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Îñîáåííîñòè ýëåêòîííîé ñòðóêòóðû óãëåðîäíûõ íàíîëóêîâèö èññëåäîâàíû ìå-
òîäîì óëüòðàìÿãêîé ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè è ïðîàíàëèçè-
ðîâàíû â ñðàâíåíèè ñ íàíîàëìàçàìè, òåðìîðàñøèðåííûì ãðàôèòîì è ôóëëåðåíà-
ìè. Ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà óãëåðîäíûõ íàíîëóêîâèö çàíèìàåò
ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó ýëåêòðîííûìè ñòðóêòóðàìè ãðàôèòà è ôóë-
ëåðåíà. Âûÿâëåíî, ÷òî çíà÷èòåëüíûé âêëàä â ýíåðãåòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå âàëåíò-
íûõ ýëåêòðîíîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ðàçîðâàííûì ñâÿçÿì âûðîæäåííûõ Ñð-ñîñòîÿ-
íèé ÷àñòè÷åê íàíîëóêîâèö, ïðèâîäèò ê ñóæåíèþ ÑKα-ïîëîñû ýìèññèè. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ðàñùåïëåíèå âåðøèíû ÑKα íàíîëóêîâèö ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì
(π+σ)-ïîäïîëîñû â èõ âàëåíòíîé çîíå çà ñ÷åò ïåðåêðûòèÿ πpz- è σsð2-îðáèòàëåé
âíóòðè ñôåðè÷åñêèõ àòîìíûõ ïîâåðõíîñòåé.

Óãëåðîäíûå íàíîëóêîâèöû îáëàäàþò ðÿäîì óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ,
êîòîðûå ïðåèìóùåñòâåííî îïðåäåëÿþòñÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé.
Òàê, íàíîëóêîâèöû ÿâëÿþòñÿ õèìè÷åñêè èíåðòíûìè ìàòåðèàëàìè
è ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå ñìàçîê [1], íî â òî æå âðåìÿ
äåìîíñòðèðóþò êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðÿäå õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé [2]. Øèðîêèé ñïåêòð óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ äàííûõ îáúåê-
òîâ îáóñëîâëèâàåò ïîâûøåííîå âíèìàíèå ê èçó÷åíèþ îñîáåííîñ-
òåé èõ ñòðóêòóðû è ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ. Îäíàêî åñëè ñòðóêòóð-
íûå õàðàêòåðèñòèêè óãëåðîäíûõ íàíîëóêîâèö äîâîëüíî ïîäðîáíî
èçó÷åíû, òî èññëåäîâàíèþ èõ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ óäåëÿëîñü çíà-
÷èòåëüíî ìåíüøå âíèìàíèÿ. Òàê, èññëåäîâàíèÿ íàíîëóêîâèö ìåòî-
äàìè ýëåêòðîííîãî ñïèí-ðåçîíàíñà è ñïåêòðîñêîïèè õàðàêòåðèñòè-
÷åñêèõ ïîòåðü ýëåêòðîíîâ [3, 4] ïîçâîëèëè âûÿâèòü îñîáåííîñòè,
õàðàêòåðíûå äëÿ âêëàäà π-ýëåêòðîíîâ, ÷òî äàëî âîçìîæíîñòü ñäå-
ëàòü âûâîä îá èõ ëîêàëèçàöèè â óçêèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ îáëàñòÿõ ñ
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ФУЛЛЕРЕНЫ,�НАНОТРУБКИ�И�ОДНОМЕРНЫЕ�НАНООБЪЕКТЫ

áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé, à
ýòî, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîò [3, 4], ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î òîì, ÷òî ÷àñòè÷êè íàíîëóêîâèö íå ñî-
ñòîÿò èç ñïëîøíûõ sp2-ñëîåâ. Èññëåäîâàíèå ñ
ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû óãëåðîäíûõ íà-
íîëóêîâèö [5] ïîìîãëî îáíàðóæèòü èõ îòëè÷èå
îò ñòðóêòóðû íàíîàëìàçîâ è óãëåðîäà è ïîêà-
çàòü, ÷òî çíà÷èòåëüíàÿ ëîêàëèçàöèÿ ñëàáîñâÿ-
çàííûõ ýëåêòðîíîâ â íàíîëóêîâèöàõ ÿâëÿåòñÿ,
ïî ìíåíèþ àâòîðîâ óïîìÿíóòîé ðàáîòû, ðåçóëü-
òàòîì íàëè÷èÿ äåôåêòîâ â ãðàôåíîâîé ñåòêå, à
èìåííî âàêàíñèé, êîòîðûå ïîÿâëÿþòñÿ èç-çà
äåôèöèòà ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ àëìàçà âî âðå-
ìÿ îòæèãà. Èññëåäîâàíèå ÑKα-ýìèññèîííûõ
ïîëîñ óãëåðîäíûõ íàíîëóêîâèö [6] ïîêàçàëî, ÷òî
èõ ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ íà ïîñëåäíåé ñòàäèè
ïðåâðàùåíèÿ íàíîàëìàçîâ ïîäîáíû ãðàôèòíûì,
â òî âðåìÿ êàê ñïåêòðû íàíîëóêîâèö, ñôîðìè-
ðîâàííûõ íà ïðîìåæóòî÷íîé ñòàäèè îòæèãà íà-
íîàëìàçîâ, õàðàêòåðèçîâàëèñü çíà÷èòåëüíûìè
îòëè÷èÿìè îò ýìèññèîííîé ïîëîñû ãðàôèòà.
Îäíàêî òîò ôàêò, ÷òî ñïåêòðû [6] ïîëó÷åíû ñ íå-
âûñîêîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ (~0,5 ýÂ),
â äîâîëüíî óçêîì äèàïàçîíå (275–285 ýÂ) è íå
èñêëþ÷àþò âåðîÿòíîñòè íàëîæåíèÿ â ñïåêòðàõ
íàíîëóêîâèö ïîëîñ ÑKα îò óãëåðîäíûõ çàãðÿç-
íåíèé, íå ïîçâîëÿåò ïðîàíàëèçèðîâàòü øèðèíó
è íèçêîýíåðãåòè÷åñêóþ ÷àñòü ñïåêòðîâ. Ïîýòî-
ìó ñëåäóåò èçó÷èòü ÑKα-ýìèññèîííûå ïîëîñû
íàíîëóêîâèö ïðè áîëüøåé ðàçðåøàþùåé ñïî-
ñîáíîñòè è â áîëåå øèðîêîì ýíåðãåòè÷åñêîì
äèàïàçîíå.

Ïîñêîëüêó â ìîäèôèêàöèÿõ óãëåðîäà îñíîâ-
íîé âêëàä â ìåæàòîìíîå âçàèìîäåéñòâèå âíî-
ñÿò ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ð-òèïà, âàæíî èçó-
÷èòü õàðàêòåð ýíåðãåòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â óãëåðîäíûõ íàíîëóêî-
âèöàõ. Òàêèå èññëåäîâàíèÿ öåëåñîîáðàçíî ïðî-
âîäèòü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà óëüòðàìÿãêîé ðåíò-
ãåíîâñêîé ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Áûëè èññëåäîâàíû óãëåðîäíûå íàíîëóêîâè-
öû, ñèíòåçèðîâàííûå èç íàíîàëìàçîâ, ïîëó÷åí-
íûõ â ïðîöåññå äåòîíàöèîííîãî ñèíòåçà [7].

×àñòè÷êè íàíîàëìàçîâ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì
5 íì îòæèãàëè â âûñîêîì âàêóóìå (10-5 Ïà), êàê
â ðàáîòå [8], ïðè 1230 Ê â òå÷åíèå 10 ìèí. Ñôîð-
ìèðîâàííûå ÷àñòè÷êè íàíîëóêîâèö õàðàêòåðè-
çîâàëèñü ñðåäíèì ðàçìåðîì 5 íì è ðàçëè÷íû-
ìè ðàññòîÿíèÿìè ìåæäó ñëîÿìè, ôîðìèðóþùè-
ìè íàíî÷àñòè÷êó. Âíóòðåííèå ñëîè ÷àñòè÷åê
íàõîäèëèñü íà çíà÷èòåëüíî ìåíüøèõ (0,34 íì)
ðàññòîÿíèÿõ äðóã îò äðóãà, ÷åì îòäàëåííûå îò
öåíòðà íàíîëóêîâèöû (0,42 íì) (ðèñ. 1).

ÑKα-ïîëîñû ýìèññèè, èññëåäîâàííûå â äàí-
íîé ðàáîòå, áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ðåíòãå-
íîâñêîãî ñïåêòðîìåòðà ÐÑÌ-500 ñ àïïàðàòóð-
íûìè èñêàæåíèÿìè 0,2 ýÂ ïðè áåçìàñëÿíîé îò-
êà÷êå ìàãíèòîðàçðÿäíûìè íàñîñàìè ÍÎÐÄ-250
äî 10-4 Ïà. Äîïîëíèòåëüíîå íàëîæåíèå ÑKα-ïî-
ëîñ îò ïàðîâ óãëåâîäîðîäîâ ïðåäîòâðàùàëîñü
èñïîëüçîâàíèåì àçîòíîé ëîâóøêè äëÿ âûìîðà-
æèâàíèÿ ýòèõ ïàðîâ îêîëî àíîäà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ñðàâíåíèå èññëåäóåìûõ ÑKα-ýìèññèîííûõ
ïîëîñ óãëåðîäíûõ íàíîëóêîâèö ñ ðåçóëüòàòàìè,
ïðåäñòàâëåííûìè â ðàáîòå [6], ïîêàçàëî (ðèñ. 2),
÷òî ôîðìà ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ïîäîáíà çàðå-
ãèñòðèðîâàííîé àâòîðàìè óïîìÿíóòîé ðàáî-
òû îò íàíîëóêîâèö, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè òåì-

Ðèñ. 1. Èçîáðàæåíèå óãëåðîäíûõ íàíîëóêîâèö,
ïîëó÷åííîå ñ ïîìîùüþ âûñîêîðàçðåøàþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
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ïåðàòóðå 1800 Ê. Ýíåðãåòè÷åñêèå ïîëîæåíèÿ îñ-
íîâíûõ îñîáåííîñòåé äàííûõ ýìèññèîííûõ ïî-
ëîñ ñîâïàäàþò, îäíàêî èíòåíñèâíîñòü âûñîêî-
ýíåðãåòè÷åñêîé îñîáåííîñòè “å” â ÑKα [6] çíà-
÷èòåëüíî âûøå. Çà ñ÷åò áîëåå âûñîêîé èíòåí-
ñèâíîñòè ïèêà “å” è ñëàáîé ðàçäåëåííîñòè îñî-
áåííîñòè “b” âåðøèíà ïîëîñû, ïîëó÷åííîé â
ðàáîòå [6], çíà÷èòåëüíî øèðå âåðøèíû ïîëîñû
â ÑKα, çàðåãèñòðèðîâàííîé íàìè.

Ïîñêîëüêó íàíîëóêîâèöû, êîòîðûå èññëåäî-
âàëèñü â äàííîé ðàáîòå, áûëè ïîëó÷åíû èç ÷àñ-
òè÷åê àëìàçíûõ íàíîïîðîøêîâ è èõ ðàçìåðû
ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíû, íåîáõîäèìî â îäèíàêî-
âûõ óñëîâèÿõ èññëåäîâàòü ýëåêòðîííóþ ñòðóê-
òóðó íàíîïîðîøêîâ àëìàçîâ è íàíîëóêîâèö.
Ñðàâíåíèå ÑKα-ïîëîñ ýìèññèè, ïîëó÷åííûõ îò
àëìàçíîãî íàíîïîðîøêà è íàíîëóêîâèö (ðèñ. 3,
êðèâûå 1 è 2), ïîêàçàëî êàðäèíàëüíûå îòëè÷èÿ
ôîðì ñïåêòðîâ: âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèé êîíòóð
ÑKα íàíîëóêîâèö çíà÷èòåëüíî áîëåå ñìåùåí â
äëèííîâîëíîâóþ ñòîðîíó îòíîñèòåëüíî àíàëî-
ãè÷íîãî ñïåêòðà â ïîëîñå íàíîàëìàçà, ÷åì íèç-
êîýíåðãåòè÷åñêèé, îñîáåííî ïðè ² > 0,6Imax. Ïî-
ýòîìó ñëàáîâûðàæåííûé â ñïåêòðå íàíîàëìàçà
íàïëûâ “å”, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ñó-

æåíèÿ ÑKα [9] èç-çà ðàçîðâàííûõ σsp3-ñâÿçåé,
ïðåâðàòèëñÿ â ýìèññèîííîé ïîëîñå íàíîëóêîâèö
â ÷åòêî âûðàæåííóþ îñîáåííîñòü “å”. Êðîìå
òîãî, îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü âûñîêîýíåð-
ãåòè÷åñêîãî ïèêà “å” ïðè ïåðåõîäå îò íàíîàë-
ìàçà ê íàíîëóêîâèöàì ñíèæàåòñÿ è íàáëþäàåò-
ñÿ ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíîé îñîáåííîñòè “f”
â ñïåêòðå íàíîëóêîâèö. Âñëåäñòâèå òàêîãî ñìå-
ùåíèÿ êîíòóðîâ ïðè I > Iñ è I > Iå ãëàâíûé ìàêñè-
ìóì ÑKα íàíîëóêîâèö ñòàë çíà÷èòåëüíî ó′′′′′ æå,
÷åì â ïîëîñå íàíîàëìàçîâ. Ñóæåíèå ãëàâíîãî
ìàêñèìóìà ÑKα-ïîëîñû íàíîëóêîâèö âûçâàíî
ðàçðûâîì îäíîé èç ÷åòûðåõ sp3-ãèáðèäíûõ ñâÿ-
çåé è îáðàçîâàíèåì âìåñòî íåå π-ñâÿçè, â êîòî-
ðîé ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ýëåêòðîííûõ ñîñòî-
ÿíèé ìåíåå ðàñùåïëåíû, ÷åì ïðè sp3-ãèáðèäè-
çàöèè.

Ïîñêîëüêó ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñôåðîèäàëü-
íûìè ñëîÿìè â íàíîëóêîâèöàõ áëèçêè ê àíàëî-
ãè÷íûì ðàññòîÿíèÿì â òåðìîðàñøèðåííîì ãðà-
ôèòå, íåîáõîäèìî ñðàâíèòü èõ ýìèññèîííûå ïî-
ëîñû (ðèñ. 3, êðèâûå 1 è 3). Âèäíî, ÷òî ñïåêòðû
çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ, îñîáåííî â âûñîêî-
ýíåðãåòè÷åñêîé âåòêå: ÑKα-ïîëîñà íàíîëóêîâèö
ó′′′′′ æå íà 0,2÷1,0 ýÂ, à åå âåðøèíà ñìåùåíà íà
0,8 ýÂ â íèçêîýíåðãåòè÷åñêóþ ñòîðîíó îòíîñè-
òåëüíî ïèêà “ñ” â ãðàôèòå.

Äëèííîâîëíîâûé êîíòóð ÑKα-ïîëîñû íàíîëó-
êîâèö â îñíîâíîì ñîâïàäàåò ñ ïîäîáíûì êîíòó-
ðîì ãðàôèòà, çà èñêëþ÷åíèåì îñîáåííîñòè “b”,
êîòîðàÿ â íàíîëóêîâèöàõ áîëåå èíòåíñèâíà è
çíà÷èòåëüíî ëó÷øå ðàçðåøåíà. Âûÿâëåííîå ñó-
æåíèå ÑKα-ïîëîñû íàíîëóêîâèö ïî ñðàâíåíèþ
ñ ãðàôèòíîé ñâÿçàíî, âåðîÿòíî, ñî çíà÷èòåëüíûì
âêëàäîì ðz-ñîñòîÿíèé, íåçàäåéñòâîâàííûõ â
ñâÿçÿõ â ñèëó íåáîëüøîãî ðàçìåðà ÷àñòèö íà-
íîëóêîâèö, à òàêæå çà ñ÷åò ðàçîðâàííûõ sp2-ñâÿ-
çåé ñôåðè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ, êàê ýòî íàáëþäà-
ëîñü äëÿ óëüòðàìÿãêèõ ðåíòãåíîâñêèõ ïîëîñ
íàíîïîðîøêîâ öåëîãî ðÿäà êðèñòàëëè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé [10–14]. Ê òîìó æå âñëåäñòâèå çíà-
÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè ïåðåêðûòèÿ ðπ(ðz)-îð-
áèòàëåé íàä ñôåðîèäàëüíûìè ïîâåðõíîñòÿìè
ðàñùåïëåíèå π-óðîâíåé äîëæíî áûòü ìåíüøèì,
÷òî ïðèâîäèò ê ñóæåíèþ ÑKα â âûñîêîýíåðãå-
òè÷åñêîé îáëàñòè. Íàðÿäó ñ ýòèì â ÑKα-ýìèñ-
ñèîííîì ñïåêòðå íàíîëóêîâèö ãëàâíûé ìàêñè-

Ðèñ. 2. ÑKα-ýìèññèîííûå ïîëîñû íàíîëóêîâèö: 1 —
çàðåãèñòðèðîâàííûå íàìè, 2 — ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [6]
îò íàíîëóêîâèö, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè 1800 Ê, 3 —
ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [6] îò íàíîëóêîâèö, ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ïðè 2140 Ê
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ìóì ðàñùåïëåí íà äâå îñîáåííîñòè “ñ” è “d”, à
â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîì êîíòóðå π-ïîäïîëîñû
ïðîÿâëÿåòñÿ îñîáåííîñòü “f”. Íàëè÷èå òàêîé
òîíêîé ñòðóêòóðû ÑKα-ïîëîñû íàíîëóêîâèö ïðè-
âîäèò ê íåîáõîäèìîñòè ñðàâíèòü åå ñ ÑKα-ýìèñ-
ñèîííûì ñïåêòðîì ôóëëåðèòà, õàðàêòåðíîé îñî-
áåííîñòüþ êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ðàñùåïëåíèå âåð-
øèíû ÑKα è π-ïîäïîëîñû (ðèñ. 3, êðèâûå 1, 4,
5). Êàê âèäíî èç äàííîãî ðèñóíêà, ôîðìà ñïåêò-
ðà íàíîëóêîâèö áëèæå âñåãî ê ôîðìå ñïåêòðà
ôóëëåðèòà Ñ60, ïîëó÷åííîãî ïðè àíîäíîì òîêå
5 ìÀ (êðèâàÿ 4).

Ïîñêîëüêó ïðè èññëåäîâàíèè ôóëëåðèòà Ñ60
áûëà âûÿâëåíà çàâèñèìîñòü ñîîòíîøåíèÿ èí-
òåíñèâíîñòåé äâóõ öåíòðàëüíûõ ïèêîâ ÑKα îò
âåëè÷èíû àíîäíîãî òîêà (ò. å. îò ãëóáèíû ïðî-
ãðåâà îáðàçöà), öåëåñîîáðàçíî ñïåêòð íàíîëó-

êîâèö ñðàâíèòü ñ ÑKα-ïîëîñîé ôóëëåðèòà Ñ60,
ïîëó÷åííîé ïðè áîëåå ìÿãêîì ðåæèìå — ïðè
àíîäíîì òîêå ²à = 0,25 ìÀ (ðèñ. 3, êðèâûå 1 è 5).

Èç ñðàâíåíèÿ ýìèññèîííûõ ïîëîñ íàíîëóêî-
âèö è ôóëëåðèòà âèäíî, ÷òî â íèçêîýíåðãåòè-
÷åñêîé âåòêå êîíòóðû ÑKα ôàêòè÷åñêè ñîâïà-
äàþò, òîëüêî íàïëûâû “b” â ñïåêòðå íàíîëóêî-
âèö èìåþò íåñêîëüêî áîëüøóþ èíòåíñèâ-
íîñòü. Â òî æå âðåìÿ ðàñùåïëåííûé ãëàâíûé
ìàêñèìóì ÑKα íàíîëóêîâèö ó′′′′′ æå ìàêñèìóìà
ïîëîñû ôóëëåðèòà, íî ïðè ² = 0,75Imax ÑKα øè-
ðèíà ïîëîñ îäèíàêîâà. Îñîáåííîñòè “å” è “f”
ñïåêòðà íàíîëóêîâèö ïî ýíåðãèè ñîâïàäàþò ñ
π-ïîäïîëîñàìè “å” è “f” â ñïåêòðå ôóëëåðèòà,
îäíàêî çà ñ÷åò áîëüøåé èíòåíñèâíîñòè îñîáåí-
íîñòè “f” ïîëîñà ôóëëåðèòà íåñêîëüêî ðàñøè-
ðåíà â ýòîé îáëàñòè.

Ðèñ. 3. Ýìèññèîííûå ÑKα-ïîëîñû: 1 — óãëåðîäíûõ íàíîëóêîâèö, 2 — íàíîàëìàçîâ, 3 — òåðìîðàñøèðåííîãî
ãðàôèòà, 4 — ôóëëåðèòà (5 ìÀ), 5 — ôóëëåðèòà (2,5 ìÀ)
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Íàëè÷èå òàêèõ îáùèõ îñîáåííîñòåé â ÑKα-ïî-
ëîñàõ ôóëëåðèòà è íàíîëóêîâèö ïðèâîäèò ê
ìûñëè î ïîäîáèè èõ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû.
Â òî æå âðåìÿ íàëè÷èå îñîáåííîñòè “f” íà π-ïî-
ëîñå íàíîëóêîâèö è îòñóòñòâèå åå â ñïåêòðàõ
ãðàôèòà ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàñõîæäåíèè â
π-âçàèìîäåéñòâèÿõ ðz-îðáèòàëåé â íàíîëóêîâè-
öàõ è â ãðàôèòå. Áîëåå òîãî, ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî îñîáåííîñòè “å” è “f” àíàëîãè÷íî òà-
êîâûì â ôóëëåðèòå îòîáðàæàþò ðàçíóþ ñòåïåíü
π-ïåðåêðûòèÿ ðz-îðáèòàëåé íàä ñôåðè÷åñêèìè
ïîâåðõíîñòÿìè íàíîëóêîâèö. Îäíàêî, â îòëè÷èå
îò ôóëëåðåíà, ãäå ðàñùåïëåíèå π-ïîëîñû íà îñî-
áåííîñòè “å” è “f” [15, 16] âûçâàíî ðàñõîæäå-
íèÿìè â ñòåïåíè π-ïåðåêðûòèÿ íàä ñôåðè÷åñ-
êîé ïîâåðõíîñòüþ ðz-îðáèòàëåé àòîìîâ, íàõîäÿ-
ùèõñÿ íà ðàññòîÿíèè 0,139 è 0,144 íì, â
íàíîëóêîâèöàõ â îäíîì ñëîå òàêîå π-ïåðåêðûòèå
ðz-îðáèòàëåé îäèíàêîâî, ïîñêîëüêó ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó ñîñåäíèìè ñâÿçàííûìè sp2-ãèáðèäíûìè
σ-ñâÿçÿìè ðàâíû â êàæäîé îòäåëüíîé ñôåðå.
Âìåñòå ñ òåì ïî ìåðå óãëóáëåíèÿ â ÷àñòè÷êè
íàíîëóêîâèö êðèâèçíà ñôåðè÷åñêèõ àòîìíûõ ïî-
âåðõíîñòåé âîçðàñòàåò, â ðåçóëüòàòå ÷åãî óìåíü-
øàåòñÿ ñòåïåíü π-ïåðåêðûòèÿ ðz-îðáèòàëåé íàä
ïîâåðõíîñòüþ ñôåðû è óâåëè÷èâàåòñÿ âíóòðè
íåå. Âñëåäñòâèå òàêîãî íåïðåðûâíîãî èçìåíåíèÿ
ñòåïåíè π-ïåðåêðûòèÿ îñîáåííîñòü “f” ÑKα-ïîëî-
ñû íàíîëóêîâèö îêàçûâàåòñÿ ñëàáîðàçäåëåííîé
è ïðîÿâëÿåòñÿ ëèøü â âèäå ïåðåãèáà, à íå ÷åòêî
ðàçäåëåííîãî ïèêà, êàê â ñïåêòðå ôóëëåðèòà.

Óâåëè÷åííîå π-ïåðåêðûòèå ðz-îðáèòàëåé âíóò-
ðè ñôåðè÷åñêèõ àòîìíûõ ïîâåðõíîñòåé â íàíîëó-
êîâèöàõ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì â ôóëëåðåíå.
Îäíàêî îíî âîçðàñòàåò ïî ìåðå óãëóáëåíèÿ â ÷àñ-
òèöû íàíîëóêîâèö. Âñëåäñòâèå ýòîãî â íàíîëóêî-
âèöå, êàê è â ôóëëåðåíå, ìîãóò âîçíèêàòü âíóòðè
ñôåðû ñìåøàííûå (π+σ)-ïîäïîëîñû çà ñ÷åò íå-
êîòîðîãî ïåðåêðûòèÿ πðz-ñîñòîÿíèé è sp2-ãèáðèä-
íûõ îðáèòàëåé. Îáðàçîâàíèå òàêèõ ïîäïîëîñ äîëæ-
íî ïðèâåñòè ê âîçíèêíîâåíèþ íîâûõ ìàêñèìóìîâ
ïëîòíîñòè âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé â îáëàñòè ýíåð-
ãèé, êîòîðàÿ îòâå÷àåò íàèáîëåå âûñîêîýíåðãåòè-
÷åñêèì sp2-ñîñòîÿíèÿì π-ïîëîñ, îòðàæàþùèìñÿ
â ãëàâíîì ìàêñèìóìå. Ïîýòîìó ÑKα-ïîëîñà ýìèñ-
ñèè íàíîëóêîâèö ðàñùåïëåíà íà äâå ÷åòêî ðàçäå-
ëåííûå îñîáåííîñòè “ñ” è “d”.

Âîçíèêíîâåíèå ýòèõ ñìåøàííûõ (π+σ)-ñâÿ-
çûâàþùèõ ñîñòîÿíèé âîçìîæíî áëàãîäàðÿ òîìó,
÷òî ïîâåðõíîñòü àëìàçíûõ íàíî÷àñòè÷åê ïîêðû-
òà ãðàôåíîâûì sp2-àòîìíûì ñëîåì, êîòîðûé
ïðåïÿòñòâóåò ðîñòó 001-ïëîñêèõ ãðàôåíîâûõ
ñëîåâ ïîñëå ðàçðûâà sp3-ãèáðèäíûõ ñâÿçåé.
Êðîìå òîãî, ëàïëàñîâñêîå äàâëåíèå èç-çà ïîâåðõ-
íîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïðèâîäèò ê èñêðèâëåíèþ
ãðàôåíîâûõ ñëîåâ â òàêîé ñòåïåíè, ÷òî âîçíè-
êàþò óêàçàííûå (π+σ)-ñìåøàííûå ñâÿçûâàþ-
ùèå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå ñòàáèëèçèðóþò ïðîìå-
æóòî÷íóþ íàíîëóêîâè÷íóþ ñòðóêòóðó.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå îñîáåííîñòåé ýíåð-
ãåòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðî-
íîâ â óãëåðîäíûõ íàíîëóêîâèöàõ ïîêàçàëî, ÷òî
èõ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà çàíèìàåò ïðîìåæó-
òî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó ýëåêòðîííûìè ñòðóê-
òóðàìè ãðàôèòà è ôóëëåðåíà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Óêðàèíñêîãî
íàó÷íî-òåõíîëîãè÷åñêîãî öåíòðà  (ïðîåêò ¹ 4481).

Îñîáëèâîñò³ åëåêòðîííî¿ ñòðóêòóðè âóãëåöåâèõ îí³îí³â
äîñë³äæåíî ìåòîäîì óëüòðàì’ÿêî¿ ðåíòãåí³âñüêî¿ åì³ñ³é-
íî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ òà ïðîàíàë³çîâàíî ïîð³âíÿíî ç íàíîàë-
ìàçàìè, òåðìîðîçøèðåíèì ãðàô³òîì ³ ôóëåðåíàìè. Ïîêà-
çàíî, ùî åëåêòðîííà ñòðóêòóðà âóãëåöåâèõ îí³îí³â ìàº
ïðîì³æíå ñòàíîâèùå ì³æ åëåêòðîííèìè ñòðóêòóðàìè ãðà-
ô³òó é ôóëåðåíó. Âèÿâëåíî, ùî çíà÷íèé âíåñîê â åíåðãå-
òè÷íèé ðîçïîä³ë âàëåíòíèõ åëåêòðîí³â, ÿê³ íàëåæàòü äî
ðîç³ðâàíèõ çâ’ÿçê³â âèðîäæåíèõ Ñð-ñòàí³â ÷àñòèíîê îí³-
îí³â, ïðèçâîäèòü äî çâóæåííÿ ÑKα-ñìóãè åì³ñ³¿. Âñòàíîâ-
ëåíî, ùî ðîçùåïëåííÿ âåðøèíè ÑKα îí³îí³â ïîâ’ÿçàíî ç
óòâîðåííÿì (π+σ)-ï³äñìóãè â ¿õí³é âàëåíòí³é çîí³ çà ðàõó-
íîê ïåðåêðèòòÿ πpz- òà σsð2-îðá³òàëåé óñåðåäèí³ ñôåðè÷-
íèõ àòîìíèõ ïîâåðõîíü.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âóãëåöåâ³ îí³îíè, åëåêòðîííà ñòðóêòóðà, ðåíò-
ãåí³âñüêèé åì³ñ³éíèé ñïåêòð, âàëåíòíà çîíà, ã³áðèäèçàö³ÿ

Electronic structure peculiarities of carbon onions have been
investigated by means of the ultrasoft X-ray emission
spectroscopy and analyzed in comparison with those of
nanodiamond, thermally exfoliated graphite and fullerenes. It
has been revealed that the electronic structure of carbon onions
takes up an intermediate position between that of graphite and
fullerene. It has been revealed that substantial contribution
into the energy redistribution of valence electrons in broken
bonds of Cp-states of onions particles results in a narrowing of
the ÑKα-emission band. It has been elucidated that top splitting of
the onions ÑKα is connected with formation of the (π+σ)-subband
in a valence band owing to the overlapping of πpz- and
σsð2-orbitals inside spherical atomic surfaces.
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