
Физика и техника полупроводников, 2002, том 36, вып. 3

Микроволновая фотопроводимость в нанокристаллическом пористом
оксиде титана при импульсном лазерном возбуждении

© Е.А. Константинова¶, В.Ю. Тимошенко, П.К. Кашкаров, В.Г. Кытин, В.Я. Гайворонский∗,
H. Porteanu†, Th. Dittrich†, F. Koch†

Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова (Физический факультет),
119899 Москва, Россия
∗ Институт физики Национальной академии наук Украины,
252650 Киев, Украина
† Технический университет Мюнхена, Физический факультет Е16,
D-85748 Гархинг, Германия

(Получена 5 июня 2001 г. Принята к печати 26 июня 2001 г.)

С использованием бесконтактного метода микроволновой фотопроводимости исследованы процессы релак-
сации фотовозбужденных носителей заряда в нанокристаллическом пористом оксиде титана. Показано, что с
уменьшением размера нанокристаллов наблюдается уменьшение амплитуды и изменение времен релаксации
микроволновой фотопроводимости, что объясняется локализацией носителей заряда вследствие эффекта
диэлектрического ограничения (confinement). Захват дырок ловушками на поверхности нанокристаллов TiO2

приводит к увеличению амплитуды и удлинению времен релаксации микроволновой фотопроводимости.

Введение

Оксид титана (TiO2) является широкозонным полу-
проводником, существующим в нескольких кристалло-
графических формах, наиболее широко известными из
которых являются рутил и анатаз. TiO2 используется в
различных областях науки и техники, например в сен-
сорах [1], а также в катализе при получении кислорода
и водорода [2]. Перспективным применением данного
материала являются предложенные Grätzel и др. [3,4]
инжекционные солнечные элементы на основе пористо-
го TiO2 (por-TiO2), состоящего из нанокристаллов в
структуре анатаза. В настоящее время максимальный кпд
таких элементов составляет примерно 12%, что пока
уступает, например, кремниевым солнечным элементам,
но ввиду простоты и дешевизны изготовления por-TiO2

представляет определенный практический интерес [4].
Для успешного использования por-TiO2 в фотоволь-

таике необходимо правильное понимание процессов ре-
лаксации фотовозбуждения в нем. Несмотря на то что
исследованию электрофизических свойств por-TiO2 по-
священо значительное количество работ, например [5–7],
всестороннего анализа механизмов фотопроводимости
в данном материале пока не проведено. При этом
следует учитывать, что por-TiO2 представляет собой
крайне сложную систему в виде сетки нанокристаллов,
на поверхности которых присутствуют дефекты струк-
туры и различные молекулярные комплексы. Допол-
нительно осложняет исследование фотопроводимости
por-TiO2 стандартным методом проблема формирования
надежных электрических контактов. Однако, как было
показано в работе [8], весьма перспективным методом
исследования рекомбинационных процессов в пористых
полупроводниках является бесконтактный метод микро-
волновой фотопроводимости (МФП), в котором фото-
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возбужденные носители заряда регистрируются по изме-
нению пропускания или отражения электромагнитного
излучения гигагерцового диапазона.

Цель данной работы — исследование методом МФП
рекомбинационных процессов в слоях por-TiO2 с различ-
ными размерами нанокристаллов. Для выявления роли
дефектов и молекулярных комплексов на поверхности
нанокристаллов TiO2 образцы подвергались термова-
куумным и адсорбционным воздействиям, что контро-
лировалось методом электронного парамагнитного резо-
нанса (ЭПР).

Методика эксперимента

Образцы por-TiO2 были приготовлены путем нане-
сения на стеклянную подложку тонких слоев пасты,
содержащей нанокристаллы анатаза в терпентиновом
масле. Затем образцы отжигались на воздухе в тече-
ние 40–50 мин при температуре 450◦C. Такая обработка
приводила к полному удалению органики из пленок и
формированию нанопористой структуры, состоящей из
сетки нанокристаллов TiO2. Исследовались образцы со
средними размерами нанокристаллов около 16 и 6 нм
(далее обозначаемые как A16 и A6 соответственно).
Средний размер нанокристаллов контролировался ме-
тодом рентгеновской дифракции [7]. Пористость (P)
и толщины слоев составляли примерно 70% и 1 мкм
соответственно. Наряду с исходными, нами были также
исследованы образцы por-TiO2, подвергнутые термова-
куумному (остаточное давление ∼ 10−2 Па) отжигу при
450◦C в течение 30–40 мин. Кроме того, исследовались
свежеприготовленные образцы, помещенные затем в на-
сыщенные пары этанола. Адсорбция данных молекул, из-
вестных как донорные молекулы для поверхности многих
полупроводников, в том числе и TiO2 [9], была исполь-
зована для формирования на внутренней поверхности
por-TiO2 центров захвата носителей заряда.

338



Микроволновая фотопроводимость в нанокристаллическом пористом оксиде титана... 339

Для возбуждения неравновесных носителей заряда
в por-TiO2 использовался импульсный азотный лазер
(энергия квантов hν = 3.7 эВ, длительность импуль-
са 5 нс, частота следования импульсов от 1 до 5 Гц).
Согласно нашим оптическим измерениям, исходные
слои A16 характеризовались коэффициентами отраже-
ния R = 13% и поглощения α = 3.7 · 104 см−1

для энергии квантов возбуждающего излучения. После
термовакуумного отжига величины R и α составили
15% и 4.3 · 104 см−1 соответственно. Спектральная за-
висимость α указывала на ширину запрещенной зоны
Eg = 3.4 эВ, что примерно равно значению Eg для
монокристаллов и поликристаллических пленок аната-
за [10]. Оптические константы образцов A6 не бы-
ли нами измерены непосредственно ввиду значитель-
ного рассеяния. Согласно литературным данным [11],
для нанокристаллов анатаза диаметром 6 нм вследствие
квантового размерного эффекта происходит некоторое
уширение Eg на величину около 0.1 эВ по отношению
к значению для монокристаллов. Это позволяет, зная
спектральную зависимость α для образцов A16, оце-
нить значения коэффициента поглощения для свежепри-
готовленных и подвергнутых термовакуумному отжигу
образцов A6 как 2 · 104 и 3 · 104 см−3 соответственно.
Рост α для por-TiO2 после термовакуумного отжига
вызван образованием электронных состояний дефектов
в запрещенной зоне TiO2 вследствие эффекта обеднения
вещества кислородом, так называемого редуцирования,
хорошо известного для монокристаллов TiO2 [12].

Спектры ЭПР отделенных от подложки слоев
por-TiO2 регистрировались на стандартном спектроме-
тре JEOL-JES-RE2X с рабочей частотой 9.5 ГГц и чув-
ствительностью 1011 спин/Гс.

Для измерений кинетики МФП нами использовалась
установка, включающая в себя в качестве источника
микроволнового излучения диод Ганна (35 ГГц) со ста-
билизатором частоты, волновод, аттенюатор, стандарт-
ный СВЧ детектор. Образец служил задней стенкой
волновода, в котором формировалась стоячая волна.
В эксперименте при помощи СВЧ детектора измерялась
мощность микроволнового излучения и ее изменение
при возбуждении образцов излучением азотного лазера,
т. е. сигнал МФП. Отметим, что, согласно литературным
данным [8], используемая измерительная схема эквива-
лентна измерениям внутри резонатора, когда сигнал фо-
тоиндуцированного изменения добротности резонатора
определяется изменением микроволновой проводимости
вещества. Кинетика МФП регистрировалась с помощью
запоминающего осциллографа НР-503, сопряженного с
компьютером. Временно́е разрешение составляло 20 нс.
В процессе регистрации использовалось накопление и
усреднение нескольких сот измерений кинетики МФП,
полученных при возбуждении одиночными лазерными
импульсами. Форма сигнала МФП воспроизводилась в
ходе каждого эксперимента, т. е. каких-либо изменений
вследствие накопления заряда обнаружено не было. Из-
мерения проводились при 300 K.

Известно, что МФП в por-TiO2 может являться след-
ствием как движения носителей заряда, возбуждаемых
квантами с энергией больше, чем Eg [8,13], так и, ввиду
ионности связей в TiO2, может быть обусловлена изме-
нением дипольного момента вещества, индуцированного
фотовоздействием [14]. В первом случае амплитуда
сигнала МФП пропорциональна концентрации фотовоз-
бужденных носителей заряда, а наклон кривой спада
МФП дает информацию о процессах их рекомбинации
и захвата в исследуемых образцах. Второй тип МФП
характерен для оптического возбуждения por-TiO2 с
энергией квантов меньше Eg [14]. В наших эксперимен-
тах, очевидно, выполнялось условие hν > Eg. Кроме
того, максимальный регистрируемый сигнал фотоинду-
цированного изменения добротности системы был, как
минимум, на 2 порядка меньше, чем ее темновой уро-
вень. Таким образом, измерения проводились в условиях
малой модуляции исходного уровня добротности. Все это
позволяет полагать пропорциональность измеряемого
сигнала величине МФП, которая в свою очередь пропор-
циональна концентрации фотовозбужденных носителей
заряда в слоях por-TiO2 [8].

Экспериментальные результаты

На рис. 1 показана кинетика МФП σph(t) для свеже-
приготовленных образцов A16 при различных значениях
плотности энергии возбуждающего лазерного импуль-
са W. Максимум сигнала МФП σmax

ph достигался на
заднем фронте лазерного импульса. После окончания
лазерного импульса наблюдалась неэкспоненциальная
релаксация сигнала, характер которой зависел от уровня
возбуждения. Для значений W > 0.1 мДж/см2 начальный
спад МФП (кривая 1) на временах до 200 нс имеет
степенную зависимость вида t−p, где p≈ 1. На больших
временах релаксация МФП идет гораздо медленнее, и

Рис. 1. Кинетика микроволновой фотопроводимости свеже-
приготовленных образцов A16 при различных значениях плот-
ности энергии возбуждающего излучения W, мДж/см2: 1 — 3,
2 — 10−2, 3 — 3 · 10−3. На вставке — зависимость амплитуды
сигнала σph, измеренного в максимуме, от величины W.
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сигнал регистрируется вплоть до сотен микросекунд. Для
зависимостей σph(t), возбужденных лазерными импуль-
сами с W . 0.01 мДж/см2, фиксируется значительно
более медленная релаксации сигналов (кривые 2 и 3),
для которого даже на коротких временах параметр p < 1.
Кроме того, для малых значений W временна́я форма
зависимости σph(t) не зависит от W, что указывает на
превалирование линейных механизмов рекомбинации и
захвата неравновесных носителей заряда.

На вставке рис. 1 показана зависимость σmax
ph от W.

Видно, что при W < 0.1 мДж/см2 зависимость σmax
ph (W)

является линейной, что свидетельствует о преимуще-
ственно линейном механизме рекомбинации в согласии с
выводом, полученным выше из анализа кинетики МФП.
В случае возбуждения с W > 0.1 мДж/см2 наблюдается
сублинейная зависимость σmax

ph (W), что указывает на
значительную роль нелинейных механизмов рекомбина-
ции, ограничивающих концентрацию фотовозбужденных
носителей заряда в слоях por-TiO2.

Рис. 2. Кинетика микроволновой фотопроводимости свеже-
приготовленных образцов A16 (1), тех же образцов после
термовакуумной обработки (2) и после адсорбции молекул
этанола (3). Плотность энергии возбуждающего излучения
W = 1 мДж/см2. Горизонтальной штриховой линией показан
уровень шумов.

Рис. 3. То же, что и на рис. 2, но для образца A6.

На рис. 2 приведена для сравнения кинетика МФП
для образцов A16 непосредственно после изготовления,
а также после термовакуумной обработки или адсорбции
молекул этанола. Для образцов, подвергнутых термова-
куумному (кривая 2) и адсорбционному (кривая 3) воз-
действиям, даже для больших значений W наблюдается
заметное отклонение σph(t) от зависимости σph ∝ t−1,
характерной для свежеприготовленных образцов (кри-
вая 1). Особенно сильно замедление кинетики МФП
выражено для por-TiO2 в парах этанола. Такого вида
кинетика по существу может быть отождествлена с
так называемой задержанной фотопроводимостью, ха-
рактерной для полупроводниковых систем с высокой
плотностью ловушек или с пространственно разделенной
рекомбинацией носителей заряда. Отметим, что в наших
экспериментах задержанная МФП в образцах por-TiO2 с
адсорбированными молекулами этанола наблюдалась на
временах вплоть до десятков миллисекунд. Другим суще-
ственным влиянием адсорбции молекул было увеличение
значения σmax

ph по сравнению с исходными образцами. От-
метим, что адсорбция этанола была полностью обратима:
после удаления его паров сигнал МФП возвращался в
исходное состояние.

Для выяснения влияния размеров частиц на характер
кинетки МФП мы провели исследования на образцах A6
(рис. 3). Установлено, что для свежеприготовленных
образцов A6 амплитуда МФП уменьшается по сравне-
нию с образцами A16. Кроме того, изменяется форма
кинетики МФП, измеренной при том же значении W
(ср. кривые 1 на рис. 2 и 3). Так, для образцов A6
степенной спад σph(t) ∝ t−1 фиксируется на временах
до 1 мкс, после чего наблюдается выход сигнала МФП
практически на стационарное значение. После термо-
вакуумного отжига образцов A6, так же как и для
образцов A16, происходит замедление времени релак-
сации кинетики σph(t) (ср. кривые 1 и 2 на рис. 3).
При адсорбции этанола регистрируется дополнительное
замедление спада кинетики σph(t), а также возрастание
величины σmax

ph по сравнению со свежеприготовленными
образцами, аналогично как и для образцов A16. Однако
величина сигнала задержанной МФП для образцов A6
была примерно на порядок меньше, чем для образ-
цов A16, обработанных в идентичных условиях.

Изучение дефектов в слоях por-TiO2 было выпол-
нено методом электронного парамагнитного резонанса
(ЭПР). На рис. 4 представлены спектры ЭПР ис-
ходных свежеприготовленных образцов A16, а также
образцов после термовакумного отжига и адсорбции
молекул этанола. Согласно литературным данным, при-
сутствующие в спектрах ЭПР линии, соответствую-
щие g-факторам, равным 2.0035, 2.009 и 2.020, при-
надлежат центрам O−2 [15], линии, соответствующие
g = 2.006, 2.009 и 2.013, — центрам O−3 [15], линии
спектров g = 2.03, 2.002 — радикалам (HO2)• [15],
g = 2.014, 2.003 — радикалам (OH)• [16], а g = 1.995 —
ионам Ti3+ [16]. Анион-радикалы кислорода образуются
в процессе адсорбции молекул кислорода на поверхности
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Рис. 4. Спектры электронного парамагнитного резонанса для
образца por-TiO2 свежеприготовленного (1), подвергнутого
термовакуумному отжигу (2) и в парах этанола (3). Цифрами
указаны значения g-факторов.

нанокристаллов TiO2, что представляется естественным
ввиду нахождения образцов на воздухе. Радикалы (HO2)•

и (OH)• формируются в результате захвата дырки от-
рицательно заряженными молекулярными комплексами
O2H− и OH−, всегда присутствующими на поверхности
TiO2, за исключением образцов, подвергнутых термова-
куумному отжигу при высоких температурах (больших
350−400◦C) [15]. Как видно из рис. 4, в свежеприго-
товленном por-TiO2 (кривая 1) преобладают радикалы
O−2 и (HO2)

• . В образце после вакуумного отжига
(кривая 2) регистрируются кислородные анион-радикалы
O−2 , O−3 , кроме того, присутствуют Ti3+-центры. Вы-
держка в парах этанола приводит к появлению большого
числа радикалов, связанных с гидроксильными группами
(HO2)

•, (OH)• (кривая 3). Полные концентрации спи-
новых центров составили: 1.5 · 1017 см−3 для исходного
образца, 3 ·1017 см−3 для термообработанного в вакууме
и порядка 1018 см−3 для образца в парах этанола.

Обсуждение результатов

Наблюдаемую МФП в слоях por-TiO2 можно интер-
претировать в рамках классического рассмотрения как
движение носителей заряда в системе соединенных на-
нокристаллов TiO2, находящихся в электрическом поле
микроволнового излучения, что схематично показано на
рис. 5. Для упрощения дальнейшего анализа будем
предполагать сферическую форму нанокристаллов. По-
скольку размеры нанокристаллов много меньше длины
волны используемого микроволнового излучения (9 мм),
мы будем рассматривать движение носителей заряда
в однородном, в среднем, электрическом поле, прене-
брегая пространственными флуктуациями последнего на
масштабах порядка размеров нанокристаллов. Данные
флуктуации, вызванные диэлектрической неоднородно-

стью среды, по существу эквивалентны появлению до-
полнительных барьеров на пути движения зарядов, что
приведет к уменьшению сечения их взаимодействия с
микроволновым излучением, т. е. подвижности на иссле-
дуемых частотах. Влияние размеров нанокристаллов на
величину подвижности носителей заряда будет специаль-
но рассмотрено далее.

Анализируя представленную выше кинетику МФП
при высоких уровнях оптического возбуждения, пре-
жде всего следует учесть возможность протекания не-
линейных процессов рекомбинации, ограничивающих
максимальные концентрации фотовозбужденных носи-
телей заряда в слоях por-TiO2. При оценке данных
концентраций учтем, что ввиду малости коэффициен-
тов диффузии электронов (10−3−10−5 см2/с) и дырок
(10−5−10−7 см2/с) в por-TiO2 [5–7] можно полагать тол-
щину фотовозбужденного слоя равной величине порядка
α−1. Тогда в процессе поглощения лазерного импульса
генерируется порядка n = αW(1 − R)/hν электрон-
дырочных пар. Используя полученные в оптических из-
мерениях значения α и R для образцов A16, получаем,
что без учета рекомбинации при возбуждении лазерным
импульсом с W = 1 мДж/см2 может возникнуть порядка
1020 см−3 электрон-дырочных пар. Отметим, что для
образцов A6 с учетом некоторого уменьшения α оценки
дают концентрации фотовозбужденных носителей заряда
в 1.5–2 раза ниже. При столь высоких плотностях не-
равновесных носителей заряда весьма вероятными могут
оказаться такие процессы их рекомбинации, темп кото-
рых зависит квадратично (бимолекулярная излучатель-
ная рекомбинация) или кубично (безызлучательная оже-
рекомбинация) от величины n. Полученное значение
n позволяет оценить время жизни τA, определяемое
оже-рекомбинацией. Предполагая, что значение коэф-
фициента оже-рекомбинации γ для por-TiO2 лежит в
пределах, характерных для многих широкозонных полу-
проводников (γ = 10−29−10−30 см6 · с−1 [17]), имеем
τA = (γn2)−1 ≈ 10−11−10−9 с, что указывает на за-
метную роль оже-рекомбинации в ограничении концен-

Рис. 5. Схематичное изображение механизма микроволновой
фотопроводимости в нанокристаллах por-TiO2. Вектор E
обозначает направление электрического поля микроволнового
излучения.
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трации неравновесных носителей заряда в исследуемых
образцах при высоком уровне возбуждения. Данный вы-
вод хорошо согласуется с наблюдаемой в эксперименте
сублинейной зависимостью σmax

ph от W (см. вставку на
рис. 1).

Другим существенным нелинейным процессом реком-
бинации может оказаться излучательная бимолекулярная
рекомбинация в нанокристаллах TiO2. К сожалению,
нам не известны данные о коэффициентах вероятности
и временах данной рекомбинации в por-TiO2. Одна-
ко наблюдаемая в наших экспериментах для высоких
уровней возбуждения степенная зависимость кинетики
спада сигнала МФП t−p с параметром p ≈ 1 явно сви-
детельствует о том, что бимолекулярная рекомбинация
превалирует на временах от 20 до 200 нс для образцов с
размерами нанокристаллов 16 нм (рис. 2, кривая 1) и от
20 нс до 1 мкс для нанокристаллов размером 6 нм (рис. 3,
кривая 1).

Интересно проанализировать число фотовозбужден-
ных электрон-дырочных пар в расчете на 1 нанокристалл
в слое por-TiO2. Число нанокристаллов N в единице
объема слоя может быть оценено по формуле

N = (4/3πr 3)−1(1− P),

где P = 0.7 — пористость образца, а величина r
составляет r = 8 (образец A16) или 3 нм (образец A6).
Следовательно, имеем N ≈ 1017 и 2 ·1018 см−3 для образ-
цов A16 и A6 соответственно. Таким образом, с учетом
сделанных выше оценок для n получаем, что в каждом
нанокристалле TiO2 образцов A16 и A6 может фото-
возбуждаться максимум порядка 1000 и 100 пар нерав-
новесных носителей заряда соответственно. Очевидно,
процессы нелинейной рекомбинации будут уменьшать
максимальную достигаемую концентрацию носителей за-
ряда. Однако с учетом сделанных ранее оценок можно
ожидать, что после завершения действия лазерного им-
пульса в каждом нанокристалле поглощающего лазерное
излучение слоя por-TiO2 остается несколько десятков не-
равновесных электрон-дырочных пар. Последние могут
далее рекомбинировать, а также захватываться на де-
фекты на поверхности нанокристаллов. Кроме того, так
как при поглощении лазерного излучения возбуждается
слой в несколько раз тоньше, чем толщина используе-
мых образцов por-TiO2, то следует ожидать диффузии
неравновесных носителей заряда в глубь слоя. Именно
эти процессы, вероятно, определяют кинетику МФП на
временах, превышающих несколько микросекунд.

Обсудим уменьшение величины сигнала МФП для
образцов por-TiO2 с меньшими размерами нанокристал-
лов. Данный эффект может быть связан как с ростом
темпов рекомбинации, что снижает n, так и с уменьшени-
ем сечения взаимодействия микроволнового излучения
с носителями заряда в малых нанокристаллах TiO2.
Первая причина нам представляется менее вероятной.
Действительно, уменьшение сигнала МФП наблюдалось
в образцах A6 даже при самых высоких уровнях воз-
буждения (ср. рис. 2 и 3), когда в момент действия

лазерного импульса превалируют нелинейные механиз-
мы рекомбинации. Как следует из приведенных выше
оценок, темп нелинейной рекомбинации для образцов
A6 может быть даже меньше, чем для образцов A16.
С другой стороны, уменьшение сечения взаимодействия
микроволнового излучения с нанокристаллами малых
размеров представляется вполне возможным, учитывая
следующие 2 фактора. Во-первых, осциллирующее дви-
жение носителей заряда в электрическом поле микровол-
нового излучения происходит с периодом порядка 30 пс,
за который будет происходить их многократное рассе-
яние на границах нанокристаллов. Следовательно, при
уменьшении размеров нанокристаллов увеличивается ко-
личество актов рассеяния, а следовательно, уменьшается
сечение взаимодействия с микроволновым излучением
или, что то же самое, снижается подвижность носителей
заряда на исследуемых частотах. Во-вторых, носители
заряда более сильно локализованы в нанокристаллах
меньшего размера вследствие как квантово-размерного
эффекта [11], в результате чего им приходится пре-
одолевать барьеры, связанные с флуктуацией размеров
нанокристаллов, так и по причине так называемого
диэлектрического ограничения (confinement), связанного
с потенциалом зарядов самоизображения на границе
нанокристаллов [18].

Оценка роли диэлектрического ограничения может
быть сделана по формуле для энергии самоизображения
точечного заряда в центре диэлектрического шара [19]

U =
eε1ε2

[r (ε1 − ε2)]
,

где e — заряд электрона, ε1 и ε2 — диэлектрические
проницаемости вещества шара и окружающей среды
соответственно (рис. 5). Приняв ε1 = 40 (анатаз) и
ε2 = 10 (эффективная диэлектрическая проницаемость
por-TiO2) [7], для r = 8 и 3 нм имеем соответственно U
порядка 20 и 50 мэВ. Последнее значение превышает
величину тепловой энергии при комнатной температуре,
в результате чего переход носителя заряда из одного на-
нокристалла диаметром 6 нм в соседний будет затруднен.
Это будет приводить, с одной стороны, к уменьшению
амплитуды сигнала МФП, а с другой — может вызывать
усиление эффекта задержанной МФП. Действительно,
продиффундировавшие из области поглощения в сосед-
ние невозбужденные нанокристаллы наиболее подвиж-
ные носители заряда одного знака (электроны) не смогут
там рекомбинировать. Это приведет к сохранению посто-
янства их концентрации в течение длительного времени,
что и наблюдалось для образцов A6 (рис. 3).

Замедление релаксации МФП в por-TiO2 после тер-
мических и адсорбционных воздействий обусловлено, на
наш взгляд, захватом дырок поверхностными состояни-
ями, сформировавшимися после отжига или адсорбции.
В то же время электроны могут оставаться относитель-
но подвижными и, следовательно, будут взаимодейство-
вать с электрическим полем микроволнового излучения
(рис. 5). Следует отметить, что доминирующим типом
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дефектов для образцов всех типов являются дефекты,
способные захватить дырку (O−2 , O−3 ) или исходно от-
рицательно заряженные, но захватившие положительный
заряд, поверхностные молекулярные группы (HO2)

•,
(OH)•, т. е. незаполненные или заполненные дырочные
ловушки. Наибольшее число дефектов в por-TiO2 было
зарегистрировано для образцов в парах этанола. На-
помним, что в последнем случае амплитуда сигнала
МФП была максимальной, а времена спада сигнала
замедлялись до десятков миллисекунд. Захват дырок
поверхностными состояниями, в то время как электроны
могут оставаться относительно свободными в объеме
нанокристаллов, будет приводить к замедлению процесса
их рекомбинации. Это в свою очередь вызовет как возра-
стание амплитуды, так и удлинение времен релаксации
кинетики σph(t), включая усиление эффекта задержанной
МФП (рис. 2 и 3).

Заключение

Таким образом, в данной работе методом МФП с
временны́м разрешением исследованы процессы релакса-
ции электронного возбуждения в por-TiO2 с различными
размерами нанокристаллов. Обнаружено, что уменьше-
ние размеров нанокристаллов приводит к уменьшению
амплитуды сигнала МФП, что обусловлено ограниче-
нием движения носителей заряда по системе нанокри-
сталлов пористого слоя. Показано, что наряду с не-
линейной рекомбинацией фотовозбужденных носителей
заряда происходит их захват на ловушки, которые могут
быть связаны с адсорбированным кислородом и гидрок-
сильными молекулярными комплексами на поверхности
нанокристаллов TiO2. Рост числа дырочных ловушек
в парах этанола приводит к увеличению амплитуды
сигнала МФП и замедлению времени его релаксации.
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Abstract Relaxation processes of photoexcited charge carriers
in nanocrystalline porous titanium oxide have been studied by a
contactless microwave photoconductivity technique. It is shown
that the reduction in the nanocrystal diameter is accompanied
by the microwave photoconductivity amplitude declining alongside
with a change in the microwave photoconductivity relaxation time,
which is explained by a localization of charge carriers due to the
dielectric confinement effect. The hole capture by traps on the
surface of TiO2 nanocrystals leads to an increase in the amplitude
and makes longer the microwave photoconductivity times.
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