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Èçó÷àëèñü ïëåíêè, ïîëó÷åííûå ïóòåì òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðè òåìïåðàòóðå 600�800 ◦Ñ ìàòåðèàëà íà

îñíîâå sp-óãëåðîäà, ñèíòåçèðîâàííîãî ìåòîäîì äåãèäðîôòîðèðîâàíèÿ ïîëèâèíèëèäåíôòîðèäà. Ñòðóêòó-

ðà îáðàçöîâ èññëåäîâàëàñü ìåòîäàìè ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè,

èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîííàÿ

ýìèññèÿ îáðàçöîâ àêòèâèðóåòñÿ ïðè íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ 0.3�1.5 Â/ìêì. Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ñòðóêòóðû

ïîëèåíîâîé è ãðàôèòîâîé ôàç, ñôîðìèðîâàííûõ â ðåçóëüòàòå îòæèãà, íà ýìèññèîííûå õàðàêòåðèñòèêè

ìàòåðèàëà. Ïîêàçàíî, ÷òî ýìèññèÿ îáóñëîâëåíà àâòîýëåêòðîííûì è òåðìîýëåêòðîííûì ìåõàíèçìàìè.

DOI: 10.31857/S0044451022120082
EDN: LDCCNU

1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿ-
åòñÿ èññëåäîâàíèå ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå âîçìîæíî
èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ýìèññèîííûõ èñòî÷íèêîâ
ýëåêòðîíîâ [1�4]. Äàííàÿ öåëü îáóñëîâëåíà êàê âîç-
ìîæíîñòüþ ïðèìåíåíèÿ ýìèòòåðîâ â øèðîêîì ñïåê-
òðå ñóùåñòâóþùèõ âàêóóìíûõ óñòðîéñòâ, òàê è ïåð-
ñïåêòèâàìè ñîçäàíèÿ ýìèññèîííûõ êàòîäîâ äëÿ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â ïëàíàðíîé íàíîýëåêòðîíèêå [5�8].
Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ïîèñê íîâûõ ýìèñ-
ñèîííûõ ìàòåðèàëîâ, ñïîñîáíûõ ôóíêöèîíèðîâàòü
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Îíè ìîãóò íàéòè ñâîå
ïðèìåíåíèå ïðè ðàçðàáîòêå ÑÂ×-óñòðîéñòâ, áîëåå
ìîùíûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ óñòðîéñòâàìè íà îñíîâå ýëå-
ìåíòîâ òâåðäîòåëüíîé ýëåêòðîíèêè [9�12]. Ïðåèìó-
ùåñòâåííûì îáðàçîì îïèñàííûå çàäà÷è ðåøàþòñÿ
ïðè ïîìîùè àâòîýëåêòðîííûõ ýìèòòåðîâ. Ýôôåê-
òèâíûå àâòîýìèññèîííûå ñòðóêòóðû äîëæíû èìåòü
ýëåêòðîôèçè÷åñêèå è ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû, îáåñ-
ïå÷èâàþùèå âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü è ýôôåêòèâ-
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íîñòü ðàáîòû. Ïîñëåäíèé àñïåêò ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî
ðåàëèçàöèÿ òóííåëüíîãî ýôôåêòà âîçìîæíà ëèøü
ïðè âûñîêîé íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ. Ïðè ïîëÿõ ïî-
ðÿäêà 103 Â/ìêì, ïðè êîòîðûõ èìååò ìåñòî àâòî-
ýìèññèÿ, êàòîäû ìîãóò ðàçðóøàòüñÿ â óñëîâèÿõ òåõ-
íè÷åñêîãî âàêóóìà ïîä äåéñòâèåì ðàñïûëåíèÿ èîíè-
çîâàííûì îñòàòî÷íûì ãàçîì [13, 14]. Äëÿ ðåøåíèÿ
ýòîé ïðîáëåìû íåîáõîäèìî ðàçðàáîòàòü è èññëåäî-
âàòü ìàòåðèàëû, îáëàäàþùèå âûðàæåííûìè ýìèñ-
ñèîííûìè ñâîéñòâàìè â ïëîñêîé êîíôèãóðàöèè. Òà-
êèå ìàòåðèàëû äîëæíû îáëàäàòü âûñîêîé òåïëî-
âîé è ìåõàíè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ, à òàêæå áûòü
óñòîé÷èâûìè ê èîííîìó ðàñïûëåíèþ. Ïîäîáíàÿ ñòà-
áèëüíîñòü ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà çà ñ÷åò óâåëè÷å-
íèÿ ýôôåêòèâíîé ïëîùàäè ýìèòèðóþùåãî ó÷àñòêà
è íèçêîãî ïîðîãà àêòèâàöèè àâòîýëåêòðîííîé ýìèñ-
ñèè.

Ê ÷èñëó ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ ýìèòòåðîâ
îòíîñÿòñÿ ðàçëè÷íûå óãëåðîäíûå è óãëåðîäñîäåðæà-
ùèå ìàòåðèàëû: àëìàçîïîäîáíûå è ãðàôèòîâûå íà-
íîñòðóêòóðû, ïîðèñòûé óãëåðîä, ôóëëåðîèäû [15],
ãðàôèò-ñîäåðæàùèå êîìïîçèòû [16], ãðàôåí [17],
óãëåðîäíûå âîëîêíà [18], íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå
êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû [19]. Ýìèññèîííûå ñâîé-
ñòâà óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ ÷àùå âñåãî îáó-
ñëîâëåíû êàê íèçêèì ïîðîãîâûì ïîëåì ýìèññèè, òàê
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è âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì óñèëåíèÿ ïîëÿ � ñîîò-
íîøåíèåì ëîêàëüíîé íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ, óñèëåí-
íîãî çà ñ÷åò ëîêàëüíûõ íåîäíîðîäíîñòåé ñòðóêòó-
ðû, è ñðåäíèì çíà÷åíèåì ïîëÿ ìåæäó êàòîäîì è
ýìèòòåðîì [19, 20]. Ôîðìèðîâàíèå íàíîðàçìåðíûõ
îñòðèé, îáåñïå÷èâàþùèõ ëîêàëüíîå óñèëåíèå ïîëÿ,
íåðåäêî ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè
ýëåêòðîííîé ýìèññèè äëÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð. Îä-
íàêî â ñëó÷àå óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ôîðìèðîâà-
íèå ýìèññèîííûõ êàòîäîâ âîçìîæíî è äëÿ ñòðóê-
òóð, íå èìåþùèõ ñóùåñòâåííûõ ìîðôîëîãè÷åñêèõ
îñîáåííîñòåé [21], ÷òî ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ñîçäà-
íèþ ñòðóêòóð ñ âûñîêîñòàáèëüíûìè ýìèññèîííûìè
ñâîéñòâàìè íà îñíîâå óãëåðîäà.

Ïîìèìî ñòðóêòóðíîãî àñïåêòà, êëþ÷åâûì âîïðî-
ñîì ðàçðàáîòêè ýìèòòåðîâ íà îñíîâå íàíîñòðóêòó-
ðèðîâàííîãî óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå ìåõà-
íèçìà ýìèññèè, äëÿ êîòîðîãî ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ
ïîñòðîåíèå ýìèññèîííîé âîëüò-àìïåðíîé õàðàêòå-
ðèñòèêè (ÂÀÕ) èññëåäóåìîãî ýìèòòåðà â ðàçëè÷-
íûõ êîîðäèíàòàõ [22]. Ïðè ýòîì íóæíî ó÷èòûâàòü
äîïîëíèòåëüíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ýìèññèþ:
òàê, â ðàáîòå [22] îòìå÷åíî, ÷òî ÂÀÕ óãëåðîäíûõ
ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì õèìè÷åñêîãî îñàæäå-
íèÿ èç ãàçîâîé ôàçû, äîñòàòî÷íî õîðîøî ñïðÿìëÿ-
åòñÿ â êîîðäèíàòàõ, îòâå÷àþùèõ ÷åòûðåì ðàçëè÷-
íûì ìåõàíèçìàì ýìèññèè. Â ðàáîòå, ïîñâÿùåííîé
èññëåäîâàíèþ èãîëü÷àòûõ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð, íà-
ïðîòèâ, íå áûëî ïîëó÷åíî ïðèåìëåìîé àïïðîêñè-
ìàöèè íè äëÿ îäíîé èç øåñòè èññëåäîâàííûõ çà-
âèñèìîñòåé, ÷òî ïîçâîëèëî àâòîðàì ñäåëàòü âûâîä
î âêëàäå íåñêîëüêèõ ìåõàíèçìîâ ýìèññèè â ýëåê-
òðîííûé òðàíñïîðò [23]. Íåëèíåéíîñòü (â âûáðàí-
íûõ êîîðäèíàòàõ, ê ïðèìåðó, Ôàóëåðà�Íîðäãåéìà
(U−1; ln(I/U2))) ìîæåò ïðè ýòîì áûòü èíòåðïðåòè-
ðîâàíà íå òîëüêî çà ñ÷åò âêëàäà íåñêîëüêèõ ìå-
õàíèçìîâ, íî è çà ñ÷åò ïðîÿâëåíèÿ ñîïóòñòâóþ-
ùèõ ýôôåêòîâ (âçàèìíîé ýêðàíèðîâêè ýìèññèîí-
íûõ öåíòðîâ, àäñîðáöèîííî-äåñîðáöèîííûõ ïðîöåñ-
ñîâ), ó÷åòà çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ, âõîäÿùèõ
â çàêîí Ôàóëåðà�Íîðäãåéìà, îò íàïðÿæåíèÿ [24];
íåêîððåêòíîñòè ïðèìåíåíèÿ âûáðàííîé ôîðìóëû
äëÿ èññëåäóåìûõ ñèñòåì [25]; âêëàäà øóíòèðóþùå-
ãî ñîïðîòèâëåíèÿ, îáóñëîâëåííîãî êîíñòðóêöèåé äè-
îäà [26]. Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå ýìèññèîí-
íûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà íåâîçìîæíî áåç êîìïëåêñíî-
ãî ïîäõîäà, âêëþ÷àþùåãî â ñåáÿ àíàëèç ñòðóêòóðû
è èíòåðïðåòàöèè îñîáåííîñòåé åãî ÂÀÕ.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ýìèññèîííûõ ñâîéñòâ íàíî-
ñòðóêòóðèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì
òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè äåãèäðîôòîðèðîâàííîãî ïî-

ëèâèíèëäåíôòîðèäà (ÏÂÄÔ). Äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ñòðóêòóðû èñïîëüçîâàëèñü ìåòîäû ðàñòðîâîé ýëåê-
òðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ), ðåíòãåíîâñêîé äè-
ôðàêöèè, èíôðàêðàñíîé ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè (ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè) è ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî
ðàññåÿíèÿ (ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè).

2. ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Ìàòåðèàë ýìèòòåðîâ èçãîòàâëèâàëñÿ â íåñêîëü-
êî ýòàïîâ. Â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà äëÿ ïîëó÷åíèÿ íà-
íîóãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà èñïîëüçîâàëèñü ïëåíêè íà
îñíîâå ïîðèñòûõ ìåìáðàí èç ÏÂÄÔ òîëùèíîé îêî-
ëî 5 ìêì. Ìàòåðèàë ïëåíêè ïîäâåðãàëñÿ ïðîöåäóðå
äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ îïèñàíè-
åì, èçëîæåííûì â ðàáîòàõ [27,28]. Õèìè÷åñêàÿ ðå-
àêöèÿ äåãèäðîôòîðèðîâàíèÿ, ïðèâîäÿùàÿ ê ôîðìè-
ðîâàíèþ sp-óãëåðîäà, ìîæåò áûòü çàïèñàíà ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì [28]:

(−CH2 − CF2−)n+ 2nKOH→

→ (−C ≡ C−)n+ 2nH2O + 2nKF.

Ïîáî÷íûå ïðîäóêòû ðåàêöèè óäàëÿëèñü èç ñèíòåçè-
ðîâàííîãî ìàòåðèàëà ïóòåì åãî ïðîìûâàíèÿ â ýòàíî-
ëå è ïîñëåäóþùåé î÷èñòêè â óëüòðàçâóêîâîé âàííå,
íàïîëíåííîé äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, íà ïðîòÿ-
æåíèè 15 ìèíóò. Ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå ðåàê-
öèè ìàòåðèàë ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ïëåíêó òîëùèíîé
∼ 1 ìêì ÷åðíîãî öâåòà, êîòîðàÿ àêêóðàòíî íàðåçà-
ëàñü íà îòäåëüíûå êâàäðàòû ðàçìåðîì 5×5 ìì2, çà-
êðåïëÿâøèåñÿ â äàëüíåéøåì íà ïîäëîæêå èç íåðæà-
âåþùåé ñòàëè.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå îáðàçöû ïîäâåðãàëèñü òåð-
ìè÷åñêîìó îòæèãó ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
âïëîòü äî 800 ◦Ñ â êâàðöåâîé òðóáêå, ïîìåùåííîé â
âûñîêîâàêóóìíóþ êàìåðó ñ ïðåäâàðèòåëüíîé îòêà÷-
êîé äî 10−6 òîðð. Òåìïåðàòóðà êîíòðîëèðîâàëàñü
ïðè ïîìîùè õðîìåëü-êîïåëåâîé òåðìîïàðû. Íàãðåâ
îñóùåñòâëÿëñÿ ëèíåéíî ñî ñêîðîñòüþ 20 ◦Ñ â ìèíó-
òó. Ïðè äîñòèæåíèè òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû îòæèã
îáðàçöîâ ïðîâîäèëñÿ â òå÷åíèè 30 ìèí.

Èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè îáðàçöîâ ïðîâîäè-
ëîñü íà ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå Jeol Leo
120. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç ïðîâîäèëñÿ íà
ïîðîøêîâîì ðåíòãåíîâñêîì äèôðàêòîìåòðå Rigaku
D/MAX-2500 PC ñ âðàùàþùèìñÿ àíîäîì. Ðåíòãå-
íîâñêîå èçëó÷åíèå âîçáóæäàëîñü íà äëèíå âîëíû
CuKα (λ = 1.5405 �A). Ôàçîâûé ñîñòàâ è ñòðóêòóðà
îáðàçöîâ èññëåäîâàëèñü ïðè ïîìîùè ñïåêòðîñêîïèè
êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà è èíôðàêðàñíîé
ñïåêòðîñêîïèè. ÊÐ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè
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ïîìîùè ñïåêòðîìåòðà Sunshine GE-Raman, ñîïðÿ-
æåííîãî ñ ìèêðîñêîïîì Leitz Wetzlar. Äëèíà âîë-
íû ëàçåðà � 532 íì, ìîùíîñòü ïàäàþùåãî ëó÷à �
1 ìÂò. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ áûëè ñíÿòû íà ñïåê-
òðîìåòðå Bruker FTIR.

Èçìåðåíèÿ ýìèññèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïðîâî-
äèëèñü â óñëîâèè âûñîêîãî âàêóóìà 10−9 òîðð ïðè
ïîìîùè óñòàíîâêè Lass 4000 ôèðìû ¾RIBER¿. Ïå-
ðåä íà÷àëîì èçìåðåíèÿ êàòîä âûäåðæèâàëñÿ ïðè
òåìïåðàòóðå 500 ◦Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí äëÿ îáåç-
ãàæèâàíèÿ ìàòåðèàëà. Ýìèññèîííûå ÂÀÕ èçìåðÿ-
ëèñü ïî äèîäíîé ñõåìå, â êîòîðîé â êà÷åñòâå êàòî-
äà âûñòóïàë èññëåäóåìûé ìàòåðèàë, à â êà÷åñòâå
àíîäà óñòàíàâëèâàëàñü ïëîñêîïàðàëëåëüíàÿ ïîëè-
ðîâàííàÿ ïëàñòèíà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Ðàññòî-
ÿíèå ìåæäó êàòîäîì è àíîäîì ñîñòàâëÿëî 300 ìêì.
Àíîäíîå íàïðÿæåíèå ìåíÿëîñü ïî ëèíåéíîìó çàêîíó
ñ øàãîì 10 Â/ñ.

3. ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È
ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

3.1. Ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà

3.1.1. ÐÝÌ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíî èçîáðàæåíèå îáðàçöà
ïîñëå äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííîå ñ ïîìî-
ùüþ ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Äëÿ îá-
ðàçöîâ, êîòîðûå ïîäâåðãàëèñü îòæèãó, èçîáðàæåíèÿ
ÐÝÌ îòëè÷àëèñü îò ïðèâåäåííîãî íåçíà÷èòåëüíî.
Äàííûå ÐÝÌ ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîëó÷åííàÿ ñòðóê-
òóðà èìååò ïîðû è íåîäíîðîäíîñòè ñ õàðàêòåðíûì
ðàçìåðîì ïîðÿäêà 1 ìêì.

Ðèñ. 1. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèå äåãèäðîãàëîãåíèðîâàííîé ïëåí-

êè

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììà íåîòîææåííîãî è îòîææåííîãî

îáðàçöîâ. Îòìå÷åíû ïëîñêîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ñòðóê-

òóðå êðèñòàëëèòîâ ÏÂÄÔ. Âåðõíÿÿ øêàëà ñîîòâåòñòâóåò

ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíèÿì

3.1.2. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû ïîëó÷åííûõ îá-
ðàçöîâ áûë ïðîâåäåí ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç.
Ôèòòèðîâàíèå äèôðàêòîãðàìì ãàóññîâûìè ëèíèÿìè
áûëî âûïîëíåíî ïðè ïîìîùè ïðîãðàììû MagicPlot.
Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ
ïîñëå äåãèäðîôòîðèðîâàíèÿ è îòæèãà ïðè 700 ◦Ñ.
Äëÿ îáðàçöà ïîñëå äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèÿ íàáëþ-
äàåòñÿ íàáîð óçêèõ è øèðîêèõ ïèêîâ, îáóñëîâëåí-
íûõ ïðèñóòñòâèåì äâóõ ôàç: îòäåëüíûõ êðèñòàëëè-
òîâ è àìîðôíîé (ðàçóïîðÿäî÷åííîé) ñóáñòðóêòóðû.
Ïèêè ïðè 2θ = 17.9◦ (100/020), 20.1◦ (110), 26.8◦

(021) è 38.8◦ (002), ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì,
ñîîòâåòñòâóþò ñòðóêòóðå êðèñòàëëîâ ÏÂÄÔ [29]
è îòâå÷àþò ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíèÿì ñîîòâåò-
ñòâåííî 4.9, 4.4, 3.3 è 2.3 �A. Íàëè÷èå êðèñòàëëè-
òîâ ÏÂÄÔ â ñòðóêòóðå îáðàçöà ïîñëå äåãèäðîãà-
ëîãåíèðîâàíèÿ ñâÿçàíî ñ îñòàòî÷íûì ïðèñóòñòâèåì
ìàòåðèàëà ïðåêóðñîðà. Íà äèôðàêòîãðàììå íåîòî-
ææåííîãî îáðàçöà òàêæå íàáëþäàþòñÿ áîëåå øèðî-
êèå ïèêè ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 2θ = 12.2◦, 20.3◦ è
38.7◦, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿ-
íèÿì 7.3, 4.4 è 2.3 �A. Ïî ñâîèì ïîëîæåíèÿì îíè ñî-
îòâåòñòâåííî ñõîæè ñ ëèíèÿìè 11.9◦, 21.9◦ è 37.9◦

(7.4, 4.1 è 2.4 �A), íàáëþäàþùèìèñÿ äëÿ îáðàçöà,
ïðåòåðïåâøåãî òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó. Ñòîèò îò-
ìåòèòü, ÷òî íàáëþäàåìûå áîëüøèå ìåæïëîñêîñòíûå
ðàññòîÿíèÿ 7.3�7.4 �A íå õàðàêòåðíû äëÿ àìîðôíûõ
sp2/sp3-óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð, êîòîðûå, êàê ïðàâè-
ëî, ôîðìèðóþòñÿ â ïðîöåññå îòæèãà îðãàíè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ.

883



Î. À. Ñòðåëåöêèé, È. À. Çàâèäîâñêèé, Î. Þ. Íèùàê è äð. ÆÝÒÔ, òîì 162, âûï. 6 (12), 2022

Ïî íàøåìó ïðåäïîëîæåíèþ, îïèñàííûå íàáîðû
äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ íà 7.3�7.5 �A, 4.4�4.5 �A,
2.3�2.4 �A îòâå÷àþò ïîëèìåðíîé êîìïîíåíòå â ñòðóê-
òóðå ìàòåðèàëà. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì,
äëÿ äîïèðîâàííîãî ïîëèàöåòèëåíà õàðàêòåðíû ëè-
íèè, ëåæàùèå â îêðåñòíîñòè 7.5�7.8 �A è 4.0�4.2 �A,
à òàêæå ðÿä ëèíèé â äèàïàçîíå 2.0�2.2 �A [30�32].
Ðàçíèöà â ïîëîæåíèè èçâåñòíûõ èç ëèòåðàòóðû è
íàáëþäàåìûõ ëèíèé ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ñòðóêòóðà ïîëèìåðíîé ôàçû îòëè÷íà îò ÷èñòîãî
èëè äîïèðîâàííîãî òðàíñ-ïîëèàöåòèëåíà. Òàêèì îá-
ðàçîì, íàáîð ëèíèé, õàðàêòåðíûé äëÿ äåôåêòíîãî
òðàíñ-ïîëèàöåòèëåíà, à òàêæå äàííûå î ôîðìèðî-
âàíèè ïîëèåíîâûõ ôðàãìåíòîâ â ïðîöåññå äåãèäðî-
ãàëîãåíèðîâàíèÿ [33] ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
îíè îòâå÷àþò ïîëèåíîâîé ñóáñòðóêòóðå, ò.å. ñòðóê-
òóðå ïîëèìåðà, ñîäåðæàùåãî íå ìåíåå òðåõ ñîïðÿ-
æåííûõ îäèíàðíûõ C− C è äâîéíûõ C = C ñâÿçåé.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ sp-óãëåðîäà, êîòî-
ðûé, ñîãëàñíî [27,28], ôîðìèðóåòñÿ â ïðîöåññå
äåãèäðîôòîðèðîâàíèÿ, õàðàêòåðíû ìåæïëîñêîñò-
íûå ðàññòîÿíèÿ îêîëî 4�5 �A. Òàêèì îáðàçîì,
sp-ãèáðèäèçîâàííûå öåïî÷êè ìîãóò òàêæå âíîñèòü
âêëàä â øèðîêèé ìàêñèìóì â äèàïàçîíå 17.7�22.2◦,
îäíàêî âûäåëèòü âêëàä sp-óãëåðîäà â äèôðàêöèîí-
íûé ìàêñèìóì íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì [34].

Äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà, îòîææåííîãî ïðè
òåìïåðàòóðå 700 ◦C, ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé äëÿ âñåõ
îáðàçöîâ ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ìîæíî âè-
äåòü, ÷òî îñòðûå ïèêè, îòâå÷àþùèå êðèñòàëëèòàì
ÏÂÄÔ, ïîñëå îòæèãà íå íàáëþäàþòñÿ. Ïîìèìî îïè-
ñàííûõ âûøå ïèêîâ, îòâå÷àþùèõ ïîëèåíîâîé ôàçå,
ìîæíî âèäåòü òàêæå øèðîêóþ ëèíèþ ñ ìàêñèìóìîì
2θ = 43.6◦, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìåæïëîñêîñòíîìó
ðàññòîÿíèþ 2.1 �A, òèïè÷íîìó äëÿ îðèåíòàöèè (100)
ðàçóïîðÿäî÷åííîãî ãðàôèòà [35]. Äëÿ àìîðôíîãî
ãðàôèòà òàêæå õàðàêòåðíà äèôðàêöèÿ îò ïëîñêî-
ñòåé (002) ñ ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíèåì 3.5 �A,
êîòîðàÿ ìîæåò äàâàòü âêëàä â øèðîêèé ïèê ñ
ìàêñèìóìîì 21.9◦.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè
äåãèäðîãàëîãåíèðîâàííîãî íåîòîææåííîãî îáðàçöà
íàáëþäàþòñÿ äâå ôàçû: êðèñòàëëèòû ÏÂÄÔ è
ñóáñòðóêòóðà, êîòîðàÿ ïðåäïîëîæèòåëüíî ñîîò-
âåòñòâóåò íàñûùåííîìó äåôåêòàìè ïîëèìåðó ñ
áîëüøèìè ìåæïëîñêîñòíûìè ðàññòîÿíèÿìè. Âêëàä
sp-óãëåðîäà, ôîðìèðóþùåãîñÿ â õîäå ðåàêöèè äå-
ãèäðîôòîðèðîâàíèÿ, ïðè ïîìîùè äàííîé ìåòîäèêè
âûÿâèòü íå óäàëîñü, òàê êàê åãî ìåæïëîñêîñòíûå
ðàññòîÿíèÿ ñõîæè ñ ðàññòîÿíèÿìè íàáëþäàåìûõ
ñóáñòðóêòóð. Â ñèëó ýòîãî ïèê sp-óãëåðîäà íå
ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì ðàçðåøèòü â øèðîêîì

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû îòîææåííîé è íåîòîææåííîé äåãèä-

ðîôòîðèðîâàííîé ïëåíêè

ìàêñèìóìå ïðè 2θ = 20.3◦. Ïðè îòæèãå íàáëþäàåò-
ñÿ èñ÷åçíîâåíèå ïèêîâ, àòðèáóòèðîâàííûõ ÏÂÄÔ.
Ïîëîæåíèå äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ ïîçâîëÿåò
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â îòîææåííûõ ïëåíêàõ ïðèñóò-
ñòâóåò ïîëèìåðíàÿ è ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ ãðàôèòîâàÿ
ôàçà.

3.1.3. ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ

Íà ðèñ. 3 (÷åðíàÿ ëèíèÿ) ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè äåãèäðîãàëîãåíèðîâàííîãî
ÏÂÄÔ. Ñïåêòð ìàòåðèàëà, ÿâëÿþùåãîñÿ ïðîäóêòîì
äàííîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, îïèñàí â ðàáîòå [28].
Ñîãëàñíî [28], ëèíèÿ 1600 ñì−1 ñîîòâåòñòâóåò êîëå-
áàíèþ C = C, 1720 ñì−1 � êàðáîíèëüíîé ãðóïïå
C = O, 2170 ñì−1 � C ≡ C. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íà
ëèíèÿõ 770 ñì−1 è 900 ñì−1 îòâå÷àþò êîëåáàíèÿì
ñâÿçåé C − H íà èçãèá, à ëèíèè â äèàïàçîíå 1100�
1200 ñì−1 ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì ñâÿçåé C− C,
C − O è C − H [28,36,37]. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íà
1100�1200 ñì−1, êàê è 1250 ñì−1 (C − C), à òàêæå
1430 ñì−1 (C − H) òèïè÷íû äëÿ ðàçóïîðÿäî÷åííûõ
sp2/sp3-ãèáðèäèçîâàííûõ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð [36].
Â òî æå âðåìÿ, â äèàïàçîíå 1100�1300 ñì−1 â ÈÊ-
ñïåêòðå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü ïèêè, îáóñëîâëåííûå
ñëîæåíèåì êîëåáàíèé, â êîòîðûå äàþò âêëàä îñöèë-
ëÿöèè ãðóïïû −CF2 îñòàòî÷íîãî ÏÂÄÔ [38].

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå 2900�3040 ñì−1

õàðàêòåðíû äëÿ êîëåáàíèé ñâÿçåé C−H â ìàòåðèà-
ëàõ ñî ñòðóêòóðîé íà îñíîâå óãëåðîäíûõ è ïîëèìåð-
íûõ öåïî÷åê [39, 40]. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ
ëèíèé â äèàïàçîíå 2920�3040 ñì−1 ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî
èõ ïîëîæåíèÿ îòâå÷àþò ðàçëè÷íûì êîíôèãóðàöèÿì
àòîìîâ: òàê, î íàëè÷èè −CH2-ãðóïï ñâèäåòåëüñòâó-
þò ëèíèè 2920�2930 ñì−1, ïîëîæåíèå ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ â ïðåäåëàõ 2960�2980 ñì−1 ñîîòâåòñòâóþò
ñâÿçÿì C(sp3)−H, à äëÿ ñâÿçåé C(sp2)−H õàðàêòåð-
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íà íàèáîëüøàÿ ÷àñòîòà ëèíèé (3010�3040 ñì−1) [36].
Â ñâîþ î÷åðåäü, ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, âîëíîâîå ÷èñ-
ëî êîòîðûõ ïðåâûøàåò 3050 ñì−1, õàðàêòåðíû äëÿ
C(sp3) − H-êîëåáàíèé ôåíèëüíûõ ãðóïï â ïîëèìå-
ðàõ [40�42]. Èõ ïðèñóòñòâèå â ñïåêòðå ìîæåò ñâèäå-
òåëüñòâîâàòü îá àðîìàòè÷åñêîé ñòðóêòóðå áîêîâûõ
èëè êîíöåâûõ ðàäèêàëîâ öåïî÷êè. Ýòî ïðåäïîëî-
æåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
õèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ êàðáèíîâûõ öåïî÷åê ñ
ôåíèëüíûìè êîíöåâûìè ãðóïïàìè [43]. Òàêèì îáðà-
çîì, ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ íà ëèíèè 2170 ñì−1 ÿâëÿåò-
ñÿ ñâèäåòåëüñòâîì ôîðìèðîâàíèÿ öåïî÷å÷íîé êàð-
áèíîïîäîáíîé óãëåðîäíîé ñòðóêòóðû, à íàáîð óçêèõ
èíòåíñèâíûõ ëèíèé â äèàïàçîíå 2900�3100 ñì−1 ïîç-
âîëÿåò ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèÿ î íàëè÷èè êàê âîäî-
ðîäíîé ïàññèâàöèè, òàê è ôåíèëüíûõ ãðóïï â áîêî-
âûõ è êîíöåâûõ ãðóïïàõ óãëåðîäíûõ öåïî÷åê.

Ñïåêòð, ïðåäñòàâëåííûé êðàñíîé ëèíèåé íà
ðèñ. 3, ñîîòâåòñòâóåò îáðàçöó, îòîææåííîìó ïðè
òåìïåðàòóðå 700 ◦C, è ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì äëÿ
âñåõ îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà. Ïðè ñðàâíåíèè ñ
ÈÊ-ñïåêòðîì îáðàçöà ïîñëå äåãèäðîôòîðèðîâàíèÿ
ìîæíî âèäåòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå îòæèãà ïðîèçîøëè
çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ: óâåëè÷èëàñü øèðèíà
ëèíèé, ÷òî ãîâîðèò î ðàçóïîðÿäî÷åíèè ñòðóêòóðû
îáðàçöîâ, à òàêæå ïðîèçîøëî èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ
è èíòåíñèâíîñòè íåêîòîðûõ ëèíèé, ÷òî ïîçâîëÿåò
ñäåëàòü âûâîä î ñóùåñòâåííîé ñòðóêòóðíîé ïå-
ðåñòðîéêå îáðàçöîâ â ïðîöåññå îòæèãà. Íàèáîëåå
ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèåì ñïåêòðîâ ÿâëÿåòñÿ èñ-
÷åçíîâåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íà ëèíèè 2170 ñì−1,
à òàêæå ðåäóêöèÿ ñåðèè ëèíèé â äèàïàçîíå 2900�
3040 ñì−1 äî îäíîé, ñðàâíèòåëüíî øèðîêîé ëèíèè
ñ ìèíèìóìîì ïðè 2910 ñì−1, ïîëîæåíèå êîòîðîãî
õàðàêòåðíî äëÿ êîëåáàíèÿ C−H-ñâÿçåé â àìîðôíîì
óãëåðîäå [36]. Òàêæå ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ëèíèè,
îòâå÷àþùèå C�C-ñâÿçÿì (1100�1250 ñì−1), ïðàê-
òè÷åñêè ïåðåñòàëè áûòü ðàçëè÷èìû, â òî âðåìÿ
êàê C = C (1600 ñì−1) óìåíüøèëàñü íå ñòîëü
ñèëüíî. Óâåëè÷åíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè
ïèêîâ, îáóñëîâëåííûõ êîëåáàíèÿìè C = C-ñâÿçåé,
ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î âîçðàñòàíèè äîëè
sp2-ãèáðèäèçîâàííûõ àòîìîâ óãëåðîäà. Ïðè ýòîì
ôîðìèðîâàíèå sp2-êîìïîíåíòû ìîæåò áûòü ñâÿçàíî
êàê ñ îáðàçîâàíèåì ãðàôèòîâûõ êëàñòåðîâ, òàê è ñ
ïîÿâëåíèåì ñóáñòðóêòóðû íà îñíîâå ïîëèåíîâ [44].

3.1.4. ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ

Äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ èçìåíåíèÿ ñòðóê-
òóðû îáðàçöîâ â ïðîöåññå îòæèãà áûëè ïðîâåäå-
íû ìåòîäîì ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâ-

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ îòîææåííûõ

è íåîòîææåííûõ îáðàçöîâ. Äëÿ íåîòîææåííîãî îáðàçöà

êðàñíûì îáîçíà÷åí ïèê, îòâå÷àþùèé ôîíó ëþìèíåñöåí-

öèè, à òàêæå ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ëþìè-

íåñöåíöèè

ëåíû ÊÐ-ñïåêòðû èñõîäíîãî è îòîææåííîãî îáðàç-
öîâ. ÊÐ-ëèíèè ñïåêòðà èñõîäíîãî îáðàçöà ÿâëÿþòñÿ
òèïè÷íûìè äëÿ êàðáèíîïîäîáíûõ ìàòåðèàëîâ [37].
Äâà ïèêà íà ëèíèÿõ 1140 è 2090 ñì−1 ñîîòâåòñòâó-
þò êîëåáàíèÿì ñâÿçåé C − C è C ≡ C [45,46]. Ìû
ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïèê ñâÿçåé C − C ãëàâíûì îáðà-
çîì ñâÿçàí ñ êîëåáàíèÿìè â ïîëèåíîâîé ñóáñòðóê-
òóðå èëè óãëåâîäîðîäíûõ êîíöåâûõ ãðóïïàõ öåïî-
÷å÷íîãî óãëåðîäà, ñîäåðæàùèõ îäèíàðíûå è äâîé-
íûå ñâÿçè [37]. Î òîì, ÷òî ýòîò ïèê íå ìîæåò áûòü
ñâÿçàí òîëüêî ñ êîëåáàíèåì îäèíàðíûõ ñâÿçåé â sp-
óãëåðîäå, ñâèäåòåëüñòâóåò ìåíüøàÿ èíòåíñèâíîñòü
ëèíèé, ëåæàùèõ â äèàïàçîíå 1000�1300 ñì−1, ïî
ñðàâíåíèþ ñ ëèíèåé, ëåæàùåé â îêðåñòíîñòè 2000�
2300 ñì−1, õàðàêòåðíîé äëÿ ¾àòîìíûõ ïðîâîëîê¿ óã-
ëåðîäà ñ ïðåèìóùåñòâåííîé sp-ãèáðèäèçàöèåé [47].
Ëèíèè, ðàñïîëîæåííûå íà 1550 è 1640 ñì−1, â ñâîþ
î÷åðåäü, ìîãóò áûòü ñâÿçàíû êàê ñ èçãèáàìè öåïî-
÷åê, ñîîòâåòñòâóþùèìè õåéíìàíîâñêîé ìîäåëè êàð-
áèíà, òàê è ñ sp2-ãèáðèäèçîâàííûì óãëåðîäîì ñøè-
âîê, ôåíèëüíûõ êîíöåâûõ ãðóïï öåïî÷åê èëè ïîëè-
åíîâîé ñóáñòðóêòóðû [44,47�50].

Åùå îäíîé îñîáåííîñòüþ îáðàçöà, íå ïîäâåðã-
øåãîñÿ îòæèãó, ÿâëÿåòñÿ øèðîêèé ôîí ëþìèíåñ-
öåíöèè, êîòîðûé â ïåðåñ÷åòå ðàìàíîâñêîãî ñäâèãà
íà àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè èìååò ìàêñèìóì
ïðè 2.11 ýÂ. Äëÿ êàðáèíà ýòà ëèíèÿ, ïî-âèäèìîìó,
îòâå÷àåò ïåðåõîäó âîçáóæäåííîãî ýëåêòðîíà èç çî-
íû ïðîâîäèìîñòè â âàëåíòíóþ çîíó. Å¼ ýíåðãåòè÷å-
ñêîå ïîëîæåíèå, òàêèì îáðàçîì, ñîîòâåòñòâóåò øè-
ðèíå çàïðåùåííîé çîíû, îòâå÷àþùåé ýíåðãåòè÷å-
ñêîé ñòðóêòóðå óãëåðîäíûõ öåïî÷åê ñ 10�12 àòîìà-
ìè â ëèíåéíîì ôðàãìåíòå [45]. Äàííîå ïðåäïîëîæå-
íèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîëîæåíèåì ÊÐ-ëèíèè, îòâå÷à-
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Ðèñ. 5. Ðàçëîæåíèå ÊÐ-ñïåêòðîâ îáðàçöîâ, èçãîòîâëåííûõ

ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå îòæèãà

þùåé êîëåáàíèþ òðîéíûõ ñâÿçåé, ïðè 2090 ñì−1:
êàê ïîêàçàíî â [51], äëÿ öåïî÷êè èç 10�12 àòîìîâ
óãëåðîäà íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ìàêñèìóì ëåæèò â
äèàïàçîíå 2089�2128 ñì−1. Ïðè ýòîì øèðèíà ÊÐ-
ëèíèè, ðàñïîëîæåííîé íà 2090 ñì−1, ïðåâûøàåò
øèðèíó ïèêîâ, íàáëþäàåìûõ äëÿ èäåàëüíûõ öåïî-
÷åê ñ ôèêñèðîâàííîé äëèíîé. Ïî-âèäèìîìó, ïðè÷è-
íîé ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ðàçóïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòóðû, à
òàêæå ôîðìèðîâàíèå öåïî÷åê ñ ðàçëè÷íûìè äëèíà-
ìè è ðàçëè÷íûìè êîíöåâûìè ãðóïïàìè.

Ñïåêòðû îòîææåííûõ îáðàçöîâ, â ñâîþ î÷åðåäü,
èìåþò äâà âûðàæåííûõ ïèêà â äèàïàçîíàõ 1300�
1400 ñì−1 è 1500�1600 ñì−1. Èñ÷åçíîâåíèå ëèíèé
ñ âîëíîâûìè ÷èñëàìè, ïðåâûøàþùèìè 2000 ñì−1,
ïîäòâåðæäàåò äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ñâèäå-
òåëüñòâóþùèå î íàñûùåíèè òðîéíûõ ñâÿçåé â
ïðîöåññå îòæèãà. Òèïè÷íîå äëÿ àìîðôíûõ óãëå-
ðîäíûõ ñòðóêòóð ðàçëîæåíèå ÊÐ-ñïåêòðà âêëþ÷àåò
â ñåáÿ äâà ïèêà: D-ïèê (1330�1370 ñì−1), ñîîòâåò-
ñòâóþùèé îáîðâàííûì ñâÿçÿì èëè äåôåêòàì, à
òàêæå G-ïèê (1510�1600 ñì−1), îòâå÷àþùèé ãðàôè-
òîâîé ñîñòàâëÿþùåé [52,53]. Â êà÷åñòâå îñîáåííîñòè
ñïåêòðà èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ìîæíî îòìåòèòü
ñóùåñòâåííóþ øèðèíó ëèíèé, íå ïîçâîëÿþùóþ
àïïðîêñèìèðîâàòü ïèêè òîëüêî äâóìÿ îïèñàííû-
ìè âûøå ëèíèÿìè, òèïè÷íûìè äëÿ àìîðôíûõ
óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð.

Äëÿ òîãî ÷òîáû áîëåå ïîäðîáíî ïðîàíàëèçèðî-
âàòü ýâîëþöèþ ñòðóêòóðû ïðè èçìåíåíèè òåìïåðà-
òóðû îòæèãà îò 600 äî 800 ◦Ñ, ïðè ïîìîùè ïðî-
ãðàììû MagicPlot áûëî ïðîâåäåíî ðàçëîæåíèå èõ
ÊÐ-ñïåêòðîâ íà ãàóññ-ëîðåíöåâû ñîñòàâëÿþùèå (ñì.
ðèñ. 5).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå
è ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â ñòðóêòóðå ñîäåðæèò-
ñÿ äâå ôàçû: ñóáñòðóêòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðàçó-

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè ïèêîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè

ðàçëîæåíèè ÊÐ-ñïåêòðîâ îáðàçöîâ: ïîëîæåíèå ìàê-

ñèìóìà kmax, îòíîñèòåëüíàÿ ïëîùàäü ïèêà S, ïîë-

íàÿ øèðèíà ïèêà íà ïîëîâèíå âûñîòû (ÏØÏÂ)

kmax,
ñì−1 S, % ÏØÏÂ,

ñì−1

1180 11 71

600 ◦C 1358 44 102

1498 7 45

1584 38 51

1187 5 55

700 ◦C 1366 47 102

1505 6 55

1606 42 35

1098 4 64

800 ◦C 1355 49 122

1589 47 52

ïîðÿäî÷åííîìó óãëåðîäó, êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ D- è
G-ëèíèÿìè; à òàêæå ïîëèìåðíàÿ ñóáñòðóêòóðà, êî-
òîðîé îòâå÷àþò ïèêè â äèàïàçîíàõ 1100�1200 ñì−1

è 1500�1600 ñì−1. Ïîëîæåíèå G-ëèíèè óêàçûâàåò íà
òî, ÷òî ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ ôàçà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñòðóêòóðó íà îñíîâå ãðàôèòà [37]. Ïðè ýòîì äëÿ îá-
ðàçöà, îòîææåííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 700 ◦C, øè-
ðèíà G-ëèíèè çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì äëÿ äðóãèõ
îáðàçöîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåêîòîðîì óïîðÿ-
äî÷åíèè ãðàôèòîâîé ñóáñòðóêòóðû ïðè äàííîé òåì-
ïåðàòóðå [54,55]. Ýòîò ðåçóëüòàò íàõîäèòñÿ â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [56], ñâèäåòåëü-
ñòâóþùèìè î ñíèæåíèè øèðèíû G-ëèíèè îáðàçöîâ
íà îñíîâå àìîðôíîãî óãëåðîäà, îòîææåííûõ ïðè
òåìïåðàòóðå 700 ◦C.

Ôàçà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîëèìåðíîé ñóáñòðóêòó-
ðå, îêàçûâàåòñÿ áîëåå ÷óâñòâèòåëüíîé ê òåðìè÷å-
ñêîé îáðàáîòêå è ïðåòåðïåâàåò áîëåå ñóùåñòâåí-
íûå èçìåíåíèÿ ïðè âàðèàöèè òåìïåðàòóðû îòæè-
ãà. Ýòî ïîäòâåðæäàåò íàøå ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî
äàííàÿ ñóáñòðóêòóðà îáðàçîâàíà óãëåðîäíûìè öå-
ïî÷êàìè ïîëèåíîâîãî òèïà. Ñõîæèå âûâîäû áû-
ëè ñäåëàíû â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ñïåêòðîâ îá-
ðàçöîâ íà îñíîâå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî àëìàçà,
äëÿ êîòîðûõ ïîÿâëåíèå íåòèïè÷íûõ äëÿ ñòðóêòó-
ðû ëèíèé áûëî ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì òðàíñ-
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ïîëèàöåòèëåíà íà ãðàíèöàõ ïîëèêðèñòàëëèòîâ ïðè
èçìåíåíèè óñëîâèé ñèíòåçà [57]. Îäíàêî ïîëîæå-
íèå ÊÐ-ëèíèé èññëåäóåìîé ïîëèåíîâîé ñóáñòðóê-
òóðû (1100�1200 ñì−1) ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò
èçâåñòíûõ ïîëîæåíèé äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî òðàíñ-
ïîëèàöåòèëåíà (1080 ñì−1) [58,59]. Äëÿ ïîëèìåðíûõ
ñòðóêòóð ïîëîæåíèÿ ïèêîâ â îêðåñòíîñòè 1180 ñì−1

è 1500 ñì−1 õàðàêòåðíû, â ÷àñòíîñòè, äëÿ êàðîòè-
íà, ïîëèïåíòèíà è ïîëèãåïòèíà � ïîëèìåðîâ, ïðåä-
ñòàâëÿþùèõ ñîáîé äëèííûå öåïî÷êè àòîìîâ óãëå-
ðîäà ñ ñîïðÿæåííûìè äâîéíûìè ñâÿçÿìè, â êîòî-
ðûõ −CH3, −C3H7, −C5H11 ïðèñóòñòâóþò â êà÷å-
ñòâå áîêîâûõ ðàäèêàëîâ [44, 58, 59]. Âñëåäñòâèå ýòî-
ãî ñòðóêòóðó ïîëèìåðíîé ôàçû äëÿ îáðàçöîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 600 è 700 ◦C, ìîæ-
íî ïðåäñòàâèòü â âèäå ðàçâåòâëåííûõ ïîëèåíîâ, ò.å.
ïîëèìåðíûõ ôðàãìåíòîâ, ñîäåðæàùèõ êàê öåïî÷-
êó ÷åðåäóþùèõñÿ îäèíî÷íûõ è äâîéíûõ óãëåðîä-
óãëåðîäíûõ ñâÿçåé, òàê è áîêîâûå ãðóïïû. Â ñî-
âîêóïíîñòè ñ ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàê-
öèè ýòè äàííûå ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî ïîëè-
åíîâàÿ ñóáñòðóêòóðà ñóùåñòâóåò â âèäå îòäåëüíîé
ôàçû êàê â íåîòîææåííûõ, òàê è â îòîææåííûõ
îáðàçöàõ. Òàêèì îáðàçîì, îòæèã ïðèâîäèò ê ïåðå-
ñòðîéêå ñòðóêòóðû íà îñíîâå sp-óãëåðîäà â àìîðô-
íóþ ãðàôèòîïîäîáíóþ ïëåíêó, ñîäåðæàùóþ âêëþ-
÷åíèÿ íà îñíîâå ïîëèåíîâ. Óìåíüøåíèå èíòåíñèâíî-
ñòè ïèêîâ ïðè 1187 ñì−1 è 1505 ñì−1 äëÿ îáðàçöà,
îòîææåííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 700 ◦C, ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá óìåíüøåíèè äîëè öåïî÷å÷íîé ïîëèåíîâîé
ñóáñòðóêòóðû â åãî ôàçîâîì ñîñòàâå. Ïîìèìî ýòî-
ãî, äëÿ äàííîãî îáðàçöà íàáëþäàåòñÿ óïîðÿäî÷åíèå
ãðàôèòîâîé ñòðóêòóðû. Äëÿ îáðàçöà, îòîææåííî-
ãî ïðè òåìïåðàòóðå 800 ◦C, ïðîèñõîäèò äàëüíåéøåå
óìåíüøåíèå äîëè ïîëèåíîâîé ôàçû. Ïðè ýòîì ïîëî-
æåíèå ÊÐ-ëèíèè íà 1100 ñì−1, íàáëþäàâøååñÿ äëÿ
äàííîãî îáðàçöà, õàðàêòåðíî äëÿ ïîëèìåðîâ, ñîäåð-
æàùèõ çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ñøèâîê [60]. Òàêèì îá-
ðàçîì, ïðè òåìïåðàòóðå 800 ◦C íàáëþäàåòñÿ ñóùå-
ñòâåííàÿ äåãðàäàöèÿ ñòðóêòóðû.

3.2. Ýìèññèîííûå ñâîéñòâà

Âîëüòàìïåðîãðàììû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå
èçìåðåíèÿ ýìèññèîííûõ õàðàêòåðèñòèê îòîææåí-
íûõ îáðàçöîâ, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6à. Îáðàçöû,
îòîæåííûå ïðè òåìïåðàòóðàõ ìåíåå 600 ◦C, à òàê-
æå íåîòîææåííûé îáðàçåö íå ïðîÿâèëè âûðàæåí-
íûõ ýìèññèîííûõ ñâîéñòâ. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîç-
âîëèëè îïðåäåëèòü ïîðîã àêòèâàöèè ýìèññèè, ñî-
îòâåòñòâóþùèé íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ, ïðè êîòîðîé
òîê ýìèññèè ñîñòàâëÿåò 0.10 ± 0.05 ìêÀ/ñì2. Äëÿ

Ðèñ. 6. à) Âîëüòàìïåðîãðàììû ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûõ ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ îòæèãà. Ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ

ïîðîãîâûõ ïîëåé àêòèâàöèè ýìèññèè EÏÀ, èçìåðåííûå ïðè

ïëîòíîñòè òîêà 0.10 ± 0.05 ìêÀ/ñì2; á) ÂÀÕ ñòðóêòóð,

îòîææåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, â êîîðäèíà-

òàõ Ôàóëåðà�Íîðäãåéìà. â) ÂÀÕ ñòðóêòóð, îòîææåííûõ

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, â êîîðäèíàòàõ Øîòòêè. Íà

ðèñ. á, â òî÷êè, ðàñïîëîæåííûå íèæå ïîðîãà äåòåêòèðîâà-

íèÿ 0.1 ìêÀ/ñì2, íå ïðåäñòàâëåíû

ñòðóêòóð, îòîææåííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 600, 700
è 800 ◦C, ïîðîãîâîå ïîëå âêëþ÷åíèÿ ýìèññèè îêà-
çàëîñü ðàâíî ñîîòâåòñòâåííî 0.6, 0.3 è 1.5 Â/ìêì.
Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî õàðàêòåð-
íûå çíà÷åíèÿ ïîðîãîâîãî ïîëÿ âêëþ÷åíèÿ ýìèññèè
äëÿ ýìèòòåðîâ íà îñíîâå óãëåðîäíûõ âîëîêîí ñî-
ñòàâëÿþò 13�30 Â/ìêì [61], íî äëÿ íàíîîñòðèé íà
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îñíîâå àìîðôíîãî óãëåðîäà äàííîå çíà÷åíèå ìî-
æåò ñíèæàòüñÿ è äî 1.6 Â/ìêì [62]. Äëÿ óãëåðîä-
íûõ íàíîòðóáîê ïîëå àêòèâàöèè ýìèññèè ñîñòàâëÿ-
åò 0.5�3 Â/ìêì [63], ïðè ýòîì ââåäåíèå ìåòàëëè÷å-
ñêèõ âêëþ÷åíèé ìîæåò ñíèæàòü åãî âïëîòü äî 0.13�
0.14 Â/ìêì [64]. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ íàìè äàí-
íûõ ñ ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ ðàáîò îñëîæíåíî òåì,
÷òî ïîðîã ýìèññèè ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ïðè ðàçëè-
÷àþùèõñÿ íà ïîðÿäêè çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòè òîêà, à
â ðÿäå ñëó÷àåâ çíà÷åíèÿ òîêà íå ïåðåñ÷èòûâàþòñÿ
àâòîðàìè â óäåëüíûå âåëè÷èíû. Îäíàêî äèàïàçîí
õàðàêòåðíûõ ïîëåé, ïðèâåäåííûé â ðàáîòå [65], ïîç-
âîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî äîñòèãíóòîå çíà÷åíèå ïî-
ëåé âêëþ÷åíèÿ ýìèññèè íèæå 1.0�1.5 Â/ìêì ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïîðîã àêòèâàöèè ýìèññèè òåð-
ìè÷åñêè îáðàáîòàííîãî äåãèäðîãàëîãåíèðîâàííîãî
ÏÂÄÔ äîñòàòî÷íî íèçîê ïî ñðàâíåíèþ ñî ñõîæèìè
ñòðóêòóðàìè.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, íàèëó÷øèå ýìèñ-
ñèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ïîêàçûâàåò îáðàçåö, îòî-
ææåííûé ïðè òåìïåðàòóðå 700 ◦C. Ýòè äàííûå
íàõîäÿòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè àíàëè-
çà ñòðóêòóðû îáðàçöîâ: ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÊÐ-
ñïåêòðîñêîïèè, â äàííîì îáðàçöå ñîäåðæàòñÿ íàè-
áîëåå óïîðÿäî÷åííûå êðèñòàëëèòû ãðàôèòîâîé êîì-
ïîíåíòû, à òàêæå ïðèñóòñòâóåò ôàçà íà îñíîâå ðàç-
âåòâëåííûõ ïîëèåíîâ. Ïî-âèäèìîìó, õîðîøèå ýìèñ-
ñèîííûå õàðàêòåðèñòèêè îáóñëîâëåíû òåì, ÷òî ãðà-
ôèòîâàÿ ôàçà îáåñïå÷èâàåò òðàíñïîðò ýëåêòðîíîâ
ê íèçêîïðîâîäÿùèì ïîëèåíîâûì ôðàãìåíòàì. Â
ñâîþ î÷åðåäü, ïîëèìåðíàÿ ôàçà èìååò íèçêèé ïî-
ðîã ýìèññèè, ÷òî è îáåñïå÷èâàåò ýôôåêòèâíóþ ýìèñ-
ñèþ ýëåêòðîíîâ â âàêóóì [66]. Ñõîæàÿ ìîäåëü, ïîä-
ðàçóìåâàþùàÿ, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ýìèññèÿ îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ èíæåêöèè ýëåêòðîíîâ èç ïðîâî-
äÿùåé ñóáñòðóêòóðû è èõ ïîñëåäóþùåé ýìèññèè
èç ñóáñòðóêòóðû ñ íèçêîé ðàáîòîé âûõîäà, áû-
ëà îïèñàíà äëÿ êîìïîçèòà, ñî÷åòàþùåãî àëìàçíóþ
è ãðàôèòîâóþ ôàçû [67]. Òàêàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò
îïèñàòü è òî, ÷òî äëÿ íåîòîææåííîãî îáðàçöà, à
òàêæå äëÿ îáðàçöîâ, îòæèã êîòîðûõ îñóùåñòâëÿë-
ñÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ýìèññèÿ íå íàáëþäà-
ëàñü: ïî-âèäèìîìó, âûñîêîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå
sp-óãëåðîäà [68] íå ïîçâîëÿåò îñóùåñòâèòü ýëåêòðîí-
íûé òðàíñïîðò è èíæåêòèðîâàòü ýëåêòðîíû â ýìè-
òèðóþùóþ ñóáñòðóêòóðó. Äëÿ èññëåäîâàííûõ â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå îáðàçöîâ ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå
ïîðîãà ýìèññèè íàáëþäàëîñü ïðè óâåëè÷åíèè òåìïå-
ðàòóðû îòæèãà äî 800 ◦C. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî
ñ äåãðàäàöèåé ïîëèåíîâîé ñóáñòðóêòóðû, ïðîÿâëÿþ-
ùåéñÿ â îáðàçîâàíèè ñøèâîê, à òàêæå ñ ðàçóïîðÿäî-
÷åíèåì ãðàôèòîâîé ñóáñòðóêòóðû, îáåñïå÷èâàþùåé

ýëåêòðîííûé òðàíñïîðò.
Â ðàáîòàõ [61�65], ïîñâÿùåííûõ ýìèññèè íàíî-

ñòðóêòóðèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, ýìèñ-
ñèÿ îïèñûâàëàñü ïðè ïîìîùè òóííåëüíîãî ìåõàíèç-
ìà. Îïèñàíèå ýìèññèè ñ ïîìîùüþ òóííåëüíîãî ýô-
ôåêòà ïîêàçûâàåò, ÷òî ïëîòíîñòü òóííåëüíîãî òîêà
çàâèñèò îò íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ ïî çàêîíó Ôàóëåðà�
Íîðäãåéìà. Â òàêîì ñëó÷àå ÂÀÕ ñïðÿìëÿåòñÿ â êî-
îðäèíàòàõ (1/E; ln(j/E2)) [69]. Íà ðèñ. 6á ïîêàçàíî,
÷òî â íàøåì ñëó÷àå çàâèñèìîñòü õîðîøî ñïðÿìëÿ-
åòñÿ â äàííûõ êîîðäèíàòàõ. Îäíàêî âû÷èñëåíèå ðà-
áîòû âûõîäà èç êîýôôèöèåíòîâ ëèíåéíîé àïïðîê-
ñèìàöèè äàííîé çàâèñèìîñòè äàåò çíà÷åíèå 0.007�
0.014 ýÂ. Â ñâîþ î÷åðåäü, îöåíêè ñîîòíîøåíèÿ ïëî-
ùàäè ýìèòèðóþùåé ïîâåðõíîñòè ê ïîëíîé ïëîùàäè
êàòîäà, ïðîâåäåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ êî-
ýôôèöèåíòîâ, ïîêàçûâàþò çíà÷åíèÿ 10−8�10−13. Â
òî æå âðåìÿ, èçâåñòíî, ÷òî âåëè÷èíà ðàáîòû âûõîäà
äëÿ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ îáû÷íî ëåæèò â äèàïà-
çîíå 4.3�5 ýÂ [17], õîòÿ â ðàìêàõ äàííîé îöåíêè íà
åå âåëè÷èíó ìîãóò îêàçûâàòü âëèÿíèå è ãåîìåòðè÷å-
ñêèå ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû [70]. Êðèòèêà ïîäõîäîâ
ê èíòåðïðåòàöèè íèçêîé ðàáîòû âûõîäà îáðàçöîâ íà
îñíîâå àìîðôíîãî óãëåðîäà [71], à òàêæå íàëè÷èå
ýôôåêòîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ êîìïîçèò-
íîé ñòðóêòóðîé îáðàçöà, ïðèâîäÿò ê íåîáõîäèìîñòè
ïîèñêà ìåõàíèçìîâ ýìèññèè, íå îãðàíè÷èâàþùèõñÿ
òóííåëüíûì ýôôåêòîì. Òî, ÷òî ïîëó÷àåìûå â ðàì-
êàõ ìîäåëè Ôàóëåðà�Íîðäãåéìà çíà÷åíèÿ íåðåàëè-
ñòè÷íû, îòìå÷åíî è â ðàáîòàõ [72,73]. Â îáçîðå [73]
ïîêàçàíî, ÷òî îòñóòñòâèå ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà çíà-
÷åíèé ðàáîòû âûõîäà è ïëîùàäè ýìèòèðóþùåé ïî-
âåðõíîñòè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ âëèÿíèåì äîïîëíè-
òåëüíûõ ìåõàíèçìîâ íà ýìèññèîííûå ñâîéñòâà ìà-
òåðèàëà. Òàêèå ìåõàíèçìû âêëþ÷àþò â ñåáÿ ëîêàëü-
íûé ðàçîãðåâ ýìèòèðóþùèõ îáëàñòåé, èíäóöèðîâàí-
íûé ýëåêòðîííûì òðàíñïîðòîì ÷åðåç íèõ, êîòîðûé
ìîæåò ïðèâîäèòü ê èíèöèàöèè òåðìîýìèññèîííîãî
ìåõàíèçìà ýìèññèè. Âêëàä òåðìîýëåêòðîííîé ýìèñ-
ñèè, ïîçâîëÿþùèé îáúÿñíèòü ðåçóëüòàòû àïïðîêñè-
ìàöèè ÂÀÕ â êîîðäèíàòàõ Ôàóëåðà�Íîðäãåéìà, áûë
âûÿâëåí äëÿ îñòðîâêîâûõ óãëåðîäíûõ ïëåíîê [74].
Â ñòàòüå [18], â ñâîþ î÷åðåäü, ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ
óãëåðîäíûõ ñïèðàëåâèäíûõ ñòðóêòóð, äëÿ êîòîðûõ
âñëåäñòâèå ñëàáîãî îòâîäà òåïëà ÿðêî ïðîÿâëÿåò-
ñÿ ðåçèñòèâíûé íàãðåâ, ýìèññèîííàÿ õàðàêòåðèñòè-
êà ñïðÿìëÿåòñÿ â êîîðäèíàòàõ Øîòòêè. Â íàøåì
ñëó÷àå ïîëèåíîâûå ôðàãìåíòû, ïëîõî ïðîâîäÿùèå
òåïëî, ìîãóò íàãðåâàòüñÿ ñõîæèì îáðàçîì.

Íà ðèñ. 6â ïðèâåäåíî ñïðÿìëåíèå ÂÀÕ â êî-
îðäèíàòàõ Øîòòêè (

√
E, ln(j)). Êàê äëÿ ìîäåëè

Ôàóëåðà�Íîðäãåéìà, òàê è äëÿ ìîäåëè Øîòòêè
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çàâèñèìîñòè õîðîøî ñïðÿìëÿþòñÿ â ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ èì êîîðäèíàòàõ. Ïðåäïîëîæåíèå î âêëàäå òåð-
ìîýìèññèè, èíäóöèðîâàííîé ëîêàëüíûì íàãðåâîì
ïîëèåíîâûõ ôðàãìåíòîâ, ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî
èçìåðåíèå ÂÀÕ äëÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ âîçìîæ-
íî ëèøü â ìàëîì äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé òîêîâ: ïðè
ïðîäîëæèòåëüíîì âîçäåéñòâèè íà îáðàçöû ïîëåé,
âûçûâàþùèõ òîêè ïëîòíîñòüþ âûøå 2 ìêÀ/ñì2, íà-
áëþäàåòñÿ äåñòàáèëèçàöèÿ ÂÀÕ, ñîïðÿæåííàÿ ñ äå-
ãðàäàöèåé îáðàçöîâ. Â ðàáîòàõ [22,23] ïîêàçàíî, ÷òî
íà ýìèññèþ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð òàêæå ìîãóò îêà-
çûâàòü âëèÿíèå êàê îïèñàííûå âûøå ìåõàíèçìû,
òàê è îãðàíè÷åíèå òîêà ïðîñòðàíñòâåííûì çàðÿäîì,
à òàêæå ýôôåêò Ïóëà�Ôðåíêåëÿ. Òàêèì îáðàçîì,
ýëåêòðîííàÿ ýìèññèÿ â èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëàõ ìî-
æåò áûòü îáóñëîâëåíà ñîâîêóïíîñòüþ ðàçëè÷íûõ
ìåõàíèçìîâ, îäíàêî âêëàä òåðìîýìèññèè äëÿ ïîëè-
åíîâîé ýìèòèðóþùåé ñóáñòðóêòóðû, ïî-âèäèìîìó,
ïðèâîäèò ê åå äåãðàäàöèè è îãðàíè÷åíèþ ðàáî÷åãî
äèàïàçîíà òîêîâ ýìèññèè.

3.3. Çàêëþ÷åíèå

Â ðàáîòå áûëè èññëåäîâàíû ìàòåðèàëû, èçãî-
òîâëåííûå ïóòåì îòæèãà äåãèäðîãàëîãåíèðîâàííûõ
ïîðèñòûõ ÏÂÄÔ-ìåìáðàí ïðè òåìïåðàòóðàõ 600-
800 ◦C. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî
â íåîòîææåííîé ïëåíêå ïðèñóòñòâóþò êðèñòàëëè-
òû îñòàòî÷íîãî ÏÂÄÔ, à òàêæå ñóáñòðóêòóðà, êî-
òîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò íàñûùåííîìó äåôåêòàìè ïî-
ëèìåðó ñ áîëüøèìè ìåæïëîñêîñòíûìè ðàññòîÿíè-
ÿìè 7.3�7.5 �A, 4.4�4.5 �A. Ïðè îòæèãå íàáëþäà-
åòñÿ óøèðåíèå ïèêîâ, à òàêæå èñ÷åçíîâåíèå ìàê-
ñèìóìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèñòàëëèòàì ÏÂÄÔ.
Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî â ñòðóêòóðå îáðàçöîâ ïðèñóòñòâóþò ãëàâíûì
îáðàçîì óãëåðîä-óãëåðîäíûå è óãëåðîä-âîäîðîäíûå
ñâÿçè. Îòæèã îáðàçöîâ ïðèâåë ê ãðàôèòèçàöèè
ñòðóêòóð, ñîïðÿæåííîé ñ ïåðåñòðîéêîé òðîéíûõ
óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé. Ñîãëàñíî äàííûì ÊÐ-
ñïåêòðîñêîïèè, îáðàçåö, ñèíòåçèðîâàííûé ïðè òåì-
ïåðàòóðå îòæèãà 600 ◦C, ñîñòîèò èç ðàçóïîðÿäî÷åí-
íîãî ãðàôèòà, â êîòîðîì ñîäåðæàòñÿ âêëþ÷åíèÿ íà
îñíîâå ðàçâåòâëåííûõ ïîëèåíîâ. Ïîâûøåíèå òåìïå-
ðàòóðû îòæèãà äî 700 ◦C ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ
äîëè ïîëèåíîâîé ôàçû è óïîðÿäî÷åíèþ ãðàôèòîâîé
êîìïîíåíòû. Ïðè òåìïåðàòóðå 800 ◦C â öåïî÷å÷íîé
ôàçå îáðàçóþòñÿ ñøèâêè, à ãðàôèòîâàÿ ôàçà ñíîâà
ðàçóïîðÿäî÷èâàåòñÿ.

Îòîææåííûå îáðàçöû ïîêàçûâàþò íèçêîå çíà-
÷åíèå ïîëÿ àêòèâàöèè ýìèññèè, êîòîðîå ñîñòàâëÿ-
åò 0.3�1.5 Â/ìêì. Õîðîøèå ýìèññèîííûå õàðàêòåðè-

ñòèêè îáðàçöîâ îáóñëîâëåíû èõ êîìïîçèòíîé ñòðóê-
òóðîé, â êîòîðîé òðàíñïîðò ýëåêòðîíîâ îáåñïå÷èâà-
åòñÿ ãðàôèòîâîé ñóáñòðóêòóðîé, à ýìèññèÿ � ñóá-
ñòðóêòóðîé íà îñíîâå ïîëèåíîâ ñ íèçêîé ðàáîòîé
âûõîäà. Íàèëó÷øèå ýìèññèîííûå õàðàêòåðèñòèêè
íàáëþäàëèñü äëÿ îáðàçöà, îòîææåííîãî ïðè òåì-
ïåðàòóðå 700 ◦C. Íèçêèé ïîðîã àêòèâàöèè ýìèñ-
ñèè äëÿ äàííîãî îáðàçöà îáóñëîâëåí ïîâûøåíèåì
óïîðÿäî÷åííîñòè ãðàôèòîâîé ñóáñòðóêòóðû. Ýìèñ-
ñèÿ èçãîòîâëåííûõ ñòðóêòóð ïðîèñõîäèò êàê çà
ñ÷åò òóííåëüíîãî ìåõàíèçìà, òàê è çà ñ÷åò òåðìî-
ýëåêòðîííîãî ýôôåêòà. Ïðè ýòîì òåðìîýëåêòðîííàÿ
ýìèññèÿ èíèöèèðóåòñÿ ëîêàëüíûì íàãðåâîì ýìè-
òèðóþùèõ ïîëèåíîâûõ êëàñòåðîâ â ïðîöåññå ýëåê-
òðîííîãî òðàíñïîðòà, îäíàêî âñëåäñòâèå äåãðàäàöèè
èõ ñâîéñòâ ìàêñèìàëüíûé çàðåãèñòðèðîâàííûé òîê
ýìèññèè îãðàíè÷åí 2 ìêÀ/ñì2.

Áëàãîäàðíîñòè. Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàð-
íîñòü Â. Â. Õâîñòîâó çà ïëîäîòâîðíûå îáñóæäåíèÿ.

Ôèíàíñèðîâàíèå. Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî â
ðàìêàõ Ïðîãðàììû ðàçâèòèÿ Ìåæäèñöèïëèíàð-
íîé íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíîé øêîëû Ìîñêîâñêîãî
óíèâåðñèòåòà ¾Ôîòîííûå è êâàíòîâûå òåõíîëîãèè.
Öèôðîâàÿ ìåäèöèíà¿.
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