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Проведены комплексные исследования фотовозбужденных состояний тетрафенилбората аммония (ТФБА),
обладающих саморазгорающейся люминесценцией. Установлено, что при возбуждении светом в УФ-диапа-

зоне при 77K образуются стабильные триплетные состояния за счет захвата электронов на электронные

ловушки. В спектрах ЭПР и спектрах возбуждения люминесценции наблюдается образование целого набора

триплетных состояний с различным расстоянием между электронами и дырками. Проведенные исследования

дают основание утверждать, что для объемных образцов электронными ловушками являются катионы в

структуре ТФБА. При изменении размера образца ТФБА до 6 и 3 nm доминирующим является захват

возбужденного электрона на молекулы сорбированного кислорода. При этом методом ЭПР регистрируется

появление спектра анион-радикалов O−

2 . Подтверждением предлагаемого объяснения наблюдаемых эффектов

являются данные термолюминесценции о рекомбинации электрон-дырочных пар, которые коррелируют с

изменением интенсивности ЭПР-спектров при отжиге.

Работа выполнена в рамках проекта № 5 программы 27 фундаментальных исследований Президиума РАН.

1. Введение

Одним из интенсивно развивающихся направлений со-

временного материаловедения является поиск материа-

лов для наноэлектроники и спинтроники, свойства кото-

рых меняются при воздействии внешних полей. Наибо-

лее распространенным способом управления свойствами

веществ и соединений является переключение электрон-

ных состояний при возбуждении светом. Во многих

случаях релаксация возбужденных состояний происхо-

дит за счет излучения света, что можно использовать

для создания лазеров, оптических преобразователей и

для записи информации. В семидесятые годы много

публикаций было посвящено экситонным состояниям.

Наблюдаемая саморазгорающаяся люминесценция объ-

яснялась короткоживущими состояниями, образованны-

ми электрон-дырочными парами за счет возбуждения

электрона и автолокализации либо электрона, либо

дырки [1]. Как правило, время жизни таких состояний

мало. Но в некоторых случаях, когда электрон или дырка

локализуются на дефектах, времена жизни электрон-

дырочных состояний достаточно велики, чтобы можно

было их зафиксировать стационарным методом ЭПР.

Локализация дырки вблизи дефекта наблюдалась в ок-

сидах щелочно-земельных металлов [2–7] и объясня-

лась захватом дырки на кислород. Для YAlO3 после

облучения УФ-светом при 77K наблюдалось появление

ЭПР-спектра, который обусловлен O−
2 -состоянием и

определяется образованием экситонов с автолокализо-

ванной дыркой на кислороде [8].

Ранее нами было показано, что при облучении све-

том поликристаллических образцов тетрафенилбората

аммония (ТФБА) при низких температурах образуются

долгоживущие триплетные состояния [9], обладающие

интенсивной люминесценцией с λmax = 450 nm. Образу-

ющиеся триплетные состояния стабильны в темновых

условиях при 77K и проявляются в спектрах ЭПР в

виде центров с электронным спином S = 1. Измерение

времени жизни люминесценции показало, что спад лю-

минесценции описывается двухэкспоненциальной зави-

симостью с временами 0.053 и 0.33 s, что соответству-

ет запрещенным синглет-триплетным переходам. При

исследовании зависимости концентрации образующихся

триплетных состояний от дозы облучения светом и по-

следующего отжига было обнаружено, что при большой

дозе облучения образуются диамагнитные состояния,

которые проявляются в ЭПР-спектрах увеличением ин-

тенсивности спектра при отжиге в темновых условиях

за счет рекомбинации электрона и дырки одной из ком-

понент парного дефекта. Кроме того, было обнаружено

образование дефектов с большим набором расстояний

между дыркой и электроном. В предположении, что

увеличение расстояния между локализацией дырки и

электрона связано с захватом электрона на дырку уже

существующей электрон-дырочной пары, в настоящей

работе проведено исследование влияния объема пле-
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ночных структур и наночастиц ТФБА, локализованных

в мезопорах разного размера, на образование таких

дефектов.

Наиболее надежным и простым способом ограничения

и контроля размера образца является чисто физическое

его ограничение полостями соединения-хозяина, в ко-

торые внедряется исследуемое вещество. В настоящее

время существует ряд способов синтеза материалов

с мезопорами одинакового размера. На основе таких

материалов можно получить пленки, называемые в ли-

тературе тонкими мезопористыми мезофазными пленка-

ми (ТММП). Первые сообщения о получении ТММП

были опубликованы Андерсоном [10], Огавой и Ози-

ным [10,11] и Бринкером [10,11,12] и содержат описание

получения пленок из аморфных силикатов и органоси-

ликатов. На настоящий момент ТММП могут быть по-

лучены как с аморфными, так и с нанокристаллическими

стенками [10,11,12]. Эти материалы открывают новые

возможности в таких областях, как оптика, электроника,

диэлектрики, магнетики и др. [13]. На данный момент

наиболее используемый метод синтеза ТММП — ини-

циализация полимеризации при испарении растворите-

ля — EISA (evaporation induced self-assembly) [10,13,14].
Другие, более редко используемые методы — электрохи-

мическое нанесение [10,11,15,16], импульсное лазерное

нанесение [10].
В настоящей работе проведены исследования образ-

цов ТФБА в виде пленок на кварцевой подложке, по-

лученных с использованием центрифуги (методом spin-

coating), и пленок мезопористых структур с размерами

пор 3 и 6 nm, заполненных ТФБА.

2. Экспериментальная часть

2.1. М е т о д и к а п о л у ч е н и я м е з о п о р и с ты х

с т р у к т у р. Все мезопористые структуры были получе-

ны путем испарения растворителя в кислых условиях.

Пленки мезопористых структур были получены различ-

ными методами погружения (dip-coating). Для метода

dip-coating скорость извлечения подложки составля-

ла 10 cm/min. После формирования пленки образец

отжигали на воздухе. Процесс отжига осуществляли на-

гревом до 550◦C со скоростью 1 deg/min. Далее образец

выдерживали при этой температуре в течение 5 h.

При получении пленок мезопористых структур в каче-

стве подложки были использованы кварцевые пластинки

размером 20× 5× 0.5mm. Предварительно пластины

подвергали очистке в концентрированной азотной кис-

лоте и промывке в деионизованной воде.

Монолиты получали путем испарения растворителя

до образования сухого остатка. Испарение растворите-

ля происходило в течение 1 h, для ускорения испаре-

ния растворителя примерно 0.5−19 золя помещалось

в чашку Петри — твердый остаток образовывался в

течение 10min. После высушивания все пленки и мо-

нолиты отжигались в муфельной печи в течение 4 h

Молярные соотношения компонентов золя

№
TEOS EtOH H2O HCl

Pluronic
Brij∗58 CTAB

образца P123

1 1 20 5.4 0.004 0.03

2 1 20 5.4 0.004 0.06

3 1 4 5.4 0.004 0.16

Прим е ч а н и е. TEOS — тетраэтоксилан, EtOH — этанол (C2H5OH),
Pluronic P123 — торговое название поверхностно-активного вещества

(ПАВ) блок-сополимера полиэтиленгликоль-полипропиленгликоль-

полиэтиленгликоль, молярная масса M ∼ 5800 g/mol, Brij∗58 — тор-

говое название поверхностно-активного вещества блок-сополимера

цетил-полиэтиленгликоль, CTAB — цетилтриметиламмония бромид.

при 550◦C со скоростью нагрева до заданной темпера-

туры 1 deg/min. Молярные соотношения использованных

золей приведены в таблице.

Изотермы адсорбции азота на монолитах при 77K из-

меряли на приборе Autosorb-6B (Quantachrome, США).
Перед измерением образцы тренировали в вакууме

при 200◦C в течение 20 h.

Для расчета распределений пор по размерам исполь-

зован стандартный метод, основанный на регуляризации

с подгонкой измеренных изотерм набором так назы-

ваемых локальных изотерм, рассчитанных для набо-

ра модельных пор в рамках функционала плотности

(DFT). В методе DFT набор функций определяется с

использованием приближения локальных полей мольной

плотности [9,10]. Этот метод широко применяется для

характеризации пористых носителей и катализаторов.

Программное обеспечение прибора AutoSorb-6B обеспе-

чивает возможность расчета распределений мезопор по

размерам с его использованием. На сегодняшний день

этот метод является самым современным из известных

методов, используемых для анализа изотерм адсорбции

азота при 77K.

Все представленные изотермы (рис. 1) имеют вид,

характерный для мезопористых материалов, и по клас-

Рис. 1. Изотермы адсорбции азота. Темные символы —

адсорбция, светлые — десорбция.
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Рис. 2. Распределение пор по размерам. Номера кривых

соответствуют номерам образцов. W — производная объема

пор по радиусу поры dV/dr .

Рис. 3. Спектры оптического пропускания мезопористых

структур. 1 — после отжига при T = 500◦C в течение часа

и отжига при T = 550◦C в течение часа, 2 — после отжига

при T = 500◦C в течение часа.

сификации IUPAC относятся к изотермам IV группы.

На всех изотермах наблюдается резкий подъем в об-

ласти капиллярной конденсации, что свидетельствует о

наличии пор одинакового размера.

Из полученных изотерм адсорбции азота мето-

дом DFT было рассчитано распределение пор по раз-

мерам (рис. 2). Оказалось, что у образцов 1 и 2 поры

имеют средний размер 3 nm, а у образца 3 — 6nm.

Чтобы проверить возможность использования мезо-

пористых структур для ограничения объема образцов

ТФБА, предварительно нами были проведены экспери-

менты по исследованию спектров оптического пропуска-

ния мезопористой структуры и ее радиационной устой-

чивости при воздействии света. На рис. 3 приведены

спектры пропускания мезопористой структуры, предва-

рительно отожженной при 500◦C в течение часа (2),
а также после дополнительного отжига при темпера-

туре 550◦C в течение часа (1). Как видно из рисунка,

на этапе отжига при температуре 500◦C не полностью

удаляется ПАВ, и при дальнейшем отжиге при 550◦C

полоса фундаментального поглощения смещается в бо-

лее коротковолновую область оптического спектра. При

облучении УФ-светом мезопористой структуры, с кото-

рой удалено ПАВ, не наблюдается появление каких-либо

спектров ЭПР. Поскольку полоса фундаментального

поглощения ТФБА соответствует 300 nm, мезопористая

структура не должна вносить никаких особенностей

в спектры ЭПР и люминесценции при возбуждении

экситонных состояний ТФБА.

2.2. Ме т о д и к а н а н е с е н и я п л е н о к ТФБА.

Пленки ТФБА были получены осаждением насыщенного

раствора ТФБА в ацетоне при комнатной температуре

на два вида подложек: на кварцевую подложку и на

кварцевую подложку с нанесенной на нее мезопористой

структурой. При нанечении пленок ТФБА на подложку

на поверхность наливался дозированный объем раствора

ТФБА с одновременным центрифугированием. Затем

пластинки сушились на открытом воздухе. И для окон-

чательного удаления растворителя подложки с плен-

кой ТФБА сушились в течение 60min при темпера-

туре 333K. После сушки поверхность пленок мезо-

пористых структур с нанесенным ТФБА протиралась

тканью, увлажненной ацетоном, для удаления ТФБА с

поверхности пленки мезопористой структуры.

2.3. ЭПР-э к с п е р им е н т, м е т о д и к а с о з д а н и я

в о з б уж д е н ны х с о с т о я н и й. Спектры ЭПР из-

мерялись на автоматизированном спектрометре E-109

фирмы Varian в X -диапазоне частот в интервале темпе-

ратур 77−300K. Фотовозбуждение пленок ТФБА осу-

ществлялось при 77K непосредственно в резонаторе

ртутной лампой ДРШ-500.

Оценка концентрации парамагнитных состояний про-

водилась по следующей методике. Вначале измерялся

вес кварцевой пластины, которая впоследствии исполь-

зовалась в качестве подложки. Затем на нее наносилась

пленка ТФБА и проходило второе взвешивание. По раз-

нице показаний весов вычислялась масса пленки. В ка-

честве эталона по концентрации использовался кристалл

CuSO4 · 5H2O. Далее, после фотовозбуждения при 77K

спектры ЭПР обрабатывались двумя способами. Пло-

щадь спектров ЭПР образца и эталона находилась

с помощью двойного интегрирования. Либо площадь

вычислялась через произведение интенсивности линии

спектра на квадрат ее полуширины. Количество пара-

магнитных центров в исследуемом образце находилось

с помощью формулы

N =
Nst · Asam(gst)

2[S(S + 1)]st
Ast(gsam)2[S(S + 1)]sam

, (1)

где Nst — количество парамагнитных центров в эталоне,

определявшееся по массе этанола, Asam, Ast — пло-
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щадь спектров образца и эталона соответственно, g —

g-фактор, S — спин. Расхождение результатов составило

несколько процентов (1−5%). Отношение количества

парамагнитных центров к количеству комплексов ТФБА

определялось из выражения

n = (N · M)/(6.03 · 1023m),

где M — молярная масса исследуемого соединения в

граммах, m — масса исследуемого образца в граммах.

После облучения пленки ТФБА на кварцевой подлож-

ке в течение 10min расчет концентрации парамагнит-

ных состояний дает величину n = 2% от рассчитанного

количества комплексов ТФБА в пленке на кварцевой

подложке.

2.4. В л и я н и е д л и т е л ь н о с т и УФ-о б л у ч е н и я

н а с п е к т р ы ЭПР. Для ТФБА был проведен экс-

перимент по определению зависимости интенсивности

ЭПР-спектра от времени экспонирования для пленок

ТФБА на чистой кварцевой подложке и на подложках

с нанесенными на нее мезопористыми структурами с

диаметрами пор 3 и 6 nm. После измерения каждого

спектра проводился отжиг возбужденных состояний при

температуре 373K, чтобы исключить их влияние на

спектры ЭПР при следующем экспонировании. Получен-

ные зависимости представлены на рис. 4.

Как следует из этих зависимостей, для каждой из

исследуемых пленочных структур имеются свои осо-

бенности поведения спектров ЭПР при увеличении

длительности облучения светом. Для пленок ТФБА на

кварцевой подложке и пленок мезопористых структур с

размером пор 6 nm, содержащих ТФБА, интенсивность

спектра ЭПР увеличивается с увеличением длительно-

сти облучения, но имеется тенденция к насыщению.

А для мезопористых структур с размерами пор 3 nm

после экспозиции более 40min наблюдается спад ин-

тенсивности сигнала ЭПР. Причем для мезопористых

структур наблюдается спектр ЭПР, сравнимый по интен-

сивности со спектром ЭПР объемного образца, хотя для

мезопористых структур не удается оценить количество

нанесенного в поры ТФБА.

Для выяснения механизма образования парамагнит-

ных центров при УФ-облучении ТФБА и, в частности,

определения наличия радикального механизма и ради-

кальных продуктов был использован метод спиновых

ловушек. Этот метод заключается в стабилизации ради-

калов на молекулах акцепторов — спиновых ловушках,

но при этом короткоживущий радикал в результате

химической реакции с акцептором становится струк-

турным фрагментом стабильного радикала [17]. В опи-

сываемом эксперименте в качестве спиновой ловуш-

ки использовался C-фенил-N-третбутилнитрон (ФБН).
Для проведения эксперимента был приготовлен рас-

твор ТФБА с ФБН в ацетоне. Раствор наносился на

кварцевые подложки, и затем пластинки сушились на

открытом воздухе. Далее пластинки с образовавшимися

пленками облучались УФ-светом в течение 30min. ЭПР-

исследования показали, что в результате воздействия

Рис. 4. Зависимость интегральной интенсивности спек-

тров ЭПР от времени экспонирования. a) 1 — ТФБА в мезо-

пористых структурах с размером пор 6 nm, 2 — пленки ТФБА

на кварцевой подложке. b) ТФБА в мезопористых структурах

с размером пор 3 nm.

УФ-света на ТФБА радикальных продуктов не образу-

ется.

2.5. Э к с п е р им е н ты с н и з к о т ем п е р а т у р ным

о тж и г ом. Зависимости интенсивности спектров ЭПР

возбужденных состояний ТФБА от температуры отжига

измерялись на температурной приставке Varian. Началь-

ная точка в температурных зависимостях соответство-

вала T = 77K. Для поликристаллического образца, как

было показано в предыдущем исследовании [1], наблю-
дался спад интенсивности ЭПР-спектра в интервале

температур 77−123K (рис. 5, a), который связан с гибе-

лью триплетных состояний с короткими расстояниями

в парах электрон-дырка. Затем наблюдался рост интен-

сивности ЭПР-сигнала в интервале температур от 123

до 173K за счет разрушения диамагнитных состояний

с образованием триплетных состояний и последующий

медленный спад интенсивности ЭПР-спектра вплоть

до 373K, который связан с рекомбинацией электрон-

дырочных пар с большим расстоянием в парах.

Для ТФБА в пленках мезопористых структур пред-

ставляло интерес проанализировать особенности темпе-
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Рис. 5. Температурные зависимости интенсивностей ЭПР-

спектров возбужденных состояний ТФБА. a — для объем-

ного образца, b — для мезопористых структур с размером

пор 6 nm, c — для мезопористых структур с размером

пор 3 nm. На вставках приведены временны́е зависимости

интенсивностей спектров ЭПР при изотермическом отжиге

при T = 77 (1), 107 (2) и 147K (3).

ратурного поведения ЭПР-спектра ТФБА в мезопори-

стых структурах с диаметром пор 6 и 3 nm. Темпера-

турная зависимость ЭПР-спектра ТФБА, нанесенного в

мезопористые структуры с диаметром пор 3 и 6 nm, при

отжиге в темновых условиях приведена на рис. 5, b, c.

Поскольку эксперименты со спиновой ловушкой

исключили образование радикальных продуктов при

УФ-облучении, для проверки гипотезы чисто электрон-

ных процессов как при образовании парамагнитных

состояний, так и при их гибели проведены кинетические

исследования при низкотемпературном отжиге. После

каждого изменения температуры измерялась зависи-

мость интенсивности спектра ЭПР от времени. В каче-

стве тестовых температур были выбраны температуры

T1 = 77K, T2 = 107K, T3 = 147K, где T1 соответствует

температуре, при которой проходило облучение образца,

а T2 и T3 — области температур, где происходит наибо-

лее заметное изменение интенсивности спектров ЭПР.

Эксперименты показали, что при изменении темпера-

туры интенсивность спектра менялась ступенчато и

оставалась постоянной в течение времени отжига на

каждом этапе отжига. Такая ступенчатая зависимость

соответствует характеристике электронных процессов.

И наблюдаемые зависимости можно объяснить быстрой

рекомбинацией электрон-дырочных состояний с разной

глубиной потенциальной ямы.

Видно, что для ТФБА в мезопористых пленках в

отличие от объемного образца ТФБА в интервале темпе-

ратур 123−173K не наблюдается роста интенсивности

спектра ЭПР, а спад интенсивности происходит в ин-

тервале температур 103−223K, в результате чего уже

при комнатной температуре ЭПР-спектр от ТФБА не

регистрируется.

2.6. С п е к т ры ЭПР в о з б уж д е н ны х с о с т о я-

н и й ТФБА в м е з о п о р и с ты х с т р у к т у р а х.

На рис. 6, a представлен спектр ЭПР поликристалличе-

ского образца ТФБА при 77K после фотовозбуждения в

течение 1min. Данный спектр состоит преимуществен-

но из системы узких линий, обусловленных диполь-

дипольным взаимодействием (D = 2/3g2R−3) для цен-

тра с электронным спином S = 1 и расстоянием в паре

электрон-дырка R = 8.8 Å, и спектра от эталона ДФПГ

(дифенил-пикрил-гидразил). На рис. 6, b представлен

спектр ЭПР поликристаллического образца ТФБА после

фотовозбуждения в течение 30min. Он представляет

собой широкую линию, которая является суперпозицией

большого количества узких линий, появляющихся при

облучении. Таким образом, в результате облучения

появляются центры с различным расстоянием в парах

между электроном и дыркой, и их количество зависит

от времени облучения. Спектры ЭПР возбужденных

состояний ТФБА, нанесенных из растворов в мезопори-

стые структуры при 77K, отличаются от спектров ЭПР

для поликристаллических образцов тем, что наряду

с одиночной широкой линией для случаев трех- и

шестинанометровых пор появляется спектр от центра

с анизотропным g-фактором с главными значениями

g‖ = 2.030, g⊥ = 2.001 (рис. 6, c). Объяснить большое

значение g‖ = 2.030 для ион-радикальных состояний

с участием бор-, азот- и углеродцентрированных ион-

радикальных состояний невозможно, так как для таких
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Рис. 6. ЭПР-спектры ТФБА после фотовозбуждения. a — облучение объемного образца в течение 1min, b — облучение

объемного образца в течение 20min, c — облучение ТФБА в мезопористой структуре с размером пор 3 nm. DPPH —

образец поликристаллического органического стабильного радикала типа 1,1-дифенил-2-пикригидразил с известным g-фактором:
g = 2.0036.

состояний значения g-факторов должны мало отличать-

ся от значения для свободного электрона (2.0023). Ана-
лиз литературных данных показал, что такие g-факторы
имеют ион-радикал O−

2 [18,19]. Подобного спектра ЭПР

не наблюдалось для объемного образца ТФБА. Основ-

ной особенностью мезопористых пленок является боль-

шая площадь поверхности, которая может сорбировать

кислород из атмосферы. Поэтому не исключено, что

происхождение ион-радикала O−
2 связано с захватом

электрона на молекулу кислорода, сорбированную на

поверхности наноразмерных частиц ТФБА.

2.7. И с с л е д о в а н и е с п е к т р о в т е р м о люми-

н е с ц е н ц и и в о з б уж д е н ных с о с т о я н и й ТФБА.

Как следует из кинетики спектров ЭПР при низко-

температурном отжиге, на каждом этапе отжига очень

быстро устанавливалась постоянная интенсивность спек-

тров ЭПР, которая не менялась в течение всего вре-

мени проведения отжига при заданной температуре.

Для проверки предположения о том, что наблюдаемые

зависимости интенсивностей спектров ЭПР обуслов-

лены рекомбинацией электронов и дырок при гибели

возбужденных состояний, были проведены исследования

спектров термолюминесценции в интервале температур

от 80 до 450K. Спектры термолюминесценции изме-

рялись на автоматизированной установке, включающей

криостат с температурной приставкой, позволяющей

задавать скорость нагрева образца. Температура меня-

лась со скоростью 20◦ в min. В качестве источни-

ка возбуждения использовалась ртутная лампа ДРШ

с набором светофильтров, вырезающих область вбли-

зи 365 nm. Для регистрации термолюминесценции ис-

пользовался ФЭУ-100 со спектральной характеристикой

от 200 до 700 nm.

На рис. 7 приведены спектры термолюминесценции

для объемного образца ТФБА и для пленочных струк-

тур с нанесением ТФБА в мезопористые структуры

с диаметром пор 6 и 3 nm. Как следует из кинетики

отжига парамагнитных состояний, отвечающих за спек-

тры ЭПР, первый пик термолюминесценции с максиму-

мом при 120−127K соответствует рекомбинации элект-

рон−дырка для случая локализации электрона на одном

из фрагментов структуры ТФБА (предположительно, на
катионе соседних комплексов ТФБА). Второй пик тер-

молюминесценции с максимумом 187−190K отвечает

за рекомбинацию дырок и электронов, локализованных

на сорбированном кислороде (O−
2 ). Термолюминесцен-

ция, наблюдаемая для объемного образца, согласуется

с кинетикой отжига парамагнитных состояний, и пик

термолюминесценции в область температур 350−400K

отвечает рекомбинации электронов и дырок для цен-

Рис. 7. Спектры термолюминесценции. 1 — для объемного

поликристаллического образца ТФБА, 2 — для случая ТФБА в

мезопорах размером 3 nm, 3 — для случая ТФБА в мезопорах

размером 6 nm.
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тров с большими расстояниями между электронами и

дырками.

3. Обсуждение результатов

Проведены комплексные исследования влияния объ-

ема образцов ТФБА на образование электрон-дырочных

пар при фотовозбуждении. Исследование свойств ме-

зопористых структур показывает, что они могут ис-

пользоваться для ограничения объема образца ТФБА.

Проведенные методом рентгеноструктурного анализа

исследования не обнаружили кристаллического состоя-

ния ТФБА в мезопорах. Поэтому можно предположить,

что ТФБА в мезопорах находится в сорбированном

аморфном состоянии. Влияние размера образца ска-

зывается как на кинетике образования парамагнитных

состояний и на структуре парамагнитных центров, так

и на кинетике их отжига. При УФ-облучении ТФБА в

мезопорах наряду с широкой одиночной линией, харак-

терной для объемных образцов ТФБА, образуются ион-

радикальные состояния O−
2 . В отличие от объемного

образца интенсивность спектров ЭПР при одинаковой

засветке выше, и это в большой мере связано с бо-

лее эффективным захватом возбужденного электрона

на кислород по сравнению с акцепторными группа-

ми ТФБА. Низкотемпературный отжиг для объемных об-

разцов ТФБА и в случае наночастиц ТФБА в мезопорах

также очень сильно отличается. Если для объемного об-

разца в интервале температур 123−253K наблюдается

увеличение интенсивности спектра ЭПР за счет развала

диамагнитных экситонов, то для случая мезопористых

структур возбужденные состояния ТФБА быстро релак-

сируют уже в интервале температур 103−223K. Кинети-

ка отжига для случая ТФБА в мезопористых структурах

показывает, что релаксируют в первую очередь состо-

яния, обусловливающие широкую одиночную линию в

спектрах ЭПР, а ЭПР-спектр O−
2 исчезает при более

высокой температуре. Причем изотермический отжиг

при трех температурах, где наиболее ярко проявляют-

ся температурные изменения, показывает, что каждый

этап повышения температур приводит к практически

мгновенному изменению интенсивности сигнала ЭПР,

которая остается неизменной в течение времени отжига

при заданной температуре. Наблюдаемые перестройки

характерны только для электронных процессов, и это

дает основание предположить, что при таких перестрой-

ках происходит рекомбинация электронов и дырок. Для

проверки этого предположения были проведены измере-

ния термолюминесценции как для объемных образцов,

так для ТФБА, внедренного в мезопористые структуры

с разным диаметром пор. Для объемных образцов ТФБА

термолюминесценция наблюдается в области темпера-

тур 250−400K, где также наблюдается отжиг парамаг-

нитных состояний ЭПР-спектров. Такая же картина в

термолюминесценции характерна и для ТФБА в мезо-

пористых структурах, т. е. появление пиков термолю-

Рис. 8. Механизм увеличения расстояния между электроном

и дыркой при рекомбинации возбужденного электрона и дырки

уже существующей электрон-дырочной пары.

минесценции наблюдается в той области температур,

где имеет место спад интенсивности спектров ЭПР.

Термолюминесценция для ТФБА в мезопористых струк-

турах представлена двумя пиками с максимумами при

температурах 120−127 и 187−190K. Первый пик со-

ответствует электрон-дырочной рекомбинации внутри

наночастиц ТФБА, а второй пик соответствует гибели

электрон-дырочных состояний с участием сорбирован-

ного кислорода на поверхности частиц. Это в первую

очередь объясняется наличием большой площади по-

верхности и нанометровыми размерами образцов ТФБА

в мезопорах, для которых захват возбужденного элек-

трона более эффективно осуществляется молекулами

кислорода. Это подтверждается данными термолюми-

несценции для структур с размером пор 3 nm, для

которых вклад экситонных состояний с кислородом в

спектр термолюминесценции примерно в 4 раза выше,

чем для структур с размером пор 6 nm. Происхождение

кислорода может быть двояким: либо это кислород, сор-

бированный на поверхности ТФБА, либо это кислород

на поверхности мезопористых структур. Для выяснения

этого вопроса необходимы дополнительные исследова-

ния. Наблюдаемые возбужденные состояния в объемных

образцах, по всей видимости, представляют электрон-

дырочные пары, удаленные на большие расстояния, что

является результатом эстафетного переноса электрона

с возбужденных комплексов ТФБА на уже существую-

щие электрон-дырочные состояния, как это показано на

рис. 8. Физическое ограничение объема образца приво-

дит к локализации электрона (или дырки) на кислороде

на поверхности наноразмерного образца ТФБА.

4. Заключение

Проведенные исследования показали, что в резуль-

тате фотовозбуждения ТФБА не образуются радикаль-

ные продукты, а образование и гибель триплетных

парамагнитных состояний характерны для электронных
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процессов, связанных с локализацией возбужденного

электрона на катионах ТФБА и на сорбированном на

поверхности кислороде для случаев мезопор размером 3

и 6 nm и последующей рекомбинацией электрона и

дырки при низкотемпературном отжиге. Причем особен-

ности поведения спектров ЭПР при отжиге парамагнит-

ных центров хорошо совпадают с данными термолю-

минесценции. В результате проведенных исследований

показано наличие размерных эффектов в образце ТФБА

при образовании и гибели электрон-дырочных пар. Это

связано с тем, что при уменьшении размеров нано-

частиц ТФБА уменьшается вероятность образования

электрон-дырочных состояний с большим расстоянием

в парах, соответственно система быстро приходит в

равновесие между рождением таких пар и образованием

диамагнитных парных дефектов. А спад интенсивности

ЭПР-сигнала при больших дозах облучения отвечает

преобладанию процесса образования диамагнитных пар-

ных дефектов при большой концентрации электрон-

дырочных пар. Низкотемпературный отжиг облученных

образцов ТФБА в мезопористых структурах с размера-

ми пор 3 и 6 nm показывает быструю рекомбинацию

электрон-дырочных пар и объясняется превалированием

центров с короткими расстояниями между электронами

и дырками для наноразмерных образцов ТФБА в мезопо-

рах. Из проведенных экспериментов следует, что запись

информации эффективней производить на наноразмер-

ных частицах ТФБА, так как в таком случае отсутствуют

электрон-дырочные пары с большим расстоянием между

электроном и дыркой, которые бы препятствовали бы-

строму стиранию записанной информации.
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