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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÝÂÎËÞÖÈÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂÍÀÍÎÊËÀÑÒÅ�ÎÂ ÏÅ�ÅÕÎÄÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ ÍÀÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈ ��ÀÔÈÒÀÂ. Ä. Áîðìàí, Ì. À. Ïóøêèí *, Â. Í. Òðîíèí, Â. È. ÒðîÿíÍàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé ÿäåðíûé óíèâåðñèòåò ¾ÌÈÔÈ¿115409, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 èþëÿ 2009 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ ïåðå-õîäíûõ (Cr, Co, Ni) è áëàãîðîäíûõ (Cu, Au) ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè âûñîêîîðèåíòèðîâàííîãî ïèðî-ëèòè÷åñêîãî ãðà�èòà ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòèèçìåíåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè �Eb, ýíåðãèé íà÷àëüíîãî �Ei è êîíå÷íîãî �Ef ñîñòîÿíèé îñòîâíûõ ýëåêòðî-íîâ àòîìîâ íàíîêëàñòåðîâ, à òàêæå ñîáñòâåííîé øèðèíû 
 è èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè � �îòîýëåêòðîííûõëèíèé îò ðàçìåðà êëàñòåðîâ d. Îáíàðóæåíî êà÷åñòâåííîå ðàçëè÷èå ïîâåäåíèÿ çàâèñèìîñòåé �Ei(d) è�(d) äëÿ äâóõ ãðóïï ìåòàëëîâ, Ni, Cr è Co, Cu. Ïîâåäåíèå ýíåðãèè êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ (�Ef < 0) è øè-ðèíû ëèíèè (�
 > 0) îäèíàêîâî äëÿ êëàñòåðîâ âñåõ èññëåäîâàííûõ ìåòàëëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî çàìåòíûéâêëàä â Ei îêàçûâàåò ïåðåíîñ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà êëàñòåð�ïîäëîæêà, âûçâàííûéêîíòàêòíîé ðàçíîñòüþ ïîòåíöèàëîâ. Îïðåäåëåíî çíà÷åíèå íåñêîìïåíñèðîâàííîãî çàðÿäà, ïðèõîäÿùåãîñÿíà îäèí íàíîêëàñòåð, â çàâèñèìîñòè îò åãî ðàçìåðà è ÷èñëà àòîìîâ â êëàñòåðå. Çàâèñèìîñòü �Ef (d) îáó-ñëîâëåíà êóëîíîâñêîé ýíåðãèåé çàðÿæåííîãî êëàñòåðà è îñëàáëåíèåì ýëåêòðîííîé ýêðàíèðîâêè, êîòîðîåäëÿ èññëåäîâàííûõ ìåòàëëîâ îêàçûâàåòñÿ ðàçëè÷íûì. Óøèðåíèå �îòîýëåêòðîííûõ ëèíèé îïðåäåëÿåòñÿðàñïðåäåëåíèåì êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì è îñëàáëåíèåì ýëåêòðîííîé ýêðàíèðîâêè â êîíå÷íîé �åðìè-ñèñòåìå. Àñèììåòðèþ ñïåêòðîâ îñòîâíûõ óðîâíåé íàíîêëàñòåðîâ óäàåòñÿ îáúÿñíèòü â ðàìêàõ ÿâëåíèÿâîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîí-äûðî÷íûõ ïàð âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè. �àññìîòðåíî âëèÿíèå ñòðóêòóðû ïëîòíîñòèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé d-çîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íà àñèììåòðèþ �îòîýëåêòðîííûõ ëèíèé è ñäåëàíâûâîä î êà÷åñòâåííîì èçìåíåíèè ñòðóêòóðû ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè ïðè óìåíüøå-íèè ðàçìåðà íàíîêëàñòåðîâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïîâåäåíèå ýëåêòðîííîéïîäñèñòåìû êëàñòåðîâ èññëåäîâàííûõ d-ìåòàëëîâ â äèàïàçîíå ðàçìåðîâ 2�10 íì áëèçêî ê ïîâåäåíèþíîðìàëüíîé �åðìè-ñèñòåìû.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå íàíîêëàñòåðà ìåæäóèçîëèðîâàííûì àòîìîì è îáúåìíûì ìåòàëëîì äà�åò âîçìîæíîñòü èññëåäîâàòü ýâîëþöèþ ñâîéñòâ âå�ùåñòâà ñ óìåíüøåíèåì ÷èñëà àòîìîâ â íåì. Ïîìè�ìî ýòîãî, êëàñòåðû ìåòàëëîâ íàíîìåòðîâîãî ðàçìå�ðà ïðîÿâëÿþò óíèêàëüíûå ñâîéñòâà, íå ïðèñóùèåíè èçîëèðîâàííûì àòîìàì, íè ìåòàëëàì, ÷òî, âñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ êòàêèì îáúåêòàì. Íàïðèìåð, íàíîêëàñòåðû ïåðåõîä�íûõ ìåòàëëîâ è èõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ îñíîâîéäëÿ óñòðîéñòâ ïàìÿòè íîâîãî ïîêîëåíèÿ [1; 2℄. Âîìíîãîì ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå íàíîêëàñòåðîâ*E-mail: pushkin�mephi.ru

ìåòàëëîâ îñíîâàíî íà îñîáåííîñòÿõ èõ ýëåêòðîííûõñâîéñòâ.Ìåòàëëû ïåðåõîäíûõ ãðóïï ÿâëÿþòñÿ ïðèìåðîìñèñòåì ñ ñèëüíûìè ìåæýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿ�ìè, êîòîðûå îáóñëîâëèâàþò îñîáûå ñâîéñòâà òàêèõìåòàëëîâ [3℄. Íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà ýëåêòðîííûõ êîð�ðåëÿöèé ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîé ñëîæíîñòè òåîðå�òè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ äàæå äëÿìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì.Â ñëó÷àå íàíîêëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ñèëüíîêîððåëèðîâàííûå íà�íîðàçìåðíûå ñèñòåìû, ïîíèìàíèå è îïèñàíèå ýâîëþ�öèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé åùåáîëåå ñëîæíóþ çàäà÷ó. �àçðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ íà�íîêëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ àêòó�1151



Â. Ä. Áîðìàí, Ì. À. Ïóøêèí, Â. Í. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010àëüíîé çàäà÷åé ñîâðåìåííîé �èçèêè íàíîðàçìåð�íûõ ñòðóêòóð.Èçó÷àòü ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà íàíîêëàñòåðîâìåòàëëîâ â çàâèñèìîñòè îò èõ ðàçìåðà ïîçâîëÿåò ìå�òîä ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé(�ÔÝ) ñïåêòðî�ñêîïèè (�ÔÝÑ), êîòîðûé íå òîëüêî ÿâëÿåòñÿ ÷óâ�ñòâèòåëüíûì ê õèìè÷åñêîìó îêðóæåíèþ àòîìà (ëî�êàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè), íî è ñëóæèò ïðè�÷èíîé ïîÿâëåíèÿ âîçáóæäåíèé â ýëåêòðîííîé ñèñòå�ìå. Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû îñòîâíûõ ýëåêòðîí�íûõ óðîâíåé íåñóò èí�îðìàöèþ î íà÷àëüíîì ñîñòî�ÿíèè ýëåêòðîííîé ñèñòåìû (äî �îòîèîíèçàöèè), àòàêæå î ìíîãî÷àñòè÷íûõ ïðîöåññàõ, ñîïðîâîæäàþ�ùèõ �îòîèîíèçàöèþ [4; 5℄. Ïîÿâëåíèå îñòîâíîé äûð�êè â ïðîöåññå �îòîèîíèçàöèè ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþñîñòîÿíèÿ ìíîãîýëåêòðîííîé ñèñòåìû è åå ïîñëåäó�þùåé ðåëàêñàöèè. Â ïðîâîäíèêàõ ðåëàêñàöèÿ ïðî�ÿâëÿåòñÿ â âèäå ýêðàíèðîâêè îñòîâíîé äûðêè ýëåê�òðîíàìè ïðîâîäèìîñòè. Ýíåðãèÿ Er, âûäåëÿþùàÿñÿâ ïðîöåññå ðåëàêñàöèè ýëåêòðîííîé ñèñòåìû (ýíåð�ãèÿ ðåëàêñàöèè), ìîæåò áûòü ïåðåäàíà �îòîýëåêòðî�íó [4℄, ïðèâîäÿ ê óìåíüøåíèþ èçìåðÿåìîé ìåòîäîì�ÔÝÑ ýíåðãèè ñâÿçè Eb (Eb = h��Ekin, h� � ýíåð�ãèÿ êâàíòà ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, Ekin � êè�íåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ �îòîýëåêòðîíà)1). Îáû÷íî [4; 6℄âëèÿíèå ðåëàêñàöèè íà èçìåðÿåìóþ ìåòîäîì �ÔÝÑýíåðãèþ ñâÿçè çàïèñûâàåòñÿ â âèäå Eb = Ei � Er,ãäå Ei � ýíåðãèÿ ñâÿçè áåç ó÷åòà ðåëàêñàöèè (òàêíàçûâàåìàÿ ýíåðãèÿ íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ).Â íàíîêëàñòåðàõ ìåòàëëîâ óìåíüøåíèå ðàçìåðàd êëàñòåðà ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ êàê èçìåíåíèåìíà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîé ñèñòåìû êëàñòå�ðà, òàê è èçìåíåíèåì õàðàêòåðà ýêðàíèðîâêè. Ýòîïðèâîäèò ê ñäâèãó ýíåðãèè ñâÿçè�Eb îñòîâíûõ ýëåê�òðîíîâ êëàñòåðà îòíîñèòåëüíî çíà÷åíèÿ äëÿ îáúåì�íîãî ìåòàëëà:�Eb(d) = Eb(d) �Ebulkb = �Ei ��Ef :Âåëè÷èíû �Ei è �Ef ïðèíÿòî íàçûâàòü ñäâèãà�ìè ýíåðãèé íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé [7℄.Ýêñïåðèìåíòàëüíî èõ ìîæíî îïðåäåëèòü ñ ïîìî�ùüþ ìåòîäà îæå-ïàðàìåòðà, ïðåäëîæåííîãî Âàãíå�ðîì [8�10℄. Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííîå äàííûì ìåòî�äîì çíà÷åíèå ñäâèãà ýíåðãèè êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ�Ef = �Er �EC â îáùåì ñëó÷àå âêëþ÷àåò íå òîëü�êî èçìåíåíèå ýíåðãèè ðåëàêñàöèè �Er, íî è êóëî�íîâñêóþ ýíåðãèþ EC êëàñòåðà, îñòàþùåãîñÿ çàðÿ�æåííûì ïîñëå âûëåòà �îòîýëåêòðîíà [10℄.Ñäâèãè ýíåðãèé íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòî�ÿíèé ïðè èçìåíåíèè ðàçìåðà êëàñòåðîâ íàáëþäà�1) Çäåñü âåëè÷èíà Eb îòñ÷èòûâàåòñÿ îòíîñèòåëüíî óðîâíÿâàêóóìà.

ëèñü ìåòîäîì �ÔÝÑ äëÿ íàíîêëàñòåðîâ áëàãîðîä�íûõ (Cu [11�14℄, Au [15℄, Pd [16℄, Pt [17℄), ïåðåõîä�íûõ (Co [18℄, Ni [19℄) ìåòàëëîâ, à òàêæå Sn [10℄ íàïîâåðõíîñòÿõ âûñîêîîðèåíòèðîâàííîãî ïèðîëèòè÷å�ñêîãî ãðà�èòà (ÂÎÏ�) [11; 14℄, àìîð�íîãî óãëåðî�äà [12; 16; 19℄, Ni, Mo [11℄ è îêñèäîâ (Al2O3/NiAl [18℄,Al2O3/Re [13℄, SrTiO3 [17℄, ZrO2 [15℄).Äëÿ ðàçëè÷íûõ ñèñòåì ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðàêëàñòåðîâ íàáëþäàëîñü êàê óìåíüøåíèå, òàê è óâå�ëè÷åíèå ýíåðãèé íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé.Òàê, äëÿ êëàñòåðîâ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (Au èPt) íà ïîâåðõíîñòè àìîð�íîãî óãëåðîäà âåëè÷èíû�Ef è �Ei ïîëîæèòåëüíû, à íà ïîâåðõíîñòè îêñè�äîâ � îòðèöàòåëüíû, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòüî çíà÷èòåëüíîé ðîëè ïîäëîæêè. Â òî æå âðåìÿ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ �Ei, ïîëó÷åííûå â ðàáî�òàõ [12; 14℄ äëÿ ñèñòåìû Cu/C, íîñÿò ïðîòèâîðå÷è�âûé õàðàêòåð. Â ðàìêàõ îäíîãî èññëåäîâàíèÿ [14℄âëèÿíèå ïîäëîæêè íà çíà÷åíèÿ ñäâèãà ýíåðãèè íà�÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ïîêàçàíî íà ñèñòåìåêëàñòåðîâ Cu íà ïîâåðõíîñòÿõ ÂÎÏ� è ïîëèìåðíîéïëåíêè: äëÿ Cu/ÂÎÏ� áîëüøèé âêëàä â ñäâèã ýíåð�ãèè ñâÿçè âíîñèò âåëè÷èíà �Ei, à äëÿ êëàñòåðîâ Cuíà ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðà � âåëè÷èíà �Ef .Â áîëüøèíñòâå óêàçàííûõ ðàáîò ñäâèã ýíåðãèèíà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ îáúÿñ�íÿëñÿ èçìåíåíèåì ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ�íèé (ñóæåíèåì âàëåíòíîé çîíû êëàñòåðà) â ðåçóëüòà�òå óâåëè÷åíèÿ ðîëè ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ êëàñòåðàïðè óìåíüøåíèè åãî ðàçìåðà, ÷òî ÷àñòè÷íî ïîäòâåð�æäàåòñÿ êîððåëÿöèåé âåëè÷èí �Ei è ïîâåðõíîñòíî�ãî ñäâèãà ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ ìåòàëëîâ [20℄. Îäíàêîâ ðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà íåâîçìîæíî äàæå êà÷å�ñòâåííî îáúÿñíèòü íàáëþäàåìîå ýêñïåðèìåíòàëüíîðàçëè÷èå çíàêîâ �Ei äëÿ êëàñòåðîâ îäíîãî ìåòàëëàíà ïîâåðõíîñòè ðàçëè÷íûõ ïîäëîæåê.Â êà÷åñòâå ïðè÷èíû, îáúÿñíÿþùåé ñäâèã ýíåð�ãèè êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ â êëà�ñòåðå, â ëèòåðàòóðå óêàçûâàþòñÿ îñëàáëåíèå ýëåê�òðîííîé ýêðàíèðîâêè [14℄ è èçìåíåíèå êóëîíîâñêîéýíåðãèè çàðÿæåííîãî êëàñòåðà EC = e2=2d ïðèóìåíüøåíèè åãî ðàçìåðà d [21℄. Äëÿ ñèñòåìû êëàñòå�ðîâ Cu/ÂÎÏ� îòêëîíåíèå çàâèñèìîñòè �Er(1=d) îòëèíåéíîé ïðè d � 2:5 íì áûëî îïèñàíî â ðàìêàõ ïðè�áëèæåíèÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ ñ ó÷åòîì êîíå÷íîãîçíà÷åíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè íàíîêëà�ñòåðà [22℄, ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà íà÷àëî ïåðåõîäàêëàñòåðà â íåìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.Òàêèì îáðàçîì, íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íå ñóùå�ñòâóåò ñèñòåìàòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëå�äîâàíèÿ è àíàëèçà èìåþùèõñÿ äàííûõ ïî ñäâèãàìýíåðãèé íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ýëåêòðîí�1152



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010 Èññëåäîâàíèå ýâîëþöèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ : : :íûõ óðîâíåé â íàíîêëàñòåðàõ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõ�íîñòè ïîäëîæåê, à òàêæå ìîäåëè, íåïðîòèâîðå÷èâîîáúÿñíÿþùåé âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.Â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêò-ðàõ îñòîâíûõ óðîâíåé àòîìîâ ìåòàëëîâ íàáëþäà�þòñÿ àñèììåòðè÷íûå ëèíèè ñ çàòÿíóòûìè õâîñ-òàìè ñî ñòîðîíû áîëüøèõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿ�çè. Â ëèòåðàòóðå íàáëþäàåìóþ àñèììåòðèþ ñïåê�òðàëüíûõ ëèíèé äëÿ ïðîñòûõ è áëàãîðîäíûõ ìå�òàëëîâ ñâÿçûâàþò ñ ÿâëåíèåì âîçáóæäåíèÿ ýëåêò-ðîí-äûðî÷íûõ (e�h) ïàð ñ ìàëîé ýíåðãèåé è áîëü�øèì èìïóëüñîì âáëèçè ïîâåðõíîñòè Ôåðìè, ïðåä�ñêàçàííûì Àíäåðñîíîì [23℄ äëÿ ñëó÷àÿ ¾âíåçàïíî�ãî¿ ïîÿâëåíèÿ âîçìóùàþùåãî ïîòåíöèàëà (îñòîâ�íîé äûðêè) â ýëåêòðîííîé ñèñòåìå (êàòàñòðî�à îð�òîãîíàëüíîñòè Àíäåðñîíà). Ñïåêòð e�h-ïàð èìååòâèä f(E) / 1=E1�� è õàðàêòåðèçóåòñÿ èíäåêñîìñèíãóëÿðíîñòè Àíäåðñîíà � (0 < � < 1), êîòî�ðûé îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ ýëåêòðîííûõ ñîñòî�ÿíèé è ýêðàíèðîâêîé [24; 25℄. Èçìåíåíèå ýëåêòðîí�íûõ õàðàêòåðèñòèê íàíîêëàñòåðà ïðè óìåíüøåíèèåãî ðàçìåðà äîëæíî ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ñïåê�òðà e�h-âîçáóæäåíèé è, ñëåäîâàòåëüíî, ê èçìåíåíèþàñèììåòðèè �� �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ.Â ðàáîòàõ [22; 26�30℄ äëÿ íàíîêëàñòåðîâ ðÿäàd-ìåòàëëîâ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàëîñü êàê óâå�ëè÷åíèå, òàê è óìåíüøåíèå àñèììåòðèè �îòîýëåêò-ðîííûõ ñïåêòðîâ îñòîâíûõ óðîâíåé ñ óìåíüøåíèåìðàçìåðà êëàñòåðà. Îäíàêî îïèñàíèå íàáëþäàåìûõçàâèñèìîñòåé ïðîâåäåíî íå áûëî. Âïåðâûå ïîïûòêàêà÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ óâåëè÷åíèÿ èíäåêñà ñèíãó�ëÿðíîñòè äëÿ íàíîêëàñòåðîâ Cu è Au ñ óìåíüøåíè�åì èõ ðàçìåðà áûëà ïðåäëîæåíà â ðàáîòå [22℄. Ñèñòå�ìàòè÷åñêîãî àíàëèçà àñèììåòðèè ñïåêòðàëüíûõ ëè�íèé îñòîâíûõ óðîâíåé â íàíîêëàñòåðàõ ïåðåõîäíûõìåòàëëîâ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå ïðîâîäèëîñü.Â ðàáîòå [31℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå îñî�áåííîñòåé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â ìåòàëëàõ ïðèâî�äèò ê èçìåíåíèþ ñïåêòðà e�h-âîçáóæäåíèé è, ñëåäî�âàòåëüíî, �îðìû �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ. Áûëîïîëó÷åíî âûðàæåíèå äëÿ �îðìû ëèíèè â ñëó÷àå ïðî�èçâîëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, îäíàêî åãî èñïîëü�çîâàíèå äëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâáåç çíàíèÿ ñòðóêòóðû ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé îêàçûâà�åòñÿ çàòðóäíèòåëüíûì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÿâëåíèåêàòàñòðî�û îðòîãîíàëüíîñòè ïðåäñêàçàíî Àíäåðñî�íîì [23℄ òîëüêî äëÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ, ïîýòî�ìó âîïðîñ î ïðèìåíèìîñòè ìîäåëè êàòàñòðî�û Àí�äåðñîíà ê îïèñàíèþ íàáëþäàåìîé àñèììåòðèè ñïåê�òðîâ íàíîêëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ îñòàåòñÿîòêðûòûì.

Òàêèì îáðàçîì, ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íàêîïëå�íû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî èçìåíåíèþ âåëè�÷èí �Eb, �Ei, �Ef è �� ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðàêëàñòåðîâ ïðîñòûõ è áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, êîòî�ðûå óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ â ðàìêàõ ìî�äåëè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ. Îäíàêî äëÿ íàíîêëàñòå�ðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïîíèìàíèå ýâîëþöèè ýëåê�òðîííûõ ñâîéñòâ â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà êëàñòå�ðîâ ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò, ÷òî âî ìíîãîì îáóñëîâ�ëåíî ñëîæíîñòüþ ó÷åòà ìíîãîçîííîé ñòðóêòóðû (s-è d-ñîñòîÿíèÿ).Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ýêñïåðè�ìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ýâîëþöèè ýëåêòðîííûõñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ ðÿäà ïåðåõîäíûõ (Cr, Co,Ni) è, äëÿ ñðàâíåíèÿ, áëàãîðîäíûõ (Cu, Au) ìåòàë�ëîâ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� ìåòîäîì �ÔÝÑ ïóòåìêîìïëåêñíîãî àíàëèçà âñåõ ïàðàìåòðîâ �îòîýëåê�òðîííûõ ñïåêòðîâ îñòîâíûõ óðîâíåé êëàñòåðîâ,ïîçâîëÿþùèõ õàðàêòåðèçîâàòü ñîñòîÿíèå ýëåêòðîí�íîé ïîäñèñòåìû. Îïèñàíèå ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòàè îáðàáîòêè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðåäñòàâëåíîâ ðàçä. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè âåëè�÷èí �Eb, �Ei, �Ef , � è ñîáñòâåííîé øèðèíû
 �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ îò ñðåäíåãî ðàçìå�ðà êëàñòåðîâ èññëåäîâàííûõ ìåòàëëîâ ïîëó÷åíûèç àíàëèçà ðåíòãåíîâñêèõ �îòîýëåêòðîííûõ èîæå-ýëåêòðîííûõ ëèíèé (ðàçä. 3). Îáíàðóæåíîêà÷åñòâåííîå ðàçëè÷èå ïîâåäåíèÿ âåëè÷èí �Eiè � ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà: �Ei > 0,�� < 0 äëÿ Cr è Ni è �Ei < 0, �� > 0 äëÿêëàñòåðîâ Cu è Co. �àçäåë 4 ñîäåðæèò îáñóæäåíèåïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è îïèñàíèåïðåäëàãàåìîé ìîäåëè, îáúÿñíÿþùåé íàáëþäàåìûåçàêîíîìåðíîñòè.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû (èçìåíåíèå ýíåðãèéîñòîâíûõ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé â àòîìàõ íàíî�êëàñòåðîâ, èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ýêðàíèðîâêè èñïåêòðà ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé âáëèçè ýíåðãèèÔåðìè ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà êëàñòåðîâ ïåðå�õîäíûõ ìåòàëëîâ) ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òîïîâåäåíèå ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû êëàñòåðîâ èñ�ñëåäîâàííûõ d-ìåòàëëîâ êîíå÷íîãî ðàçìåðà áëèçêîê ïîâåäåíèþ �åðìè-ñèñòåìû, ïî êðàéíåé ìåðå âäèàïàçîíå ðàçìåðîâ íàíîêëàñòåðîâ d = 2�10 íì.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÔîðìèðîâàíèå íàíîêëàñòåðîâ ïðîâîäèëîñüìåòîäîì èìïóëüñíîãî ëàçåðíîãî îñàæäåíèÿ àòî�ìîâ ìåòàëëà (Cr, Co, Ni, Cu, Au) íà ïîâåðõíîñòüÂÎÏ�(0001) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â óñëîâè�8 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1153
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Ni�èñ. 1. à�â) ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿ (50 � 50 íì) íàíîêëàñòåðîâ Au, Co è Ni, ñ�îðìèðîâàííûõ ñ ïîìîùüþ èìïóëüñ-íîãî ëàçåðíîãî îñàæäåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ�(0001) ïðè ðàçíîì êîëè÷åñòâå èìïóëüñîâ îñàæäåíèÿ. Äëÿ Au: à �N = 10, hdi � 1:9 íì; á � N = 100, hdi � 3:1 íì; â � N = 400, hdi � 4:3 íì. Äëÿ Co: à � N = 60, hdi � 1:8 íì; á �N = 200, hdi � 2:6 íì; â � N = 500, hdi � 3:5 íì. Äëÿ Ni: à � N = 100, hdi � 1:7 íì; á � N = 300, hdi � 2:4 íì;â � N = 500, hdi � 3:5 íì. ã) ÑÒÌ-èçîáðàæåíèå (6 � 6 íì) îäèíî÷íîãî íàíîêëàñòåðà Au íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� ñàòîìíûì ðàçðåøåíèåìÿõ âûñîêîãî âàêóóìà (äàâëåíèå îñòàòî÷íûõ ãàçîâp � 10�8 Òîðð) â êàìåðå ïðåïàðèðîâàíèÿ ýëåê�òðîííîãî ñïåêòðîìåòðà XSAM-800 ¾Kratos¿ (ñì.îïèñàíèå ìåòîäèêè â ðàáîòàõ [32; 33℄). Êîëè÷åñòâîîñàæäåííîãî âåùåñòâà îïðåäåëÿëîñü in situ ìåòî�äîì �ÔÝÑ ïî çàòåíåíèþ ïèêà ïîäëîæêè ñîãëàñíîìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [32℄, è ex situ ìåòîäîìîáðàòíîãî ðåçåð�îðäîâñêîãî ðàññåÿíèÿ. Êîíòðîëüõèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè îñóùåñòâëÿëñÿ insitu ñ ïîìîùüþ �ÔÝÑ. Ñîãëàñíî äàííûì �ÔÝÑ,â õîäå in situ-àíàëèçà íàíîêëàñòåðû îñòàâàëèñüâ ìåòàëëè÷åñêîì (íåîêèñëåííîì) ñîñòîÿíèè, àêîíöåíòðàöèÿ àäñîðáèðîâàííûõ àòîìîâ êèñëîðîäàíà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ�(0001) ïåðåä îñàæäåíèåìíå ïðåâûøàëà 0.5 àò.%. Áûëè èññëåäîâàíû ñå�ðèè îáðàçöîâ ñ ÷èñëîì èìïóëüñîâ îñàæäåíèÿN = 20�20000, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî ñðåäíåìó ðàçìå�ðó êëàñòåðîâ hdi = 1�7 íì. Ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿíàíîêëàñòåðîâ èññëåäîâàëèñü in situ ìåòîäîì �ÔÝÑíà ýëåêòðîííîì ñïåêòðîìåòðå XSAM-800. Àíàëèç�îðìû è ðàçìåðà ïîëó÷åííûõ íà ïîâåðõíîñòèÂÎÏ� íàíîêëàñòåðîâ ïðîâîäèëñÿ ex situ ìåòîäîìñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè (ÑÒÌ) íàñâåðõâûñîêîâàêóóìíîì ìèêðîñêîïå Omi
ron UHVAFM/STM LF1. Âûáîð ìîíîêðèñòàëëà ÂÎÏ� â êà�÷åñòâå ïîäëîæêè îáóñëîâëåí óäîáñòâîì ïðîâåäåíèÿèññëåäîâàíèé ìåòîäîì ÑÒÌ.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå ÑÒÌ-èçîáðàæå-íèÿ àíñàìáëÿ íàíîêëàñòåðîâ Au, Co è Ni, ñ�îðìè�ðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� ïðè ðàçëè÷íîì êî�ëè÷åñòâå èìïóëüñîâ îñàæäåíèÿ N . Âñëåäñòâèå ðàç�ëè÷èÿ êîý��èöèåíòîâ ðàñïûëåíèÿ èññëåäóåìûõ ìå�òàëëîâ, äëÿ �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ îäèíàêîâîãîðàçìåðà òðåáóåòñÿ ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî èìïóëüñîâîñàæäåíèÿ. Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êî�ëè÷åñòâà îñàæäåííîãî âåùåñòâà ðàçìåð íàíîêëàñòå�ðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ, à èõ ìîð�îëîãèÿ (�îðìà ãðà�íèöû) ìåíÿåòñÿ îò øåðîõîâàòîé äëÿ êëàñòåðîâ ìà�ëûõ ðàçìåðîâ (hdi = 2�3 íì, ðèñ. 1a) äî ãëàäêîéîâàëüíîé äëÿ áîëüøèõ êëàñòåðîâ (hdi = 3:5�4.0 íì,ðèñ. 1â). Äàííûå îñîáåííîñòè ìîð�îëîãèè àíñàìá�ëÿ íàíîêëàñòåðîâ ñâÿçàíû ñ êèíåòèêîé îáðàçîâàíèÿíîâîé �àçû â óñëîâèÿõ áûñòðîãî îñàæäåíèÿ àòî�ìîâ íà ïîâåðõíîñòü, ðåàëèçóåìûõ ïðè èìïóëüñíîìëàçåðíîì îñàæäåíèè [34℄. Íà ðèñ. 1ã ïðåäñòàâëåíîÑÒÌ-èçîáðàæåíèå îäèíî÷íîãî íàíîêëàñòåðà Au íàïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� ñ àòîìíûì ðàçðåøåíèåì. Âèä�íî, ÷òî êëàñòåð ÿâëÿåòñÿ èçîëèðîâàííûì è îáëàäà�åò íåðåãóëÿðíîé �îðìîé, îòëè÷íîé îò ïîëóñ�åðè÷å�ñêîé.Èç àíàëèçà áîëüøîãî ÷èñëà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèé,àíàëîãè÷íûõ ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 1, áûëè ïî�ëó÷åíû ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî âûñîòàì, f(h),è ëàòåðàëüíûì ðàçìåðàì, f(d). Âûñîòà h êëàñòåðà1154
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d, нм�èñ. 2. à) �àñïðåäåëåíèÿ f(d) ïî ðàçìåðàì d íàíîêëàñòåðîâAu/ÂÎÏ�, ñ�îðìèðîâàííûõ çà N = 10 (�), 100 (�), 200(4), 400 (Æ) èìïóëüñîâ îñàæäåíèÿ, ïîëó÷åííûå èç àíàëèçà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèé. á ) Íîðìèðîâàííûå ðàñïðåäåëåíèÿïî ðàçìåðàì â êîîðäèíàòàõ (d=dmax)n ñ n = 0:65 äëÿ N = 10, n = 1:00 äëÿ N = 100; 200; 400îïðåäåëÿëàñü êàê ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ëîêàëüíîéâûñîòû â ïðåäåëàõ îäíîãî êëàñòåðà. Ôóíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì, f(d), îïðåäåëÿ�ëàñü èç ðàñïðåäåëåíèÿ f(S) êëàñòåðîâ ïî èõ ïëîùà�äÿì S. �àçìåð êëàñòåðà d âû÷èñëÿëñÿ èç åãî ïëîùà�äè S = �d2=4 â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî êëàñòåðû èìåþòîäèíàêîâóþ �îðìó [34℄.Íà ðèñ. 2à ïðåäñòàâëåíû ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàç�ìåðàì íàíîêëàñòåðîâ Au, ïîëó÷åííûõ çà 10, 100,200 è 400 èìïóëüñîâ îñàæäåíèÿ. Âèäíî, ÷òî ðàñïðå�äåëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ àñèììåòðè÷íûìè ñ çàòÿíóòûì âñòîðîíó áîëüøèõ ðàçìåðîâ õâîñòîì. Ñ óâåëè÷åíè�åì ÷èñëà èìïóëüñîâ îñàæäåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñ�òåðîâ ïî ðàçìåðàì ñäâèãàþòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõðàçìåðîâ è óøèðÿþòñÿ, îäíàêî àñèììåòðè÷íàÿ �îð�ìà ðàñïðåäåëåíèé êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì íå èçìå�íÿåòñÿ. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîìó ñëóæèò ðèñ. 2á, íàêîòîðîì ïðåäñòàâëåíû ðàñïðåäåëåíèÿ f(d) êëàñòå�ðîâ Au, ïåðåñòðîåííûå â êîîðäèíàòàõ (d=dmax)n, ãäådmax � íàèáîëåå âåðîÿòíûé ðàçìåð êëàñòåðîâ. Âèä�íî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèÿ ëîæàòñÿ íà îäíó êðèâóþ, ò. å.ÿâëÿþòñÿ ñàìîïîäîáíûìè. �àñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìå�ðàì êëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ òàêæå ÿâëÿþò�ñÿ àñèììåòðè÷íûìè è êà÷åñòâåííî ñëàáî îòëè÷àþò�ñÿ îò ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2.�àñïðåäåëåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ ïî âûñîòàì êà÷å�ñòâåííî ñëàáî îòëè÷àþòñÿ îò ðàñïðåäåëåíèé ïî ðàç�ìåðàì. Èç ðàñïðåäåëåíèé f(d) è f(h) áûëè ïîëó÷åíûñðåäíèå çíà÷åíèÿ âûñîòû h è ëàòåðàëüíîãî ðàçìå�ðà d íàíîêëàñòåðîâ. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ýêñïå�ðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü âûñîòû êëàñòåðîâ Au íàïîâåðõíîñòè ÂÎÏ�(0001) îò èõ ëàòåðàëüíîãî ðàçìå�
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�èñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü âûñîòû híàíîêëàñòåðîâ Au íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ�(0001) îòèõ ëàòåðàëüíîãî ðàçìåðà d, ïîëó÷åííàÿ èç àíàëèçàÑÒÌ-èçîáðàæåíèé; êðèâàÿ � àïïðîêñèìàöèÿðà. Âèäíî, ÷òî íàíîêëàñòåðû â äèàïàçîíå äèàìåòðîâd = 2:5�4.5 íì ìîæíî òðàêòîâàòü êàê òðåõìåðíûå(2h � d), à ïðè d = 1:0�2.5 íì � êàê äâóìåðíûå(2h < d).Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ íàíîêëà�ñòåðîâ íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå èõ �îðìèðîâàíèÿ ìå�òîäîì èìïóëüñíîãî ëàçåðíîãî îñàæäåíèÿ íà ïîâåðõ�íîñòè ÂÎÏ� îáðàçåö â óñëîâèÿõ ñâåðõâûñîêîãî âàêó�óìà ïåðåìåùàëè â êàìåðó àíàëèçàòîðà ýëåêòðîííî�ãî ñïåêòðîìåòðà XSAM-800 (p � 10�9 Òîðð), ñîåäè�íåííóþ ñ êàìåðîé ïðåïàðèðîâàíèÿ. Äëÿ âîçáóæäå�íèÿ �îòîýëåêòðîíîâ èñïîëüçîâàëîñü èçëó÷åíèå ëè�1155 8*



Â. Ä. Áîðìàí, Ì. À. Ïóøêèí, Â. Í. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010íèè MgK�1;2 (h� = 1253:6 ýÂ). Ïîãðåøíîñòü èçìå�ðåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè îïðåäåëÿåòñÿ òî÷íîñòüþ èçìå�ðåíèÿ ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè èçàâèñèò îò ïîãðåøíîñòè ýíåðãîàíàëèçàòîðà è äåòåê�òîðà ýëåêòðîíîâ, êàëèáðîâêè øêàëû ýíåðãèè ñâÿçè èäîñòîâåðíîñòè àïïðîêñèìàöèè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè.Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ èçìåðÿëàñü ñïåê�òðîìåòðîì XSAM-800 ñ øàãîì 0.1 ýÂ, ÷òî îáåñïå�÷èâàëî ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ �0:05 ýÂ. Â äîïîë�íèòåëüíîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ áûëî ïîëó÷åíî, ÷òîâîñïðîèçâîäèìîñòü ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà èíòåíñèâ�íîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îáúåìíûõ ìåòàëëîâ ñî�ñòàâëÿåò �0:05 ýÂ.Êàëèáðîâêà øêàëû ýíåðãèè ñâÿçè ïðîâîäèëàñüïî ïîëîæåíèþ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Au4f7=2 ìåòàëëè�÷åñêîãî çîëîòà. Ýíåðãèÿ ñâÿçè óðîâíÿ Au4f7=2 õèìè�÷åñêè ÷èñòîãî çîëîòà ñîñòàâëÿåò 83:96� 0:01 ýÂ [35℄.Ïðè ýòîì ïîëîæåíèå ëèíèè C1s ÂÎÏ�, èñïîëüçóå�ìîãî â êà÷åñòâå ïîäëîæêè äëÿ íàíîêëàñòåðîâ, ñî�ñòàâèëî 284:50 � 0:05 ýÂ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñò�íûìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè ñâÿçè ëèíèè C1s ãðà�è�òà [36℄. Îòíîñèòåëüíî äàííîé ëèíèè îïðåäåëÿëîñüïîëîæåíèå ëèíèé îñòîâíûõ óðîâíåé àòîìîâ íàíî�êëàñòåðîâ èññëåäóåìûõ ìåòàëëîâ. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèèñâÿçè ýëåêòðîíîâ îñòîâíûõ óðîâíåé îáúåìíûõ (ìå�òàëëè÷åñêèõ) îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 è ñî�ãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíûìè ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè[36℄. �àçáðîñ çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿçè Eb äëÿ íàíî�êëàñòåðîâ ñîñòàâëÿåò �(Eb) � �0:05 ýÂ (ñì. íèæåðèñ. 6à). Ïîýòîìó ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ çíà÷å�íèé ñäâèãà ýíåðãèè ñâÿçè �Eb îñòîâíûõ ýëåêòðî�íîâ è ñäâèãà êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè îæå-ýëåêòðîíîâ�Ekin ñîñòàâëÿåò �(�Eb) = �(�Ekin) = �0:07 ýÂ.Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñäâèãîâ ýíåðãèé íà÷àëü�íîãî �Ei è êîíå÷íîãî �Ef ñîñòîÿíèé, îïðåäåëÿå�ìûõ èç èçìåðÿåìûõ �ÔÝÑ-çíà÷åíèé �Eb è �Ekin,ñîñòàâëÿåò �(�Ei) = �(�Ef ) = �0:07 ýÂ. Äîñòî�âåðíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîäòâåðæäàåò�ñÿ âîñïðîèçâîäèìîñòüþ ñïåêòðîâ äëÿ ñåðèè îáðàç�öîâ íàíîêëàñòåðîâ, ïîëó÷åííûõ â îäèíàêîâûõ óñëî�âèÿõ.Àíàëèç �îðìû �ÔÝ-ëèíèé ïðîâîäèëñÿ ñîãëàñíîïðîöåäóðå, îïèñàííîé â ðàáîòàõ [31; 37℄, ïóòåì àï�ïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ òåîðåòè÷å�ñêîé çàâèñèìîñòüþI(E) = I0 1Z�1 IDS(E)G(E � !) d! (1)ñ èñïîëüçîâàíèåì íåëèíåéíîãî ìåòîäà íàèìåíüøèõêâàäðàòîâ. Çàâèñèìîñòü (1) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéñâåðòêó àñèììåòðè÷íîé �óíêöèè Äîíèàõà �Øó-íüè÷à [38℄
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�èñ. 4. �ÔÝ-ñïåêòð âàëåíòíîé çîíû ìåòàëëè÷åñêî-ãî Au (òî÷êè) è åãî àïïðîêñèìàöèÿ âáëèçè óðîâ-íÿ Ôåðìè EF ñâåðòêîé ñòóïåí÷àòîé �óíêöèè ñ�óíêöèåé �àóññà, îïèñûâàþùåé ïðèáîðíîå óøèðå-íèå ñ 
sp = 0:9 � 0:2 ýÂ: 1 � 
sp = 1:1 ýÂ; 2 �
sp = 0:9 ýÂ; 3 � 
sp = 0:7 ýÂIDS = 
os [��=2 + (1� �) ar
tg(E=
)℄(E2 + 
2)(1��)=2 (2)ñ �óíêöèåé �àóññà G(E). Çäåñü E = Eb � E(0)b �ýíåðãèÿ ñâÿçè Eb, îòñ÷èòûâàåìàÿ îò ïîëîæåíèÿ ìàê�ñèìóìà ïèêà E(0)b , 
 � ñîáñòâåííàÿ øèðèíà ëèíèè.Ôóíêöèÿ (2) ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ñâåðòêè �óíêöèèËîðåíöà, îïèñûâàþùåé óøèðåíèå ñïåêòðàëüíîé ëè�íèè çà ñ÷åò êîíå÷íîãî âðåìåíè æèçíè îñòîâíîé äûð�êè (�h � ~=
) ñ àñèììåòðè÷íîé ñòåïåííîé �óíêöèåéâèäà 1=E1�� ñ èíäåêñîì ñèíãóëÿðíîñòè �, îòâå÷à�þùåé ñïåêòðó âîçáóæäåíèÿ e�h-ïàð ïðè ýêðàíèðîâ�êå âíåçàïíî âîçíèêøåé îñòîâíîé äûðêè âàëåíòíûìèýëåêòðîíàìè.Ôóíêöèÿ �àóññà îïèñûâàåò ïðèáîðíîå óøèðåíèå,êîòîðîå îïðåäåëÿëîñü ïî ðàçìûòèþ îòñå÷êè ñïåê�òðà íà óðîâíå Ôåðìè äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî îáðàçöàAu (ðèñ. 4) è ñîñòàâèëî 
sp = 0:9 � 0:2 ýÂ. Ïîìè�ìî ýòîãî, ãàóññîâî óøèðåíèå �îòîýëåêòðîííûõ ëè�íèé îñòîâíûõ óðîâíåé â íàíîêëàñòåðàõ ìîæåò áûòüîáóñëîâëåíî �îíîííûìè âîçáóæäåíèÿìè è íàëè÷è�åì ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì [39℄. Îä�íàêî â óñëîâèÿõ íàøåãî ýêñïåðèìåíòà èõ âêëàä â âå�ëè÷èíó 
sp, ñîãëàñíî îöåíêàì, ñîñòàâëÿåò 0.1�0.2 ýÂ,ò. å. íå áîëåå 20% [40℄. Ïîýòîìó ïðè àïïðîêñèìàöèèýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ íàíîêëàñòåðîâ ãàóññî�âî óøèðåíèå ñ÷èòàëîñü ïîñòîÿííûì.1156



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010 Èññëåäîâàíèå ýâîëþöèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ : : :Òàáëèöà 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè Eb, ñîáñòâåííîé øèðèíû 
 è èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè� äëÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ îñòîâíûì óðîâíÿì àòîìîâ îáúåìíûõ ìåòàëëîâ è íàíîêëàñòåðîâ Cr,Co, Ni, Cu, Au ðàçìåðîì hdi � 1:5 íì íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ�, à òàêæå ñäâèãîâ ýíåðãèè ñâÿçè �Eb, ýíåðãèé íà-÷àëüíîãî �Ei è êîíå÷íîãî �Ef ñîñòîÿíèé äëÿ íàíîêëàñòåðîâ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì îæå-ïàðàìåòðà. Ïðèâåäåíûýëåêòðîííûå êîí�èãóðàöèè äëÿ àòîìîâ è îáúåìíûõ ìåòàëëîâ ñ ó÷åòîì s�d-ãèáðèäèçàöèè. Ïîãðåøíîñòè èçìåðå-íèÿ ñîñòàâëÿþò �(Eb) = �0:05 ýÂ, �(�Eb) = �0:07 ýÂ, �(�Ei) = �(�Ef ) = �0:1 ýÂ, �(
) = �0:07 ýÂ, è�(�) = �0:02 ýÂÌåòàëë Ýëåêòðîííàÿêîí�èãóðàöèÿ Óðîâåíü Îáúåìíûé ìåòàëë Íàíîêëàñòåð hdi � 1:5 íìÀòîì Ìåòàëë Eb, ýÂ 
, ýÂ � �Eb, ýÂ �Ei, ýÂ �Ef , ýÂ 
, ýÂ �3p 42.10 0.80 0.28 0.45 � � 1.50 0.17Cr 3d54s1 3d4:64s1:4 2p1=2 583.60 0.65 0.21 0.45 � � 0.90 0.122p3=2 574.40 0.35 0.20 0.35 0.2 �0:2 0.80 0.153p 59.12 0.80 0.30 0.31 � � 1.00 0.30Co 3d74s2 3d7:64s1:4 2p1=2 793.36 0.70 0.31 0.29 � � 0.90 0.332p3=2 778.29 0.28 0.29 0.20 �0:1 �0:3 0.35 0.363p 66.50 0.95 0.17 0.67 � � 1.35 0.12Ni 3d84s2 3d9:44s0:6 2p1=2 870.00 0.70 0.10 0.24 � � 1.05 0.102p3=2 852.80 0.30 0.15 0.28 0.2 �0:1 0.65 0.15Cu 3d104s1 3d9:64s1:4 2p1=2 952.64 0.70 0.06 0.31 � � 0.80 0.072p3=2 932.77 0.35 0.06 0.31 �0:2 �0:5 0.50 0.10Au 5d106s1 5d10�x6s1+x 4f5=2 87.67 0.25 0.04 0.67 � � 0.54 0.084f7=2 84.00 0.24 0.04 0.65 � � 0.51 0.09Êàæäàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ çàäàâàëàñü ÷åòûðü�ìÿ ïàðàìåòðàìè: ïîëîæåíèåì ïèêà E(0)b , åãî èíòåí�ñèâíîñòüþ I0, øèðèíîé 
 è èíäåêñîì ñèíãóëÿðíîñòè�. Âàðüèðîâàíèåì ýòèõ ïàðàìåòðîâ äîáèâàëèñü íàè�ëó÷øåãî ñîîòâåòñòâèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åò�íûõ äàííûõ â äèàïàçîíå îò +5 äî �10 ýÂ îòíîñè�òåëüíî ïîëîæåíèÿ ïèêà E(0)b . Âêëàä �îíà íåóïðó�ãî-ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ â äàííîì äèàïàçîíå ñ÷è�òàëñÿ ëèíåéíî âîçðàñòàþùèì ñ ðîñòîì Eb. Â ñëó÷àåõîðîøî ðàçðåøåííûõ ëèíèé äóáëåòîâ 2p1=2�2p3=2äëÿ Co, Cr, Cu è 4f5=2�4f7=2 äëÿ Au èõ ïàðàìåòðû
 è � ñ÷èòàëèñü íåçàâèñèìûìè. Îïèñàíèå íåðàçðå�øåííûõ ïèêîâ ïåðåõîäîâ 3p1=2�3p3=2 äëÿ Co, Cr èNi ïðîâîäèëîñü äâóìÿ ëèíèÿìè ñ îäèíàêîâûìè çíà�÷åíèÿìè 
 è �.Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ áûëè îïðåäåëåíû çíà÷å�íèÿ ýíåðãèè ñâÿçè E(0)b îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ, ñîá�ñòâåííîé øèðèíû ëèíèé 
 è èõ èíäåêñà ñèíãó�ëÿðíîñòè � äëÿ íàíîêëàñòåðîâ ðàçíîãî ðàçìåðà.Âñëåäñòâèå ðàñïðåäåëåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ ïî ðàçìå�

ðàì óêàçàííûå ïàðàìåòðû õàðàêòåðèçóþò àíñàìáëüíàíîêëàñòåðîâ ñ îïðåäåëåííûì ñðåäíèì ðàçìåðîìêëàñòåðîâ hdi. Â ñèëó ìîíîòîííîé çàâèñèìîñòèEb(hdi), ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè èññëåäî�âàíèé ñäâèãà ýíåðãèè ñâÿçè â ñèñòåìàõ ìîíîäèñ�ïåðñíûõ íàíîêëàñòåðîâ ìåòàëëà (Au, Pt) [40; 41℄),îïðåäåëÿåìûå â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ çíà÷åíèÿ Ebîòâå÷àþò íàíîêëàñòåðàì ñ ðàçìåðîì, ñîîòâåòñòâó�þùèì ñðåäíåìó ðàçìåðó êëàñòåðîâ â èññëåäóåìîìàíñàìáëå. Ïîñêîëüêó �îðìà ðàñïðåäåëåíèé êëàñòå�ðîâ ïî ðàçìåðàì ïðè èçìåíåíèè hdi íå ìåíÿåòñÿ(ñì. ðèñ. 2á ), íàëè÷èå ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàìíå âëèÿåò íà èçìåðÿåìóþ çàâèñèìîñòü �(hdi). Âëè�ÿíèå ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì íà øè�ðèíó ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îáñóæäàåòñÿ â ðàçä. 4.3.Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ øèðèíû ëèíèé è èíäåê�ñà ñèíãóëÿðíîñòè ñîñòàâèëà �(
) = �0:07 ýÂ è�(�) = �0:03 ýÂ.Äëÿ êëàñòåðîâ Cu, Cr, Co è Ni òàêæå áû�ëè èññëåäîâàíû ëèíèè îæå-ýëåêòðîíîâ, CrL3M23V ,CoL3V V , NiL3V V è CuL3V V , âîçáóæäàåìûõ ðåíò�1157



Â. Ä. Áîðìàí, Ì. À. Ïóøêèí, Â. Í. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010ãåíîâñêèì èçëó÷åíèåì ñ ýíåðãèåé h� = 1253:6 ýÂ, èîïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ èõ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè Ekin.Èç ýòèõ äàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà îæå-ïàðà-ìåòðà [9℄ áûëè îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ âêëàäîâ â ñäâèãýíåðãèè ñâÿçè âåëè÷èí �Ei è �Ef â ñîîòâåòñòâèè ñâûðàæåíèÿìè �Ef = ��0=2;�Ei = �Eb +��0=2; (3)ãäå �0 = Eb + Ekin � îæå-ïàðàìåòð. Ïðè ýòîì ïî�ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èí �Ei è �Ef ñîñòàâ�ëÿåò �0:1 ýÂ. Âûðàæåíèÿ (3) ïîëó÷åíû â ñëåäóþ�ùåì ïðèáëèæåíèè [9; 10℄:1) èçìåíåíèå ýíåðãèè íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñî�ñòîÿíèé îñòîâíîãî è âàëåíòíûõ óðîâíåé, ó÷àñòâóþ�ùèõ â îæå-ïåðåõîäå, îäèíàêîâî: �E(2p)i = �E(3d)i ,�E(2p)kin = �E(3d)kin (îòêóäà âûòåêàåò ðàâåíñòâî ñäâè�ãîâ ýíåðãèè ñâÿçè îñòîâíîãî è âàëåíòíîãî óðîâíåé,�E(2p) = �E(3d));2) ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ äûðîê â âàëåíò�íîé çîíå â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè îæå-ïåðåõîäà ñ ðàç�ìåðîì êëàñòåðà íå èçìåíÿåòñÿ.Äëÿ ïðîâåðêè ñïðàâåäëèâîñòè ïåðâîãî óòâåðæäå�íèÿ áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè�E(2p)b � �E(3d)b ñäâèãîâ ýíåðãèè ñâÿçè îñòîâíîãîóðîâíÿ (2p) è ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà âàëåíòíîé çîíû(3d) îò ðàçìåðà êëàñòåðà äëÿ Cu, Co, Ni è Cr. Ñîãëàñ�íî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ïðè ðàçìåðàõ êëàñ�òåðîâ hdi � 2:5 íì ñäâèãè îñòîâíîãî è âàëåíòíîãîóðîâíåé â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ îñòàþò�ñÿ îäèíàêîâûìè (�E(2p)b � �E(3d)b = 0), ÷òî ñâèäå�òåëüñòâóåò â ïîëüçó ñïðàâåäëèâîñòè ïåðâîãî óòâåð�æäåíèÿ. Äëÿ êëàñòåðîâ ñ ðàçìåðàìè ìåíüøå 2.5 íìíàáëþäàåòñÿ ðàçëè÷èå, �E(2p)b ��E(3d)b � �0:1 ýÂ,÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê íåçíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþïîëó÷àåìûõ èç âûðàæåíèé (3) çíà÷åíèé �Ei è �Ef .Îäíàêî, ïîñêîëüêó íàáëþäàåìîå ðàçëè÷èå óêëàäû�âàåòñÿ â ïðåäåëû ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ, ïðè îáðà�áîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îíî íå ó÷èòûâà�ëîñü.Ïðîâåäåííûé in situ àíàëèç îáðàçöîâ ìåòîäîì�ÔÝÑ ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè îêèñëåíèÿ íà�íîêëàñòåðîâ. Â òî æå âðåìÿ �ÔÝ-ñïåêòðû êëàñòå�ðîâ Ni, Co è Cr, ïîëó÷åííûå ïîñëå âûíîñà îáðàçöîâ âàòìîñ�åðó è ïðîâåäåíèÿ ÑÒÌ-èçìåðåíèé, ïîäòâåð�æäàþò íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè êëàñòåðîâ îêñèäíî�ãî èëè ãèäðîêñèäíîãî ñëîÿ, òîëùèíà êîòîðîãî çàâè�ñèò îò ðàçìåðà êëàñòåðîâ. Âåëè÷èíà õèìè÷åñêîãîñäâèãà îñòîâíûõ óðîâíåé ðàññìàòðèâàåìûõ ìåòàë�ëîâ â îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè (1�3 ýÂ) íàìíîãî ïðå�âûøàåò ðàçìåðíûé ñäâèã ýíåðãèè ñâÿçè (� 0:5 ýÂ).

Äëÿ ÑÒÌ ñëîé îêñèäà ìåòàëëà òîëùèíîé 1�2 íì ÿâ�ëÿåòñÿ òóííåëüíî-ïðîçðà÷íûì, ïîýòîìó ïîëó÷åííûåèçîáðàæåíèÿ õàðàêòåðèçóþò òîëüêî ìåòàëëè÷åñêóþ÷àñòü íàíîêëàñòåðîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ñðåäíèé ðàç�ìåð êëàñòåðîâ hdi, îïðåäåëåííûé èç ïîñòðîåííûõïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèé �óíê�öèé ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì, ìîæåòîêàçàòüñÿ ìåíüøå ðàçìåðà êëàñòåðîâ äî èõ âûíîñàâ àòìîñ�åðó.Äëÿ îöåíêè âîçìîæíîé îøèáêè â îïðåäåëåíèèðàçìåðîâ êëàñòåðîâ ïî ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿì âñëåä�ñòâèå èõ ÷àñòè÷íîãî îêèñëåíèÿ áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åòñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì çíà÷å�íèÿ íîìèíàëüíîé òîëùèíû h îñàæäåííîãî ñëîÿ ìå�òàëëà, îïðåäåëåííîãî ìåòîäîì îáðàòíîãî ðåçåð�îð�äîâñêîãî ðàññåÿíèÿ, è ÷èñëîâîé ïëîòíîñòè êëàñòå�ðîâ n
l, ïîëó÷åííîé èç äàííûõ ÑÒÌ, â ïðåäïîëî�æåíèè ïîëóñ�åðè÷åñêîé �îðìû êëàñòåðîâ è îòñóò�ñòâèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì ñîãëàñíî ìåòîäè�êå, èñïîëüçîâàííîé â ðàáîòå [42℄. �àçëè÷èå ðàñ÷åò�íûõ è èçìåðåííûõ çíà÷åíèé ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñ�òåðîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 1 íì äëÿ hdi � 3 íì è ïðè�ìåðíî 0.2 íì äëÿ hdi � 1:5 íì. Íàèáîëüøàÿ îøèáêàíàáëþäàåòñÿ äëÿ êëàñòåðîâ áîëüøèõ ðàçìåðîâ, ýëåê�òðîííûå õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ (ñì. ðàçä. 3) ñëà�áî îòëè÷àþòñÿ îò õàðàêòåðèñòèê îáúåìíîãî ìåòàë�ëà. Â òî æå âðåìÿ íàèáîëüøåå èçìåíåíèå ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò ïðè ðàçìåðàõ1�2 íì, äëÿ êîòîðûõ îøèáêà â îïðåäåëåíèè ðàçìåðàîêàçûâàåòñÿ íàèìåíüøåé.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÍà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå�ÔÝ-ñïåêòðû îñòîâíûõ 2p-óðîâíåé àòîìîâ êëàñòå�ðîâ Cr, Co, Ni, Cu ðàçìåðîì îêîëî 2 íì, îáúåìíûõìåòàëëîâ, à òàêæå èõ àïïðîêñèìàöèÿ çàâèñèìîñòüþ(1). Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, ðàñ÷åòíûå çàâèñèìî�ñòè â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè óäîâëåòâîðèòåëüíîîïèñûâàþò �îðìó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ.Íàáëþäàåìûé ñàòåëëèò íèçêîé èíòåíñèâíîñòèìåæäó ëèíèÿìè äóáëåòà 2p1=2 è 2p3=2 ñâÿçàí ñâîçáóæäåíèåì âàëåíòíûõ d-ýëåêòðîíîâ [43℄.Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, �îòîýëåêòðîííûå ëèíèèíàíîêëàñòåðîâ óøèðåíû è ñäâèíóòû îòíîñèòåëüíîïîëîæåíèÿ ëèíèé îáúåìíûõ ìåòàëëîâ â ñòîðîíóá�îëüøèõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿçè. Ìàêñèìàëüíûåçíà÷åíèÿ�Eb, �Ei è �Ef , ñîîòâåòñòâóþùèå êëàñòå�ðàì ìèíèìàëüíîãî ðàçìåðà d � 1:5 íì è ïîëó÷åííûåâ ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè ñïåêòðîâ ðàñ÷åòíîé çà�âèñèìîñòüþ, ïðèâåäåíû âûøå â òàáë. 1. Íà ðèñ. 6ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè îò hdi âåëè÷èí �Eb, �Ei1158
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�èñ. 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå �ÔÝ-ñïåêòðû îñòîâíûõ 2p-óðîâíåé àòîìîâ ìåòàëëîâ Cr, Co, Ni è Cu (êðèâûå 1 ) è íàíî-êëàñòåðîâ ðàçìåðîì hdi � 2 íì íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� (êðèâûå 2 ), àïïðîêñèìèðîâàííûå ñóììîé äâóõ òåîðåòè÷åñêèõçàâèñèìîñòåé (1) äëÿ ëèíèé äóáëåòà 2p1=2 è 2p3=2 è äëÿ ëèíåéíîãî �îíà (êðèâûå 3 ). Àïïðîêñèìàöèÿ ñïåêòðà Ni 2pó÷èòûâàåò ëèíèþ ñàòåëëèòà (êðèâàÿ 4 )è �Ef äëÿ îñòîâíûõ óðîâíåé 2p3=2 íàíîêëàñòåðîâCr, Co, Ni, Cu è �Eb äëÿ óðîâíåé 4f íàíîêëàñòåðîâAu.Èç ðèñ. 6a âèäíî, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè äëÿ îñòîâ� íûõ óðîâíåé âñåõ ìåòàëëîâ ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðàêëàñòåðà ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåòñÿ. Ìàêñèìàëüíûåçíà÷åíèÿ �Eb ïðè ðàçìåðå êëàñòåðîâ hdi � 1:5 íìëåæàò â ïðåäåëàõ (0:10�0:35)� 0:07 ýÂ.1159
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�èñ. 6. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ñäâèãîâýíåðãèé ñâÿçè �Eb (à), íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ �Ei(á ) è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ �Ef (â) äëÿ îñòîâíûõóðîâíåé 2p3=2 è 4f àòîìîâ êëàñòåðîâ Cr (Æ), Co (�),Ni (4), Cu (�) è Au (�) íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� îòñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ hdi. Ñïëîøíûå êðèâûåïîêàçûâàþò òåíäåíöèþ èçìåíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-íûõ äàííûõ
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè �Ei(d) ñäâèãàýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâêëàñòåðîâ Co, Cr, Cu, Ni ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6á. Äëÿâñåõ èññëåäîâàííûõ ìåòàëëîâ ñ óìåíüøåíèåì ðàç�ìåðà êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå àáñîëþòíî�ãî çíà÷åíèÿ �Ei, íà÷èíàþùåå ïðîÿâëÿòüñÿ ïðè ðàç�ìåðàõ êëàñòåðîâ hdi � 3�4 íì è äîñòèãàþùåãî ïðèhdi � 1:5 íì âåëè÷èíû (0:1�0:3) � 0:1 ýÂ. Â òî æåâðåìÿ çíàê �Ei âåäåò ñåáÿ ïî-ðàçíîìó: �Ei < 0 äëÿêëàñòåðîâ Co è Cu è �Ei > 0 äëÿ Ni è Cr.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ñäâèãà ýíåðãèèêîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ â êëàñòå�ðàõ Cr, Co, Ni è Cu îòíîñèòåëüíî îáúåìíûõ ìåòàë�ëîâ îò ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ ïðèâåäåíû íàðèñ. 6â. Äëÿ âñåõ ìåòàëëîâ çíà÷åíèÿ �Ef < 0 èâîçðàñòàþò ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ñ óìåíüøåíè�åì ðàçìåðà êëàñòåðîâ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èçìåðÿå�ìàÿ ýíåðãèÿ êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ â êëàñòåðå ìåíü�øå, ÷åì â ìåòàëëå. Çíà÷åíèÿ �Ef ïðè hdi � 1:5 íìëåæàò â äèàïàçîíå �(0:1�0:5)� 0:1 ýÂ.Çíà÷åíèÿ èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè � è ñîáñòâåí�íîé øèðèíû 
 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îñòîâíûõ óðîâ�

íåé íàíîêëàñòåðîâ ðàçìåðà hdi � 1:5 íì è îáúåì�íûõ ìåòàëëîâ ïðèâåäåíû âûøå â òàáë. 1. Çíà÷åíèÿ� äëÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Co, Cr, Ni) ëåæàò â ïðå�äåëàõ � = (0:10�0:30)�0:03, äëÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàë�ëîâ (Au, Cu) îíè çíà÷èòåëüíî ìåíüøå è ñîñòàâëÿþò� = (0:04�0:06)� 0:03.Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâè�ñèìîñòè âåëè÷èí � è 
 îò ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñ�òåðîâ hdi. Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî èí�äåêñ ñèíãóëÿðíîñòè � ìîíîòîííî èçìåíÿåòñÿ ñ ðàç�ìåðîì êëàñòåðà, äîñòèãàÿ îáúåìíîãî çíà÷åíèÿ ïðèhdi � 5�6 íì. Äëÿ êëàñòåðîâ Au, Cu è Co âåëè÷èíà �â êëàñòåðå áîëüøå ñîîòâåòñòâóþùåãî çíà÷åíèÿ äëÿîáúåìíîãî ìåòàëëà, â òî âðåìÿ êàê äëÿ êëàñòåðîâNi è Cr âåëè÷èíà � ìåíüøå, ÷åì äëÿ îáúåìíûõ ìå�òàëëîâ. Èçìåíåíèå èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè â êëàñòå�ðàõ ðàçìåðîì ïðèìåðíî 1.5 íì ñîñòàâëÿåò 20�50% îòîáúåìíîãî çíà÷åíèÿ (äëÿ Au íàáëþäàåòñÿ àíîìàëü�íî áîëüøîå óâåëè÷åíèå � ïî÷òè â òðè ðàçà, êîòîðîåìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî âêëàäîì ñàòåëëèòîâ âñòðÿñ�êè [22℄) è íà÷èíàåò ñóùåñòâåííî ïðîÿâëÿòüñÿ ïðèðàçìåðàõ hdi < 3 íì. Â äàííîì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ1160
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�èñ. 7. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ñîáñòâåííîé øèðèíû 
 (a) è èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè � (á ) îñòîâíûõ óðîâ-íåé 2p3=2 àòîìîâ êëàñòåðîâ Cr (Æ), Co (�), Ni (4), Cu (�) è óðîâíÿ 4f7=2 àòîìîâ êëàñòåðîâ Au (�) íà ïîâåðõíîñòèÂÎÏ� îò ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ hdi. Ñïëîøíûå êðèâûå ïîêàçûâàþò òåíäåíöèþ èçìåíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ. �îðèçîíòàëüíûå ìåòêè ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿì èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè äëÿ îáúåìíûõ ìåòàëëîâêëàñòåðîâ âñåõ èññëåäîâàííûõ ìåòàëëîâ òàêæå íà�áëþäàåòñÿ íàèáîëåå çàìåòíîå óâåëè÷åíèå ñîáñòâåí�íîé øèðèíû 
 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, íà 25�110% ïðå�âûøàþùåå çíà÷åíèå äëÿ îáúåìíîãî ìåòàëëà.Ïîìèìî �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé,ñîîòâåòñòâóþùèõ óðîâíÿì 4f äëÿ Au è 2p äëÿCr, Co, Ni è Cu, áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ñïåê�òðû 3p-óðîâíÿ Cr, Co, Ni è Cu. Àïïðîêñèìàöèÿ3p-ëèíèé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé íåðàçðåøåííûåäóáëåòû 3p1=2 è 2p3=2, ïðîâîäèëàñü ñóììîé äâóõ�óíêöèé (1) ñ îäèíàêîâûìè ïàðàìåòðàìè � è 
. Ïî�ëó÷åííûå çàâèñèìîñòè �Eb(hdi), �(hdi) è 
(hdi) àíà�ëîãè÷íû ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 6 è 7, à èõ çíà÷å�íèÿ äëÿ êëàñòåðîâ ðàçìåðà d � 1:5 íì è îáúåìíûõìåòàëëîâ òàêæå ïðèâåäåíû âûøå â òàáë. 1.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ4.1. Ñäâèã ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿÈçìåíåíèå ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâ�íûõ ýëåêòðîíîâ â íàíîêëàñòåðå ìåòàëëà íà ïîâåðõ�íîñòè ïîäëîæêè ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ åãî ðàçìåðàîáû÷íî ñâÿçûâàþò ñ èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû åãî âà�ëåíòíîé çîíû, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê ðàç�ìåðíûìè ý��åêòàìè â ñàìîì êëàñòåðå, òàê è åãîâçàèìîäåéñòâèåì ñ ïîäëîæêîé [44℄. Â òàáë. 2 ïðè�âåäåíû ïîëó÷åííûå íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å�íèÿ �Ei îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ íàíîêëàñòåðîâ Cr,Co, Cu è Ni íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ�, à òàêæå, äëÿñðàâíåíèÿ, çíà÷åíèÿ�Ei äëÿ íàíîêëàñòåðîâ Co, Cu,Ni íà ïîâåðõíîñòè ðÿäà ïîäëîæåê (àìîð�íûé óãëå�

ðîä, Al2O3/Re, Al2O3/NiAl, Ni, Mo), âçÿòûå èç ðà�áîò [11; 13; 18℄. Íàáëþäàåìîå êà÷åñòâåííîå ðàçëè÷èåçíà÷åíèé�Ei äëÿ êëàñòåðîâ îäíîãî è òîãî æå ìåòàë�ëà íà ïîâåðõíîñòè ðàçëè÷íûõ ïîäëîæåê ñâèäåòåëü�ñòâóåò î ñóùåñòâåííîì âëèÿíèè ïîäëîæêè íà ýíåð�ãèþ íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ.Ñäâèã ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõýëåêòðîíîâ â íàíîêëàñòåðàõ íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæ�êè äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì ìîæåò áûòü îáúÿñ�íåí â ðàìêàõ ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé èçìåíåíèå óðîâ�íåé ýíåðãèè íà ãðàíèöå ðàçäåëà êëàñòåð�ïîäëîæêàâñëåäñòâèå êîíòàêòíîé ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ.Êàê èçâåñòíî, íà ãðàíèöå ðàçäåëà äâóõ ïðîâîä�íèêîâ ñóùåñòâóåò äâîéíîé êîíòàêòíûé ýëåêòðè÷å�ñêèé ñëîé, â ïðåäåëàõ êîòîðîãî ïðîèñõîäèò èçìå�íåíèå âíóòðåííåãî ïîòåíöèàëà (è, ñëåäîâàòåëüíî,âñåõ óðîâíåé ýíåðãèè). Òîëùèíà l äâîéíîãî ñëîÿ âìåòàëëàõ èìååò ïîðÿäîê ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ(a � 0:3 íì), ïîýòîìó åãî âêëàä â �ÔÝ-ñïåêòð îòìàêðîñêîïè÷åñêîãî ìåòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà (ñïëîø�íîé ïëåíêè òîëùèíîé h � a) ïðåíåáðåæèìî ìàë.Îäíàêî â ñëó÷àå íàíîêëàñòåðà âûñîòîé h � 1�3àòîìíûõ ñëîÿ ñèãíàë îò àòîìîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëàêëàñòåð�ïîäëîæêà ìîæåò áûòü ñðàâíèì ñ ñèãíàëîìîò àòîìîâ â îáúåìå êëàñòåðà. Îñëàáëåíèå ýëåêòðîí�íîé ýêðàíèðîâêè â êëàñòåðå ìåòàëëà ñ óìåíüøåíèåìåãî ðàçìåðà [22℄, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò ïðèâîäèòüê óâåëè÷åíèþ òîëùèíû äâîéíîãî ñëîÿ, ò. å. ê åùåáîëüøåìó âêëàäó àòîìîâ ãðàíèöû ðàçäåëà â èçìåðÿ�åìûé �îòîýëåêòðîííûé ñïåêòð íàíîêëàñòåðà. Èçìå�íåíèå ïîòåíöèàëà âíóòðè äâîéíîãî ñëîÿ ðàâíî ðàçíî�ñòè ðàáîò âûõîäà �' êîíòàêòèðóþùèõ ìàòåðèàëîâ1161



Â. Ä. Áîðìàí, Ì. À. Ïóøêèí, Â. Í. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010Òàáëèöà 2. Óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ ðàáîòû âûõîäà h'i äëÿ ìàòåðèàëîâ íàíîêëàñòåðîâ è ïîäëîæêè, îöåíî÷íûåçíà÷åíèÿ êîíòàêòíîé ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ�' íà ãðàíèöå ðàçäåëà êëàñòåð�ïîäëîæêà, à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûåçíà÷åíèÿ ñäâèãà ýíåðãèè �Ei íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ íàíîêëàñòåðîâ ñ hdi � 1:5 íì íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêèâ ðàçëè÷íûõ ñèñòåìàõ (äëÿ êëàñòåðîâ Au ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ ñäâèãà ýíåðãèè ñâÿçè)Íàíîêëàñòåð Ïîäëîæêà �', ýÂ �Ei, ýÂÌàòåðèàë h'i, ýÂ [45℄ Ìàòåðèàë h'i, ýÂCr 4.5 ÂÎÏ�(0001) 4.7 [46℄ �0:2 0:3Co 4.4 �0:3 �0:2Ni 5.0 0.3 0.2Cu 4.6 �0:1 �0:3Al2O3/Re 5.0 [45℄ �0:4 �0:4 [13℄Cu 4.6 Ni 5.0 [45℄ �0:4 �1:1 [11℄Mo 4.6 [45℄ 0.0 �0:1 [11℄Co 4.4 Al2O3/NiAl(110) 4.0 [47℄ 0.4 0.3 [18℄Au 5.1 W(100) 4.6 [45℄ 0.5 �Eb = 0:3 [10℄Pt(111) 5.7 [45℄ �0:6 �Eb = �0:4 [10℄(êëàñòåðà è ïîäëîæêè) [48℄. Ïîýòîìó èçìåðÿåìàÿ îò�íîñèòåëüíî óðîâíÿ Ôåðìè ìàòåðèàëà âõîäíîé ùå�ëè ñïåêòðîìåòðà ýíåðãèÿ ñâÿçè îñòîâíîãî ýëåêòðîíààòîìà, íàõîäÿùåãîñÿ âíóòðè äâîéíîãî ñëîÿ, òàêæåèçìåíèòñÿ íà âåëè÷èíó �'.Òàêèì îáðàçîì, ïî àíàëîãèè ñ ïîâåðõíîñòíûìñäâèãîì �surf ýíåðãèè ñâÿçè, ìîæíî ãîâîðèòü îñäâèãå ýíåðãèè ñâÿçè íà ãðàíèöå ðàçäåëà êëàñ-òåð�ïîäëîæêà, �int = �'. Ïîñêîëüêó äàííîå èçìå�íåíèå ýíåðãèè íå ñâÿçàíî ñ ïðîöåññîì �îòîèîíèçà�öèè, åãî ñëåäóåò îòíåñòè ê íà÷àëüíîìó ñîñòîÿíèþ.Ñ óâåëè÷åíèåì âûñîòû h êëàñòåðà âêëàä àòîìîâ íàãðàíèöå ðàçäåëà ñ ïîäëîæêîé áóäåò óìåíüøàòüñÿ,ò. å. �int ! 0 ïðè h!1.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñïëîøíûõ ñâåðõòîíêèõïëåíêàõ ìåòàëëà íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè òàêæåíàáëþäàëñÿ ñäâèã ýíåðãèè ñâÿçè îñòîâíûõ ýëåêòðî�íîâ â àòîìàõ íà ãðàíèöå ðàçäåëà, îáóñëîâëåííûé ïå�ðåíîñîì ýëåêòðîíîâ ìåæäó ïëåíêîé è ïîäëîæêîé [7℄.Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò êà÷åñòâåííîîáúÿñíèòü ðàçëè÷èå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîñäâèãàì ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõýëåêòðîíîâ íàíîêëàñòåðîâ ðàçíûõ ìåòàëëîâ íà ïî�âåðõíîñòè îäíîé ïîäëîæêè, à òàêæå êëàñòåðîâ îä�íîãî è òîãî æå ìåòàëëà íà ðàçëè÷íûõ ïîäëîæêàõ.Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñäâèãà ýíåðãèè íà÷àëüíî�ãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ, à òàêæå çíà÷åíèÿ ïîâåðõ�íîñòíîãî ñäâèãà, êîíòàêòíîé ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ�' è ðàáîòû âûõîäà h'i ìàòåðèàëîâ êëàñòåðîâ è

ïîäëîæåê ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ïîñêîëüêó àòîìíàÿè êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà íàíîêëàñòåðîâ ìåòàë�ëîâ â íàñòîÿùåé ðàáîòå íå èññëåäîâàëàñü, äëÿ îöåí�êè êîíòàêòíîé ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ áðàëèñü ñðåä�íèå çíà÷åíèÿ ðàáîòû âûõîäà äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîíî�êðèñòàëëè÷åñêèõ ãðàíåé è ïîëèêðèñòàëëîâ ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ìåòàëëîâ.Êàê âèäíî èç òàáë. 2, äëÿ íàíîêëàñòåðîâ ïåðåõîä�íûõ ìåòàëëîâ ðàçìåðîì hdi � 1:5 íì íà ïîâåðõíîñòèÂÎÏ� (çà èñêëþ÷åíèåì Cr) çíà÷åíèÿ �' êà÷åñòâåí�íî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè�Ei. Íàáëþäàåìîå ðàñõîæäåíèå äëÿ êëàñòåðîâ Crìîæåò áûòü ñâÿçàíî íåâåðíîé îöåíêîé h'i íàíîêëà�ñòåðîâ Cr èñõîäÿ èç çíà÷åíèÿ h'i ïîëèêðèñòàëëè÷å�ñêîãî õðîìà.Ïîìèìî ñèñòåì êëàñòåðîâ Cu, Cr, Co è Ni íàïîâåðõíîñòè ÂÎÏ�(0001) íàìè áûëè ïðîàíàëèçèðî�âàíû èçâåñòíûå èç ëèòåðàòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå äëÿ ñèñòåì íàíîêëàñòåðîâ Cu íà ïîâåðõíî�ñòè Ni, Mo [11℄ è Re ñ òóííåëüíî-ïðîçðà÷íîé ïëåí�êîé Al2O3 [13℄, à òàêæå êëàñòåðîâ Co íà ïîâåðõíîñòèNiAl(110) ñ ïëåíêîé Al2O3 [18℄. Ñðàâíåíèå ïðèâåäåí�íûõ â òàáë. 2 çíà÷åíèé �Ei è �' äëÿ óêàçàííûõñèñòåì ïîêàçûâàåò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåìîæíî êà÷åñòâåííî îáúÿñíèòü â ðàìêàõ ïðåäëîæåí�íîãî ìåõàíèçìà.Â òàáë. 2 òàêæå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ñäâèãà ýíåð�ãèè ñâÿçè �Eb îñòîâíûõ 4f -ýëåêòðîíîâ äëÿ íàíî�êëàñòåðîâ Au íà ïîâåðõíîñòè W(100) è Pt(111)1162



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010 Èññëåäîâàíèå ýâîëþöèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ : : :[10℄, êîòîðûå èìåþò ïðîòèâîïîëîæíûé çíàê. �àç�äåëåíèå âêëàäîâ ýíåðãèé íà÷àëüíîãî è êîíå÷íî�ãî ñîñòîÿíèé ìåòîäîì îæå-ïàðàìåòðà äëÿ êëàñ�òåðîâ Au çàòðóäíåíî ïî ïðè÷èíå ñëàáîé èíòåí�ñèâíîñòè îæå-ýëåêòðîííîãî ïèêà AuNOO, ïîëîæå�íèå êîòîðîãî íåîáõîäèìî çíàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿîæå-ïàðàìåòðà. Îäíàêî, ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ ðåëàê�ñàöèè â êëàñòåðå âñåãäà ìåíüøå, ÷åì â ìåòàëëå, íà�áëþäàåìîå êà÷åñòâåííîå ðàçëè÷èå �Eb äëÿ ñèñòåìAu/W è Au/Pt, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî ïîâåäåíè�åì ñäâèãà ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Êàê âèäíîèç òàáë. 2, çíà÷åíèÿ �' äëÿ ýòèõ ñèñòåì òàêæå èìå�þò ðàçíûå çíàêè, ÷òî è îáóñëîâëèâàåò íàáëþäàåìîåïîâåäåíèå ñäâèãà ýíåðãèè ñâÿçè îñòîâíûõ ýëåêòðî�íîâ.Òàêèì îáðàçîì, ñîâîêóïíîñòü ïðèâåäåííûõ äàí�íûõ ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîäëîæêà âíîñèòîïðåäåëÿþùèé âêëàä â èçìåðÿåìûé ýêñïåðèìåí�òàëüíî ñäâèã ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâ�íûõ ýëåêòðîíîâ íàíîêëàñòåðîâ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõ�íîñòè ïîäëîæêè. Ïî ýòîé ïðè÷èíå èçìåðåíèå ñäâè�ãà ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ â îñà�æäåííûõ íà ïîäëîæêó íàíîêëàñòåðàõ ìîæíî èñ�ïîëüçîâàòü êàê ìåòîä èññëåäîâàíèÿ èçìåíåíèÿ ïî�ëîæåíèÿ óðîâíÿ Ôåðìè è çíà÷åíèÿ ðàáîòû âûõîäàñ èçìåíåíèåì ðàçìåðà è �îðìû íàíîêëàñòåðîâ.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîíòàêòíàÿ ðàçíîñòü ïî�òåíöèàëîâ òàêæå ïðèâîäèò ê ý��åêòèâíîé çàðÿäêåêëàñòåðà âñëåäñòâèå ïåðåíîñà çàðÿäà ìåæäó êëàñòå�ðîì è ïîäëîæêîé. Ïðè ýòîì çíàê çàðÿäà êëàñòåðàáóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ñîîòíîøåíèåì ðàáîòû âûõîäàìàòåðèàëà êëàñòåðà è ïîäëîæêè. Îäíàêî íåòðóäíîâèäåòü, ÷òî çàðÿäêà êëàñòåðà ìåòàëëà íà ïîâåðõíî�ñòè ïðîâîäÿùåé ïîäëîæêè ñàìà ïî ñåáå íå ìîæåòïðèâåñòè ê èçìåíåíèþ èçìåðÿåìîé �ÔÝÑ-ýíåðãèèíà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ êëàñòå�ðà. Äåéñòâèòåëüíî, ýëåêòðè÷åñêèé êîíòàêò îáðàçöàè ñïåêòðîìåòðà îáåñïå÷èâàåò âî âñåé ñèñòåìå ïîñòî�ÿíñòâî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Çàðÿäêà êëàñòåðàïðèâîäèò ê ëîêàëüíîìó èçìåíåíèþ óðîâíÿ âàêóóìàâîçëå êëàñòåðà, â òî âðåìÿ êàê ïîëîæåíèå îñòîâíî�ãî ýëåêòðîííîãî óðîâíÿ îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ Ôåðìèêëàñòåðà (ò. å. ýíåðãèÿ ñâÿçè) îñòàåòñÿ íåèçìåííûì.Èíûìè ñëîâàìè, ïåðåíîñ çàðÿäà ìåæäó êëàñòåðîìè ïîäëîæêîé ñîçäàåò âíóòðè êàæäîãî èç íèõ äîïîë�íèòåëüíûé ïîòåíöèàë, êîòîðûé îäèíàêîâî èçìåíÿåòïîëîæåíèå âñåõ óðîâíåé ýíåðãèè â êëàñòåðå è ïîä�ëîæêå âìåñòå ñ õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, ïðè ýòîìîáúåìíûå ñâîéñòâà âíóòðè ïðîâîäíèêà íå ìåíÿþò�ñÿ [49℄.Èñõîäÿ èç ïðåäëîæåííîé ìîäåëè, íåòðóäíî îöå�íèòü âåëè÷èíó è çíàê ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà, îáðà�

çóþùåãîñÿ íà îäíîì íàíîêëàñòåðå âñëåäñòâèå ýëåê�òðîííîãî ïåðåíîñà ìåæäó êëàñòåðîì è ïîäëîæêîé.Ïîâåðõíîñòíóþ ïëîòíîñòü çàðÿäà, ðàâíîìåðíî ðàñ�ïðåäåëåííîãî íà ãðàíèöå ðàçäåëà êëàñòåð�ïîäëîæêàâ ïðåäåëàõ ñëîÿ òîëùèíîé l, ìîæíî ïðåäñòàâèòü ââèäå �s = "0�'=l, ãäå "0 � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòî�ÿííàÿ [49℄. Òîãäà çàðÿä, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäèí íà�íîêëàñòåð ñ ëàòåðàëüíûì ðàçìåðîì d, îöåíèì êàêq = �"0�'4l d2:Ïîëàãàÿ �' � �Ei � �0:3 ýÂ (ñì. òàáë. 2) èl � a � 0:3 íì, ïîëó÷àåì, ÷òî â ðåçóëüòàòå âçàè�ìîäåéñòâèÿ ñ ïîäëîæêîé íàíîêëàñòåð ëàòåðàëüíî�ãî ðàçìåðà d � 2 íì è âûñîòû h � 0:7 íì (ñì.ðèñ. 3) ñ ÷èñëîì àòîìîâ N = �d2h=6a3 � 50 ïðè�îáðåòàåò çàðÿä q � 0:2e (e � çàðÿä ýëåêòðîíà), ïðè�÷åì ýòîò çàðÿä ïîëîæèòåëåí äëÿ êëàñòåðîâ Co è Cuè îòðèöàòåëåí äëÿ êëàñòåðîâ Ni è Cr íà ïîâåðõíî�ñòè ÂÎÏ�(0001). Ñ óâåëè÷åíèåì ëàòåðàëüíîãî ðàç�ìåðà êëàñòåðà (ïëîùàäè êîíòàêòà ñ ïîâåðõíîñòüþïîäëîæêè) è ÷èñëà àòîìîâ â êëàñòåðå çàðÿä q áóäåòóâåëè÷èâàòüñÿ êàê q / d2 / N2=3. Òàê, äëÿ êëàñòåðàñ d � 5 íì, h � 2 íì è N � 920 àòîìîâ âåëè÷èíàq � 1:1e.Îòìåòèì, ÷òî âïåðâûå âëèÿíèå ïîäëîæêè íàñäâèã ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõ ýëåê�òðîíîâ â íàíîêëàñòåðàõ îáñóæäàëîñü â ðàáîòå [16℄íà îñíîâå êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ âàëåíòíûõîðáèòàëåé àòîìîâ ïîäëîæêè è êëàñòåðà. Ñîãëàñ�íî ïðåäëîæåííîìó àâòîðîì ìåõàíèçìó, äëÿ êëàñòå�ðîâ 3d-ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� ñîîòíîøåíèåýíåðãèé ñâÿçè âàëåíòíûõ d-ýëåêòðîíîâ è îñòîâíûõ2p-ýëåêòðîíîâ óãëåðîäà äîëæíî ïðèâåñòè ê ïîëî�æèòåëüíîìó ñäâèãó ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿîñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ, ÷òî, îäíàêî, íå ñîãëàñóåòñÿ ñýêñïåðèìåíòîì. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûé â ðà�áîòå [16℄ ïîäõîä íå ìîæåò îáúÿñíèòü ðàçëè÷èå çíà�êîâ �Ei äëÿ èññëåäîâàííûõ d-ìåòàëëîâ.Ïîìèìî âëèÿíèÿ êîíòàêòíîé ðàçíîñòè ïîòåíöèà�ëîâ â ëèòåðàòóðå îáñóæäàëèñü ñëåäóþùèå �àêòîðû,îïðåäåëÿþùèé ñäâèã ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿîñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ â íàíîêëàñòåðàõ ìåòàëëîâ íàïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè [44℄: ñóæåíèå âàëåíòíîé çî�íû, èçìåíåíèå ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ è ïåðåõîäêëàñòåðà â íåìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ïðè óìåíüøå�íèè åãî ðàçìåðà. Îäíàêî íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî äàí�íûå ý��åêòû íå ïîçâîëÿþò íåïðîòèâîðå÷èâî îáúÿñ�íèòü âñå èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî�Ei íàíîêëàñòåðîâ èññëåäîâàííûõ ìåòàëëîâ.Òàê, óìåíüøåíèå ðàçìåðà íàíîêëàñòåðà ìåòàë�ëà ïðèâîäèò ê íàáëþäàåìîìó ýêñïåðèìåíòàëüíî ñó�1163
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�èñ. 8. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå, èëëþñòðèðóþ-ùåå ñäâèã ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíîâ äëÿ ñâîáîäíûõêëàñòåðîâ d-ìåòàëëîâ (áåç ó÷åòà ïîäëîæêè) ñ ìå-íåå ÷åì íàïîëîâèíó (m < 5) è áîëåå ÷åì íàïîëîâè-íó (m > 5) çàïîëíåííîé âàëåíòíîé d-çîíîé [7; 51℄;Ebulkb è E
lb � ýíåðãèè ñâÿçè îñòîâíîãî ýëåêòðîíà âàòîìå ìåòàëëà è êëàñòåðà, EF � óðîâåíü Ôåðìè,Ed � ïîëîæåíèå öåíòðà âàëåíòíîé d-çîíûæåíèþ åãî âàëåíòíîé çîíû [50℄, ÷òî îáóñëîâëåíî,íàïðèìåð, óìåíüøåíèåì ñðåäíåãî êîîðäèíàöèîííî�ãî ÷èñëà [7; 20℄. Â ñâîþ î÷åðåäü, ñóæåíèå âàëåíò�íîé çîíû îáóñëîâëèâàåò ñäâèã ïîëîæåíèÿ óðîâíÿÔåðìè â êëàñòåðå îòíîñèòåëüíî îáúåìíîãî ìåòàë�ëà, �EF = E
lF � EbulkF . Ïîñêîëüêó èçìåðÿåìàÿ�ÔÝÑ-ýíåðãèÿ ñâÿçè îñòîâíîãî ýëåêòðîíà îòñ÷è�òûâàåòñÿ îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ Ôåðìè, ñäâèã ýíåð�ãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ �Ei = ��EF . Äëÿd-ìåòàëëîâ çíàê âåëè÷èíû �EF çàâèñèò îò ñòåïå�íè m çàïîëíåíèÿ âàëåíòíîé d-çîíû [7; 20℄ (ðèñ. 8).Äëÿ èññëåäóåìûõ ìåòàëëîâ m � 5, ïîýòîìó ñóæå�íèå âàëåíòíîé çîíû â íàíîêëàñòåðàõ äàííûõ ìåòàë�ëîâ äîëæíî ïðèâîäèòü ê îòðèöàòåëüíûì çíà÷åíèÿì�Ei. Â òî æå âðåìÿ, äëÿ êëàñòåðîâ Cr è Ni íà ïîâåðõ�íîñòè ÂÎÏ� íàáëþäàþòñÿ ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ�Ei (ñì. ðèñ. 6á è òàáë. 2). Òàêèì îáðàçîì, ñóæåíèåâàëåíòíîé çîíû êëàñòåðà íå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè�÷èíîé, îïðåäåëÿþùåé íàáëþäàåìîå ïîâåäåíèå ñäâè�ãîâ ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ.Â ðàáîòå [18℄ ïîëîæèòåëüíûé ñäâèã ýíåðãèè íà�÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ â íàíîêëà�ñòåðàõ Co ñâÿçûâàëñÿ ñî ñæàòèåì êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè êëàñòåðà ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà êëàñòå�ðîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàëîñü ðàñ÷åòíûìè äàííûìè äëÿêëàñòåðîâ Cu è Ni. Ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíûìäàííûì, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì EXAFS (extended

X-ray absorbtion fine-stru
ture spe
tros
opy), óìåíü�øåíèå ðàçìåðà íàíîêëàñòåðîâ Cu è Ni â óãëåðîä�íîé ìàòðèöå äåéñòâèòåëüíî ïðèâîäèò ê óìåíüøå�íèþ ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ â êëàñòåðå [52℄. Ñëå�äîâàòåëüíî, â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé àâòîðàìè ðàáî�òû [18℄ ìîäåëè ñëåäóåò îæèäàòü çíà÷åíèÿ �Ei > 0êàê äëÿ êëàñòåðîâ Cu, òàê è äëÿ êëàñòåðîâ Ni, ÷òîïðîòèâîðå÷èò èìåþùèìñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí�íûì (ñì. ðèñ. 6á ).Ñäâèã ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõýëåêòðîíîâ òàêæå ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ êà÷åñòâåí�íûì èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû âàëåíòíîé çîíû íàíî�êëàñòåðîâ ìåòàëëîâ ïðè äîñòèæåíèè êðèòè÷åñêîãîðàçìåðà. Òàê, îñîáåííîñòè òóííåëüíûõ âîëüò-àìïåð-íûõ õàðàêòåðèñòèê, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ñêàíèðó�þùåé òóííåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè (ÑÒÑ), äëÿ íàíî�êëàñòåðîâ áëàãîðîäíûõ è ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íàïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêîâ [53; 54℄ èíòåðïðåòèðî�âàëèñü àâòîðàìè êàê ïîÿâëåíèå ùåëè â ñïåêòðå ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé íàíîêëàñòåðîâ è èõ ïåðåõîä âíåìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Â êëàñòåðàõ Ag è Pt íàïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� ìåòîäîì ÑÒÑ ïðè òåìïåðàòóðàõT � 5K íàáëþäàëèñü äèñêðåòíûå ýëåêòðîííûå óðîâ�íè [55; 56℄. Äàííûå î ðåçóëüòàòàõ ÑÒÑ-èññëåäîâàíèéýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íàíîêëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� â èçâåñòíîé íàì ëè�òåðàòóðå îòñóòñòâóþò. Îòìåòèì, ÷òî óêàçàííûå îñî�áåííîñòè ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè äîñòàòî÷íî ìàëûõ ðàçìå�ðàõ êëàñòåðîâ d � 1�2 íì, â òî âðåìÿ êàê ýíåðãèÿíà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ íà÷èíàåò èçìåíÿòüñÿ â êëà�ñòåðàõ áîëüøåãî ðàçìåðà. Â ñèëó ýòîãî îáúÿñíèòüðàçëè÷íîå ïîâåäåíèå ñäâèãîâ �Ei â èññëåäîâàííûõíàìè íàíîêëàñòåðàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ó÷åòîìêà÷åñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ñïåêòðà ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîç�ìîæíûì.Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî çàìåòíûéâêëàä â íàáëþäàåìûé ñäâèã ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ñî�ñòîÿíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ â èññëåäîâàííûõ íà�íîêëàñòåðàõ ìåòàëëîâ âíîñèò èõ âçàèìîäåéñòâèå ñïîäëîæêîé, â òî âðåìÿ êàê ðîëü äðóãèõ ý��åêòîâîêàçûâàåòñÿ ìåíåå ñóùåñòâåííîé. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òîýëåêòðîííûå ñâîéñòâà íàíîêëàñòåðîâ ìåòàëëîâ ìî�ãóò ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñåòü îò ñâîéñòâ ïîä�ëîæêè.4.2. Ñäâèã ýíåðãèè êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿÄëÿ àíàëèçà ðàçìåðíûõ ý��åêòîâ â íàíîêëàñòå�ðàõ ìåòàëëîâ, ïðîÿâëÿþùèõñÿ â èçìåðÿåìîé ýíåð�ãèè êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîííûõóðîâíåé, íåîáõîäèìî ðàññìîòðåòü õàðàêòåðíûå âðå�ìåíà ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïîñëå ïîãëîùåíèÿ1164



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010 Èññëåäîâàíèå ýâîëþöèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ : : :êâàíòà ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ àòîìîì êëàñòå�ðà. Ñàìûì áûñòðûì ïðîöåññîì ÿâëÿåòñÿ ïîÿâëå�íèå îñòîâíîé äûðêè (�îòîèîíèçàöèÿ), âðåìÿ êîòî�ðîãî ìîæíî îöåíèòü êàê �phi � a=ve � 10�17 ñ(a � 0:2 íì � õàðàêòåðíûé ðàçìåð àòîìà, ve �� 109 ñì/ñ � ñêîðîñòü �îòîýëåêòðîíà ñ êèíåòè�÷åñêîé ýíåðãèåé KE = 300�1200 ýÂ) [6℄. Âðåìÿäâèæåíèÿ �îòîýëåêòðîíà â íàíîêëàñòåðå ðàçìåðîìd � 2 íì ìîæíî îöåíèòü êàê �e � d=ve � 10�16 ñ. Âòå÷åíèå ýòîãî âðåìåíè �îòîýëåêòðîí âçàèìîäåéñòâó�åò ñ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìîé êëàñòåðà, èçìåíÿþ�ùåéñÿ ïîä äåéñòâèåì êàê ïîòåíöèàëà îñòîâíîé äûð�êè, òàê è ñàìîãî �îòîýëåêòðîíà. Ïîÿâëåíèå îñòîâ�íîé äûðêè ïðèâîäèò ê ðåëàêñàöèè ýëåêòðîííîé ïîä�ñèñòåìû êëàñòåðà â ñîñòîÿíèå ñ áîëåå íèçêîé ýíåð�ãèåé. Ïðè ýòîì ïîÿâèâøèéñÿ íåñêîìïåíñèðîâàííûéçàðÿä îñòîâíîé äûðêè ýêðàíèðóåòñÿ ýëåêòðîíàìèêëàñòåðà [4℄. Õàðàêòåðíîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè ìîæíîîöåíèòü êàê �r � a=vF � 10�16 ñ (vF � 108 ñì/ñ �ñêîðîñòü ýëåêòðîíà íà óðîâíå Ôåðìè). Èçìåíåíèåýíåðãèè ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû âñëåäñòâèå ïðî�öåññà ðåëàêñàöèè ïðèíÿòî íàçûâàòü ýíåðãèåé ðå�ëàêñàöèè Er [6℄. Ïîñêîëüêó ðåëàêñàöèÿ ïðîèñõîäèòíà âðåìåíàõ äâèæåíèÿ �îòîýëåêòðîíà â êëàñòåðå(�r � �e), ýíåðãèÿ ðåëàêñàöèè ìîæåò áûòü ïåðå�äàíà �îòîýëåêòðîíó. Ýòî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþåãî êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè è, êàê ñëåäñòâèå, ê ñäâè�ãó èçìåðÿåìîé ýíåðãèè ñâÿçè îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ:Eb = Ei � Er, ãäå Ei � ýíåðãèÿ ñâÿçè áåç ó÷åòà ðå�ëàêñàöèè (ýíåðãèÿ íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ).Â òîì ñëó÷àå, êîãäà �îòîèîíèçàöèÿ è �îòîýìèñ�ñèÿ (ò. å. ïîÿâëåíèå îñòîâíîé äûðêè) ÿâëÿþòñÿ ìåä�ëåííûìè ïðîöåññàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåëàêñàöèåé,ýëåêòðîííàÿ ïîäñèñòåìà íà âðåìåíàõ �phi äîñòèãàåòîñíîâíîãî êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ è ïðîèñõîäèò ïîëíàÿýêðàíèðîâêà îñòîâíîé äûðêè. Îäíàêî, ñîãëàñíî ïðè�âåäåííûì îöåíêàì, âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ îñòîâíîé äûð�êè ìåíüøå õàðàêòåðíîãî âðåìåíè ðåëàêñàöèè ýëåê�òðîííîé ïîäñèñòåìû (�phi < �r), ÷òî äåëàåò îáîñíî�âàííûì èñïîëüçîâàíèå äëÿ àíàëèçà �ÔÝ-ñïåêòðîâïðèáëèæåíèÿ âíåçàïíîãî âîçìóùåíèÿ.Âíåçàïíîå ïîÿâëåíèå âîçìóùàþùåãî ïîòåíöèàëàïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî íà âðåìåíàõ �phi ýëåêòðîíû íåóñïåâàþò ïîëíîñòüþ ýêðàíèðîâàòü ïîëîæèòåëüíûéçàðÿä îñòîâíîé äûðêè. Ïðè ýòîì ïåðåäàííàÿ �îòî�ýëåêòðîíó ýíåðãèÿ ðåëàêñàöèè îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå,÷åì â ñëó÷àå ïîëíîé ýêðàíèðîâêè, à êîíå÷íîå ñîñòî�ÿíèå ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ âîçáóæäåí�íûì [4; 5℄. Ê âîçìîæíûì âîçáóæäåíèÿì ýëåêòðîí�íîé ïîäñèñòåìû îòíîñÿòñÿ ïëàçìîííûå âîçáóæäå�íèÿ, âîçáóæäåíèÿ âñòðÿñêè (shake-up), à òàêæå âîç�áóæäåíèÿ e�h-ïàð. Ââèäó îòñóòñòâèÿ â ýêñïåðèìåí�

òàëüíûõ �ÔÝ-ñïåêòðàõ èññëåäîâàííûõ ìåòàëëîâ èíàíîêëàñòåðîâ êàê ïëàçìîííûõ ñàòåëëèòîâ, òàê è ñà�òåëëèòîâ âñòðÿñêè, äàííûå êàíàëû ïðè àíàëèçå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîæíî íå ó÷èòûâàòü. Ïðè�íÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî íàáëþäàåìàÿ àñèììåòðè÷íàÿ �îð�ìà �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ìåòàëëîâ îáóñëîâëå�íà âîçáóæäåíèåì e�h-ïàð [5℄. Êàê áûëî ïîêàçàíî Àí�äåðñîíîì [23℄ äëÿ ñâîáîäíîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà, êî�íå÷íîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ñ âîçìóùàþùèì ïîòåíöè�àëîì îðòîãîíàëüíî åå íà÷àëüíîìó ñîñòîÿíèþ, ò. å.ïîÿâëåíèå âîçìóùàþùåãî ïîòåíöèàëà ìîæåò ñîïðî�âîæäàòüñÿ îäíîâðåìåííûì âîçáóæäåíèåì e�h-ïàðâáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè (êàòàñòðî�à îðòîãîíàëüíîñòèÀíäåðñîíà) [23; 25℄. Ñïåêòð e�h-âîçáóæäåíèé èìååòâèä f(E) / 1=E1�� (� � èíäåêñ ñèíãóëÿðíîñòè Àí�äåðñîíà, 0 < � < 1) [24; 25℄. Ïî çàêîíó ñîõðàíåíèÿýíåðãèè âîçáóæäåíèå e�h-ïàð ñ ýíåðãèåé E ïðèâîäèòê óìåíüøåíèþ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè �îòîýëåêòðî�íà è ê àñèììåòðèè �îòîýëåêòðîííîãî ñïåêòðà îñòîâ�íîãî óðîâíÿ ñî ñòîðîíû ìåíüøèõ êèíåòè÷åñêèõ ýíåð�ãèé (áîëüøèõ ýíåðãèé ñâÿçè).Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå íåïîëíîé ýêðàíèðîâêèîñòîâíîé äûðêè â �ÔÝ-ñïåêòðàõ ìåòàëëîâ ìî�ãóò íàáëþäàòüñÿ àñèììåòðèÿ ëèíèè âñëåäñòâèåe�h-âîçáóæäåíèé è ñäâèã ëèíèè íà âåëè÷èíó ïå�ðåäàííîé �îòîýëåêòðîíó ýíåðãèè ðåëàêñàöèè. Ýòîîòðàæàåò ìíîãîýëåêòðîííûå ïðîöåññû, ñîïðîâîæäà�þùèå �îòîèîíèçàöèþ. Â íàíîêëàñòåðàõ ìåòàëëîâèçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è õàðàêòåðàýêðàíèðîâêè ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà êëàñòåðàìîæåò ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ýíåðãèè ðåëàêñàöèè�Er = Er(d) � Ebulkr è àñèììåòðèè ëèíèé èç-çàe�h-âîçáóæäåíèé. Îáñóæäåíèå èçìåíåíèÿ àñèì�ìåòðèè �îòîýëåêòðîííûõ ëèíèé â íàíîêëàñòåðàõd-ìåòàëëîâ ïðèâåäåíî íèæå â ðàçä. 4.4. Çäåñü ìûðàññìîòðèì èçìåíåíèå ýíåðãèè ðåëàêñàöèè.Îñîáåííîñòüþ íàíîêëàñòåðîâ ìåòàëëîâ ïî ñðàâ�íåíèþ ñ îáúåìíûì çàçåìëåííûì îáðàçöîì ÿâëÿåòñÿòî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ýêðàíèðîâêè è �îòîýìèññèè íà�íîêëàñòåð â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè ìîæåò îñòàâàòüñÿïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûì [21℄. Êóëîíîâñêàÿ ýíåð�ãèÿ çàðÿæåííîãî êëàñòåðà EC ý��åêòèâíî óâåëè÷è�âàåò ðàáîòó âûõîäà âûëåòàþùåãî èç êëàñòåðà �î�òîýëåêòðîíà, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ åãî êèíå�òè÷åñêîé ýíåðãèè è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óâåëè÷åíèþèçìåðÿåìîé ýíåðãèè ñâÿçè. Äëÿ ñâîáîäíîãî ñ�åðè�÷åñêîãî êëàñòåðà ìåòàëëà äèàìåòðîì d ñ çàðÿäîì eêóëîíîâñêàÿ ýíåðãèÿ ñîñòàâëÿåò EC = e2=d, à âðåìÿæèçíè çàðÿäà â êëàñòåðå �d � �e. Â ñëó÷àå êëàñòåðàíà ïîâåðõíîñòè ïðîâîäÿùåé ïîäëîæêè çàðÿä èçîá�ðàæåíèÿ óìåíüøàåò êóëîíîâñêóþ ýíåðãèþ, òàê ÷òîEC � e2=2d [40℄. Ñîãëàñíî [57℄, âðåìÿ æèçíè çàðÿäà1165



Â. Ä. Áîðìàí, Ì. À. Ïóøêèí, Â. Í. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010â êëàñòåðå Ag ðàçìåðîì d � 2:5 íì íà ïîâåðõíîñòèÂÎÏ� ñîñòàâëÿåò �q � 3 � 10�16 ñ. Ïîñêîëüêó âåëè�÷èíà �q ñðàâíèìà ñî âðåìåíåì ïîêèäàíèÿ �îòîýëåê�òðîíîì íàíîêëàñòåðà, �e � 10�16 ñ, â ñëó÷àå êëàñ�òåðîâ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� äëÿ ðàñ÷åòàêèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè �îòîýëåêòðîíà, ïî-âèäèìîìó,íåîáõîäèìî ðåøàòü äèíàìè÷åñêóþ çàäà÷ó ñ ó÷åòîìïðîöåññîâ �îòîýìèññèè è ïåðåíîñà çàðÿäà èç ïîä�ëîæêè â êëàñòåð. Ïðè ýòîì ñäâèã èçìåðÿåìîé ýíåð�ãèè ñâÿçè çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ �îòîýëåêòðîíà ñçàðÿæåííûì êëàñòåðîì ìîæåò îêàçàòüñÿ ìåíüøå âå�ëè÷èíû EC � e2=2d.Ìåòîä îæå-ïàðàìåòðà, èñïîëüçóåìûé äëÿ ðàçäå�ëåíèÿ âêëàäîâ â ñäâèã ýíåðãèè ñâÿçè îò ýíåðãèè íà�÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé, ïîçâîëÿåò èç ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îïðåäåëèòü ñäâèã ýíåðãèè êî�íå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ �Ef = �Er�EC , êîòîðûé âêëþ�÷àåò êàê èçìåíåíèå ýíåðãèè ðåëàêñàöèè, òàê è êóëî�íîâñêóþ ýíåðãèþ êëàñòåðà [10; 50℄. �àçäåëèòü âåëè�÷èíû �Er è EC â ðàìêàõ ìåòîäà îæå-ïàðàìåòðà íåïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Òàêèì îáðàçîì, îïðåäå�ëÿåìûå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ çàâèñèìî�ñòè �Ef (hdi) ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû èçìåíåíèåìýêðàíèðîâêè è ýíåðãèè çàðÿäêè íàíîêëàñòåðà ïðèèçìåíåíèè åãî ðàçìåðà (EC ! 0 ïðè âîçðàñòàíèèhdi). Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ó÷åò çàðÿäêè êëàñòåðà âíà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè çà ñ÷åò êîíòàêòíîé ðàçíîñòèïîòåíöèàëîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà êëàñòåð�ïîäëîæêàíå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ èçìåðÿå�ìîé ïî ìåòîäó îæå-ïàðàìåòðà êóëîíîâñêîé ýíåðãèè.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ñäâèãà ýíåðãèèêîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ �Ef â êëàñòåðàõ Cr, Co, Ni èCu îò ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ ïðèâåäåíû âûøåíà ðèñ. 6â. Äëÿ âñåõ ìåòàëëîâ çíà÷åíèÿ �Ef < 0 èâîçðàñòàþò ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ñ óìåíüøåíèåìðàçìåðà êëàñòåðîâ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýíåðãèÿ êîíå÷�íîãî ñîñòîÿíèÿ â êëàñòåðå ìåíüøå, ÷åì â îáúåìíîììåòàëëå. Çíà÷åíèÿ �Ef ïðè hdi � 1:5 íì ñîñòàâëÿþò�0:1 ýÂ äëÿ Ni, �0:2 ýÂ äëÿ Cr, �0:3 ýÂ äëÿ Co è�0:5� 0:1 ýÂ äëÿ Cu.Ñîãëàñíî [50℄, îñíîâíîé âêëàä â èçìåðÿåìóþ âå�ëè÷èíó �Ef äëÿ êëàñòåðîâ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíî�ñòè ãðà�èòà äàåò êóëîíîâñêàÿ ýíåðãèÿ çàðÿæåííîãîêëàñòåðà. Â ýòîì ñëó÷àå íàêëîí ýêñïåðèìåíòàëüíîéçàâèñèìîñòè �Ef (1=hdi) ïðè ìåòàëëè÷åñêîé ýêðàíè�ðîâêå (÷òî ñïðàâåäëèâî äëÿ íàíîêëàñòåðîâ ñ ðàçìå�ðîì d > 2�3 íì [22℄) äëÿ ëþáîãî ìåòàëëà îäèíàêîâ èåãî âåëè÷èíà e2=2 � 0:72 ýÂ�íì. Îòìåòèì, ÷òî îñëàá�ëåíèå ýëåêòðîííîé ýêðàíèðîâêè â íàíîêëàñòåðàõ ìå�òàëëà ñ óìåíüøåíèåì èõ ðàçìåðà äîëæíî ïðèâîäèòüê îòêëîíåíèþ çàâèñèìîñòè EC(1=d) îò ëèíåéíîé íàðàçìåðàõ d < 2 íì [22℄.
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�èñ. 9. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ñäâèãàýíåðãèè êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ �Ef îñòîâíûõ óðîâ-íåé 2p3=2 àòîìîâ êëàñòåðîâ Cr, Co, Ni è Cu íà ïî-âåðõíîñòè ÂÎÏ� îò îáðàòíîãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ.Ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàíà ìîäåëüíàÿ çàâèñèìîñòüêóëîíîâñêîé ýíåðãèè ïîëóñ�åðè÷åñêîãî íàíîêëàñòå-ðà EC = e2=2d, øòðèõîâûìè � ëèíåéíàÿ àïïðîêñè-ìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõÍà ðèñ. 9 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å�íèÿ �Ef , ïåðåñòðîåííûå â êîîðäèíàòàõ îáðàòíîãîðàçìåðà êëàñòåðà äëÿ Cu, Ni, Co è Cr. Âèäíî, ÷òîâñå çàâèñèìîñòè ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü ëèíåéíîé�óíêöèåé âî âñåì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ.Îäíàêî íàêëîí çàâèñèìîñòåé �Ef (1=hdi) äëÿ ðàç�íûõ ìåòàëëîâ îêàçûâàåòñÿ ðàçíûì (0.72 ýÂ�íì äëÿCu, 0.59 ýÂ�íì äëÿ Co, 0.27 ýÂ�íì äëÿ Cr è 0.13 ýÂ�íìäëÿ Ni) è íå ïðåâîñõîäèò ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíåçíà÷åíèÿ e2=2 � 0:72 ýÂ�íì. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òîâêëàä èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ðåëàêñàöèè â èçìåðÿåìóþâåëè÷èíó �Ef äëÿ íàíîêëàñòåðîâ èññëåäîâàííûõìåòàëëîâ íå ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñ êóëîíîâñêîé ýíåð�ãèåé çàðÿæåííîãî êëàñòåðà, à çàâèñèìîñòü �Er(d)èìååò âèä �Er / 1=d. Äàííûé âûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [14℄ äëÿ íàíîêëàñòåðîâ Ñu èAu íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäà.Â ýòîì ñëó÷àå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà �Er = �Ef + EC äëÿ èñ�ñëåäóåìûõ êëàñòåðîâ äîëæíà áûòü ïîëîæèòåëüíîé(�Ef < 0, EC > 0 è EC > ��Ef ), ò. å. ýêðàíèðîâ�êà â íàíîêëàñòåðå áîëåå ý��åêòèâíà, ÷åì â ìåòàë�ëå. Ýòîò âûâîä íå ñîãëàñóåòñÿ ñ óòâåðæäåíèåì îáîñëàáëåíèè ýëåêòðîííîé ýêðàíèðîâêè ñ óìåíüøåíè�åì ðàçìåðà êëàñòåðà. Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé äàííîãîïðîòèâîðå÷èÿ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî �îðìà èññëåäóåìûõíàíîêëàñòåðîâ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� îò�ëè÷àåòñÿ îò ïîëóñ�åðè÷åñêîé, â ñèëó ÷åãî êîý��è�1166



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010 Èññëåäîâàíèå ýâîëþöèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ : : :öèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè â çàâèñèìîñòè EC(1=d)ìîæåò îêàçàòüñÿ èíûì.Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íà�áëþäàåìûé ñäâèã ýíåðãèè êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ â íà�íîêëàñòåðàõ d-ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� îáó�ñëîâëåí êàê èçìåíåíèåì ýíåðãèè ðåëàêñàöèè, òàêè êóëîíîâñêîé ýíåðãèåé çàðÿæåííîãî êëàñòåðà, ðàç�äåëèòü êîòîðûå â ðàìêàõ èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà íåïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.4.3. Øèðèíà ëèíèéÍàáëþäàåìàÿ øèðèíà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè (ñì.ðèñ. 7à), ïîëó÷åííàÿ ïóòåì àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ �óíêöèåé (1), ó÷èòûâàþùåéàñèììåòðèþ ëèíèè âñëåäñòâèå e�h-âîçáóæäåíèé,ñêëàäûâàåòñÿ èç ëîðåíöåâîé øèðèíû, îïðåäåëÿþ�ùåéñÿ êîíå÷íûì âðåìåíåì æèçíè îñòîâíîé äûðêè, èãàóññîâîé øèðèíû, îáóñëîâëåííîé ïðèáîðíûì óøè�ðåíèåì è �îíîííûìè âîçáóæäåíèÿìè. Ïîìèìî ýòî�ãî, óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íàíîêëàñòåðîâìîæåò áûòü âûçâàíî íàëè÷èåì ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñ�òåðîâ ïî ðàçìåðàì [39℄.Ñîáñòâåííàÿ øèðèíà 
 îñòîâíûõ ëèíèé�ÔÝ-ñïåêòðîâ çàâèñèò îò âðåìåíè æèçíè �hèîíèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ (
 � ~=�h), êîòîðîå îïðå�äåëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ PAuger îæå-ðåêîìáèíàöèèñ îáðàçîâàíèåì äâóõäûðî÷íîãî êîíå÷íîãî ñîñòîÿ�íèÿ. Ýòà âåðîÿòíîñòü ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ââèäå [58℄ PAuger / 1=�h / N2vU2: (4)Çäåñü Nv � ÷èñëî âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, à U � ìàò�ðè÷íûé ýëåìåíò äëÿ îæå-ðåêîìáèíàöèè, çàâèñÿùèéîò ýêðàíèðîâàííîãî êóëîíîâñêîãî ïîòåíöèàëà îñòîâ�íîé äûðêè. Ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà íàíîêëàñòåðàìåòàëëà ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå êóëîíîâñêîãî ïîòåí�öèàëà îñòîâíîé äûðêè âñëåäñòâèå îñëàáëåíèÿ ýëåê�òðîííîé ýêðàíèðîâêè [22; 59℄, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòüê âîçðàñòàíèþ âåðîÿòíîñòè îæå-ðåêîìáèíàöèè è íà�áëþäàåìîìó ýêñïåðèìåíòàëüíî óøèðåíèþ îñòîâíûõóðîâíåé àòîìîâ íàíîêëàñòåðà (ñì. ðèñ. 7à).Äî ñèõ ïîð âåëè÷èíà 
 äëÿ d-ìåòàëëîâ íå âû�÷èñëÿëàñü. Äëÿ àíàëèçà ïîâåäåíèÿ ñîáñòâåííîé øè�ðèíû îñòîâíûõ ëèíèé íàíîêëàñòåðîâ âîñïîëüçóåìñÿìîäåëüþ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ. Â ðàáîòå [60℄ â ïðè�áëèæåíèè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ áûëî ïîëó÷åíî âû�ðàæåíèå äëÿ êâàäðàòà ñîáñòâåííîé øèðèíû îñòîâ�íîé ëèíèè àòîìà êëàñòåðà ìåòàëëà ðàçìåðîì d:
2(d) = 14�3 2kFZ0 ���~V (q; d)���2 F (q) dq; (5)

ãäå ~V (q; d) � �óðüå-ïðåäñòàâëåíèå ýêðàíèðîâàííîãîïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ,F (q) =Xk f(k) [1� f(k+ q)℄ ;f(k) � �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Ôåðìè, k è k+q �âîëíîâûå âåêòîðû ýëåêòðîíà ñîîòâåòñòâåííî äî è ïî�ñëå ðàññåÿíèÿ íà ïîòåíöèàëå, kF � èìïóëüñ Ôåðìè.Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî äëÿ êëàñòåðîâ êîíå÷íî�ãî ðàçìåðà d, òàêèõ ÷òî d � 2�=kF � 0:8 íì,âåëè÷èíà ~V (q; d) ìîæåò áûòü çàïèñàíà êàê ~V (q; d) == V (q)="(q; d), ãäå V (q) � �óðüå-ïðåäñòàâëåíèåíåýêðàíèðîâàííîãî êóëîíîâñêîãî ïîòåíöèàëà,"(q; d) � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü êëàñòåðàðàçìåðîì d. Âûðàæåíèå äëÿ "(q; d) äëÿ �åð�ìè-ñèñòåìû êîíå÷íîãî ðàçìåðà áûëî ïîëó÷åíî âðàáîòå [59℄. Èñïîëüçóÿ àïïðîêñèìàöèþ çàâèñèìîñòè"(q; d) â âèäå [22℄"(q; d) = ( "(d); q < q
(d);1 + �2=q2; q > q
(d); (6)ãäå "(d) = 1 + �2d2=2�2, �2 = 4�e2gF , � � îáðàò�íàÿ äëèíà ýêðàíèðîâàíèÿ, gF � ïëîòíîñòü ñîñòîÿ�íèé íà óðîâíå Ôåðìè, q
 = p2�=d, èç âûðàæåíèÿ(5) ìîæíî àíàëèòè÷åñêè ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòü êâà�äðàòà ñîáñòâåííîé øèðèíû îñòîâíîé ëèíèè îò ðàç�ìåðà êëàñòåðà:
2(d) = e4ne2�2kF A(d)"2(d) + 
2bulk ; (7)ãäå ne � ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü,A(d) = q
(d)=kFZ0 [1� 
os(qnkF d)℄2� 3qn � qn� dqnè 
2bulk = e4ne2�2kF 2Z0 (3=qn � qn) dqn(1 + �2=k2F q2n)2 : (8)Âûðàæåíèå (7) ïîçâîëÿåò êà÷åñòâåííî ïðîàíàëèçè�ðîâàòü çàâèñèìîñòü 
(d). Ïîñêîëüêó �óíêöèÿ A(d)ñëàáî çàâèñèò îò ðàçìåðà êëàñòåðà (ïðè èçìåíåíèè dîò 1 äî 7 íì âåëè÷èíà A óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî íà1%), îñíîâíîé âêëàä â óâåëè÷åíèå 
 ñ óìåíüøåíè�åì ðàçìåðà êëàñòåðà âíîñèò óìåíüøåíèå âåëè÷èíû"(d), ò. å. îñëàáëåíèå ýëåêòðîííîé ýêðàíèðîâêè. Ñóìåíüøåíèåì d âåëè÷èíà "(d) óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ïðè�âîäèò ê âîçðàñòàíèþ 
. Îòìåòèì, ÷òî âëèÿíèå ýëåê�òðîííîé ýêðàíèðîâêè íà óøèðåíèå îñòîâíûõ óðîâ�íåé â íàíîêëàñòåðàõ áûëî âïåðâûå êà÷åñòâåííî ïî�êàçàíî â ðàáîòå [60℄.1167
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�èñ. 10. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè èçìå-íåíèÿ øèðèíû �
 îñòîâíûõ óðîâíåé 2p3=2 àòî-ìîâ êëàñòåðîâ Cr (Æ), Co (�), Ni (4), Cu (�)è Au (�) íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� îò ñðåäíåãî ðàç-ìåðà êëàñòåðîâ hdi (ñèìâîëû), ðàñ÷åòíàÿ çàâèñè-ìîñòü �
(d), ïîñòðîåííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì âûðà-æåíèÿ (7) äëÿ êëàñòåðîâ Cu (êðèâàÿ 1 ), çàâèñè-ìîñòü (9) óøèðåíèÿ �
dist(d) çà ñ÷åò ðàñïðåäåëå-íèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì (êðèâàÿ 2 ) è çàâèñè-ìîñòü ñóììàðíîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè�
�(d) =p�
2(d) + �
2dist(d) (êðèâàÿ 3 )Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëü�íîãî óøèðåíèÿ ëèíèè �
(d) = 
(d) � 
bulk , ïîñòðî�åííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì âûðàæåíèÿ (7) äëÿ êëàñòå�ðîâ Ñu, à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ äëÿCr, Co, Ni, Cu è Au. Âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿ 1ïðàâèëüíî îïèñûâàåò òåíäåíöèþ ðîñòà øèðèíû ëè�íèè ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà êëàñòåðîâ, îäíàêî âå�ëè÷èíà �
(d) îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé. ×èñëåííûé ñ÷åò èíòåãðà�ëà (5) ñ èñïîëüçîâàíèåì òî÷íîãî âûðàæåíèÿ äëÿ äè�ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè "(q; d), ïîëó÷åííîãî âðàáîòå [59℄, íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì êîëè÷å�ñòâåííûì èçìåíåíèÿì çàâèñèìîñòè 
(d). Òàêèì îá�ðàçîì, â ðàìêàõ ìîäåëè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ óäà�åòñÿ ëèøü ïîêàçàòü òåíäåíöèþ óøèðåíèÿ ñïåêòðàëü�íûõ ëèíèé íàíîêëàñòåðîâ áëàãîðîäíûõ è ïåðåõîä�íûõ ìåòàëëîâ ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà êëàñòåðîâ.Îòìåòèì, ÷òî âûðàæåíèå (8) ïîçâîëÿåò îöå�íèòü ñîáñòâåííóþ øèðèíó 
bulk îñòîâíîé ëè�íèè îáúåìíîãî ìåòàëëà. Ïîäñòàâëÿÿ çíà÷åíèÿne(Cu) = 8:47 � 1022 ñì�3, ne(Au) = 5:90 � 1022 ñì�3,�(Cu) = 1:81 � 108 ñì�1, �(Au) = 1:71 � 108 ñì�1,kF (Cu) = 1:36 � 108 ñì�1, kF (Au) = 1:21 � 108 ñì�1[49℄, ðàññ÷èòàííûå â ìîäåëè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ,ïîëó÷àåì 
bulk(Cu) = 0:37 ýÂ è 
bulk(Au) = 0:30 ýÂ.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ øèðèíû ëèíèè â

ýòèõ ìåòàëëàõ ñîñòàâëÿþò 
expbulk(Cu) = 0:35 ýÂ è
expbulk(Au) = 0:25 ýÂ. Âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíûå çíà÷å�íèÿ áëèçêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ÷òî âîïðåäåëåííîé ñòåïåíè ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçóïðåäñòàâëåííîé ìîäåëè, ïî êðàéíåé ìåðå, äëÿ áëà�ãîðîäíûõ ìåòàëëîâ. Â òî æå âðåìÿ êîëè÷åñòâåííîåîïèñàíèå çàâèñèìîñòè øèðèíû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèéîò ðàçìåðà íàíîêëàñòåðîâ Cu è Au îêàçûâàåòñÿíåóäîâëåòâîðèòåëüíûì.Îäíà èç ïðè÷èí íàáëþäàåìîãî ðàçëè÷èÿ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ìîæåò çàêëþ÷àòü�ñÿ â òîì, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå õàðàêòåðè�çóþò àíñàìáëü íàíîêëàñòåðîâ ñ îïðåäåëåííûì ðàñ�ïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì.Âëèÿíèå ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàìíà øèðèíó ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîæíî îöåíèòü, èñ�ïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå èç àíàëèçà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèéðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì, f(d), à òàê�æå çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñâÿçè îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâíàíîêëàñòåðîâ îò ðàçìåðà êëàñòåðà, Eb(hdi):�
dist(hdi) � Eb �hdi � 12�dist(hdi)���Eb �hdi + 12�dist(hdi)� ; (9)ãäå �
dist(hdi) � øèðèíà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, âû�çâàííàÿ ðàñïðåäåëåíèåì êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì,�dist(hdi) � øèðèíà íà ïîëóâûñîòå ðàñïðåäåëåíèÿf(d) äëÿ ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ hdi. Èç ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè Eb(hdi) íåòðóäíî îöå�íèòü, ÷òî äëÿ êëàñòåðîâ Cu âêëàä â óøèðåíèåëèíèè çà ñ÷åò ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì ïðèhdi � 1:5 íì ñîñòàâëÿåò �
dist � 0:2 ýÂ, ÷òî áëèç�êî ê íàáëþäàåìîìó ýêñïåðèìåíòàëüíî çíà÷åíèþ�
.Â ñèëó òîãî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êëàñòåðà�Eb(hdi) ! 0, âåëè÷èíà �
dist(hdi) òàêæå ñòðåìèò�ñÿ ê íóëþ. Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíà ðàñ÷åòíàÿ çàâè�ñèìîñòü �
dist(hdi), ïîñòðîåííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåìâûðàæåíèÿ (9) äëÿ êëàñòåðîâ Cu (êðèâàÿ 2 ), à òàê�æå çàâèñèìîñòü ñóììàðíîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëü�íîé ëèíèè �
�(hdi) = p�
2(d) + �
2dist(hdi) (êðè�âàÿ 3 ). Âèäíî, ÷òî â ïðåäåëàõ îøèáêè îíà óäîâëå�òâîðèòåëüíî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,à îñëàáëåíèå ýëåêòðîííîé ýêðàíèðîâêè â íàíîêëà�ñòåðàõ ïðè óìåíüøåíèè èõ ðàçìåðà ïðèâîäèò ê äî�ïîëíèòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ øèðèíû ñïåêòðàëüíûõëèíèé ïðè ìàëûõ ðàçìåðàõ êëàñòåðîâ d < 2 íì.Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé �Eb(hdi)è �
(hdi) (ñì. ðèñ. 6 è 10) ïîêàçûâàåò, ÷òî íàáëþäà�åòñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ñîîòíîøåíèåì âåëè÷èí �Ebè �
 äëÿ íàíîêëàñòåðîâ ðàçíûõ ìåòàëëîâ îäèíàêî�1168



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010 Èññëåäîâàíèå ýâîëþöèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ : : :âîãî ðàçìåðà. Òàê, íàèìåíüøåå óøèðåíèå ñïåêòðàëü�íûõ ëèíèé è ñäâèã ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíîâ îñòîâ�íûõ óðîâíåé íàáëþäàåòñÿ äëÿ íàíîêëàñòåðîâ Co,à íàèáîëüøåå � äëÿ êëàñòåðîâ Au. Ýòî ñâèäåòåëü�ñòâóåò â ïîëüçó òîãî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâïî ðàçìåðàì èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü â íàáëþäà�åìîì óøèðåíèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Â òî æå âðå�ìÿ óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îñòîâíûõ óðîâ�íåé (�
 � 0:3 ýÂ ïðè d � 1 íì) íàáëþäàëîñü äà�æå äëÿ ñèñòåìû ìîíîäèñïåðñíûõ íàíîêëàñòåðîâ ìå�òàëëîâ (Au, Pt) [40; 41℄, ÷òî íå ïîçâîëÿåò îáúÿñíÿòüçàâèñèìîñòü �
(d) òîëüêî íàëè÷èåì ðàñïðåäåëåíèÿíàíîêëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì.Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 10 ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ �
 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîéëîðåíöåâó øèðèíó ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïîëó÷åí�íóþ èç àïïðîêñèìàöèè �ÔÝ-ñïåêòðîâ �óíêöèåé (1)â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ãàóññîâà øèðèíà ëèíèè ñ ðàç�ìåðîì êëàñòåðà íå ìåíÿåòñÿ. Â òî æå âðåìÿ ðàñïðå�äåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì (ñì. ðèñ. 2) íå îïè�ñûâàþòñÿ �óíêöèåé �àóññà èëè Ëîðåíöà, â ñèëó ÷å�ãî êîëè÷åñòâåííîå ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èðàñ÷åòíûõ çàâèñèìîñòåé ìîæåò îêàçàòüñÿ íå âïîëíåêîððåêòíûì.Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìîå ýêñïåðèìåíòàëüíîóøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îñòîâíûõ óðîâíåéíàíîêëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõ è áëàãîðîäíûõ ìåòàë�ëîâ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðàêëàñòåðîâ ìîæåò áûòü óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñàíîñ ó÷åòîì ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì, êî�òîðîå âíîñèò îñíîâíîé âêëàä â óøèðåíèå ëèíèé, àòàêæå îñëàáëåíèåì ýëåêòðîííîé ýêðàíèðîâêè â íà�íîêëàñòåðàõ, ïðîÿâëÿþùèìñÿ ïðè ðàçìåðàõ êëàñòå�ðîâ d < 2 íì. Â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ñâîáîäíûõýëåêòðîíîâ óäàåòñÿ âû÷èñëèòü çíà÷åíèÿ øèðèíû ëè�íèé äëÿ îáúåìíûõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (Cu, Au),áëèçêèå ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì.4.4. Àñèììåòðèÿ ëèíèéÏðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî íàáëþäàåìàÿ ýêñïåðèìåí�òàëüíî àñèììåòðèÿ �îòîýëåêòðîííûõ ëèíèé îñòîâ�íûõ óðîâíåé àòîìîâ ìåòàëëîâ îáóñëîâëåíà âîçáóæ-äåíèåì ýëåêòðîíîâ (e�h-ïàð) âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè,âîçíèêàþùèì âñëåäñòâèå âíåçàïíîãî (ïî ñðàâíåíèþñ ïðîöåññàìè ðåëàêñàöèè) ïîÿâëåíèÿ îñòîâíîé äûð�êè ïðè �îòîèîíèçàöèè [25; 31℄.Òåîðèÿ, îïèñûâàþùàÿ ìíîãîýëåêòðîííûé îò�êëèê â �ÔÝÑ, îñíîâàíà íà ðàáîòå Àíäåðñîíà [23℄,ïîêàçàâøåãî, ÷òî îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñâîáîäíî�ãî ýëåêòðîííîãî ãàçà îðòîãîíàëüíî ñîñòîÿíèþ,âîçíèêàþùåìó â ðåçóëüòàòå âíåçàïíîãî ïîÿâëåíèÿ

âîçìóùàþùåãî ïîòåíöèàëà (êàòàñòðî�à îðòîãîíàëü�íîñòè). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå âîëíîâûå�óíêöèè ýëåêòðîíîâ ìåíÿþòñÿ. Èíòåãðàë ïåðå�êðûòèÿ èçìåíåííîé âîëíîâîé �óíêöèè êàæäîãîýëåêòðîíà ñ âîëíîâîé �óíêöèåé åãî îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ ìåíüøå åäèíèöû, òàê ÷òî ïðîèçâåäåíèåèíòåãðàëîâ ïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé âñåõ(� 1023) ýëåêòðîíîâ ñèñòåìû ïðàêòè÷åñêè ðàâíîíóëþ. Èçìåíåíèå âîëíîâûõ �óíêöèé ýëåêòðîíîâìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê âîçáóæäåíèå ýëåê�òðîíîâ íà óðîâíå Ôåðìè, ò. å. ðîæäåíèå e�h-ïàð.Ñîãëàñíî ðàáîòå [25℄, ïðîöåññ e�h-âîçáóæäåíèéèìååò õàðàêòåð èí�ðàêðàñíîé ðàñõîäèìîñòè, ò. å.÷èñëî e�h-ïàð, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè âíåçàïíîìïîÿâëåíèè âîçìóùàþùåãî ïîòåíöèàëà, ñòðåìèòñÿê áåñêîíå÷íîñòè ïðè ñòðåìëåíèè èõ ýíåðãèè êíóëþ. Ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ e�h-ïàð îïðåäåëÿåòñÿâûðàæåíèåì [31; 61℄f(!) = 1Z�1 ei!t �� exp0� 1Z0 �(!0)!0 [exp(�i!0t)� 1℄ d!01A dt; (10)ãäå �(!0) � âåëè÷èíà, îïðåäåëÿþùàÿñÿ ìàòðèöåéðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíà íà âîçìóùàþùåì ïîòåíöèàëå.Â áîðíîâñêîì ïðèáëèæåíèè âåëè÷èíà �(!0) ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå [62℄�(!0) = V 2gJDOS(!0)=!0: (11)Çäåñü V � ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äëÿ ïåðåõîäà ýëåêò-ðîíà k ! k + q ïðè ðàññåÿíèè íà ïîòåíöèàëå V (r),gJDOS(!0) = !0Z0 gv(EF + x+E)g
(EF + x) dx� ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé e�h-ïàð, gv(E) è g
(E) �ïëîòíîñòè ñîîòâåòñòâåííî çàïîëíåííûõ è ïóñòûõýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Îòìåòèì, ÷òî â âûðàæåíè�ÿõ (10), (11) ! è !0 � ýíåðãèÿ e�h-âîçáóæäåíèÿ (â âû�ðàæåíèè äëÿ �îðìû �îòîýëåêòðîííîé ëèíèè îíà ñî�îòâåòñòâóåò ýíåðãèè ñâÿçè �îòîýëåêòðîíà, îòñ÷èòû�âàåìîé îòíîñèòåëüíî ìàêñèìóìà ñèììåòðè÷íîé ëè�íèè), à E � ýíåðãèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè íå çàâèñèò îò ýíåð�ãèè gv = g
 = g(EF ) � gF , ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèée�h-ïàð ïðîïîðöèîíàëüíà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, òàê÷òî gJDOS(!) = g2F!. Òîãäà äëÿ ñâîáîäíîãî ýëåê�òðîííîãî ãàçà â áîðíîâñêîì ïðèáëèæåíèè âåëè÷èíà9 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1169



Â. Ä. Áîðìàí, Ì. À. Ïóøêèí, Â. Í. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010� íå çàâèñèò îò ýíåðãèè e�h-âîçáóæäåíèÿ è ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå [24; 63℄:� = g2F 2kFZ0 ����V (q)"(q) ����2 q dqk2F : (12)Â ýòîì ñëó÷àå ñïåêòð e�h-âîçáóæäåíèé (10) â àñèì�ïòîòèêå ïðè ! � 0 îïèñûâàåòñÿ 
èíãóëÿðíîé �óíê�öèåé [23; 25℄ f(!) / 1=!1��; (13)ãäå � = �(0) � èíäåêñ ñèíãóëÿðíîñòè Àíäåðñîíà.Ó÷åò êîíå÷íîñòè âðåìåíè æèçíè ïîòåíöèàëà îñòîâ�íîé äûðêè [38℄ ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþ (2) äëÿ�îðìû �îòîýëåêòðîííîãî ñïåêòðà îñòîâíîãî óðîâ�íÿ. Âûðàæåíèÿ (2) è (13) áûëè èñïîëüçîâàíû íà�ìè ðàíåå [22℄ äëÿ îïèñàíèÿ óâåëè÷åíèÿ àñèììåòðèè�îòîýëåêòðîííûõ ëèíèé â íàíîêëàñòåðàõ Au è Cuñ óìåíüøåíèåì èõ ðàçìåðà âñëåäñòâèå îñëàáëåíèÿý��åêòèâíîñòè ýëåêòðîííîé ýêðàíèðîâêè (êîíå÷íîåçíà÷åíèå "(q) ïðè q ! 0).Äëÿ ãðóáîé îöåíêè èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè îáû÷�íî ïîëàãàþò [31℄, ÷òî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåõî�äà äëÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè ïîâåðõíîñòèÔåðìè ðàâíû V0 = 
onst è, ñëåäîâàòåëüíî,� = � = 2V 20 g2F : (14)Íà ðèñ. 11 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å�íèÿ gF è �, ïîëó÷åííûå àïïðîêñèìàöèåé îñòîâíûõ�ÔÝ-ñïåêòðîâ çàâèñèìîñòüþ (2), äëÿ ðÿäà ïðîñ-òûõ, áëàãîðîäíûõ è ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (äàííûåíàñòîÿùåé ðàáîòû è ðÿäà ðàáîò, ñì. [64�86℄). Âèä�íî, ÷òî íàáëþäàåòñÿ êà÷åñòâåííàÿ êîððåëÿöèÿ ïî�âåäåíèÿ âåëè÷èí gF è �: óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþàñèììåòðèè ëèíèè. Íà âñòàâêå ê ðèñóíêó ïðèâåäå�íà çàâèñèìîñòü �(gF ), èëëþñòðèðóþùàÿ êîððåëÿ�öèþ äëÿ ïðîñòûõ è s-ïîäîáíûõ áëàãîðîäíûõ ìåòàë�ëîâ, ó êîòîðûõ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé âáëèçè ýíåð�ãèè Ôåðìè íå èìååò îñîáåííîñòåé è îïðåäåëÿåòñÿs-ýëåêòðîíàìè (ñì. çàòåíåííóþ îáëàñòü íà ðèñóí�êå). Ñïëîøíîé êðèâîé ïîêàçàíà êâàäðàòè÷íàÿ çà�âèñèìîñòü � / g2F , èñïîëüçîâàííàÿ â ðàáîòå [87℄äëÿ îïèñàíèÿ èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè ìåòàëëîâ Ag,Cd, In è Sn. Ñóùåñòâåííîå îòêëîíåíèå îò êâàäðà�òè÷íîé çàâèñèìîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèéäëÿ d-ìåòàëëîâ ñ ÿðêî âûðàæåííûìè îñîáåííîñòÿìèñòðóêòóðû ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, âû�çâàííûìè ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè,ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå âûðàæå�íèå (2), ïîëó÷åííîå ñ èñïîëüçîâàíèåì �óíêöèè (12),îêàçûâàåòñÿ íåñïðàâåäëèâûì.
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b�èñ. 11. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè gF è èíäåêñà ñèíãó-ëÿðíîñòè � äëÿ ðÿäà îáúåìíûõ ìåòàëëîâ (çíà÷å-íèÿ gF äëÿ Li, Na, K, Cr, Rb, Rh, Pd è Ag èç [64℄,äëÿ C [65℄, äëÿ Mg è Cu [66℄, äëÿ Al [67℄, äëÿCo [68℄, äëÿ Ni [69℄, äëÿ Mo [70℄, äëÿ Cd [71℄, äëÿSn, Pb [72℄, äëÿ Ta [73℄, äëÿW [74℄, äëÿ Ir è Au [75℄,äëÿ Pt [76℄; çíà÷åíèÿ � äëÿ Li [77℄, Na, Mg, Al [78℄,Ñ [79℄, K [80℄, Rb [81℄, Rh, Pd, Ag [82℄, Cd è Pb [83℄,Sn, Ir [84℄, Ta [85℄, W [86℄). Íà âñòàâêå ïðèâåäåíûçàâèñèìîñòè èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè îò ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé äëÿ sp-ìåòàëëîâ (Li, C, Na, Mg, Al, Ca,Rb, Cd, Sn, Pb � 4) è áëàãîðîäíûõ d-ìåòàëëîâ(Cu, Ag, Au � 4, ñì. òàêæå çàòåíåííóþ îáëàñòüíà îñíîâíîì ãðà�èêå), äëÿ ïåðåõîäíûõ d-ìåòàëëîâ(Cr, Co, Ni, Mo, Rh, Pd, Ta, W, Ir, Pt � �), àòàêæå òåîðåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü � = 2V 2g2F äëÿV = 0:43 Â [87℄Òàêèì îáðàçîì, â îáùåì ñëó÷àå äëÿ îïèñàíèÿàñèììåòðèè �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ d-ìåòàëëîâíåîáõîäèìî ïîëüçîâàòüñÿ îáùèì âûðàæåíèåì (10).Â ðàáîòå [62℄ áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò �óíêöèè �(!)ñ èñïîëüçîâàíèåì âûðàæåíèÿ (12) äëÿ ðÿäà ìîäåëü�íûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âû�ðàæåíèå (2) óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåò ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå äàííûå â äèàïàçîíå ýíåðãèé îò E(0)b äîE(0)b +EF =3 â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèéíå èìååò ðåçêî âûðàæåííûõ îñîáåííîñòåé âáëèçèóðîâíÿ Ôåðìè. Äåéñòâèòåëüíî, âûðàæåíèå (2) ñ ó÷å�òîì ïðèáîðíîãî óøèðåíèÿ èñïîëüçîâàëîñü äëÿ îïè�ñàíèÿ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ îñòîâíûõ óðîâíåéïðîñòûõ (Li, Mg, Na, Al) è áëàãîðîäíûõ (Au, Ag)ìåòàëëîâ ñ ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè,îïðåäåëÿþùåéñÿ s-ýëåêòðîíàìè [31℄. Â ýòîé æå ðàáî�òå [62℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñ÷åòíîé ïëîòíîñòè ñîñòî�1170



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010 Èññëåäîâàíèå ýâîëþöèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ : : :ÿíèé áûëà ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü �(!) äëÿ Ir è Pt, óêîòîðûõ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè ãëàâ�íûì îáðàçîì îïðåäåëÿåòñÿ d-ýëåêòðîíàìè. Â ñëó÷àåIr ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé g(E) ïðè E � EF íå èìååòîñîáåííîñòåé è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå óäîâëå�òâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ êàê �óíêöèåé (2) ñ èíäåê�ñîì ñèíãóëÿðíîñòè Àíäåðñîíà � = 0:12� 0:01, òàê èçàâèñèìîñòüþ (10) ñ �(0) = 0:10. Ýòî ãîâîðèò î òîì,÷òî ïðèáëèæåíèå �(!) = 
onst ìîæåò äàòü óäîâëå�òâîðèòåëüíûé êîëè÷åñòâåííûé ðåçóëüòàò äàæå äëÿíåêîòîðûõ d-ìåòàëëîâ. Â òî æå âðåìÿ ó Pt óðîâåíüÔåðìè ïðèõîäèòñÿ íà îñòðûé ïèê ïëîòíîñòè ñîñòî�ÿíèé, ÷òî ïðèâîäèò ê ðåçêîé çàâèñèìîñòè �(!), è�îòîýëåêòðîííûé ñïåêòð íå îïèñûâàåòñÿ �óíêöè�åé (2).Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ îáúåì�íûõ ìåòàëëîâ Co, Ni, Cu, Cr ðàññ÷èòàíû â ðàáî�òàõ [68; 69; 88; 89℄. Àíàëèç ñòðóêòóðû ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî îñòðûé ïèê â ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè ïðèñóòñòâóåò òîëü�êî ó Ni, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü âûðà�æåíèå (2) äëÿ àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõñïåêòðîâ èññëåäîâàííûõ ìåòàëëîâ, çà èñêëþ÷åíèåìNi. Âìåñòå ñ òåì èç ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî çàâèñèìî�ñòè (1), (2) óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþò �îðìó ëè�íèè âñåõ èññëåäóåìûõ ìåòàëëîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, íà�áëþäàåìóþ àñèììåòðèþ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâîñòîâíûõ óðîâíåé íàíîêëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàë�ëîâ ìîæíî îáúÿñíèòü â ðàìêàõ ÿâëåíèÿ âîçáóæäå�íèÿ e�h-ïàð âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè â ïðåäïîëîæåíèè,÷òî ýëåêòðîííàÿ ñèñòåìà êëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõ ìå�òàëëîâ ïðè d > 2 íì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íîðìàëü�íóþ �åðìè-ñèñòåìó. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïîëó÷àå�ìûå â ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè çíà÷åíèÿ èíäåêñàñèíãóëÿðíîñòè äëÿ êëàñòåðîâ d-ìåòàëëîâ íå ÿâëÿþò�ñÿ �èçè÷åñêè îáîñíîâàííûìè, îíè, ïî-âèäèìîìó, ìî�ãóò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê êîëè÷åñòâåííàÿ ìåðà èçìåíå�íèÿ ñòåïåíè àñèììåòðèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è, ñëå�äîâàòåëüíî, ý��åêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ e�h-ïàð ñóìåíüøåíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà. Îòìåòèì, ÷òî çà�âèñèìîñòü (2) ðàíåå èñïîëüçîâàëàñü äëÿ îïèñàíèÿ�ÔÝ-ñïåêòðîâ îñòîâíûõ óðîâíåé íàíîêëàñòåðîâ Ptè Pd â ðàáîòå [26℄.Ïðèìåíåíèå âûðàæåíèÿ (10) äëÿ àíàëèçà �îðìû�îòîýëåêòðîííûõ ëèíèé êëàñòåðîâ ìåòàëëîâ â íà�ñòîÿùåå âðåìÿ çàòðóäíåíî â ñèëó îòñóòñòâèÿ íàäåæ�íûõ äàííûõ î çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé îò ðàçìåðà êëàñòåðà. Âìåñòå ñ òåì, â ðà�áîòàõ [88�90; 91℄ ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãîñ÷åòà ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ êëàñ�òåðîâ Cu13, Ni19, Cr15, ñîñòîÿùèõ èç N = 10�20àòîìîâ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 12 ïîêàçàíû
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�èñ. 12. �àñ÷åòíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-íèé g(E) äëÿ ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè (øòðèõîâàÿ êðè-âàÿ) è íàíîêëàñòåðà Cu13 (ñïëîøíàÿ). Îòñ÷åò ýíåð-ãèè âåäåòñÿ îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ Ôåðìè EF ìåòàë-ëà. Äàííûå ðàáîòû [88℄ðàñ÷åòíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ ìåòàëëè÷åñêîéìåäè è íàíîêëàñòåðà èç 13 àòîìîâ Cu, âçÿòûå èçðàáîòû [88℄. Âèäíî, ÷òî äàæå ïðè N � 10 àòîìîâñïåêòð ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðà îáðàçóåò çî�íó, ñòðóêòóðà êîòîðîé êà÷åñòâåííî îòðàæàåò îñîáåí�íîñòè ñòðóêòóðû ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ìåòàëëà. Îä�íàêî ïîëîæåíèå óðîâíÿ Ôåðìè è ñòðóêòóðà ïëîòíî�ñòè ñîñòîÿíèé âáëèçè EF â êëàñòåðå è ìåòàëëå ìîãóòðàçëè÷àòüñÿ.Ïîñêîëüêó �óíêöèÿ g(E) äâàæäû èíòåãðèðóåòñÿâ âûðàæåíèè (10) äëÿ �îðìû ëèíèè, ðåøåíèå îáðàò�íîé çàäà÷è, ò. å. ïîëó÷åíèå çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé g(E) èç �îðìû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè f(!)íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Îäíàêî íàáëþäàå�ìîå ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîâåäåíèå àñèììåòðèè ñïåê�òðàëüíûõ ëèíèé ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà êëàñòåðàïîçâîëÿåò ñäåëàòü êà÷åñòâåííûå âûâîäû îá èçìåíå�íèè ñòðóêòóðû ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé âáëèçè óðîâíÿÔåðìè.Äåéñòâèòåëüíî, ðàñêëàäûâàÿ çàâèñèìîñòè gv(E)è g
(E) âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè â ðÿä Òåéëîðà ïî ìà�ëîìó ïàðàìåòðó E �EF äî ëèíåéíûõ ÷ëåíîâ è ïîä�ñòàâëÿÿ ðåçóëüòàò â âûðàæåíèÿ (10) è (11), äëÿ ìà�ëûõ ýíåðãèé âîçáóæäåíèé ïîëó÷àåì�(!) � �(0) [1 + (�
 � �v)!=2gF ℄ ; (15)ãäå �v = dgv(E)=dEjE=EF�0, �
 = dg
(E)=dEjE=EF+0.Èç âûðàæåíèÿ (15) ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé, ëèíåéíî âîçðàñòàþùåé èëè óáûâàþùåéâáëèçè EF (�v = �
 = �), èìååì �(!) � �(0) = �,1171 9*



Â. Ä. Áîðìàí, Ì. À. Ïóøêèí, Â. Í. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010ò. å. ñïåêòð g(!) e�h-âîçáóæäåíèé è àñèììåòðèÿñïåêòðàëüíîé ëèíèè áëèçêè ê ñëó÷àþ g(E) = 
onst.Åñëè â ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïîÿâëÿ�åòñÿ ðåçêèé ïèê â îáëàñòè ýíåðãèè Ôåðìè (òàê ÷òî�v > 0, �
 < 0), òî �(!) < �(0) è àñèììåòðèÿ ëèíèèóìåíüøàåòñÿ. Åñëè æå, íàîáîðîò, îáðàçóåòñÿ ëîêàëü�íûé ìèíèìóì ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé (�v < 0, �
 > 0),òî �(!) > �(0) è àñèììåòðèÿ ëèíèè âîçðàñòàåò. Ôè�çè÷åñêè ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì òîãî, ÷òî ñïåêòðe�h-âîçáóæäåíèé îïðåäåëÿåòñÿ êàê ïëîòíîñòüþgv(E) çàïîëíåííûõ ñîñòîÿíèé ñ ýíåðãèÿìè E < EF ,òàê è ïëîòíîñòüþ g
(E) ñâîáîäíûõ ñîñòîÿíèé ñýíåðãèÿìè E > EF , òàê ÷òî îïðåäåëÿþùèìè âñåãäàîêàçûâàþòñÿ ñîñòîÿíèÿ ñ ìåíüøåé ïëîòíîñòüþ.Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìîå ýêñïåðèìåíòàëüíîóìåíüøåíèå àñèììåòðèè ëèíèé êëàñòåðîâ d-ìåòàë-ëîâ Ni è Cr ñ óìåíüøåíèåì èõ ðàçìåðà ìîæåò ñâèäå�òåëüñòâîâàòü î ïîÿâëåíèè ðåçêîãî ïèêà â ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè êëàñòåðà ïî ñðàâíå�íèþ ñ îáúåìíûì ìåòàëëîì. È íàîáîðîò, âîçðàñòàíèåàñèììåòðèè ëèíèè êëàñòåðîâ Cî ìîæåò áûòü âûçâà�íî òàêèì èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû çîíû, ïðè êîòîðîìóðîâåíü Ôåðìè îêàçûâàåòñÿ â îáëàñòè ñëàáîãî èç�ìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé èëè â îáëàñòè åå ëî�êàëüíîãî ìèíèìóìà. Àíàëèç ñòðóêòóðû ïëîòíîñòåéñîñòîÿíèé, ðàññ÷èòàííûõ äëÿ êëàñòåðîâ Cu, Ni è Crñ ÷èñëîì àòîìîâ N � 10 [88�90; 91℄, ïîêàçûâàåò, ÷òîòàêèå èçìåíåíèÿ â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â îêðåñòíî�ñòè ýíåðãèè Ôåðìè ìîãóò èìåòü ìåñòî. Îäíàêî äàí�íûé âîïðîñ òðåáóåò áîëåå äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâè�ñèìîñòè îò ñðåäíåãî ðàçìåðà hdi êëàñòåðà äëÿ âåëè�÷èí �Eb, �Ei, �Ef , � è 
 äëÿ íàíîêëàñòåðîâ Cr,Co, Ni, Cu è Au ðàçìåðàìè hdi = 1�10 íì íà ïîâåðõ�íîñòè ÂÎÏ�(0001), ïîëó÷åííûå ìåòîäîì �ÔÝÑ. Ïî�êàçàíî, ÷òî â êëàñòåðàõ ìåòàëëà íà ïîâåðõíîñòè ïîä�ëîæêè çàìåòíûé âêëàä â ñäâèã ýíåðãèè íà÷àëüíîãîñîñòîÿíèÿ îñòîâíîãî ýëåêòðîííîãî óðîâíÿ îêàçûâà�åò ïåðåíîñ âàëåíòíûõ (s; d) ýëåêòðîíîâ íà ãðàíèöåðàçäåëà êëàñòåð�ïîäëîæêà, âûçâàííûé êîíòàêòíîéðàçíîñòüþ ïîòåíöèàëîâ. Ó÷åò òàêîãî îòêëèêà ýëåê�òðîííîé ñèñòåìû êëàñòåðà ïîçâîëÿåò êà÷åñòâåííîîáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå ñäâèãè ýíåðãèé îñòîâíûõýëåêòðîííûõ óðîâíåé â àòîìàõ êëàñòåðîâ êàê áëà�ãîðîäíûõ, òàê è ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíî�ñòè ðàçëè÷íûõ ïîäëîæåê, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåéðàáîòå è â ðÿäå äðóãèõ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èññëå�äîâàíèþ íàíîêëàñòåðîâ. Ñäåëàíà îöåíêà íåñêîìïåí�

ñèðîâàííîãî çàðÿäà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà îäèí íàíî�êëàñòåð â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà êëàñòåðà è ÷èñëààòîìîâ â íåì. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ñâèäåòåëüñòâó�åò î òîì, ÷òî íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå ýíåðãèè êî�íå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà êëàñ�òåðà îáóñëîâëåíî êàê èçìåíåíèåì ýíåðãèè ðåëàêñà�öèè (îïðåäåëÿþùåéñÿ ýëåêòðîííîé ýêðàíèðîâêîé),êîòîðîå ðàçëè÷íî äëÿ êëàñòåðîâ ðàçíûõ ìåòàëëîâ,òàê è êóëîíîâñêîé ýíåðãèåé êëàñòåðà, îñòàþùåãî�ñÿ ïîñëå �îòîýìèññèè çàðÿæåííûì. Íàáëþäàåìóþàñèììåòðèþ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ îñòîâíûõóðîâíåé íàíîêëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ óäàåò�ñÿ îáúÿñíèòü â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ñè�ñòåìà êëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â äèàïàçîíåðàçìåðîâ d > 2 íì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íîðìàëü�íóþ �åðìè-ñèñòåìó. �àññìîòðåíî âëèÿíèå ñòðóêòó�ðû ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé d-çîíû ïåðå�õîäíûõ ìåòàëëîâ íà àñèììåòðèþ �îòîýëåêòðîííûõëèíèé îñòîâíûõ óðîâíåé. Àíàëèç çàâèñèìîñòåé èí�äåêñà ñèíãóëÿðíîñòè Àíäåðñîíà îò ðàçìåðà êëàñòå�ðîâ Cr, Co è Ni ïîçâîëèë ñäåëàòü âûâîä î êà÷å�ñòâåííîì èçìåíåíèè ñòðóêòóðû ïëîòíîñòè ñîñòîÿ�íèé âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðàíàíîêëàñòåðîâ.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû (èçìåíåíèå ýíåðãèéîñòîâíûõ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé â àòîìàõ íàíî�êëàñòåðîâ, èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ýêðàíèðîâêè èñïåêòðà ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé âáëèçè ýíåðãèèÔåðìè ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà êëàñòåðîâ ïåðå�õîäíûõ ìåòàëëîâ) ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òîïîâåäåíèå ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû êëàñòåðîâ èñ�ñëåäîâàííûõ d-ìåòàëëîâ êîíå÷íîãî ðàçìåðà áëèçêîê ïîâåäåíèþ �åðìè-ñèñòåìû, ïî êðàéíåé ìåðå âäèàïàçîíå ðàçìåðîâ íàíîêëàñòåðîâ d = 2�10 íì.Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû À. Â. Çåíêåâè÷ó,Þ. Þ. Ëåáåäèíñêîìó, Ä. Î. Ôèëàòîâó, Ä. À. Àíòî�íîâó, Â. Â. Ëåáèäüêî, Ï. Â. Áîðèñþêó è �. Ê. Âåðò�õàéìó (G. K. Wertheim) çà ïîìîùü â ïîëó÷åíèèíàíîêëàñòåðîâ ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîãî ëàçåðíîãîîñàæäåíèÿ, ïðîâåäåíèè ÑÒÌ-èçìåðåíèé è îáðàáîò�êå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, à òàêæå ïîëåçíûåîáñóæäåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñî�âîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��08-02-00759à,07-02-01372à) è Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè�îññèéñêîé Ôåäåðàöèè (ïðîåêò �6112 â ðàìêàõÀíàëèòè÷åñêîé âåäîìñòâåííîé öåëåâîé ïðîãðàììû¾�àçâèòèå íàó÷íîãî ïîòåíöèàëà âûñøåé øêîëû¿,ãîñêîíòðàêò �Ï347 â ðàìêàõ Ôåäåðàëüíîé öåëåâîéïðîãðàììû ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèåêàäðû èííîâàöèîííîé �îññèè¿).1172
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