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ÔÀÇÎÂÛÅ ÑÎÑÒÎßÍÈß È ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ ÆÅËÅÇÀ Â ÊÀÍÀËÀÕ Ó�ËÅ�ÎÄÍÛÕÍÀÍÎÒ�ÓÁÎÊÈ. Ñ. Ëþáóòèí a*, Ê. Â. Ôðîëîâ a, Î. À. Àíîñîâà a, Â. Ñ. Ïîêàòèëîâ b,À. Â. Îêîòðóá , À. �. Êóäàøîâ ;d, Þ. Â. Øóáèí , Ë. �. Áóëóøåâà aÈíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119333, Ìîñêâà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé èíñòèòóò ðàäèîòåõíèêè, ýëåêòðîíèêè è àâòîìàòèêè119454, Ìîñêâà, �îññèÿÈíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿdÍîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò630092, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 9 ìàðòà 2009 ã.Èññëåäîâàíû ñòðóêòóðà, �àçîâûé ñîñòàâ è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, çàïîëíåííûõ íà-íî÷àñòèöàìè æåëåçà è ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì òåðìîëèçà ñìåñè �åððîöåíà è �óëëåðåíà C60 èëè �åððîöåíàè îðòîêñèëîëà ïðè òåìïåðàòóðå 800 ÆC. Ïî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèèè ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè ÿâëÿþòñÿ ìíîãîñëîéíûìè è÷àñòè÷íî çàïîëíåíû íàíî÷àñòèöàìè è/èëè íàíîñòåðæíÿìè æåëåçà. Â êàíàëàõ íàíîòðóáîê ìåòàëëè÷åñêèåâêëþ÷åíèÿ îáðàçóþò �àçû �-Fe, -Fe è Fe3C. Îïðåäåëåíî êîëè÷åñòâåííîå ñîäåðæàíèå êàæäîé �àçû âîáðàçöàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî êëàñòåðû æåëåçà ðàçìåðîì 10�20 íì, íàõîäÿùèåñÿ âíóòðè íàíîòðóáîê, ïðîÿâëÿ-þò ìàãíèòíûå ñâîéñòâà, òèïè÷íûå äëÿ îáúåìíûõ �àç æåëåçà. Âûñîêàÿ ýëàñòè÷íîñòü ñòåíîê óãëåðîäíûõíàíîòðóáîê ñïîñîáñòâóåò ñòàáèëèçàöèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçû -Fe, îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå êî-òîðîé â îáðàçöå ìîæåò áûòü óâåëè÷åíî ïðè ïîíèæåíèè êîíöåíòðàöèè �åððîöåíà â èñõîäíîé ðåàêöèîííîéñìåñè.PACS: 76.80.+y, 61.46.Fg, 75.75.+a1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÓãëåðîäíûå íàíîòðóáêè (ÓÍÒ) îáëàäàþò óíè�êàëüíûìè ýëåêòðîííûìè, ìåõàíè÷åñêèìè è îïòè÷å�ñêèìè ñâîéñòâàìè, ÷òî äåëàåò ïåðñïåêòèâíûì èõ èñ�ïîëüçîâàíèå âî ìíîãèõ ïðèêëàäíûõ îáëàñòÿõ [1; 2℄.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ðàç�ðàáîòêå òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ ÓÍÒ, çàïîëíåííûõìåòàëëàìè è ãàçîîáðàçíûìè âåùåñòâàìè [3℄. Îäíàèç íàèáîëåå èíòåðåñíûõ âîçìîæíîñòåé ýòèõ ìàòåðè�àëîâ � ýòî èõ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå íàíîêîíòåé�íåðîâ äëÿ ìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûõ �àç [4; 5℄.*E-mail: lyubutin�ns.rys.ras.ru

Îäíèì èç ñàìûõ ïðîñòûõ è ëåãêî óïðàâëÿåìûõìåòîäîâ ñèíòåçà ÓÍÒ ÿâëÿåòñÿ ðàçëîæåíèå õèìè÷å�ñêèõ ïàðîâ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà (atalytihemial vapor deposition � CCVD) [6℄. Ïðè ýòîìðîñò ÓÍÒ ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ èç ìåòàëëîðãàíè�÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, òàêèõ êàê �òàëîöèàíèíû [7; 8℄,êàðáîíèëû [9℄ è ìåòàëëîöåíû [5; 10℄, êîòîðûå ÿâëÿ�þòñÿ èñòî÷íèêàìè êàòàëèçàòîðà è óãëåðîäà îäíî�âðåìåííî. Ïðåèìóùåñòâî òàêîãî ìåòîäà ñîñòîèò â�îðìèðîâàíèè ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà in situ, ÷òî òåõ�íîëîãè÷åñêè óïðîùàåò ïðîöåäóðó CCVD-ñèíòåçà. Âðåçóëüòàòå òåðìîëèçà ìåòàëëîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå�íèé �îðìèðóþòñÿ ìàññèâû îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ,êîòîðûå îñàæäàþòñÿ íà ñòåíêàõ êâàðöåâîãî ðåàêòî�302



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Ôàçîâûå ñîñòîÿíèÿ è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà : : :ðà èëè íà ïîäëîæêàõ, ïîìåùåííûõ â ðåàêöèîííóþêàìåðó. Îáðàçöû îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ îáëàäàþòâûðàæåííîé àíèçîòðîïèåé ñâîéñòâ è ìîãóò áûòü èñ�ïîëüçîâàíû ïðè èçãîòîâëåíèè ãàçîâûõ ñåíñîðîâ [11℄,ïîëåâûõ êàòîäîâ [12℄, ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ [13℄ è âäðóãèõ ïðèëîæåíèÿõ.Ïðè âûñîêîì ñîîòíîøåíèè ìåòàëëà è óãëåðîäà âçîíå ñèíòåçà ÷àñòü ìåòàëëà ðàñõîäóåòñÿ íà çàïîëíå�íèå âíóòðåííåé ïîëîñòè ÓÍÒ, �îðìèðóÿ ìåòàëëè÷å�ñêèå íàíîñòåðæíè, çàùèùåííûå îò âîçäåéñòâèÿ êèñ�ëîðîäà îêðóæàþùåé ñðåäû ãðà�èòîâûìè îáîëî÷êà�ìè [14℄. Ñîâïàäåíèå îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ íà�íîñòåðæíÿ ñ îñüþ ÓÍÒ ïðèâîäèò ê áîëüøåé, ïî ñðàâ�íåíèþ ñ îáúåìíûìè ìàòåðèàëàìè, âåëè÷èíå êîýðöè�òèâíîé ñèëû ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö [15℄. Ýòî îò�êðûâàåò ïåðñïåêòèâó èñïîëüçîâàíèÿ ÓÍÒ, çàïîëíåí�íûõ ìàãíèòíîé �àçîé, â êà÷åñòâå çîíäîâ ìàãíèòíîãîñèëîâîãî ìèêðîñêîïà äëÿ ñâåðõïëîòíîé ìàãíèòíîéçàïèñè, â êñåðîãðà�èè.Íàíî÷àñòèöû æåëåçà, èíêàïñóëèðîâàííûå âÓÍÒ, áûëè ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ �åð�ðîöåíà Fe(C5H5)2 è êñèëîëà ïðè T = 700 ÆÑ [16℄. Ïîäàííûì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè(ÏÝÌ) ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî âíóòðè ÓÍÒäîìèíèðóþò âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà -Fe èíèçêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà �-Fe, òîãäà êàê âáëèçèêîí÷èêà ÓÍÒ �îðìèðóåòñÿ êàðáèä æåëåçà [16℄.Ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè óñòàíîâëåíáëèçêèé �àçîâûé ñîñòàâ íàíî÷àñòèö â ÓÍÒ, ñèí�òåçèðîâàííûõ ìåòîäîì òåðìîëèçà �åððîöåíà ïðèT = 830 ÆÑ íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæåê èç îêèñëåí�íîãî êðåìíèÿ, íà êîòîðûå áûëè íàíåñåíû ñëîèæåëåçà èëè êîáàëüòà íàíîìåòðîâîé òîëùèíû [17℄.Îäíàêî ÏÝÌ-èññëåäîâàíèå èíäèâèäóàëüíûõ ÷àñ�òèö ïîêàçàëî, ÷òî ìåòàëëè÷åñêàÿ �àçà æåëåçà,â ÷àñòíîñòè -Fe, ìîæåò áûòü ñêîíöåíòðèðîâàíàâáëèçè êîí÷èêà ÓÍÒ. Ïðåäëîæåí ¾êîðíåâîé¿ ðîñòÓÍÒ, ïðè êîòîðîì íàíîòðóáêà ïðî÷íî ñâÿçàíàñ ïîâåðõíîñòüþ ïîäëîæêè è åå óäëèíåíèå îñó�ùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò äîáàâêè àòîìîâ óãëåðîäà êîòêðûòîìó âåðõíåìó êîíöó [17℄. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäàìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè áûëî ïîêàçàíî,÷òî �àçîâûé ñîñòàâ ìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèéìîæåò èçìåíÿòüñÿ ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðûðàçëîæåíèÿ �åððîöåíà è �àçà Fe3C îáðàçóåòñÿ ïðèïîíèæåííîé òåìïåðàòóðå (880 ÆÑ), â òî âðåìÿ êàêïðîäóêò, ïîëó÷åííûé ïðè T = 950 ÆÑ, ñîäåðæèòòîëüêî �-Fe è -Fe [18℄. Áîëåå òîãî, ñîîòíîøåíèåìåòàëëè÷åñêèõ �àç â îáðàçöå çàâèñèò îò ìàòåðèàëàïîâåðõíîñòè, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðîñò îðèåíòè�ðîâàííûõ ÓÍÒ [18, 19℄. Ñäåëàííûé â ðàáîòå [18℄âûâîä î ïðåèìóùåñòâåííîì îáðàçîâàíèè Fe3C

ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ CCVD-ñèíòåçà íåñîãëàñóåòñÿ ñ íàëè÷èåì òîëüêî �àç �-Fe è -Fe âòðóáêàõ, âûðîñøèõ ïðè T = 850 ÆÑ èç 2.5-ïðîöåíò�íîãî ðàñòâîðà �åððîöåíà â öèêëîãåêñàíå [20℄, àòàêæå ñ îáðàçîâàíèåì çàìåòíîãî êîëè÷åñòâà Fe3C âïðîäóêòå ðàçëîæåíèÿ �åððîöåíà è �óëëåðåíà C60ïðè T = 1050 ÆÑ [21℄.Òàêèì îáðàçîì, â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóåò åäè�íàÿ êîíöåïöèÿ ìåõàíèçìà �îðìèðîâàíèÿ ìåòàëëè÷å�ñêèõ ÷àñòèö, èíêàïñóëèðîâàííûõ â ãðà�èòîâûå îáî�ëî÷êè ÓÍÒ. Äëÿ åå ñîçäàíèÿ è îïòèìèçàöèè óñëîâèéCCVD-ñèíòåçà ÓÍÒ íåîáõîäèìî äåòàëüíîå èññëåäî�âàíèå ñòðóêòóðû è �àçîâîãî ñîñòàâà ìàòåðèàëîâ, ïî�ëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ. Èç ìåòîäîâ äèàãíî�ñòèêè íàèáîëåå ý��åêòèâíû ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåê�òðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, ðåíòãå�íîâñêàÿ äè�ðàêöèÿ è ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêî�ïèÿ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû ñòðóêòóðà, �à�çîâûé ñîñòàâ è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ÓÍÒ, çàïîëíåí�íûõ æåëåçîì, êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû â ðåçóëüòà�òå òåðìîëèçà ðåàêöèîííûõ ñìåñåé ðàçíîãî ñîñòàâà.Ïî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè è ìåññáàóý�ðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî íàíî÷àñòè�öû æåëåçà ïðèñóòñòâóþò â íàíîòðóáêàõ â âèäå ÷åòû�ðåõ êðèñòàëëè÷åñêèõ �àç è ïðîÿâëÿþò íåîáû÷íûåäëÿ íàíî÷àñòèö ìàãíèòíûå ñâîéñòâà. Çà�èêñèðîâà�íî èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ �àç ïðè èçìåíåíèè êîí�öåíòðàöèè �åððîöåíà â ðåàêöèîííîé ñìåñè.2. ÑÈÍÒÅÇ ÎÁ�ÀÇÖÎÂ È ÌÅÒÎÄÈÊÀÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÎáðàçöû ÓÍÒ, çàïîëíåííûõ æåëåçîì, áûëè ïî�ëó÷åíû CCVD-ìåòîäîì íà óñòàíîâêå, äåòàëüíî îïè�ñàííîé â ðàáîòàõ [22; 23℄. Èñòî÷íèêîì êàòàëèçàòî�ðà ÿâëÿëñÿ �åððîöåí (C5H5)2Fe, à ðîñò ÓÍÒ îñó�ùåñòâëÿëñÿ èç �óëëåðåíà C60 (îáðàçåö I) èëè èçîðòîêñèëîëà C6H4(CH3)2 (îáðàçåö II). Êðåìíèåâûåïîäëîæêè ðàçìåðîì 12� 12 ìì2 ïîìåùàëèñü â çîíóñèíòåçà è îòæèãàëèñü íà âîçäóõå ïðè T = 800 ÆÑ âòå÷åíèå 30 ìèí äëÿ îáðàçîâàíèÿ òîíêîãî ñëîÿ îêèñ�ëà íà ïîâåðõíîñòè. Çàòåì ðåàêòîð îòêà÷èâàëñÿ è çà�ïîëíÿëñÿ àðãîíîì. Ïðè ñèíòåçå îáðàçöà I àëóíäîâàÿëîäî÷êà ñî ñìåñüþ �åððîöåíà è �óëëåðåíà C60, âçÿ�òûõ â ðàâíûõ êîëè÷åñòâàõ, ââîäèëàñü â ðåàêòîð ñ ïî�ìîùüþ ìàíèïóëÿòîðà è ðàçìåùàëàñü íåïîñðåäñòâåí�íî ïîä ïîäëîæêàìè. Ïðè ñèíòåçå îáðàçöà II ðàñòâîð�åððîöåíà (2 ìàññ.%) â îðòîêñèëîëå èíæåêòèðîâàë�ñÿ â çîíó ñèíòåçà ñ ïîìîùüþ êîíòðîëèðóåìîãî äàâ�ëåíèÿ íà ïîðøåíü âî âíåøíåé êàìåðå, ñîäåðæàùåé303
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�èñ. 1. Ìèêðî�îòîãðà�èè áîêîâîé ïîâåðõíîñòè ìàññèâîâ ÓÍÒ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìè-êðîñêîïèè. ÓÍÒ âûðàùåíû íà êðåìíèåâûõ ïîäëîæêàõ â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ ñìåñè �åððîöåíà è �óëëåðåíà C60(à) è ïðè ðàçëîæåíèè ñìåñè �åððîöåíà è îðòîêñèëîëà (á )æèäêóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü. Ñèñòåìà ïîäà÷è áûëàíàñòðîåíà íà âïðûñê 1 ñì3 èñõîäíîé ðåàêöèîííîéñìåñè ñ ïåðèîäîì 15 ìèí. Ñèíòåç ÓÍÒ ïðîâîäèëñÿïðè T = 800 ÆÑ â ïîòîêå àðãîíà (500 ñì3/ìèí) ïðèàòìîñ�åðíîì äàâëåíèè â òå÷åíèå 1 ÷. Óãëåðîäíûéìàòåðèàë îáðàçîâàëñÿ íà êðåìíèåâûõ ïîäëîæêàõ èíà ñòåíêàõ êâàðöåâîé òðóáû â âèäå ïëîòíîé ïëåíêè÷åðíîãî öâåòà.Ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ áûëà îõàðàêòå�ðèçîâàíà ìåòîäàìè ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðî�ñêîïèè (�ÝÌ) íà ïðèáîðå LEO EVO 40 è ïðî�ñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) âû�ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîñêîïàJEM 2010. �åíòãåíîäè�ðàêöèîííûå èçìåðåíèÿ âû�ïîëíÿëèñü íà ñïåêòðîìåòðå DRON SEIFERT RM4(K�-èçëó÷åíèå Cu, ãðà�èòîâûé ìîíîõðîìàòîð). �å�ãèñòðàöèÿ äè�ðàêòîãðàìì ïðîâîäèëàñü â ïîøàãî�âîì ðåæèìå â äèàïàçîíå óãëîâ 2� îò 20Æ äî 70Æ.Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îò ÿäåð57Fe îáðàçöà ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè òåìïåðàòó�ðàõ 80 Ê è 295 Ê íà ñòàíäàðòíîì ñïåêòðîìåòðå

MS1100Em, ðàáîòàþùåì â ðåæèìå ïîñòîÿííûõóñêîðåíèé. Èñòî÷íèê -êâàíòîâ 57Co(Rd) íàõîäèëñÿïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïëåíêà ÓÍÒ ìåõà�íè÷åñêè îòäåëÿëàñü îò ïîäëîæêè è ðàñòèðàëàñüâ âèäå òîíêîãî ñëîÿ, êîòîðûé çàïðåññîâûâàëñÿìåæäó äâóìÿ ñëîÿìè àëþìèíèåâîé �îëüãè òîë�ùèíîé 30 ìêì. Èçîìåðíûå ñäâèãè èçìåðÿëèñüîòíîñèòåëüíî êàëèáðîâî÷íîãî îáðàçöà �-Fe (�îëüãàòîëùèíîé 18 ìêì, îòîææåííàÿ â âîäîðîäå) ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Êîìïüþòåðíàÿ îáðàáîòêàñïåêòðîâ ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììûUnivem MS.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀ È ÈÕÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèåèññëåäîâàíèÿÈçîáðàæåíèÿ áîêîâûõ ñêîëîâ îáðàçöîâ, ïîëó÷åí�íûõ ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè,304
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�èñ. 2. Ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ìèêðîèçîáðàæåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõíàíî÷àñòèö èç ìàññèâà ÓÍÒ, ïîëó÷åííîãî ðàçëîæåíèåì ñìåñè �åððîöåíà è �óëëåðåíà C60ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Âèäíî, ÷òî ìàññèâû ÓÍÒ èìå�þò ïåðïåíäèêóëÿðíóþ îðèåíòàöèþ îòíîñèòåëüíî ïî�âåðõíîñòè êðåìíèåâîé ïîäëîæêè. Äëèíà ÓÍÒ ñîîò�âåòñòâóåò òîëùèíå ìàññèâà è ïðàêòè÷åñêè íå ðàçëè�÷àåòñÿ äëÿ îáðàçöà I (îêîëî 23 ìêì) è îáðàçöà II(îêîëî 24 ìêì). Ïî îöåíêàì �ÝÌ îáà îáðàçöà òàê�æå õàðàêòåðèçóþòñÿ áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè ñðåäíèõäèàìåòðîâ ïîëó÷åííûõ ÓÍÒ.Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû èíäèâèäóàëüíûõ ÓÍÒâ îáðàçöå I ïðîâåäåíî ìåòîäîì ÏÝÌ. Âûáîð ýòîãîîáðàçöà îáóñëîâëåí áîëüøèì ñîäåðæàíèåì �åððîöå�íà � èñòî÷íèêà ìåòàëëà â èñõîäíîé ðåàêöèîííîéñìåñè. Èçîáðàæåíèå, ïîëó÷åííîå ñ ìåíüøèì óâåëè�÷åíèåì ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìè�êðîñêîïèè (ðèñ. 2à), ïîêàçûâàåò, ÷òî îáðàçåö ñîäåð�æèò ìíîãîñëîéíûå ÓÍÒ, âíóòðåííÿÿ ïîëîñòü êîòî�ðûõ ÷àñòè÷íî çàïîëíåíà ìåòàëëîì. Ìåòàëëè÷åñêèåâêëþ÷åíèÿ ïðåäñòàâëåíû íàíî÷àñòèöàìè è/èëè íà�

íîñòåðæíÿìè. Âíåøíèé äèàìåòð ÓÍÒ âàðüèðóåòñÿîò 24 äî 40 íì, äèàìåòð âíóòðåííåé ïîëîñòè, îãðàíè�÷èâàþùèé ðàçìåð âêëþ÷åíèé, ñîñòàâëÿåò 14�20 íì(ðèñ. 2á,â). Ëèíåéíûå ðàçìåðû ìåòàëëè÷åñêèõ íà�íîñòåðæíåé ìåíÿþòñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ è äî�ñòèãàþò íåñêîëüêèõ ñîòåí íàíîìåòðîâ. Êðîìå òî�ãî, èìååòñÿ íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ìåòàëëè÷åñêèõíàíî÷àñòèö îêðóãëîé �îðìû, ðàñïîëîæåííûõ ñíà�ðóæè ÓÍÒ (ðèñ. 2ã). Ñòðóêòóðà äè�ðàêöèîííûõïîëîñ íà èçîáðàæåíèè ìåòàëëè÷åñêîãî âêëþ÷åíèÿâáëèçè êîí÷èêà ÓÍÒ (ðèñ. 2â) ñîîòâåòñòâóåò êàð�áèäó æåëåçà Fe3C. Äëèíà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãîFe3C-ñòåðæíÿ ïðåâûøàåò 45 íì. Ôèêñèðîâàíèå êàð�áèäíîãî ñîñòîÿíèÿ æåëåçà íà êîíöå ÓÍÒ îáúÿñíÿåò�ñÿ ìåõàíèçìîì ðîñòà íàíîòðóáêè â CCVD-ïðîöåññå,êîãäà îáðàçîâàíèå òðóá÷àòîé �îðìû ãðà�èòà ïðîèñ�õîäèò ïîñëå íàñûùåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû óã�ëåðîäîì [24℄.7 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 305
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�èñ. 3. �åíòãåíîäè�ðàêöèîííûå ïðî�èëè îáðàç-öà I, ïîëó÷åííîãî òåðìîëèçîì �åððîöåíà è �óë-ëåðåíà C60 (à), è îáðàçöà II, ñèíòåçèðîâàííîãî èç2-ïðîöåíòíîãî ðàñòâîðà �åððîöåíà â îðòîêñèëîëå(á ). �å�ëåêñû, îáîçíà÷åííûå öè�ðàìè 1, 2, 3, 4, 5,îòíîñÿòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ê óãëåðîäó â ÓÍÒ, �-Fe,Fe3C, Fe2O3, -Fe3.2. �åíòãåíîâñêàÿ äè�ðàêöèÿ�åíòãåíîäè�ðàêöèîííûå ïðî�èëè ïîêàçàëè íà�ëè÷èå â ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ íåñêîëüêèõ �àç(ðèñ. 3). �å�ëåêñ ïðè 2� � 26Æ ñîîòâåòñòâóåò(002)-îòðàæåíèÿì îò ãðà�èòîâûõ ñëîåâ ÓÍÒ è åãîäîìèíèðóþùàÿ èíòåíñèâíîñòü â ñïåêòðå îáðàçöà IIóêàçûâàåò íà áîëüøåå ñîäåðæàíèå óãëåðîäíûõ ÷àñ�òèö â ìàòåðèàëå ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòàëëè÷åñêèìè ÷à�ñòèöàìè (ðèñ. 3á ). Â îáðàçöå I, íàïðîòèâ, ïðåîáëàäà�åò ïèê îò �àçû �-Fe ïðè 2� = 44:7Æ. Âûñîêàÿ èíòåí�ñèâíîñòü è ìàëàÿ øèðèíà ýòîãî ïèêà (ðèñ. 3à) ïðåä�ïîëàãàþò, ÷òî ÷àñòèöû �-Fe èìåþò ïðåèìóùåñòâåí�íóþ àíèçîòðîïèþ âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè(110) è, ñëåäîâàòåëüíî, íàíîñòåðæíè âíóòðè ÓÍÒïðåäñòàâëåíû �àçîé �-Fe. Êðîìå �-Fe â äè�ðàêòî�ãðàììå îáðàçöà I èíäåêñèðóåòñÿ íàáîð ðå�ëåêñîâ âèíòåðâàëå óãëîâ 2� îò 37Æ äî 60Æ îò ðåøåòêè êàðáè�äà æåëåçà Fe3C è ðå�ëåêñû îêñèäíûõ �àç æåëåçà,îòíîñÿùèõñÿ ê ñòðóêòóðå øïèíåëè (ìàãíåòèò Fe3O4èëè/è ìàããåìèò -Fe2O3). Ïèêè ïðè ìàëûõ óãëàõ(2� < 23Æ) ñîîòâåòñòâóþò �óëëåðåíó C60, êîòîðûéíå ðàñõîäîâàëñÿ íà �îðìèðîâàíèå ÓÍÒ. Ïî ñðàâíå�íèþ ñ îáðàçöîì I, â ðåíòãåíîäè�ðàêöèîííîì ïðî��èëå îáðàçöà II ïðèñóòñòâóþò âûñîêîèíòåíñèâíûåïèêè Fe3C, ñðàâíèìûå ñ èíòåíñèâíîñòüþ (110) ðå�
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�èñ. 4. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû îò ÿäåð 57Fe,èçìåðåííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, â îáðàç-öå I, ïîëó÷åííîì òåðìîëèçîì �åððîöåíà è �óë-ëåðåíà C60 (à) è â îáðàçöå II, ñèíòåçèðîâàííîìèç 2-ïðîöåíòíîãî ðàñòâîðà �åððîöåíà â îðòîêñèëî-ëå (á )�ëåêñà �-Fe, è ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóþòïèêè îò îêñèäà æåëåçà. Íàáëþäàåìûé íà äè�ðàêòî�ãðàììå îáðàçöà II ïèê ïðè 2� = 50:7Æ ìîæåò áûòü îò�íåñåí ê -Fe. Òàêèì îáðàçîì, èç àíàëèçà ðåíòãåíî-äè�ðàêöèîííûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü êà÷åñòâåí�íûé âûâîä, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü æåëåçà â îáðàçöå Iïðåäñòàâëåíà �àçîé �-Fe, â òî âðåìÿ êàê â îáðàçöå II�àçû �-Fe è Fe3C íàõîäÿòñÿ â áëèçêîé ïðîïîðöèè.Òî÷íàÿ êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà ñîîòíîøåíèÿ �àç âîáðàçöàõ ïîëó÷åíà èç äàííûõ ìåññáàóýðîâñêîé ñïåê�òðîñêîïèè.3.3. Äàííûå ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèèÌåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöîâ I è II, èçìå�ðåííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðåäñòàâëåíûíà ðèñ. 4. �àçëîæåíèå ñïåêòðîâ íà êîìïîíåíòû âû�ÿâèëî íàëè÷èå òðåõ ñåêñòåòîâ è îäíîãî ñèíãëåòà.Ñåêñòåòû ñîîòâåòñòâóþò ìàãíèòíî óïîðÿäî÷åííûì�àçàì, â òî âðåìÿ êàê ñèíãëåò óêàçûâàåò íà íàëè�÷èå íåìàãíèòíîé �îðìû æåëåçà. Ñïåêòðû îáîèõ îá�306
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�èñ. 5. Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð îò ÿäåð 57Fe, èç-ìåðåííûé ïðè òåìïåðàòóðå 80 Ê â îáðàçöå I, ïîëó-÷åííîì òåðìîëèçîì �åððîöåíà è �óëëåðåíà C60ðàçöîâ ïîêàçûâàþò îäèíàêîâûé íàáîð ðåçîíàíñíûõëèíèé è ðàçëè÷àþòñÿ ëèøü èíòåíñèâíîñòÿìè êàæ�äîé êîìïîíåíòû (ðèñ. 4à,á ). Ïîíèæåíèå òåìïåðàòó�ðû äî T = 80 Ê íå ìåíÿåò êà÷åñòâåííî õàðàêòåðè�ñòèêè ñïåêòðîâ (ñì. ðèñ. 5). Êàê è ñëåäóåò îæèäàòü,ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû íåìíîãî óâåëè÷èâàþòñÿâåëè÷èíà ìàãíèòíîãî ïîëÿ Heff è çíà÷åíèå èçîìåð�íîãî ñäâèãà IS çà ñ÷åò òåìïåðàòóðíîãî ñäâèãà (ý���åêò Äîïëåðà âòîðîãî ïîðÿäêà). Íîâûå ìàãíèòíûåêîìïîíåíòû íå ïîÿâëÿþòñÿ. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ êîì�ïîíåíò ñïåêòðîâ, à èìåííî, ìàãíèòíîå ñâåðõòîíêîåïîëå íà ÿäðàõ æåëåçà Heff , èçîìåðíûé õèìè÷åñêèéñäâèã IS, êâàäðóïîëüíûé ñäâèã QS è îòíîñèòåëüíàÿïëîùàäü êîìïîíåíòû S ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.Ñðàâíåíèå ïàðàìåòðîâ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííû�ìè äëÿ âîçìîæíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ �àç íà îñíîâåFe�C è Fe�O ïîêàçàëî, ÷òî íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà ñîîòâåòñòâóåò �àçå ìåòàëëè�÷åñêîãî æåëåçà �-Fe (ñì. ðèñ. 4). Ñëåäóþùàÿ ïîèíòåíñèâíîñòè ìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà îòíîñèòñÿ ê�àçå êàðáèäà æåëåçà � öåìåíòèòó Fe3C. Êîìïîíåí�òà ñ íèçêîé èíòåíñèâíîñòüþ ñ ìàêñèìàëüíûì ìàã�íèòíûì ïîëåì íà ÿäðàõ æåëåçà ïî ñâîèì ïàðàìåò�ðàì ñîîòâåòñòâóåò îêñèäó æåëåçà -Fe2O3 (ìàããå�ìèò). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäîâ -Fe2O3 è �-Fe2O3 áëèç�êè, ïîýòîìó äëÿ íàíî÷àñòèö òðóäíî ñäåëàòü îäíî�çíà÷íîå çàêëþ÷åíèå î òèïå îêñèäà æåëåçà. Îäíàêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ýòèõ îêñèäîâ ðàçëè÷íà:ìàããåìèò -Fe2O3 èìååò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó òè�ïà øïèíåëè, òîãäà êàê ãåìàòèò �-Fe2O3 � ðîìáî�ýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó êîðóíäà. �åíòãåíîäè�ðàêöè�îííûå ïðî�èëè (ðèñ. 3) óêàçûâàþò íà ïðèñóòñòâèåñòðóêòóðû øïèíåëè, íî íå îáíàðóæèâàþò ñòðóêòó�

ðû êîðóíäà. Ïîýòîìó ìû ìîæåì ñ óâåðåííîñòüþ ïî�ëàãàòü, ÷òî ìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà ñ íèçêîé èíòåí�ñèâíîñòüþ â ìåññáàóýðîâñêîì ñïåêòðå ïðèíàäëåæèò�àçå -Fe2O3. Â òî æå âðåìÿ ìåññáàóýðîâñêèå äàí�íûå óêàçûâàþò íà îòñóòñòâèå â îáîèõ îáðàçöàõ �à�çû ìàãíåòèòà Fe3O4, êîòîðîå áûëî ïðåäïîëîæåíîïî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè. Íåìàãíèòíûéñèíãëåò (ðèñ. 4, 5) îòíîñèòñÿ ê �àçå æåëåçà -Fe ñ êó�áè÷åñêîé ãðàíåöåíòðèðîâàííîé ñòðóêòóðîé (�ÖÊ).Â ïðåäïîëîæåíèè îäèíàêîâîé âåëè÷èíû âåðîÿò�íîñòè ý��åêòà Ìåññáàóýðà äëÿ óñòàíîâëåííûõ �àçæåëåçà â îáðàçöàõ I è II ìîæíî êîëè÷åñòâåííî îöå�íèòü ñîäåðæàíèå êàæäîé �àçû èç ïëîùàäåé ðåçî�íàíñíûõ ëèíèé. Àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî â ñèíòåçèðî�âàííûõ ÓÍÒ ïðèìåðíî ïîëîâèíà æåëåçà íàõîäèòñÿâ ÷èñòî ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, à îñòàëüíàÿ ÷àñòüïðèõîäèòñÿ íà ñìåñü àóñòåíèòíîãî æåëåçà -Fe, öå�ìåíòèòà Fe3C è îêñèäà æåëåçà -Fe2O3. Îòíîñèòåëü�íîå êîëè÷åñòâî æåëåçîñîäåðæàùèõ �àç, ïîëó÷åííîåèç ñïåêòðîâ, ñíÿòûõ ñ áîëåå âûñîêîé òî÷íîñòüþ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 2.Íàíî÷àñòèöû �àç �-Fe, -Fe2O3 è Fe3C ÿâëÿ�þòñÿ ìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûìè êàê ïðè àçîòíîé(80 Ê), òàê è ïðè êîìíàòíîé (295 Ê) òåìïåðàòóðå.Ôàçà -Fe îñòàåòñÿ íåìàãíèòíîé ïðè ïîíèæåíèè òåì�ïåðàòóðû äî 80 Ê.Ñîãëàñíî ìåññáàóýðîâñêèì äàííûì, äîìèíèðóþ�ùåé �àçîé æåëåçà âíóòðè êàíàëîâ ÓÍÒ ÿâëÿåòñÿÎÖÊ-�àçà �-Fe. Ó÷èòûâàÿ äàííûå ÏÝÌ (ðèñ. 2),ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî èìåííî ýòà �àçà îáðàçó�åò ïðîòÿæåííûå êëàñòåðû è íàíîïðîâîëîêè âíó�òðè ÓÍÒ. Ôàçà êàðáèäà æåëåçà Fe3C êîíöåíòðè�ðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà êîí÷èêàõ íàíîòðóáîê(ðèñ. 2â). Ýòà �àçà íàáëþäàëàñü â íåñêîëüêèõ ðàáî�òàõ [16; 19; 25; 26℄ è, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ íåîòúåì�ëåìîé ïðè ñèíòåçå ÓÍÒ ñ æåëåçîì. Â ðàáîòå [16℄ ïî�êàçàíî, ÷òî �àçà Fe3C ÿâëÿåòñÿ î÷åíü âàæíîé â ìå�õàíèçìå ðîñòà óãëåðîäíîé íàíîòðóáêè ñ æåëåçîì èêîíöåíòðèðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà êîí÷èêàõ íà�íîòðóáîê.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàíî÷àñòèöû îêñèäàæåëåçà -Fe2O3 íàõîäÿòñÿ íå âíóòðè êàíàëîâ, à ñíà�ðóæè ÓÍÒ. Äåéñòâèòåëüíî, ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ íàðèñ. 2ã ïîêàçûâàþò íàëè÷èå îêðóãëûõ ìåòàëëè÷å�ñêèõ ÷àñòèö, íå ïîêðûòûõ ãðà�èòîâûìè îáîëî÷êà�ìè. Âåðîÿòíî, ïðè õðàíåíèè îáðàçöà â ëàáîðàòîð�íûõ óñëîâèÿõ íåçàùèùåííîñòü ïîâåðõíîñòè ìåòàëëàìîæåò ïðèâîäèòü ê åãî îêèñëåíèþ êèñëîðîäîì âîç�äóõà.Íåîáû÷íûì ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå âíóòðè ÓÍÒ ïðèêîìíàòíîé è äàæå àçîòíîé òåìïåðàòóðàõ àóñòåíèò�íîé �àçû -Fe. Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ýòà �à�307 7*



È. Ñ. Ëþáóòèí, Ê. Â. Ôðîëîâ, Î. À. Àíîñîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîëó÷åííûå èç àíàëèçà ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ îòÿäåð 57Fe â îáðàçöàõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, ñèíòåçèðîâàííûõ ðàçëîæåíèåì ñìåñè �åððîöåíà è �óëëåðåíà C60(îáðàçåö I) è ñìåñè �åððîöåíà è îðòîêñèëîëà (îáðàçåö II)Îáðàçåö Ôàçû IS, ìì/ñ(�0:01) QS, ìì/ñ(�0:01) Heff , êÝ(�1:0) S, %(�2:0)Îáðàçåö I (295 K) �-Fe 0.00 0.00 331.0 57.0Fe3C 0.20 0.02 209.3 22.2Fe2O3 0.33 �0:05 496.2 9.2-Fe �0:09 � � 11.6Îáðàçåö I (80 K) �-Fe 0.11 0.01 335.0 56.6Fe3C 0.30 0.00 245.4 21.0Fe2O3 0.42 �0:07 511.2 9.8-Fe 0.02 � � 12.6Îáðàçåö II (295 K) �-Fe 0.00 0.01 330.5 51.6Fe3C 0.19 0.03 208.5 28.1Fe2O3 0.23 0.04 498.7 4.9-Fe �0:09 � � 15.4Îáðàçåö II (80 K) �-Fe 0.10 0.03 334.5 52.7Fe3C 0.31 �0:01 245.3 26.6Fe2O3 0.59 �0:11 513.0 5.0-Fe 0.04 � � 15.7çà ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â îáúåìíîì æåëåçå ïðè òåì�ïåðàòóðàõ âûøå 912 ÆÑ è/èëè ïðè âûñîêîì äàâ�ëåíèè [27℄. Ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè è êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå ñòàáèëüíîé �àçîé æåëåçà ÿâëÿ�åòñÿ ÎÖÊ-ñòðóêòóðà �-Fe (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà Im3m). Ïðè T = 912 ÆÑ îíà ïðåîáðàçóåòñÿâ �ÖÊ-ñòðóêòóðó -Fe (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàFm3m) [28℄. Èçâåñòåí òàêæå ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä�-Fe�-Fe (ÎÖÊ��ÖÊ) ïðè âûñîêîì äàâëåíèè [27℄.Òàêèì îáðàçîì, äàííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçû�âàþò, ÷òî âíóòðè êàíàëîâ ÓÍÒ âûñîêîòåìïåðà�òóðíàÿ �àçà -Fe ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ äàæå ïðèóñëîâèÿõ, êîãäà òåìïåðàòóðà ñèíòåçà ÓÍÒ íèæå��-ïåðåõîäà [28℄, è ýòà �àçà ìîæåò áûòü ñòàáèëü�íîé è ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Âîçìîæíî, â ïðî�öåññå ñèíòåçà â êàíàëàõ ÓÍÒ ñîçäàåòñÿ ïîâûøåííîåäàâëåíèå, ÷òî ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ �àçû -Feïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è åå ñòàáèëèçàöèèïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ñèí�òåçà â ðåçóëüòàòå ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû äîëæåíïðîèñõîäèòü ïåðåõîä -Fe â �-Fe, êîòîðûé, îäíàêî,çàòðóäíåí äëÿ íàíî÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â ïîëîñòèÓÍÒ, òàê êàê îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè �-Fe íà

Òàáëèöà 2. Îòíîñèòåëüíîå êîëè÷åñòâî æåëåçîñî-äåðæàùèõ �àç â îáðàçöàõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê,âûðàùåííûõ íà êðåìíèåâûõ ïîäëîæêàõ â ðåçóëüòà-òå ðàçëîæåíèÿ ñìåñè �åððîöåíà è �óëëåðåíà C60(îáðàçåö I) è ñìåñè �åððîöåíà è îðòîêñèëîëà (îáðà-çåö II). Äàííûå ïîëó÷åíû èç ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåê-òðîâ, ñíÿòûõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåÎáðàçåö Ôàçà æåëåçà�-Fe Fe3C -Fe2O3 -FeI 0.57 0.22 0.09 0.12II 0.52 0.28 0.05 0.159% ïðåâûøàåò îáúåì ÿ÷åéêè -Fe. Âåðîÿòíî, áëàãî�äàðÿ áîëüøîé ýëàñòè÷íîñòè ÓÍÒ [29℄, ÷àñòü �àçû-Fe ñîõðàíÿåòñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, íà�õîäÿñü â íåïîñðåäñòâåííîì êîíòàêòå ñ âíóòðåííåéñòåíêîé óãëåðîäíîé òðóáêè [30℄. Äàííîå ïðåäïîëîæå�íèå ïîäòâåðæäàåòñÿ áîëüøåé âåëè÷èíîé îòíîøåíèÿ�àç -Fe/�-Fe äëÿ îáðàçöà II (ñì. òàáë. 2), ïðè ïî�308



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Ôàçîâûå ñîñòîÿíèÿ è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà : : :ëó÷åíèè êîòîðîãî ñîäåðæàíèå �åððîöåíà â èñõîäíîéðåàêöèîííîé ñìåñè áûëî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åìïðè ñèíòåçå îáðàçöà I. Ñðåäíèé ðàçìåð ìåòàëëè÷å�ñêèõ âêëþ÷åíèé, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðà�öèåé ïàðîâ �åððîöåíà â ðåàêöèîííîé êàìåðå, äëÿîáðàçöà II ìåíüøå, ÷åì äëÿ îáðàçöà I. Ïîýòîìó, ó÷è�òûâàÿ íåîáõîäèìîñòü êîíòàêòà -Fe ñî ñòåíêîé ÓÍÒ,äëÿ ìàëûõ ÷àñòèö Fe ñëåäóåò îæèäàòü áîëüøåãî îò�íîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòû -Fe.Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äî 80 Ê ìåññáàóý�ðîâñêàÿ êîìïîíåíòà -Fe íå èñïûòûâàåò ìàãíèòíî�ãî ðàñùåïëåíèÿ (ðèñ. 5), óêàçûâàÿ, ÷òî â êàíàëàõÓÍÒ �àçà -Fe îñòàåòñÿ íåìàãíèòíîé. Îäíàêî øèðè�íà ñèíãëåòíîé ðåçîíàíñíîé ëèíèè ïðè T = 80 Ê ñòà�íîâèòñÿ â ïîëòîðà ðàçà áîëüøå, ÷åì ïðè T = 295 Ê,÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà íà÷àëî ïåðåõîäà â àíòè�åð�ðîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå [31℄. Íà ãðàíèöå �åððîìàã�íèòíîé �-Fe- è àíòè�åððîìàãíèòíîé -Fe-�àç ìî�æåò âîçíèêíóòü îáìåííî-èíäóöèðîâàííàÿ àíèçîòðî�ïèÿ [32℄, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê àíîìàëüíûì ãèñòå�ðåçèñíûì ñâîéñòâàì [25℄.Îòìåòèì åùå îäíî èíòåðåñíîå è íåîáû÷íîå ñâîé�ñòâî íàíî÷àñòèö æåëåçà â êàíàëàõ ÓÌÒ, îáíàðóæåí�íîå ïî ðåçóëüòàòàì ìåññáàóýðîâñêîãî ýêñïåðèìåíòà.Îáû÷íî íàíî÷àñòèöû ñîåäèíåíèé æåëåçà ðàçìåðîìïîðÿäêà 10�20 íì ïðîÿâëÿþò ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå ñóïåðïàðàìàãíèòíûå èëè ïàðàìàãíèòíûåñâîéñòâà [33; 34℄. Îäíàêî íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî âíó�òðè ÓÍÒ íàíîðàçìåðíûå êëàñòåðû æåëåçà ïðîÿâ�ëÿþò ìàãíèòíûå ñâîéñòâà, òèïè÷íûå äëÿ îáúåìíûõ�àç æåëåçà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî òåìïåðàòóðà áëîêèðî�âàíèÿ Tb òåðìè÷åñêèõ �ëóêòóàöèé ìàãíèòíûõ ìî�ìåíòîâ æåëåçà (èëè òåìïåðàòóðà Êþðè/Íååëÿ) íà�õîäèòñÿ ñóùåñòâåííî âûøå 300 Ê, ÷òî ìîæåò áûòüîáóñëîâëåíî ñèëüíûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåììåæäó àòîìàìè æåëåçà âíóòðè êàíàëîâ ÓÍÒ. Ñèëü�íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå âäîëü íàíîñòåðæíÿìîæåò ïðèâîäèòü ê îäíîìåðíîìó ìàãíèòíîìó óïî�ðÿäî÷åíèþ. Â ðàáîòàõ [35; 36℄ ïîêàçàíî, ÷òî ý��åê�òèâíàÿ ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ â îäíîìåðíûõ îá�ìåííî-ñâÿçàííûõ ñèñòåìàõ �åððîìàãíèòíûõ íàíî�÷àñòèö áîëüøå, ÷åì â äâóìåðíûõ è òðåõìåðíûõ àíà�ëîãàõ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî êîýðöè�òèâíàÿ ñèëà H êâàçèîäíîìåðíûõ íàíîíèòåé æåëå�çà ìîæåò íà ïîðÿäîê ïðåâûøàòü çíà÷åíèå H îáú�åìíûõ ìàòåðèàëîâ, ÷òî î÷åíü âàæíî äëÿ ïðàêòè÷å�ñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ìàãíèòíûõ íàíîíèòåé [37℄.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ïðè èññëåäîâàíèèñâîéñòâ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, ñîäåðæàùèõ âîâíóòðåííèõ êàíàëàõ íàíî÷àñòèöû æåëåçà, ñëåäóåòó÷èòûâàòü ìíîãî�àçíîñòü ñîåäèíåíèé æåëåçà âÓÍÒ. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðî�

ñêîïèè ê èçó÷åíèþ �àçîâûõ ñîñòîÿíèé è ìàãíèòíûõñâîéñòâ òàêèõ ñèñòåì î÷åíü ý��åêòèâíî è äàåò èí��îðìàöèþ, íåäîñòóïíóþ ïðè èñïîëüçîâàíèè äðóãèõìåòîäîâ.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü À. Â. Èùåíêîçà ÏÝÌ-èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ. �àáîòà âûïîë�íåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò�06-03-32802), à òàêæå â ðàìêàõ ïðîãðàììû¾�àçâèòèå ïîòåíöèàëà âûñøåé øêîëû¿ (ïðîåêò�2.1.2/5257) è Ïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà �ÀÍ¾Íàíîòåõíîëîãèè è íàíîìàòåðèàëû¿ (ïðîåêò�27-4.1.10). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Þ. Â. Ëîçîâèê, À. Ì. Ïîïîâ, ÓÔÍ 167, 751 (1997).2. À. Â. Åëåöêèé, ÓÔÍ 167, 945 (1997).3. M. Terrones, Annu. Rev. Mater. Res. 33, 419 (2003).4. F. Banhard, N. Grobert, M. Terrones et al., Int. J.Mod. Phys. B 15, 4037 (2001).5. C. N. R. Rao, R. Sen, B. C. Satishkumar, and A. Go-vindaraj, Chem. Comm. 15, 1525 (1998).6. Ý. �. �àêîâ, �îññèéñêèå íàíîòåõíîëîãèè 3 (9), 63(2008).7. S. Huang, L. Dai, and A. W. H. Mau, J. Phys. Chem.B 103, 4223 (1999).8. X. Wang, W. Hu, Y. Liu et al., Carbon 39, 1533 (2001).9. S. Liu, X. Tang, Y. Mastai et al., J. Mater. Chem. 10,2502 (2000).10. R. Sen, A. Govindaraj, and C. N. R. Rao, Chem. Phys.Lett. 267, 276 (1997).11. F. Villalpando-P�aez, A. H. Romero, E. Mu~noz-Sando-val et al., Chem. Phys. Lett. 386, 137 (2004).12. À. Â. Åëåöêèé, ÓÔÍ 172 (4), 401 (2002).13. L. Gao, A. Peng, Z. Y. Wang et al., Sol. St. Comm.146, 380 (2008).14. N. Grobert, W. K. Hsu, Y. Q. Zhu et al., Appl. Phys.Lett. 75, 3363 (1999).15. Ñ. Â. Êîëìîãîðöåâ, �. Ñ. Èñõàêîâ, Å. À. Äåíèñîâà èäð., Ïèñüìà â ÆÒÔ 31, 12 (2005).16. H. Kim and W. Sigmund, Carbon 43, 1743 (2005).17. C. M�uller, D. Golberg, A. Leonhardt et al., Phys. Stat.Sol. (a) 203, 1064 (2006).309
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