
Выпу

D
on their
diamond
their su

У
(НАЧ) 
их обра
верхнос

С
да нахо
цию то
занятым
в данны

К
лентной
можно 
да, но р

К
сокоори
показал

М
тиц в п
однозна

уск 10. ПОРО

А. П. Д

Российс

В П

Definition o
r surfaces, i
d particles, 
rface.  

Установлен
особенно н
азования, а
сти НАЧ. 
Согласно д
одятся в дв
олько о сво
ми состоян
ых работах 
Как показа
й зоне граф
лишь каче
реальное со
Кроме того
иентирован
л значитель
Малоуглов
продуктах 
ачно делат

ОДОРАЗРУШ
 И ТЕХН

Дементьев,

ский научны

ХИМИЧЕ
ПРОДУКТ

ДО И

of a chemic
is obviously
 and also fo

ние химич
на их повер
а также для

данным спе
вух состоян
ободных со
ниями, кото
не обсужд
ано в работ
фита значи
ественно су
остояние в 
о, детальны
нного пиро
ьное их раз
вое рентген
детонацио

ть заключен

ШАЮЩИЙ И
НОЛОГИЯ ЕГ

, канд. хим

ый центр «

ЕСКОЕ СО
ТАХ ДЕТО
И ПОСЛЕ Х

cal condition
y necessary f
or carrying 

ческого со
рхностях пр
я проведен

ектров поте
ниях: sp2 и
остояниях в
орые и опр
дается. 
те Клусека
ительно отл
удить о нал
валентной 
ый сравнит
олитическо
зличие [5].
новское рас
онного син
ние о струк

И МЕТАЛООБ
ГО ИЗГОТОВ

327

. наук; К. И

«Курчатовс

ОСТОЯНИ
ОНАЦИОН
ХИМИЧЕС

n of atoms 
for underst
out of vario

остояния а
редставляе
ния различн

ерь [1] и кр
и sp3-гибри
в валентно
ределяют д

а [4], струк
личается, т
личии sp2-г
зоне эти м

тельный ана
ого графита

ссеяние (М
нтеза, на ос
ктуре вален

БРАБАТЫВАЮ
ВЛЕНИЯ И П

И. Маслак

ский инсти

ИЕ АТОМО
ННОГО СИ
СКОЙ ОБ

of carbon i
tanding of t
ous reaction

атомов угл
ется необхо
ных реакци

рая поглощ
идизованно
ой зоне. Ко
действител

ктура занят
т. е. на осн
гибридизов
методы не п
ализ спектр
а (ВОПГ) с

МУРР) [6] д
снове кото
нтной зоны

ЮЩИЙ ИНС
ПРИМЕНЕНИ

ков, канд. ф

итут», г. М

ОВ УГЛЕР
ИНТЕЗА А
БРАБОТКИ

in nanodiam
the mechani
ns on purpo

лерода в н
одимым для
ий с целью

щения [2, 3
м. Но эти 
орреляция 
ьное хими

тых и своб
нове данны
ванного со
показывают
ров края по
со спектрам

дает информ
орых, по-ви
ы. 

СТРУМЕНТ –
НИЯ 

физ.-мат. на

Москва, Рос

РОДА  
АЛМАЗА  
И 

mond partic
ism of form
ose of functi

наноалмазн
я понимани
 функцион

], в НАЧ а
методы да
свободных
ческое вза

бодных сос
ых потерь и
остояния ат
т. 
оглощения
ми НАЧ ра

мацию о ст
идимому, 

– ТЕХНИКА

аук 

ссия 

cles, especia
ation of nan
ionalization

ных частиц
ия механиз
нализации п

атомы углер
ают информ
х состояний
аимодейств

стояний в 
и поглощен
томов углер

я алмаза и в
азмером 4

труктуре ч
также нель

ally 
no-
n to 

цах 
зма 
по-

ро-
ма-
й с 
вие, 

ва-
ния 
ро-

вы-
нм 

час-
ьзя 

ДД
на повее
ностьюю
ветствуу
электроо

ля того ччтобы иде
рхности ННАЧ следу
 полученияя
ют два 
нная спектт

метода: 
роскопия 

ннтифициро

 данных оо занятых 
ультрафи

ет использзовать пов

углерода. 

вать реальь
еерхностно 

ссостоянияхх
оолетовая фф

ное химичческое сос

 в валентнной зоне. 
отоэлектрронная с

чувствителльный мет
ЭЭтим треб
ппектроско

ттояние атоммов углер
од с возм
оованиям со
ппия и О

оода 
оож-
от-
жже-



Н
углерод
вуют эл
бужден
тоэлект
ности д

И
ские эл
для Ож
ческой 
по всей

И
идентиф

Д
ной (РФ

Э
Р

Scientif
эВ). Ба
5*10-7 П
нятому
эВ) пут
разцов 

И
так что
женных

Рис. 1. 
даны ин

В
№

модифи

РАЗДЕ

Наиболее п
да с рентге
лектроны з
ния позволя
тронной эн
для sp2 и sp
Использова
лектроны уг
же, ФЭПС и
энергии эл

й глубине Н
Исследован
фикации sp
Данная раб
ФЭС) и Оже

Экспериме
РФЭС и О
fic с немон
азовое давл
Па. Энерге
у равным 2
тем имплан
посредство
Информаци
о применяе
х в верхнем

Схема ана
нформацио

В работе бы
№1, г. Кие
икации, т.е

ЕЛ 2. СИНТЕ

предпочтит
еновским во
занятых со
яет одновр
нергии поте
p3-гибридиз
ание AlKa 
глерода с р
и ВЗ соотв
лектронов 
НАЧ. 
ние структ
p2, sp3 и см
бота провед
е-спектроск

ент 
Оже-спектр
охроматизи
ление в ана
тическое п
84.8 эВ. Та
нтации мал
ом прессов
ионная глу
емые метод
м слое (рис

ализа НАЧ 
онные глуби

ыли исслед
ев, ПС УДА
. алмаз и "г

ЕЗ, СПЕКАНИ

т
озбуждени
стояний ва
ременно по
ерь (ФЭПС
зованных с
рентгенов

различными
ветственно.
[9], то эта 

туры Оже-с
еси sp2/sp3-
дена с цель
копии состо

ры были п
ированным
алитическо
положение 
акое полож
лой дозы A
вания на дв
убина испо
ды анализа 
с. 1). 

методами
ины метод

дованы сле
А: продукт
графит"; 

ИЕ И СВОЙС

328

 ельным  в  данном с
ием Оже-эм
алентной зо
олучать инф
С), которые
остояний а
вского исто
и кинетиче
. Так как и
комбинаци

спектров ст
-гибридизо
ю исследов
ояний атомо

получены с
м Al Kα ис
ой и препар
Оже-спект
жение было
Ar+ в НАЧ.
вухсторонн
ользуемых м
позволяли

и Оже- и ф
дов). 

едующие об
т после син

СТВА СВЕРХ

случае явля
миссии. В э
оны [7]. И
формацию 
е имеют ха
атомов угле
очника поз
ескими энер
информаци
ия методов

тандартных
ованных со
вания метод
ов углерода

с использо
сточником р
рционной 
тров калиб
о установл
Порошок 
юю клейку
методов, о
и анализир

фотоэлект

бразцы: 
нтеза; содер

ХТВЕРДЫХ М

яется C KV
этом случае
спользован
о валентно
арактерные
ерода [8]. 
зволяет пол
ргиями: 26
онная глуб
в позволяет

х образцов
остояний ат
дами рентг
а в НАЧ до

ованием сп
рентгеновс
камерах сп
бровалось п
лено по Ar2
НАЧ нано
ую ленту. 
цененная п
овать пове

тронной спе

ржит метал

МАТЕРИАЛОВ

VV Оже-сп
е в Оже-пр
ние рентген
ой зоне (В
е спектрал

лучить хар
60 эВ, 1200 
бина зависи
т получать 

в показало 
томов углер
геновской ф
о и после их

пектрометр
ского излуч
пектрометр
по C1s РФЭ
2p3/2 РФЭС
осился на д

по [9], дост
ерхность Н

ектроскоп

лл и углер

В 

пектроскоп
оцессе уча
новского в
З) и C 1s ф
ьные особе

рактеристич
эВ и 1450 
ит от кинет
информац

возможнос
рода [10]. 
фотоэлектро
х очистки. 

ра MK II V
чения (148
ра составля
ЭС пику пр
С пику (24
держатель о

таточно ма
НАЧ, распол

ии (в скобк

од различн

пия 
аст-
оз-
фо-
ен-

че-
эВ 
ти-
ию 

сть 

он-

VG 
6.6 
яло 
ри-
1.3 
об-

ала, 
ло-

ках 

ной 



Выпуск 10. ПОРОДОРАЗРУШАЮЩИЙ И МЕТАЛООБРАБАТЫВАЮЩИЙ ИНСТРУМЕНТ – ТЕХНИКА 
 И ТЕХНОЛОГИЯ ЕГО ИЗГОТОВЛЕНИЯ И ПРИМЕНЕНИЯ 

329

№2, г.Киев, УДАГ: продукт после растворения металлической составляющей; содер-
жит углерод различной модификации; содержание алмазной фазы около 80%; 

№3, г.Киев, УДА: чистые алмазы около 98%, остальное – примеси металлов и различ-
ных функциональных групп; 

г. Минск, шихта до и после очистки; 
г. Санкт-Петербург, шихта до и после очистки. 

Результаты 
Хорошо известно, что на поверхностях оксидов, солей и металлов, приготовленных ex-

situ, присутствуют углеродсодержащие загрязнения (УСЗ). Идентификация их осуществляется 
по спектру C1s РФЭС, который используется для калибровки зарядки в случае диэлектриков и 
солей. При исследовании углеродных материалов идентификация УСЗ по C1s РФЭС невоз-
можна. Поэтому все результаты при исследовании поверхностей углеродных материалов, при-
готовленных ex-situ, всегда будут подвергаться сомнению. В случае НАЧ приготовление их 
поверхностей in-situ невозможно, нужно использовать необходим метод идентификации УСЗ. 

Проведено исследование структуры C KVV Оже-спектров УСЗ на поверхностях окси-
дов и солей. Установлено, что эти спектры имеют структуру, характерную для sp3-
гибридизованного состояния атомов углерода и не зависят от материала подложки (рис. 2).  
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Рис. 2. C KVV Оже-спектры углеродных материалов, а также адсорбированного угле-

рода (AC) на поверхности оксида кремния с различной концентрацией: АС .1< АС .2 < АС .5. 

Таким образом, мы имеем возможность идентифицировать УСЗ на углеродных мате-
риалах с не sp3-гибридизованными связями. 

На рис. 3 приведены характерные обзорные спектры НАЧ, которые дают общее пред-
ставление об элементном составе.  

На рис. 4 показаны спектры C1s электронов различных образцов. НАЧ представляют 
собой дисперсную структуру с различными контактами между собой, что приводит к боль-
шой ширине спектра по сравнению со спектром алмаза, т. е. имеет место неоднородность по 
зарядке каждой из НАЧ при фотоэмиссии. В работе [11] этот спектр использован для иден-
тификации sp2 и sp3-гибридизованных состояний атомов углерода. С учетом большой шири-
ны C 1s спектра НАЧ и недостаточности данных об энергетическом положении этой спек-
тральной линии для sp2 и sp3-гибридизованных связей мы не сочли возможным использовать 
этот подход. Наиболее информативными относительно sp2 и sp3-гибридизованных состояний 
атомов углерода являются спектры потерь от C 1s фотоэмиссии. 
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Энергия связи, эВ
Рис. 3. Типичные обзорные РФЭС спектры НАЧ, в которых присутствуют C 1s, N 1s и O 1s 

фотоэлектронные линии и C KVV, N KLL O KLL Оже-линии. 
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Рис. 4. Сравнение C 1s фотоэлектронных спектров образцов НАЧ и алмаза. 

На рис. 5 приведены спектры потерь C 1s электронов для исследуемых образцов до и 
после очистки. Структура спектров НАЧ совпадает со структурой спектра алмаза и принци-
пиально отличается от спектра графита. Эти спектры свидетельствуют об отсутствии графи-
та как после очистки, так и до нее. 
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Рис. 5. Спектры потерь C 1s фотоэлектронов НАЧ и графита. 

Спектры валентной зоны НАЧ (рис. 6) близки к спектру алмаза. Данные по потерям от C 
1s и спектры ВЗ свидетельствуют об идентичности состояния атомов углерода до и после очист-
ки. Как видно из схемы на рис. 1, данные этих методов относятся к внутренней области НАЧ. 
Для исследования поверхности НАЧ, как следует из схемы, нужно использовать Оже-спектры. 
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Энергия связи, эВ
Рис. 6. Спектры валентных электронов НАЧ и алмаза. 

На рис. 7 представлены Оже-спектры НАЧ до и после химической очистки в сравнении 
с графитом и полиэтиленом. Видно принципиальное отличие этих спектров, что свидетель-
ствует об отсутствии как графита, так и УСЗ на поверхности НАЧ. 

Отличие Оже-спектров НАЧ от спектров атомов углерода с sp2- и sp3-
гибридизованными связями свидетельствует о том, что в данном случае мы имеем дело с неиз-
вестным химическим состоянием атомов углерода. Правая часть спектра НАЧ параллельна 
правой части спектра полиэтилена. Валентная зона полиэтилена имеет два уровня σs(1е) и 
σp(3е), в скобках даны эффективные заселенности. Как следует из теории Оже-спектров [7] 
наклон правой части определяется заселенностью верхнего уровня в валентной зоне. В случае 
полиэтилена она равна 3е. Равенство наклонов правых частей спектров полиэтилена и НАЧ 
позволяет полагать, что заселенность верхней части валентной зоны НАЧ также равна 3е, 
только в отличие от полиэтилена правая часть валентной зоны НАЧ значительно смещена к ЕF. 
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Рис. 7. Сравнение Оже-спектров НАЧ с графитом и полиэтиленом. 

Спектры потерь и валентной зоны показывают, что внутренняя часть НАЧ состоит из 
углерода с sp3-гибридизованными связями. Эти результаты совпадают с данными [3, 6]. На 
поверхности НАЧ установлено состояние, которое можно отнести к некоторому модифици-
рованному sp2-гибридизованному состоянию. Последнее не совпадает с [3, 6]. Это можно 
объяснить тем, что методы анализа, используемые в этих работах, в принципе не могут дать 
информацию о занятых состояниях валентной зоны.  

На образцах НАЧ из Минска и Санкт-Петербурга до и после химической обработки 
регистрировались такие же спектры, что и для образцов № 1–3 из г. Киева. Кроме того, та же 
самая структура Оже-спектра наблюдалась на поверхности природного алмаза после обра-
ботки in-situ или ех-situ атомами водорода и при взаимодействии атомов углерода с чистой 
поверхностью кремния, т. е. при нуклеации [12].   

Выводы 

1. Химическая обработка наноалмазной шихты не приводит к изменению химическо-
го состояния на поверхности и внутри НАЧ. 

2. Поверхность НАЧ инертна по отношению к углеродсодержащим загрязнениям из
окружающей среды. Это позволяет использовать для анализа приготовленные ех-situ НАЧ. 

3. Оже-спектры показывают, что в процессе детонационного синтеза на поверхности
НАЧ образуются оригинальное sp2-гибридизованное   состояние атомов углерода такое же, как 
и на поверхности природного алмаза после обработки in-situ или ех-situ атомами водорода и 
при взаимодействии атомов углерода с чистой поверхностью кремния в процессе нуклеации.  
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