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.phys.msu.suÏðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû è ýìèññèîííûõ õàðàêòåðèñòèêëèíåéíî-öåïî÷å÷íîãî óãëåðîäà. Ïîêàçàíà åãî ñòàáèëüíîñòü ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå(700ÆC), îáíàðóæåíî, ÷òî ýìèññèÿ ñ ìàòåðèàëà ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó òåðìîýìèñ-ñèè Øîòòêè, è ïðè ýòîì ìàòåðèàë îáëàäàåò ðåêîðäíûìè ýìèññèîííûìè õàðàêòåðèñòè-êàìè: ïîðîã ýìèññèè 800 Â/ìì, òåðìîýëåêòðîííàÿ ðàáîòà âûõîäà 0.43 ýÂ. Ïðîäåìîí-ñòðèðîâàíî, ÷òî òàêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîÿâëÿþòñÿ ïðè êðèñòàëëèçàöèè sp1 -óãëåðîäàè èñ÷åçàþò ïîñëå åãî ãðà�èòèçàöèè. Ïðèâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå ñòîëüíèçêîé ðàáîòû âûõîäà ëèíåéíî-öåïî÷å÷íîãî óãëåðîäà.ÂâåäåíèåÂ ïîñëåäíèå ãîäû â ñâÿçè ñ ïåðñïåêòèâîé âîç-âðàùåíèÿ ê âàêóóìíûì ïðèáîðàì ýëåêòðîíèêè âå-äóòñÿ èíòåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿ õîëîäíîé ýìèññèèñ íàíî- è ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ �àìîð�íîãî è íàíîàëìàçà [1, 2℄, ìèêðî- è íàíîãðà-�èòà [3℄, íàíîòðóáîê [4℄, à òàêæå óãëåðîäíûõ âîëî-êîí íà îñíîâå sp2 -ñâÿçåé [5℄. Îñíîâà ïðèáîðîâ íàõîëîäíîé ýìèññèè ýëåêòðîíîâ � ýòî ý��åêòèâíûéýìèòòåð. Îäíàêî îñíîâíîé íåäîñòàòîê âñåõ ñóùå-ñòâóþùèõ ýìèòòåðîâ � íåäîñòàòî÷íî áîëüøîå âðå-ìÿ æèçíè. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ê êîí÷èêó õî-ëîäíîãî ýìèòòåðà âñåãäà ïðèëîæåíî î÷åíü âûñîêîåïîëå (ïîðÿäêà 107 Â/ñì). Òàêîå ïîëå íåîáõîäèìîäëÿ õîëîäíîé ýìèññèè ýëåêòðîíîâ äîñòàòî÷íîé èí-òåíñèâíîñòè. Îäíàêî ïðèëîæåíèå òàêîãî áîëüøîãîïîëÿ ïðèâîäèò ê à) âûðûâàíèþ àòîìîâ èç õîëîäíîãîýìèòòåðà è á) èîííîìó ðàñïûëåíèþ êîí÷èêà ýìèòòå-ðà çà ñ÷åò áîìáàðäèðîâêè ýìèòòåðà èîíàìè îñòàòî÷-íûõ ãàçîâ, èîíèçèðîâàííûõ ýëåêòðîííûì ïó÷êîì.Ýòî ïðèâîäèò ê áûñòðîìó ðàçðóøåíèþ ýìèòòåðàè âûõîäó ïðèáîðà èç ñòðîÿ. Â íàèëó÷øèõ ïðèáîðàõìîæíî ïîëó÷èòü âðåìÿ æèçíè íå áîëåå 104 ÷.Íåäàâíî íàìè áûë îáíàðóæåí àëüòåðíàòèâíûéïóòü ðåøåíèÿ ýòèõ ïðîáëåì. Ïðè èññëåäîâàíèè óã-ëåðîäíûõ âîëîêîí, ñîäåðæàùèõ sp1 -�àçó óãëåðîäà,áûëà îáíàðóæåíà àíîìàëüíî âûñîêàÿ ýìèññèîííàÿñïîñîáíîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ ðåàëèçàöèåé ñîâåðøåííîäðóãîãî ìåõàíèçìà õîëîäíîé ýìèññèè ýëåêòðîíîâ �ìåõàíèçìà ýìèññèè Øîòòêè. Ñóòü ýòîãî ìåõàíèç-ìà ñîñòîèò â òîì, ÷òî, â îòëè÷èå îò ìåõàíèçìàÔàóëåðà�Íîðäãåéìà (êâàíòîâîãî òóííåëèðîâàíèÿ),â íàøåì ñëó÷àå ýëåêòðîíû ïðîõîäÿò íàä ïîòåíöè-àëüíûì áàðüåðîì, à íå ñêâîçü íåãî, êàê â ñëó÷àåòóííåëèðîâàíèÿ. �åàëèçàöèÿ ýòîãî ìåõàíèçìà ñòàëà

âîçìîæíà èç-çà èñêëþ÷èòåëüíî íèçêîé òåðìè÷åñêîéðàáîòû âûõîäà èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà (0.43 ýÂ).Êàê èçâåñòíî, ìåõàíèçì Øîòòêè ðåàëèçóåòñÿ â äèà-ïàçîíå íàïðÿæåííîñòåé ïîëåé 103�104 Â/ñì. Ýòîîòêðûâàåò áîëüøèå ïåðñïåêòèâû ïî ñíèæåíèþ ðàáî-÷èõ íàïðÿæåííîñòåé ïîëåé è, ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè-÷åíèþ ñðîêà ñëóæáû ïðèáîðîâ. Äðóãîå èíòåðåñíîåíàïðàâëåíèå � ñîçäàíèå òåðìî-ýëåêòðîííûõ ïðå-îáðàçîâàòåëåé ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîãî ìàòåðèàëàâ êà÷åñòâå àíîäà, òàê êàê ê.ï.ä. òåðìî-ýëåêòðîí-íîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ, êàê èçâåñòíî, ïðîïîðöèîíà-ëåí ðàçíèöå ðàáîò âûõîäà àíîä/êàòîä. Äëÿ ðåà-ëèçàöèè ýòèõ ïðåèìóùåñòâ òðåáóåòñÿ óãëóáëåííîåïîíèìàíèå ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â óãëåðîäíûõìàòåðèàëàõ íà îñíîâå sp1 -ãèáðèäèçàöèè ïðè âîç-äåéñòâèè âíåøíèõ óñëîâèé ñ öåëüþ îïòèìèçàöèèèõ ýìèññèîííûõ ñâîéñòâ. Î÷åâèäíî, ÷òî ñòðóêòóðàóãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà ðàäèêàëüíî âëèÿåò íà õà-ðàêòåðèñòèêè õîëîäíûõ ýìèòòåðîâ. Âëèÿÿ íà àòîì-íóþ ñòðóêòóðó óãëåðîäíûõ öåïî÷åê, ìîæíî äîáèòüñÿêðèñòàëëèçàöèè sp1 -�àçû óãëåðîäà, êîòîðàÿ, îïðå-äåëÿåò íåîáû÷íûå ýìèññèîííûå ñâîéñòâà.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû èñ-ñëåäîâàíèÿ àòîìíîé ñòðóêòóðû õîëîäíîãî ýìèòòåðàíà îñíîâå âîëîêîí sp1 -óãëåðîäà ñ èñïîëüçîâàíè-åì Ê�-ñïåêòðîñêîïèè, ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîí-íîé ìèêðîñêîïèè, à òàêæå äàííûõ ïî õîëîäíîéýìèññèè, ïîëó÷åííîé ñ èññëåäîâàâøåãîñÿ ìàòåðèàëà.1. Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòàÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàëèñü îáðàçöû êà-òîäîâ íà îñíîâå âîëîêîí ëèíåéíî-öåïî÷å÷íîãî óãëå-ðîäà (ËÖÓ), ïîëó÷åííûå ìåòîäîì äåãèäðîãàëîãåíè-ðîâàíèÿ ïîëèâèíèëèäåíõëîðèäíîãî (ÏÂÄÕ) âîëîê-íà [6℄ ñ ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé åãî17 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 1



34 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 1â âàêóóìå. Ñóùíîñòü ìåòîäà äåãèäðîãàëîãåíèðîâà-íèÿ ìîæåò áûòü ïîÿñíåíà ñ ïîìîùüþ ñõåìû� (CX2�CH2)n + (KOH)2n!! (=C=C=)n + (KX)2n + (H2O)2n, (1)ãäå X = F,Cl. Â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà èñïîëüçîâà-ëîñü âîëîêíî èç ñîïîëèìåðà ÏÂÄÕ:ÏÂÕ äèàìåòðîì10 ìêì. Ïîñëå ðåàêöèè äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèÿ óã-ëåðîäíûé ìàòåðèàë ñîäåðæàë íåêîòîðîå êîëè÷åñòâîëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé, êîòîðûå óäàëÿëèñüïðîìûâêîé â ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-ëÿõ è îòæèãîì â âàêóóìå [6℄. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàë-ñÿ ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï JEM-100C. Èçîáðàæåíèåïîëó÷àëîñü â ðåæèìå ìèêðîäè�ðàêöèè ñ ïîìîùüþâûñîêî÷óâñòâèòåëüíîé öè�ðîâîé êàìåðû ÊÑ1003Ñ�èðìû Campro, à îöè�ðîâêà äè�ðàêöèîííîé êàð-òèíû ïðîèçâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììûPlatepr. Êîíòðîëü ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà îñóùåñòâ-ëÿëñÿ Ê�-ñïåêòðîìåòðîì Jobin Yvon ñ öè�ðîâûìâûõîäîì (� = 4.88 íì).Õîëîäíûå ýìèòòåðû ýëåêòðîíîâ ïðèãîòàâëèâà-ëèñü èç äåãèäðîãàëîãåíèðîâàííîãî âîëîêíà 
 ïî-ñëåäóþùèì òåðìè÷åñêèì îòæèãîì ïðè òåìïåðàòóðå700ÆC â âàêóóìå (10�6 Òîðð) ñ îòêà÷êîé òóðáî-ìîëåêóëÿðíûì íàñîñîì â òå÷åíèå 10 ìèí. Äèàìåòðâîëîêîí óìåíüøàëñÿ äî 5 ìêì. Ïó÷îê ïîëó÷åííîãîâîëîêíà çàêðåïëÿëñÿ â íèêåëåâîì äåðæàòåëå. Êàòîäè àíîä ïîìåùàëèñü â êâàðöåâóþ òðóáêó ñ íàìî-òàííûì íà íåå âîëü�ðàìîâûì íàãðåâàòåëåì, îáåñ-ïå÷èâàþùèì íàãðåâ êàòîäà â èíòåðâàëå 20�1000ÆC.Ïðèãîòîâëåííûå òàêèì îáðàçîì óãëåðîäíûå âîëîê-íà îáëàäàþò áîëüøîé àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ.Ïðè ïîìåùåíèè èõ â âàêóóì ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðî-ìåòðèè íàáëþäàëàñü èíòåíñèâíàÿ äåñîðáöèÿ ìîëå-êóë H2O, CnHm , N2 , CO è äðóãèõ ëåòó÷èõ êîì-ïîíåíòîâ. Òåìïåðàòóðà îòæèãà êîíòðîëèðîâàëàñüõðîìåëü-êîïåëåâîé òåðìîïàðîé. Äåñîðáöèÿ ãàçîâ èçêàòîäà êîíòðîëèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ìîíîïîëüíîãîìàññ-ñïåêòðîìåòðà.

Âñå ýìèññèîííûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñüâ ñâåðõâûñîêîì âàêóóìå (10�9 Òîðð) â óñòàíîâêåUNI-150A �èðìû RIBER. Ïåðåä ýìèññèîííûìèèçìåðåíèÿìè êàòîä âûäåðæèâàëñÿ â ñâåðõâûñîêîìâàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 500ÆC â òå÷åíèå 30 ìèíäëÿ îáåçãàæèâàíèÿ âñåãî êàòîäà.Âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè çàïèñûâàëèñüàâòîìàòè÷åñêè ïðè óâåëè÷åíèè è óìåíüøåíèè ïðè-ëîæåííîãî íàïðÿæåíèÿ â ïðåäåëàõ 0�3000 Â. �àñ-ñòîÿíèå ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ êàòîäà è àíîäîì âîâñåõ èçìåðåíèÿõ ñîñòàâëÿëî 1 ìì. Àíîäíîå íà-ïðÿæåíèå ìåíÿëîñü ïî ëèíåéíîìó çàêîíó ñ øàãîì5 Â/ñ. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òîêà ýìèññèèçàïèñûâàëèñü òàêæå àâòîìàòè÷åñêè ïðè îñòûâàíèèñî ñðåäíåé ñêîðîñòüþ îñòûâàíèÿ 1ÆC/ñ.2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòûÄëÿ èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ïðèãîòîâëÿëñÿ ïî-ðîøîê, êîòîðûé íàíîñèëñÿ íà ýëåêòðîííî-ìèêðî-ñêîïè÷åñêóþ ñåòêó. Íà ðèñ. 1, à, á ïðåäñòàâëåíûêàðòèíû ìèêðîäè�ðàêöèè, ïîëó÷åííûå íà ïîðîøêå,ïðèãîòîâëåííîì èç ìàòåðèàëà êàòîäà. Êàê âèäíî èçìèêðîñíèìêà, ñòðóêòóðà ìàòåðèàëà ñîñòîèò èç äâóõ�àç. Íà ðèñ. 1,à ïðåäñòàâëåíû êàðòèíû äè�ðàêöèèàìîð�íîé �àçû, à íà ðèñ. 1, á � êðèñòàëëè÷åñêîé.Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî âòîðàÿ �àçà ïðåäñòàâëÿåòñîáîé ìèêðîêðèñòàëëèêè ãåêñàãîíàëüíîé ñèíãîíèè(òàáë. 1). Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû îöè�ðîâàííûåäàííûå äè�ðàêöèè àìîð�íîé �àçû ïîñëå âû÷è-òàíèÿ �îíà íåóïðóãî ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ. Èçýòîãî ðèñóíêà âèäíî, ÷òî äè�ðàêöèîííàÿ êàðòèíàèìååò îäíî øèðîêîå êîëüöî (dw = 1.44 �A) è òðèóçêèõ êîëüöà (d(10.0) = 4.44 �A, d(20.0) = 2.12 �A,d(31.0) = 1.28 �A). �àçìåð êðèñòàëëèòîâ l , îïðåäåëåí-íûé ïî �îðìóëå l = d R�R , (2)ãäå d � ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ, îòâå÷àþùèåäàííîìó ìàêñèìóìó; R � ðàäèóñ äè�ðàêöèîííîãî

�èñ. 1. Ôîòîñíèìêè ìèêðîäè�ðàêöèè íà ïîðîøêå, ïðèãîòîâëåííîì èç ìàòåðèàëà êàòîäà (à �àìîð�íàÿ �àçà, á � êðèñòàëëè÷åñêàÿ �àçà)
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�èñ. 2. Îöè�ðîâàííûå äàííûå äè�ðàêöèè àìîð�-íîé �àçû ïîñëå âû÷èòàíèÿ �îíà íåóïðóãî ðàññåÿí-íûõ ýëåêòðîíîâêîëüöà; �R � øèðèíà ýòîãî êîëüöà, îêàçàëñÿðàâíûì l = 12 �A.Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòî-ÿíèÿ, âû÷èñëåííûå ïî äàííûì ðèñ. 1, á. Òàì æåïðåäñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå äàííûå äëÿ ãåêñàãîíàëüíîéðåøåòêè dtheor ñ ïàðàìåòðîì êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-øåòêè a = 5.13 �A. Ò à á ëèö à 1Ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿäëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé �àçûdexp, �A dtheor, �A (h k. l)4.45 4.44 1 0. 02.55 2.56 1 1. 02.23 2.22 2 0. 01.48 1.48 3 0. 0Ñîïîñòàâëåíèå ýòèõ äàííûõ ñ ïàðàìåòðîì dàìîð�íîé ïëåíêè ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì,÷òî àìîð�íîå ãàëî 4.44 �A ñîîòâåòñòâóåò ìåæïëîñ-êîñòíîìó ðàññòîÿíèþ d(10.0) ãåêñàãîíàëüíîé êðè-ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñ ïàðàìåòðîì a = 5.13 �A, ÷òîáëèçêî ñîîòâåòñòâóåò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðåêàðáèíà (ËÖÓ) (a = 5.15 �A).Â ïðîöåññå îòæèãà ïîëó÷åííûõ óãëåðîäíûõ âî-ëîêîí ïî äàííûì ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè ïðîèñõî-äèëè ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ âîëîêíà. Äî òåìïåðà-òóðû 500ÆC äè�ðàêöèÿ ñîîòâåòñòâîâàëà àìîð�íîé�àçå óãëåðîäíîãî ïîëèìåðà ñ øèðîêèì ìàêñèìóìîìâ ðàéîíå ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé d � 0.45 íì.Ïðè T > 500 ÆC íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå ìèêðî-êðèñòàëëîâ êàðáèíà (sp1 -�àçû óãëåðîäà). Ñ óâåëè-÷åíèåì âðåìåíè è òåìïåðàòóðû îòæèãà êðèñòàëëûáûñòðî óâåëè÷èâàëèñü â ðàçìåðàõ è ïðè òåìïåðàòó-ðå 750ÆC äîñòèãàëè ïîðÿäêà 100 íì. Ïîñëåäóþùèéîòæèã ïðè T = 850 ÆC ïðèâîäèë ê ãðà�èòèçàöèèêàðáèíà.

�èñ. 3. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ: íàèñõîäíûõ óãëåðîäíûõ âîëîêíàõ, à òàêæå îòîææåí-íûõ â âàêóóìå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ 20,600, 900 è 1000ÆC íà èññëåäîâàííîì ìàòåðèàëåêàòîäà (à); ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòð äåãèäðîãàëîãåíèðî-âàííîãî ìàòåðèàëà (á)Íà ðèñ. 3, à ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû Ê� èñõîä-íûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí, à òàêæå îòîææåííûõâ âàêóóìå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 600, 900è 1000ÆC. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, èìåþòñÿ ïèêèïðè 1350, 1600 è 2140 ñì�1 . ×àñòîòû êîëåáàíèéâ ðàéîíå 1350, 1600 ñì�1 îòâå÷àþò óãëåðîäíûìñâÿçÿì ðàçëè÷íîãî (sp2, sp3)-òèïà, ÷àñòîòû êîëå-áàíèé â ðàéîíå 2140 ñì�1 � êîëåáàíèÿì ñâÿ-çåé sp1 [7℄. Ïî ëîãèêå ðåàêöèè äåãèäðîãàëîãåíè-ðîâàíèÿ (1) â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè äîëæåí îáðà-çîâûâàòüñÿ ëèíåéíî-öåïî÷å÷íûé óãëåðîä. Ýòî ïîä-òâåðæäàåòñÿ ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîì äåãèäðîãàëîãåíè-ðîâàííîãî ìàòåðèàëà (ðèñ. 3, á), ãäå ïðèñóòñòâóåòïèê 2140 ñì�1 , ñîîòâåòñòâóþùèé àíòèñèììåòðè÷-íûì êîëåáàíèÿì sp1 -ñâÿçåé. Â òî æå âðåìÿ ïèê2140 ñì�1 , ñîîòâåòñòâóþùèé ñèììåòðè÷íûì êîëå-áàíèÿì sp1 -ñâÿçåé, ïî äàííûì Ê�-ñïåêòðîñêîïèè,â íåîòîææåííîì âîëîêíå (ðèñ. 3,à, T = 20 ÆC)îòñóòñòâóåò.Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ òèïà õèìè÷åñêîé ñâÿçè ìåæ-äó àòîìàìè óãëåðîäà â óãëåðîäíûõ âîëîêíàõ íà-ìè áûëè èññëåäîâàíû ñïåêòðû õàðàêòåðèñòè÷åñêèõïîòåðü ýëåêòðîíîâ ñ äåãèäðîãàëîãåíèðîâàííîãî âî-ëîêíà. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåí ñïåêòð õàðàêòåðèñòè-÷åñêèõ ïîòåðü óãëåðîäíîãî âîëîêíà â âèäå 1s -�î-òîýëåêòðîííîé ëèíèè óãëåðîäà (íîëü ñîîòâåòñòâóåòýíåðãèè ñâÿçè 285 ýÂ) ñ ó÷àñòêîì ñïåêòðà íåóïðóãîðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ. Ñïåêòð õàðàêòåðèñòè÷åñêèõïîòåðü ïîëó÷åí ïîñëå âû÷èòàíèÿ 1s -ëèíèè. Ïîòåðèâ ýòîé îáëàñòè ýíåðãèé (0�40 ýÂ) îáóñëîâëåíû âîç-áóæäåíèåì êàê êîëëåêòèâíûõ (ïëàçìåííûõ) êîëåáà-íèé, òàê è îäíî÷àñòè÷íûõ (ìåæçîííûõ) ïåðåõîäîâ.Â ñïåêòðå èìååòñÿ äâîéíîé ìàêñèìóì â îáëàñòèýíåðãèé 3�5 ýÂ è øèðîêèé ìàêñèìóì ïðè 21.8 ýÂ.18 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 1
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�èñ. 4. Ñïåêòð õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîòåðü ýëåê-òðîíîâ óãëåðîäíîãî âîëîêíàÏåðâûé ìàêñèìóì ñîîòâåòñòâóåò ìåæçîííûì ïåðå-õîäàì è êîëëåêòèâíîìó âîçáóæäåíèþ �-ïîäñèñòåìû(�-ïëàçìîí), âòîðîé � êîëëåêòèâíîìó âîçáóæäåíèþâñåé ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû ((�+�)-ïëàçìîí). Ýòèçíà÷åíèÿ ýíåðãèé õîðîøî ñîîòâåòñòâóþò èçâåñòíûìäàííûì äëÿ öåïî÷å÷íûõ óãëåâîäîðîäîâ. Â òî æå

âðåìÿ äëÿ ãðà�èòà ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ �-ïëàç-ìîíà 6.9 ýÂ, (�+�)-ïëàçìîíà 28 ýÂ, à äëÿ àëìàçàñóùåñòâóåò òîëüêî �-ïëàçìîí ïðè ýíåðãèè 34 ýÂ.Ïëîòíîñòü âåùåñòâà, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ýíåðãèè ïëàç-ìîíà 22.5 ýÂ, îêàçàëàñü ðàâíîé 1.4 ã/ñì3 , ÷òî õî-ðîøî ñîîòâåòñòâóåò ðàñ÷åòíîé ïëîòíîñòè ëèíåéíîãîïîëèìåðíîãî óãëåðîäà.Èòàê, ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèé õàðàêòå-ðèñòè÷åñêèõ ïîòåðü ýëåêòðîíîâ èñõîäíîå âîëîêíîäîëæíî ñîñòîÿòü èç ëèíåéíûõ öåïî÷åê óãëåðîäà íàîñíîâå sp1 -ñâÿçåé.Èç èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà áûë èçãîòîâëåí êàòîäè èçìåðåíû åãî ýìèññèîííûå õàðàêòåðèñòèêè. Íàðèñ. 5, à ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü òîêà ýìèññèè îòâûòÿãèâàþùåãî íàïðÿæåíèÿ äëÿ äâóõ òåìïåðàòóðêàòîäà. Â íàøåì ñëó÷àå ïëîòíîñòü òîêà ýìèññèèîïèñûâàåòñÿ èçâåñòíîé �îðìóëîé ØîòòêèI (E,T ) = AT 2t exp��W � e3/2E1/2kT �, (3)ãäå A = 4�emk2/h3 = 120 A, t � êâàíòîâîìåõàíè-÷åñêèé êîý��èöèåíò ïðîõîæäåíèÿ ýëåêòðîíîâ íàäáàðüåðîì, E � ïðèëîæåííîå âíåøíåå ïîëå, �çàðÿä ýëåêòðîíà, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T �

�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü òîêà ýìèññèè îò âûòÿãèâàþùåãî íàïðÿæåíèÿ (à), òà æå çàâèñèìîñòü â êîîð-äèíàòàõ Øîòòêè (á), òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òîêà ýìèññèè (â) è òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüâ êîîðäèíàòàõ Äýøìàíà (ã)



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 1 37àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, W � òåðìè÷åñêàÿ ðàáîòàâûõîäà, h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà.Ýòî õîðîøî âèäíî íà ðèñ. 5, á, ãäå ïîêàçàíàÂÀÕ îáðàçöà â êîîðäèíàòàõ Øîòòêè, ãäå ïî îñèàáñöèññ îòêëàäûâàåòñÿ êîðåíü êâàäðàòíûé èç íà-ïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, à ïî îñè îðäè-íàò � íàòóðàëüíûé ëîãàðè�ì ñèëû òîêà. Êàê âèäíîèç ðèñóíêà (ðèñ. 5, á), â òàêèõ êîîðäèíàòàõ ÂÀÕõîðîøî ñïðÿìëÿåòñÿ, ÷òî è ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èåìåõàíèçìà òåðìîýìèññèè Øîòòêè. Îñîáî ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî ïîðîã ýìèññèè äëÿ äàííîãî ìàòåðèàëàñîñòàâëÿåò 800 Â/ìì (ðèñ. 5, à).Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýìèññèè ýëåêòðîíîâäëÿ äâóõ çíà÷åíèé íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ ïðèâåäåíàíà ðèñ. 5, â. Êàê ñëåäóåò èç (3), ïî òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè òîêà ýìèññèè ìîæíî îïðåäåëèòü ðàáî-òó âûõîäà W êàòîäà. Äëÿ ýòîãî áûëà ïîñòðîåíàçàâèñèìîñòü ln(I/T2) êàê �óíêöèÿ 1/T (ðèñ. 5, ã)äëÿ çíà÷åíèé ïðèëîæåííîãî ïîëÿ E1 = 2300 Â/ììè E2 = 9 Â/ìì. Ý��åêòèâíàÿ ðàáîòà âûõîäàW � pEe3/2 îêàçàëàñü ðàâíîé 0.27 � 0.01 ýÂ äëÿE = E1 è 0.4� 0.02 ýÂ äëÿ E = E2 . Ýêñòðàïîëèðóÿýòè çíà÷åíèÿ äî íóëåâîãî çíà÷åíèÿ ïîëÿ E = 0,ïîëó÷àåì ðàáîòó âûõîäà W = 0.4�0.02 ýÂ, êîòîðàÿñîâïàäàåò â ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòà ñ ðàáî-òîé âûõîäà äëÿ E = E2 . Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè íàïðÿ-æåííîñòè ïîëÿ 2300 Â/ìì ý��åêòèâíàÿ ðàáîòà âû-õîäà óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñòèííîé ðàáîòîéâûõîäà W íà âåëè÷èíó E1/2e3/2 çà ñ÷åò ý��åêòàïîíèæåíèÿ ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ïî ìåõàíèçìóØîòòêè.Ïîìèìî ýòîãî èç íàêëîíà çàâèñèìîñòè ln(I/T2)êàê �óíêöèè E1/2 , ãäå E � íàïðÿæåííîñòü ïðè-ëîæåííîãî ïîëÿ, ëåãêî ðàññ÷èòàòü êîý��èöèåíòóñèëåíèÿ ïîëÿ � , êîòîðûé îêàçàëñÿ ðàâíûì 6.5.Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî èñòèííîå ïîëå â ïåðâîì ñëó÷àå(E1 = 2.3 �103 Â/ìì) áûëî ðàâíî 1.5 �104 Â/ìì, à âîâòîðîì (E1 = 9 Â/ìì) 59 Â/ìì.3. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâÂ õîäå ðàáîòû ïðîâåäåíû êîìïëåêñíûå èññëå-äîâàíèÿ ìàòåðèàëà êàòîäà ìåòîäàìè Ê�-ñïåêòðî-ñêîïèè, ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, à òàêæå ýìèñ-ñèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà. Ïîêàçàíî, ÷òîâ ðåçóëüòàòå êîíòðîëèðóåìîãî îòæèãà èç àìîð�íîé

�àçû óãëåðîäíûõ âîëîêîí îáðàçóþòñÿ êðèñòàëëû.Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðà-áîòêè sp1 -�àçà óãëåðîäà êðèñòàëëèçóåòñÿ. Óñòàíîâ-ëåíà ñâÿçü ìåæäó ýìèññèîííûìè ñâîéñòâàìè ìàòå-ðèàëà è åãî ñòðóêòóðîé: ðåçêîå óëó÷øåíèå ýìèññè-îííûõ õàðàêòåðèñòèê íàñòóïàëî ïîñëå êðèñòàëëèçà-öèè sp1 -�àçû óãëåðîäà. Òàêîé æå ý��åêò íàáëþ-äàëñÿ ðàíåå â òîíêèõ ïëåíêàõ, îäíàêî â ìàññèâíîììàòåðèàëå òàêîé ý��åêò íàáëþäàåòñÿ âïåðâûå â íà-ñòîÿùåé ðàáîòå. Íîâûì ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òî êðè-ñòàëëèçàöèÿ ïðîèñõîäèò ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå(T > 600 ÆC), è sp1 -�àçà óãëåðîäà ñòàáèëüíà âïëîòüäî ýòîé òåìïåðàòóðû.Òàêèì îáðàçîì, íà âîëîêíèñòûõ óãëåðîäíûõ êà-òîäàõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì äåãèäðîãàëîãåíèðîâà-íèÿ, íàáëþäàþòñÿ ðåêîðäíûå ýìèññèîííûå õàðàê-òåðèñòèêè: ðàáîòà âûõîäà � 0.4 ýÂ, ïîðîã ýìèñ-ñèè ìåíåå 1 êÂ/ìì, âûñîêàÿ êðóòèçíà ÂÀÕ(S = 10 ìÀ/Â �ìêì ïðè E = 3.3 êÂ/ìì). Â òàáë. 2ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ýìèññèîííûõ õàðàêòåðè-ñòèê äëÿ ðàçëè÷íûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ â ñðàâ-íåíèè ñ ìàòåðèàëîì, èññëåäîâàííûì â íàñòîÿùåéðàáîòå.Êàê âèäíî, íà îñíîâå óãëåðîäíûõ ìèêðîâîëî-êîí îñóùåñòâëåí õîëîäíûé êàòîä ñ ðåêîðäíûìèýìèññèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. ÂÀÕ êàòîäà îò-âå÷àåò çàêîíó Øîòòêè. �àáî÷èå íàïðÿæåííîñòè ïî-ëÿ â ñëó÷àå ýìèòòåðîâ Øîòòêè íà ïîðÿäêè íèæå(6 104 Â ñì�1 ), ÷åì â ñëó÷àå êâàíòîâîãî òóííå-ëèðîâàíèÿ Ôàóëåðà�Íîðäãåéìà. Ïðè òàêîé íèçêîéíàïðÿæåííîñòè ïîëÿ ïîëåâàÿ ýìèññèÿ àòîìîâ ñ ïî-âåðõíîñòè êàòîäà ñòàíîâèòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëîé,à êîý��èöèåíò ðàñïûëåíèÿ èîíàìè îñòàòî÷íûõ ãà-çîâ ñ ïîâåðõíîñòè êàòîäà ìîæåò áûòü ñâåäåí ê íó-ëþ çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ âûòÿãèâàþùåãî ïîòåíöèàëàäî âåëè÷èí íèæå ïîðîãà ðàñïûëåíèÿ (< 100 ýÂ).Ýòî íåñîìíåííî âåäåò ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþñðîêà ñëóæáû êàòîäà.Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà âîëîêíèñòûõêàòîäîâ è åå èçìåíåíèÿ â ïðîöåññå îòæèãà ïîçâî-ëèëè ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî âûñîêèå ýìèññèîí-íûå ñâîéñòâà îáóñëîâëåíû êðèñòàëëèêàìè êàðáèíà,êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè îòæèãå äåãèäðîãàëîãåíèðî-âàííîãî ìàòåðèàëà â âàêóóìå ïðè T > 500 ÆC è äî-ñòèãàþò 100 íì ïðè T îòæèãà 750ÆC. Êîãäà ïðè ïî-ñëåäóþùåì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû îòæèãà ïðîèñ-Ò à áë èö à 2Ñðàâíåíèå ýìèññèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ðàçëè÷íûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâÌàòåðèàë Ïîðîã ýìèññèè, Òîê, À/ñì2, ïðè E, êÂ/ìì Êðóòèçíà ÂÀÕ, ìÀ/êÂ, ÑñûëêàêÂ/ìì ïðè 5 ìÀ/ñì2sp1-óãëåðîä 2.1 25 � 10�3 (T = 20ÆC), 3.0 10.0<1 65 � 10�3 (T = 120ÆC), 3.0 15.0Íàíîòðóáêè 1 5 � 10�3, 6.0 4.15 [7℄Íàíîâîëîêíà 7 7.5 � 10�3 10.0 5.0 [4℄à-àëìàç 6 0.08 � 10�3 (T = 20ÆC), 8.5 0.3 [5℄0.8 � 10�3 (T = 300ÆC), 8.5 0.519 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 1



38 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 1õîäèò ãðà�èòèçàöèÿ êðèñòàëëèêîâ ïðè ñîõðàíåíèèèõ �îðìû, òî ýìèññèîííûå ñâîéñòâà ïàäàþò. Òàêèìîáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èìåííî êðèñòàë-ëèêè êàðáèíà ÿâëÿþòñÿ ý��åêòèâíûìè ýìèòòåðàìèýëåêòðîíîâ, à êðèñòàëëè÷åñêàÿ sp1 -�àçà óãëåðîäàîáëàäàåò íèçêîé ðàáîòîé âûõîäà.Óìåíüøåíèå ðàáîòû âûõîäà ýëåêòðîííîé ýìèñ-ñèè îçíà÷àåò óìåíüøåíèå ïîòåíöèàëüíîãî áàðüå-ðà ¾òâåðäîå òåëî�âàêóóì¿. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòî-ãî ý��åêòà âîñïîëüçóåìñÿ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ëèíåéíîéöåïî÷êå óãëåðîäà Ñ20 [8℄, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì ïñåâ-äîïîòåíöèàëà ñ ó÷åòîì ïîëÿðèçàöèîííîãî çàðÿäàöåïî÷êè (ðèñ. 6, à). Êàê âèäíî, ðåçóëüòàò êâàíòî-âîìåõàíè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ïîêàçûâàåò, ÷òî íà êîíöåöåïî÷êè èìååòñÿ áîëüøîé ïîëÿðèçàöèîííûé îòðè-öàòåëüíûé çàðÿä, êîòîðûé áûñòðî ñïàäàåò äî íóëÿíà ðàññòîÿíèè íåñêîëüêèõ àòîìîâ è êîìïåíñèðóåòñÿïîëîæèòåëüíûì çàðÿäîì â ãëóáèíå öåïî÷êè. Ýòîïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ñèëüíîãî âíóòðåííåãîýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ â öåïî÷êå.

�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü çàðÿäà îò äëèíû öåïî÷-êè [8℄ (à) è ðàññ÷èòàííîå ïî äàííûì [8℄ çíà÷åíèåïîòåíöèàëà äëÿ ëèíåéíîé öåïî÷êè (á)Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â íàøåì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò êðè-ñòàëëèçàöèÿ öåïî÷åê â ìîíîêðèñòàëë, â êîòîðîìöåïî÷êè ïëîòíî óïàêîâàíû â ãåêñàãîíàëüíóþ ðå-øåòêó è ðàñïîëàãàþòñÿ ïàðàëëåëüíî äðóã äðóãó,è ïðîñóììèðîâàâ ïîëÿ îòäåëüíûõ öåïî÷åê, ðàññòî-ÿíèå ìåæäó êîòîðûìè, êàê ñëåäóåò èç êàðòèíûýëåêòðîííîé ìèêðîäè�ðàêöèè, 0.5 íì (ò. å. ïîðÿäêàóäâîåííîãî âàí-äåð-âààëüñîâñêîãî àòîìà óãëåðîäà),ìîæíî ðàññ÷èòàòü ðàñïðåäåëåíèå ñóììàðíîãî ýëåê-òðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ' â êðèñòàëëå â çà-âèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ îò êîíöà öåïî÷êè âäîëü

îñè C êðèñòàëëà. Äëÿ ýòîãî ðàññìîòðèì óðàâíåíèåÏóàññîíà â êðèñòàëëå, ñîñòîÿùåì èç çàðÿæåííûõöåïî÷åê Ñ20 : �'= 4��/", (4)ãäå �/" � ïëîòíîñòü ïîëÿðèçàöèîííîãî çàðÿäàâ öåïî÷êå, " � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòüêðèñòàëëà. Óñðåäíÿÿ �/" ïî ìåæàòîìíîìó ðàññòîÿ-íèþ a , ïîëó÷èì �= en/(a"), ãäå en/" � çàðÿä n-ãîàòîìà. �åøàÿ ýòî óðàâíåíèå, ïîëó÷èì ðàñïðåäåëå-íèå ïîòåíöèàëà â êðèñòàëëå (ðèñ. 6, á).Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëà,ñîñòàâëåííàÿ èç êîíöîâ ïàðàëëåëüíûõ öåïî÷åê óãëå-ðîäà, çàêàí÷èâàþùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè, èìååò áîëü-øîé îòðèöàòåëüíûé ïîòåíöèàë ïî îòíîøåíèþ ê åãîîáúåìó (ïîðÿäêà 7 B). Ïðè ýòîì íàïðÿæåííîñòüïîëÿ E îêàçûâàåòñÿ ïîðÿäêà 108 Â/ñì [8℄. Òàêîåâñòðîåííîå ïîëå âëèÿåò íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðóöåïî÷åê è ìîæåò óìåíüøàòü ðàáîòó âûõîäà îòäåëü-íîé öåïî÷êè. Â ñëó÷àå êðèñòàëëà ðàáîòà âûõîäàñòàíîâèòñÿ àíèçîòðîïíîé: íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàë-ëà, íà êîòîðîé çàêàí÷èâàþòñÿ öåïî÷êè, îíà óâå-ëè÷èâàåòñÿ âñëåäñòâèå îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà êîí-öîâ öåïî÷åê, à íà áîêîâîé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà,ïàðàëëåëüíîé óãëåðîäíûì öåïî÷êàì, îíà óìåíüøà-åòñÿ. Ýìèññèÿ ýëåêòðîíîâ â ýòîì ñëó÷àå áóäåòïðîèñõîäèòü â îñíîâíîì ñ áîêîâîé ïîâåðõíîñòèöåïî÷åê óãëåðîäà, ãäå ñîñðåäîòî÷åí ïîëîæèòåëüíûéçàðÿä. Äîïîëíèòåëüíûé çàðÿä ìîæåò ïîÿâëÿòüñÿ,êîãäà íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà õåìîñîðáèðóåòñÿìîëåêóëà âîçäóõà. Â ýòîì ñëó÷àå ìîãóò âîçíèêàòüäîïîëíèòåëüíûå ýìèññèîííûå öåíòðû òèïà Ñ�N+ ,ïîíèæàþùèå ðàáîòó âûõîäà. Ïðè íàãðåâå îíè èñ-÷åçàþò âñëåäñòâèå äåñîðáöèè àçîòà, ÷òî ïîâûøàåòïîðîã ýìèññèè. Ýòîò ý��åêò íàáëþäàëñÿ ýêñïåðè-ìåíòàëüíî.Èòàê, àíîìàëüíî íèçêàÿ ðàáîòà âûõîäà èç ìèê-ðîêðèñòàëëèêîâ êàðáèíà ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà ñó-ïåðïîçèöèåé âíóòðåííèõ ìèêðîïîëåé óãëåðîäíûõöåïî÷åê, ñîñòàâëÿþùèõ êðèñòàëëû.Çàêëþ÷åíèåÎñóùåñòâëåíèå õîëîäíûõ êàòîäîâ ñ øîòòêîâ-ñêèì ìåõàíèçìîì ýìèññèè è íèçêîé ðàáîòîé âûõî-äà îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâû ðàäèêàëüíîãî ðåøåíèÿïðîáëåìû óâåëè÷åíèÿ ñðîêà ñëóæáû � îñíîâíîéïðîáëåìû õîëîäíûõ ýìèòòåðîâ íà îñíîâå àâòîýëåê-òðîííîé ýìèññèè. Ïîìèìî ýòîãî, ýíåðãîåìêîñòü ïðî-èçâîäñòâà äàííîãî ìàòåðèàëà íà ïîðÿäêè âåëè÷èíûìåíüøå ñòàíäàðòíûõ ìåòîäîâ ïðîèçâîäñòâà óãëå-ðîäíûõ ýìèòòåðîâ � íàíîòðóáîê, íàíîóãëåðîäíûõïëåíîê.Ëèòåðàòóðà1. Kan M.C., Huang J.L., Sung J.C. et al. // J. Mater. Res.2003. 18, No. 7. P. 1594.2. Îáðàçöîâ À.Í., Ïàâëîâñêèé È.Þ., Âîëêîâ À.Ï. //ÆÒÔ. 2001. 71, � 11. C. 89.
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