèè äàííûõ

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.
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Cïåêòðàëüíî-ëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³ ïðîäóêò³â åêñôîë³àö³¿

ãðàô³òîïîä³áíîãî í³òðèäó âóãëåöþ, îäåðæàíîãî ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ

Î. Ë. Ñòðîþê, ß. Â. Ïàíàñþê, Î. ª. Ðàºâñüêà, Ñ. ß. Êó÷ì³é

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: stroyuk@inphyschem-nas.kiev.ua

Ïîêàçàíî ìîæëèâ³ñòü åêñôîë³àö³¿ ãðàô³òîïîä³áíîãî í³òðèäó âóãëåöþ (ÍÂ), îäåðæàíîãî ïðè

500—725 �Ñ, ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ã³äðîêñèäó òåòðàåòèëàìîí³þ ç óòâîðåííÿì ñòàá³ëüíèõ êîëî¿ä³â,

ÿêèì ïðèòàìàííà ôîòîëþì³íåñöåíö³ÿ (ÔË) ó âèäèìîìó ñïåêòðàëüíîìó ä³àïàçîí³. Âñòàíîâëåíî,

ùî ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ÔË ìàñèâíîãî ÍÂ äî

ïîâíîãî ¿¿ çíèêíåííÿ ïðè Ò > 675 �Ñ. Ó âèïàäêó åêñôîë³éîâàíîãî ÍÂ ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè

³íòåíñèâí³ñòü ÔË ð³çêî çðîñòàº, ùî ìîæå áóòè îáóìîâëåíî çìåíøåííÿì ðîçì³ðó êîëî¿äíèõ

÷àñòèíîê ÍÂ, äèíàì³êîþ âíóòð³øíüî¿ êîíâåðñ³¿ åëåêòðîííîãî çáóäæåííÿ â êîëî¿äíîìó ÍÂ, à

òàêîæ âèäàëåííÿì ïðè åêñôîë³àö³¿ ïåðîêñîãðóï, çâ’ÿçàíèõ ç îñòîâîì ìàñèâíîãî ÍÂ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: C
3
N

4
, øàðóâàò³ íàï³âïðîâ³äíèêè, ìîíîøàð, ôîòîëþì³íåñöåíö³ÿ, ã³äðîêñèä òåòðàåòèëàìîí³þ.
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Spectral and Luminescent Properties of Exfoliation Products

of Graphitic Carbon Nitride Prepared at Different Temperatures

A. L. Stroyuk, Ya. V. Panasiuk, A. E. Raevskaya, S. Ya. Kuchmy

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: stroyuk@inphyschem-nas.kiev.ua

The feasibility of the exfoliation of bulk graphitic carbon nitride (CN) prepared at 500-725 �Ñ in aqueous

tetraethylammonium hydroxide solutions leading to formation of stable colloids that emit

photoluminescence (PL) in the visible range of the spectrum is shown. Elevation of temperature was

found to result in quenching of the PL of bulk CN till its complete extinction at Ò > 675 �Ñ. In the case of

exfoliated CN the temperature elevation results in a sharp increase of the PL intensity that can arise from

a decrease of the size of colloidal CN particles, dynamics of internal conversion of excitation energy in

colloidal CN, as well as elimination of peroxide-groups bounded to the bulk CN during the exfoliation.

Key words: C
3
N

4
, layered semiconductors, single layer, photoluminescence, tetraethylammonium hydroxide.
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