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ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÇÎÍ È ÑK�-ÝÌÈÑÑÈßÓËÜÒ�ÀÒÎÍÊÈÕ ÍÀÍÎÒ�ÓÁÎÊÌ. Ì. Áðæåçèíñêàÿ*, Å. Ì. Áàéòèíãåð×åëÿáèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïåäàãîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò454080, ×åëÿáèíñê, �îññèÿÂ. È. ÊîðìèëåöÈæåâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóòÓðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê426000, Èæåâñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 8 �åâðàëÿ 2000 ã.Ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ðàñ÷åòà ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí è ñïåêòðîâ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé CK�-ýìèññèè óãëå-ðîäíûõ íàíîòðóáîê ìàëîãî äèàìåòðà. �àñ÷åòíûå ñïåêòðû äëÿ íàíîòðóáîê ñîïîñòàâëåíû ñ àíàëîãè÷íûìèñïåêòðàìè äëÿ ìîíîñëîåâ ãðà�èòà, ÿâëÿþùåãîñÿ òåñò-îáúåêòîì, è ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìèðåçóëüòàòàìè äëÿ íàíîòðóáîê. Ñäåëàí âûâîä î ïðèìåíèìîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ äëÿèäåíòè�èêàöèè òîíêèõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê. Ïðåäëîæåíà êëàññè�èêàöèÿ òâåðäî�àçíîãî óãëåðîäà,ó÷èòûâàþùàÿ ìåñòî óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê â ñåìåéñòâå àëëîòðîïíûõ �îðì óãëåðîäà. Â êà÷åñòâå êðè-òåðèÿ êëàññè�èêàöèè èñïîëüçîâàí òèï ãèáðèäèçàöèè ýëåêòðîíîâ â àòîìå óãëåðîäà.PACS: 31.15.Ar; 32.30.Rj; 36.40.-; 71.20.Ps1. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÌÎÄÅËÈ È ÇÎÍÍÀßÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÏðåäñêàçàíèå ðàçëè÷íûõ ýìèññèîííûõ õàðàêòå�ðèñòèê óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê âàæíî íå òîëüêî äëÿïðîìûøëåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ, íî è äëÿ äèàãíîñòè�êè êàê â ïðîöåññå ñèíòåçà, òàê è íà ïîñëåäóþùèõòåõíîëîãè÷åñêèõ ñòàäèÿõ [1℄. Íèæå îïèñàíû ðåçóëü�òàòû âû÷èñëåíèÿ ñòðóêòóðû çîí è ðåíòãåíîâñêèõ õà�ðàêòåðèñòè÷åñêèõ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ óëüòðàòîí�êèõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê.Ìîäåëèðîâàëèñü çèãçàãîîáðàçíûå íàíîòðóáêè(3,3) è (4,4), äèàìåòðû êîòîðûõ ñîñòàâëÿþò ñîîò�âåòñòâåííî 4.16 è 5.46 ÆA. Êîëè÷åñòâî ãåêñàãîíîâ ïîïåðèìåòðó òðóáîê ðàâíî â ïåðâîì ñëó÷àå øåñòè, âîâòîðîì � âîñüìè. Îñü z âûáðàíà âäîëü îñè òðóáêè,à îñü x íàïðàâëåíà ïî ðàäèóñó âíóòðü òðóáêè.Â êà÷åñòâå ïåðâîãî ýòàïà âû÷èñëåíèé îïðåäå�ëåíà ñòðóêòóðà ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí. �àñ÷åò çîííàíîòðóáîê âûïîëíåí ñàìîñîãëàñîâàííûì ìåòîäîìëèíåéíûõ ìà��èí-òèí-îðáèòàëåé ñ ¾ïîëíûì¿ïîòåíöèàëîì, îïèñàííûì â [2℄ (Full-Potential*E-mail: bmm�spi.ur.a.ru

Linear Muffin-Tin Orbitals, FP-LMTO). Ìåòîäîñíîâûâàåòñÿ íà òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòèè îòíîñèòñÿ ê ðàçðÿäó ìåòîäîâ íà îñíîâå ïåðâûõïðèíöèïîâ. Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàëâûáðàí â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè â�îðìå Ñåïåðëè�Àëäåðà [3℄ ñ ïàðàìåòðèçàöèåé ïîÏåäüþ�Öóíãåðó [4℄.Äëÿ òîãî ÷òîáû âîñïîëüçîâàòüñÿ çîííûì ìåòî�äîì ðàñ÷åòà, �ðàãìåíò íàíîòðóáêè ïîìåùàëñÿ â ðàñ�øèðåííóþ ÿ÷åéêó, âûñîòà z êîòîðîé áðàëàñü ðàâ�íîé ïåðèîäó òðàíñëÿöèè â ýòîì íàïðàâëåíèè (p3 a0;a0 = 1:42 ÆA). Â ïëîñêîñòè (x; y), ïåðïåíäèêóëÿð�íîé îñè íàíîòðóáêè, �îðìà ðàñøèðåííîé ÿ÷åéêè âû�áèðàëàñü òàêîé, ÷òîáû ñîîòâåòñòâîâàòü ïîâîðîòíîéñèììåòðèè òðóáêè. Äëÿ ñòðóêòóðû (4,4), â êîòîðîéíà îêðóæíîñòè ðàñïîëàãàþòñÿ ÷åòûðå çâåíà (âñåãî16 àòîìîâ), áûë âçÿò êâàäðàò. Äëÿ ñòðóêòóðû (3,3),â êîòîðîé íà îêðóæíîñòè ðàñïîëàãàþòñÿ òðè çâåíà(âñåãî 12 àòîìîâ), áûë âçÿò øåñòèóãîëüíèê.Â êà÷åñòâå òåñò-îáúåêòà èñïîëüçîâàëñÿ ìîíîñëîéãðà�èòà (ãðà�åíîâûé ëèñò), ñòðóêòóðà çîí êîòîðîãîõîðîøî èçâåñòíà. �àñøèðåííàÿ ÿ÷åéêà â ýòîì ñëó÷àåñîäåðæàëà äâà àòîìà. Ïîëó÷åíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå448



ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 2 (8), 2000 Ñòðóêòóðà çîí è ÑK�-ýìèññèÿ : : :Òàáëèöà 1. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ðåçóëüòàòîâ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí ãðà-�èòà (â öåíòðå çîíû Áðèëëþýíà) ïî äàííûì ðàçíûõ àâòîðîâ. Îòñ÷åò ýíåðãèè (â ýÂ) âåäåòñÿ îò óðîâíÿ Ôåðìè�àñ÷åò ÝêñïåðèìåíòÎáîçíà÷åíèåïîäçîí [6℄ [7℄ [5; 8℄ Äàííàÿðàáîòà [9℄ [10; 11℄Âàëåíòíàÿ çîíà� �20:8 �19:2 �19:2 �19:0 �20:75 [10℄� �20:2 �18:9 �18:86� �8:2 �7:9 �7:8 �7:70 �8:65� 0:1 �7:75, �8:7 [11℄� �6:7 �6:3 �6:4 �6:58 �7:25� 0:1� �4:7 �4:1 �3:4 �4:01 �4:95� 0:1 �3:75 [10℄Çîíà ïðîâîäèìîñòè�� 7.0 7.1 5.7 6.03�� 7.3 7.3 7.9 6.64 7.2 [10℄�� 7.7 7.3 8.0 8.79�� 10.5 12.20 10.7 [10℄ñîãëàñèå â çîííîé äèñïåðñèè äëÿ òåñò-îáúåêòà (ñì.òàáë. 1) ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ, ïðîâîäèìûõ äðó�ãèõ àâòîðàìè, à òàêæå ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå äàííûå ñîáðàíû â òàáë. 1òîëüêî äëÿ òî÷êè � äâóìåðíîé çîíû Áðèëëþýíà. Îä�íàêî äëÿ äðóãèõ ýêñòðåìàëüíûõ òî÷åê â çîíå Áðèë�ëþýíà ïîëó÷åíî òàêæå óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëà�ñèå. Îáîçíà÷åíèÿ çîí â òàáë. 1 îáùåïðèíÿòû.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà çîí íàíîòðóáîê ïðåäñòàâëå�íû íà ðèñ. 1. Íà ðèñ. 1à ïðåäñòàâëåíà çîííàÿ äèñ�ïåðñèÿ íàíîòðóáêè (3,3), à íà ðèñ. 1á � íàíîòðóá�êè (4,4). Êîëè÷åñòâî âàëåíòíûõ çîí íà ðèñ. 1à è1á ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 24 è 32. �àñ÷åò ïðî�âåäåí äëÿ òðåõ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâ�ëåíèé (kx, ky è kz). Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ ðå�çóëüòàòîâ, äèñïåðñèÿ ýíåðãèè íàáëþäàåòñÿ òîëüêîâäîëü îñè òðóáîê, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò íàïðàâëåíèþîñè z. Îòñóòñòâèå äèñïåðñèè â äâóõ äðóãèõ íàïðàâ�ëåíèÿõ îáóñëîâëåíî âûáîðîì äîñòàòî÷íî áîëüøèõçíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ òðàíñëÿöèè (èëè ìåæòðóáî÷�íûõ ðàññòîÿíèé) dx = dy = 15 àò. åä., ò. å. �àêòè�÷åñêè ïðåíåáðåæåíèåì ìåæòðóáî÷íûìè âçàèìîäåé�ñòâèÿìè. Âäîëü îñè z òðóáêè âûáðàííûé ïðè ðàñ�÷åòàõ ïåðèîä òðàíñëÿöèè êàê ðàç ñîîòâåòñòâóåò äåé�ñòâèòåëüíî íàáëþäàåìîìó äëÿ çèãçàãîîáðàçíûõ òðó�áîê (dz = 4:65 àò. åä.).Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà äèñïåðñèÿ p-çîí âäîëü

îñåé íàíîòðóáîê (3,3) (à) è (4,4) (á) â îêðåñòíîñòèýíåðãèè Ôåðìè. Ïî ãîðèçîíòàëüíîé îñè îòëîæåíûçíà÷åíèÿ âîëíîâîãî ÷èñëà kz îò öåíòðà (kz = 0) äîêðàÿ çîíû Áðèëëþýíà â z-íàïðàâëåíèè (òî÷êà A èëèX). Êðàé çîíû îòñòîèò îò � íà 1.614 (àò. åä.)�1 â ñëó�÷àå íàíîòðóáêè (3,3) è íà 1.613 (àò. åä.)�1 â ñëó÷àåíàíîòðóáêè (4,4). Âûáîð èíòåðâàëà ýíåðãèé ýëåêòðî�íîâ (�3 : : : 2 ýÂ) íå ñëó÷àåí, òàê êàê èìåííî â íåìíàèáîëåå çàìåòíû ãëàâíûå îòëè÷èòåëüíûå îñîáåííî�ñòè äèñïåðñèè p-çîí.Íà âñòàâêå ê ðèñ. 2á ïîêàçàíà òàêæå äèñïåðñèÿ â�-çîíå ãðà�åíîâîãî ëèñòà. Íàïðàâëåíèå �K â ãåêñà�ãîíàëüíîé çîíå Áðèëëþýíà ãðà�åíîâîãî ëèñòà êàêðàç ñîîòâåòñòâóåò íàïðàâëåíèþ �X (�A) â çèãçàãî�îáðàçíûõ íàíîòðóáêàõ.Íàáëþäàåòñÿ êà÷åñòâåííîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäóäèñïåðñèåé �-çîí â ìîíîñëîå ãðà�èòà è â íàíîòðóá�êå (4,4): çîíû ïåðåñåêàþòñÿ â îêðåñòíîñòè óðîâíÿÔåðìè. Îäíàêî èìåþòñÿ è ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ.Âî-ïåðâûõ, íàáëþäàåòñÿ ñíÿòèå âûðîæäåíèÿ ðîä�ñòâåííûõ çîí íà âåëè÷èíó 0.5 ýÂ è áîëåå. Îáóñëîâëå�íî ýòî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, íåýêâèâàëåíòíûìè ñîñòî�ÿíèÿìè ñîñåäíèõ àòîìîâ óãëåðîäà â çèãçàãîîáðàçíîéòðóáêå çà ñ÷åò çíà÷èòåëüíîãî èñêðèâëåíèÿ ãðà�åíî�âîãî ëèñòà. Âåðîÿòíåå âñåãî, ýòîò ïðîöåññ ñíÿòèÿ âû�ðîæäåíèÿ äîëæåí óìåíüøàòüñÿ ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿäèàìåòðà òðóáêè. Òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ èçîáðàæåííûõ13 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 449
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Âîëíîâîå ÷èñëî Âîëíîâîå ÷èñëî
Ýíåðãèÿ,ýÂ à EF áÝíåðãèÿ,ýÂ EF

AK M K Y �MY�� � X�èñ. 1. Äèñïåðñèÿ ýíåðãèè âäîëü òðåõ õàðàêòåðíûõ íàïðàâëåíèé çîíû Áðèëëþýíà äëÿ íàíîòðóáîê (3,3) (à) è(4,4) (á)

kz, îòí. åä.kz, îòí. åä.
K M�2 py px pyáà 0pxpypy pxpy pypxpxpypz

pxpy20EF
X� �A

�Ýíåðãèÿ,ýÂ
0.34 0.680 0.17 0.51 1.000.34 0.680 0.17 0.51 0.85 0.85�èñ. 2. Äèñïåðñèÿ p-çîí âäîëü îñè kz âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè äëÿ íàíîòðóáîê (3,3) (à) è (4,4) (á). Íà âñòàâêå �äèñïåðñèÿ �-çîíû â ìîíîñëîå ãðà�èòà. Áóêâû ó êðèâûõ îçíà÷àþò ïðåèìóùåñòâåííûé õàðàêòåð ñèììåòðèè âîëíîâûõ�óíêöèé äàííûõ ïîäçîííà ðèñ. 2á çîí ñìåñòèëàñü âíóòðü çîíû Áðèëëþýíàíà 1/3 îò íàïðàâëåíèÿ �X ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòà�òàìè äëÿ ãðà�åíîâîãî ëèñòà. Ýòîò ý��åêò óæå îïè�ñàí â ëèòåðàòóðå [12℄. Èíòåðåñíî äðóãîå. Íàáëþäà�åòñÿ ñìåùåíèå òî÷åê ïåðåñå÷åíèÿ çîí âíèç ïî øêà�ëå ýíåðãèé íà 0.2�0.9 ýÂ. Ýòî ñìåùåíèå ïðèâîäèò êèçìåíåíèÿì â ïëîòíîñòè âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé è ñî�ñòîÿíèé çîíû ïðîâîäèìîñòè âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè.Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê ðèñ. 2à. Äèñïåðñèÿ p-çîí äëÿíàíîòðóáêè (3,3) ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò òàêî�âûõ äëÿ íàíîòðóáêè (4,4) è ãðà�åíîâîãî ëèñòà.Â ñëó÷àå íàíîòðóáêè (3,3) (ðèñ. 2à) ïðèñóòñòâó�þò âîñåìü ïîäçîí, ÷àñòü èç êîòîðûõ çàíÿòà ýëåê�òðîíàìè, à ÷àñòü ñâîáîäíà. Òîëüêî îäíà ïîäçîíàñ�îðìèðîâàíà pz-ýëåêòðîíàìè, îäíàêî îíà äîñòàòî÷�

íî ãëóáîêî ðàñïîëîæåíà âíóòðè âàëåíòíîé ïîëîñû.Åå ïîòîëîê âèäåí â òî÷êå � ïðè ýíåðãèè �1:7 ýÂ.Ïðî÷èå çîíû, êàê ïðàâèëî, èìåþò ñìåøàííóþ px- èpy-ñèììåòðèþ âîëíîâûõ �óíêöèé. Íåîáû÷íûé õîääèñïåðñèîííûõ êðèâûõ ñâÿçàí, ïî íàøåìó ìíåíèþ,ñî ñíÿòèåì âûðîæäåíèÿ ðîäñòâåííûõ çîí, óìåíüøå�íèåì èõ øèðèíû, à òàêæå èíâåðñèåé. Äâå ïîäçîíûïåðåñåêàþò óðîâåíü Ôåðìè, ïðè÷åì îäíà èç íèõ ïå�ðåñåêàåò åãî íà ðàññòîÿíèè 1/3 (�A), à äðóãàÿ �íà ðàññòîÿíèè 2/3 (�A) (ñì. âåðòèêàëüíûå ñòðåëêèíà ðèñ. 2à). Èìåííî ýòè ïîäçîíû, ñêîðåå âñåãî, îáó�ñëîâëèâàþò ýëåêòðî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîòðóá�êè (3,3). Çíàê è âåëè÷èíà êðèâèçíû ýòèõ ïîäçîíâáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè ðàçëè÷íû. Îíè ìîãóò áûòüèñòî÷íèêàìè äâóõ òèïîâ íîñèòåëåé çàðÿäà, îòëè÷à�450



ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 2 (8), 2000 Ñòðóêòóðà çîí è ÑK�-ýìèññèÿ : : :þùèõñÿ äðóã îò äðóãà íå òîëüêî âåëè÷èíîé è çíàêîìý��åêòèâíîé ìàññû, íî è çàêîíîì äèñïåðñèè.Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ äëÿ äâóõ íàíîòðóáîêðàçëè÷íûõ äèàìåòðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî áîëåå òîíêèåíàíîòðóáêè ìåíåå óñòîé÷èâû çà ñ÷åò ìåíüøåé ýíåð�ãèè ñâÿçè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ. Çîíû ó íèõ ñòàíî�âÿòñÿ �óæå è âûòàëêèâàþòñÿ ââåðõ ïî øêàëå ýíåðãèé.Äëÿ èëëþñòðàöèè ýòîãî �àêòà â òàáë. 2 ïðèâåäåíûçíà÷åíèÿ çîííîé ýíåðãèè â ýêñòðåìàëüíûõ òî÷êàõ(êðàÿ çîíû) äëÿ íàíîòðóáîê è ãðà�åíîâîãî ëèñòà.Èç ðàáîòû [13℄ âçÿòû çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõýíåðãèé äëÿ íàíîòðóáêè (5,5). Ïðèâåäåííûå äàííûåóáåäèòåëüíî ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñêðó÷èâà�íèå ãðà�åíîâîãî ëèñòà â òðóáêó ñïîñîáñòâóåò ñóæå�íèþ ïîäçîí è èõ ñìåùåíèþ â ñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåð�ãèé ñâÿçè. Ýòîò âûâîä ñëåäóåò òàêæå è èç ðàññìîò�ðåíèÿ ðèñ. 2.2. �ÀÑ×ÅÒ ÑK�-ÏÎËÎÑÛ ÈÑÎÏÎÑÒÀÂËÅÍÈÅ Ñ ÎÏÛÒÎÌÑ ó÷åòîì îïòè÷åñêèõ ïðàâèë îòáîðà è ïîëÿðè�çàöèè õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ýìèññèîííûéñïåêòð óãëåðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü ïàðöèàëüíîéïëîòíîñòüþ p-ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå. Êîý��è�öèåíò âåðîÿòíîñòè âûõîäà �îòîíîâ íå ìîæåò ñóùå�ñòâåííî èçìåíèòü �îðìó ýìèññèîííîé ïîëîñû, ïðî�ñòèðàþùåéñÿ â èíòåðâàëå äëèí âîëí 4.3�4.7 íì.Âñëåäñòâèå ýòîãî ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè âýìèññèîííîì ñïåêòðå îòîæäåñòâëÿëîñü íàìè ñ àíà�ëîãè÷íûì ðàñïðåäåëåíèåì ïëîòíîñòè p-ñîñòîÿíèéNp(E), ò. å.I(E) =Xp !jM0p;1sj2Np = kXp Np(E);ãäå jM0p;1sj2 � âåðîÿòíîñòü îïòè÷åñêîãî ïåðåõîäà èçâàëåíòíîé çîíû íà îñòîâíûé óðîâåíü, ! � ÷àñòîòàõàðàêòåðèñòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ. Ïîëîæèâ äëÿ ïðî�ñòîòû k ðàâíûì åäèíèöå, â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì ìî�äåëüíûé ðåíòãåíîâñêèé ýìèññèîííûé ñïåêòð. Ïðåä�ïîëàãàëîñü, ÷òî ïðèáîð, àíàëèçèðóþùèé èçëó÷åíèå,ñîáèðàåò ëó÷è, âûøåäøèå èç îáðàçöà íå òîëüêî ïåð�ïåíäèêóëÿðíî ãðà�åíîâîìó ëèñòó èëè îñè òðóáêè,íî è ñêîëüçÿùèå âäîëü íèõ. Åäèíñòâåííàÿ îáðàáîò�êà ðàñ÷åòíûõ ñïåêòðàëüíûõ êðèâûõ çàêëþ÷àëàñü âñãëàæèâàíèè çàâèñèìîñòè I(E).Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3äëÿ òåñò-îáúåêòà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ðåíòãåíîâ�ñêèé ýìèññèîííûé ñïåêòð ïîëó÷åí íà îáðàçöå ïèðî�óãëåðîäà [14℄. Äëÿ òåñò-îáúåêòà ñîãëàñèå ðàñ÷åòíîéêðèâîé ñ ýêñïåðèìåíòîì ñëåäóåò ïðèçíàòü óäîâëå�òâîðèòåëüíûì.
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�èñ. 3. Ýìèññèîííûå ñïåêòðû ãðà�åíîâîãî ëèñòà(à, ðàñ÷åò) è ïèðîãðà�èòà (á, ýêñïåðèìåíò). Íóëåâàÿýíåðãèÿ ñâÿçè ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè ÔåðìèÍà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå ÑK�-ñïåêòðû óã�ëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ñïëîøíûå ëèíèè). Øòðèõà�ìè çäåñü æå íàíåñåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòà�òû, ïîëó÷åííûå â [15℄. Ñîâìåùåíèå ïðîâåäåíî ïî ïî�ëîæåíèþ ãëàâíîãî ìàêñèìóìà. Ïðè ýòîì ïîëîæåíèÿóðîâíÿ Ôåðìè íå ñîâïàëè. Ñâÿçàíî ýòî, âåðîÿòíî,ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòüþ èçìåðèòåëüíîãîïðèáîðà.Íà ðèñ. 4à ñîâìåùåíû äâà ñïåêòðà: ðàñ÷åòíûéäëÿ íàíîòðóáêè (3,3) è ýêñïåðèìåíòàëüíûé, ïîëó�÷åííûé íà îáðàçöå ¾ëåãêàÿ ñàæà¿, â ñîñòàâå êîòîðîéïðåäïîëîæèòåëüíî ïðåîáëàäàþò îäíîñëîéíûå óãëå�ðîäíûå íàíîòðóáêè. Íà ðèñ. 4á òàêæå ïðèâåäåíûäâà ñïåêòðà: ýêñïåðèìåíòàëüíûé äëÿ ìíîãîñëîéíûõíàíîòðóáîê è òåîðåòè÷åñêèé, âû÷èñëåííûé äëÿ ìî�äåëüíîé íàíîòðóáêè (4,4). Ñîãëàñèå ìåæäó ðàñ÷åòîìè ýêñïåðèìåíòîì â îáîèõ ñëó÷àÿõ ìîæíî ñ÷èòàòüóäîâëåòâîðèòåëüíûì.Â îáëàñòè ìàëûõ ýíåðãèé (0�3 ýÂ) â ñïåêòðåÑK�-ýìèññèè íàíîòðóáêè (3,3) íå íàáëþäàåòñÿ ñó�ùåñòâåííûõ îñîáåííîñòåé (ðèñ. 4à). Ìîæíî îáíàðó�451 13*



Ì. Ì. Áðæåçèíñêàÿ, Å. Ì. Áàéòèíãåð, Â. È. Êîðìèëåö ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 2 (8), 2000Òàáëèöà 2. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí íàíîòðóáîê è ãðà�åíîâîãî ëèñòà.Îòñ÷åò ýíåðãèè (â ýÂ) âåäåòñÿ îò óðîâíÿ ÔåðìèÍàíîòðóáêèÓñëîâíîåîáîçíà÷åíèåïîäçîí Òî÷êè (3,3) (4,4) (5,5) �ðà�åíîâûéëèñò�1 � �17:76 �18:57 �20:0 �22:0X� �13:61 �14:37 �16:8 �14:6�2 � �7:92 �5:83 �3:0 �4:7X �10:38 �9:44 �13:8 �14:6�3 � �5:39 �4:7X �9:01 �10:6� � �7:88 �9:24 �8:0 �6:7X 2.09 1.71 1.4 0�� � 8.79 12.40 12.20X 2.09 4.34��2 � 9.34 6.64X 15.40��1 � 8.12 8.80 8.79X 11.72 13.40� Òî÷êà X, èëè A, èëè K â çàâèñèìîñòè îò òèïà ñèììåòðèè ñòðóêòóðû.æèòü òîëüêî íàëè÷èå íåáîëüøîãî íàïëûâà ïðè ýíåð�ãèè ñâÿçè îêîëî 3 ýÂ. Îñíîâíàÿ ñòðóêòóðà â âèäåìàêñèìóìîâ è íàïëûâîâ íàáëþäàåòñÿ íà ïðàâîì ïëå�÷å ñïåêòðàëüíîé êðèâîé. Âûäåëèì ïî êðàéíåé ìåðåòðè õîðîøî ðàçëè÷èìûõ ëîêàëüíûõ ìàêñèìóìà ïðèýíåðãèÿõ ñâÿçè 6, 8 è 10 ýÂ. Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãîñïåêòðà õàðàêòåðíî íàëè÷èå òàêèõ æå ìàêñèìóìîâ,êîòîðûå íåçíà÷èòåëüíî ñìåùåíû â îáëàñòü ìåíüøèõýíåðãèé ñâÿçè.Íàîáîðîò, äëÿ ðàñ÷åòíîãî ñïåêòðà íàíîòðóáêè(4,4) õàðàêòåðíî íàëè÷èå ñïåêòðàëüíûõ îñîáåííî�ñòåé â îáëàñòè ìàëûõ ýíåðãèé ñâÿçè, ïðèõîäÿùèõ�ñÿ íà ëåâîå ïëå÷î êðèâîé [16℄. Â ñïåêòðå ìíîãîñëîé�íûõ íàíîòðóáîê ïðèñóòñòâóþò ñõîäíûå îñîáåííîñòè(ðèñ. 4á, øòðèõè).Ìîæíî ïðîñëåäèòü åùå îäíó îáùóþ çàêîíîìåð�íîñòü, ïðèñóùóþ ðàñ÷åòíûì ñïåêòðàì: ïðîèñõîäèòñìåùåíèå ãëàâíîãî ìàêñèìóìà â îáëàñòü áîëüøèõýíåðãèé ñâÿçè ïðè ïåðåõîäå îò òðóáêè ìàëîãî äèà�ìåòðà ê òðóáêå áîëüøåãî äèàìåòðà è äàëåå ê ãðà�å�íîâîìó ëèñòó. Òàê, äëÿ íàíîòðóáêè (3,3) ýòîò ìàê�

ñèìóì íàáëþäàåòñÿ ïðè ýíåðãèè ñâÿçè îêëî 4.5 ýÂ,äëÿ íàíîòðóáêè (4,4) � ïðè ýíåðãèè ñâÿçè 5.5 ýÂ,äëÿ ãðà�åíîâîãî ëèñòà � ïðè ýíåðãèè ñâÿçè 6 ýÂ(ñì. ðèñ. 3).Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ äàí�íûìè ðèñ. 4 �îðìà ÑK�-ñïåêòðîâ óãëåðîäíûõ íàíî�òðóáîê îïðåäåëÿåòñÿ íå ñòîëüêî êîëè÷åñòâîì ñëîåâ,ñêîëüêî êðèâèçíîé ïîâåðõíîñòè ñêðó÷åííîãî ãðà�å�íîâîãî ëèñòà.3. �ÈÁ�ÈÄÍÎÑÒÜ ÝËÅÊÒ�ÎÍÎÂ ÂÍÀÍÎÒ�ÓÁÊÀÕÏðè ðàññìîòðåíèè ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ óãëå�ðîäíûõ íàíîòðóáîê íåëüçÿ îïóñòèòü ïðîáëåìó ñòåïå�íè ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé, îáðàçóþùèõâàëåíòíûå âîëíîâûå �óíêöèè.Ïðè ñîîòíåñåíèè ïëîòíîñòåé s- è p-ñîñòîÿíèé ñïîëíîé ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé ðàñ÷åòîì óñòàíîâëå�íî, ÷òî äëÿ íàíîòðóáîê (3,3) è (4,4) óñëîâíàÿ �îð�ìóëà, îïðåäåëÿþùàÿ ãèáðèäèçàöèþ àòîìíûõ îðáè�òàëåé, ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå S1;4p1zp1:6.452
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�èñ. 4. �àñ÷åòíûå ñïåêòðû (ñïëîøíûå êðèâûå) óãëå-ðîäíûõ íàíîòðóáîê (3,3) (à) è (4,4) (á), ñîâìåùåííûåñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè [15℄ ñïåêòðàìè (øòðèõè) ¾ëåã-êîé ñàæè¿ (à) è ìíîãîñëîéíûõ íàíîòðóáîê (á)Ïîä p ïîäðàçóìåâàåòñÿ ñóììàðíûé âêëàä px- èpy-îðáèòàëåé â îáùóþ ñèñòåìó âàëåíòíûõ ñâÿçåé.Ýòè âàëåíòíûå ñîñòîÿíèÿ îðèåíòèðîâàíû ðàäèàëü�íî è â óãëåðîäíûõ òðóáêàõ, âåðîÿòíî, âûïîëíÿþòðîëü �-ñîñòîÿíèé. Çà ñ÷åò èçãèáà ãðà�åíîâîãî ëèñòà�-ýëåêòðîíû ÷àñòè÷íî ïðèìåøèâàþòñÿ ê �-ñèñòåìå.Èñêðèâëåíèå ãðà�åíîâîãî ëèñòà êàê áû ïðèäà�åò åìó òðåòüå èçìåðåíèå. Ïî ýòîé ïðè÷èíå óìåñò�íî âñïîìíèòü, ÷òî ñëîé (111) â àëìàçå òàêæå èìå�åò ïðîãèáû â âèäå ëóíîê èëè ÿ÷ååê, ïåðèîäè÷åñêèïîâòîðÿþùèõñÿ â ïðîñòðàíñòâå. Äèàìåòð ñ�åðè÷å�ñêîé ïîâåðõíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé ýòîìó ïðîãèáóâ àëìàçå, ñîñòàâëÿåò 4.62 ÆA. Äëÿ êîíäåíñèðîâàííî�ãî óãëåðîäà îí óñëîâíî ìîæåò áûòü íàçâàí êðèòè÷å�ñêèì, ïîñêîëüêó ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîé ãèá-ðèäíîñòè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ. Äèàìåòð èçó÷àå�ìîé íàíîòðóáêè (3,3), ðàâíûé 4.16 ÆA, ìåíüøå êðèòè�÷åñêîãî, à äèàìåòð íàíîòðóáêè (4,4) (5.46 ÆA) áîëüøåêðèòè÷åñêîãî. Âîçìîæíî, ÷òî èìåííî ýòèì �àêòè÷å�ñêè è îáúÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå ñâîéñòâ
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ãðà�èò�èñ. 5. Ñõåìà, ïîÿñíÿþùàÿ ìåñòî óãëåðîäíûõ íà-íîòðóáîê â ñåìåéñòâå àëëîòðîïíûõ �îðì óãëåðîäà.×èñëà íà ñõåìå ñîîòâåòñòâóþò êîëè÷åñòâó �-ýëåêò-ðîíîâ (íà àòîì) â òîé èëè èíîé ìîäè�èêàöèè óãëå-ðîäà. Ëèíèÿ ñî çíà÷åíèåì i� = 1:6 îòâå÷àåò èññëå-äóåìûì íàíîòðóáêàì (3,3) è (4,4)ýòèõ íàíîòðóáîê.Ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà îïðåäåëåíèÿ ìåñòà óãëå�ðîäíûõ íàíîòðóáîê â ñåìåéñòâå àëëîòðîïíûõ �îðìóãëåðîäà ñ èñïîëüçîâàíèåì òèïà ãèáðèäèçàöèè ýëåê�òðîíîâ â àòîìå óãëåðîäà â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ êëàñ�ñè�èêàöèè. Äëÿ ýòîãî ïðèìåíåíà êà÷åñòâåííàÿ òðåõ�êîìïîíåíòíàÿ ñõåìà (ñì. ðèñ. 5), îïèñàííàÿ íåäàâ�íî â [17℄. Ïî çàìûñëó àâòîðîâ [17℄ òðåõêîìïîíåò�íîé óãëåðîäíîé �àçå ïðèñóùè îäíîâðåìåííî ÷åðòûòðåõ èçâåñòíûõ àëëîòðîïíûõ ìîäè�èêàöèé óãëåðî�äà: ãðà�èòà, êàðáèíà è àëìàçà. Â ïðåäëîæåííîì íà�ìè âàðèàíòå ýòîé ñõåìû êàæäàÿ ñòîðîíà ðàâíîñòî�ðîííåãî òðåóãîëüíèêà íà ðèñ. 5 äîëæíà ñîîòâåòñòâî�âàòü ÷èñëîâîé îñè i� (i� � ÷èñëî �-ýëåêòðîíîâ â àòî�ìå). Ïðè ýòîì âíóòðåííÿÿ ÷àñòü òðåóãîëüíèêà, ïîíàøåìó ìíåíèþ, êàê ðàç è îòâå÷àåò ñèòóàöèè, êîãäààòîìó îäíîâðåìåííî ïðèñóùè ÷åðòû òðåõ àëëîòðîï�íûõ �îðì. Íàïðèìåð, øòðèõîâàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 5(i� = 1) ñîîòâåòñòâóåò íå òîëüêî �àçîâîìó ñîñòîÿ�íèþ ãðà�èòà, íî è íåêîòîðûì áîëåå ñëîæíûì îáðà�çîâàíèÿì, èìåþùèì îäèí �-ýëåêòðîí. ×èñëî íåãè�áðèäíûõ �-ýëåêòðîíîâ â óëüòðàòîíêèõ íàíîòðóáêàõ,èçó÷åííûõ â äàííîé ðàáîòå, ïîëó÷åíî ðàâíûì 1.6.Ëèíèÿ âíóòðè òðåóãîëüíèêà ñ ýòèì çíà÷åíèåì âûäå�ëåíà æèðíî. Îíà è ñîîòâåòñòâóåò �àçîâîìó ñîñòîÿ�íèþ óãëåðîäíîé ñðåäû, ñîñòîÿùåé èç óëüòðàòîíêèõíàíîòðóáîê. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ äèàìåòðà òðóáêèýòà ëèíèÿ äîëæíà ñìåùàòüñÿ â ñòîðîíó øòðèõîâîéëèíèè i� = 1. Òàêèì îáðàçîì, çàøòðèõîâàííàÿ ÷àñòüäèàãðàììû ñîîòâåòñòâóåò �àçîâîìó ñîñòîÿíèþ íà�íîòóáóëÿðíîãî óãëåðîäà.453
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