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ÄÎÍÎ�ÍÎÅ ËÅ�È�ÎÂÀÍÈÅ ÎÄÍÎÑÒÅÍÍÛÕ Ó�ËÅ�ÎÄÍÛÕÍÀÍÎÒ�ÓÁÎÊ ÏÓÒÅÌ ÇÀÏÎËÍÅÍÈß ÊÀÍÀËÎÂ ÑÅ�ÅÁ�ÎÌÌ. Â. Õàðëàìîâà a*, Äæ. Íèó b**aÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿbDrexel University, Department of Materials Siene and Engineering19104, Philadelphia, PA USAÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 äåêàáðÿ 2011 ã.Ïðîâåäåíî çàïîëíåíèå êàíàëîâ îäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ìåòàëëè÷åñêèì ñåðåáðîì. Èññëåäî-âàíèå ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçèòîâ ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ è ñïåêòðîñêîïèèîïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ïîçâîëèëî âûÿâèòü ñóùåñòâåííóþ ìîäè�èêàöèþ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íàíî-òðóáîê ïîñëå èõ çàïîëíåíèÿ. Îäíîâðåìåííî ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðî-ñêîïèè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âíåäðåíèè ìåòàëëà ïðîèñõîäÿò èçìåíåíèå ðàáîòû âûõîäà ýëåêòðîíîâÎÑÍÒ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ýíåðãèè Ôåðìè è ïåðåíîñ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ âíåäðåííûõ íàíî÷à-ñòèö íà ñòåíêè íàíîòðóáîê. Òàêèì îáðàçîì, çàïîëíåíèå êàíàëîâ ñåðåáðîì ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü äîíîðíîåëåãèðîâàíèå íàíîòðóáîê.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎäíîñòåííûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè (ÎÑÍÒ),ÿâëÿþùèåñÿ îäíîìåðíîé àëëîòðîïíîé ìîäè�èêàöè�åé óãëåðîäà ñ sp2-ãèáðèäèçàöèåé àòîìîâ, îáëàäàþòóíèêàëüíûìè ýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (âûñîêàÿýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü, ìàêñèìàëüíûå ïëîò�íîñòè òîêà), çàâèñÿùèìè îò äèàìåòðà è õèðàëüíîñ-òè íàíîòðóáîê, ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (âûñîêèåçíà÷åíèÿ ïðåäåëà ïðî÷íîñòè íà ðàçðûâ), îïòè÷åñêè�ìè è ñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè [1�5℄. Îäíîñòåííûåóãëåðîäíûå íàíîòðóáêè îáëàäàþò óíèêàëüíîé òóáó�ëÿðíîé ñòðóêòóðîé, ñâåðõìàëûì äèàìåòðîì è ìàê�ñèìàëüíûì ñðåäè âñåõ íàíîñòðóêòóð ïàðàìåòðîìàíèçîòðîïèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì íàíîòðóáêè ïåðñïåêòèâ�íû äëÿ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå ýëåìåíòîâ íàíîýëåê�òðîíèêè (ëîãè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, óñòðîéñòâ ïàìÿòè,ýìèòòåðîâ), ýëåìåíòîâ íàíîýëåêòðîìåõàíè÷åñêèõ ñè�ñòåì, íàïîëíèòåëåé íàíîêîìïîçèòîâ (äëÿ óâåëè÷å�íèÿ ïðî÷íîñòè îáúåìíîãî ìàòåðèàëà), ýëåìåíòîâ ïî�ëåâûõ òðàíçèñòîðîâ íîâîãî ïîêîëåíèÿ, çîíäîâ äëÿñêàíèðóþùåé çîíäîâîé ìèêðîñêîïèè [6℄. Ìåòàëëè�÷åñêèå íàíîòðóáêè ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè îä�íîìåðíûìè ïðîâîäíèêàìè, îáëàäàþùèìè óíèêàëü�*E-mail: mv.kharlamova�gmail.om**J. J. Niu

íûìè òðàíñïîðòíûìè ñâîéñòâàìè, à ïîëóïðîâîä�íèêîâûå íàíîòðóáêè ðàññìàòðèâàþòñÿ â êà÷åñòâåïåðñïåêòèâíûõ ýëåìåíòîâ ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíè�êè [7℄.Òèï ïðîâîäèìîñòè îäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íà�íîòðóáîê ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ èõ ãåîìåòðè÷å�ñêîé ñòðóêòóðîé. Íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå äèàìåò�ðà è õèðàëüíîñòè íàíîòðóáêè ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåí�íîé ìîäè�èêàöèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, â ñâÿçèñ ýòèì ñèíòåç íàíîòðóáîê ñ çàäàííûìè ñâîéñòâà�ìè ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ñëîæíûì ïðîöåññîì èëè âîâñåíåâîçìîæåí, ÷òî çíà÷èòåëüíî îãðàíè÷èâàåò ïðàê�òè÷åñêîå ïðèìåíåíèå îäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íà�íîòðóáîê [8; 9℄. Ïîýòîìó ïðèìåíÿþòñÿ ðàçëè÷íûåìåòîäû ðàçäåëåíèÿ íàíîòðóáîê ïî òèïó ïðîâîäè�ìîñòè, èñïîëüçóþùèå ïðîöåññû ýëåêòðî�îðåçà, èç�áèðàòåëüíîãî ñæèãàíèÿ, ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçäå�ëåíèÿ â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå, õèìè÷åñêîãî ðàçäå�ëåíèÿ [10�14℄. Îäíîâðåìåííî, êîíòðîëü ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû ÎÑÍÒ ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíïóòåì íàïðàâëåííîãî �îðìèðîâàíèÿ äå�åêòîâ, õè�ìè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè âíåøíåé ïîâåðõíîñòè íàíî�òðóáîê è çàïîëíåíèÿ âíóòðåííèõ êàíàëîâ íàíîòðó�áîê [15�20℄. Â ëèòåðàòóðå ïðèâîäèòñÿ ìíîæåñòâîðàáîò, ïîñâÿùåííûõ çàïîëíåíèþ êàíàëîâ îäíîñòåí�íûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ðàçëè÷íûìè ñîåäèíå�547 9*



Ì. Â. Õàðëàìîâà, Äæ. Íèó ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012íèÿìè è ïðîñòûìè âåùåñòâàìè: ùåëî÷íûìè ìåòàë�ëàìè [21�24℄, ãàëîãåíèäàìè è õàëüêîãåíèäàìè ìå�òàëëîâ [25�30℄, îðãàíè÷åñêèìè è ìåòàëëîðãàíè÷åñêè�ìè ñîåäèíåíèÿìè [31�35℄ è äðóãèìè ìàòåðèàëàìè[36�41℄. Îäíàêî â áîëüøèíñòâå ýòèõ ðàáîò îñíîâíîåâíèìàíèå óäåëÿëîñü èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû ïî�ëó÷åííûõ íàíîêîìïîçèòîâ, òîãäà êàê ýëåêòðîííûåñâîéñòâà çàïîëíåííûõ íàíîòðóáîê îêàçàëèñü ïðàê�òè÷åñêè íå èçó÷åííûìè. Â òî æå âðåìÿ, èìåííîýòè õàðàêòåðèñòèêè ÿâëÿþòñÿ îïðåäåëÿþùèìè äëÿïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ óñòðîéñòâ íà îñíîâå îä�íîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê.Çàïîëíåíèå êàíàëîâ îäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íà�íîòðóáîê ñîîòâåòñòâóþùèì ìàòåðèàëîì ìîæåò ïðè�âåñòè ê ñîçäàíèþ íîâîãî êëàññà �óíêöèîíàëüíûõíàíîêîìïîçèòîâ, ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà êîòîðûõáóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ñâîéñòâàìè íàíîòðóáîê è âíå�äðåííîãî âåùåñòâà. Âíåäðåíèå äîíîðà ýëåêòðîíîâ(ñ óðîâíåì Ôåðìè, ðàñïîëîæåííûì â çîíå ïðîâîäè�ìîñòè ÎÑÍÒ) èëè àêöåïòîðà ýëåêòðîíîâ (ñ óðîâ�íåì Ôåðìè íèæå óðîâíÿ Ôåðìè ÎÑÍÒ) ìîæåò ïðè�âåñòè ê óâåëè÷åíèþ èëè óìåíüøåíèþ ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè íà ñòåíêå íàíîòðóáêè è ïåðåõîäó ñîîò�âåòñòâåííî â ìåòàëëè÷åñêîå èëè ïîëóïðîâîäíèêîâîåñîñòîÿíèå [42℄. Â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [25�28℄ áû�ëà ïðîâåäåíà ìîäè�èêàöèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûîäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ïóòåì âíåäðå�íèÿ â èõ êàíàëû ýëåêòðîí-àêöåïòîðíûõ ñîåäèíåíèé.Â äàííîé ðàáîòå îñóùåñòâëåíî çàïîëíåíèå êàíàëîâÎÑÍÒ äîíîðîì ýëåêòðîíîâ � ìåòàëëè÷åñêèì ñåðå�áðîì � è èññëåäîâàíî âëèÿíèå âíåäðåííûõ íàíî÷à�ñòèö ìåòàëëà íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó íàíîòðó�áîê. 2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜÄëÿ çàïîëíåíèÿ êàíàëîâ èñïîëüçîâàíû êîììåð�÷åñêè äîñòóïíûå îäíîñòåííûå óãëåðîäíûå íàíîòðóá�êè (Carbon Solutions In.) ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì1.4 íì. Íà ïåðâîì ýòàïå ñèíòåçà áûëî ïðîâåäåíîîòêðûòèå êîíöîâ ÎÑÍÒ ñ ïîìîùüþ òåìïåðàòóð�íîé îáðàáîòêè ïðè T = 500 ÆÑ íà âîçäóõå â òå�÷åíèå 30 ìèí. Äàëåå íàâåñêà (0.015 ã) îòêðûòûõîäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ïîìåùàëàñüâ íàñûùåííûé ðàñòâîð íèòðàòà ñåðåáðà (222.5 ãAgNO3 â 100 ã H2O ïðè T = 20 ÆÑ). Ïîëó÷åííàÿñìåñü ïîäâåðãàëàñü âîçäåéñòâèþ óëüòðàçâóêà â òå÷å�íèå 15 ìèí è îñòàâëÿëàñü ïðîïèòûâàòüñÿ â òå÷åíèå48 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Çàòåì íàíîòðóáêèîò�èëüòðîâûâàëèñü, ïðîìûâàëèñü è âûñóøèâàëèñüïðè T = 150 ÆÑ â òå÷åíèå 8 ÷. Ïîòîì îáðàçåö íà�

ãðåâàëñÿ äî T = 350 ÆÑ è âûäåðæèâàëñÿ ïðè ýòîéòåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 4 ÷ äëÿ ðàçëîæåíèÿ íèòðàòàñåðåáðà ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà ïîðåàêöèè 2AgNO3 ! 2Ag+2NO2+O2. Ñõåìà ñèíòåçàïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.Èçó÷åíèå ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöà Ag�ÎÑÍÒïðîâîäèëîñü íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìè�êðîñêîïå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ JEOL 2100 ïðè óñêî�ðÿþùåì íàïðÿæåíèè 200 êÂ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìè�êðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé îáðàçåö ïåðåíîñèë�ñÿ â ïðîáèðêó, â êîòîðóþ äîáàâëÿëñÿ èçîïðîïà�íîë, çàòåì ñìåñü äèñïåðãèðîâàëàñü â óëüòðàçâóêî�âîé âàííå, ïðè ýòîì ìîùíîñòü óëüòðàçâóêà áûëà ïî�äîáðàíà òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû èñêëþ÷èòü âëèÿíèåîáðàáîòêè íà ñòðóêòóðó ñàìèõ íàíîòðóáîê. Ïîëó�÷åííàÿ ñóñïåíçèÿ ñ ïîìîùüþ äîçàòîðà íàíîñèëàñüíà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ìåäíóþ ñåòêó òîë�ùèíîé 3 ìì ñ óãëåðîäíîé ïëåíêîé.Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ñïåêòðîñêî�ïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ îñóùåñòâëÿëîñüíà ðàìàíîâñêîì ìèêðîñêîïå Renishaw InVia ñèñïîëüçîâàíèåì ëàçåðîâ ñ äëèíàìè âîëí 514 íì(Ar, 20 ìÂò), 633 íì (HeNe, 17 ìÂò) è 785 íì(NIR, 300 ìÂò) ñ âàðüèðóåìîé ñ ïîìîùüþ ND(neutral density)-�èëüòðîâ ìîùíîñòüþ â èíòåðâàëå0.00005�100%. Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ äëÿ èçìåðåíèéïðîâîäèëàñü ïóòåì ñóñïåíçèðîâàíèÿ â ãåïòàíåñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè â òå÷åíèå5 ìèí ñ ïîñëåäóþùèì íàêàïûâàíèåì íà êðåìíèåâóþïîäëîæêó. Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëîñüâ ãåîìåòðèè îáðàòíîãî ðàññåÿíèÿ ñ ïîìîùüþ êîí�î�êàëüíîãî ìèêðîñêîïà Leia DMLM ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå íà âîçäóõå. Ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå ñî�ñòàâëÿëî 250 ìì, ðàçìåð ïó÷êà ëàçåðà èçìåíÿëñÿ îò1 äî 300 ìêì. Â êà÷åñòâå äåòåêòîðà èñïîëüçîâàëàñüCCD-êàìåðà. Êàëèáðîâêà øêàëû îñóùåñòâëÿëàñü ñèñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà � ìîíîêðè�ñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ (520.5 ñì�1). Ïîëîæåíèåðåçîíàíñíûõ ëèíèé îïðåäåëÿëîñü ïóòåì îïèñàíèÿýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ íàáîðîì �óíêöèé�àóññà è Ëîðåíöà ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîââ ïðîãðàììå ¾WiRE 3.1¿.�åíòãåíîâñêèå �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïî�ëó÷àëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîíîõðîìàòè÷åñêîãîK�-èçëó÷åíèÿ Al íà ñïåêòðîìåòðå Axis Ultra (Kra-tos) ñ ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçðåøåíèåì íå õóæå 0.38 ýÂ.Îáðàçöû äëÿ ñúåìêè ïîìåùàëèñü íà ñâåæåî÷èùåí�íóþ ïîâåðõíîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî èíäèÿ. �àçìåðàíàëèçèðóåìîé îáëàñòè ñîñòàâëÿë 300 � 700 ìêì2.Êàëèáðîâêà øêàëû ýíåðãèè, ïðîâåäåííàÿ ïðåäâà�ðèòåëüíî, îòâå÷àëà ñëåäóþùèì çíà÷åíèÿì ýíåðãèèïèêîâ ñòàíäàðòîâ (î÷èùåííûå èîííûì ðàñïûëåíèåì548



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Äîíîðíîå ëåãèðîâàíèå îäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê : : :
Одностенные углеродные

OCHT с открытыми

OCHT, заполненная

Нанокомпозит

нанотрубки (OCHT)

Ag@OCHT

Отжиг в токе

Обработка водным

Отжиг в воздухе

T = 500°C, t = 0.5 ч

T = 350°C, t = 4 ч

1) УЗ-обработка (t = 15)
2) Заполнение каналов (t = 48)
3) Фильтрация и промывание

концами

раствором соли

сухого воздуха

раствором нитрата

серебра AgNO3

�èñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçà íàíîêîìïîçèòà Ag�OCHTïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ): Au 4f5=2 � 83.96 ýÂ, Cu2p3=2 � 932.62 ýÂ, Ag � 368.21 ýÂ ñ òî÷íîñòüþ�0:03 ýÂ. Òðàíñìèññèîííàÿ �óíêöèÿ àíàëèçàòîðàáûëà êàëèáðîâàíà ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå. Ñïåê�òðû îáðàáàòûâàëèñü ñâåðòêîé �óíêöèé �àóññà èËîðåíöà ñ îäíîâðåìåííîé îïòèìèçàöèåé ïàðàìåòðîâ�îíà.Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâà�ëèñü íà ñïåêòðîìåòðå Lambda 950 (Perkin Elmer) âäèàïàçîíå äëèí âîëí îò 200 äî 2500 íì. Øàã ñêàíè�ðîâàíèÿ ñîñòàâëÿë 2 íì, øèðèíà ùåëè � 3 íì. Îá�ðàçöû äëÿ èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ãîòîâè�ëèñü ïóòåì ñóñïåíçèðîâàíèÿ â 1,2-äèõëîðýòàíå ñ ïî�ìîùüþ óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè â òå÷åíèå 5 ìèí.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÈññëåäîâàíèå çàïîëíåíèÿ êàíàëîâ íàíîòðóáîêáûëî ïðîâåäåíî ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïðîñâå÷èâàþ�ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøå�íèÿ. Äàííûå, ïîëó÷åííûå äëÿ íåçàïîëíåííûõ íà�íîòðóáîê è îáðàçöà Ag�OCHT, ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 2. Èç ýòèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî â íàíîêîìïî�çèòå íàáëþäàåòñÿ çàïîëíåíèå âíóòðåííèõ êàíàëîâ

íàíîòðóáîê: ïðè ñîïîñòàâëåíèè ìèêðî�îòîãðà�èéíåçàïîëíåííîé åäèíè÷íîé îäíîñòåííîé óãëåðîäíîéíàíîòðóáêè (ðèñ. 2á ) è åäèíè÷íîé ÎÑÍÒ â ñîñòà�âå îáðàçöà Ag�OCHT (ðèñ. 2ã) â êàíàëå ïîñëåäíåéìîæíî ðàçëè÷èòü àòîìû ìåòàëëà.Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ïîëó÷åííîãî íàíîêîìïîçèòàAg�OCHT áûë èññëåäîâàí ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ðåíò�ãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Îáçîð�íûé ðåíòãåíîâñêèé �îòîýëåêòðîííûé ñïåêòð äàííî�ãî îáðàçöà, ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñ. 3, äåìîíñòðèðó�åò íàëè÷èå ïèêîâ óãëåðîäà è ñåðåáðà, à òàêæå ïðè�ñóòñòâèå ñèãíàëà îò àòîìîâ èíäèÿ è êèñëîðîäà, êî�òîðûé, âåðîÿòíî, îòíîñèòñÿ ê èíäèåâîé ïîäëîæêå,èñïîëüçóåìîé äëÿ èçìåðåíèé, è îêñèäíîìó ñëîþ íàåå ïîâåðõíîñòè.Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ îáðàçîâàíèÿ ìåòàëëè÷å�ñêîãî ñåðåáðà â ïðîöåññå ñèíòåçà íàíîêîìïîçèòàáûë ïîëó÷åí Ag 3d-ðåíòãåíîâñêèé �îòîýëåêòðîí�íûé ñïåêòð îáðàçöà èç çàïîëíåííûõ íàíîòðóáîê(ðèñ. 4). Ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâïèêîâ äóáëåòà â ñïåêòðå (ïðè 368.21 ýÂ è 374.18 ýÂ)è ñîîòíîøåíèå èõ èíòåíñèâíîñòåé (3:4) ñîîòâåòñòâó�þò ñåðåáðó â íóëåâîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ. Êðîìåòîãî, â ñïåêòðå îòñóòñòâóþò äîïîëíèòåëüíûå ïèêè,549
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�èñ. 2. Äàííûå ÏÝÌ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ íåçà-ïîëíåííûõ íàíîòðóáîê (à,á ) è îáðàçöà Ag�OCHÒ(â,ã). Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î çàïîëíåíèè âíó-òðåííèõ êàíàëîâ ÎÑÍÒ â íàíîêîìïîçèòå Ag�OCHÒ:ïðè ñîïîñòàâëåíèè ìèêðî�îòîãðà�èé íåçàïîëíåííîéåäèíè÷íîé îäíîñòåííîé óãëåðîäíîé íàíîòðóáêè (á ) èåäèíè÷íîé ÎÑÍÒ â ñîñòàâå îáðàçöà Ag�OCHT (ã) âêàíàëå ïîñëåäíåé ìîæíî ðàçëè÷èòü àòîìû ñåðåáðà

1200 02004006008001000 Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂ
Èíòåíñèâíîñòü In(MNN)O(KLL) In 4dIn 3s

C 1sAg 3dO 1sIn 3dIn 3pAg 3pAg�ÎÑÍÒ

�èñ. 3. Îáçîðíûé ðåíòãåíîâñêèé �îòîýëåêòðîííûéñïåêòð íàíîêîìïîçèòà Ag�OCHTñîîòâåòñòâóþùèå îêèñëåííîìó ñåðåáðó. Òàêèìîáðàçîì, â êàíàëå íàíîòðóáîê ïðèñóòñòâóåò òîëüêîìåòàëëè÷åñêîå ñåðåáðî.Èññëåäîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû èñõîäíûõíàíîòðóáîê è ÎÑÍÒ â ñîñòàâå íàíîêîìïîçèòàAg�OCHT áûëî ïðîâåäåíî ñ ïîìîùüþ ìåòî�

378 376 374 372 370 368 366 364Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂÈíòåíñèâíîñòü
�èñ. 4. �åíòãåíîâñêèé Ag 3d-�îòîýëåêòðîííûéñïåêòð íàíîêîìïîçèòà Ag�OCHTäîâ ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ,ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè èñïåêòðîñêîïèè îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ.Òèïè÷íûé ñïåêòð êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿîäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê õàðàêòåðèçó�åòñÿ òðåìÿ îñîáåííîñòÿìè [43℄: íàëè÷èå ðàäèàëüíîéäûøàùåé ìîäû (RBM) ïðè ÷àñòîòàõ ìåíåå 200 ñì�1,ñîîòâåòñòâóþùåé ñèíõðîííûì ðàäèàëüíûì êîëåáà�íèÿì àòîìîâ óãëåðîäà (A1g), íàëè÷èå D-ëèíèè â îá�ëàñòè 1300�1350 ñì�1, îòíîñÿùåéñÿ ê ñòðóêòóðíûìäå�åêòàì è ðàçóïîðÿäî÷åíèþ, è ïðèñóòñòâèå âûñî�êî÷àñòîòíîé G-ïîëîñû â îáëàñòè 1500�1600 ñì�1,ñâÿçàííîé ñ êîëåáàíèÿìè ñâÿçè C�C (êîëåáàíèå E2gãðà�åíà), êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ äâóìÿ íàèáîëååèíòåíñèâíûìè ìîäàìè [44℄: G�-ìîäîé ïðè íèçêèõ÷àñòîòàõ (îêîëî 1540�1575 ñì�1), ñâÿçàííîé ñ òàí�ãåíöèàëüíûìè êîëåáàíèÿìè (ïî êàñàòåëüíîé âäîëüïåðèìåòðà íàíîòðóáêè) àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêó�ëå ÎÑÍÒ, è G+-ìîäîé ïðè âûñîêèõ ÷àñòîòàõ (îêî�ëî 1590 ñì�1), ñâÿçàííîé ñ ïðîäîëüíûìè (âäîëü îñèÎÑÍÒ) êîëåáàíèÿìè.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû G-îáëàñòè ñïåêòðîâêîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ÎÑÍÒ è êîìïîçèòàAg�ÎÑÍÒ, ïîëó÷åííûõ ïðè ýíåðãèè âîçáóæäàþùå�ãî èçëó÷åíèÿ 2.41, 1.96, 1.58 ýÂ (ñîîòâåòñòâåííî�ex = 514, 633, 785 íì). Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíûäàííûå î ïîëîæåíèè ïèêîâ â G-îáëàñòè. Èç ýòèõäàííûõ ñëåäóåò, ÷òî â ñïåêòðàõ îáðàçöà Ag�ÎÑÍÒïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðàìè îáðàçöà ñ íåçàïîëíåí�íûìè íàíîòðóáêàìè íàáëþäàåòñÿ ñäâèã G-ëèíèé âíèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà 1�5 ñì�1, ïðè ýòîì âå�ëè÷èíà ñäâèãà çàâèñèò îò ýíåðãèè ïðèìåíÿåìîãî ëà�çåðà (ïðè èñïîëüçîâàíèè ëàçåðà ñ ýíåðãèåé 2.41 ýÂ(�ex = 514 íì) ïîëîæåíèå G+-ìîäû èçìåíÿåòñÿ íà550



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Äîíîðíîå ëåãèðîâàíèå îäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê : : :Òàáëèöà 1. Ïîëîæåíèå ïèêîâ G-ìîäû â ñïåê-òðàõ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ ÎÑÍÒ è íà-íîêîìïîçèòà Ag�ÎÑÍÒ, ïîëó÷åííûõ ïðè ýíåðãè-ÿõ ëàçåðà 1:58�2:41 ýÂ (â ñêîáêàõ óêàçàíû âå-ëè÷èíû ñäâèãîâ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ìîä â ñïåê-òðàõ îáðàçöà Ag�ÎÑÍÒ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñäâèãàìèäëÿ íåçàïîëíåííûõ ÎÑÍÒ, ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé�0:5 ñì�1)Îáðàçåö Eex, ýÂ G-îáëàñòü, ñì�1G�met G�semiond G+ÎÑÍÒ 2.41 1556 1570 1592Ag�ÎÑÍÒ 1551 (�5) 1567 (�3) 1587 (�5)ÎÑÍÒ 1.96 1544 1566 1589Ag�ÎÑÍÒ 1544 1561 (�5) 1588 (�1)ÎÑÍÒ 1.58 1559 1573 1593Ag�ÎÑÍÒ 1555 (�4) 1570 (�3) 1590 (�3)5 ñì�1, ïðè ïðèìåíåíèè ëàçåðà ñ ýíåðãèåé 1.96 ýÂ(�ex = 633 íì) � íà 1 ñì�1 è ïðè èñïîëüçîâàíèèëàçåðà ñ ýíåðãèåé 1.58 ýÂ (�ex = 785 íì) � íà3 ñì�1). Âåðîÿòíî, ìîäè�èêàöèÿ ñïåêòðîâ ïðè çà�ïîëíåíèè ÎÑÍÒ ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçìåíåíèè ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû íàíîòðóáîê âñëåäñòâèå ïåðåíî�ñà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìåæäó ñòåíêàìè ÎÑÍÒ èâíåäðåííûìè íàíî÷àñòèöàìè ìåòàëëà.Â RBM-îáëàñòè ñïåêòðà Ag�OCHT, ïîëó÷åííî�ãî ïðè ïðèìåíåíèè ëàçåðà ñ ýíåðãèåé 2.41 ýÂ (�ex == 514 íì) (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 5à), íàáëþäàåòñÿíåçíà÷èòåëüíûé ñäâèã ëèíèé íà 1�2 ñì�1 â íèç�êî÷àñòîòíóþ îáëàñòü, ÷òî, âåðîÿòíî, ñîîòâåòñòâóåòíåçíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ äèàìåòðà ÎÑÍÒ ïðèâíåäðåíèè â èõ êàíàëû íàíî÷àñòèö ñåðåáðà.Ñëåäóåò îòìåòèòü ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå ñîîò�íîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ G-ìîäû â ñïåêòðàõíàíîêîìïîçèòà Ag�OCHT, ïîëó÷åííûõ ïðè ýíåðãè�ÿõ ëàçåðà 1.96 ýÂ (�ex = 633 íì) è 1.58 ýÂ (�ex == 785 íì) (ðèñ. 5á,â). Íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå ïðî��èëÿ G-ìîäû â ñïåêòðàõ ïðè çàïîëíåíèè íàíîòðó�áîê ñåðåáðîì, âåðîÿòíî, ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè�÷åíèè ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöå ìåòàëëè÷åñêèõ òðóáîêâñëåäñòâèå ïåðåõîäà ïîëóïðîâîäíèêîâûõ òðóáîê âìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.Äàííûå èññëåäîâàíèÿ èñõîäíûõ ÎÑÍÒ è íàíî�êîìïîçèòà Ag�OCHT ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé �îòî�ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6.Ñïåêòð 1s óãëåðîäà äëÿ îáðàçöà èç íåçàïîëíåí�íûõ íàíîòðóáîê îïèñûâàåòñÿ îäíîé êîìïîíåíòîé,
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�èñ. 5. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿäëÿ ÎÑÍÒ (ñïëîøíûå êðèâûå) è íàíîêîìïîçè-òà Ag�ÎÑÍÒ (øòðèõîâûå êðèâûå) â G-îáëàñòè,èçìåðåííûå ïðè ýíåðãèÿõ ëàçåðà 2:41 ýÂ (à),1:96 ýÂ (á ) è 1:58 ýÂ (â). Íà âñòàâêå ïîêàçàíûRBM-îáëàñòè ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿÎÑÍÒ è Ag�ÎÑÍÒ551



Ì. Â. Õàðëàìîâà, Äæ. Íèó ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012Òàáëèöà 2. Ñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðû êîìïîíåíò ðåíòãåíîâñêèõ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ íåçàïîëíåííûõ íàíî-òðóáîê è îáðàçöà Ag�OCHTÎáðàçåö �åãèîí Êîìïîíåíòà Îòíåñåíèå Îòíîñè-òåëüíàÿèíòåíñèâ-íîñòü Ñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðûÏîëîæåíèåïèêà, ýÂ �àóññîâàøèðèíà, ýÂ Ëîðåíöåâàøèðèíà, ýÂÎÑÍÒ C 1s I sp2 1.000 284.38 0.352 0.197Ag�ÎÑÍÒ C 1s I sp2 ÎÑÍÒ 0.764 284.29 0.330 0.175II sp2 Ag�ÎÑÍÒ 0.147 284.62 0.415 0.227III ëîê. âçàèìîä. 0.089 285.27 0.448 0.875Ag 3d I ìåòàëëè÷. Ag 1.000 368.21 0.622 0.360
ÎÑÍÒ I

IIIIII288 287 286 285 284 283 282Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂ

288 287 286 285 284 283 282Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂ
Èíòåíñèâíîñòü
Èíòåíñèâíîñòü

Ag�ÎÑÍÒ
�èñ. 6. �åíòãåíîâñêèå C 1s-�îòîýëåêòðîííûåñïåêòðû èñõîäíûõ OCHT è êîìïîçèòàAg�OCHTìàêñèìóì êîòîðîé ðàñïîëîæåí ïðè ýíåðãèè ëàçåðà284.38 ýÂ. Ñïåêòð îáðàçöà çàïîëíåííûõ OCHT ìî�æåò áûòü îïèñàí ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõ êîìïîíåíò

(òàáë. 2). Ìàêñèìóì êîìïîíåíòû I ðàñïîëîæåí ïðèýíåðãèè ñâÿçè 284.29 ýÂ, ïðè ýòîì åå ïàðàìåòðû ñõî�æè ñ ïàðàìåòðàìè ïèêà èñõîäíûõ íàíîòðóáîê, ïîýòî�ìó, âåðîÿòíî, äàííàÿ êîìïîíåíòà ìîæåò áûòü ïðè�ïèñàíà íåçàïîëíåííûì ÎÑÍÒ. Êîìïîíåíòû II è IIIîòíîñÿòñÿ ê îáðàçöó Ag�ÎÑÍÒ. Ìàêñèìóì êîìïî�íåíòû II ñäâèíóò â ñòîðîíó áîëüøèõ ýíåðãèé ñâÿçèîòíîñèòåëüíî êîìïîíåíòû I, ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïî�ëîæèòü, ÷òî ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ðàáîòû âûõîäàýëåêòðîíîâ ÎÑÍÒ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ýíåðãèèÔåðìè. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà ñäâèãà óðîâíÿ Ôåðìèïðèáëèçèòåëüíî ðàâíà âåëè÷èíå ñäâèãà êîìïîíåíòûII îòíîñèòåëüíî êîìïîíåíòû I è ñîñòàâëÿåò 0.33 ýÂ.Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå ñèñòåìû, âåðîÿòíî, îáóñëîâëå�íî ïåðåíîñîì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ âíåäðåííûõíàíî÷àñòèö ñåðåáðà íà ñòåíêè íàíîòðóáîê, ò. å. ïðî�èñõîäèò äîíîðíîå ëåãèðîâàíèå ÎÑÍÒ [42; 45℄. Òàêîéâûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ñïåêòðîñêîïèè êîìáè�íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (ðèñ. 5): êàê áûëî îïèñàíî âû�øå, â ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðàõ îáðàçöà Ag�OCHT íà�áëþäàþòñÿ ñäâèã ïèêîâ G-ìîäû â íèçêîýíåðãåòè÷å�ñêóþ îáëàñòü è ïåðåõîä ê ïðî�èëþ, õàðàêòåðíîìóäëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîòðóáîê. Ïîÿâëåíèå â ñïåê�òðàõ �ÔÝÑ ìåíåå èíòåíñèâíîé è áîëåå óøèðåííîéêîìïîíåíòû III, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî ëîêàëüíûìèâçàèìîäåéñòâèÿìè àòîìîâ óãëåðîäà ñ âíåäðåííûìèàòîìàìè ñåðåáðà [25℄.Äàííûå ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ�íèÿ è ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî�ïèè ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ îáðàç�öà Ag�OCHT ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè îïòè÷åñêîãîïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå ñâèäåòåëüñòâóþò î ñóùåñòâåí�íîé ìîäè�èêàöèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íàíîòðó�552
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Ýíåðãèÿ,ýÂ Ýíåðãèÿ,ýÂ�èñ. 8. Ñõåìàòè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ çîííûõ ñòðóê-òóð èñõîäíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ (à) è ìåòàëëè÷å-ñêèõ (á ) îäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è ñî-îòâåòñòâóþùèõ èì ïëîòíîñòåé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-íèé (â,ã), à òàêæå ñäâèãà óðîâíÿ Ôåðìè íàíîòðóáîêïðè çàïîëíåíèè èõ êàíàëîâ ñåðåáðîì (ä,å). Ýíåðãå-òè÷åñêîå ïîëîæåíèå ñèíãóëÿðíîñòåé Âàí Õîâà îïðå-äåëÿëè èç äàííûõ ñïåêòðîñêîïèè îïòè÷åñêîãî ïî-ãëîùåíèÿ [27℄

áîê ïðè çàïîëíåíèè ñåðåáðîì (ðèñ. 7). Â ñïåêòðåíàíîêîìïîçèòà íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷å�íèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïèêà EM11 , ñîîòâåò�ñòâóþùåãî ïåðåõîäàì ýëåêòðîíîâ ìåæäó ïåðâûìèñèíãóëÿðíîñòÿìè Âàí Õîâà ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîòðó�áîê, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá óâåëè÷åíèè èõñîäåðæàíèÿ â îáðàçöå ÎÑÍÒ ïîñëå çàïîëíåíèÿ ñåðå�áðîì. Âåðîÿòíî, ïðè âíåäðåíèè ñåðåáðà â êàíàëû ïî�ëóïðîâîäíèêîâûõÎÑÍÒ ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå óðîâ�íÿ Ôåðìè â çîíó ïðîâîäèìîñòè, ïîñêîëüêó ïîëîæå�íèå ïåðâîé ñèíãóëÿðíîñòè Âàí Õîâà ïîëóïðîâîäíè�êîâûõ íàíîòðóáîê, îïðåäåëåííîå èç äàííûõ ñïåêòðî�ñêîïèè îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â íàøèõ ïðåäûäó�ùèõ ðàáîòàõ [25; 42℄, ñîñòàâëÿåò 0.31 ýÂ, à âåëè÷èíàñäâèãà óðîâíÿ Ôåðìè, îïðåäåëåííàÿ èç äàííûõ ðåíò�ãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, ðàâíà0.33 ýÂ. Ïîýòîìó íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä òðóáîê âìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàí�íûìè ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ.Îäíîâðåìåííî ïðè çàïîëíåíèè ìåòàëëè÷åñêèõ íà�íîòðóáîê òàêæå ïðîèñõîäèò ñäâèã óðîâíÿ Ôåðìè,ïðè ýòîì îí, âåðîÿòíî, îñòàåòñÿ íèæå ïåðâîé ñèí�ãóëÿðíîñòè Âàí Õîâà (êîòîðàÿ ðàñïîëàãàëàñü ïðè0.86 ýÂ â ñëó÷àå èñõîäíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîòðó�áîê [25; 42℄). Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåò òîò�àêò, ÷òî â ñïåêòðàõ íàíîêîìïîçèòà Ag�OCHT íåíàáëþäàåòñÿ èñ÷åçíîâåíèå ïèêà EM11 , ìàêñèìóì êî�òîðîãî ðàñïîëàãàåòñÿ ïðè ýíåðãèè 1.72 ýÂ. Åñëè áûóðîâåíü Ôåðìè â ðåçóëüòàòå ñäâèãà îêàçàëñÿ âûøåïî ýíåðãèè, ÷åì ïåðâàÿ ñèíãóëÿðíîñòü Âàí Õîâà ìå�òàëëè÷åñêèõ íàíîòðóáîê, òî ñèíãóëÿðíîñòü áûëà áûçàïîëíåíà ýëåêòðîíàìè, â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäû ýëåê�òðîíîâ ìåæäó ïåðâûìè ñèíãóëÿðíîñòÿìè Âàí Õîâàâàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìîñòè áûëè áû íåâîç�ìîæíû (òàê êàê ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû ìîãóò ïðîèñ�õîäèòü òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè óðîâíè â âàëåíòíîéçîíå çàïîëíåíû, à â çîíå ïðîâîäèìîñòè � îïóñòîøå�íû), è â ñïåêòðå îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ îòñóòñòâî�âàë áû ïèê EM11 , ñîîòâåòñòâóþùèé ýòèì ýëåêòðîí�íûì ïåðåõîäàì. Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ñõåìàòè÷å�ñêèå èçîáðàæåíèÿ çîííûõ ñòðóêòóð èñõîäíûõ ïîëó�ïðîâîäíèêîâûõ è ìåòàëëè÷åñêèõ îäíîñòåííûõ óãëå�ðîäíûõ íàíîòðóáîê, ñõåìû ïëîòíîñòåé ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé, à òàêæå ñäâèãà óðîâíÿ Ôåðìè íàíîòðó�áîê ïðè çàïîëíåíèè èõ êàíàëîâ ñåðåáðîì.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå áûëî ïðîâåäåíîçàïîëíåíèå êàíàëîâ îäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíî�òðóáîê ìåòàëëè÷åñêèì ñåðåáðîì ïóòåì ïðîïèòêè553
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