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ÎÏ�ÅÄÅËÅÍÈÅ ÒÅÊÑÒÓ�Û ÌÀÑÑÈÂÎÂ Î�ÈÅÍÒÈ�ÎÂÀÍÍÛÕÓ�ËÅ�ÎÄÍÛÕ ÍÀÍÎÒ�ÓÁÎÊ ÈÇ Ó�ËÎÂÎÉ ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÈ�ÅÍÒ�ÅÍÎÂÑÊÈÕ ÑÏÅÊÒ�ÎÂ ÝÌÈÑÑÈÈ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈßÀ. Â. Îêîòðóá a*, Â. Â. Áåëàâèí a, Ë. �. Áóëóøåâà a, À. Â. �óñåëüíèêîâ a,À. �. Êóäàøîâ a, Ä. Â. Âÿëûõ b, Ñ. Ë. Ìîëîäöîâ baÈíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿbInstitute of Solid State Physis, Dresden University of TehnologyD-01062, Dresden, GermanyÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12 �åâðàëÿ 2008 ã.Ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, çàâèñÿò îò ñòåïåíè îðèåíòàöèè è âíóòðåííåéñòðóêòóðû íàíîòðóáîê. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåðåíèÿ óãëîâûõ çàâèñèìîñòåé ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèèè ïîãëîùåíèÿ óãëåðîäà ìîãóò äàòü îöåíêó ñòåïåíè ðàçîðèåíòàöèè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê â îáðàçöå.Ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ C K�-ñïåêòðîâ è C K-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìàññèâà ìíîãîñëîé-íûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, ñèíòåçèðîâàííîãî ìåòîäîì êàòàëèòè÷åñêîãî òåðìîëèçà ñìåñè �óëëåðåíàè �åððîöåíà. Ñîïîñòàâëåíèå ðàññ÷èòàííûõ ìîäåëüíûõ çàâèñèìîñòåé îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè �-è �-ïîëîñ â ñïåêòðàõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè ïîçâîëèëî îöåíèòü ñòåïåíü ðàçîðèåíòàöèèíàíîòðóáîê â îáðàçöå è èõ âíóòðåííþþ òåêñòóðó.PACS: 61.05.j, 61.48.De1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàññèâû èç óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÓÍÒ), îðè�åíòèðîâàííûõ ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè ïîä�ëîæêè, ïðîÿâëÿþò àíèçîòðîïèþ â ìåõàíè÷åñêèõ,ýëåêòðè÷åñêèõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ [1�3℄, ÷òîïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ ïðè ñîçäàíèè íîâûõñåíñîðíûõ, ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è äðóãèõ �óíêöèî�íàëüíûõ ìàòåðèàëîâ. Â ïîñëåäíèå ãîäû ðàçðàáîòà�íû ìåòîäû ñèíòåçà ïëåíîê èç ìíîãîñëîéíûõ îðè�åíòèðîâàííûõ ÓÍÒ â ïðîöåññàõ ðàçëîæåíèÿ õèìè�÷åñêèõ ïàðîâ â ïðèñóòñòâèè ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà(CVD-ìåòîä) [4�7℄. Ïàðàìåòðû CVD-ñèíòåçà îïðå�äåëÿþò òåêñòóðó ïëåíêè, ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿíàíîòðóáîê íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, äèàìåòð è äå��åêòíîñòü ÓÍÒ. Ñòåïåíü óïîðÿäî÷åííîñòè íàíîòðó�áîê â ïëåíêå (òåêñòóðà) ÿâëÿåòñÿ âàæíîé õàðàêòåðè�ñòèêîé, êîòîðàÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿ�åò ñâîéñòâà íîâûõ ìàòåðèàëîâ. Ëîêàëüíûì ìåòîäîì*E-mail: spetrum�he.nsk.su

îïðåäåëåíèÿ òåêñòóðû ìàññèâà ÓÍÒ ìîæåò ÿâëÿòü�ñÿ �óðüå-îáðàáîòêà èçîáðàæåíèé áîêîâûõ ïîâåðõíî�ñòåé ïëåíêè, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåê�òðîííîé ìèêðîñêîïèè [8℄. Äëÿ õàðàêòåðèçàöèè òåê�ñòóðû ãðà�èòîïîäîáíûõ ìàòåðèàëîâ è ìíîãîñëîé�íûõ ÓÍÒ îáû÷íî èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû ðåíòãåíîâ�ñêîé äè�ðàêöèè [9�11℄, êîòîðûå îñíîâûâàþòñÿ íàèçìåðåíèè óãëîâîé çàâèñèìîñòè (002) ðå�ëåêñà ãðà��èòà îò îðèåíòàöèè îáðàçöà. Ìåòîäû îïòè÷åñêîéñïåêòðîñêîïèè, òàêèå êàê ïîãëîùåíèå, ëþìèíåñöåí�öèÿ è êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå ñâåòà òàêæå ìîãóòáûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè óïîðÿ�äî÷åííîñòè íàíîòðóáîê â ìàññèâàõ è ñâÿçêàõ. Îäíà�êî õàðàêòåðíîå ðàçðåøåíèå, íà êîòîðîì ìîæåò ïðî�ÿâèòüñÿ ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü ìàññèâà ÓÍÒ, ñîñòàâ�ëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ, ÷òîäåëàåò îïòè÷åñêîå èçëó÷åíèå íåïðèãîäíûì äëÿ èñ�ñëåäîâàíèÿ òåêñòóðû îáðàçöà íà ðàçìåðàõ, ìåíüøèõíåñêîëüêèõ ñîò íàíîìåòðîâ.Ìåòîäû óëüòðàìÿãêîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðî�ñêîïèè íåîäíîêðàòíî ïðèìåíÿëèñü äëÿ èññëåäîâà�603
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‡ ·�èñ. 1. à) �ÝÌ-ìèêðîãðà�èÿ áîêîâîé ïîâåðõíîñòè ìàññèâà ÓÍÒ, âûðàùåííûõ íà êðåìíèåâîé ïîäëîæêå;á ) ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå èíäèâèäóàëüíûõ ÓÍÒ èç ìàññèâàíèÿ àíèçîòðîïèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ãðà�èòîâûõìàòåðèàëàõ [12�15℄. �åíòãåíîâñêèå ýìèññèîííûå CK�-ñïåêòðû ãðà�èòà, èçìåðåííûå ïðè ðàçíûõ óãëàõâûõîäà �ëóîðåñöåíöèè, è CK-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ,èçìåðåííûå ïðè ðàçíûõ óãëàõ ïàäåíèÿ ïó÷êà ïîëÿ�ðèçîâàííîãî èçëó÷åíèÿ, ïðîÿâëÿþò çàâèñèìîñòü îò�íîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè îñîáåííîñòåé, ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ïåðåõîäàì ñ ó÷àñòèåì �- è �-ñîñòîÿíèé.Ñëàáàÿ óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé èíòåí�ñèâíîñòè �- è �-êîìïîíåíò C K�-ñïåêòðà ìíîãî�ñëîéíûõ ÓÍÒ, íàíåñåííûõ íà ïëîñêóþ ïîâåðõíîñòü,ðàíåå áûëà âûÿâëåíà â ðàáîòå [16℄. �åíòãåíîâñêàÿñïåêòðîñêîïèÿ ïîãëîùåíèÿ èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ðå�ãèñòðàöèè ý��åêòà àíèçîòðîïèè â ïëåíêàõ âåðòè�êàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ [17�21℄, îäíàêî çà�ìåòíîãî ý��åêòà îáíàðóæåíî íå áûëî, ÷òî ñâÿçà�íî ñ ðàçóïîðÿäî÷åíèåì íàíîòðóáîê â îáðàçöå. Ìíî�ãîñëîéíûå ÓÍÒ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì CVD, ìîãóòîáëàäàòü ñîáñòâåííîé òåêñòóðîé ñëîåâ. Òàê, ¾áàìáó�êîîáðàçíûå¿ ÓÍÒ õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ïåðå�ãîðîäîê, ñëîè êîòîðûõ ïåðïåíäèêóëÿðíû îñè òðó�áû, äðóãîé ñòðóêòóðíûé òèï ìíîãîñëîéíûõ ÓÍÒïðåäñòàâëåí íàáîðîì ¾âëîæåííûõ êîíóñîâ¿. Îòëè�÷èå ñòðóêòóðû ìíîãîñëîéíûõ ÓÍÒ îò öèëèíäðè÷å�ñêîé ÿâëÿåòñÿ �àêòîðîì, óìåíüøàþùèì óãëîâóþçàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâäàæå äëÿ îáðàçöîâ èäåàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ íàíî�òðóáîê.Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçìåðåíèå óãëî�âîé çàâèñèìîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ �ëóîðåñ�öåíöèè è ïîãëîùåíèÿ ïëåíêè èç îðèåíòèðîâàííûõ

ÓÍÒ, ðàçðàáîòêà ìåòîäà ìîäåëèðîâàíèÿ óãëîâîé çà�âèñèìîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ äëÿ ðàçíûõ óã�ëîâûõ ðàñïðåäåëåíèé íàíîòðóáîê â îáðàçöå è îïðå�äåëåíèå òåêñòóðû îáðàçöà íà îñíîâå ñîïîñòàâëåíèÿýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ2.1. Ñèíòåç ìàññèâîâ óãëåðîäíûõíàíîòðóáîê, îðèåíòèðîâàííûõïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêèÌàññèâ èç âåðòèêàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒáûë âûðàùåí íà êðåìíèåâîé ïîäëîæêå ìåòîäîìõèìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïàðîâ ðåàêöèîííîé ñìåñèC60/Fe(C5H5)2 ïî ìåòîäèêå, ïðåäëîæåííîé â ðàáî�òå [22℄. Ñèíòåç ïðîâîäèëñÿ â ãîðèçîíòàëüíîì òðóá�÷àòîì ðåàêòîðå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè äèàìåòðîì34 ìì è äëèíîé 1 ì ñ ïðîãðåâàåìîé çîíîé îêîëî0.3 ì. Êåðàìè÷åñêàÿ ëîäî÷êà ñî 100 ìã ñìåñè �óëëå�ðåíà C60 è �åððîöåíà Fe(C5H5)2, âçÿòûìè â ïðîïîð�öèè 1:1, ââîäèëàñü â ïðîãðåâàåìóþ çîíó ðåàêòîðà èïîìåùàëàñü ïîä êðåìíèåâîé ïîäëîæêîé íà ðàññòîÿ�íèè ïðèáëèçèòåëüíî 10 ìì. Òåðìîëèç îñóùåñòâëÿë�ñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 950 ÆÑ â ïîòîêå àðãîíà 3 ë/ìèíè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè.Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâïðîâîäèëîñü ñ ïîìîùüþ ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãîìèêðîñêîïà (�ÝÌ) Jeol JSM-6700F è ïðîñâå÷è�âàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÏÝÌ) JEOL100C. Íà ðèñ. 1à ïðèâåäåíî �ÝÌ-èçîáðàæåíèå áî�604



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 3 (9), 2008 Îïðåäåëåíèå òåêñòóðû ìàññèâîâ : : :êîâîé ïîâåðõíîñòè ìàññèâà ÓÍÒ, ñ�îðìèðîâàâøåé�ñÿ íà ïîäëîæêå. Äëèíà íàíîòðóáîê ñîâïàäàåò ñòîëùèíîé ïëåíêè, ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíîé 20 ìêì.ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå ÓÍÒ èç ìàññèâà ïîêàçûâàåò, ÷òîâíåøíèé äèàìåòð íàíîòðóáîê ñîñòàâëÿåò 10�30 íì,÷èñëî ñëîåâ âàðüèðóåòñÿ îò 7 äî 30 (ðèñ. 1á ). Êðî�ìå ÓÍÒ îáðàçåö ñîäåðæèò èíêàïñóëèðîâàííûå â óã�ëåðîäíûõ îáîëî÷êàõ íàíî÷àñòèöû æåëåçà, êîòîðûåÿâëÿëèñü êàòàëèçàòîðîì ðîñòà íàíîòðóáîê.2.2. Èçìåðåíèå óãëîâîé çàâèñèìîñòèðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ îáðàçöàîðèåíòèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîêC K�-ñïåêòð ìàññèâà îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒáûë èçìåðåí íà ëàáîðàòîðíîì ðåíòãåíîâñêîì ñïåê�òðîìåòðå ñ èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêîãî êðèñòàë�ëà-àíàëèçàòîðà NH4AP (áè�òàëàò àììîíèÿ). Êðè�ñòàëë õàðàêòåðèçóåòñÿ ñèëüíûì èçìåíåíèåì ý��åê�òèâíîñòè îòðàæåíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ñýíåðãèåé âáëèçè K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ óãëåðîäà èç-çàý��åêòîâ àíîìàëüíîãî îòðàæåíèÿ [23℄, äëÿ ó÷åòà êî�òîðûõ ïðè êîððåêòèðîâêå ñïåêòðà èñïîëüçîâàëàñüñïåöèàëüíàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ïðîöåäóðà, îïèñàííàÿâ ðàáîòå [24℄. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ ðåíò�ãåíîâñêèõ ïîëîñ ñîñòàâëÿåò �0:15 ýÂ, ðàçðåøåíèå �0.5 ýÂ. �åãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿëàñü ãàçî�âûì ïðîïîðöèîíàëüíûì ñ÷åò÷èêîì ïðè ïîíèæåííîìäàâëåíèè (� 0:1 àòì) ìåòàíà. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ðåíò�ãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ èñïîëüçîâàëîñü òîðìîçíîå èõàðàêòåðèñòè÷åñêîå èçëó÷åíèå ìåäíîãî àíîäà, âîçáó�æäàåìîå ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ñ ýíåðãèåé 6 êýÂ è òî�êîì 0.6 A. Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü Ñ K�-ñïåêòðà ïëåí�êè èç îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ èçìåðÿëàñü ñîãëàñíîîïòè÷åñêîé ñõåìå, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 2a. �àñ�ñòîÿíèå îò ïåðâè÷íîãî àíîäà äî îáðàçöà ñîñòàâëÿëî15 ìì. Îáðàçåö ðàçìåðîì 10�10 ìì2 áûë çàêðåïëåííà âðàùàþùåéñÿ îñè, ïîçâîëÿþùåé èçìåíÿòü óãîë� ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ îáðàçöà è îïòè÷åñêîé îñüþñïåêòðîìåòðà îò 10Æ äî 90Æ. �àñïîëîæåíèå ìåäíîãîàíîäà è âûõîäíîé ùåëè áûëî çà�èêñèðîâàíî. Óãîë� ìåæäó ïó÷êîì ïàäàþùåãî íà îáðàçåö èçëó÷åíèÿI è íîðìàëüþ ê îïòè÷åñêîé îñè ñïåêòðîìåòðà áûë�èêñèðîâàí è ñîñòàâëÿë 20Æ (ðèñ. 2à).�åíòãåíîâñêèå CK-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöàáûëè èçìåðåíû ìåòîäîì ðåãèñòðàöèè ïîëíîãî êâàí�òîâîãî âûõîäà �îòîý��åêòà íà ðîññèéñêî-ãåðìàí-ñêîì êàíàëå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èñ�òî÷íèêà ÁÅÑÑÈ-2 (ã. Áåðëèí, �åðìàíèÿ). Ñòåïåíüìîíîõðîìàòè÷íîñòè èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿëà 0.08 ýÂ.Îáðàçåö çàêðåïëÿëñÿ íà äåðæàòåëå, îñü âðàùåíèÿêîòîðîãî áûëà îðèåíòèðîâàíà âåðòèêàëüíî, òàêèì
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SEM�èñ. 2. �àñïîëîæåíèå ïëåíêè îðèåíòèðîâàííûõÓÍÒ îòíîñèòåëüíî ïó÷êà èçëó÷åíèÿ I ïðè èçìåðå-íèè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè (a) è ïîãëî-ùåíèÿ (á ). Íàïðàâëåíèå ÓÍÒ â ïëåíêå ñîâïàäàëî ñíîðìàëüþN ê ïîâåðõíîñòè äåðæàòåëÿ îáðàçöà. Äëÿðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè ïðîâîäèëàñü ðåãè-ñòðàöèÿ èçëó÷åíèÿ, âûõîäÿùåãî ïîä ðàçíûìè óãëà-ìè ñêîëüæåíèÿ � îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè ïîä-ëîæêè. Ïðè èçìåðåíèè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïî-ãëîùåíèÿ èçìåíÿëñÿ óãîë ïàäåíèÿ èçëó÷åíèÿ � íàîáðàçåö. �åãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ îñóùå-ñòâëÿëàñü ïóòåì èçìåðåíèÿ ïîëíîãî âûõîäà ðàññå-ÿííûõ ýëåêòðîíîâ ñ ïîìîùüþ âòîðè÷íîãî ýëåêòðîí-íîãî óìíîæèòåëÿ (SEM). E óêàçûâàåò ïîëÿðèçàöèþïàäàþùåãî ïó÷êàîáðàçîì, ÷òîáû íàïðàâëåíèå ÓÍÒ ñîâïàäàëî ñ íîð�ìàëüþ N ê ïëîñêîñòè äåðæàòåëÿ (ðèñ. 2á ). Ïó÷îêñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ I , ïîëÿðèçîâàííûé â ãî�ðèçîíòàëüíîé ïëîñêîñòè, ïîïàäàë íà îáðàçåö ïîäðàçíûìè óãëàìè � ê ïîâåðõíîñòè äåðæàòåëÿ. Äåð�æàòåëü îáðàçöà îáåñïå÷èâàë èçìåíåíèå óãëà ñêîëü�æåíèÿ îò 10Æ äî 90Æ. �àçìåð îáëó÷àåìîé îáëàñòèîáðàçöà ïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèè èçëó÷åíèÿ ñîñòàâ�ëÿë ïðèáëèçèòåëüíî 0.5 ìì. �åãèñòðàöèÿ ýìèòèðó�åìûõ ýëåêòðîíîâ îñóùåñòâëÿëàñü ñ ïîìîùüþ âòî�ðè÷íîãî ýëåêòðîííîãî óìíîæèòåëÿ (SEM). Äëÿ èç�ìåðåíèÿ íîðìèðîâî÷íîãî ñïåêòðà ïàäàþùåãî èçëó�÷åíèÿ ðåãèñòðèðîâàëñÿ ýëåêòðè÷åñêèé ñèãíàë ñ çî�ëîòîé ñåòêè, ðàñïîëîæåííîé ïåðåä îáðàçöîì. Ïåðåäèçìåðåíèåì ñïåêòðîâ îáðàçöû ïðîãðåâàëèñü â âàêó�óìíîé êàìåðå ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 150 ÆÑ. �àáî�÷åå äàâëåíèå â êàìåðå ñîñòàâëÿëî ïîðÿäêà 10�7 Ïa.Ïîëó÷åííûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ýìèññèè èïîãëîùåíèÿ ìàññèâà îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Ñ K�-ñïåêòðû, èçìåðåííûåïðè äâóõ óãëàõ âûõîäà ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ� = 15Æ è � = 90Æ, áûëè íîðìèðîâàíû íà èí�òåíñèâíîñòü ãëàâíîãî ìàêñèìóìà C, îòíîñÿùåãîñÿê �-ñèñòåìå ÓÍÒ (ðèñ. 3a). Èíòåíñèâíîñòü ìàêñè�ìóìà A, ñîîòâåòñòâóþùåãî �-ñèñòåìå ÓÍÒ, óáûâà�åò ïðè óìåíüøåíèè óãëà �, ÷òî ïîäòâåðæäàåò íàëè�605
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�èñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ýìèññèè (à), èçìåðåííûå íà ëàáîðàòîðíîì ðåíòãåíîâñêîì ñïåêò-ðîìåòðå, è ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (á ), èçìåðåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ. Èç-ìåðåíèÿ ïðîâåäåíû äëÿ ðàçíûõ óãëîâ � âûõîäà èçëó÷åíèÿ è ïàäåíèÿ èçëó÷åíèÿ îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè îáðàçöàîðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ. Âåðòèêàëüíûå ñåðûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ðàçíèöå èíòåíñèâíîñòåé ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâýìèññèè, óâåëè÷åííîé â 5 ðàç. Óñðåäíåííûé ñïåêòð, ïîêàçàííûé ñïëîøíîé ëèíèåé, îòíîñèòñÿ ê �-ñèñòåìå ÓÍÒ÷èå ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè íàíîòðóáîê ïåð�ïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Êðîìå òîãî,èçìåíÿåòñÿ è îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü îñîáåí�íîñòè B, êîòîðàÿ �îðìèðóåòñÿ ñ ó÷àñòèåì �- è�-ýëåêòðîíîâ [16℄. Èçìåíåíèå �îðìû ðåíòãåíîâñêî�ãî Ñ K�-ñïåêòðà ïðè ñòîëü çíà÷èòåëüíîì èçìåíå�íèè óãëà âûõîäà èçëó÷åíèÿ îêàçàëîñü íåîæèäàííîìàëûì. Óìåíüøåíèå îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè �- è�-ïîëîñ ïðè óìåíüøåíèè óãëà � îò 90Æ äî 15Æ ñî�ñòàâèëî âñåãî îêîëî 10%. Äëÿ äåìîíñòðàöèè ðàç�ëè÷èÿ ìåæäó Ñ K�-ñïåêòðàìè, èçìåðåííûìè ïðèäâóõ ðàçëè÷íûõ óãëàõ �, íà ðèñ. 3à ïðèâåäåíà ðàç�íîñòü ñïåêòðîâ, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ðàñïðåäåëå�íèþ �-ýëåêòðîíîâ â âàëåíòíîé çîíå ÓÍÒ.�åíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ïðåäñòàâ�ëåííûå íà ðèñ. 3á, áûëè íîðìèðîâàíû ïî ñîâïàäå�íèþ èíòåíñèâíîñòè â îáëàñòè 1s ! ��-ïåðåõîäîâ ñýíåðãèåé 292�294 ýÂ. Ñïåêòðû õàðàêòåðèçóþòñÿ íà�ëè÷èåì ��- è ��-ðåçîíàíñîâ, îáîçíà÷åííûõ ñîîòâåò�ñòâåííî A0 è C 0, è îñîáåííîñòåé â èíòåðâàëå ýíåð�ãèé 287�290 ýÂ, óêàçûâàþùèõ íà íàëè÷èå êèñëîðîä�ñîäåðæàùèõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà [20℄. Èí�òåíñèâíîñòü ïèêà A0 ìàêñèìàëüíà ïðè íîðìàëüíîìïàäåíèè èçëó÷åíèÿ íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöà, ÷òî ÿâ�ëÿåòñÿ îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ óãëîâîé çàâèñè�ìîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìàññèâîâ

îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ [25; 26℄. Ý��åêò èçìåíåíèÿîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ��- è ��-ðåçîíàíñîâ ïðèèçìåíåíèè óãëà ïàäåíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿîò 90Æ äî 10Æ îêàçàëñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì âñïåêòðàõ ýìèññèè, è ñîñòàâèë ïðèáëèçèòåëüíî 25%.3. ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß ×ÀÑÒÜ3.1. �àñ÷åò ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûóãëåðîäíûõ íàíîòðóáîêÊâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû âûïîëíåí äëÿ êðèñòàëëà ÓÍÒ êîí�èãóðàöèè(6,6). Ïðè äëèíå C�C-ñâÿçåé, ðàâíîé 1.42�A, äèà�ìåòð êðåñëîîáðàçíûõ (6,6) òðóáîê èìåë çíà÷åíèå8.14�A. Ïîïåðå÷íûå ñå÷åíèÿ òðóáîê �îðìèðîâàëèãåêñàãîíàëüíóþ ðåøåòêó (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà 175 P6=m) ñ ïàðàìåòðàìè: a = b = 11:49�A, = 2:461�A. �àñ÷åò êðèñòàëëà ïðîâîäèëñÿ ìåòîäîìîáîáùåííîãî �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèGGA ñ èñïîëüçîâàíèåì îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãîïîòåíöèàëà Perdew �Burke �Ernzerhof 96 [27℄ ïî ïðî�ãðàììå WIEN2k [28℄. �àäèóñû àòîìíûõ ñ�åð äëÿ ïî�ñòðîåíèÿ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ 2s- è 2p-ñîñòîÿíèé àòî�ìîâ óãëåðîäà ñîñòàâëÿëè 1.3�A. �àçëîæåíèå âîëíî�âûõ �óíêöèé âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé ïî áàçèñó ïëîñ�êèõ âîëí ïðîâîäèëîñü äî çíà÷åíèÿ ýíåðãèé �50 Ry.606
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.åä. �� + �
�èñ. 4. Ïëîòíîñòü C ýëåêòðîííûõ 2p-ñîñòîÿíèé êðè-ñòàëëà óãëåðîäíûõ òðóáîê (6; 6) ñ âûäåëåííûìè �-è �-êîìïîíåíòàìèÎïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè ïðè ðàñ÷åòå íå ïðîâîäè�ëàñü. Ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé áûëà ïî�ñòðîåíà ïî äâóì íåýêâèâàëåíòíûì àòîìàì ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè, ëåæàùèì íà êîîðäèíàòíûõ îñÿõ xè y, ÷òî ïîçâîëèëî âûäåëèòü �- è �-ñîñòàâëÿþùèå.Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïîëó÷åíà èíòåãðèðîâàíèåì ñèñïîëüçîâàíèåì 54 òî÷åê â íåïðèâîäèìîé ÷àñòè çî�íû Áðèëëþýíà è óøèðåíà ãàóññîâîé êðèâîé ñ ïîëó�øèðèíîé 0.02 ýÂ.Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïëîòíî�ñòè C ýëåêòðîííûõ 2p-ñîñòîÿíèé êðèñòàëëà òðóáîê(6,6). Â ïëîòíîñòè çàíÿòûõ ñîñòîÿíèé âûäåëÿþòñÿòðè îñíîâíûå îñîáåííîñòè A, B è C, îòíîñèòåëüíîåïîëîæåíèå è èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ õîðîøî ñîãëà�ñóþòñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè âåëè÷èíàìè ýêñïåðè�ìåíòàëüíîãî C K�-ñïåêòðà ìàññèâà ÓÍÒ (ðèñ. 3à).Âûäåëåíèå �- è �-êîìïîíåíò â ïëîòíîñòè çàíÿòûõñîñòîÿíèé ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ìàêñèìóì Aîòíîñèòñÿ ê �-ñèñòåìå ÓÍÒ, ìàêñèìóì C â îñíîâ�íîì ñîîòâåòñòâóåò �-ñèñòåìå ÓÍÒ, è îáà òèïà ýëåê�òðîíîâ ó÷àñòâóþò â �îðìèðîâàíèè ìàêñèìóìà B.Ïîäîáíî ðåíòãåíîâñêîìó ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ îáðàç�öà ÓÍÒ, ïëîòíîñòü C 2p-ñîñòîÿíèé â çîíå ïðîâîäè�ìîñòè êðèñòàëëà òðóáîê õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåììàêñèìóìà A0, îòíîñÿùåãîñÿ ê �-ýëåêòðîíàì è ìàê�ñèìóìà C 0, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî ãëàâíûì îáðà�çîì îïðåäåëÿåòñÿ ��-ñîñòîÿíèÿìè. Íàëè÷èå îñîáåí�íîñòè B0 â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ÓÍÒ ñâÿçàíî ñ äèñ�ïåðñèåé ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí â íàïðàâëåíèè ìåæäóòðóáêàìè. Îñîáåííîñòè ïëîòíîñòè íåçàíÿòûõ ñîñòî�ÿíèé, íàáëþäàåìûå äëÿ áîëåå âûñîêèõ ýíåðãèé, ëå�æàò âûøå ïîðîãà èîíèçàöèè è ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ âðåíòãåíîâñêîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ êàê çàïîðîãîâûåðåçîíàíñû ñ ìàëûì âðåìåíåì æèçíè è õàðàêòåðíîéøèðèíîé íåñêîëüêî ýëåêòðîí-âîëüò. Õîðîøåå ñîîò�âåòñòâèå ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ ýêñïåðèìåíòîì ïîçâî�ëÿåò èñïîëüçîâàòü �(��)- è �(��)-êîìïîíåíòû äëÿìîäåëèðîâàíèÿ óãëîâîé çàâèñèìîñòè ðåíòãåíîâñêèõñïåêòðîâ ýìèññèè (ïîãëîùåíèÿ) ìàññèâà ÓÍÒ.

3.2. Ìîäåëèðîâàíèå óãëîâîé çàâèñèìîñòèèíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâÏðèáëèæåíèåì äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàññìîò�ðåíèå ìàññèâà ÓÍÒ êàê ñîâîêóïíîñòè öèëèíäðè÷å�ñêèõ óãëåðîäíûõ ïîâåðõíîñòåé îäèíàêîâîãî äèàìåò�ðà ñ îäíèì ïàðàìåòðîì òåêñòóðû, à èìåííî, îòêëî�íåíèåì îñè íàíîòðóáêè îò íîðìàëè ê ïîäëîæêå. Äëÿìîäåëèðîâàíèÿ óãëîâîé çàâèñèìîñòè ðåíòãåíîâñêèõñïåêòðîâ èñïîëüçóþòñÿ ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà òðóáêèäîâîëüíî ìàëîãî äèàìåòðà (� 1 íì) ïî ñðàâíåíèþ ñäèàìåòðàìè ÓÍÒ, ñîñòàâëÿþùèìè îáðàçåö. Îáîñíî�âàíèåì òàêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëü�íîå ñõîäñòâî ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè [29℄è ïîãëîùåíèÿ [17�21℄ îäíîñëîéíûõ ÓÍÒ, ìíîãîñëîé�íûõ ÓÍÒ è ãðà�èòà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïîäîáèåì ëîêàëü�íûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ.Çàâèñèìîñòü ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ îò âåêòî�ðà ïîëÿðèçàöèè èçëó÷åíèÿ ñëåäóåò èç âèäà ìàò�ðè÷íîãî ýëåìåíòà äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ñèììåòðèèáëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ èçëó÷àþùåãî àòîìà. ÄëÿK-ñïåêòðîâ (1s�np-ïåðåõîäû, ãäå n � ãëàâíîå êâàí�òîâîå ÷èñëî) èçëó÷åíèå, ïîëÿðèçîâàííîå âäîëü îñåéx, y èëè z ìîíîêðèñòàëëà, ñâÿçàíî ñîîòâåòñòâåííîñ ïåðåõîäàìè èç ñîñòîÿíèé px, py èëè pz èçëó÷àþ�ùåãî àòîìà. Â îáùåì ñëó÷àå èíòåíñèâíîñòü èçëó÷å�íèÿ, ïîëÿðèçîâàííîãî âäîëü êîîðäèíàòíûõ îñåé x, yèëè z, ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç íàïðàâëÿþùèå êîñè�íóñû âåêòîðà r, óêàçûâàþùåãî íàïðàâëåíèå ðàñïðî�ñòðàíåíèÿ ðåãèñòðèðóåìîãî èçëó÷åíèÿ äëÿ ñïåêòðîâýìèññèè èëè íàïðàâëåíèå ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ äëÿñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óãëîâîé çàâèñèìîñòè ðåíòãå�íîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè è ïîãëîùåíèÿ ìàññèâîìÓÍÒ áóäåì èñïîëüçîâàòü äâå ñèñòåìû êîîðäèíàò(ðèñ. 5). Ñèñòåìà xyz ÿâëÿåòñÿ �èêñèðîâàííîé èñâÿçàíà ñ ïîäëîæêîé, ïðè ýòîì îñü z çàäàåò íà�ïðàâëåíèå íîðìàëè ê ïîäëîæêå (ðèñ. 5á,â). Ñèñòå�ìà x0y0z0 ñâÿçàíà ñ òðóáêîé è îñü z0 ñîâïàäàåò ñ ååîñüþ (ðèñ. 5à). Ïóñòü âåêòîð t, îïðåäåëÿåìûé â ñè�ñòåìå ïîäëîæêè óãëàìè ' è �, çàäàåò íàïðàâëåíèåîñè òðóáêè. Òîãäà ïåðåõîä èç ñèñòåìû ïîäëîæêè âñèñòåìó òðóáêè ìîæåò áûòü âûïîëíåí â ðåçóëüòàòåäâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïîâîðîòîâ, à èìåííî, ïîâî�ðîòà âîêðóã îñè z íà óãîë ' ïðîòèâ ÷àñîâîé ñòðåëêèè ïîâîðîòà âîêðóã íîâîãî ïîëîæåíèÿ îñè y íà óãîë �ïî ÷àñîâîé ñòðåëêå. Ìàòðèöà òàêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿèìååò âèä607
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�èñ. 5. à� Ëàáîðàòîðíàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò xyz, ãäå ïëîñêîñòü xy ñâÿçàíà ñ ïîäëîæêîé, è ñèñòåìà êîîðäèíàò x0y0z0,ñâÿçàííàÿ ñ öèëèíäðè÷åñêîé òðóáêîé, îñü êîòîðîé ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì z0. Êîíè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü îïðåäåëÿåòâñå âîçìîæíûå ïîëîæåíèÿ ÓÍÒ â îáðàçöå ïðè óñëîâèè, ÷òî îñü òðóáîê ñîñòàâëÿåò óãîë � ñ íîðìàëüþ ê ïîâåðõíîñòèïîäëîæêè. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå íàïðàâëåíèÿ �ëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ, èñïóñêàåìîãî îáðàçöîì, (á ) èíàïðàâëåíèÿ âåêòîðà ïîëÿðèçàöèè ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ (â) îòíîñèòåëüíî ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàòT ('; �) = Ry(�)Rz(') == 0B� os' os � � sin' os � sin �sin' os' 0� os' sin � sin' sin � os � 1CA :Ïóñòü íàïðàâëåíèå âûõîäà ðåíòãåíîâñêîé ýìèñ�ñèè çàäàåòñÿ âåêòîðîì E, ñîñòàâëÿþùèì óãîë � ñíîðìàëüþ ê ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè (ðèñ. 5á ). Íå íà�ðóøàÿ îáùíîñòè, ìîæíî ðàñïîëîæèòü âåêòîð E âïëîñêîñòè xz. Òîãäà âåêòîð E ìîæíî ïðåäñòàâèòüâ âèäå (sin�; 0; os�). Â êàæäîé òî÷êå ïîâåðõíîñòèòðóáêè ââåäåì òðîéêó íåêîìïëàíàðíûõ âåêòîðîâ (n,� , z), òàê ÷òîáû âåêòîð n áûë íàïðàâëåí ïî íîðìàëèê öèëèíäðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè òðóáû, âåêòîð z íà�ïðàâëåí âäîëü îáðàçóþùåé, à âåêòîð � îïðåäåëèì,êàê � = n� z. Â ñèñòåìå, ñâÿçàííîé ñ òðóáêîé, âåê�òîðû èìåþò êîîðäèíàòûn = (os�; sin�; 0); z = (0; 0; 1);� = (sin�;� os�; 0):Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óãëîâîé çàâèñèìîñòè ðåíòãå�íîâñêîé ýìèññèè íàéäåì êîñèíóñû óãëîâ, ñîñòàâëÿ�åìûõ âåêòîðîì E ñ âåêòîðàìè n, z, � :os � = n(�) � E0('; 0;�);os � = � (�) � E0('; 0;�);os & = z � E0('; 0;�);

ãäå âåêòîð E0, E0('; �;�) = T ('; �)E(�), ïðåäñòàâëÿ�åò ñîáîé âåêòîð E â ñèñòåìå êîîðäèíàò, ñâÿçàííîé ñòðóáêîé. Èíòåíñèâíîñòü ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèè, âû�çâàííîé ïåðåõîäàìè èç �-ñîñòîÿíèé òðóáêè, ïðîïîð�öèîíàëüíà sin2 �:dIem� = I0� sin2 � d� d' == I0� �1� [n(�) � E0('; �;�)℄2� d� d';äëÿ �-ñèñòåìû óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü îïðåäåëÿåòñÿñóììîé sin2 � è sin2 & :dIem� = I0�(sin2 � + sin2 &) d� d' == I0� �1� [� (�) � E0('; �;�)℄2� d� d'++ I0� �1� [z � E0('; �;�)℄2� d� d':Ïðîâîäÿ èíòåãðèðîâàíèå ïî � è ' â ïðåäåëàõ îò 0äî 2�, ïîëó÷èìIem� (�;�) == I0� �12+12 os2 ��34 os2 � os2�+14 os2�� ; (1)Iem� (�;�) == I0� �32�12 os2 �+34 os2 � os2��14 os2�� ; (2)608



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 3 (9), 2008 Îïðåäåëåíèå òåêñòóðû ìàññèâîâ : : :ãäå âåëè÷èíû I0� è I0� ñîîòâåòñòâóþò êâàäðàòàì ìàò�ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðåõîäîâ � ! 1s è � ! 1s, îïðå�äåëåííûì èç êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà êðèñòàë�ëà óãëåðîäíûõ òðóáîê. Ôîðìóëû (1) è (2) îïðåäåëÿ�þò óãëîâóþ çàâèñèìîñòü ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèè äëÿòðóáîê, îñè êîòîðûõ ñîñòàâëÿþò óãîë � ñ íîðìàëüþê ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè.Ôîðìóëû, îïðåäåëÿþùèå óãëîâóþ çàâèñèìîñòüðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, áûëè ïîëó�÷åíû ïî àíàëîãè÷íîé ñõåìå. Ïàäàþùåå íà îáðà�çåö èçëó÷åíèå ñîñòàâëÿåò óãîë � ñ ïîâåðõíîñòüþïîäëîæêè (ðèñ. 5â). Ïîñêîëüêó èçëó÷åíèå ÿâëÿåò�ñÿ ïëîñêî ïîëÿðèçîâàííûì, ïóñòü âåêòîð E çàäà�åò íàïðàâëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî âåêòîðà ïàäàþùåéâîëíû. Âêëàä �-ñèñòåìû òðóáêè â ðåíòãåíîâñêèéñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ êâàäðàòîì ïðîåê�öèè âåêòîðà E íà íàïðàâëåíèå íîðìàëè n ê öèëèí�äðè÷åñêîé óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè:dIabs� (�; '; �;�) = I0�� (E0('; �;�) � n(�))2 d� d':Äëÿ �-ñèñòåìû ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàä îïðåäåëÿåò�ñÿ êâàäðàòîì ïðîåêöèè âåêòîðà E íà íàïðàâëåíèåòàíãåíöèàëüíîé ïëîñêîñòè �, îïðåäåëÿåìîé âåêòî�ðàìè � è z:dIabs� (�; '; �;�) = I0�� jE0('; �;�)j2 sin2 � d� d':Ïðîâîäÿ, êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå, èíòåãðèðîâà�íèå ïî ïîâåðõíîñòè òðóáû (óãîë �) è ïî ïîâåðõíî�ñòè êîíóñà (óãîë '), ïîëó÷èì ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿäëÿ èíòåíñèâíîñòåé ��- è ��-êîìïîíåíò ðåíòãåíîâ�ñêîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ:Iabs�� (�;�) == I0�� �14+14 os2 ��34 os2 � os2�+14 os2 �� ; (3)Iabs� (�;�) == I0�� �34�14 os2 �+34 os2 � os2��14 os2 �� ; (4)ãäå I0�� è I0�� ñîîòâåòñòâóþò êâàäðàòàì ìàòðè÷íûõýëåìåíòîâ ïåðåõîäîâ 1s! �� è 1s! ��.Ïðè � = 0 �îðìóëû (1)�(4) îïðåäåëÿþò óãëîâóþçàâèñèìîñòü ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè è ïî�ãëîùåíèÿ äëÿ èäåàëüíîãî ñëó÷àÿ, êîãäà âñå òðóáêèîðèåíòèðîâàíû ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè ïîä�ëîæêè.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�åçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ óãëîâîé çàâèñèìî�ñòè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè è ïîãëîùå�
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�èñ. 6. �åíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ýìèññèè (à) è ïî-ãëîùåíèÿ (á ), ðàññ÷èòàííûå äëÿ êðèñòàëëà óãëå-ðîäíûõ (6; 6) òðóáîê ïðè âûõîäå ðåíòãåíîâñêîãî èç-ëó÷åíèÿ (ýìèññèÿ) è ïàäåíèè ðåíòãåíîâñêîãî èçëó-÷åíèÿ (ïîãëîùåíèå) ïîä óãëîì � = 10Æ, 40Æ, 60Æ,90Æ (ñíèçó ââåðõ). Íóëü ýíåðãèè íà øêàëå àáñöèñññîîòâåòñòâóåò óðîâíþ Ôåðìèíèÿ ìàññèâîì íàíîòðóáîê, îðèåíòèðîâàííûõ ïåð�ïåíäèêóëÿðíî ê ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ïðèâåäåíûíà ðèñ. 6. Ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü C ýëåêòðîííûõ2p-ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé ïîëîñå è çîíå ïðîâîäèìî�ñòè êðèñòàëëà (6,6) òðóáîê ðàññ÷èòàíà ñ èñïîëüçîâà�íèåì �îðìóë (1)�(4) äëÿ óãëà � = 0 (îñü êðèñòàëëà ñîâïàäàåò ñ íîðìàëüþ ê ïîäëîæêå) ïðè ðàçëè÷�íûõ óãëàõ íàïðàâëåííîñòè èçëó÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè � = 10Æ, 40Æ, 60Æ, 90Æ. Òå�îðåòè÷åñêèå êðèâûå áûëè íîðìèðîâàíû íà èíòåí�ñèâíîñòü ìàêñèìóìîâ C è C 0, ñîîòâåòñòâóþùèõ �-è ��-ñîñòîÿíèÿì óãëåðîäíûõ òðóáîê. Óìåíüøåíèåóãëà � ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ îòíîñèòåëüíîé èí�òåíñèâíîñòè ìàêñèìóìîâ A è B òåîðåòè÷åñêîãî ðåíò�ãåíîâñêîãî ýìèññèîííîãî ñïåêòðà è ìàêñèìóìîâ A0è B0 ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ. Õàðàêòåð�íîé îñîáåííîñòüþ òåîðåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé ÿâëÿ�åòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøåå èçìåíåíèå �îðìû ðåíòãå�íîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðà�ìè ïîãëîùåíèÿ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè ðåçóëüòàòàìè. Äàííûé ý��åêò îáúÿñíÿåòñÿìåíüøèì ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçäåëåíèåì �- è �-ñèñòåìâ âàëåíòíîé ïîëîñå (ðèñ. 4), â ðåçóëüòàòå ÷åãî èõ óã�ëîâûå âêëàäû íàêëàäûâàþòñÿ äðóã íà äðóãà. Êðîìåòîãî, ðàçíàÿ ñòåïåíü óãëîâîé çàâèñèìîñòè ðåíòãåíîâ�ñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè è ïîãëîùåíèÿ ñëåäóåò èç àíà�ëèçà �îðìóë (1)�(4) è îáóñëîâëåíà èñïîëüçóåìîé îï�òè÷åñêîé ñõåìîé èçìåðåíèé. Äëÿ ýìèññèîííûõ ñïåê�13 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9) 609



À. Â. Îêîòðóá, Â. Â. Áåëàâèí, Ë. �. Áóëóøåâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 3 (9), 2008òðîâ â ñëó÷àå èäåàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ îò�íîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ìàêñèìóìîâ �=� ìåíÿåòñÿíå áîëåå ÷åì â òðè ðàçà ïðè èçìåíåíèè óãëà � îò0 äî 90Æ, ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü âûõîäà èçëó÷å�íèÿ Iem� , ñâÿçàííàÿ ñ ïåðåõîäàìè �-ýëåêòðîíîâ, íåÿâëÿåòñÿ íóëåâîé äàæå ïðè � = 0. Â ñëó÷àå ðåíòãå�íîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ èäåàëüíî îðèåíòèðî�âàííûõ íàíîòðóáîê èíòåíñèâíîñòü ��-ïîëîñû äîëæ�íà áûòü íóëåâîé ïðè ñêîëüçÿùåì óãëå ïàäåíèÿ èç�ëó÷åíèÿ íà îáðàçåö (� = 0) è âîçðàñòàòü äî ìàêñè�ìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè íîðìàëüíîì óãëå (� = 90Æ).Äåéñòâèòåëüíî, âåêòîð E ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ,ïàäàþùåãî ïî êàñàòåëüíîé ê ïîâåðõíîñòè ïîäëîæ�êè, îðèåíòèðîâàí âäîëü îñè íàíîòðóáêè, è, ñëåäîâà�òåëüíî, îðòîãîíàëåí åå �-îðáèòàëÿì. Â ýòîì ñëó÷àåïðàâèëàìè îòáîðà ðàçðåøåíû òîëüêî ïåðåõîäû òèïà1s ! ��, è ��-ñèñòåìà óãëåðîäíîé òðóáêè íå ó÷àñò�âóåò â ïðîöåññå ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ.Â îòëè÷èå îò òåîðåòè÷åñêèõ äàííûõ â ýêñïå�ðèìåíòàëüíîì ðåíòãåíîâñêîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿèíòåíñèâíîñòü ìàêñèìóìà A0, ñîîòâåòñòâóþùåãî��-ñèñòåìå, îñòàåòñÿ çíà÷èòåëüíîé äàæå ïðè ïî÷òèñêîëüçÿùåì ïàäåíèè èçëó÷åíèÿ. Ïîäîáíûé ý��åêòìîæåò áûòü îáóñëîâëåí íåñêîëüêèìè ïðè÷èíàìè.Âî-ïåðâûõ, ìàññèâ ÓÍÒ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåìíåêîòîðîãî ðàçáðîñà òðóáîê ïî íàïðàâëåíèÿì, ÷òîñâÿçàíî êàê ñ îòêëîíåíèåì ïðÿìûõ ÓÍÒ îò íîð�ìàëè ê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, òàê è ñ èçîãíóòîñòüþíàíîòðóáîê. Âåëè÷èíà, õàðàêòåðèçóþùàÿ îðèåíòà�öèþ íàíîòðóáîê âäîëü êàêîãî-ëèáî íàïðàâëåíèÿ,ìîæåò áûòü îöåíåíà èç �óðüå-îáðàáîòêè áîêîâûõ�ÝÌ-èçîáðàæåíèé îáðàçöîâ. Âî-âòîðûõ, ñòðóêòóðàìíîãîñëîéíûõ ÓÍÒ ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò öèëèí�äðè÷åñêîé ñèììåòðèè èç-çà îðèåíòàöèè ñëîåâ ïîäóãëîì ê îñè òðóáêè â ñëó÷àå áàìáóêîîáðàçíîé èëèêîíóñîîáðàçíîé ñòðóêòóðû ÓÍÒ. Äëÿ ó÷åòà âëè�ÿíèÿ äàííûõ òåêñòóðíûõ ïàðàìåòðîâ íà óãëîâóþçàâèñèìîñòü ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïðåäïîëîæèì,÷òî óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå òðóáîê â ìàññèâå õàðàê�òåðèçóåòñÿ íîðìàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì ñ íóëåâûìñðåäíèì: �(�; w) = N exp ��(�=w)2 ln 2� ;ãäå N � íîðìèðóþùèé ìíîæèòåëü. Ïðè çàäàííîéïîëóøèðèíå w âåëè÷èíà �(�; w) îïðåäåëÿåò ÷èñëîòðóáîê â îáðàçöå, îñè êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû íà êîíè�÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ñ óãëîì 2� ïðè âåðøèíå. Òîãäàóãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèñ�ñèè (ïîãëîùåíèÿ) îáðàçöà ÓÍÒ ìîæåò áûòü ïðåä�ñòàâëåíà â âèäå

I(�; w) == �=2Z0 �Iem(abs)� (�;�) + Iem(abs)� (�;�)��� �(�; w) sin � d�; (5)ãäå sin � � âåñîâîé ìíîæèòåëü, âîçíèêàþùèé âñëåä�ñòâèå öèëèíäðè÷åñêîé ñèììåòðèè çàäà÷è.Ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìóëû (5) áûëè ðàññ÷èòàíûóãëîâûå çàâèñèìîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèñ�ñèè è ïîãëîùåíèÿ äëÿ òðåõ ãàóññîâûõ ðàñïðåäåëåíèéÓÍÒ â îáðàçöå ïðè w = 10Æ, 30Æ, 50Æ (ðèñ. 7). Êàêè â ñëó÷àå ìàññèâà òðóáîê, îðèåíòèðîâàííûõ ïåð�ïåíäèêóëÿðíî ïîäëîæêå, â ñïåêòðàõ ýìèññèè óãëî�âàÿ çàâèñèìîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ ñëàáåå, ÷åì â ñïåêòðàõïîãëîùåíèÿ. Äðóãîé âàæíîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿòî, ÷òî óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ òðóáîêâ ìàññèâå, êîòîðîå â ðàìêàõ ïðèíÿòîé ìîäåëè ñîîò�âåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ øèðèíû óãëîâîãî ðàñïðåäåëå�íèÿ, ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ óãëîâîé çàâèñèìîñòèñïåêòðîâ. Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíèòåëüíî ìàëûå èçìå�íåíèÿ â èíòåíñèâíîñòÿõ �- è ��-êîìïîíåíò, íàáëþäà�åìûå â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðàõìàññèâà îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ (ðèñ. 3), ìîãóò áûòüñâÿçàíû ñ îòêëîíåíèåì íàíîòðóáîê îò íîðìàëè ê ïî�âåðõíîñòè ïîäëîæêè.Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ïîãëî�ùåíèÿ ÓÍÒ èìåþò áîëåå âûðàæåííóþ óãëîâóþ çà�âèñèìîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðàìè ýìèññèè, äëÿîïðåäåëåíèÿ òåêñòóðû èññëåäóåìîãî îáðàçöà áûëîèñïîëüçîâàíî îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ��=��. Èç�ìåíåíèå âåëè÷èíû îòíîøåíèÿ, îïðåäåëåííîå èç ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ, èçìåðåííûõ ïðè óãëàõïàäåíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ íà îáðàçåö, ðàâ�íûõ � = 10Æ, 40Æ, 60Æ, 90Æ, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 8.Çäåñü æå ïðèâåäåíû òåîðåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè,ðàññ÷èòàííûå äëÿ ðàçíûõ ãàóññîâûõ ðàñïðåäåëåíèéòðóáîê â îáðàçöå. Èíòåíñèâíîñòü ��-êîìïîíåíòûïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèè èçëó÷åíèÿ ïîëàãàëàñü ðàâ�íîé åäèíèöå. Ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêèõ êðèâûõ ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè ïîçâîëèëî îïðåäå�ëèòü øèðèíó óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÓÍÒ â ïëåí�êå, êîòîðàÿ â ïðèíÿòîé ìîäåëè ñîñòàâèëà ïðèìåð�íî 65Æ. Ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà çíà÷èòåëüíî áîëü�øå óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÓÍÒ (ïðèáëèçèòåëü�íî 45Æ), îïðåäåëåííîãî èç �óðüå-àíàëèçà ýëåêòðîí�íî-ìèêðîñêîïè÷åñêîãî èçîáðàæåíèÿ îáðàçöà, ñèíòå�çèðîâàííîãî â ïîäîáíûõ óñëîâèÿõ [8℄. Ñëåäîâàòåëü�íî, ïîëó÷åííàÿ èç àíàëèçà ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâøèðèíà óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ w ÿâëÿåòñÿ êîíâî�ëþöèåé óãëîâûõ ðàñïðåäåëåíèé íàíîòðóáîê â ìàññè�âå w1 è óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ãðà�èòîâûõ ñëîåâ610
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè è ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìàññèâà óãëåðîäíûõòðóáîê, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ãàóññîâûõ ðàñïðåäåëåíèé  w = 10Æ, 35Æ, 50Æ òðóáîê â îáðàçöå ïðè óãëàõ � = 10Æ, 40Æ,60Æ, 90Æ âûõîäà èçëó÷åíèÿ (ýìèññèÿ) è ïàäåíèÿ èçëó÷åíèÿ (ïîãëîùåíèå) íà îáðàçåö. Íóëü ýíåðãèè íà øêàëå àáñöèñññîîòâåòñòâóåò óðîâíþ Ôåðìèâ íàíîòðóáêàõ w2 è îïðåäåëÿåòñÿ êàê w2 = w21 +w22 .Ïðè w1 = 45Æ óøèðåíèå ñïåêòðîâ, îáóñëîâëåííîåðàçîðèåíòàöèåé ãðà�èòîâûõ ñëîåâ ÓÍÒ, ñîñòàâëÿåòïðèáëèçèòåëüíî 40Æ. Ýòà âåëè÷èíà ìîæåò áûòü óòî÷�íåíà â äàëüíåéøèõ äâóõïàðàìåòðè÷åñêèõ ìîäåëÿõïðè áîëüøåì êîëè÷åñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ, ïîçâîëÿþùèõ áîëåå òî÷íî âîñïðîèçâåñòè õîäóãëîâîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðîâ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ�àçðàáîòêà ìåòîäîâ õàðàêòåðèçàöèè òåêñòóðûìàññèâîâ îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ íåîáõîäèìà êàêäëÿ êîíòðîëèðóåìîãî èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñèí�òåçà, òàê è äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âçàèìîñâÿçåé ìåæäó

ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè ìàòåðèàëà. Áëàãîäàðÿàíèçîòðîïèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè óãëåðîäíûõ òðóáîê,ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ýìèññèè è ïîãëîùåíèÿîðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ õàðàêòåðèçóþòñÿ èçìåíåíè�åì èíòåíñèâíîñòåé ìàêñèìóìîâ, �îðìèðóþùèõñÿñ ó÷àñòèåì �- è �-ýëåêòðîíîâ, ïðè èçìåíåíèèîðèåíòàöèè îáðàçöà îòíîñèòåëüíî ðåíòãåíîâñêîãîèçëó÷åíèÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òîóãëîâàÿ çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé�=�, ðåãèñòðèðóåìàÿ â C K�-ñïåêòðå ìàññèâàîðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åìèçìåíåíèå îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ��=�� CK-ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ. Íàáëþäàåìîå ðàçëè÷èåîáúÿñíÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèì ïåðåêðûâàíèåì �-611 13*
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0�èñ. 8. Èçìåíåíèå îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé��=�� ìàêñèìóìîâ â ðåíòãåíîâñêîì ñïåêòðå ïîãëî-ùåíèÿ ìàññèâà îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ ïðè ðàçëè÷-íûõ óãëàõ ïàäåíèÿ èçëó÷åíèÿ íà îáðàçåö è òåîðå-òè÷åñêèå êðèâûå óãëîâîé çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ��=�� êîìïîíåíò óãëåðîäíûõ òðóáîê, ðàññ÷èòàííûåäëÿ ãàóññîâûõ ðàñïðåäåëåíèé ñ ðàçíûìè wè �-êîìïîíåíò óãëåðîäíîé òðóáêè è ñïåöè�èêîéîïòè÷åñêîé ñõåìû ðåãèñòðàöèè ýìèññèè è ïîãëî�ùåíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Òåîðåòè÷åñêèåðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ýìèññèè è ïîãëîùåíèÿ,ïîñòðîåííûå ïî ðåçóëüòàòàì íåýìïèðè÷åñêîãî êâàí�òîâî-õèìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà êðèñòàëëà óãëåðîäíûõ(6,6) òðóáîê, ïîêàçàëè á�îëüøóþ óãëîâóþ çàâèñè�ìîñòü, ÷åì ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû, ÷òî ìîæåòáûòü ñâÿçàíî ñ ðàçóïîðÿäî÷åíèåì ÓÍÒ â ìàññèâåè íåïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèåé ñëîåâ ìíîãîñëîé�íîé ÓÍÒ îòíîñèòåëüíî åå îñè. Â ïðåäïîëîæåíèèíîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îðèåíòàöèé ãðà�èòî�âûõ ñëîåâ íàíîòðóáîê â îáðàçöå áûëè ðàññ÷èòàíûóãëîâûå çàâèñèìîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâýìèññèè è ïîãëîùåíèÿ ìàññèâà ÓÍÒ. Ñðàâíåíèåòåîðåòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèçàâèñèìîñòÿìè ïîêàçàëî, ÷òî øèðèíà êðèâîé óã�ëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ èññëåäîâàííîãî îáðàçöàðàâíà ïðèáëèçèòåëüíî 65Æ. Ïîñêîëüêó ïî äàííûìàíàëèçà �ÝÌ-èçîáðàæåíèÿ áîêîâîé ïîâåðõíîñòèìàññèâà âåëè÷èíà îòêëîíåíèÿ ÓÍÒ îò íîðìàëèê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñîñòàâëÿåò �22:5Æ, îöåíêàðàçîðèåíòàöèè ãðà�èòîâûõ ñëîåâ îòíîñèòåëüíî îñèíàíîòðóáêè äàåò âåëè÷èíó �20Æ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �06-03-32802).
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