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ÂËÈßÍÈÅ Î×ÈÑÒÊÈ ÍÀ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÓÞ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÓÈ ÀÂÒÎÝÌÈÑÑÈÎÍÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÓ�ËÅ�ÎÄÍÎ�Î ÌÀÒÅ�ÈÀËÀ, ÑÎÄÅ�ÆÀÙÅ�ÎÎÄÍÎÑËÎÉÍÛÅ ÍÀÍÎÒ�ÓÁÊÈÀ. Â. Îêîòðóá *, Ë. �. Áóëóøåâà, À. Â. �óñåëüíèêîâÈíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. ÍèêîëàåâàÑèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21 àïðåëÿ 2004 ã.Óãëåðîäíûé ìàòåðèàë, ñîäåðæàùèé îäíîñëîéíûå íàíîòðóáêè, áûë ñèíòåçèðîâàí ïðè ýëåêòðîäóãîâîì èñ-ïàðåíèè ãðà�èòà ñ äîáàâêîé ñìåñè ïîðîøêîâ íèêåëÿ è êîáàëüòà â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Î÷èñòêà óã-ëåðîäíûõ íàíîòðóáîê îò àìîð�íîé ñîñòàâëÿþùåé è ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà îñóùåñòâëÿëàñü êèïÿ÷åíèåìîáðàçöà â àçîòíîé êèñëîòå. Ñðàâíåíèå ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ �ëóîðåñöåíöèè óãëåðîäà äëÿ èñõîäíîãîè îáðàáîòàííîãî îáðàçöîâ ïîêàçàëî, ÷òî èñïîëüçîâàííàÿ ïðîöåäóðà òðàâëåíèÿ ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíîóìåíüøèòü ñîäåðæàíèå ñàæè â îáðàçöå. Ìàòåðèàë, îáîãàùåííûé óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè, ïîêàçàëïîíèæåíèå ïîðîãà ïîÿâëåíèÿ òîêà àâòîýëåêòðîííîé ýìèññèè â ðåçóëüòàòå óìåíüøåíèÿ ýêðàíèðóþùåãîý��åêòà ñàæè. Îáíàðóæåííûé ãèñòåðåçèñ âîëüò-àìïåðíûõ õàðàêòåðèñòèê îäíîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íà-íîòðóáîê ñâÿçûâàåòñÿ ñ ñîðáöèåé ìîëåêóë è ðàäèêàëîâ íà ïîâåðõíîñòè è êîíöàõ íàíîòðóáîê.PACS: 78.70.En, 73.22.-f, 79.70.+q1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎäíîñëîéíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè âûçûâàþòïîâûøåííûé èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé êàê ñ �óíäà�ìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ, ÿâëÿÿñü èäåàëüíûì îáú�åêòîì äëÿ íàáëþäåíèÿ õàðàêòåðíûõ äëÿ íèçêîðàç�ìåðíûõ íàíîñòðóêòóð ý��åêòîâ, òàê è â ñâÿçè ñ âîç�ìîæíûìè ïðàêòè÷åñêèìè ïðèëîæåíèÿìè [1℄. Îäíîéèç íàèáîëåå âïå÷àòëÿþùèõ îñîáåííîñòåé òàêèõ íà�íîòðóáîê ÿâëÿåòñÿ ýìèññèÿ ýëåêòðîíîâ ïðè íèçêèõíàïðÿæåííîñòÿõ ïîëÿ [2�4℄, ÷òî äàåò ðåàëüíóþ âîç�ìîæíîñòü ñîçäàíèÿ íîâîãî êëàññà ýëåêòðîííûõ ïðè�áîðîâ ìàëîãî ðàçìåðà, �óíêöèîíèðóþùèõ â øèðî�êîì èíòåðâàëå ÷àñòîò è îïåðèðóþùèõ ñ âûñîêèìèýëåêòðè÷åñêèìè òîêàìè. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû òóí�íåëüíîãî òîêà â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ãàçîâîé ñðå�äû îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâó ðàçðàáîòêè âûñîêî÷óâ�ñòâèòåëüíûõ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ íà îñíîâå îäíîñëîé�íûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê [5℄.*E-mail: spetrum�he.nsk.su

Àâòîýìèññèîííûå õàðàêòåðèñòèêè îäíîñëîéíûõíàíîòðóáîê îïðåäåëÿþòñÿ îòíîøåíèåì äëèíû ê äèà�ìåòðó è ñòðóêòóðîé ïîâåðõíîñòè òðóáêè. Âûñîêèåòåìïåðàòóðû ãîðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé äóãè ïîçâîëÿ�þò ïîëó÷àòü íàíîòðóáêè, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ìà�ëûì ÷èñëîì äå�åêòîâ, ÷òî âàæíî äëÿ ïîääåðæàíèÿñòàáèëüíîãî òîêà ýìèññèè. Ñðåäíèé äèàìåòð íàíî�òðóáîê îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòàâîì êàòàëèçàòîðà [6, 7℄ èñîñòàâëÿåò 1.0�1.4 íì. Îäíèì èç íàèáîëåå ý��åê�òèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ ñìåñü Ni/Co â ðàç�ëè÷íûõ ïðîïîðöèÿõ (èíîãäà ñ äîáàâêàìè ðåäêîçå�ìåëüíûõ ìåòàëëîâ). Êðîìå íàíîòðóáîê, îáúåäèíåí�íûõ â ñâÿçêè, èñõîäíûé ìàòåðèàë ñîäåðæèò àìîð��íûé óãëåðîä è ÷àñòèöû êàòàëèçàòîðà. Äëÿ ý��åê�òèâíîé óòèëèçàöèè îäíîñëîéíûõ íàíîòðóáîê â ðàç�ëè÷íûõ ïðèáîðàõ íåîáõîäèìî óáðàòü ïîáî÷íûå ïðî�äóêòû ñèíòåçà, ÷òî äîñòèãàåòñÿ ïðè õèìè÷åñêîì âîç�äåéñòâèè íà óãëåðîäíûé ìàòåðèàë, â ÷àñòíîñòè, ñèñïîëüçîâàíèåì êîíöåíòðèðîâàííûõ êèñëîò. Îäíà�êî õèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ìîäè�èöèðóåò ñòðóêòóðóòðóáîê, ïðèâîäÿ ê îòêðûâàíèþ êîíöîâ, ïðèñîåäèíå�10 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1425
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100 ÌÏ 15 ÌÏ 100 ÌÏ�èñ. 1. Ýëåêòðîííûå ìèêðîãðà�èè óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà, ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè ýëåêòðîäóãîâîì èñïàðåíèè ãðà�è-òà ñ äîáàâêîé êàòàëèçàòîðà Ni/Co, äî (à, á ) è ïîñëå (â) îáðàáîòêè àçîòíîé êèñëîòîé. Óâåëè÷åííîå èçîáðàæåíèå (á )äåìîíñòðèðóåò ñâÿçêè îäíîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîêíèþ ðàçëè÷íûõ �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ñîçäàíèþâàêàíñèé [8�11℄. Î÷åâèäíî, ÷òî èçìåíåíèå ñòðóêòó�ðû îäíîñëîéíûõ íàíîòðóáîê äîëæíî ïîâëèÿòü íà èõýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó è, òàêèì îáðàçîì, íà àâòî�ýìèññèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëà.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâà�íèå èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è àâòîýìèñ�ñèîííûõ ñâîéñòâ óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííî�ãî ïðè ýëåêòðîäóãîâîì èñïàðåíèè ãðà�èòà è ñîäåð�æàùåãî îäíîñëîéíûå íàíîòðóáêè, â ðåçóëüòàòå õè�ìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Èññëåäîâàíèå ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû ìàòåðèàëà ïðîâîäèòñÿ ìåòîäîì óëüòðà�ìÿãêîé �ëóîðåñöåíòíîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêî�ïèè, ïîçâîëÿþùåé ïîëó÷èòü èí�îðìàöèþ î ëîêàëü�íîé ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè çàíÿòûõ ñîñòîÿíèé âå�ùåñòâà. Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ èñïîëüçóþòñÿðåçóëüòàòû êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ìîäåëü�íûõ ñòðóêòóð â ïðèáëèæåíèè �óíêöèîíàëà ïëîòíî�ñòè. Äèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àâòîýìèññèîííî�ãî òîêà íàíîòðóáîê èññëåäóþòñÿ ïðè èçìåíåíèè ÷àñ�òîòû ïðèëîæåííîãî ïèëîîáðàçíîãî íàïðÿæåíèÿ.

2. ÑÈÍÒÅÇÌàòåðèàë, ñîäåðæàùèé îäíîñëîéíûå óãëåðîäíûåíàíîòðóáêè, áûë ñèíòåçèðîâàí â óñòàíîâêå ýëåêòðî�äóãîâîãî èñïàðåíèÿ ãðà�èòà, êîíñòðóêöèÿ êîòîðîéäåòàëüíî îïèñàíà â ðàáîòàõ [12, 13℄. �åàêòîð äèà�ìåòðîì 0.5 ì è îáúåìîì âíóòðåííåé ÷àñòè îêîëî150 ë áûë èçãîòîâëåí èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Ñòåí�êè ðåàêòîðà â ïðîöåññå ñèíòåçà îõëàæäàëèñü âîäîé.Â êà÷åñòâå áó�åðíîãî ãàçà èñïîëüçîâàëñÿ ãåëèé ïðèäàâëåíèè 1:2 � 105 Ïà. Ýëåêòðîäóãîâîé ðàçðÿä ïîä�äåðæèâàëñÿ ïðè ïîìîùè âûïðÿìèòåëÿ, îáåñïå÷èâà�þùåãî òîê ðàçðÿäà îêîëî 1000 À ïðè íàïðÿæåíèè35�40 Â. Ýëåêòðîäû óñòàíàâëèâàëèñü âåðòèêàëüíî.Ïîäâèæíûé âåðõíèé ýëåêòðîä (êàòîä) áûë èçãîòîâ�ëåí èç ãðà�èòà äèàìåòðîì 60 ìì. Íèæíèé èñïàðÿå�ìûé ýëåêòðîä (àíîä) ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ãðà�èòîâûéñòåðæåíü ñå÷åíèåì 14� 14 ìì2 è äëèíîé 200 ìì. Âñåðåäèíå àíîäà áûëî ïðîñâåðëåíî îòâåðñòèå äèàìåò�ðîì 10 ìì, êîòîðîå çàïîëíÿëîñü êàòàëèçàòîðîì. Íàïåðâîì ýòàïå ñèíòåçà âíóòðåííÿÿ ïîëîñòü àíîäà çà�ïîëíÿëàñü ñìåñüþ ãðà�èòà ñ ïîðîøêàìè íèêåëÿ è1426



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 6 (12), 2004 Âëèÿíèå î÷èñòêè íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó : : :êîáàëüòà. Äîëÿ ìåòàëëà ñîñòàâëÿëà îêîëî 5% îò îá�ùåãî âåñà ýëåêòðîäà. Â ðåçóëüòàòå èñïàðåíèÿ ñòåðæ�íÿ íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà îáðàçîâàëàñü ñàæà, ñîäåðæà�ùàÿ ìåòàëëè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû è íåáîëüøîå êîëè�÷åñòâî îäíîñëîéíûõ íàíîòðóáîê (ïî îöåíêàì ýëåê�òðîííîé ìèêðîñêîïèè ïðèìåðíî 1%). Ïîëó÷åííàÿñàæà èñïîëüçîâàëàñü â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ èñïà�ðÿåìîãî ýëåêòðîäà íà âòîðîì ýòàïå ñèíòåçà. Íà ýòîìýòàïå îñàæäåíèå óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà ïðîèñõîäè�ëî íà íèêåëåâûé ýêðàí, ðàñïîëîæåííûé íà ðàññòîÿ�íèè 100 ìì îò äóãè è ïîäîãðåâàåìûé äî òåìïåðàòó�ðû 1200ÆÑ. Îñàäîê, ñ�îðìèðîâàâøèéñÿ íà ýêðàíå,èìåë áîëåå ïëîòíóþ ñòðóêòóðó, ÷åì ñàæà, îáðàçóþ�ùàÿñÿ íà âîäîîõëàæäàåìûõ ñòåíêàõ ðåàêòîðà.3. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎ-ÌÈÊ�ÎÑÊÎÏÈ×ÅÑÊÎÅÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ Ó�ËÅ�ÎÄÍÎ�ÎÌÀÒÅ�ÈÀËÀÑòðóêòóðà ìàòåðèàëà, îñàæäåííîãî íà íèêåëå�âîì ýêðàíå, èññëåäîâàëàñü ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþ�ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåìïðèáîðà JEM-100CX, èìåþùåãî ðàçðåøàþùóþ ñïî�ñîáíîñòü 5�A ïî òî÷êàì. Îáðàçöû ïðèãîòàâëèâàëèñüïóòåì óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ñàæè ïðèêàâèòàöèîííîì çàêèïàíèè ñóñïåíçèè íà êîëëîèäíóþïîäëîæêó. Ïî äàííûì èññëåäîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàí�íûé ìàòåðèàë ñîäåðæàë óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, ìå�òàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû è ÷àñòèöû ñàæè (ðèñ. 1à). Èñ�ïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðà Ni/Co ïðèâîäèò ê ñèíòå�çó íàíîòðóáîê äèàìåòðîì 1.2�1.4 íì, êîòîðûå îáðà�çóþò ñâÿçêè, ñîñòîÿùèå èç íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ íà�íîòðóáîê (ðèñ. 1á ). Îöåíî÷íàÿ äîëÿ íàíîòðóáîê ïîîòíîøåíèþ ê óãëåðîäíîé ÷àñòè â ìàòåðèàëå, ïîëó�÷åííîì ïðè äâóõñòàäèéíîì ñèíòåçå, ñîñòàâëÿåò îêî�ëî 50%. Óäàëåíèå ÷àñòèö ìåòàëëà è àìîð�íîãî óã�ëåðîäà îñóùåñòâëÿëîñü êèïÿ÷åíèåì èñõîäíîãî ìàòå�ðèàëà â êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòå â òå÷å�íèå äâóõ ÷àñîâ. Íà ðèñ. 1â âèäíî, ÷òî îáðàáîòàííûéìàòåðèàë îáîãàùåí óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè. Âî÷èùåííîì îáðàçöå ñóùåñòâåííî óìåíüøèëîñü êîëè�÷åñòâî ÷àñòèö ìåòàëëà è ñàæè è ïîÿâèëèñü ïîëûåñ�åðè÷åñêèå ãðà�èòîâûå ÷àñòèöû. ×àñòü ìåòàëëè�÷åñêèõ ÷àñòèö, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ñèíòåçà,ïîêðûòà ãðà�èòîâûìè ñëîÿìè. Â ñëó÷àå, êîãäà ÷èñ�ëî ñëîåâ íåâåëèêî è â íèõ èìåþòñÿ äå�åêòû, êèñ�ëîòà âûìûâàåò ìåòàëë, îñòàâëÿÿ ïóñòûå îáîëî÷êè.Õîðîøî ãðà�èòèçèðîâàííûå îáîëî÷êè ïðåïÿòñòâó�þò ïðîíèêíîâåíèþ êèñëîòû, ïîýòîìó îáðàáîòàííûéìàòåðèàë âñå åùå ñîäåðæèò íåêîòîðîå êîëè÷åñòâîçàêàïñóëèðîâàííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö. Îöåíî÷�

íàÿ äîëÿ îäíîñëîéíûõ íàíîòðóáîê ïî îòíîøåíèþ êîâñåìó óãëåðîäó îáðàçöà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 90%.4. �ÅÍÒ�ÅÍÎÂÑÊÈÅ ÔËÓÎ�ÅÑÖÅÍÒÍÛÅÑÏÅÊÒ�Û È ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀßÑÒ�ÓÊÒÓ�À Ó�ËÅ�ÎÄÍÎ�ÎÌÀÒÅ�ÈÀËÀ�åíòãåíîâñêèå �ëóîðåñöåíòíûå ñïåêòðû èñõîä�íîãî è ïðîêèïÿ÷åííîãî â àçîòíîé êèñëîòå îáðàçöîâ,ñîäåðæàùèõ îäíîñëîéíûå íàíîòðóáêè, áûëè èçìåðå�íû íà ëàáîðàòîðíîì ñïåêòðîìåòðå. Îáðàçöû íàíî�ñèëèñü íà ïîâåðõíîñòü ìåäíîé ïîäëîæêè è â ïðîöåñ�ñå èçìåðåíèÿ îõëàæäàëèñü äî òåìïåðàòóðû æèäêî�ãî àçîòà. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ �ëóîðåñöåíöèè èñïîëü�çîâàëîñü òîðìîçíîå èçëó÷åíèå ìåäíîãî àíîäà, ðà�áîòàþùåãî â ðåæèìå U = 6 êÂ è I = 0:5 À.Â êà÷åñòâå êðèñòàëëà-àíàëèçàòîðà ïðèìåíÿëñÿ ìî�íîêðèñòàëë áè�òàëàòà àììîíèÿ NH4AP. Ý��åêòûàíîìàëüíîãî îòðàæåíèÿ îáóñëîâëèâàþò íåðàâíîìåð�íóþ îòðàæàþùóþ ñïîñîáíîñòü êðèñòàëëà NH4APâáëèçè K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ óãëåðîäà [14℄, ÷òî òðå�áóåò ïðèìåíåíèÿ ñïåöèàëüíîé ìàòåìàòè÷åñêîé ïðî�öåäóðû äëÿ êîððåêòèðîâêè ðåãèñòðèðóåìûõ ñïåê�òðîâ [15℄. Èñïîëüçóåìûé êðèñòàëë-àíàëèçàòîð ïîçâî�ëÿåò ïîëó÷àòü ÑK�-ñïåêòðû ñ ðàçðåøåíèåì 0.5 ýÂè íàèáîëåå âûñîêîé ñòàòèñòèêîé â êîðîòêîâîëíîâîéðåíòãåíîâñêîé îáëàñòè (279�285 ýÂ). Ñïåêòðû íîð�ìèðîâàëèñü íà ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü. Òî÷�íîñòü ïðèâÿçêè ñïåêòðîâ ê øêàëå ýíåðãèé ñîñòàâëÿ�åò ïðèìåðíî 0.3 ýÂ.ÑK�-ñïåêòðû èñõîäíîãî è îáðàáîòàííîãî êèñëî�òîé óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà ñðàâíèâàþòñÿ íà ðèñ. 2à.Íà ñïåêòðàõ âèäíû îñíîâíîé ìàêñèìóì D îêîëî276.2 ýÂ è ìåíåå èíòåíñèâíûé ìàêñèìóì A ïðè281.0 ýÂ. Ìàêñèìóìû ñ áëèçêîé ýíåðãèåé ýìèññè�îííîãî èçëó÷åíèÿ õàðàêòåðíû äëÿ ÑK�-ñïåêòðîâãðà�èòà [16℄, ýëåêòðîäóãîâûõ ìíîãîñëîéíûõ óãëå�ðîäíûõ íàíîòðóáîê [17℄ è îäíîñëîéíûõ íàíîòðó�áîê, ïîëó÷åííûõ ëàçåðíîé àáëÿöèåé [18℄. �åíòãåíîâ�ñêèé �ëóîðåñöåíòíûé ñïåêòð âîçíèêàåò â ðåçóëüòà�òå çàïîëíåíèÿ âàêàíñèé, ñîçäàííûõ íà âíóòðåííèõóðîâíÿõ ñîåäèíåíèÿ (1s-óðîâíè äëÿ àòîìîâ óãëåðî�äà), âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè. Áëàãîäàðÿ äèïîëü�íûì ïðàâèëàì îòáîðà ÑK�-ñïåêòð ñîäåðæèò èí�îð�ìàöèþ î ïëîòíîñòè çàíÿòûõ 2p-ñîñòîÿíèé óãëåðî�äà, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ñîïîñòàâëåíà ñ ðåçóëüòàòà�ìè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñîåäèíåíèÿ [19℄.Íà îñíîâå òàêîãî ñîïîñòàâëåíèÿ ìàêñèìóìû A èD â ÑK�-ñïåêòðàõ èññëåäîâàííûõ ìàòåðèàëîâ îò�íîñÿò ñîîòâåòñòâåííî ê �- è �-ñèñòåìàì. Îáà òèïàýëåêòðîíîâ, � è �, ó÷àñòâóþò â �îðìèðîâàíèè èí�1427 10*
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�èñ. 2. à) CK�-ñïåêòðû, èçìåðåííûå äëÿ èñõîäíîãî (1 ) è î÷èùåííîãî (2 ) óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà; á ) CK�-ñïåêòðû,ïîñòðîåííûå ïî ðåçóëüòàòàì êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ �ðàãìåíòîâ óãëåðîäíîé òðóáêè (I), ïîëîñêè ãðà�èòîâûõãåêñàãîíîâ (II) è öåïî÷å÷íîãî óãëåðîäà (III). Ñòðóêòóðû ðàññ÷èòàííûõ ìîäåëåé ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Êðèâàÿ IVïîëó÷åíà ñóììèðîâàíèåì èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðîâ I, II è III, âçÿòûõ â ñîîòíîøåíèè 7 : 1:5 : 1:5òåíñèâíîñòè ïîëîñ C è B. ÑK�-ñïåêòð ìàòåðèàëà,îáîãàùåííîãî óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè, õàðàêòå�ðèçóåòñÿ óìåíüøåíèåì îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíî�ñòåé âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé (ðèñ. 2à,êðèâàÿ 2 ). Ïîëó÷åííûé ñïåêòð èìååò çíà÷èòåëüíîåñõîäñòâî ñ CK�-ñïåêòðîì îäíîñëîéíûõ óãëåðîäíûõíàíîòðóáîê, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè ëàçåðíîì èñïàðå�íèè ãðà�èòà ñ äîáàâêîé êàòàëèçàòîðà Ni/Co [18℄,÷òî óêàçûâàåò íà ïîäîáèå ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿóãëåðîäà â îáîèõ òèïàõ òðóáîê. Îñíîâíûì îòëè÷èåìî÷èùåííîãî ìàòåðèàëà îò èñõîäíîãî îáðàçöà ÿâëÿ�åòñÿ óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ ÷àñòèö ñàæè, ïîýòîìóíàèáîëåå âåðîÿòíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîâûøåííàÿèíòåíñèâíîñòü ïîëîñ â CK�-ñïåêòðå èñõîäíîãî âåùå�ñòâà ñâÿçàíà ñ îñîáåííîñòÿìè ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿ�íèÿ àìîð�íîãî óãëåðîäà.Ñòðóêòóðà ñàæè, îáðàçóþùåéñÿ ïðè ýëåêòðîäó�ãîâîì èñïàðåíèè ãðà�èòà, íå îïðåäåëåíà. Äàííûåèçìåðåíèé ðàçëè÷íûìè ñïåêòðàëüíûìè è ñòðóêòóð�íûìè ìåòîäàìè óêàçûâàþò, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíû�ìè ñîñòàâëÿþùèìè ñàæè ÿâëÿþòñÿ ìàëûå ãðà�èòî�âûå �ðàãìåíòû [20℄ è ëèíåéíûå óãëåðîäíûå öåïî÷�

êè [21℄. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàçëè÷èé ýëåêòðîííîãîñîñòîÿíèÿ óãëåðîäà, ñîñòàâëÿþùåãî ïîâåðõíîñòü íà�íîòðóáîê è ñîäåðæàùåãîñÿ â ñàæå, áûëè ðàññìîò�ðåíû òðè ìîäåëüíûå ñòðóêòóðû (ðèñ. 3). Ìîäåëü Iïðåäñòàâëÿåò ñîáîé �ðàãìåíò êðåñëîîáðàçíîé òðóá�êè (8,8). Äâà òèïà ñâÿçåé ìîãóò áûòü âûäåëåíû âóãëåðîäíîé êðåñëîîáðàçíîé òðóáêå: ñâÿçü, ïåðïåíäè�êóëÿðíàÿ îñè òðóáêè, è ñâÿçü, íàïðàâëåííàÿ ïîä óã�ëîì ê îñè òðóáêè. Ñâÿçü ïîñëåäíåãî òèïà ñîåäèíÿåòàòîìû, âûäåëåííûå íà ðèñ. 3. Ïî ðåçóëüòàòàì îï�òèìèçàöèè ãåîìåòðèè �ðàãìåíòà òðóáêè, âûïîëíåí�íîé â ðàìêàõ ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà MNDO [22℄,äëèíû ýòèõ ñâÿçåé ðàçëè÷àþòñÿ è ñîñòàâëÿþò 1.42 è1.45�A, äèàìåòð òðóáêè ðàâåí 10.9�A. Áîëåå êîðîòêàÿñâÿçü ïåðïåíäèêóëÿðíà îñè òðóáêè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿñ ðåçóëüòàòàìè îïòèìèçàöèè êðåñëîîáðàçíîé òðóá�êè áîëüøåãî äèàìåòðà â ïðèáëèæåíèè �óíêöèîíà�ëà ëîêàëüíîé ýëåêòðîííî ïëîòíîñòè [23℄. ÑòðóêòóðàII ïîñòðîåíà èç ïÿòè óãëåðîäíûõ ãåêñàãîíîâ, ñîåäè�íåííûõ îäíîé ñòîðîíîé, ìîäåëü III ÿâëÿåòñÿ �ðàã�ìåíòîì öåïî÷êè �-êàðáèíà, â êîòîðîì ÷åðåäóþòñÿîäèíàðíûå è òðîéíûå ñâÿçè [24℄. Äàííûå ìîäåëè áû�1428



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 6 (12), 2004 Âëèÿíèå î÷èñòêè íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó : : :
II

I III�èñ. 3. �àññ÷èòàííûå �ðàãìåíòû óãëåðîäíîé òðóáêè (8,8) � ìîäåëü I, ïîëîñêè èç ãðà�èòîâûõ ãåêñàãîíîâ � ìîäåëü II,óãëåðîäíîé öåïî÷êè � ìîäåëü III. Ê ãðàíè÷íûì àòîìàì òðóáêè è öåïî÷êè ïðèñîåäèíåíû àòîìû âîäîðîäà. Âûäåëåíûäâà ñòðóêòóðíî íåýêâèâàëåíòíûõ àòîìà óãëåðîäíîé òðóáêè, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü äëÿ ïîñòðîåíèÿ òåîðåòè÷åñêîãîCK�-ñïåêòðàëè ðàññ÷èòàíû â ïðèáëèæåíèè �óíêöèîíàëà ïëîòíî�ñòè ìåòîäîì B3LYP [25℄, âêëþ÷åííûì â ïàêåò êâàí�òîâî-õèìè÷åñêèõ ïðîãðàìì Jaguar [26℄. Èñïîëüçîâàíáàçèñíûé íàáîð àòîìíûõ îðáèòàëåé 3-21G. Ê îáîð-âàííûì ñâÿçÿì íà ãðàíèöàõ �ðàãìåíòîâ òðóáêè èêàðáèíà áûëè ïðèñîåäèíåíû àòîìû âîäîðîäà.�åçóëüòàòû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìîäå�ëåé èñïîëüçîâàëèñü äëÿ ïîñòðîåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõCK�-ñïåêòðîâ. Ýíåðãèÿ ðåíòãåíîâñêîãî ïåðåõîäà ïî�ëàãàëàñü ðàâíîé ðàçíèöå îäíîýëåêòðîííûõ ýíåðãèéâàëåíòíîãî (i) è âíóòðåííåãî (j) óðîâíåé:Eij = "i � "j : (1)Ïðè ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêîãî ïåðåõî�äà èñïîëüçîâàëîñü äîïóùåíèå, ÷òî áëàãîäàðÿ ëîêà�ëèçàöèè 1s-îðáèòàëåé óãëåðîäà ðåíòãåíîâñêèé ïåðå�õîä ïðîèñõîäèò â ïðåäåëàõ îäíîãî è òîãî æå àòîìàÀ. Èíòåíñèâíîñòü ëèíèè âû÷èñëÿëàñü ïî �îðìóëåIij = XA;n;m jCAjmCAinj; (2)ãäå A îáîçíà÷àåò óãëåðîäíûå àòîìû ìîäåëè, Cjm èCin � êîý��èöèåíòû, ñ êîòîðûìè àòîìíûå îðáèòà�ëè 1s è 2p âõîäÿò â ñîñòàâ j-é è i-é ìîëåêóëÿðíûõ îð�áèòàëåé ñîåäèíåíèÿ. Òåîðåòè÷åñêèé ñïåêòð óãëåðîä�íîé òðóáêè áûë ðàññ÷èòàí äëÿ äâóõ öåíòðàëüíûõñòðóêòóðíî íåýêâèâàëåíòíûõ àòîìîâ, êîòîðûå âûäå�ëåíû íà ðèñ. 3. Èñïîëüçîâàíèå òîëüêî öåíòðàëüíûõàòîìîâ íåîáõîäèìî äëÿ óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿ ãðàíè�öû �ðàãìåíòà ñ öåëüþ ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîãîñîñòîÿíèÿ óãëåðîäà â äëèííîé òðóáêå. Ïðè ïîñòðîå�íèè ñïåêòðîâ ìîäåëåé II è III ó÷èòûâàëèñü âñå àòî�ìû ñòðóêòóðû. Òåîðåòè÷åñêèå ñïåêòðû ïðåäñòàâëÿ�þò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ ëîðåíöåâûõ ëèíèé ñ øèðè�

íîé 0.6 ýÂ. Ïðåäñòàâëåííûå òåîðåòè÷åñêèå ñïåêòðûíîðìèðîâàíû ïî ìàêñèìóìó.Òåîðåòè÷åñêèå CK�-ñïåêòðû ìîäåëåé I�III è èõñóììà (êðèâàÿ IV) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2á. Â òåî-ðåòè÷åñêîì ñïåêòðå óãëåðîäíîé òðóáêè (êðèâàÿ I)âûäåëÿåòñÿ ãëàâíûé ìàêñèìóì D, ïëå÷î C, ðàñïîëî�æåííîå íà åãî êîðîòêîâîëíîâîì ñêëîíå, è ìåíåå èí�òåíñèâíûé ìàêñèìóì A. Ýòè æå îñîáåííîñòè ïðîÿâ�ëÿþòñÿ â ñïåêòðå îáðàçöà î÷èùåííûõ îäíîñëîéíûõíàíîòðóáîê (ðèñ. 2à, êðèâàÿ 2 ). �àññ÷èòàííûå ýíåð�ãèè ðåíòãåíîâñêèõ ïåðåõîäîâ ìåíüøå ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ çíà÷åíèé ïðèìåðíî íà 12 ýÂ. �àçëè÷èå ñâÿ�çàíî ñ òåì, ÷òî ïðè ðàñ÷åòå ñèñòåìû â îñíîâíîì ñî�ñòîÿíèè íå ó÷èòûâàþòñÿ ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû,ñîïðîâîæäàþùèå ðåíòãåíîâñêóþ ýìèññèþ. �àññ÷è�òàííûå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó îñíîâíûìè ñïåêòðàëüíû�ìè îñîáåííîñòÿìè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè âåëè÷èíàìè (òàáëèöà). �àñ÷åò íåñêîëü�êî çàâûøàåò îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü êîðîòêî�âîëíîâîãî ìàêñèìóìà A ïî ñðàâíåíèþ ñ èçìåðåííû�ìè ñïåêòðàìè íàíîòðóáîê, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíîñ îãðàíè÷åííîñòüþ ìîäåëè I è èñïîëüçóåìîãî ìåòî�äà ðàñ÷åòà. Äëèíà ðàññ÷èòàííîãî �ðàãìåíòà òðóáêèìîæåò îêàçàòüñÿ íåäîñòàòî÷íîé äëÿ ïîëíîãî èñêëþ�÷åíèÿ âëèÿíèÿ ãðàíèöû íà ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèåóãëåðîäà. Äåéñòâèòåëüíî, èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòèïëîòíîñòè 2p-ýëåêòðîíîâ àòîìà óãëåðîäà îò ïðîòÿ�æåííîñòè �ðàãìåíòà çèãçàãîîáðàçíîé òðóáêè (6,0)ïîêàçàëî, ÷òî îïòèìàëüíûé ìèíèìàëüíûé ðàçìåðñîñòàâëÿåò ïÿòü ãåêñàãîíîâ â äëèíó [27℄. Êðîìå òîãî,ðàññ÷èòàííàÿ òðóáêà èìååò ìåíüøèé äèàìåòð, ÷åìèññëåäîâàííûå îäíîñëîéíûå íàíîòðóáêè. Âûñîêàÿêðèâèçíà ãðà�èòîâîãî öèëèíäðà ïðèâîäèò ê çàìåò�íîìó àëüòåðíèðîâàíèþ ñâÿçåé â òðóáêå (8.8) è, êàê1429



À. Â. Îêîòðóá, Ë. �. Áóëóøåâà, À. Â. �óñåëüíèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 6 (12), 2004Àáñîëþòíûå (E) è îòíîñèòåëüíûå (�E) ýíåðãèè ïîëîñ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ CK�-ñïåêòðîâ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõîäíîñëîéíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, è òåîðåòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ, ðàññ÷èòàííûõ äëÿ ìîäåëüíûõ ñòðóêòóðÏîëîñà Eexp, ýÂ Etheor, ýÂ �Eexp, ýÂ �Etheor, ýÂA0 282.6 270.9 �1:6 �1:6A 281.0 269.3 0 0B 279.0 267.6 2.0 1.7C 277.6 265.9 3.4 3.4D 276.2 264.4 4.8 4.9E 274.0 262.3 7.0 7.0ñëåäñòâèå, ê ëîêàëèçàöèè ïëîòíîñòè �-ýëåêòðîíîâ.Ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû è äèàìåòðà �ðàãìåíòà òðóá�êè, âûáîð êîòîðûõ îáóñëîâëåí ïðîãðàììíûìè îãðà�íè÷åíèÿìè, ìîæíî îæèäàòü ïîíèæåíèÿ îòíîñèòåëü�íîé èíòåíñèâíîñòè ìàêñèìóìà A â òåîðåòè÷åñêîìñïåêòðå óãëåðîäíîé òðóáêè.CK�-ñïåêòðû, ïîñòðîåííûå äëÿ �ðàãìåíòîâ ïî�ëîñêè èç óãëåðîäíûõ ãåêñàãîíîâ è óãëåðîäíîé öåïî÷�êè (êðèâûå II, III íà ðèñ. 2á ), çàìåòíî ðàçëè÷àþò�ñÿ ìåæäó ñîáîé è èìåþò ñîâåðøåííî äðóãóþ �îðìóïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì óãëåðîäíîé òðóáêè. Íàïðî�èëå II èìåþòñÿ äâå âûðàæåííûå îñîáåííîñòèîêîëî 265 è 270 ýÂ, ïîýòîìó ó÷åò ýëåêòðîííîãî ñî�ñòîÿíèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ ãåêñàãîíîâïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíî�ñòè ìàêñèìóìîâ D, A è íàèáîëåå êîðîòêîâîëíîâîéïîëîñû A0 â ñóììàðíîì ñïåêòðå IV. Ôîðìà ïðî�è�ëÿ III óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëüíóþ äåëîêàëèçàöèþýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ðàññ÷èòàííîé ìîäåëè. Òà�êèì îáðàçîì, íàëè÷èå â îáðàçöå óãëåðîäíûõ öåïî÷åêäîëæíî îáåñïå÷èâàòü óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïî�ëîñ C, B, A è äëèííîâîëíîâîãî ïëå÷à E â ñóììàðíîìñïåêòðå. Âñå îòìå÷åííûå èçìåíåíèÿ íàáëþäàþòñÿ âCK�-ñïåêòðå èñõîäíîãî ìàòåðèàëà ïî ñðàâíåíèþ ñîñïåêòðîì î÷èùåííîãî îáðàçöà. Ñóììèðîâàíèå òåî�ðåòè÷åñêîãî ñïåêòðà òðóáêè òîëüêî ñ îäíèì èç ñïåê�òðîâ ìîäåëåé II, III íå ïîçâîëÿåò óäîâëåòâîðèòåëü�íî âîñïðîèçâåñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûé ïðî�èëü. Âû�ïîëíåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ÷àñòèöûñàæè äîëæíû ñîäåðæàòü êàê ãðà�èòîâûå �ðàãìåí�òû, òàê è óãëåðîäíûå öåïî÷êè. ×òîáû äîñòè÷ü îò�íîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ñïåêòðà èñõîäíî�ãî óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà, ñóììàðíûé ïðî�èëü IVáûë ïîñòðîåí ñ 70-ïðîöåíòíûì âêëàäîì èíòåíñèâ�íîñòè ñïåêòðà òðóáêè, îñòàëüíîé âêëàä ïðèìåðíî âðàâíîé ñòåïåíè ïðèõîäèòñÿ íà ñïåêòðû ìîäåëåé II è

III. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ïî îöåíêàì ýëåêòðîííîéìèêðîñêîïèè ñîäåðæàíèå íàíîòðóáîê â ñèíòåçèðî�âàííîì îáðàçöå ñîñòàâëÿåò îêîëî 50%. Äîïîëíèòåëü�íûé âêëàä ìîæåò âîçíèêàòü îò ãðà�èòîâûõ îáîëî�÷åê, ïîêðûâàþùèõ ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû, ÷òî ïîä�òâåðæäàåòñÿ ïîäîáèåì CK�-ñïåêòðîâ ìíîãîñëîéíûõóãëåðîäíûõ ïîëèýäðè÷åñêèõ ÷àñòèö è ãðà�èòà [28℄.Óâåëè÷åíèå îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé îñîáåí�íîñòåé A, B ñóììàðíîãî ïðî�èëÿ IV ïî ñðàâíåíèþ ñòåîðåòè÷åñêèì ñïåêòðîì óãëåðîäíîé òðóáêè îáåñïå�÷èâàåòñÿ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé äëÿ ñòðóê�òóð II, III â èíòåðâàëå 267�272 ýÂ (ðèñ. 2á ). Àíàëèçðåçóëüòàòîâ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïîêàçû�âàåò, ÷òî â äàííîì ýíåðãåòè÷åñêîì èíòåðâàëå ýëåê�òðîííàÿ ïëîòíîñòü �îðìèðóåòñÿ ïðè ïåðåêðûâàíèèàòîìíûõ îðáèòàëåé, îðèåíòèðîâàííûõ ïåðïåíäèêó�ëÿðíî ñâÿçÿì C�C. Â îòëè÷èå îò ãðà�èòîâîãî öèëèí�äðà, óãëåðîäíûå öåïî÷êè è ãðà�èòîâûå �ðàãìåí�òû âêëþ÷àþò àòîìû óãëåðîäà â ãèáðèäèçîâàííîìsp1-ñîñòîÿíèè, ÷òî îáóñëîâëèâàåò óâåëè÷åíèå ïëîò�íîñòè ñëàáîñâÿçàííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, �îð�ìèðóþùåé ìàêñèìóì A ïðî�èëÿ IV.5. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÏÎËÅÂÀß ÝÌÈÑÑÈßÈçìåðåíèå ýìèññèîííûõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ, ñîäåð�æàùèõ îäíîñëîéíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, ïðîâî�äèëîñü â äèîäíîì ðåæèìå ïðè âàêóóìå 5 � 10�4 Ïà èêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îáðàçåö, ïðåäñòàâëÿþùèéñîáîé ïîðîøîê, çàïðåññîâûâàëñÿ â îòâåðñòèå äèà�ìåòðîì 1 ìì è ãëóáèíîé 0.5 ìì, êîòîðîå áûëî ñäå�ëàíî íà ïîâåðõíîñòè êàòîäà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè.Çàïðåññîâêà ïîðîøêà îñóùåñòâëÿëàñü ñ èñïîëüçîâà�íèåì ñêàëüïåëÿ äî ìàêñèìàëüíîãî çàïîëíåíèÿ îò�âåðñòèÿ, çàòåì ïðîâîäèëîñü âûðàâíèâàíèå ïîâåðõ�íîñòè îáðàçöà ïî óðîâíþ êàòîäà. Ïðèãîòîâëåííûé1430
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1/F, мкм/В�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè J òîêà ýìèññèè ýëåêòðîíîâ îò âåëè÷èíû íàïðÿæåííîñòè F ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, èç-ìåðåííûå äëÿ óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà äî (à) è ïîñëå (á ) î÷èñòêè (âåðòèêàëüíûå ñòðåëêè óêàçûâàþò ïîëÿ, ïðè êîòîðûõâîçíèêàåò (øòðèõîâàÿ ñòðåëêà) è èñ÷åçàåò (ñïëîøíàÿ ñòðåëêà) ýìèññèîííûé òîê) è ÂÀÕ èñõîäíîãî (â) è î÷èùåí-íîãî (ã) ìàòåðèàëîâ, ïðåäñòàâëåííûå â êîîðäèíàòàõ Ôàóëåðà �Íîðäõåéìà. Êðóæêè (òðåóãîëüíèêè) ñîîòâåòñòâóþòçíà÷åíèÿì, èçìåðåííûì ïðè óâåëè÷åíèè (óìåíüøåíèè) ïèëîîáðàçíîãî íàïðÿæåíèÿ. Ó÷àñòîê 1 ÂÀÕ ñîîòâåòñòâóåòíèçêîòîêîâîé ïîëåâîé ýìèññèè, ò. å. ýìèññèè ýëåêòðîíîâ ÷åðåç àäñîðáèðîâàííûé ñëîé; ìåíåå íàêëîíåííûé ó÷àñòîê2 � íàèáîëåå çàìåòíî ïðîòåêàþùèì ïðîöåññàì ñîðáöèè è äåñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê, 3 � âûñîêîòîêîâîéýëåêòðîííîé ýìèññèè, ñâÿçàííîé ñ ðàçîãðåâîì íàíîòðóáîêòàêèì îáðàçîì îáðàçåö õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëó÷àéíîéîðèåíòàöèåé íàíîòðóáîê îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãàè ïîâåðõíîñòè êàòîäà, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðàç�ëè÷èÿì âåëè÷èí ïîðîãîâîãî íàïðÿæåíèÿ, ïðè êîòî�ðîì ïîÿâëÿåòñÿ ïîëåâàÿ ýìèññèÿ. Èçìåðåíèÿ, âûïîë�íåííûå äëÿ ÷åòûðåõ îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ èçîäíîãî ìàòåðèàëà, ïîêàçàëè îäèíàêîâûé õàðàêòåðâîëüò-àìïåðíûõ çàâèñèìîñòåé ïðè ðàçëè÷èè âåëè�÷èí ïîðîãîâîãî íàïðÿæåíèÿ, íå ïðåâûøàþùåãî 5%îòêëîíåíèÿ îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ. �àññòîÿíèå îò êà�òîäà äî ïëîñêîãî ìîëèáäåíîâîãî àíîäà ñîñòàâëÿëîd = 500�5 ìêì. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû òóííåëüíîãîòîêà îò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ èçìåðÿëàñü ïðè ïðèëî�æåíèè ïèëîîáðàçíîãî íàïðÿæåíèÿ äî U = 1500 Â ñ÷àñòîòîé 0.025 �ö. Äèñêðåòíîñòü èçìåðåíèé ïðè ìà�ëûõ òîêàõ îáóñëîâëåíà îãðàíè÷åííîé ÷óâñòâèòåëü�íîñòüþ àíàëîãî-öè�ðîâîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ, îáåñ�

ïå÷èâàþùåãî èçìåðåíèå â îáëàñòè áîëüøèõ òîêîâ.Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïåðèîäè÷å�ñêèé ñèãíàë, ïîñòîÿíñòâî êîòîðîãî ñâèäåòåëüñòâîâà�ëî î ñòàáèëüíîñòè ýìèññèîííûõ õàðàêòåðèñòèê. Äëÿêàæäîãî îáðàçöà áûëî ïðîâåäåíî ïî 40 èçìåðåíèé,êîòîðûå çàòåì óñðåäíÿëèñü.Âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè (ÂÀÕ) èñõîäíî�ãî ìàòåðèàëà è îáðàçöà, îáðàáîòàííîãî àçîòíîé êèñ�ëîòîé, ñðàâíèâàþòñÿ íà ðèñ. 4à, á. Èññëåäîâàííûåîáðàçöû ðàçëè÷àþòñÿ êðèâèçíîé ÂÀÕ, âåëè÷èíîéãèñòåðåçèñà è çíà÷åíèÿìè ïîðîãîâûõ íàïðÿæåííî�ñòåé ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Áëàãîäàðÿ áîëüøîé ïëî�ùàäè îáðàçöà (îêîëî 1 ìì2) ñîòíè èíäèâèäóàëüíûõíàíîòðóáîê äàþò âêëàä â ýìèññèîííûé òîê, ïîýòî�ìó èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ óñðåäíåííûìè èõàðàêòåðèçóþò îáðàçåö â öåëîì.1431



À. Â. Îêîòðóá, Ë. �. Áóëóøåâà, À. Â. �óñåëüíèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 6 (12), 2004Ïîëåâàÿ ýìèññèÿ ýëåêòðîíîâ èç ïëîñêèõ ìåòàë�ëè÷åñêèõ êàòîäîâ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ôàóëå�ðà �Íîðäõåéìà [29℄:J(F ) = e3F 24(2�)2�' exp��4p2me '1:53�eF � ; (3)ãäå J � ïëîòíîñòü ýìèññèîííîãî òîêà, F � íàïðÿ�æåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ' � ðàáîòà âûõîäàìàòåðèàëà, e è me � çàðÿä è ìàññà ýëåêòðîíà, � �êîý��èöèåíò óñèëåíèÿ ïîëÿ. ÂÀÕ èñõîäíîãî îáðàç�öà õàðàêòåðíà äëÿ îäíîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíî�òðóáîê [30℄. Ýìèññèîííûé òîê âîçíèêàåò ïðè íàïðÿ�æåííîñòè ïîëÿ 1.45 Â/ìêì, ÷òî íà äâà�òðè ïîðÿäêàíèæå, ÷åì ìîæíî îæèäàòü äëÿ ãðà�èòîâûõ ìàòåðè�àëîâ ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (3). Ïðè÷èíà çàêëþ÷àåòñÿâ ìîð�îëîãèè íàíîòðóáîê. Â èäåàëèçèðîâàííîì ñëó�÷àå âáëèçè êîíöà îòäåëüíî ñòîÿùåé òðóáêè ïðîèñõî�äèò ëîêàëüíîå óâåëè÷åíèå ïðèëîæåííîãî ýëåêòðè÷å�ñêîãî ïîëÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàêðîñêîïè÷åñêèì ïîëåìF � U=d. Ôàêòîð óñèëåíèÿ � â ïðèáëèæåíèè ¾ïîëó�ñ�åðû íà ñòîëáå¿ ðàâåí âåëè÷èíå îòíîøåíèÿ äëèíûñòîëáà ê ðàäèóñó ïîëóñ�åðû [31℄. Äëÿ íàêëîíåííûõíàíîòðóáîê âåëè÷èíà � îïðåäåëÿåòñÿ ïðîåêöèåé äëè�íû òðóáêè íà íîðìàëü ê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Ý���åêò ýêðàíèðîâàíèÿ ñîñåäíèìè ÷àñòèöàìè ïðèâî�äèò ê äàëüíåéøåìó óìåíüøåíèþ ëîêàëüíîãî óñèëå�íèÿ ïîëÿ. Ïàðàìåòð � ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì ïðèïîíèæåíèè ïîðîãà âîçíèêíîâåíèÿ ýìèññèîííîãî òî�êà äëÿ îáðàçöîâ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê. Îáðàáîòêàîáðàçöà êèñëîòîé ïðèâåëà ê óâåëè÷åíèþ ýìèññèîí�íîãî òîêà è ïîíèæåíèþ âåëè÷èíû ïîðîãîâîé íàïðÿ�æåííîñòè ïîëÿ äî 1.1 Â/ìêì (ðèñ. 4á ), ÷òî, â ïåðâóþî÷åðåäü, îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì ýêðàíèðóþùåãîý��åêòà ñàæè è ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ îäíîñëîé�íûõ íàíîòðóáîê â îáðàçöå (ñì. ðèñ. 1). Äåéñòâèòåëü�íî, ðàñ÷åò ïëîòíîñòåé çàíÿòûõ ñîñòîÿíèé ìîäåëåéI�III âûÿâèë, ÷òî óãëåðîäíàÿ òðóáêà õàðàêòåðèçó�åòñÿ ìåíüøèì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè (ñì. ðèñ. 2).Áîëåå âûñîêèå ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè äëÿ ïîëîñîêêîíäåíñèðîâàííîãî óãëåðîäà è îñîáåííî öåïî÷å÷íûõñòðóêòóð ïðèâîäÿò ê óâåëè÷åíèþ ïîðîãà òóííåëèðî�âàíèÿ ýëåêòðîíîâ äëÿ ÷àñòèö ñàæè è ïîÿâëåíèþ ïî�ëåâîé ýìèññèè îò ýòèõ ñòðóêòóð ïðè áîëåå âûñîêèõçíà÷åíèÿõ íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ÷åìäëÿ íàíîòðóáîê.�åçóëüòàòû èçìåðåíèÿ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ îä�íîñëîéíûå íàíîòðóáêè, â âèäå çàâèñèìîñòè ln(J=F 2)îò 1=F (êîîðäèíàòû Ôàóëåðà �Íîðäõåéìà) ïîêàçà�íû íà ðèñ. 4â, ã. Òàêîå ïðåäñòàâëåíèå ïîçâîëÿåòîïðåäåëèòü ðàáîòó âûõîäà ' ìàòåðèàëà ìåòàëëè�÷åñêîãî êàòîäà ïî óãëó íàêëîíà ëèíåéíîé çàâèñè�ìîñòè. ÂÀÕ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ, ïðåäñòàâëåí�

íûå â êîîðäèíàòàõ Ôàóëåðà �Íîðäõåéìà, ðàçáèâà�þòñÿ íà äâà è òðè ïðÿìûõ ó÷àñòêà ñîîòâåòñòâåííîäëÿ èñõîäíîãî ìàòåðèàëà è î÷èùåííûõ íàíîòðóáîê.Ïðè÷èíîé ïîÿâëåíèÿ èçëîìîâ íà ÂÀÕ ìîæåò áûòüëèáî èçìåíåíèå ðàáîòû âûõîäà, ëèáî íàñûùåíèå òî�êà ýìèññèè èç-çà îãðàíè÷åííîé êîíöåíòðàöèè ýëåê�òðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, îñîáåííî â íåìåòàëëè÷åñêèõòðóáêàõ [32℄. Íàèìåíüøèé óãîë íàêëîíà õàðàêòåðåíäëÿ ó÷àñòêà 2 î÷èùåííîãî îáðàçöà è ìîæåò óêàçû�âàòü íà íàñûùåíèå ýìèññèîííîãî òîêà, îäíàêî ïîñëå�äóþùåå óâåëè÷åíèå óãëà íàêëîíà íà ó÷àñòêå 3 îòâåð�ãàåò ýòî ïðåäïîëîæåíèå. Íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷è�íîé èçìåíåíèÿ ðàáîòû âûõîäà óãëåðîäíûõ íàíîòðó�áîê â ïðîöåññå èçìåðåíèÿ ÂÀÕ ÿâëÿþòñÿ ñîðáöèîí�íûå ïðîöåññû. Àäñîðáöèÿ ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòüè êîí÷èêè íàíîòðóáîê ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ïóòåìîáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé (õèìè÷åñêàÿ àäñîðá�öèÿ) è ÷åðåç ïîëÿðèçàöèîííûå è âàí-äåð-âààëüñîâûâçàèìîäåéñòâèÿ (�èçè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ). Áûëî ïî�êàçàíî, ÷òî àäñîðáöèÿ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë ïðèâîäèòê ïîíèæåíèþ ïîðîãà ýìèññèè [33℄ è óâåëè÷åíèþàâòîýìèññèîííûõ ñâîéñòâ íàíîòðóáîê [34℄. Ñâèäå�òåëüñòâî âëèÿíèÿ �èçè÷åñêîé àäñîðáöèè íà ýìèñ�ñèîííûå ñâîéñòâà ìíîãîñëîéíûõ íàíîòðóáîê äàþòïðÿìûå ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ, äåìîí�ñòðèðóþùèå óâåëè÷åíèå ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè H2,H2O, CO, CO2 ïðè âûñîêèõ íàïðÿæåííîñòÿõ ïîëÿ(îêîëî 24 Â/ìêì) [35℄.Ïðèëîæåíèå ïèëîîáðàçíîãî íàïðÿæåíèÿ ñ ïåðèî�äîì ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ñåêóíä ïîçâîëèëî çà�èêñè�ðîâàòü ãèñòåðåçèñ ÂÀÕ â ïðîöåññå èçìåðåíèÿ òîêàýëåêòðîííîé ýìèññèè îáðàçöîâ. Âåëè÷èíà è íàïðàâ�ëåíèå ãèñòåðåçèñà îïðåäåëÿþòñÿ ñòðóêòóðîé íàíî�òðóáîê, ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèåì ýìèòèðóþùåé ïî�âåðõíîñòè è õèìè÷åñêîé ïðèðîäîé îñòàòî÷íîãî ãà�çà. Â íàøåì ñëó÷àå äëÿ îáîèõ èññëåäîâàííûõ îá�ðàçöîâ ïîðîãîâîå çíà÷åíèå íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè�÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ âîçðàñòàþùåé âåòâè ÂÀÕ âûøåíà 0.2 Â/ìêì, ÷åì äëÿ óáûâàþùåé âåòâè (ðèñ. 4).Ýòîò ðåçóëüòàò óêàçûâàåò íà íàëè÷èå äîïîëíèòåëü�íîãî áàðüåðà äëÿ ïîëåâîé ýìèññèè ýëåêòðîíîâ èç íà�íîòðóáîê, íå ïðîøåäøèõ ðàçîãðåâ. Ïî íàøåìó ìíå�íèþ, òàêèì áàðüåðîì ìîæåò ÿâëÿòüñÿ íàëè÷èå �óíê�öèîíàëüíûõ ãðóïï, õèìè÷åñêè ñâÿçàííûõ ñ êîíöåâû�ìè àòîìàìè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê. �àñ÷åò ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû �ðàãìåíòîâ óãëåðîäíûõ íàíî�òðóáîê â ïðèáëèæåíèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ïî�êàçàë, ÷òî ïðèñîåäèíåíèå àòîìîâ âîäîðîäà ê àòî�ìàì óãëåðîäà, íàõîäÿùèìñÿ íà ãðàíèöàõ �ðàãìåíòàòðóáêè, ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ïîòåíöèàëà èîíèçà�öèè ñèñòåìû ïðèìåðíî íà 0.5 ýÂ [36℄, ÷òî ìîæåò îáú�ÿñíèòü íàáëþäàåìîå â ýêñïåðèìåíòå óâåëè÷åíèå òóí�1432



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 6 (12), 2004 Âëèÿíèå î÷èñòêè íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó : : :íåëüíîãî áàðüåðà. Ïîñëå ïîÿâëåíèÿ ýìèññèîííîãî òî�êà (íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ îêîëî 1 Â/ìêì) êîí÷èêèíàíîòðóáîê î÷èùàþòñÿ, õèìè÷åñêè ñâÿçàííûå ìîëå�êóëû óäàëÿþòñÿ, à �èçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûå ìî�ëåêóëû îêàçûâàþò âëèÿíèå íà àâòîýìèññèþ âïëîòüäî ïîëåé 2.0�2.5 Â/ìêì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õè�ìè÷åñêàÿ äåñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò îäíîêðàòíî ïðè ïî�ÿâëåíèè òóííåëüíîãî òîêà, à ïðîöåññ �èçè÷åñêîé àä�ñîðáöèè�äåñîðáöèè íîñèò äèíàìè÷åñêèé õàðàêòåð èîêàçûâàåò ïîñòîÿííîå âëèÿíèå íà àâòîýìèññèîííûåñâîéñòâà. Ïðè íàïðÿæåííîñòÿõ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿáîëüøå 2.5 Â/ìêì è áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ ýëåêòðè÷å�ñêîãî òîêà òåìïåðàòóðà íàíîòðóáîê óâåëè÷èâàåòñÿäî 1300�2000 Ê [37�39℄ è ãèñòåðåçèñ óìåíüøàåòñÿ,òàê êàê â ýòèõ óñëîâèÿõ ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì âêëàäòåðìîýëåêòðîííîé ýìèññèè, êîòîðûé íå çàâèñèò îòñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÝëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà óãëåðîäíîãîìàòåðèàëà, ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè ýëåêòðîäóãîâîìèñïàðåíèè ãðà�èòà, áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîìóëüòðàìÿãêîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè è ïðèèçìåðåíèè ýëåêòðîííîé ïîëåâîé ýìèññèè. Îáíà�ðóæåíî, ÷òî CK�-ñïåêòð îáðàçöà, îáðàáîòàííîãîêèñëîòîé, õàðàêòåðèçóåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ïîíèæå�íèåì ïëîòíîñòè âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèéïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì èñõîäíîãî ìàòåðèà�ëà. Ïî äàííûì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîéìèêðîñêîïèè, õèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå ïðèâîäèòê ÷àñòè÷íîìó óäàëåíèþ àìîð�íîãî óãëåðîäà è÷àñòèö ìåòàëëà è, òàêèì îáðàçîì, ê îáîãàùåíèþîáðàçöà îäíîñëîéíûìè íàíîòðóáêàìè. Äëÿ èíòåð�ïðåòàöèè CK�-ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàíû ðåçóëüòàòûêâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ óãëåðîäíûõ ìîäåëåéâ ïðèáëèæåíèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Ïîêàçàíî,÷òî àìîð�íàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ äîëæíà âêëþ÷àòüçàìåòíîå êîëè÷åñòâî sp1-óãëåðîäà, �îðìèðóþùåãîöåïî÷å÷íûå ñòðóêòóðû è ãðàíèöû ãðà�èòîâûõ�ðàãìåíòîâ. Íàëè÷èå òàêîãî òèïà óãëåðîäíûõ àòî�ìîâ îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé, �îðìèðóþùèõ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèéìàêñèìóì â CK�-ñïåêòðå èñõîäíîãî óãëåðîäíîãîìàòåðèàëà. Ñðåäè ðàññ÷èòàííûõ ñòðóêòóð, óãëåðîä�íûå íàíîòðóáêè èìåþò íàèáîëåå íèçêèå ïîòåíöèàëûèîíèçàöèè, ÷òî îáúÿñíÿåò óëó÷øåíèå àâòîýìèññèîí�íûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà ïîñëå î÷èñòêè. Àìîð�íàÿñîñòàâëÿþùàÿ, ïîêðûâàÿ ïîâåðõíîñòü è êîíöûíàíîòðóáîê, âåðîÿòíî, îêàçûâàåò ýêðàíèðóþùååâëèÿíèå ïðè âîçíèêíîâåíèè òóííåëüíîãî òîêà. ÂÀÕ

èñõîäíîãî è î÷èùåííîãî îáðàçöîâ ïîêàçàëè îòêëî�íåíèÿ îò óðàâíåíèÿ Ôàóëåðà �Íîðäõåéìà. Ïðè÷èíàîòêëîíåíèé ñâÿçàíà ñ âëèÿíèåì àäñîðáèðîâàííûõìîëåêóë è �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï íà ðàáîòó âûõîäàìàòåðèàëà, ñîäåðæàùåãî îäíîñëîéíûå óãëåðîäíûåíàíîòðóáêè. Ïðîâåäåíèå èçìåðåíèé â äèíàìè÷åñêîìðåæèìå ïîçâîëèëî çà�èêñèðîâàòü ãèñòåðåçèñ ÂÀÕ.Áîëåå çàìåòíûå èçìåíåíèÿ ÂÀÕ, îáíàðóæåííûåäëÿ î÷èùåííîãî îáðàçöà, ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ ïðè�ñîåäèíåíèåì �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ê äå�åêòàìè êîíöàì íàíîòðóáîê (õèìè÷åñêàÿ ñîðáöèÿ) ïðèîáðàáîòêå êèñëîòîé. Óâåëè÷åíèå íàïðÿæåííîñòèïîëÿ ïðèâîäèò ê îòðûâó �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï èóâåëè÷åíèþ ýìèññèîííîãî òîêà. Íåáîëüøîé ãèñòå�ðåçèñ ÂÀÕ, íàáëþäàåìûé ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõïðèëîæåííîãî íàïðÿæåíèÿ, ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ�èçè÷åñêîé ñîðáöèåé, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ äèíàìè÷å�ñêèì ïðîöåññîì è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ïðèðàçðàáîòêå ãàçîâûõ ñåíñîðîâ.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü À. Ë. ×óâèëè�íó çà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçìåðåíèÿ îá�ðàçöîâ. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��03-03-32286, 03-03-32336).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. M. S. Dresselhaus, G. Dresselhaus, and P. C. Eklund,Siene of Fullerenes and Carbon Nanotubes, Aad.Press, New York (1996).2. A. G. Rinzler, J. H. Hafner, P. Nikolaev et al., Siene269, 1550 (1995).3. G. Zhou, W. Duan, and B. Gu, Appl. Phys. Lett. 79,836 (2001).4. D. Lovall, M. Buss, E. Graugnard et al., Phys. Rev.B 61, 5683 (2000).5. A. Modi, N. Koratkar, E. Lass et al., Nature 424, 171(2003).6. H. Kataura, Y. Kumazawa, Y. Manwa et al., Carbon38, 1691 (2000).7. H. Kanzow, Ch. Lenski, and A. Ding, Phys. Rev. B 63,125402 (2001).8. D. W. Mawhinney, V. Naumenko, A. Kuznetsova etal., Chem. Phys. Lett. 324, 213 (2000).9. Ch.-M. Yang, K. Kaneko, M. Yudasaka, and S. Iijima,Physia B 323, 140 (2002).10. Ch. Kim, K. Seo, and B. Kim, Phys. Rev. B 68, 115403(2003).1433
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