
�¨±¼¬  ¢ ����, ²®¬ 96, ¢»¯. 11, ±. 794 { 798 c 2012 £. 10 ¤¥ª ¡°¿�«¥ª²°® ¿ ±²°³ª²³°  ¨ °¥§® ±»¥ °¥²£¥®¢±ª¨¥ ½¬¨±±¨®»¥±¯¥ª²°» ³£«¥°®¤»µ ®¡®«®·¥ª  ®· ±²¨¶ ¦¥«¥§ �. �. � « µ®¢1), �. �.� ¬¨, �.�.�¨°®®¢ +, �. �. �©¬¨, �.�. �°¬ ª®¢, �. �. �³µ¢ «®¢��±²¨²³² ´¨§¨ª¨ ¬¥² ««®¢ �°� ���, 620990 �ª ²¥°¨¡³°£, �®±±¨¿+�° «¼±ª¨© £®±³¤ °±²¢¥»© £®°»© ³¨¢¥°±¨²¥², 620144 �ª ²¥°¨¡³°£, �®±±¨¿�Korea Institute for Advanced Study (KIAS) Hoegiro 87, Dongdaemun-Gu, Seoul, 130-722, Korean Republic�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 17  ¢£³±²  2012 £.�®±«¥ ¯¥°¥° ¡®²ª¨ 22 ®ª²¿¡°¿ 2012 £.�«¥ª²°® ¿ ±²°³ª²³°  ³£«¥°®¤»µ ®¡®«®·¥ª ª ¯±³«¨°®¢ »µ ¢ ³£«¥°®¤  ®· ±²¨¶ ¦¥«¥§  Fe@C¨±±«¥¤®¢   ¬¥²®¤ ¬¨ °¥²£¥®¢±ª®© °¥§® ±®© ½¬¨±±¨®®© ¨ °¥²£¥®¢±ª®©  ¡±®°¡¶¨®®© ±¯¥ª²-°®±ª®¯¨¨. �ª±¯¥°¨¬¥² «¼® ¨§¬¥°¥»¥ ±¯¥ª²°» ±®¯®±² ¢«¥» ± ° ±·¥² ¬¨ ½«¥ª²°®®© ±²°³ª²³°»£° ´¥ , ¢»¯®«¥»¬¨ ¢ ° ¬ª µ ²¥®°¨¨ ´³ª¶¨® «  ¯«®²®±²¨. �®ª § ®, ·²® ³£«¥°®¤ ¿ ®¡®«®·-ª  Fe@C ¬®¦¥² ¡»²¼ ¯°¥¤±² ¢«¥  ¢ ¢¨¤¥ ¥±ª®«¼ª¨µ ±«®¥¢ £° ´¥  c ¤¥´¥ª² ¬¨ �²®³ {�½«± . � ®±®¢ ¨¨ ¨§¬¥°¥¨© °¥²£¥®¢±ª¨µ °¥§® ±»µ ½¬¨±±¨®»µ C K�-±¯¥ª²°®¢ ¨±±«¥¤®¢   ¤¨±¯¥°±¨¿½¥°£¥²¨·¥±ª¨µ §® Fe@C.�¢¥¤¥¨¥. �¥² ««¨·¥±ª¨¥ ¬ £¨²»¥  ®· ±-²¨¶» ¬®£³² ¡»²¼ ¨±¯®«¼§®¢ » ¢® ¬®£¨µ ²¥µ¨-·¥±ª¨µ ¨ ¡¨®«®£¨·¥±ª¨µ ®¡« ±²¿µ: ¤«¿ ¤®±² ¢ª¨ «¥-ª °±²¢, ¤¨ £®±²¨ª¨ ° ª , ª ² «¨§  ¨ ². ¤. �²®¡»¯°¥¤®²¢° ²¨²¼ ®ª¨±«¥¨¥ ¬¥² ««¨·¥±ª¨µ  ®· ±²¨¶¨ ¨µ  £«®¬¥° ¶¨¾ ¯°¨ ²¥°¬¨·¥±ª®© ®¡° ¡®²ª¥,  ®-· ±²¨¶» ¬¥² ««  ¯®ª°»¢ ¾² ³£«¥°®¤®¬.� ¥¥ ± ¯®¬®¹¼¾ °¥²£¥®¢±ª®©  ¡±®°¡¶¨®®©¨ ´®²®½«¥ª²°®®© ±¯¥ª²°®±ª®¯¨¨ ¬» ³±² ®¢¨«¨,·²® ¿¤°® ¢  ®ª®¬¯®§¨² µ Fe@C ¨ Ni@C  µ®¤¨²-±¿ ¢ ¬¥² ««¨·¥±ª®¬ ±®±²®¿¨¨ [1], ª®²®°®¥, ª ª ¯®-ª § ®   ¯°¨¬¥°¥ Ni@C, ±®µ° ¿¥²±¿ ¢ ²¥·¥¨¥ ¯®ª° ©¥© ¬¥°¥ ¤¢³µ «¥² [2]. �£«¥°®¤³¾ ®¡®«®·-ª³ ¢  ®ª®¬¯®§¨² µ ¢ ±®®²¢¥²±²¢¨¨ ± ¯¥°¢®¯°¨-¶¨¯»¬¨ ° ±·¥² ¬¨ ½«¥ª²°®®© ±²°³ª²³°» ¨ ¨§-¬¥°¥¨¿¬¨ °¥²£¥®¢±ª¨µ C 1s-±¯¥ª²°®¢ ¯®£«®¹¥-¨¿ ¬®¦® ¬®¤¥«¨°®¢ ²¼ ¥±ª®«¼ª¨¬¨ ±«®¿¬¨ £° -´¥  ± ¤¥´¥ª² ¬¨ �²®³ {�½«±  (Stone{Wales, SW)[2]. �¤ ª® ´®²®½«¥ª²°® ¿ ±¯¥ª²°®±ª®¯¨¿ ¨  ¡-±®°¡¶¨® ¿ ±¯¥ª²°®±ª®¯¨¿ ± ¨±¯®«¼§®¢ ¨¥¬ °¥¦¨-¬  ¢»µ®¤  ´®²®½«¥ª²°®®¢ ¿¢«¿¾²±¿ ¯®¢¥°µ®±²®-·³¢±²¢¨²¥«¼»¬¨ ¬¥²®¤ ¬¨. �§-§  ¬ «®© ¤«¨» ±¢®-¡®¤®£® ¯°®¡¥£  ½«¥ª²°®®¢ ®¨ ¯®§¢®«¿¾²   «¨§¨-°®¢ ²¼ «¨¸¼ ®¤¨ ±«®©  ®· ±²¨¶ ¢ ª®¬¯ ª²¨°®¢ -®¬ ®¡° §¶¥. �®¢¥°µ®±²»© ±«®© ®¡° §¶  ¯®¤¢¥°£ -¥²±¿ ¢¥¸¥¬³ ¢®§¤¥©±²¢¨¾, ¢ · ±²®±²¨ ¢§ ¨¬®¤¥©-±²¢¨¾ ± ´³ª¶¨® «¼»¬¨ £°³¯¯ ¬¨, ¨ ¬®¦¥² ®²«¨-· ²¼±¿ ¯® ±®±² ¢³ ¨ ±²°³ª²³°¥ ®² ¢³²°¥¨µ ±«®¥¢.�°¨¬¥¨²¥«¼® ª  ®ª®¬¯®§¨² ¬ Me@C °¥²£¥®¢-±ª ¿ ½¬¨±±¨® ¿ (´«³®°¥±¶¥² ¿) ±¯¥ª²°®±ª®¯¨¿,1)e-mail: galakhov@ifmlrs.uran.ru

¿¢«¿¾¹ ¿±¿ ®¡º¥¬®-·³¢±²¢¨²¥«¼»¬ ¬¥²®¤®¬ ¨±-±«¥¤®¢ ¨¿ ½«¥ª²°®®© ±²°³ª²³°» ¢¥¹¥±²¢, ¨¬¥¥²¯°¥¨¬³¹¥±²¢® ¯¥°¥¤ ¯®¢¥°µ®±²®-·³¢±²¢¨²¥«¼»¬¬¥²®¤®¬ ´®²®½«¥ª²°®®© ±¯¥ª²°®±ª®¯¨¨.�¥²£¥®¢±ª¨¥ ½¬¨±±¨®»¥ ¨  ¡±®°¡¶¨®»¥±¯¥ª²°» ®¡»·® ° ±±¬ ²°¨¢ ¾²±¿ ª ª ¥§ ¢¨±¨-¬»¥ ¯°®¶¥±±», ¯®§¢®«¿¾¹¨¥ ¯®«³·¨²¼ ¤ »¥ ®¡½«¥ª²°®®© ½¥°£¥²¨·¥±ª®© ±²°³ª²³°¥ ¬ ²¥°¨- «®¢: ±®£« ±® ¯° ¢¨« ¬ ®²¡®°  °¥²£¥®¢±ª¨¥½¬¨±±¨®»¥ C K�- ¨  ¡±®°¡¶¨®»¥ � 1s-±¯¥ª²°»®²®¡° ¦ ¾², ±®®²¢¥²±²¢¥®, § ¿²»¥ ¨ ¢ ª ²»¥2p-±®±²®¿¨¿ ³£«¥°®¤ . � ±«³· ¥ °¥§® ±®£® ¥-³¯°³£®£® ° ±±¥¿¨¿ °¥²£¥®¢±ª¨µ «³·¥© (ResonantInelastic X-ray Scattering, RIXS) ¯°®¨±µ®¤¨² ª®-£¥°¥²»©  ª² ¯®£«®¹¥¨¿ ¨ ½¬¨±±¨¨ ¢ ° ¬ª µ®¤®±²³¯¥· ²®£® ¯°®¶¥±± . � ³£«¥°®¤¥, ª®²®°»©®²®±¨²±¿ ª ±¨±²¥¬ ¬ ±® ±« ¡»¬¨ ½«¥ª²°®»¬¨ª®°°¥«¿¶¨¿¬¨, ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»¥ RIXS-±¯¥ª²°»¬®£³² ¡»²¼ ®¯¨± »   ®±®¢¥ §®®© ¬®¤¥«¨.�°¨ ¢®§¡³¦¤¥¨¨ ¢³²°¥¥£® ½«¥ª²°®  ¢ ¯®«®±³¯°®¢®¤¨¬®±²¨ ¢®§¨ª ¥² °¥²£¥®¢±ª ¿ ½¬¨±±¨¿ ¨§¢ «¥²®© ¯®«®±» ¨§ ²®·ª¨ §®» �°¨««¾½  ± ²¥¬¦¥ ± ¬»¬ ¢¥ª²®°®¬ ª¢ §¨¨¬¯³«¼±  ½«¥ª²°®  k.�®µ° ¥¨¥ ¨¬¯³«¼±  ¢ RIXS-¯°®¶¥±± µ ®¯°¥¤¥«¿¥²±¯¥ª²° «¼»¥ ®±®¡¥®±²¨, ®²®¡° ¦ ¾¹¨¥ ¤¨±¯¥°-±¨¾ ½«¥ª²°®®¢ ¯®«®±» ¯°®¢®¤¨¬®±²¨ ¨ ¢ «¥²®©¯®«®±».�§¬¥°¥¨¿ ±¯¥ª²°®¢ RIXS   £° ´¨²¥ ¡»«¨ ¢»-¯®«¥» ¢ ° ¡®² µ [3{6]. � ° ¡®² µ [7{10] ¨§¬¥°¥-» RIXS-±¯¥ª²°» ³£«¥°®¤»µ  ®²°³¡®ª,   ¢ ° ¡®-²¥ [11] { RIXS-±¯¥ª²°» £° ´¥    Pt. � ° ¡®² µ[6, 12] ¤«¿ ¬®®ª°¨±² ««¨·¥±ª¨µ SiC ¨ £° ´¨²  RIXS-794 �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 96 ¢»¯. 11 { 12 2012



�«¥ª²°® ¿ ±²°³ª²³°  ¨ °¥§® ±»¥ °¥²£¥®¢±ª¨¥ ½¬¨±±¨®»¥ ±¯¥ª²°» : : : 795±¯¥ª²°» ¨±¯®«¼§®¢ «¨±¼ ¤«¿ ¯®±²°®¥¨¿ ¤¨±¯¥°±¨®-»µ § ¢¨±¨¬®±²¥© E(k) (band mapping).�  ±²®¿¹¥© ° ¡®²¥ ¬» ¢¯¥°¢»¥ ¯°¨¬¥¨«¨ °¥§®- ±»¥ °¥²£¥®¢±ª¨¥ ½¬¨±±¨®»¥ C K�-±¯¥ª²°»¤«¿ ¨§³·¥¨¿ ½«¥ª²°®®© ±²°³ª²³°» ¨ ¯®±²°®¥¨¿¤¨±¯¥°±¨®»µ § ¢¨±¨¬®±²¥© ½¥°£¨¨ ®² ª¢ §¨¨¬-¯³«¼±  (E(k)) ¤«¿  ®· ±²¨¶, ¢ · ±²®±²¨ ¤«¿ Fe@C.�±®¡¥®±²¨ ½ª±¯¥°¨¬¥²  ¨ ° ±·¥² . � -®· ±²¨¶» ¦¥«¥§ , ª ¯±³«¨°®¢ »¥ ¢ ³£«¥°®¤, ¡»-«¨ ¯®«³·¥» ¡¥±ª®² ª²®© «¥¢¨² ¶¨®®© ¯« ¢ª®©¢ ¢»±®ª®· ±²®²®¬ ¯®«¥ ¨ ¨±¯ °¥¨¥¬ ° ±¯« ¢«¥®-£® ¬¥² ««  ¢ ¯®²®ª¥ ¨¥°²®£® £ § , ±®¤¥°¦ ¹¥£® ³£-«¥¢®¤®°®¤» [1, 13, 14]. � §¬¥° ¯®«³·¥»µ · ±²¨¶Fe@C ±®±² ¢«¿« ¯°¨¬¥°® 10¬.�§¬¥°¥¨¿ °¥²£¥®¢±ª¨µ  ¡±®°¡¶¨®»µ ¨ ½¬¨±-±¨®»µ ±¯¥ª²°®¢ ¡»«¨ ¯°®¢¥¤¥»   «¨¨¨ I511-3 ª®¯¨²¥«¼®£® ª®«¼¶  MAX-lab II (�³¤, �¢¥¶¨¿).�°¨ ½²®¬ C 1s-±¯¥ª²°» ¯®£«®¹¥¨¿ ¨§¬¥°¿«¨±¼ ¢ °¥-¦¨¬¥ ¢»µ®¤  ´«³®°¥±¶¥¶¨¨. � ±·¥²» ½«¥ª²°®®©±²°³ª²³°»  ®· ±²¨¶ Fe@C ¢»¯®«¿«¨±¼ ± ¯®¬®-¹¼¾ ²¥®°¨¨ ´³ª¶¨® «  ¯«®²®±²¨ ± ¨±¯®«¼§®¢ ¨-¥¬ ª®¤  QUANTUM-ESPRESSO [15] ¢ ° ¬ª µ ¯°¨-¡«¨¦¥¨¿ GGA{PBE + vdW [16], ¯°¨¬¥¨¬®£® ¤«¿®¯¨± ¨¿ ¯ ° ¬¥²°®¢ ª°¨±² ««¨·¥±ª®© °¥¸¥²ª¨ ¦¥-«¥§  ± ³·¥²®¬ ±« ¡»µ ±¨« � -¤¥°-�  «¼±  [17]. �±-¯®«¼§®¢ ¨¥ ¯°¨¡«¨¦¥¨¿ GGA{PBE + vdW ¯®§¢®-«¿¥² ª®°°¥ª²® ®¯¨±»¢ ²¼  ²®¬³¾ ±²°³ª²³°³ ���-¦¥«¥§  ¨ ¥£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¥ ± ³£«¥°®¤®¬ [18]. �·¥²±« ¡»µ ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨© ¥®¡µ®¤¨¬ ¤«¿ ¡®«¥¥ ²®·®£®° ±·¥²  ¤¨±² ¶¨¨ ¬¥² ««{£° ´¥ [19]. �°¨ ±«®¿ £° -´¥  ± ¤¥´¥ª² ¬¨ ¡»«¨ ¢§¿²»  ¬¨ ¢ ª ·¥±²¢¥ ¬¨¨-¬ «¼®© ¬®¤¥«¨, ¯®§¢®«¿¾¹¥© ®¯¨±»¢ ²¼ ³£«¥°®¤®¥¯®ª°»²¨¥ ¬¥² ««¨·¥±ª¨µ  ®· ±²¨¶. �®¤®¡ ¿ ¬®-¤¥«¼ ¡»«  ®¯°®¡®¢     ±¨±²¥¬¥ Ni@C [2]. �«¿ ±° ¢-¥¨¿ ¬» ¯°¨¢®¤¨¬ °¥§³«¼² ²» ° ±·¥²  ±«®¿ £° ´¥   ¯®¢¥°µ®±²¨ (111) ¦¥«¥§  ¨ ±«®¿ £° ´¥  ± SW-¤¥´¥ª² ¬¨.�¥§³«¼² ²» ¨ ¨µ ®¡±³¦¤¥¨¥. �  °¨±. 1 CK�-½¬¨±±¨®»¥ ¨ C 1s- ¡±®°¡¶¨®»¥ ±¯¥ª²°» Fe@C±° ¢¨¢ ¾²±¿ ± C 2p-¯«®²®±²¿¬¨ ±®±²®¿¨©, ¢»·¨±-«¥»¬¨ ¤«¿ ±«®¿ £° ´¥    ¯®¢¥°µ®±²¨ (111) ¦¥«¥-§  (1), ±«®¿ £° ´¥  ± SW-¤¥´¥ª² ¬¨ (2) ¨ ²°¥µ ±«®¥¢£° ´¥  (3). �¥¬ ± ¬»¬ ¬» ¢»¤¥«¨«¨  ¨¡®«¥¥ ¢ ¦-»¥ µ ° ª²¥°¨±²¨ª¨ ª ¯±³«¨°®¢ »µ · ±²¨¶ (¯®°¿-¤®ª { ¯® ±²¥¯¥¨ ¢®§° ±² ¨¿ ¢ ¦®±²¨): ¢ª« ¤ ¬¥-² ««  ¢ ¯«®²®±²¼ ±®±²®¿¨© ³£«¥°®¤®£® ±«®¿,  «¨-·¨¥ ¤¥´¥ª²®¢ �²®³ {�½«± , ¬®£®±«®©®±²¼ ¯®ª°»-²¨¿. �¤¥±¼ ¥ ³¯®¬¨ ¥²±¿ ¢ª« ¤ ®² § £°¿§¥¨©³£«¥°®¤®£® ±«®¿ ´³ª¶¨® «¼»¬¨ £°³¯¯ ¬¨, ª®²®-°»© § ¢¨±¨² ®² ¢°¥¬¥¨ µ° ¥¨¿ ¬ ²¥°¨ « . �°®¬¥²®£®, ±¨£ « ®² ´³ª¶¨® «¼»µ £°³¯¯,  µ®¤¿¹¨µ-±¿   ¯®¢¥°µ®±²¨ ³£«¥°®¤®£® ±«®¿, ° §«¨·¥ ¤«¿

�¨±. 1. �¥²£¥®¢±ª¨© ½¬¨±±¨®»© C K�-±¯¥ª²°(XES, ®°¬ «¼ ¿ ½¬¨±±¨¿, ½¥°£¨¿ ¢®§¡³¦¤¥¨¿h�exc = 300 ½�) ¨ °¥²£¥®¢±ª¨©  ¡±®°¡¶¨®»© C 1s-±¯¥ª²° (XAS), ¨§¬¥°¥»© ¤«¿  ®· ±²¨¶ Fe@C, ¢±®¯®±² ¢«¥¨¨ ± ¯«®²®±²¿¬¨ ½«¥ª²°®»µ ±®±²®¿¨©,° ±±·¨² »¬¨ ¤«¿ ±«®¿ £° ´¥    ¯®¢¥°µ®±²¨ (111)¦¥«¥§  (1), ±«®¿ £° ´¥  ± SW-¤¥´¥ª² ¬¨ (2) ¨ ²°¥µ±«®¥¢ £° ´¥  (3). �ª±¯¥°¨¬¥² «¼»¥ ±¯¥ª²°» ¨ ¢»-·¨±«¥ ¿ ¯«®²®±²¼ ±®±²®¿¨© ±®¢¬¥¹¥» ¯® ´®°¬¥°¥²£¥®¢±ª¨µ  ¡±®°¡¶¨®»µ ±¯¥ª²°®¢, ¨§¬¥°¥»µ¢ °¥¦¨¬ µ ¢»µ®¤  ´®²®½«¥ª²°®®¢ (¯®¢¥°µ®±²®-·³¢±²¢¨²¥«¼®¬) ¨ ¢»µ®¤  ´«³®°¥±¶¥¶¨¨ (®¡º¥¬®-·³¢±²¢¨²¥«¼®¬, ¨±¯®«¼§³¥¬®¬ ¢  ±²®¿¹¥© ° ¡®²¥).�¥²£¥®¢±ª¨© ½¬¨±±¨®»© (´«³®°¥±¶¥²»©)C K�-±¯¥ª²° ¡»« ¨§¬¥°¥ ¯°¨ ½¥°£¨¨ ¢®§¡³¦¤¥¨¿¯°¨¡«¨§¨²¥«¼® ¢ 300 ½�, ·²® ±®®²¢¥²±²¢³¥² ®°¬ «¼-®© ½¬¨±±¨¨. �«¥¤³¿ ¨²¥°¯°¥² ¶¨¨, ¯°¥¤±² ¢«¥®©¢ [3, 20], ¬®¦® ®²¥±²¨ £« ¢»© ¬ ª±¨¬³¬ ¨ ¢»±®-ª®½¥°£¥²¨·¥±ª®¥ ¯«¥·® ¢ ½¬¨±±¨®®¬ ±¯¥ª²°¥ ª �-¨ �-®°¡¨² «¿¬ ±®®²¢¥²±²¢¥®. �®¦® ³¡¥¤¨²¼±¿ ¢²®¬, ·²® C 1s-±¯¥ª²°» ¯®£«®¹¥¨¿ Fe@C ®·¥¼ ¯®-µ®¦¨   ±¯¥ª²°» £° ´¨²  ± ¿¢® ¢»° ¦¥»¬¨ ��-¨ ��- ¯®«®± ¬¨, ® ± ¥ª®²®°»¬¨ ¥§ ·¨²¥«¼»¬¨®²«¨·¨¿¬¨. �²¬¥·¥ ¿ ±²°¥«ª®© ®±®¡¥®±²¼ SW�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 96 ¢»¯. 11 { 12 2012



796 �. �. � « µ®¢, �. �.� ¬¨, �.�.�¨°®®¢  ¨ ¤°.¨¦¥ ��-°¥§® ±  ®¡³±«®¢«¥  ¤¥´¥ª² ¬¨ �²®³ {�½«±  [2]. �  ®²±³²±²¢³¥² ¢ ±¯¥ª²°¥ £° ´¨²  ¨  -¡«¾¤ ¥²±¿ ¢ C 1s-±¯¥ª²° µ ¯®£«®¹¥¨¿ ¤¥´¥ª²®£®£° ´¥  ¨ ³£«¥°®¤»µ  ®²°³¡®ª [21{25]. � ½¥°£¥-²¨·¥±ª®© ®¡« ±²¨ 287{289½� ¬®£³² ¨¬¥²¼ ¬¥±²® ±¨£- «», ®¡³±«®¢«¥»¥ § £°¿§¥¨¿¬¨ ³£«¥°®¤®© ®¡®-«®·ª¨ Fe@C �COOH- ¨/¨«¨ �CH-£°³¯¯ ¬¨ [2, 26].�  °¨±³ª¥ ¢ª« ¤ ±¨£ «®¢ ®² ´³ª¶¨® «¼»µ £°³¯¯®¡®§ ·¥ ª ª �OH. �¨£ « ®² ¯®¤®¡»µ § £°¿§¥-¨© ¡»« § °¥£¨±²°¨°®¢  ¢ °¥²£¥®¢±ª¨µ  ¡±®°¡¶¨-®»µ C 1s-±¯¥ª²° µ  ®· ±²¨¶ Ni@C, ¨§¬¥°¥»µ¢ °¥¦¨¬¥ ¯®«®£® ¢»µ®¤  ´®²®½´´¥ª²  ±¯³±²¿ ¤¢  £®-¤  ¯®±«¥ ±¨²¥§  [2].�®²¿ ¯°¨ ° ±·¥²¥ ¯«®²®±²¨ ±®±²®¿¨© ¢ ¬®¤¥«¨,¯°¥¤¯®« £ ¾¹¥© ±«®© £° ´¥    ¯®¢¥°µ®±²¨ (111)¦¥«¥§ , ·¨±«®  ²®¬®¢ ¬¥² ««  ¿¢«¿¥²±¿ ² ª¨¬ ¦¥,·²® ¨ ·¨±«®  ²®¬®¢ ³£«¥°®¤ ,   ª®«¨·¥±²¢® ±«®¥¢ {¢¤¢®¥ ¡®«¼¸¥, ¢ª« ¤ ®² ¦¥«¥§  ¢ ½«¥ª²°®³¾ ±²°³ª-²³°³ ®¡®«®·ª¨ Fe@C ¢¥±¼¬  ¥§ ·¨²¥«¥. �ª« ¤,®¡³±«®¢«¥»© ±¬¥¸¨¢ ¨¥¬ ¢ ª ²»µ Fe 3d- ¨ C2p-±®±²®¿¨©,  ¡«¾¤ ¥²±¿ ¢ ° ±±·¨² ®© ¯«®²®±-²¨ ±®±²®¿¨© (ª°¨¢ ¿ 1) ¢¡«¨§¨ ³°®¢¿ �¥°¬¨ (¢ ®¡-« ±²¨ ®² 0 ¤® 1 ½�). � ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼®¬ ±¯¥ª²°¥½²®² ¢ª« ¤ ¥§ ¬¥²¥. �¥°£¥²¨·¥±ª ¿ ¹¥«¼ ¬¥¦¤³§ ¿²»¬¨ ¨ ±¢®¡®¤»¬¨ C 2p-±®±²®¿¨¿¬¨ Fe@C ®²-±³²±²¢³¥². �»·¨±«¥»¥ ¯«®²®±²¨ ½«¥ª²°®»µ ±®-±²®¿¨© µ®°®¸® ±®£« ±³¾²±¿ ± ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼® ¨§-¬¥°¥»¬¨ ±¯¥ª²° ¬¨ Fe@C. � «¥¥ ¤«¿   «¨§  °¥-§® ±»µ °¥²£¥®¢±ª¨µ ½¬¨±±¨®»µ ±¯¥ª²°®¢ ¬»¡³¤¥¬ ¨±¯®«¼§®¢ ²¼ ¯«®²®±²¼ ½«¥ª²°®»µ ±®±²®¿-¨©, ° ±±·¨² ³¾ ¤«¿ ²°¥µ ±«®¥¢ £° ´¥ .�  °¨±. 2 ¯°¥¤±² ¢«¥» °¥²£¥®¢cª¨¥ °¥§® ±-»¥ C K�-±¯¥ª²°» (RIXS) ¤«¿ Fe@C, ¨§¬¥°¥»¥¯°¨ ° §«¨·»µ ½¥°£¨¿µ ¢®§¡³¦¤¥¨¿. �¥°£¨¨¢®§¡³¦¤¥¨¿ ¢»¡° »   ®±®¢¥ ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨µ±¯¥ª²°®¢ ¯®£«®¹¥¨¿. �  °¨±³ª¥ ®¨ ®²¬¥·¥»±²°¥«ª ¬¨. � ±¯¥ª²° µ ½¬¨±±¨¨  ¡«¾¤ ¾²±¿ ³¯°³-£¨© ¯¨ª, ¯® ½¥°£¨¨ ²®·® ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨© ½¥°£¨¨¢®§¡³¦¤¥¨¿, ¨ ¥³¯°³£ ¿ · ±²¼, ¨®£¤   §»¢ ¥¬ ¿° ¬ ®¢±ª¨¬ ° ±±¥¿¨¥¬. �¥°®¿²®±²¨ ³¯°³£®£® ¨¥³¯°³£®£® ° ±±¥¿¨¿ § ¢¨±¿² ®² ¢°¥¬¥ ¦¨§¨ ®±-²®¢®© ¤»°ª¨ ¨ ¢®§¡³¦¤¥®£® ½«¥ª²°® . �«¿ ½«¥ª-²°®®¢,  µ®¤¿¹¨µ±¿ ¢ ¤¥«®ª «¨§®¢ »µ ±®±²®¿¨-¿µ, ¢¥°®¿²®±²¼ ¥³¯°³£®£® ° ±±¥¿¨¿ ¢»¸¥. �®ª -«¨§®¢ »¥ ±®±²®¿¨¿ ¢ ¯®«®±¥ ¯°®¢®¤¨¬®±²¨ ¯°¨¢®-¤¿² ª ´®°¬¨°®¢ ¨¾ ³¯°³£®© «¨¨¨. �¥°£¨¿ ¢»±®-ª®½¥°£¥²¨·¥±ª®£® ¬ ª±¨¬³¬  (² ª  §»¢ ¥¬®£® ³¯-°³£®£® ¯¨ª ) ° ¢  ½¥°£¨¨ ¢®§¡³¦¤¥¨¿. �¯¥ª²°»,¯°¥¤±² ¢«¥»¥   °¨±. 2, ®°¬¨°®¢ »   ¬ ª±¨¬³¬¨²¥±¨¢®±²¨ ¥³¯°³£®© · ±²¨.�¨¤®, ·²® C K�-±¯¥ª²°» Fe@C ¯®¤®¡» ±¯¥ª²-° ¬ £° ´¨² , ³£«¥°®¤»µ  ®²°³¡®ª ¨ £° ´¥ 

�¨±. 2. �¨¦¿¿ ¯ ¥«¼ { °¥²£¥®¢±ª¨© C 1s-±¯¥ª²° ¯®-£«®¹¥¨¿ (XAS) Fe@C, ¨§¬¥°¥»© ¢ °¥¦¨¬¥ ¢»µ®-¤  ´«³®°¥±¶¥¶¨¨, ½¬¨±±¨®»¥ (RIXS) C K�-±¯¥ª²°»Fe@C, ¨§¬¥°¥»¥ ¯°¨ ° §«¨·»µ ½¥°£¨¿µ ¢®§¡³¦-¤¥¨¿ (²®·ª¨), ¨ ¢ª« ¤» ª®£¥°¥²®© ±®±² ¢«¿¾¹¥©¢ RIXS-±¯¥ª²°» (±¯«®¸»¥ «¨¨¨). �²°¥«ª ¬¨ ®²¬¥-·¥» ½¥°£¨¨ ¢®§¡³¦¤¥¨¿. �¥°²¨ª «¼»¬¨ «¨¨¿¬¨¢»¤¥«¥» ®±®¡¥®±²¨ ±¯¥ª²° , ¨±¯®«¼§³¥¬»¥ ¤«¿  -¥±¥¨¿   ¤¨±¯¥°±¨®»¥ ª°¨¢»¥. �¥°µ¿¿ ¯ ¥«¼ {¢»·¨±«¥»¥ ¤«¿ ²°¥µ ±«®¥¢ £° ´¥  ¤¨±¯¥°±¨®»¥ª°¨¢»¥ E(k) ±  ¥±¥»¬¨   ¨µ ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»-¬¨ ²®·ª ¬¨. � §»¥ ½¥°£¨¨ ¢®§¡³¦¤¥¨¿ ®¡®§ ·¥»° §»¬¨ ±¨¬¢®« ¬¨. �¨¦¿¿ ¸ª «  ®²®±¨²±¿ ª ½ª±-¯¥°¨¬¥² «¼»¬ ±¯¥ª²° ¬, ¢¥°µ¿¿ { ª °¥§³«¼² ² ¬§®»µ ° ±·¥²®¢[7, 11]. �°¨ ½¥°£¨¿µ ¢®§¡³¦¤¥¨¿ 284{286½� (±¯¥ª²-°» a{c), ª®£¤  ½«¥ª²°®» ¢®§¡³¦¤ ¾²±¿ ¢ «®ª «¨-§®¢ »¥ �-±®±²®¿¨¿, ¨²¥±¨¢®±²¼ ³¯°³£®£® ¯¨-ª  ¯°¥¢»¸ ¥² ¨²¥±¨¢®±²¼ ¥³¯°³£®© · ±²¨ ±¯¥ª²-° . �²¥±¨¢®±²¼ ³¯°³£®£® ¯¨ª  °¥§ª® ³¬¥¼¸ ¥²-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 96 ¢»¯. 11 { 12 2012



�«¥ª²°® ¿ ±²°³ª²³°  ¨ °¥§® ±»¥ °¥²£¥®¢±ª¨¥ ½¬¨±±¨®»¥ ±¯¥ª²°» : : : 797±¿ ¯°¨ ½¥°£¨¿µ ¢®§¡³¦¤¥¨¿, ¤®±² ²®·»µ ¤«¿ ¢®§-¡³¦¤¥¨¿ ®±²®¢®£® ½«¥ª²°®  ¢ �-¯®«®±³. �°¨ ¤ «¼-¥©¸¥¬ ³¢¥«¨·¥¨¨ ½¥°£¨¨ ¢®§¡³¦¤¥¨¿ ¨²¥±¨¢-®±²¼ ³¯°³£®£® ¯¨ª  ¯« ¢® ³¬¥¼¸ ¥²±¿. �¯¥ª²°h, ¯®«³·¥»© ¢®§¡³¦¤¥¨¥¬ ´®²® ¬¨ ± ½¥°£¨¥©300 ½�, § ·¨²¥«¼® ¯°¥¢»¸ ¾¹¥© ½¥°£¨¾ ª° ¿ ¯®-£«®¹¥¨¿, ¯°¥¤±² ¢«¿¥² ±®¡®© ®°¬ «¼³¾ ½¬¨±±¨¾¨ ®²®¡° ¦ ¥² ¯ °¶¨ «¼³¾ ¯«®²®±²¼ ½«¥ª²°®»µC 2p-±®±²®¿¨©, ¨²¥£°¨°®¢ ³¾ ¯® ¢±¥© §®¥ �°¨«-«¾½ .�«¿ ¯®±²°®¥¨¿ ¤¨±¯¥°±¨®®© ª°¨¢®© E(k) ¯®±¯¥ª²° ¬ RIXS ¥®¡µ®¤¨¬® ¢»¤¥«¨²¼ ª®£¥°¥²-³¾ · ±²¼ ±¯¥ª²°®¢, ±´®°¬¨°®¢ ³¾ ¯°®¶¥±± ¬¨¯®£«®¹¥¨¿{½¬¨±±¨¨ ± ±®µ° ¥¨¥¬ k. �» ¢®±-¯®«¼§®¢ «¨±¼ ¯°®¶¥¤³°®©, ¯°¥¤«®¦¥®© ¢ [12]:¥ª®£¥°¥² ¿ ±®±² ¢«¿¾¹ ¿ ±¯¥ª²°®¢ ¤®«¦  ¡»²¼¯®¤®¡  ±¯¥ª²°³ ®°¬ «¼®© ½¬¨±±¨¨ (±¯¥ª²°³ h,¯®«³·¥®¬³ ¯°¨ ½¥°£¨¨ ¢®§¡³¦¤¥¨¿ 300 ½�).�ª« ¤ ¥ª®£¥°¥²®© · ±²¨ ¡»« ¢§¿² ¬ ª±¨¬ «¼®¢®§¬®¦»¬ ¯°¨ ¢»¯®«¥¨¨ ²°¥¡®¢ ¨¿ ¯®«®¦¨²¥«¼-®±²¨ ° §®±²®£® ±¯¥ª²°  ¢® ¢±¥¬ ½¥°£¥²¨·¥±ª®¬¯°®¬¥¦³²ª¥ ¢¯«®²¼ ¤® ®¡« ±²¨ ³¯°³£®© «¨¨¨¢»·¨² ¥¬®£® ±¯¥ª²° . �®²¿ ¯°®¶¥¤³°  ¢»·¨² ¨¿¯°®¨§¢®«¼ , ± ¯®¬®¹¼¾ ° §®±²»µ ±¯¥ª²°®¢ ³¤ -«®±¼ ¢»¤¥«¨²¼ ¯¨ª¨ ¨ ®±®¡¥®±²¨ (®²¬¥·¥»¥  °¨±³ª¥ ¢¥°²¨ª «¼»¬¨ «¨¨¿¬¨), ª®²®°»¥ ¡»«¨¨±¯®«¼§®¢ » ¤«¿ ¯®±²°®¥¨¿ ¤¨±¯¥°±¨®»µ ª°¨-¢»µ. � ±·¥²» E(k) ¤«¿ ¤¥´¥ª²»µ ±«®¥¢ £° ´¥ ,  ² ª¦¥ ±«®¥¢ £° ´¥    ¯®¢¥°µ®±²¨ ¦¥«¥§  §  ±·¥²¨±¯®«¼§®¢ ¨¿ ±³¯¥°¿·¥©ª¨ ¥ ¯®§¢®«¿¾² ¢»¯®«-¨²¼ ±®¯®±² ¢«¥¨¿ ± ½ª±¯¥°¨¬¥²®¬ ¨§-§  ¢»±®ª®©¯«®²®±²¨ ¤¨±¯¥°±¨®»µ ª°¨¢»µ.�»·¨±«¥»¥ ¤«¿ ²°¥µ ±«®¥¢ £° ´¥  ¤¨±¯¥°±¨®-»¥ ª°¨¢»¥ ±®¢¬¥¹¥» ±® ±¯¥ª²° ¬¨ RIXS ² ª ¦¥,ª ª ¨   °¨±. 1. �¥°²¨ª «¼»¥ «¨¨¨   °¨±. 2 ¯°®¢¥-¤¥» ®² ³¯°³£¨µ «¨¨©, ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨µ ½¥°£¨¿¬¢®§¡³¦¤¥¨¿ ¨ ¯°¥¤±² ¢«¥»µ   ¨¦¥© ¯ ¥«¨.�² ²®·¥ª ¯°¥±¥·¥¨¿ ¢¥°²¨ª «¼»µ «¨¨© ± ¤¨±¯¥°-±¨®»¬¨ ª°¨¢»¬¨ ¯°®¢¥¤¥» £®°¨§®² «¼»¥ «¨-¨¨ (± ²¥¬ ¦¥ ± ¬»¬ ¢¥ª²®°®¬ k)   ¤«¨³, ±®®²¢¥²-±²¢³¾¹³¾ ½¥°£¥²¨·¥±ª®¬³ ° ±±²®¿¨¾ ®² ³¯°³£¨µ«¨¨© ¤® µ ° ª²¥°»µ ®±®¡¥®±²¥© RIXS-±¯¥ª²°®¢,®²¬¥·¥»µ   ¨¦¥© ¯ ¥«¨ °¨±³ª  ª®°®²ª¨¬¨±¯«®¸»¬¨ «¨¨¿¬¨.�¯°¥¤¥«¥»¥ ² ª¨¬ ®¡° §®¬ ®±®¡»¥ ²®·ª¨  ¥-±¥»   ¤¨±¯¥°±¨®»¥ ª°¨¢»¥   ¢¥°µ¥© ¯ ¥«¨°¨±. 2. � §«¨·»¥ ±¨¬¢®«» ®²¢¥· ¾² ±¯¥ª²° ¬, ¨§-¬¥°¥»¬ ¯°¨ ° §»µ ½¥°£¨¿µ ¢®§¡³¦¤¥¨¿. �ª±-¯¥°¨¬¥² «¼»¥ ²®·ª¨ µ®°®¸® ±®®²¢¥²±²¢³¾² ¢»-·¨±«¥»¬ ¤¨±¯¥°±¨®»¬ ª°¨¢»¬, §  ¨±ª«¾·¥¨-¥¬ ²®·ª¨ ¯°¨ ½¥°£¨¨ ®ª®«® �5 ½�, ®¯°¥¤¥«¥®© ¨§±¯¥ª²°  a ¨ «¥¦ ¹¥© ¬¥¦¤³ ª°¨¢»¬¨ ¤¨±¯¥°±¨¨. �² 

²®·ª , ¯®-¢¨¤¨¬®¬³, ±¢¿§   ±  «¨·¨¥¬ ¤¥´¥ª²®¢�²®³ {�½«± , ¯®±ª®«¼ª³ ±¯¥ª²° a ¯®«³·¥ ¯°¨ ¢®§-¡³¦¤¥¨¨ ½«¥ª²°®  ¢ ®¡« ±²¼ ¢ ª ²»µ ±®±²®¿¨©,®¯°¥¤¥«¿¥¬»µ ¤¥´¥ª² ¬¨ (±¬.,  ¯°¨¬¥°, [2]). � ±¯¥ª²°¥ ¯®£«®¹¥¨¿ SW-¤¥´¥ª²» ¯°®¿¢«¿¾²±¿ ¢ ¢¨-¤¥ ¥¡®«¼¸®£®  ¯«»¢ , ¢ ²® ¢°¥¬¿ ª ª ¢ ½¬¨±±¨®-®¬ ±¯¥ª²°¥ a  «¨·¨¥ ¤¥´¥ª²  ®²®¡° ¦ ¥²±¿ ¤®±² -²®·® ¨²¥±¨¢»¬ ¯¨ª®¬. � ª¨¬ ®¡° §®¬, ±¯¥ª²°»RIXS ®ª § «¨±¼ ¡®«¥¥ ·³¢±²¢¨²¥«¼»¬¨ ª ¯°®¿¢«¥-¨¾ SW-¤¥´¥ª²®¢, ·¥¬ ±¯¥ª²°» ¯®£«®¹¥¨¿.� ª«¾·¥¨¥. �  ®±®¢ ¨¨ °¥²£¥®±¯¥ª²° «¼-»µ ¨±±«¥¤®¢ ¨© ¨ ° ±·¥²®¢ ½«¥ª²°®®© ±²°³ª²³°»¢ ° ¬ª µ ²¥®°¨¨ ´³ª¶¨® «  ¯«®²®±²¨ ¬» ¯®ª § -«¨, ·²® ³£«¥°®¤ ¿ ®¡®«®·ª  ª ¯±³«¨°®¢ »µ ¢ ³£-«¥°®¤  ®· ±²¨¶ ¦¥«¥§  ¬®¦¥² ¡»²¼ ¯°¥¤±² ¢«¥ ¥±ª®«¼ª¨¬¨ ±«®¿¬¨ £° ´¥  c ¤¥´¥ª² ¬¨ �²®³ {�½«± . �» ¢¯¥°¢»¥ ¯°®¤¥¬®±²°¨°®¢ «¨ ¢®§¬®¦®±-²¨ RIXS-±¯¥ª²°®±ª®¯¨¨ ¤«¿ ¯®±²°®¥¨¿ ¤¨±¯¥°±¨®-®© § ¢¨±¨¬®±²¨ E(k) ½¥°£¨¨ ½«¥ª²°®®¢ ®² ª¢ -§¨¨¬¯³«¼±  ³£«¥°®¤»µ ®¡®«®·¥ª  ®· ±²¨¶ ¦¥«¥-§ , ª ¯±³«¨°®¢ »µ ¢ ³£«¥°®¤. � «¨·¨¥ ¤¥´¥ª²®¢�²®³ {�½«±  ¯°®¿¢¨«®±¼ ª ª ¢ C 1s-±¯¥ª²°¥ ¯®£«®-¹¥¨¿, ² ª ¨ (¡®«¥¥ ¿¢®) ¢ RIXS-±¯¥ª²°¥, ¢®§¡³¦-¤¥®¬ ¯°¨ ½¥°£¨¨, ¬¥¼¸¥©, ·¥¬ ½¥°£¨¿ C 1s-ª° ¿¯®£«®¹¥¨¿ £° ´¥ .�¢²®°» ¡« £®¤ °» ¤-°³ �¥²¥ �¨²·2) §  ¯®¬®¹¼¯°¨ ¯°®¢¥¤¥¨¨ ½ª±¯¥°¨¬¥²®¢   «¨¨¨ I511-3  ª®-¯¨²¥«¼®£® ª®«¼¶  MAX-lab II. �.�.�. ¡« £®¤ °¨² § ¯®¤¤¥°¦ª³ ª®¬¯¼¾²¥°»© ¶¥²° �®°¥©±ª®£® ¨±²¨-²³²  ¯¥°±¯¥ª²¨¢»µ ¨±±«¥¤®¢ ¨© (CAC KIAS). � -¡®²  ¢»¯®«¥  ¯°¨ · ±²¨·®© ´¨ ±®¢®© ¯®¤¤¥°¦-ª¥ �®±±¨©±ª®£® ´®¤  ´³¤ ¬¥² «¼»µ ¨±±«¥¤®¢ -¨© (¯°®¥ª²» #11-02-00166 ¨ 10-02-00323).1. V.R. Galakhov, A. S. Shkvarin, A. S. Semenova et al.,J. Phys. Chem. C 114, 22413 (2010).2. V.R. Galakhov, A. Buling, M. Neumann et al., J. Phys.Chem. C 115, 24615 (2011).3. P. Skytt, P. Glans, C. Mancini et al., Phys. Rev. B 50,10457 (1994).4. J. A. Carlisle, E. L. Shirley, E. A. Hudson et al., Phys.Rev. Lett. 74, 1234 (1995).5. J. A. Carlisle, E. L. Shirley, L. J. Terminello et al., Phys.Rev. B 59, 7433 (1999).6. A.V. Sokolov, E. Z. Kurmaev, J. MacNaughton et al.,JETP Lett. 77, 108 (2003).7. S. Eisebitt, A. Karl, W. Eberhardt et al., Appl. Phys. A67, 89 (1998).8. B. Gao, J. Jiang, Z. Wu, and Y. Luo, J. Chem. Phys.128, 084704 (2008).2)Annette Pietzsch�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 96 ¢»¯. 11 { 12 2012
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