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ПЕРЕДМОВА

В останнє десятилiття стрiмко зростає кiлькiсть дослiджень ма-
лих атомних систем i кластерiв, властивостi яких надзвичайно
важливi як з фундаментального, так i з прикладного поглядiв.
Цi об’єкти мають особливi фiзичнi властивостi, що є промiжними
мiж властивостями iзольованих атомiв i конденсованого стану. Ро-
зумiння i пояснення структурних характеристик кластерiв, а та-
кож фiзики явищ, що виникають в подiбних обмежених системах,
пов’язано з практичним застосуванням у багатьох галузях науки
i технiки, наприклад таких, як фiзична електронiка i мiкроеле-
ктронiка, оптика, магнетизм. Бiльш того, саме такi дослiдження
мають наблизити нас до практичної можливостi створення мате-
рiалiв iз заданими властивостями.

Теоретичне вивчення проблем ультрадисперсного стану речо-
вини i процесiв в обмежених системах є непростою задачею. Зви-
чайнi методи квантової хiмiї виявляються непридатними для опи-
су кластерiв, що мiстять десятки, сотнi, а iнодi й тисячi атомiв,
якщо не вдаватися до iстотних наближень i припущень. До малих
кластерiв незастосовна i макроскопiчна термодинамiка, зокрема
через неможливiсть подiлу об’ємних i поверхневих властивостей
та прояв квантових властивостей. Прогрес у цьому напрямку мо-
жливий при розробленнi теорiї, що враховує цi фактори i має
задовiльнi екстраполяцiйнi властивостi.

Дослiдження середовищ з дисперсною конденсованою фазою
стало одним iз актуальних напрямiв сучасної нанофiзики. Сере-
довища з конденсованою дисперсною фазою – це, зазвичай, газо-
подiбнi середовища, що мiстять мiкрокрапельки або малi твердi
часточки чи частинки ще меншого розмiру – кластери. Цiкавими
об’єктами такого роду є кластерна плазма, гаряча плазма густої
пари металу, холодна пилова плазма астрофiзичних об’єктiв то-
що. Плазмоподiбнi середовища привертають увагу тим, що в них
тiсно пов’язанi теплофiзичнi та електрофiзичнi властивостi. Ча-
сточки можуть отримувати значнi заряди, що сильнiше зв’язує
газоподiбну i конденсовану фази, i змiнює їхню енергетику. Мо-
жливе застосування i заряджених кластерiв на зустрiчних пучках
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для термоядерного синтезу.
В книзi розглянуто низку задач, в рiшеннi яких використано

як добре вiдомi пiдходи, так i новi методи теоретичних обчислень.
При викладеннi матерiалу автори не прагнули наводити точнi

i громiздкi розрахунки характеристик спектра i поведiнки цих
систем, а намагалися описати їх через уже вiдомi параметри i ха-
рактеристики або тi, якi можна отримати для iзольованих атомiв
чи напiвнескiнченних систем. Це дає змогу одержувати аналiти-
чнi вирази, досить зручнi для проведення простих розрахункiв
та оцiнок i, що важливо, для аналiзу й визначення їх фiзичного
змiсту.



ВСТУП.
СУЧАСНI НАПРЯМИ
НАНОТЕХНОЛОГIЙ
I НАНОЕЛЕКТРОНIКИ

Вивчення характеристик ультрадисперсних i мезоскопiчних си-
стем становить значний iнтерес як iз загальнонаукового погляду,
так i з погляду технiчного застосування. Прикладiв цьому безлiч
[1–27].

Об’єктами фундаментальних дослiджень в галузi наноелектро-
нiки є низькорозмiрнi структури, тобто мiрностi 2, 1 i 0: 2D, 1D
(квантовi плiвки, дроти) i 0D (квантовi точки). 3D – звичайнi твер-
дi тiла значних розмiрiв (D – dimension).

Мета дослiджень – розроблення нових приладiв наноелектро-
нiки i методiв їх масового виготовлення. В дослiдження з наноте-
хнологiй (не тiльки для наноелектронiки) розвинутi країни вкла-
дають великi кошти.

Нанотехнологiя для наноелектронiки – це технологiя масового
виробництва приладiв та iнтегрованих схем з мiнiмальними (в дi-
апазонi вiд 100 до 1 нм) розмiрами елементiв приладiв.

Першим приладом наноелектронiки, який зберiгає свої вла-
стивостi аж до мiнiмальних розмiрiв 6 . . . 10 нм, є силiцiєвий по-
льовий нанотранзистор з структурою МДН. Технологiя створення
надвеликих iнтегрованих схем на базi нанотранзисторiв (з мiнi-
мальною довжиною затвору 20 нм i в подальшому – 10 нм) для
масового виробництва буде готова приблизно до 2015 р. Щiльнiсть
розмiщення логiчних вентилiв типу КМОН на кристалi для таких
схем досягне 108 см−2, а розмiр кристала – 10 . . . 15 см2 при густи-
нi розсiюваної потужностi 50 . . . 100 Вт/см2 на робочих частотах
перемикання 10 . . . 40 ГГц. Масове виробництво таких схем стане
можливим завдяки розвитку методiв проекцiйної рентгенiвської
лiтографiї в областi екстремального ультрафiолету (λ = 13 нм)
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i/або проекцiйної електронної та йонної лiтографiй.
Вченим належить iдея створення другого приладу – одноеле-

ктронного транзистора. Проте в процесi детального вивчення прин-
ципiв роботи таких транзисторiв з’ясовано, що комп’ютернi схеми
на них мають серйознi недолiки, а саме:

гранична швидкодiя логiчного вентиля на одноелектронних
транзисторах не перевищує 1 ГГц через високий вихiдний опiр;

для схем на одноелектронних транзисторах, що працюють при
кiмнатнiй температурi, треба створити на деяких пiдшарках кван-
товi точки дiаметром 1 нм з високою однорiднiстю, а для цього
слiд розробити технологiю їх створення;

наявнiсть випадкових заряджених домiшок у пiдшарку при-
зводить до зсувiв граничних характеристик одноелектронного тран-
зистора i, отже до вiдмов деяких дiлянок схем поблизу зарядже-
ного центра.

Однак, для розмiрiв 10 . . . 1 нм на сьогоднi поки що не запро-
поновано нанотехнологiї для масового виробництва приладiв та
iнтегрованих схем.

Предметом пильної уваги вчених став й iнший дiапазон мiнi-
мальних розмiрiв – субнанометровий (1,0 . . . 0,1 нм), для якого по-
трiбнi технологiї атомного масштабу. Цей напрям можна (за ана-
логiєю з наноелектронiкою) назвати пiкоелектронiкою. Елемен-
тарним перемикачем в пiкоелектронiцi стає окремий атом. Саме
на окремих атомах можна побудувати елементи майбутнiх кван-
тових суперкомп’ютерiв. Найбiльш привабливою є iдея створення
твердотiльного квантового суперкомп’ютера з новими можливо-
стями вирiшення цiлої низки найактуальнiших обчислювальних
задач, якi не можна розв’язати на класичних суперкомп’ютерах.
Багато провiдних унiверситетiв i компанiй свiту (наприклад, IВМ)
вже органiзували експериментальнi роботи у цiй сферi.

Нанотехнологiя: атомарнi конструктори i програмувальна ма-
терiя. Слово «нанотехнологiя» чув кожен. Але що реально стоїть
за цим поняттям? Кожна наукова лабораторiя, яка займається до-
слiдженнями у цiй сферi, могла б дати своє власне визначення –
настiльки широким є фронт цих дослiджень. За визначенням, до
нанотехнологiї належать розробки з використанням матерiалiв i
систем, що вiдповiдають трьом умовам:

принаймнi один iз просторових вимiрiв їх не перевищує 100 нм;
при їх виготовленнi використовують процеси, в основi яких

лежить фундаментальний контроль фiзичних i хiмiчних власти-
востей молекулярних структур;

їх можна об’єднати в бiльшi структури.
Результатом нанотехнологiчних розробок виступаютьМЕМ си-

стеми – мiкроелектромеханiчнi системи. З практичного погляду
зору виробництво МЕМ систем подiляють на двi категорiї: по спа-
днiй лiнiї складання (top-down) i по висхiднiй (bottom-up).
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Нанотехнологiї першої категорiї припускають спочатку ство-
рення МЕМ систем, здатних до самовiдтворення в зменшених
масштабах. Щоб запустити весь процес досить створити одну
МЕМ систему, що самовiдтворюється, запрограмовану на виго-
товлення двох собi подiбних систем у масштабi один до двох,
тобто вдвоє менших вiд неї самої. Нове поколiння МЕМ систем
створить уже чотири системи в чотири рази меншi вiд першої, i
так далi. Отже, через тисячу поколiнь на свiт має з’явитися вже
не мiкро-, а наносистема, яка буде менша першої у 21000 разiв.

Практичнi роботи зi створення МЕМ систем ведуться теха-
ською компанiєю Зайвекс (Zyvex). Нинi ця компанiя активно роз-
робляє ассамблери – МЕМ роботи-складальники. Вони являють
собою виготовленi лiтографiчним способом мiкроскопiчнi захоплю-
вачi-манiпулятори, якi можуть складати дрiбнiшi виробничi си-
стеми, використовуючи для цього набори деталей, лiтографiчно
«вирiзанi» на силiцiєвих ваферах – найтонших зрiзах напiвпро-
вiдникiв. За прогнозами наноассамблери з’являться через 10–20
рокiв.

До нанотехнологiй другої категорiї (за висхiдною лiнiєю) нале-
жить складання наносистем з окремих атомiв. Теоретиком цьо-
го методу загальновизнано футуролога Ерiка Дрекслера, авто-
ра книги «Машины Созидания: грядущая эра нанотехнологии»
[27]. У нiй вiн пророкує появу в майбутньому дистанцiйно керо-
ваних нанороботiв (чи «наноботiв»), здатних манiпулювати окре-
мими атомами й у такий спосiб створювати будь-яку речовину,
будь-якi матерiали i будь-якi предмети за лiченi секунди. Щоб
такi роботи були ефективними, їх має бути дуже багато: якщо
припустити, що нанобот манiпулюватиме мiльярдом атомiв за се-
кунду, то для створення з окремих атомiв 30 г заданої речовини
одиночному наноботу знадобиться 19 млн рокiв. А при тих са-
мих темпах роботи нанобот, що самовiдтворюється, зможе за 1
хв створити мiльярд мiльярдiв собi подiбних. Настiльки величе-
зна армiя наноботiв зможе створити за 1 с 50 кг заданої речовини!

Футурологи-оптимiсти зазвичай малюють райдужнi картини
застосування нанотехнiки: хмарочоси, що виникають за кiлька го-
дин iз пришляхового пилу; одяг, що змiнюється на людинi зале-
жно вiд погоди; нанобатисфери, що рухаються кровоносними су-
динами в пошуках уражених хворобою клiтин, i под. Футурологи-
песимiсти похмуро попереджають про те, що з урахуванням во-
iстину неймовiрних темпiв розмноження наноботи можуть неза-
баром мутувати i перетворитися iз слухняних слуг людини в його
невловимих ворогiв чи ж просто втратити iнтерес до всього, крiм
самовiдтворення, i тодi вся планета незабаром вкриється товстим
шаром всепоглинальної сiрої маси, пiд яким буде похована люд-
ська цивiлiзацiя, вiрнiше, те, що вiд неї залишиться пiсля нано-
переробки.
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Однак i фiзики, i хiмiки, i бiологи скептично ставляться як до
райдужних, так i до страхiтливих прогнозiв розвитку нанотехно-
логiї з тiєї простої причини, що в межах мезошкали (на промiжку
вiд атомiв до молекул, тобто в полi дiї нанотехнологiй) дiють за-
кони, що вiдрiзняються як вiд квантової механiки, так i вiд кла-
сичної.

Один iз перших оптимiстичних результатiв було отримано у
1985 р. в групi К. Лiхарева: можна контролювати проходжен-
ня одиничного електрона через так званий «кулонiвський острi-
вець» – провiдник, слабко з’єднаний з iншим наноланцюгом [11,
21–23]. На основi цих дослiджень створено одноелектронний тран-
зистор, недолiком якого є низька швидкодiя. Нинi цей недолiк на-
магаються подолати сполученням одноелектронних транзисторiв
у нейромережi.

Як вiдомо, мозковi клiтини також досить повiльнi, однак дають
змогу обробляти найскладнiшу iнформацiю. Штучнi нейромережi
є впорядкованим сполученням одноелектронних транзисторiв, що
обмiнюються мiж собою надлишковими електронами. За принци-
пом дiї вони нагадують бiологiчнi нейросистеми, але на кiлька
порядкiв меншi вiд них за розмiрами.

Вивчення законiв мезошкали ще тiльки починається, i не мо-
жна передбачити, як теоретично буде виглядати мезосвiт, коли
будуть хоча б загалом сформульованi його науковi основи. Поки
що зрозумiло лише одне: якщо зменшити нашi звичайнi механi-
зми до нанорозмiрiв, то вони не будуть працювати. Причина цього
проста: при значному зменшеннi розмiрiв тiла рiзко змiнюється
спiввiдношення його поверхнi й об’єму. Уявiть, що ви зменши-
ли звичайний автомобiль до таких розмрiв, що вiн складається
з кiлькох тисяч атомiв. Його об’єм при цьому наближатиметься
нуля, домiнантою його взаємодiї iз середовищем стане його по-
верхня, i тому його поводження визначатиметься переважно тер-
тям поверхневого шару. Внаслiдок цього наноавтомобiль не зможе
зрушити з мiсця, тому що мiцно прилипне до наношляху.

Якщо узагальнити проблеми, що стоять перед нанотехнологi-
єю, то вони зводяться до наступного.

1. Енергетична проблема. Кожен атом мiцно зв’язаний iз сусi-
днiми атомами. Для того щоб вийняти конкретний атом iз «зв’яз-
ки», наноманiпулятору буде потрiбна значна енергiя та ще дода-
ткова енергiя для того, щоб вiдокремити атом вiд захватiв манi-
пулятора.

2. Проблема зворотного зв’язку. Навiть якщо уявити, що бу-
дуть сконструйованi прилади, якi дадуть змогу обмiнюватися iн-
формацiєю мiж нано– i макросистемами (мiж наноботами i люди-
ною), то постає теоретичне питання про достовiрнiсть такої iн-
формацiї. Йдеться про передачу iнформацiї вiд системи, на яку
можуть дiяти закони квантової невизначеностi, а отже, й одер-
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жувана iнформацiя теоретично може бути або невизначеною, або
перекрученою внаслiдок дiї «ефекту спостереження», коли подiя
пов’язана iз впливом спостерiгача на квантову систему.

3.Проблема навколишнього середовища. Мобiльна наносисте-
ма буде пiддаватися впливу броунiвського руху – приймати на
себе поштовхи молекул, якi хаотично перемiщаються. Спрямова-
ного руху при цьому не може бути: нанобот постiйно збиватиме-
ться з заданого курсу пiд ударами часточок, порiвнянних з ним
за розмiрами i масою.

Незважаючи на всi перерахованi проблеми, наноассамблери
вже є, але це не наносистема, а атомний силовий мiкроскоп (Atomic
Force Microscop): за допомогою голки (tip) цього пристрою фiзи-
кам удається значною мiрою манiпулювати молекулами i навiть
будувати монокристали з так званих штучних атомiв – кванто-
вих точок [25, 26].

Цi точки створюються на основi звичайних неорганiчних на-
пiвпровiдникових матерiалiв i є великими молекулами, що скла-
даються з кiлькох тисяч атомiв. Дискретний характер енергети-
чного спектра носiїв заряду в напiвпровiдникових квантових то-
чках дав можливiсть розглядати їх як штучнi атоми. На вiдмiну
вiд справжнiх атомiв, якi всi строго однаковi, у квантових точок є
неминучий розкид за формою i розмiрами, отже «перiодична си-
стема» штучних атомiв (аналог таблицi Менделєєва) має розмитi
стовпцi й рядки.

Квантова точка – це потенцiйна яма, яка обмежує рух електро-
нiв за всiма трьома просторовими напрямками. За цих умов еле-
ктрони набувають властивостi стоячої хвилi де Бройля. Їх можна
уявити у виглядi хмар електричного заряду незвичайної форми.
Незвичайнiсть пояснюється тим, що в електронах зберiгається
негативний заряд, i вони вiдштовхуються один вiд одного настiль-
ки далеко, наскiльки їм дозволяє їхня енергiя. Так само електрони
поводяться i в атомах, де вони утримуються на орбiтах, якi ви-
значають їхнє положення вiдносно позитивно зарядженого ядра.
Саме цi орбiти разом з електронами, що їх заповнюють, детермi-
нують хiмiчнi властивостi атома, а отже, i властивостi речовини,
що складається з множини подiбних атомiв.

Отже, квантова точка – це штучний атом, позбавлений ядра.
Який саме «натуральний» атом є штучним – визначається кiлькi-
стю надлишкових електронiв, укладених у квантовiй точцi. I най-
незвичайнiшим є те, що навiть без ядра штучнi атоми реагують
один на одного точно так, як i натуральнi, i вступають у такi самi
зв’язки. Простiше кажучи, речовина, створена iз штучних ато-
мiв, як Оксиген або Меркурiй, теоретично не вiдрiзнятиметься за
своїми властивостями вiд природної.

Електрони також можна обмежувати в їхньому русi електро-
статично, використовуючи замiсть сiлiцiєвої «сорочки» електри-
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чну «огорожу». Змiнюючи напругу, що подається, можна, в прин-
ципi, регулювати кiлькiсть електронiв, якi потрапляють усереди-
ну «зони, що охороняється», i якi виходять з неї. Невже тепер
досить буде злегка пересунути важiлець реостата, щоб перетво-
рити штучний свинець на штучне срiбло чи золото i навпаки?
Невже мрiя середньовiчних алхiмiкiв втiлюється у життя?

Ймовiрно, у майбутньому з’явиться програмувальна матерiя,
яка змiнюватиме свої властивостi з волi людини. Ця штучна ма-
терiя значно перевершить за своїми властивостями натуральну,
оскiльки не буде обмежена максимально можливою кiлькiстю еле-
ктронiв у атомi. В ядрах натуральних атомiв максимальна кiль-
кiсть протонiв досягає 92 (порядкований номер елемента урану
U92) – бiльше не дозволяють ядернi сили. Оскiльки електрони
попарно зв’язанi з протонами, максимальна кiлькiсть стабiльних
електронiв у атомi також дорiвнює 92. Атоми, що мiстять бiльшу
кiлькiсть електронiв, пiддаються розпаду.

У штучних атомах немає протонiв, тому кiлькiсть електронiв
у них може бути як завгодно великою. Уявiмо перiодичну табли-
цю Менделєєва, що складається iз сотень тисяч елементiв! Важко
навiть уявити всю ту гаму властивостей, якi будуть мати новi ре-
човини. Проте уява – це вотчина фантастiв. Вченi, якi займаються
розробленням програмувальної матерiї, волiють скромно оцiнюва-
ти свої плани. «Скромно» – це означає, що перший «чiп» програ-
мувальної матерiї буде створено через 10–20 рокiв, i ще 20 рокiв
буде затрачено на отримання речовини зi штучних атомiв.

Що очiкує людину у майбутньому, якщо всi нинiшнi розроб-
ки в галузi нанотехнологiї втiляться у життя? Фантасти малю-
ють грандiознi картини свiту, в якому людина буде повелiвати
матерiєю простим змахом техноподоби чарiвної палички. Однак
якщо пiдiйти до цього питання з фiлософсько-iсторичного погля-
ду, то наносистеми давно вже iснують у природi. Елементарна
жива клiтина є мiкромеханiзмом, який сформувався природним
шляхом за довгi роки еволюцiї. Чи зможе штучна нанотехноло-
гiя перевершити природну – вiдкрите питання, яке вирiшиться
у майбутньому. Як стверджують бiологи, найбiльше, що зможе
зробити нанотехнологiя, – це створити подобу найпростiшої жи-
вої клiтини. Фiзики вважають iнакше.

В IBM вимiряна сила, необхiдна для перенесення окремого
атома. З високою точнiстю уперше вдалося вимiряти силу, яку
необхiдно прикласти для того, щоб пересунути окремий атом по
площинi з мiсця на мiсце (див. [28]). Цей успiх порiвнюється з
визначним досягненням 1989 р., коли Дон Ейглер за допомогою
атомно-силового мiкроскопа виклав з 35 атомiв Xe на поверхнi Ni
слово IBM. Тодi було доведено, що практично можливо манiпулю-
вати окремими атомами i створювати з них потрiбнi структури.
Нинi з’явилася можливiсть розраховувати сили, якi для цього по-



14 Вступ

трiбнi, i сили, якi забезпечуватимуть стабiльнiсть структур.
Сила, потрiбна для перенесення атома (або молекули), значно

залежить не лише вiд властивостей об’єкта, а й вiд поверхнi, на
якiй виконується дiя. Так, для перенесення атома Co по поверхнi
Pt потрiбно 210 пН, а по поверхнi Cu – 17 пН (1 пН = 10−12 Н).
Знати цi сили важливо, щоб проектувати наноструктури: тi їхнi
частини, якi мають триматися мiцно, логiчно робити з атомiв, якi
складно перенести; тi ж, якi мають бути рухливими й «гнучкими»,
– з атомiв, зсунути якi порiвняно легко. Вимiрення проводили за
допомогою того самого iнструмента, який здiйснював перенесе-
ння атомiв: атомно-силового мiкроскопа. Голка мiкроскопа, яка
пересуває атоми, була закрiплена на мiкроскопiчному кварцовому
камертонi. Коли голка наближалася до атома, частота осциляцiї
камертона дещо змiнювалася, що давало змогу вимiряти прикла-
дену до атома силу.

Дослiдники [29] запропонували використати молекули ДНК,
щоб зменшити розмiри елементiв на мiкросхемах. Нинi для розмi-
щення провiдникiв i транзисторiв на пiдкладцi в мiкроелектронiцi
використовують фотолiтографiю.

Нинiшня технологiя використовує свiтло для перенесення ри-
сунка схеми при виробництвi чiпiв. На думку дослiдникiв, фото-
лiтографiя теоретично дає можливiсть досягти розмiру елемента
мiкросхеми в 22 нм. Поки що випускають мiкросхеми з розмiром
елемента 45 нм.

Запропонована схема допускає укладання на сiлiцiєву пiдклад-
ку окремих молекул ДНК i використання їх як шаблонiв для скла-
дання електронних компонентiв. Розмiри елементiв ДНК при цьо-
му можуть становити вiд 4 до 6 нм. За оцiнками технологiв, на
доведення нової технологiї до робочого стану потрiбно буде вiд 10
до 20 рокiв.

Шаттл для електронiв. Р. Шехтер i Л. Горелiк винайшли одно-
електронний прилад, названий ними шаттлом. Фактично вiн є ва-
рiантом одноелектронного транзистора з рухливим центральним
острiвцем. Схематичне зображення шаттла: центральний острi-
вець перемiщується мiж контактами джерела i стоку, потенцiал
на ньому змiнюється затвором. Коли острiвець торкається лiвого
берега (через тунельний контакт), на нього сiдає електрон. Потiм
цей острiвець починає притягатися до правого берега. Причалив-
ши до нього, електрон висаджується на берег. Острiвець знову
повертається до лiвого берега, i процес повторюється. Описанi
коливання виникають, природно, при певних напругах на затво-
рi i мiж берегами (джерелом i стоком). Порiвняно зi звичайним
одноелектронним транзистором запропонована структура поєд-
нує одноелектроннi ефекти кулонiвської взаємодiї з механiчним
перемiщенням. Крiм захопливої фiзики квантовий електромеха-
нiчний прилад, яким i є шаттл, може мати й практичне засто-
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сування. Виявляється, частота механiчних коливань у ньому мо-
же досягати терагерцового дiапазону. Вперше експериментально
ефект шаттла спостерiгали у структурi, в якiй металева гранула
розмiром кiлька нанометрiв була пiдвiшена мiж металевими кон-
тактами за допомогою органiчних молекул, що виконували роль
пружинок. Не виключено, що ефект шаттла реалiзується й у не-
рукотворнiй природi.

У цiй структурi розглянуто й спiновi ефекти, якi базуються не
тiльки на кулонiвськiй, а й на спiновiй блокадi. Один iз варiантiв
роботи пристрою такий. Уявiмо собi, що береги виготовленi з фе-
ромагнетикiв певної намагнiченостi, а центральний острiвець –
з немагнiтного матерiалу. Електрон з лiвого берега висаджує-
ться на острiвець. Далi, якщо в зазорi прикладено магнiтне поле,
перпендикулярне до напрямку спiну, то внаслiдок перемiщення
острiвця вiдбувається прецесiя спiну. Якщо часу буде досить, то
спiн встигне перевернутися. Тодi електрон не зможе висадитися
на правий берег. Це i є спiнова блокада струму. У цьому варiантi
шаттл можна використовувати як чуттливий датчик магнiтного
поля.

Нанодвигун

Лазери

Рис. В.1. Наномеханiзми, сконструйованi з окремих атомiв i фрагментiв
нанотрубок

Молекулярний двигун з нанотрубки. Молекулярними двигу-
нами називають пристрої, здатнi на молекулярному рiвнi перетво-
рювати хiмiчну, електричну чи будь-яку iншу енергiю на механi-
чну. Для створення молекулярного двигуна японськi вченi запро-
понували використовувати двостiнну вуглецеву нанотрубку, помi-
щену в газоподiбний гелiй (рис. В.1). Теоретичнi розрахунки до-
водять, що досить прикласти до нанотрубки змiнну напругу, щоб
зовнiшня стiнка почала обертатися навколо внутрiшньої. Справа
в тому, що через розходження хiральностi цих шарiв потенцi-
ал взаємодiї мiж ними виявляється асиметричним, i зсув тепло-
вої рiвноваги з навколишнiм гелiєм у разi перiодичного змiнення
довжини мiжатомних зв’язкiв в електричному полi призводить до
виникнення обертальної сили. Для роботи такого двигуна потрi-
бно напруги U ∼ 3 В з частотою f ∼ 1 ГГц на довжинi ∼ 0, 1 мкм.
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Боротьба з корозiєю. Найбiльше завдання iндустрiї покрит-
тiв – сповiльнити корозiю: iржавiння металевих труб, руйнува-
ння цеглин, гниття деревини. Визнання дiстануть покриття, якi
захищатимуть сталь вiд корозiї. Зараз навiть через найкращi по-
криття вiдбувається дифузiя кисню до поверхнi металу. Коро-
зiя розвивається в перевантажених зонах, коли покриття почи-
нає вiдшаровуватися. Руйнування починається в мiкроскопiчних
трiщинах або раковинах, якi з’являються в процесi спрацьову-
вання. Саме тут нанотехнологiя може прийти на допомогу. Вче-
нi працюють над покриттями, якi сприяють самозалiковуванню
металевої поверхнi, що пiддається корозiї. Активне окиснюван-
ня дефектних мiсць примушує наночастинки вивiльняти йони,
якi уповiльнюють корозiю. Якщо дефект залiковано, то покриття
припиняє вивiльнення й йонiв до наступної «атаки». Однак тут є
пастка. Оскiльки корозiю «розпiзнають» природно провiднi полi-
мери, вуглецевi ланцюги, по яких можуть рухатися заряди (як у
мiкрочiпах по провiдниках), реально сприяють корозiї, якщо умо-
ви не контролювати. Конструювання «розумних» покриттiв, якi б
зберiгали свої властивостi в непередбачуваних умовах, – непросте
завдання. Дослiдники сподiваються визнайти замiсть хромування
iншi унiверсальнi методи захисту покриттiв вiд корозiї. Хромати
надають металевим покриттям вiдмiнну стiйкiсть проти корозiї,
однак при розкладаннi вони видiляють токсичнi речовини.

Боротьба з вогнем. Наноматерiали можуть також допомогти
позбутися «шкiдливого кузена» iржi – вогню. Покриття, якi пере-
шкоджають поширенню полум’я, уже з 1970 р. широко викори-
стовують, незважаючи на iстотний недолiк – понад 90 % смертель-
них випадкiв на пожежах пов’язанi не безпосередньо з вогнем, а
з видiленням отруйних газiв. Причому бiльшiсть iз них видiля-
ється iз самих покриттiв, що стримують полум’я, отже пошук
альтернатив цим сполукам, що мiстять токсичнi епоксиднi смоли
чи акрилати, допомiг би зберегти життя людей. Вченi працюють
над створенням нових покриттiв з наночастинками оксидiв алюмi-
нiю i сiлiцiю, якi уповiльнюють займання. Малий розмiр часточок
дає змогу вводити їх у воднi суспензiї, уникаючи токсичних орга-
нiчних компаундiв. Залишається проблема щодо високої темпера-
тури (100 ◦С), необхiдної для їхнього нанесення, тобто покривати
ними поки можна лише сталь i алюмiнiй, але не можна обробляти
стiни усерединi примiщень, де це особливо потрiбно.

Iнший пiдхiд – надати поверхнi здатнiсть самiй приборкувати
вогонь. Випробовуваний компаунд, який при кiмнатнiй темпера-
турi має властивостi й зовнiшнiй вигляд звичайного лаку, у по-
лум’ї миттєво вибухає в шар вуглецевої пiни, яка є так званим
керамiзованим еластомiром. Щоб перевiрити його властивостi до-
слiдники покривали ним дерев’янi сходи й обпалювали при 900 ◦С
протягом пiвгодини. Пiсля такої обробки схiдцi сходiв залишили-
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ся досить мiцними, витримуючи 100 кг навантаження.
Боротьба з бактерiями. Дослiдники пiддають цi стiйкi покри-

ття навiть складнiшим випробуванням. Фахiвцi з молекулярної
бiологiї працювали над захисним покриттям проти бiологiчної i
хiмiчної зброї. Розроблено бiореактивний пластик, наповнений ан-
титiлами й ензимами, що знезаражують поверхнi, як тiльки на
них потрапляють патогени чи отрути. Ензими розкладають рi-
знi отрути на нешкiдливi малi молекули. Для кожного патоген-
ного об’єкта (наприклад, сибiрської виразки чи вiспи) вiдповiднi
антитiла лежать «у засiдцi», щоб захопити їх за допомогою най-
ближчих ензимiв. Проблема тiльки в тому, що бiлки функцiону-
ють лише у вологому сольовому середовищi всерединi органiзму.
Проте пiсля багатьох спроб бiологи встановили, що в матерiа-
лi, який затримує воду (наприклад, полiуретан), пiсля 20 тижнiв
60 % ензимiв залишаються активними. Можна створити само-
очисну камеру, усерединi якої людина може перебувати в повнiй
безпецi, чи наносити бiлки на зовнiшню поверхню захисної обо-
лонки. Можна також створити укриття з «тривожною» системою,
яка попереджає про початок невидимої атаки.

Антимiкробнi покриття можуть також незабаром знайти за-
стосування в операцiйних чи для медичних приладiв, наприклад,
катетерiв якi тривалий час мають залишатися в тiлi людини. Го-
ловна перешкода – у високiй вартостi антибактерiальних нано-
покриттiв. Однак як тiльки вони подешевшають i доведуть свою
ефективнiсть, то стануть таким же звичайним явищем, як «що-
небудь пофарбувати».

Розумнi нанопокриття. Одяг з комп’ютерами, вплетеними у
тканину. . . Мiкророботи, що здiйснюють ремонт з iнструментами
розмiром з вiрус. . . Нанотехнологiя – прикладна наука про над-
звичайно мале – створила свою сферу суперреклами (megahype).
Для компанiй, якi дослiджують наноматерiали, вигода (прибутко-
вiсть) є прiоритетом, i не в уявному майбутньому, а негайно. Ба-
гато хто вважає, що технологiя тим краща, чим тонша «шкiра», з
якою вона працює. На конференцiї (Fourth Annual Smart Coatings
Conference, 2005, Берлiн) вченi з усього свiту обмiнювалися но-
винами про спроби ввести нанотехнологiї у покриття поверхонь з
новими властивостями. Наприклад, вже є упродажу лаки з напов-
нювачем iз наночастинок, якi поєднують стiйкiсть до подряпання,
характерну для неорганiчних кристалiв, iз гнучкiстю органiчних
пластикiв.

Кластерний стан матерiї (рис. В.2 i В.3) в останнi роки вiд-
крив шлях до отримання принципово нових матерiалiв, напри-
клад сплавiв металу i керамiки, iз зовсiм незвичайними механi-
чними властивостями i високою корозiйною стiйкiстю. Особли-
востi металевих часточок проявляються через розмiрну i темпе-
ратурну залежностi поверхневого натягу, i якщо великi класте-
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ри не змочують пiдкладку, то мiкроскопiчнi можуть її змочува-
ти. Завдяки тому, що дрiбнi часточки можуть мати зовсiм iншу
електронну структуру, нiж масивнi зразки тiєї самої речовини,
отримання каталiзаторiв у високодисперсному виглядi виявляє-
ться доцiльним не тiльки з погляду збiльшення питомої поверхнi,
але й з точки зору пiдвищення (iнодi до аномально високих зна-
чень) каталiтичної активностi самого матерiалу.

Атоми,
молекули

Мікроскопічний
масштаб

Конденсований стан речовини,
тверде тіло

Макроскопічний
масштаб

Квантова хімія Фізика твердого тіла

Ультрадисперсний стан речовини

"Великі молекули" “Маленькі часточки"

Конкретної теорії немає

1 125 70000 65·10
6 N

L, нм1001010,1

Нанорозмірні часточки

Рис. В.2. Дiаграма, яка пояснює «положення» ультрадисперсних систем
мiж атомами або молекулами i конденсованим середовищем або твердим

тiлом

Рiзнi фiзичнi явища в системах скiнченних розмiрiв з поверх-
нею значної кривизни вiдбуваються iнакше, нiж у масивних зраз-
ках. Поверхневi властивостi рiдиннометалевих або твердих кла-
стерiв в острiвцевих плiвках, плазмi з конденсованою диспер-
сною фазою та iнших ультрадисперсних середовищах визнача-
ють найважливiшi особливостi фiзичних процесiв (випаровуван-
ня i конденсацiї, нуклеацiї, кристалiзацiї, термоавтоелектронної
емiсiї, взаємодiї зi свiтловими й електронними пучками, термо-
ядерним синтезом i т. iн.).

Специфiка ультрадисперсних середовищ особливо позначає-
ться на їхнiх кiнетичних характеристиках. В нанометрових стру-
ктурах прикладом є тунельний струм або мiж електродами, роз-
дiленими надтонкою дiелектричною чи напiвпровiдниковою плiв-
кою, що мiстить металевi кластери, або в системi квантових точок
(0D системи), або в квантових дротиках (1D системах) i кванто-
вих плiвках (2D системах) (рис. В.4). Створення одноелектронних
транзисторiв на кластерних i молекулярних структурах вiдкри-
ло шлях до розвитку квантової схемотехнiки i до створення, в
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Аналітична кластерна модель

Рис. В.3. Аналiтична кластерна модель як мiсток мiж методами квантової
хiмiї й фiзики твердого тiла

перспективi, квантових обчислювальних машин.
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Рис. В.4. Усереднена залежнiсть потенцiалу йонiзацiї IP вiд радiуса кла-
стера R, a0 – борiвський радiус; W0 – робота виходу електрона з на-
пiвскiнченного металу (R → ∞). Це окремий випадок рис. В.3, де

G(N) ≡ IP(R)

При низьких температурах i рiзницi потенцiалiв наявнiсть ма-
лих часточок рiзних розмiрiв в композитi визначає детальний ви-
гляд вольт-амперної характеристики i залежнiсть електропровiд-
ностi вiд частоти зовнiшнього поля. В деяких технологiчних про-
цесах малi часточки вiдiграють роль електродiв, i густина струму
залежить вiд характерних розмiрiв часточок. Температурна зале-
жнiсть роботи виходу може змiнювати емiсiйнi струми на поряд-
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ки.
Нинi низка проблем, для вирiшення яких необхiднi: знання

термодинамiчних та електрофiзичних властивостей малих часто-
чок, характеру поглинання ними електромагнiтного випромiнен-
ня, вивчення утворення i руйнування аерозолiв пiд дiєю сильного
опромiнення; вплив домiшкових часточок на пороги пробою в га-
зах; роль кластерiв вакансiй у твердих тiлах на процеси нагрiва-
ння електронiв та їх вплив на механiзми руйнування речовин.

У слабкойонiзованiй густiй плазмi концентрацiя електронiв не-
значна, тому неiдеальнiсть зумовлена насамперед взаємодiєю за-
рядiв з нейтральними часточками i взаємодiями мiж нейтралами.
Завдяки цим взаємодiям у плазмi з’являється конденсована дис-
персна фаза у виглядi рiдких кластерiв. Поява нової фази зна-
чною мiрою може змiнити властивостi плазми. Так, експеримен-
тально виявлено аномально високу електропровiднiсть густої па-
ри цезiєвої плазми, яка перевищує провiднiсть iдеальної плазми.
Пояснюється це наявнiстю кластерiв у плазмi. Iстотна рiзниця в
потенцiалах йонiзацiї атома i кластерiв призводить до зсуву хiмi-
чної рiвноваги в плазмi в бiк великих значень густини електронiв,
чим i зумовлена настiльки висока провiднiсть плазми. Характер-
ний для неiдеальної плазми високий рiвень електропровiдностi
робить її перспективним робочим тiлом магнiтогiдродинамiчних
генераторiв.

В останнi роки поширились дослiдження властивостей як гу-
стих газiв, так i конденсованих речовин методами позитронної
дiагностики. Аналiз часових спектрiв анiгiляцiї позитрона дає iн-
формацiю про властивостi речовини i характер взаємодiї з пози-
троном. У розрiджених газах i рiдинах це дає змогу бiльш деталь-
нiше оцiнити процеси розсiювання повiльного позитрона на ато-
мах цiєї речовини та дослiджувати структуру рiдкого стану. Час
життя позитрона залежить вiд концентрацiї, що оточують його,
електронiв, тому швидкостi його анiгiляцiї, наприклад, у матрицi
бездефектного кристала, у вiдокремленiй вакансiї чи кластерах
вакансiй, у поверхневих станах помiтно вiдрiзняються одна вiд
одної. Це дає можливiсть з високою точнiстю розрiзняти дефе-
кти, визначати їхню концентрацiю та енергiю утворення.

Для того щоб розрахувати електроннi властивостi кластерiв з
кiлькiстю атомiв N < 103, з успiхом використовують рiзнi спро-
щенi варiанти методу Хартрi–Фока. Фактично кластер розгляда-
ють як складний багатоатомний iон. Очевидно, що для великих
кластерiв такий пiдхiд стає надзвичайно громiздким, а одержува-
нi результати найчастiше малопридатнi для аналiзу i наступного
використання. Однак металевi часточки великих розмiрiв уже мо-
жна розглядати як крапельку фермi-рiдини у зовнiшньому еле-
ктричному полi нерухомих iонiв. Умова низьких температур дає
змогу подати йонну пiдсистему металевого кластера схiдчастим
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розподiлом. У найпростiшому випадку йонна пiдсистема модулю-
ється позитивним компенсувальним фоном (желе). У цьому разi
розподiл iонiв не залежить вiд просторового розподiлу електро-
нiв i жорстко заданий. З наближенням низьких температур еле-
ктронну пiдсистему часточки можна також розглядати як нео-
днорiдну вироджену електронну рiдину на фонi схiдчастого же-
ле. Єдиним параметром задачi виявляється середня вiдстань мiж
електронами rs.

Вивчення властивостей виродженої електронної рiдини мета-
лiв є фундаментальною проблемою, вiд коректного вирiшення якої
залежать фактично всi обчислюванi властивостi металiв у цiлому.
Реальнiй густинi електронiв у металi вiдповiдає параметр взаємо-
дiї rs ≈ 2 . . . 6 a0. З огляду на сильну взаємодiю у такiй системi слiд
врахувати обмiнно–кореляцiйних ефекти. Зробити це дав змогу
метод функцiонала густини. Вальтер Кон (Walter Kohn) у 1998 р.
одержав Нобелiвську премiю за створення методу функцiонала
густини i внесок у розвиток квантової хiмiї1.

1Iнформацiю про сучаснi технологiї можна знайти на сайтi [31]
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Атомнi одиницi Хартрi

(e = me = ~ = 1)
1 aтомна одиниця (а.o.) заряду = заряду протона e (заряд електро-
на = −e);
1 a.o. маси = масi електрона me;
стала Дiрака (перекреслена стала Планка): ~ = 1;
1 a.o. довжини = борiвський радiус a0 ≡ ~

2/(mee
2) =

= 0, 529 · 10−8 см;
1 a.o. енергiї = mee

4/~2 = 4, 36 · 10−11 ерг = 27,21 еВ = 2 Ry (рiдбе-
рга); 1 еВ = 1, 6 · 10−12 ерг = 11605 К;
1 a.o. часу = ~

3/(mee
4) = 2, 419 · 10−17 с;

1 a.o. тиску = 2, 933 · 108 бар; 1 бар = 105 Па;
1 a.o. поверхневого натягу = 1, 558 · 103 Дж/м2;
1 a.o. швидкостi = e2/~ = 2, 188 · 108 см/с;
1 a.o. концентрацiї = ~

6/(m3
ee

6) = 6, 76 · 1024 см−3;
1 а.о. напруженостi електричного поля =m2

ee
5/~4 = 5, 142·109 В/см;

1 а.о. одиниця провiдностi = 4, 587 · 104 (Ом·см)−1.

Список позначень

ВАХ – вольт-амперна характеристика
КДФ – конденсована дисперсна фаза
КЕХ – квантовий ефект Хола; ЦКЕХ – цiлочисельний КЕХ;
ДКЕХ – дробовий КЕХ
КБ i КФ – композитнi бозони i композитнi фермiони
МО – магнiтоопiр; ГМО – гiгантський МО
МФГ – метод функцiоналу густини
НСЖ – нестабiльне желе
ОЕТ – одноелектронний транзистор
СЖ – стабiльне желе
e− i e+ – електрон i позитрон
Ps – атом позитронiю
НТ – нанотрубки



Роздiл 1.

Вуглецевi наноматерiали

1.1. Загальнi вiдомостi про вуглець

Вуглець в Перiодичнiй системi Д. I. Менделєєва розташований в
IV-й групi, атомний номер – 6, атомна маса – 12.011. Ядро iзотопу
вуглецю 12C складається з шести протонiв i шести нейтронiв. В
1961 р. Мiжнародним союзом фундаментальної i прикладної хiмiї
iзотоп 12C вибрано основною одиницею вимiрювання атомної маси.
Iзотоп 14C радiоактивний i має перiод напiврозпаду 5760 рокiв, є
також нуклеотид 13C.

Нейтральний атом вуглецю мiстить шiсть електронiв. Два з них
знаходяться поблизу ядра i утворюють перший K-шар (1s-стан).
Наступнi чотири електрони утворюють другий електронний L-
шар. Два з чотирьох електронiв знаходяться в 2s-, а два – в 2p-
станi.

Нейтральний атом вуглецю в основному станi двохвалентний
i має конфiгурацiю 1s22s22p2. Проте в бiльшостi хiмiчних сполук
вуглець чотирьохвалентний. Такий стан виходить пiд час пере-
ходу одного електрона зi стану 2s в 2p; даному збудженому ста-
ну вiдповiдає конфiгурацiя 1s22s12p1

xp
1
yp

1
z. Електроннi хмаринки,

що мають вигляд об’ємних вiсiмок, витягнутi вздовж координа-
тних осей. Перехiд атома вуглецю з основного стану 1s22s22p2 у
збуджений 1s22s12p3 вимагає енергiї порядку 400 кДж/моль, яка
компенсується при утвореннi хiмiчних зв’язкiв.

Iснують три основних валентних стани атома вуглецю, вiд
яких залежить характер хiмiчного зв’язку мiж атомами вугле-
цю – за рахунок перекриття електронних оболонок. Вiд його мiри
залежить мiцнiсть зв’язкiв. Витягнутi у виглядi вiсiмок 2p- орбi-
талi утворюють направленi зв’язки.

Перший валентний sp3-стан описується тетраедричною моде-
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ллю. У такому станi знаходиться вуглець в молекулах метану
CH4, де атом вуглецю розташований в центрi тетраедра, у верши-
нах якого на однакових вiдстанях вiд C-атома розташованi атоми
водню. Кути мiж напрямами C–H-зв’язкiв однаковi, i цi чотири
еквiвалентнi зв’язки отримують в результатi змiшування одно-
го s-електрона i трьох p-електронiв (sp3-гiбридизацiя). В цьому
випадку вiдсутнiй чiткий подiл на s- i p-електрони, i атом вугле-
цю знаходиться в гiбридному станi. Дана модель добре пояснює
конфiгурацiю зв’язкiв вуглецевих атомiв у кристалi алмазу та
граничних вуглеводнях.

Другий валентний sp2-стан описується тригональною модел-
лю i спостерiгається в неграничних органiчних сполуках з по-
двiйним зв’язком. Такий стан атомiв вуглецю в ароматичних спо-
луках i графiтi. При цьому атом вуглецю має три рiвноцiннi σ-
орбiталi, розташованi в площинi пiд кутами 120◦ один до одної, якi
утворюються в результатi змiшування двох p-електронiв i одно-
го s-електрона (sp2-гiбридизацiя). Четвертий електрон вiдповiдає
π-орбiталi, його гантелеподiбна симетрична хмаринка витягну-
та вздовж осi z, перпендикулярно площинi xy. Така гiбридизацiя
спостерiгається в етиленi, графiтi, бензолi та iнших ароматичних
сполуках. Зв’язки мiж атомами в цьому випадку здiйснюються
трьома σ-зв’язками i одним π-зв’язком.

Третiй валентний sp-стан атомiв вуглецю проявляється в де-
яких речовинах з потрiйними зв’язками мiж вуглецевими ато-
мами. Вiн описується дiагональною моделлю i характерний для
ацетилену (HC≡HC), синильної кислоти (HC≡N) та iн. Потрiйний
вуглецевий зв’язок вiдповiдає одному σ-зв’язку i двом π-зв’яз-
кам. Цей валентний стан (sp-гiбридизацiя) виникає при змiшу-
ваннi одного s-електрона з одним p-електроном, пiсля чого во-
ни утворюють двi гiбриднi орбiталi, що мають вигляд асиметри-
чних гантелей. Цi орбiталi беруть участь в утвореннi σ-зв’язкiв,
кут мiж якими 180◦. Два iншi електрона утворюють π-зв’язки.
В останнiй час синтезовано карбiн полiїновий (–C≡C–C≡C–C≡) i
полiкумуленовий (=C=C=C=C=), рiзновиди якого є сукупнiстю
ланцюжкiв вуглецевих sp-атомiв.

Отже, у вуглецевих матерiалах можуть реалiзовуватися два
основнi типи ковалентних зв’язкiв: σ i π. Першi утворюються за
рахунок перекривання електронних хмаринок у напрямку зв’яз-
кiв. Зв’язок, що утворюється за рахунок бiчного перекривання p-
орбiталей перпендикулярно лiнiї зв’язкiв, називається π-зв’язком.
Вiн бiльш слабкий, нiж σ-зв’язок, оскiльки перекривання еле-
ктронних орбiталей при π-зв’язках слабкiше. Саме тому зв’язок
C=C мiцнiший за зв’язок C−C не вдвiчi, а в меншу кiлькiсть ра-
зiв. Згiдно з сучасною квантовою хiмiєю зв’язки в сполуках з
sp3-гiбридизацiєю – це чотири σ-зв’язки, для sp2- гiбридизацiї це
три σ- зв’язки i один π- зв’язок, а при sp-гiбридизацiї – два σ- i
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два π-зв’язки.

1.2. Класифiкацiя алотропних
модифiкацiй вуглецю

Гiбридизацiю вуглецевих атомiв можна покласти в основу схе-
ми класифiкацiї вуглецевих алотропiв (рис. 1.1, 1.2). За схемою,
кожен з трьох основних валентних станiв характеризує певну i
єдину алотропну форму (рис. 1.1): sp-гiбридизацiя вiдповiдає ал-
мазу (3D-структура); sp2-гiбридизацiя – шаровому графiту (2D-
структура); sp-гiбридний стан – лiнiйно-ланцюжковому карбiну
(1D-структура). Згiдно цiєї схеми, фулерени повиннi мати нульо-
ву розмiрнiсть (вiдносяться до квазiнульмiрних 0D алотропiв), а
нанотрубки є квазiодномiрними (1D) алотропами. Iншi форми еле-
ментарного вуглецю вважаються перехiдними, i їх подiляють на
двi великi групи – змiшанi та промiжнi форми. До першої гру-
пи вiдносять форми зi змiшаним ближнiм порядком з випадко-
во органiзованих атомiв вуглецю рiзної гiбридизацiї. Друга група
об’єднує промiжнi форми вуглецю (рис. 1.1). Мiра гiбридизацiї
вуглецевих атомiв в них промiжна – spn, де n – дробне число:
1 < n < 3. Цю групу в свою чергу подiляють на двi пiдгрупи.
Перша, з 1 < n < 2, включає вуглецевi моноцикли. Друга об’єднує
вуглецевi фази з 2 < n < 3: рiзнi замкнено-каркаснi структури,
такi як фулерени i вуглецевi нанотрубки. Залежно вiд електрон-

Рис. 1.1. Схема класифiкацiї вуглецевих матерiалiв в залежностi вiд сту-
пеню гiбридизацiї їх атомiв [32]
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них конфiгурацiй spn- атомiв вуглецю загальна схема класифiка-
цiї вуглецевих алотропiв може бути представлена конфiгурацiй-
ною дiаграмою (рис. 1.2).

Недолiком цiєї схеми класифiкацiї є те, що точки на конфiгу-
рацiйнiй дiаграмi не мають однозначного сенсу, оскiльки їх можна
трактувати як такi, що задають спiввiдношення атомiв вуглецю,
що знаходяться в станi sp-, sp2- i sp3-гiбридизацiї або як iнфор-
мацiю про «усереднену» мiру гiбридизацiї всiх атомiв, що входять
до складу якого-небудь вуглецевого матерiалу. Проте багато ву-
глецевих матерiалiв мiстять атоми вуглецю не лише в sp, sp2, sp3,
але i в промiжних станах spn. Наприклад, у фулеренi C70 є п’ять
рiзних атомних позицiй, що вiдповiдають рiзним типам гiбриди-
зацiї, i для подiбних структур схема не спрацьовує.

Для опису вказаних вуглецевих матерiалiв запропоновано мо-
дифiкувати схему 1.1, роздiливши її на двi взаємодоповнюючi кла-
сифiкацiйнi схеми: 1) схему, що описує структурнi стани вугле-
цевих алотропiв; 2) схему, що класифiкує можливi стани гiбриди-
зацiї окремого вуглецевого атома в рiзних сполуках. Для побудо-
ви першої дiаграми пропонується абстрагуватися вiд можливостi
iснування рiзних (не дискретних) промiжних станiв гiбридизацiї
вуглецевих атомiв i вважати, що структурних станiв лише три.

Рис. 1.2. Конфiгурацiйна дiаграма алотропних форм вуглецю [32]
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При цьому пропонується структурний стан окремого атома визна-
чати за кiлькiстю ковалентних зв’язкiв, якi вiн утворює у вiдпо-
вiднiй структурi або, що те ж саме, за кiлькiстю атомiв у першiй
координацiйнiй сферi (2, 3 або 4). Тодi будь-яка точка на такiй
потрiйнiй дiаграмi для вiдповiдної структурної модифiкацiї дасть
однозначну iнформацiю про спiввiдношення атомiв вуглецю, якi
утворюють ковалентнi зв’язки з двома, трьома або чотирма сусi-
днiми атомами (рис. 1.3).

Другу дiаграму стану необхiдно ввести для класифiкацiї ста-
нiв, в яких може знаходитися окремий атом вуглецю (рис. 1.4).
Вiдмiнностi в гiбридизованих станах полягають в рiзному взаєм-
ному просторовому розташуваннi чотирьох орбiталей та їх розмi-
рах. Тому класифiкацiйна схема повинна однозначно задавати цю
конфiгурацiю. Якщо припустити, що розмiри орбiталей не є не-
залежними змiнними i прийняти як орiєнтацiю одну з орбiталей
вiсь z, то для опису орiєнтацiї решти орбiталей (вiдносно основ-
ної) в сферичнiй системi координат вистачає шести змiнних: ϕ(1),
θ(1), ϕ(2), θ(2), ϕ(3), θ(3) (рис. 1.4). Тому скористатися для її побудо-
ви традицiйною дiаграмою неможливо. Спростити класифiкацiю
в цьому випадку можна, якщо розглянути атом вуглецю в станi,
промiжному мiж трьома основними. Дiйсно, можна представити
переходи sp→ sp2, sp→ sp3, sp2 → sp3 i зворотнi переходи. У про-
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Рис. 1.3. Схема структурної класифiкацiї вуглецевих матерiалiв за кiль-
кiстю сусiднiх атомiв в першiй координацiйнiй сферi або за спiввiдно-
шенням атомiв, що створюють в матерiалi 2, 3 або 4 ковалентнi зв’язки

(курсив – гiпотетичнi структури) [32]
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Рис. 1.4. Схема класифiкацiї гiбридизованих станiв вуглецевих атомiв
у рiзних сполуках [32]

цесi таких переходiв кути мiж орбiталями можуть приймати рiзнi
значення, i сам перехiд здiйснюється за рiзними траєкторiями в
просторi шести змiнних. Проте, якщо за основу прийняти форми
орбiталей, то можливо спрощення. Орбiталi можуть мати фор-
му симетричної або асиметричної гантелi, в станi sp двi орбiталi
симетричнi i двi асиметричнi, в станi sp2 одна симетрична i три
асиметричнi, в станi sp3 всi орбiталi асиметричнi. Тому промiжнi
стани атомiв можна подiлити на два класи – стани з однiєю симе-
тричною орбiталлю i стани, в яких симетричнi орбiталi вiдсутнi.
Тодi до першого класу вiдносяться стани, промiжнi мiж sp i sp2, до
другого – мiж sp2 i sp3. В результатi дiаграма класифiкацiї атом-
них станiв в спрощеному варiнтi має бути лiнiйною (рис. 1.1).

Запропонована схема дозволяє класифiкувати всi структурнi
рiзновиди вуглецевих матерiалiв – карбiн, графiт, алмаз, фуле-
рени, нанотрубки, вуглецевi волокна, кокс, сажi, новi структурнi
модифiкацiї (пiподи, фулереновi конденсати i полiмери, графани,
нанотрубковi полiмери, глiттер i хонекомб структури, клатрати,
кубан тощо). Крiм того, з її допомогою можна передбачати новi
вуглецевi наноструктури i фази.

1.3. Кристалiчнi алотропи

Алмаз та iншi вуглецевi sp3-алотропи. З атомiв в станi sp3-гiбри-
дизацiї складається алмаз (i низка його полiтипних рiзновидiв), а
також суперкубан i ректангулан.

Алмаз. Всi атоми в кристалах алмазу утворюють чотири еквi-
валентних ковалентних σ-зв’язки з сусiднiми атомами i знахо-
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дяться в станi sp3-гiбридизацiї. Кут мiж будь-якою парою C–
C-зв’язкiв складає 109,47◦. Формально структуру алмазу можна
розглядати як сукупнiсть двох сумiщених iдентичних ГЦК-ґраток,
змiщених одна вiдносно одної вздовж дiагоналi куба на вiдстань
1/4 довжини дiагоналi. В результатi утворюється ГЦК-ґратка з
базисом, що мiстить два вуглецевi атоми з координатами (0,0,0)
та (1/4, 1/4, 1/4); стала ґратки алмазу a = 0, 356 нм. На кожну
елементарну кубiчну комiрку алмазу припадає по вiсiм атомiв.
Кожен атом в кристалах алмазу має чотирьох найближчих сусi-
дiв i 12 сусiдiв у другiй координацiйнiй сферi.

Лонсдейлiт. Крiм алмазу, серед sp3-алотропiв вуглецю iснує
низка гексагональних полiтипiв, з яких найбiльш вiдомий лонс-
дейлiт. Його комiрка гексагональна, з параметрами гратки a =
= 0, 251 нм i c = 0, 417 нм (рис. 1.5).

Суперкубан. Передбачається, що ця фаза може бути отримана
при полiмеризацiї кубанових C8H8 молекул (рис. 1.6). У супер-
кубанi вуглецевi атоми знаходяться в станi, близькому до sp3-
гiбридизацiї, утворюючи по чотири ковалентних зв’язки з сусi-
днiми атомами, проте кути мiж цими зв’язками не однаковi i для
трьох зв’язкiв складають 90◦ (рис. 1.6). Згiдно з теоретичними
розрахункам, структура суперкубана може бути сильно дефор-
мованою порiвняно з «iдеальною». Зокрема, вiдхилення кутiв мiж
C–C- зв’язками може досягати 15◦. Елементарна комiрка супер-
кубана кубiчна зi сталою ґратки a = 0, 489 нм, мiстить 16 атомiв.
Теоретична густина суперкубана ρ ∼ 2, 7 − 2, 9 г/см3, що бiльше
вiд густини графiту (ρ = 2, 2 г/см3) i приблизно в 1,25 рази менше
вiд густини алмазу (ρ = 3, 5 г/см3).

Ректангулан. Особливiсть структури цiєї вуглецевої фази по-
лягає в тому, що кожен атом має чотири сусiднi атоми i утворює
з ними ковалентнi зв’язки, причому, на вiдмiну вiд суперкуба-
на, лише мiж двома з них кут складає 90◦ (рис. 1.6). Просторо-
ва група симетрiї ректангулана 14/mmm, параметри елементар-
ної комiрки за результатами розрахункiв методами молекулярною
динамiки a = 0, 428 нм i c = 0, 254 нм, за даними ab initio розра-

a б

Рис. 1.5. Фрагменти кристалiчних структур алмазу (1) i лонсдейлiта (2)
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Рис. 1.6. Молекула кубана C8H8 (а), кластер C120H56 iз структурою ву-
глецевого каркаса суперкубана (б) i фрагмент ґратки ректангулана (в)

хункiв a = 0, 434 нм i c = 0, 249 нм. Густина ректангулана близька
до густини кубiчного алмазу. Крiм ректангулана теоретично пе-
редбачена можливiсть iснування низки полiтипiв зi структурами,
промiжними мiж структурою ректангулана i лонсдейлiту.

Графiт. З атомiв в станi sp3-гiбридизацiї складається низка
вуглецевих фаз, що мають як шаруватi структури (графiт, 2D-
вуглецевi сiтки), так i тривимiрну (жорсткозв’язану) структуру:
металевий вуглець, 3D-графiт.

Шаруватi sp2-фази. Графiт. Кристали графiту складаються з
графенових шарiв, упорядкованих в стоси. У графенових шарах
sp2-атоми вуглецю розташовуються у вершинах правильних ше-
стикутникiв (гексагонiв C6). Кожен атом вуглецю в графiтi з’єд-
нується мiцними ковалентними зв’язками з трьома сусiднiми ато-
мами, утворюючи три σ-зв’язки. Валентнi делокалiзованi π-елек-
трони кожного атома вуглецю, перекриваючись, утворюють дода-
тковий π-зв’язок. Делокалiзацiя π-електронiв у графенових ша-
рах додає електричним i оптичним властивостям графiту метале-
вого характеру. Вiдстань мiж вуглецевими атомами в графенових
шарах дорiвнює сторонi шестикутника a = 0, 1422 нм. Елементар-
на комiрка графенового шару мiстить два атоми, вектори елемен-
тарних трансляцiй a b нм, кут мiж ними 120◦.

Iснують двi основнi тривимiрнi структурнi рiзновиди графi-
ту – гексагональний та ромбоедричний, що вiдрiзняються поряд-
ком чергування графенових шарiв у кристалах. Сусiднi шари в
кристалах графiту зсунутi один вiдносно одного на величину мiж-
атомної вiдстанi в шарi так, що половина атомiв одного шару зна-
ходиться над центрами гексагонiв iншого шару, а друга половина
атомiв в сусiднiх шарах знаходиться один напроти одного, тобто
порядок чергування шарiв ABABAB. . . . Елементарна комiрка ге-
ксагонального графiту мiстить чотири атоми i має перiод трансля-
цiї у напрямку кристалографiчної осi, рiвний двом мiжплощинним
вiдстаням.
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В кристалi ромбоедричного графiту послiдовнiсть графенових
шарiв ABCABCABC. . . . Можливе iснування й iнших полiтипiв
графiту, що розрiзняються порядком чергування шарiв. У при-
родному графiтi гексагональна i ромбоедрична модифiкацiї зна-
ходяться в пропорцiї 85–90 % на 10–15 %, причому при високо-
температурнiй обробцi ромбоедрична структура переходить в ге-
ксагональну. При графiтоутвореннi з невпорядкованого вуглецю
формуванню кристалiв графiту передує утворення низки промi-
жних форм, термодинамiчно менш стiйких, якi називають тур-
бостратними. Можливi фазовi переходи турбостратного вугле-
цю в графiт (при нагрiваннi) i навпаки (при помелi i опромiненнi
нейтронами).

Шаруватi sp2-фази. 2D-графеновi сiтки. Теоретичний аналiз
можливої структури шарiв, що складаються лише з вуглецевих
sp2-атомiв, показав можливiсть iснування низки структурних рi-
зновидiв графенових сiток. На рис. 1.7 наведенi приклади таких
двомiрних сiток. З двомiрних графенових сiток можливе форму-
вання кристалiв з тривимiрно-впорядкованою шаровою структу-
рою.

3D-вуглецевi сiтки. Перша тривимiрна жорсткозв’язана ву-
глецева структура була запропонована ще в 1946 р. Запропоно-
ванi тривимiрнi сiтки вуглецевих sp2-атомiв, що складаються з
регулярно зшитих гофрованих шарiв ортогональних полiенових
ланцюжкiв. Передбачається, що така структура має володiти ме-
талевими властивостями. Недавнi дослiдження структури триви-
мiрних вуглецевих фаз, що складаються лише з sp2-атомiв ву-
глецю, показали можливiсть стiйкого iснування цiлого класу та-
ких структур, названих 3D-графiтами. Геометрично оптимiзова-
нi 3D-графiтовi кластери наведенi на рис. 1.8.

Карбiн та карбiноїди. Карбiн – третя алотропна модифiкацiя
вуглецю, в якiй атоми знаходяться в станi sp-гiбридизацiї. На мо-
жливiсть iснування такої структури вказував ще Д. I. Менделєєв.

Перша спроба синтезувати одновимiрний полiмер вуглецю бу-
ла зроблена А. Байєром у 1885 р. Проте отриманi ним сполуки ви-
явилися нестiйкими. Тому Байєр постулював неможливiсть здо-
буття ланцюжковоподiбного полiмеру вуглецю. Цi результати на
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Рис. 1.7. 2D-вуглецевi сiтки з sp2-гiбридизованих атомiв
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тривалий час знизили iнтерес вчених до вирiшення задачi синтезу
карбiна та карбiноподiбних матерiалiв. Дослiдження поновилися
пiсля вiдкриття складних органiчних молекул в грибах i деяких
рослинах, фрагментами яких були протяжнi ланцюги вуглецевих
sp-атомiв.

Новi спроби синтезу увiнчалися деяким прогресом. Б. Бохман
в 1953 р. та З. Джонс в 1960 р. зi спiвавторами отримали sp- лан-
цюги, що складаються з 10 атомiв, а потiм Вальтон iз спiвавторами
(1973 р.) синтезував ланцюги з 16 атомiв.

Успiшний синтез третьої алотропної форми вуглецю був вико-
наний Ю. П. Кудрявцевим, А. М. Сладковим, В. I. Касаточкиним
i В. В. Коршаком в 1960 р. Нова форма отримала назву карбiн1.

Можливий шлях синтезу був виявлений при дослiдженнi оки-
слювальної реакцiї полiмеризацiї ацителену. Дослiдження цiєї мо-
жливостi в результатi завершилися вiдкриттям третьої (лiнiйною)
алотропної форми вуглецю.

Пошукшляхiв синтезу карбiна iншими способами триває. Най-
бiльш перспективним вважають удосконалення методик одержа-
ння карбiна в результатi конденсацiї вуглецевої пари, що видiляє-
ться при випаровуваннi графiту лазером, а також при розпиленнi
вуглецю при бомбардуваннi поверхнi графiту високоенергетични-
ми iонами.

Структура карбiна являє собою вуглецевi ланцюжки, розта-
шованi паралельно один одному i зв’язанi мiж собою ван-дер-
ваальсiвськими зв’язками. Вважають, що карбiн iснує в двох iзо-
мерних формах: полiїнової (чергування одинарних та потрiйних
зв’язкiв): . . .−C ≡C−C≡C−C≡C−C≡ C. . . (α-карбiн) та полiкуму-
ленової (всi зв’язки подвiйнi) . . .=C =C =C =C =C=C=C=C. . .
(β-карбiн).

Проте делокалiзацiя двох π-електронiв при утвореннi зв’язкiв

1За загальним визнанням, ця назва невдала через iснування аналогiчного тер-
мiну, прийнятого IUPAC, для позначення органiчного центрованого вуглецем три-
радiкалу. Проте термiн «carbyne» продовжує широко використовуватися дослi-
дниками, що працюють в областi хiмiї i фiзики вуглецю.

a б

Рис. 1.8. Структура кластерiв α1,1 (a) та α1,2 (б) фаз 3D-графiту
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ускладнює диференцiацiю цих форм. Стираються вiдмiнностi у
фiзичних характеристиках одинарних i потрiйних зв’язкiв. В ре-
зультатi мiжатомнi вiдстанi в ланцюжках в середньому склада-
ють 0,139 нм (особливо це характерно для середини довгого полi-
енового ланцюга). Мiжланцюжковi вiдстанi 0,295 нм. Параметри
кристалiчної ґратки ромбоедричних α- i β-карбiнiв складають a =
= 0, 508 нм, c = 0, 780 нм i a = 0, 476 нм, c = 0, 258 нм, вiдповiдно.

Можливе iснування полiтипiв карбiна, що вiдрiзняються вiд-
носним розташуванням паралельних вуглецевих ланцюжкiв, i те-
оретично їх можлива кiлькiсть необмежена. Приклади можливої
орiєнтацiї вуглецевих ланцюжкiв – в перерiзi, перпендикулярно-
му до їх осi, наведенi на рис. 1.9.

Одержання макроскопiчної кiлькостi цього матерiалу за реа-
кцiєю полiмеризацiї досить ускладнене, оскiльки окрiм утворення
ланцюжкiв карбiна мiж ними виникають ковалентнi зв’язки i при-
сутнi групи атомiв не ланцюжкової структури. Тому синтезованi
матерiали є карбiноїдами та їх не можна вважати карбiном у чи-
стому виглядi. Iснує феноменологiчна модель будови карбiноїдiв,
за якою в їх структурi є вуглецевi ланцюжки з рiзною кiлькiстю
вуглецевих атомiв. Жорсткi бiчнi зв’язки мiж паралельними лан-
цюжками лише пiдсилюють досить слабкi ван-дер-ваальсiвськi
зв’язки.

Найбiльш близькi до структури iдеального карбiна матерiали
одержують при конденсацiї у вакуумi або iнертному газi вуглеце-
вої пари. За цих умов формуються довгi вуглецевi ланцюги, що
закiнчуються стабiлiзуючими органiчними групами або атомами
i зiбранi ван-дер-ваальсiвськими зв’язками в паралельнi жгути.

Кристали iдеального карбiна повиннi складатися з полiкуму-
ленових ланцюжкiв, згрупованих в гексагональнi жгути. Сусiднi
полiкумуленовi ланцюжки в жгутах зсунутi один вiдносно одного
на 1/3 мiжатомних вiдстаней у ланцюжках. Примiтивна елемен-
тарна комiрка кристалiв iдеального карбiна має бути тригональ-

а вб

Рис. 1.9. Можливi способи двовимiрного пакування вуглецевих лан-
цюжкiв у карбiнi, ван-дер-ваальсiвський дiаметр вуглецевого ланцюжка
0,3 нм: а – a = 0, 297 нм; б – a = 0, 508 нм (

√
3 ×

√
3); в – a = 0, 594 нм

(2 × 2) [32]
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ною, мати об’єм 1,46 нм3 i мiстити один вуглецевий атом. Пара-
метри елементарної комiрки a = b = c = 0, 358 нм, α = β = γ =
= 118, 5◦, просторова група симетрiї P3m. Проте порiвняння енер-
гiй зв’язкiв полiкумуленових гексагональних жгутiв для випад-
кового i перiодичного вiдносних зсувiв ланцюгiв в жгутi показало,
що рiзниця мiж ними складає лише 0,1 % вiд абсолютного значе-
ння питомої енергiї зв’язкiв. Стiйкiсть структур i можливостi їх
взаємної трансформацiї були оцiненi визначенням висоти потенцi-
ального бар’єру, долаючи який можна трансформувати структуру
жгутiв карбiна з хаотичної у перiодичну i навпаки. В результатi
встановлено, що значення енергiї теплового коливання жгутiв, що
складаються з ланцюжкiв довжиною 100 атомiв, за T = 300 K на
три порядки перевищує величину, що характеризує потенцiаль-
ний бар’єр. Тому карбiновi жгути, що складаються з ланцюжкiв
нанометрового розмiру, не матимуть тривимiрної впорядковано-
стi – ланцюжки в жгутах можуть здiйснювати хаотичнi тепло-
вi коливання на вiдстанi, що перевищують вiдстанi мiж вузлами
кристалiчної ґратки.

Стабiлiзувати таку структуру можна додаванням атомiв домi-
шок i утворенням мiж ланцюжками мiцних ковалентних зв’яз-
кiв. Розрахунки показали, що тривимiрно-впорядкована iдеальна
структура карбiнових жгутiв, що складаються з ланцюжкiв зав-
довжки порядку 100 атомiв, буде стiйкою за T < 10 K. Для стiйкої
впорядкованої структури жгутiв за T = 300 K необхiдно, щоб
ланцюжки, якi складають жгути, мали довжину бiльше 0,5 нм
(> 3000 атомiв). З урахуванням того, що в синтезованих мате-
рiалах максимальна довжина прямих, без вигинiв i мiжланцюж-
кових зв’язок, карбiнових ланцюжкiв складає менше 100 атомiв,
недивно, що тривимiрно-впорядкованi кристали iдеального карбi-
на експериментально не виявленi.

Отже, для синтезу монокристалiв iдеального карбiна, стiйких
за T = 300 K, необхiдно оптимiзувати умови синтезу карбiно-
вих ланцюжкiв мiкрометрового розмiру. Можливiсть же iснуван-
ня карбiна за температур 2800–3500 К є малоймовiрною.

Особливостi структури карбiнових матерiалiв визначають їх
хiмiчнi, теплофiзичнi, електричнi, оптичнi i спектроскопiчнi вла-
стивостi. Новий напрям в дослiдженнi карбiна пов’язаний з потен-
цiальними технологiчними застосуваннями iнтеркальованих спо-
лук карбiна, якi можна розглядати як квазiкристалiчну структуру
з дальним порядком в напрямку (hk0), i ближнiм порядком у на-
прямку (001) – паралельному ланцюгам. Ймовiрно, що вуглецевi
ланцюги можуть бути зiгнутi i мiстити петлi, тому карбiни мо-
жуть формувати листовi структури. В цьому випадку кiлькiсть
можливих структурних модифiкацiй карбiна зростає на порядок.
Гiпотетична можливiсть ланцюжкiв вуглецевих атомiв перетво-
рюватися в кiльцевi структури може служити основою механiзму
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Рис. 1.10. Можливий механiзм формування фулеренiв з фрагментiв кар-
бiнових ланцюгiв

формування фулеренiв (рис. 1.10).

1.4. Наноалотропи вуглецю

Синтез (1985 р.) вуглецевих фулеренiв (каркасних кластерiв ву-
глецю Cn) i нанотрубок (1991 р.) – одно- або багатошарових ци-
лiндрiв, стiнки яких утворенi гексагонами C5 – вiдкрив сучасний
етап у розвитку уявлень про алотропiю вуглецю та iнiцiював ба-
гаточисельнi експериментальнi та теоретичнi роботи з пошуку i
одержання нових нанорозмiрних форм (наноалотропiв) вуглецю.
Основнi вiдомостi про найбiльш вiдомi наноалотропи вуглецю та
їх характеристичнi розмiри узагальненi в табл. 1.1.

1.4.1. Фулерени

Фулерени – молекулярнi форми sp2-вуглецю, що складають один
з найцiкавiших i дослiджених класiв наноалотропiв вуглецю. Цi
порожнистi квазiнульмiрнi 0D-системи являють собою опуклi за-
мкнутi багатогранники,що складаються трьохкоординованими sp2-
атомами вуглецю. Для iснування таких замкнутих багатогранни-
кiв, побудованих з n вершин, i якi мають лише п’яти- i шестику-
тнi гранi, згiдно теореми Ейлера, необхiдна наявнiсть 12 п’ятику-
тних граней i (n/2−10) шестикутних граней, тобто структурними
блоками «класичних» вуглецевих фулеренiв виступають п’яти- i
шестичленнi кiльця – пентагони C5 i гексагони C6.

Найбiльш вiдомий стабiльний фулерен C60 має форму усiче-
ного iкосаедра симетрiї Ih, де вуглецевi атоми утворюють бага-
тогранник, що складається з 20 гексагонiв C6 i 12 пентагонiв C5.
Оскiльки кожен C-атом фулерена C60 належить одночасно двом
гексагонам C6 i одному пентагону C5, то всi атоми вуглецю в C60

еквiвалентнi. При цьому подвiйнi зв’язки C=C, загальнi для двох
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Таблиця 1.1. Характеристичнi розмiри деяких наноалотропiв С [32]

Тип наноалотропiв Характеристичний розмiр
Фулерени Мiнiмальний фулерен – C20.

Найбiльш стабiльний
фулерен – C60

Онiони (∼C60) Зовнiшнiй дiаметр 10. . . 100 нм;
внутрiшнiй дiаметр 0,7 . . . 1,0 нм

Одностiннi нанотрубки Дiаметри: типовi 1 . . . 10 нм,
iнтервал: 0,4 . . . 100 нм.

Довжина: типова 50 . . . 100 нм,
iнтервал 1 нм . . . декiлька мкм

Багатостiннi нанотрубки Довжина 10 . . . 100 нм, зовнiшнiй
дiаметр 2,5 . . . 30 нм

Зв’язки нанотрубок Зазвичай 10 . . . 100 (до тисячi)
нанотрубок у зв’язцi. Довжина –

до декiлькох десяткiв мкм
Графенова сiтка 10 . . . 15 нм
Наноалмази Вiд 1,8 до 4 . . . 5 нм

гексагонiв, мають довжини 0,139 нм, тодi як довжини одинарних
зв’язкiв C−C, загальних для гексагону i пентагону, дорiвнюють 1.

Усе рiзноманiття фулеренiв Cn прийнято дiлити на двi роди-
ни (по вiдношенню до фулерена C60) – вищих (Cn>60) i нижчих
(Cn<60) фулеренiв. Вищi фулерени, що мiстять велику кiлькiсть
атомiв вуглецю, можуть мати сферичну або елiпсоїдну морфоло-
гiю (рис. 1.11, а i б), а також отримувати полiгональну «огранку»
(рис. 1.11, в i г). Для вищих фулеренiв є багаточисельнi iзомернi
форми.

Фулерени можуть мати як одну, так i декiлька вуглецевих обо-
лонок, «вкладених» одна в одну. Приклад багатооболонкового фу-
лерена (онiона) наведено на рис. 1.12.

Фулерени можуть як взаємодiяти з рiзними атомами, моле-

а гвб

Рис. 1.11. Атомнi моделi вищих фулеренiв iкосаедричної симетрiї: а –
С140; б – С260; в – С960; г – С1500
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à á

Рис. 1.12. Атомна модель (а) i мiкрофотографiя (б) багатооболонкового
фулерена (онiона) [32]

кулами i комплексами «зовнi» своєї оболонки (утворюючи екзо-
фулерени), так i включати атоми i молекули всередину свого ву-
глецевого каркаса. Такi системи отримали назву ендофулеренiв
(рис. 1.13).

Як «чистi» фулерени, так i рiзнi ендо- або екзопохiднi фуле-
ренiв можуть формувати кристалiчнi ґратки – фулерити з унi-
кальними фiзико-хiмiчними властивостями. Кристал фулерита
C60 має кубiчну структуру ГЦК-ґратки зi сталою ґратки a =
= 1, 42 нм та густиною ρ = 1, 65 ± 0, 03 г/см3. Речовина стiйка на
повiтрi, не плавиться й не розкладається до 633 К, пiсля чого су-
блiмує. Молекули C60 у кристалi зв’язанi мiж собою в основному
ван-дер-ваальсiвською взаємодiєю.

За кiмнатної температури центри молекул утворюють регу-
лярну гранецентровану кубiчну (ГЦК) кристалiчну ґратку, але
самi молекули при цьому вiльно обертаються навколо своїх цен-
трiв. Зi зниженням температури до 250–260 К вiдбувається фа-
зовий перехiд першого роду: вiльне обертання молекул припиня-
ється, вони певним чином орiєнтуються одна вiдносно одної й їх
центри дещо змiщуються з положень, якi вiдповiдають iдеаль-
ному кубiчному розташуванню. Вiдбувається змiна кристалiчної
структури фулерита. Низькотемпературна фаза (T < 260 K) має

Рис. 1.13. Атомна модель ендофулерена: атом-«гiсть» всерединi оболонки
фулерена C60
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примiтивну кубiчну ґратку.
Елементарна комiрка ГЦК-ґратки фулерита мiстить 8 тетра-

едричних та 4 октаедричних порожнечi (мiжвузловини). У ГЦК-
структурi фулерита на мiжвузловини припадає 26 % об’єма еле-
ментарної комiрки, так що атоми металiв, перш за все лужних та
лужноземельних з малим атомним радiусом, можуть легко роз-
ташуватися в мiжвузловинах мiж сферичними молекулами речо-
вини. В процесi взаємодiї металiв iз фулеритами атоми металiв
займають октаедричнi та тетраедричнi порожнечi. Октаедричнi
порожнечi бiльшi за об’ємом, нiж тетраедричнi i тому атоми ме-
талу перш за все займають їх.

Якщо заповненi лише октаедричнi порожнечi, то утворюється
новий полiмерний матерiал складу М1C60 (М – атом металу). Якщо
ж заповнюються всi порожнечi, включаючи тетраедричнi, то склад
має вiдповiдати формулi М3C60. Подальше збiльшення атомiв ме-
талу призводить до перебудови кристалiчної структури i стiйкою
сполукою при цьому є М6C60. Фулерити з впровадженими атома-
ми металiв (сполуки М1C60, М3C60, М6C60) називають фулерида-
ми. Наприклад, фулериди фiксуються як стiйкi комплекси МC60

(М = Na, K, Cs, Sr, Ba, La, Li тощо). Атом металу при цьому може
знаходитися як всерединi фулерена, так i поза ним, а також може
бути вбудованим у структуру вуглецевого каркасу.

Внаслiдок легування фулерити C60 мають напiвпровiдниковi
(як n-, так i p-типу) або металевi властивостi. Чистий фулерен
при кiмнатнiй температурi є дiелектриком iз забороненою зоною
бiльш нiж 2 еВ або власним напiвпровiдником з низькою провiд-
нiстю.

Фулериди лужних металiв, що мають склад М3C60 (М = K, Rb,
Cs) володiють не лише металевими, але i надпровiдними власти-
востями, унiкальними для тривимiрних органiчних сполук. Ма-
ксимальна температура надпровiдного переходу Tc для фулери-
дiв лужних металiв трохи вище 30 К, але для складної сполуки
Rb–Tl–C60 вона перевищує 40 К, i є пiдстави вважати, що неi-
дентифiкований поки що за складом фулерид мiдi має значення
Tc = 120 К. Отже, металофулерени є високотемпературними над-
провiдниками. На вiдмiну вiд складних оксидiв мiдi це iзотропнi
надпровiдники, тобто параметри надпровiдного стану виявляю-
ться однаковими за всiма кристалографiчними напрямками, що є
наслiдком високої симетрiї кубiчної кристалiчної ґратки фулере-
на.

Iншою цiкавою властивiстю легованих фулеренiв є їх ферома-
гнетизм. Вперше це явище було виявлено при легуваннi фуле-
рена C60 тетрадиметиламiноетиленом. Такий матерiал виявився
м’яким феромагнетиком з температурою Кюрi 16 К.

Феромагнетизм виявлений i в iншому фулеридi, який отриму-
ють при легуваннi фулерена C60 cумiшшю бора та йода в рiвних
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пропорцiях.
В даний час вiдомо багато способiв синтезу фулеренiв. Першi

фулерени видiлили з конденсованих парiв графiту, отриманих ла-
зерним опромiненням графiтових зразкiв. Фулерени синтезують
також в процесi спалювання графiтових електродiв в електричнiй
дузi в iнертнiй атмосферi, при спалюваннi вуглеводнiв запропо-
новано низку хiмiчних методiв їх одержання. Крiм синтетичних
фулеренiв є свiдоцтва про виявлення фулеренiв в метеоритних
речовинах, а також у низки геологiчних порiд (мiнеральнi фуле-
рени).

1.4.2. Нанотрубки

Однiєю з найцiкавiших груп sp2-наноалотропiв вуглецю є нано-
трубки (НТ) – порожнистi протяжнi (квазiодномiрнi) наностру-
ктури цилiндричної морфологiї, стiнки яких утворенi гексагона-
ми C6.

Пiсля вiдкриття (1991 р.) вуглецевих трубок i успiхiв у розви-
тку методiв їх синтезу запропоновано (i частково реалiзовано) ши-
рокий спектр їх технiчних i технологiчних застосувань. Зокрема,
нанотрубки виявилися надзвичайно привабливими матерiалами
для надмiнiатюрних елементiв наноелектронiки, атомно-силової
мiкроскопiї, польових та електронних емiтерiв. Активно обгово-
рюються перспективи НТ як акумуляторiв газiв (зокрема водню),
газових датчикiв, нановiбраторiв, елементiв наномашинерiї, їх за-
стосування у тонкому хiмiчному синтезi, бiологiї та медицинi.
Згаданi технiчнi застосування неорганiчних трубок заснованi на
їх унiкальних структурних, електронних, електромагнiтних, ме-
ханiчних i термодинамiчних властивостях.

При комп’ютерному дизайнi атомної структури i морфологiї
нанотрубок використовують процедуру «згортання» атомних ша-
рiв графена. З цих шарiв «вирiзають» атомнi стрiчки, якi по-
тiм згортають у безшовнi цилiндри за схемою, яка наведена на
рис. 1.14. Геометричнi параметри трубок (якi, залежно вiд типу
атомної конфiгурацiї, подiляють на три групи: нехiральнi armchair
(n, n), zigzag (n, 0) i хiральнi (n,m) трубки – рис. 1.15) описують за
допомогою базисних векторiв вихiдного планарного шару, вводячи
так званi хiральнi вектори ch = na1 +ma2.

Крiм одношарових НТ, побудованих за описаною процедурою,
синтезовано родину багатошарових НТ (рис. 1.16), що є системою
коаксiальних одношарових нанотрубок. По вигляду поперечного
перерiзу розрiзняють багатошаровi НТ типа росiйської матрьо-
шки, згортка i пап’є-маше. Трубки можуть бути вiдкритими з
кiнцiв або замкнутими. Як кiнцевi структури нанотрубок можуть
виступати половинки фулеренiв, вуглецевi конуси або «шапочки»
iншої морфологiї. Нанотрубки можуть бути як iзольованими, так
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Рис. 1.14. Фрагмент графенової сiтки (базиснi a1, a2 та хiральний ch ве-
ктори, згортання здiйснюється сполученням точок O–A i B–B′) – (а). Схе-
матичне зображення процедури «згортання» сiтки у безшовний цилiндр

(вуглецеву нанотрубку) – (б)
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Рис. 1.15. СТМ зображення атомної структури вуглецевої нанотрубки –
(а). Атомнi моделi основних конфiгурацiй трубок (б): 1 – armchair; 2 –

zigzag; 3 – хiральна НТ

i у виглядi в’язок (або жгутiв), що об’єднують сотнi окремих тру-
бок, якi взаємодiють за рахунок сил Ван-дер-Ваальса.

Нанотрубки можуть виступати як «будiвельнi» блоки для рi-
зних нанотубулярних кристалiв або «ґраток iз трубок», а також
входити до складу рiзних вуглець-вуглецевих композитiв. Вiд-
значимо також, що нанотрубки можуть формувати цiкавi «змi-
шанi» наноструктури з iншими наноалотропами вуглецю – фуле-
ренами (рис. 1.17). Цi структури – нанотрубки (1D), в порожнину
яких iнкапсульований впорядкований одновимiрний ансамбль фу-
леренiв (0D) – в лiтературi часто називають пiподами (peapods –
«горошини в стручках»).
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Рис. 1.16. Атомна модель багатошарової нанотрубки i характернi перерiзи
багатошарових нанотрубок: росiйська матрьошка (а), згортка (б), пап’є-

маше (в)
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Рис. 1.17. Мiкрофотографiя пiподу C60C–HТ i його атомна модель (а).
Моделi атомної будови пiподiв C60@(10.10)C–HТ (б) i C60@(9.9)C–НТ (в)

[32]

Останнiм часом спостерiгається справжнiй бум дослiджень,
направлених на з’ясування фiзико-хiмiчних характеристик на-
нотрубок. Можна вказати два основних фактори, що стимулю-
ють розвиток таких дослiджень. З одного боку, це фундаменталь-
ний аспект, обумовлений мiнiатюрними розмiрами та унiкальни-
ми фiзико-хiмiчними характеристиками нанотрубок. З iншого бо-
ку – можливостi значного прикладного потенцiалу нанотрубок.
Розширення подiбних дослiджень пов’язане ще i з тим, що багато
властивостей нанотрубок залежать вiд їх геометрiї. На сьогоднi
найбiльш вражаючими й дослiдженими для нанотрубок є їх про-
вiднi, емiсiйнi та механiчнi властивостi.

Для вуглецевих нанотрубок встановлено однозначний зв’язок
мiж структурою та провiдними властивостями. Це є наслiдком за-
лежностi електронної структури нанотрубки вiд її хiральностi, що
являє структуру заповнених електронних станiв. В залежностi
вiд дiаметру та хiральностi нанотрубки можуть бути металевими
або напiвпровiдниковими. При цьому, такi важливi характеристи-
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ки електронних властивостей напiвпровiдникової нанотрубки, як
ширина забороненої зони, електроопiр, концентрацiя та рухли-
вiсть носiїв заряду, визначаються її геометричними параметра-
ми – дiаметром та хiральнiстю, тобто кутом орiєнтацiї графiто-
вої поверхнi вiдносно осi трубки. В металевому станi провiднiсть
нанотрубки дуже висока. За оцiнками вони можуть пропускати
струм густиною 109 A/см2, в той час, як мiдний провiд вихо-
дить iз ладу вже за значень густини струму 106 A/см2. Однiєю
з причин високої провiдностi вуглецевих нанотрубок є дуже мала
кiлькiсть дефектiв, якi викликають розсiювання електронiв, що й
забезпечує їх низький електроопiр. Цьому сприяє також висока
теплопровiднiсть нанотрубок. На електропровiднiсть нанотрубок
можуть спричиняти дiю механiчнi впливи. В результатi дефор-
мацiї змiнюється ширина забороненої зони, концентрацiя носiїв,
фононний спектр тощо. Це, в свою чергу, вiдбивається на провiд-
ностi нанотрубки. Так, вигин нанотрубки на кут 105◦ призводить
до зменшення її провiдностi в 100 разiв. Ця властивiсть нанотруб-
ки може бути покладена в основу нанопристрою – перетворювача
механiчного сигналу в електричний та навпаки. За оцiнками опiр
вуглецевих нанотрубок приблизно на 2 . . . 3 порядки менше, нiж
у мiдi.

Електричне поле поблизу нанотрубки в сотнi разiв перевищує
середнє за об’ємом значення, що створюється зовнiшнiм дже-
релом. В результатi автоемiсiя для нанотрубок проявляється за
бiльш низьких значень напруги порiвняно iз катодами на основi
макроскопiчного металевого вiстря. Це, в свою чергу, призводить
до аномально високого значення струму емiсiї при порiвняно низь-
кiй напрузi, прикладеної до нанотрубки.

Одна з найбiльш цiкавих властивостей вуглецевих нантору-
бок пов’язана з їх аномально високими механiчними характери-
стиками. Так, багаточисельнi розрахунковi та експериментальнi
дослiдження показують, що величина модуля Юнга одношаро-
вої вуглецевої нанотрубки складає порядку 1 ТПа, що є рекордно
високим значенням. Для порiвняння вiдмiтимо, що модуль Юнга
високомiцних сталей в 5 . . . 10 разiв менше.

Поряд з модулем Юнга, важливою характеристикою нанотру-
бок є гранична мiцнiсть на розрив. Жгути з одношарових нано-
трубок показали значення мiцностi на розрив 45± 7 ГПа, що при-
близно в 20 разiв перевищує вiдповiднi значення для високомi-
цних сталей. При випробуваннях на розтягання в областi висо-
ких температур ( 2000 К) нанотрубки показали аномально високу
пластичнiсть (до 280 %). У декiлька разiв нижче значення модуля
Юнга та мiцностi на розрив мають багатошаровi нанотрубки, що,
очевидно, пов’язано з їх бiльшою дефектнiстю.

Слiд вiдмiтити, що деформацiя вуглецевих нанотрубок при-
зводить до змiни їх електронної структури, що сприяє появi но-
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вих властивостей та нових фiзичних ефектiв. Так, наприклад, пiд
впливом механiчних напружень проявляються електромеханiчнi
властивостi, тобто здатнiсть до перетворення механiчної енергiї в
електромагнiтний сигнал i навпаки. Високi механiчнi властивостi
нанотрубок разом з вiдносно низькою питомою вагою змушують
вiдноситися до даного об’єкту як до основи майбутнiх матерiалiв
з унiкальними механiчними властивостями.

Ще одна важлива властивiсть вуглецевих нанотрубок зумовле-
на унiкальними сорбцiйними властивостями. Оскiльки нанотруб-
ка є поверхневою структурою, то вся її маса сконцентрована в
поверхнi її шарiв. Значення питомої поверхнi нанотрубок дося-
гає рекордної величини 2600 см2/г. Завдяки цьому, а також у
силу наявностi всерединi нанотрубки природної порожнечi, нано-
трубка здатна поглинати газоподiбнi та рiдкi речовини. Оскiльки
дiаметр внутрiшнього каналу нанотрубки лише в 2–3 рази пере-
вищує характернi розмiри молекули, капiлярнi властивостi нано-
трубки проявляються на нанометровому масштабi.

1.4.3. Графен

Останнiм часом як самостiйний sp2-наноалотроп привертає зна-
чну увагу графен, що є моношаром графiту i складається з sp-
атомiв вуглецю, якi утворюють гексагональну двовимiрну кри-
сталiчну ґратку.

Графеновi пластинки можуть бути отриманi при механiчному
впливi на графiт, коли проводять послiдовне «вiдщеплення» усе
бiльш тонких шарiв графiту, поки не буде отримано графiтовий
моношар (графен). Графен одержують термiчним розкладанням
SiC; вiдомо також низку хiмiчних способiв роздiлення графiту на
моношари – наприклад пiд дiєю сiрчаної або соляної кислот. Не-
давно запропоновано надзвичайно простий спосiб одержання гра-
фена в слабколужному середовищi: звичайнiй дистильованiй водi
з добавкою розчину амiаку. Пiдвищення pH розчину призводить
до збiльшення електростатичного заряду на поверхнi вуглецевих
«лусочок», якi починають вiдштовхуватися.

Iнтерес до графену останнiми роками рiзко пiдвищився у зв’яз-
ку з можливостями його застосування у вуглецевiй спiнтронiцi,
як матерiалу клапанiв спiнiв, фiльтрiв спiнiв тощо. За своїми еле-
ктронними властивостями графен є двовимiрним напiвпровiдни-
ком з нульовою забороненою зоною i нульовими ефективними ма-
сами носiїв заряду. Електроннi пiдзони, утворенi симетричною i
антисиметричною комбiнацiєю хвильових функцiй на двох вугле-
цевих пiдґратках, перетинаються на краю зони Бриллюена, що
призводить до конусоподiбного енергетичного спектра поблизу
«дiракiвських» точок K i K′. В околi цих точок квазiчастинки в
графенi, подiбно до безмасових релятивiстських частинок, мають
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Рис. 1.18. Топологiя електронних (π) та дiркових (π∗) зон графена

лiнiйний закон дисперсiї ε = vF|p| = vFp, де роль швидкостi свiтла
вiдiграє фермiївська швидкiсть vF ≈ 106 м/с. Внаслiдок лiнiйностi
спектра можна чекати, що поведiнка квазiчастинок у графенi мо-
же суттєво вiдрiзнятися вiд поведiнки квазiчастинок, подiбних до
вiльних електронiв у звичайних металах i напiвпровiдниках, якi
мають параболiчний закон дисперсiї [33]. Це обумовлено особли-
востями зон електронних (π) i дiркових (π∗) станiв графена, якi
в прифермiєвськiй областi мають конусоподiбну топологiю i сти-
каються у точцi Дiрака (рис. 1.18). Електроннi стани графена ви-
являються надзвичайно чутливими до рiзних впливiв (наприклад
до структурних спотворень: локальному «випненню» графенового
листа, наявностi структурних вакансiй, крайових ефектiв, домi-
шкових центрiв тощо), що дозволяє манiпулювати властивостями
графена. Цю ситуацiю iлюструє рис. 1.19, де наведенi енергети-
чнi зони графена в комп’ютерному експериментi [32] його розри-
ву – з утворенням крайових структур типу armchair та zigzag.
В результатi спектр графенової стрiчки мiстить квазiплоску при-
фермiєвську π (pz) зону, локалiзовану на атомах, яка формується
zigzag-краєм стрiчки. Розщеплення спiну цiєї зони призводить до
виникнення локальних магнiтних моментiв на крайових атомах
вуглецевої стрiчки, якi вiдповiдають за її парамагнетизм. Нав-
паки, для графенової стрiчки з краями типа armchair така зона
не утворюється. Схожа картина виникає у графенi при утворен-
нi структурних вакансiй. Пара- або феромагнiтний стан графена
може бути досягнуто при його електронному або дiрковому допу-
ваннi.

Графен в реальностi не є абсолютно плоским. На ньому є «ря-
бизна» (рис. 1.20, а). Спiвробiтники Калiфорнiйського унiверси-
тету показали, що в графеновiй мембранi можна створювати пе-
рiодичнi структури iз паралельних одна однiй «хвиль» (рис. 1.20,
б) i контрольовано змiнювати як орiєнтацiю цих хвиль, так i їх
амплiтуду (0,7 . . . 30 нм) i довжину хвилi (370 . . . 5000 нм).

Хвилi з’являються i зникають при термоциклюваннi через рi-
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Рис. 1.19. Енергетичнi зони графена при його «розривi» за типами
armchair (а) та zigzag (б) [32]

зницю коефiцiєнтiв лiнiйного розширення графена (у якого вiн
негативний, як у води в деякому невеликому дiапазонi темпе-
ратур) та кремнiєвої пiдкладинки, в якiй зроблена вкрита мем-
браною канавка. При охолодженнi вiд температури T0 ≈ 700 К
пiдкладинка стискається, а графен розширюється, що призво-
дить до виникнення в ньому напружень стиску, якi i призводять
до формування перiодичної хвилястої структури. Параметри цiєї
структури визначаються величиною T0. Цiкаво, що всi отрима-
нi результати знаходять кiлькiсне пояснення в рамках звичайної
класичної теорiї пружностi. Квантова теорiя передбачає, що чер-
гування у хвилястiй структурi розтягнутих i стиснутих зв’язкiв
С–С повинне призводити до появи в електронному спектрi графе-
на (безщiлинного напiвпровiдника) забороненої енергетичної зо-
ни, що i треба для виготовлення iз графена рiзних наноелектрон-
них пристроїв – просто шляхом його деформацiї.

1.4.4. Iншi sp
2-наноалотропи вуглецю

Крiм фулеренiв, нанотрубок i графена вiдомо й iншi sp2- наноа-
лотропи, структура яких утворена рiзними вуглецевими циклами
(Cn). У складi цих наноалотропiв атоми вуглецю мають трикратну
координацiю i sp2 електронну конфiгурацiю. Найбiльш дослiдже-
нi вуглецевi конуси, тори (рис. 1.21), а також родина так званих
шварцонiв – фулеренiв вiд’ємної кривизни, що утворюються за
рахунок вбудовування в структуру графенової сiтки гептагонiв
C7, якi вiдповiдають за утворення дiлянок з вiд’ємною криви-
зною. Шварцони можуть асоцююватися у впорядкованi структу-
ри - кристали, якi називаютьшварцитами. Комбiнуючи полiгони
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Рис. 1.20. Рябизна на графенi – (а). Хвилi в графеновiй мембранi, що
покриває канавку в Si/SiO2 (зображення отримане методом скануючої

електронної мiкроскопiї) – (б)

Cn в рiзних варiацiях (наприклад C5+C6+C7), можна побудувати
надзвичайно велику кiлькiсть рiзноманiтних sp2-наноструктур.

1.4.5. Наноалмази

До наноалмазiв вiдносять досить рiзнорiднi за атомною структу-
рою i фiзико-хiмiчними властивостями вуглецевi наноматерiали,
утворенi атомами вуглецю, що мають характерне для алмазу Ze =
= 4 та електроннi конфiгурацiї, близькi до sp3. До них вiдносять
0D- i 1D-структури, якi, в свою чергу, можуть бути монолiтними
(алмазоподiбнi нанокристалiти) та алмазоподiбнi нановолокна або
порожнистими (алмазоподiбнi нанотрубки). Морфологiя цих на-
ноструктур може бути надзвичайно рiзною. Наприклад, sp3-атоми
можуть входити до складу так званих нано: голок, ниток, воло-

Рис. 1.21. Атомнi моделi вуглецевих конуса i тора
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кон, вусiв, дротiв, пруткiв, жгутiв, канатiв, кабелiв, конусiв, рогiв,
ремнiв, мостiв, квiтiв, коралiв, дендритiв i наноструктур багатьох
iнших морфологiчних типiв.

Iнколи до алмазоподiбних наноалотропiв вуглецю вiдносять
велику родину алмазоподiбних фулеритiв – квазiодномiрних,
двомiрних i тривимiрних (0D – 3D) вуглецевих наноматерiалiв,
що утворюються при полiмеризацiї фулеренiв вершинами, ребра-
ми або гранями. В цих системах частина sp2-зв’язкiв для атомiв
з оболонки фулеренiв трансформується в sp3-зв’язки. Кiлькiсть
атомiв з sp3-типом конфiгурацiй в таких системах може значно
змiнюватися – вiд нуля (для молекулярних фулеритiв, наприклад
для фулеритiв на основi фулерена C60) до n в алмазних фуле-
ритах Cn, наприклад для кубiчного фулерита на основi «малого»
фулерена C24. Деякi алмазнi фулерити володiють тетраедричною
симетрiєю Td, тобто ґраткою алмазу. Такi кристали вiдомi як гi-
пералмазнi фулерити, або гiпералмази.

Вiдзначимо, що до теперiшнього часу найбiльш вивченi 0D-
наноалмази мiнерального, штучного та космiчного походження.
Найменшi алмазоподiбнi вуглеводневi кластери розмiром 1 нм
видiленi з нафти, а потiм були розробленi способи їх синтезу. Цi
«молекули алмазу», якi отримали назву даймондоїди, є карка-
сами з декiлькох десяткiв атомiв вуглецю, замкнутих на кiнцях
атомами водню. Їх подiляють на вищi (з розмiрами до 1–2 нм), i
нижчi даймондоїди ( < 1 нм). Нижчi даймондоїди – полiманта-
ни – мають загальну молекулярну формулу C4n+6H4n+12, де n =
= 1, 2, 3 . . . . Вiдомий також природний алмазоподiбний вуглець –
кластери sp3-атомiв з розмiрами до 10 нм; цi кластери здатнi утво-
рювати неврегульованi агрегати (з розмiрами до декiлькох мкм) –
так званий мiнеральний аморфний алмазоподiбний вуглець.

Значну увагу останнiм часом привертають унiкальна структу-
ра та фiзико-хiмiчнi властивостi адамантана, який може стати
«будiвельним блоком» аламазоподiбних наноструктур. Його кар-
касна «оболонка» дозволяє iнкапсулювати всередину цiєї молеку-
ли рiзнi атоми та йони.

Вищi полiмантани утворюють велику кiлькiсть iзомерiв зi скла-
дною молекулярною структурою. Наприклад, пентамантанC26H32,
декамантан C35H36 та iншi мають форму стовпчикiв, дискiв, пi-
рамiд, гелiкоїдiв тощо. Деякi властивостi даймондоїдiв (атомна
будова, електроннi спектри, коливальнi, емiсiйнi характеристики
тощо) дослiдженi досить докладно. Зокрема встановлено, що зi
збiльшенням розмiрiв молекул їх енергiї зв’язку (за абсолютною
величиною), а також заборонена щiлина (iнтервал мiж верхньою
зайнятою та нижньою вiльною молекулярною орбiталлю) змен-
шуються.

Даймондоїди можуть бути асоцiйованi в кристали орторомбi-
чної, триклинної або моноклинної сингонiї. Синтезувати їх шту-
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чно поки не вдалося, механiзми їх утворення незрозумiлi. Група
штучних 0D-наноалмазiв виявлена в продуктах детонацiї вибухо-
вих речовин у замкнутому об’ємi. Цi матерiали вiдомi як ультра-
дисперснi детонацiйнi алмази. Iнтерес до них визначається як
їх властивостями (алмазоподiбна структура, нанорозмiри), так i
промислово розвиненим способом синтезу, привабливим для ути-
лiзацiї вибухiвки i низькою вартiстю.

Застосування штучних наноалмазiв у багатьох галузях про-
мисловостi, енергетики, електронiки, бiофармацевтики швидко
розвивається. Зокрема, запропоновано використовувати наноал-
мази як антифрикцiйнi або абразивнi матерiали, прекурсори для
росту дiамантових плiвок, для одержання полiкристалiчних ал-
мазiв, змiцнюючих покриттiв, добавок до мастил без вживання
стабiлiзаторiв, для використання у рiзних бiологiчних i медичних
цiлях.

Метеоритнi 0D-наноалмази як об’єкти космохiмiї – привер-
тають увагу як частинки мiжзоряного пилу, що дозволяють ви-
вчати особливостi ядерних i фiзико-хiмiчних процесiв за межами
Сонячної системи. Важливою особливiстю таких матерiалiв є при-
сутнiсть в їх складi атомiв iнертних газiв з аномальним iзотопним
складом.

Iншу велику групу наноалмазних систем складають протяжнi
монолiтнi алмазоподiбнi нановолокона. Цi матерiали синтезу-
ють в лабораторних умовах у процесi осадження з газової фази
на зародках (наноалмазах) у присутностi каталiзаторiв за допо-
могою рiзних режимiв обробки в плазмi полiкристалiчних алма-
зних плiвок, з графiтоподiбних нанотрубок, за допомогою низки
iнших способiв. Залежно вiд методу i режиму синтезу можуть
бути отриманi як одиничнi нановолокона, так i їх упорядкованi
ансамблi. Зокрема, волокна можуть мати рiзну морфологiю, а їх
дiаметри – коливатися вiд десяткiв нанометрiв до декiлькох де-
сяткiв мiкрон. Нановолокона привертають увагу як альтернативнi
(по вiдношенню до нанотрубок) протяжнi вуглецевi наноматерiали
з унiкальними механiчними i термiчними властивостями.

Разом iз кристалiтами, волокнами i наноалмазами останнiми
роками стали вiдомi ще двi групи вуглецевих наноматерiалiв, що
мiстять атоми вуглецю з sp3-конфiгурацiями. Це алмазоподiбнi
нанотрубки – порожнистi структури призматичної морфологiї,
стiнки яких утворенi sp3-атомами, i родина вуглець-вуглецевих
композитiв, що включають як компоненти наноалмази.

1.4.6. Наноалотропи зi змiшаними електронними
конфiгурацiями

Рiзноманiтнi наноалотропнi форми мiстять атоми вуглецю з рi-
зними координацiйними числами i рiзними електронними конфi-
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гурацiями: sp + sp2, sp + sp3, sp2 + sp3 та sp + sp2 + sp3. Певний
iнтерес викликає група sp+ sp2-алотропiв ( графiнiв), якi входять
до родини неграфiтових шаруватих алотропiв вуглецю. Графiни
(i родиннi їм графдиєни) – плоскi полiциклiчнi модифiкацiї ву-
глецю - можна розглядати як «гiбриднi» полiмернi системи, що
поєднують структурнi елементи графiту i одномiрного вуглецю, –
карбiна (рис. 1.22). Наприклад, в сiтцi α-графiна атоми вуглецю в
сусiднiх кутах кожного гексагона зв’язанi через додатковий ди-
мер C2, i загальна кiлькiсть атомiв у кожному гексагонi 18 (C6+
6C2). У сiтках β-, γ-графiнiв гексагони C6 залишаються, але їх
вершини з’єднанi через димери C2 (або кратнi їм лiнiйнi ланцюги
nC2. В цих структурах характернi для графенової сiтки зв’яз-
ки . . . =C=C=C= . . . частково замiщенi на полiїновi зв’язки типу
. . .−C≡C− . . ., координацiйнi числа атомiв складають 2 або 3, а їх
електроннi конфiгурацiї – sp або sp2, вiдповiдно.

Передбачають, що графiни будуть термiчно стабiльними, а їх
механiчнi властивостi – близькими до механiчних властивостей
графiту. На основi квантово-хiмiчних розрахункiв встановлено,
що β-графiн є напiвпровiдником з шириною забороненої зони
∆Eg ' 1, 2 еВ. Напiвпровiдниками є i квазiодномiрнi системи –
плоскi стрiчки, вирiзанi з графенової сiтки (рис. 1.23). Цi молеку-
лярнi ланцюги привернули увагу при пошуку нової групи матерi-
алiв: π-зв’язаних полiмерiв i олiгомерiв з нелiнiйними оптичними
властивостями. З ростом числа (до 10, вздовж лiнiйної осi) послi-
довно приєднуємих структурних одиниць (три бензоловi кiльця,
з’єднанi полiїновими ланками . . .−C≡C− . . .) ширина забороненої
зони даного олiгомера монотонно спадає.

а б

Рис. 1.22. Структури: α- (а), γ- (б) i нанотрубок на їх основi [32]

Рис. 1.23. Структури графiтоподiбних атомних стрiчок
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Моделювання структурних i енергетичних властивостей гра-
фiнiв i графдиєнiв ab initio методом ЛКАО свiдчить, що зi зроста-
нням довжини карбiнових ланок, якi з’єднують гексагони, стiй-
кiсть iзольованих графiнових сiток послiдовно зменшується, тодi
як величина ∆Eg залишається досить стабiльною (∼ 0,5–0,6 еВ).

Подiбно до графенової сiтки, моноатомнi шари α-, β- i γ-гра-
фiнiв можуть бути використанi як «прекурсори» графiнових нано-
трубок (g−НТ) i фулеренiв. При цьому графiноподiбнi нанотрубки
i фулереноподiбнi матерiали можна, очевидно, розглядати як ме-
тастабiльнi модифiкацiї стандартних графiтоподiбних наностру-
ктур. Найбiльший iнтерес до цих об’єктiв може привабити зна-
чно бiльша рiзноманiтнiсть їх структурних та електронних вла-
стивостей порiвняно з графiтоподiбними аналогами. Крiм того, цi
наноструктури володiють меншою густиною, а також пористими
стiнками (оболонками). Останнє робить їх привабливими матри-
цями для рiзних iнтеркаляцiйних процесiв.



Роздiл 2.

Загальнi вiдомостi
про квантовi точки
i кластери

2.1. Утворення острiвцiв за допомогою
тунельного мiкроскопа

Цiкавiсть до дослiджень нанорозмiрних структур породжена за-
гальною тенденцiєю, спрямованою на мiнiатюризацiю електрон-
них пристроїв. Залежнiсть зонної структури об’єкта вiд його роз-
мiру можна вокористати для iстотного розширення сфери засто-
сування матерiалiв в електронних i оптичних схемах. Змiна поло-
ження енергетичних рiвнiв може супроводжуватися змiною умов
електронних переходiв i, отже, впливати на ефективнiсть опти-
чної емiсiї. Просторове квантування створює чiтко вираженi дис-
кретнi енергетичнi рiвнi в структурах розмiром близько 10 нм i
менше. Такi структури, так званi квантовi точки, формують еле-
ментну базу для виготовлення одноелектронних транзисторiв, но-
вих фотоелектронних приладiв, а також квантових комп’ютерiв.
Серед способiв створення напiвпровiдникових наноструктур най-
бiльш поширеними є методи з використанням процесiв самоорга-
нiзацiї, що вiдбуваються при релаксацiї напружених гетеростру-
ктур, а також методи, якi модифiкують поверхню для змiнення
початкових стадiй росту.

Численi дослiдження довели, що сканувальний тунельний мi-
кроскоп (СТМ) є ефективним iнструментом не тiльки для дослi-
дження морфологiї й атомної структури поверхонь, а також i для
прямого створення нанорозмiрних структур [34]. Унiкальнi мо-
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жливостi СТМ були продемонстрованi при модифiкацiї поверхонь
металiв, а саме при створеннi таких структур, як «квантовий ко-
рал».

У 1999 р. на фiрмi IBM за допомогою тунельного мiкроскопу
вдалося регулярно розсадити атоми Кобальту вздовж периметра
кiльця дiаметром 20 нм на поверхнi мiдi. Розмiщення атому Ко-
бальту всерединi кiльця призводило до виникнення його зобра-
ження, iнверсного вiдносно центру кiльця. Це зображення вченi
назвали «квантовим мiражем» (рис. 2.1). Ефект легко пояснити
iнтерференцiєю дебройлевської хвилi атома Кобальту з перiоди-
чною граткою оточуючих його атомiв. Виникнення або вiдсутнiсть
зображення залежить вiд положення атому. Якщо дебройлевськi
хвилi додаються за фазою (конструктивна iнтерференцiя), зобра-
ження з’являється. При деструктивнiй iнтерференцiї воно зникає.
Найбiльш вражаючим є те, що це зображення, хоча i бiльш слаб-
ке i розпливчасте, вiдчуває тунельний мiкроскоп! Про це свiд-
чить отримана з нього картинка. Це, мабуть, перша демонстрацiя
хвильової природи окремого атому (але, можливо, всього лише
електронiв зовнiшнiх орбiт).

Особливiстю цих експериментiв є використання надзвичайно
низьких температур зразка. Це пов’язано з рухливiстю адато-
мiв при бiльш високих температурах. Атоми переносяться уздовж
поверхнi – латеральне перемiщення, так i мiж зразком i зондом
СТМ – вертикальне перенесення.

Експеримент i теорiя з латерального перемiщення дають пiд-
стави стверджувати, що мiж зондом i адатомом виникає «пiдстро-
ювання» хiмiчних зв’язкiв, тодi як при вертикальному перене-
сеннi важливу роль вiдiграє порушення вiбрацiї зв’язкiв адатом-
пiдкладка внаслiдок непружного електронного тунелювання. По-
верхнi напiвпровiдникiв завдяки ковалентним зв’язкам є термiчно
стiйкiшими, що дає змогу модифiкувати їх при кiмнатнiй темпе-
ратурi.

Ямки або опуклостi (острiвцi) були сформованi на поверхнi

Рис. 2.1. «Квантовий мiраж»
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зразкiв за допомогою зонда СТМ з прикладенням мiж ними iм-
пульсiв напруги, зазвичай мiлiсекундної тривалостi. Iмпульси по-
давали в моменти, коли зонд СТМ пiдводили до поверхнi зразка
на вiдстань в 0,3 нм. Пiд дiєю iмпульсу напруги ≈3 В поверхня мо-
дифiкується завдяки хiмiчнiй i механiчнiй взаємодiї атомiв зонда
i зразка. В разi подачi бiльш високих напруг в iнтервалi 4 . . . 6 В
в режимi постiйного тунельного струму СТМ, коли вiдстань мiж
зразком i зондом становить приблизно 0,6–0,8 нм, спостерiгається
видалення атомiв з поверхнi зразка сiлiцiю. Вiдбувається це че-
рез утворення i перенесення позитивних або негативних iонiв пiд
дiєю сильного електричного поля СТМ. Цей процес використано
для створення канавок завширшки кiлька нанометрiв на поверхнi
сiлiцiю.

Крiм перенесення атомiв мiж зразком i зондом СТМ вiдбува-
ється i перемiщення адатомiв уздовж поверхнi зразка вслiд за
рухом зонда. Таке перемiщення зумовлене наявнiстю градiєнта
електричного поля i вiдбувається у напрямку до мiсця сильнiшо-
го поля, тобто до центра взаємодiї зразка i зонда. Поверхню зраз-
ка за допомогою зонда СТМ можна модифiкувати i без подання
напруги, тобто при механiчному контактi зонда i зразка.

При негативнiй напрузi на вiстрi поверхневi атоми зразка пере-
мiщуються до «центра» взаємодiї, створюючи тривимiрний острi-
вець розмiром близько 10 нм. Швидкiсть перемiщення визначає-
ться як силою заданого тунельного струму, так i значенням при-
кладеної напруги. Скануванням поверхнi зондом СТМ у режимi
безперервного перемiщення атомiв можна створити лiнiї на по-
верхнi зразка.

Додаткову iнформацiю про механiзм перенесення атомiв отри-
мано пiд час вивчення взаємодiї зразка й зонда СТМ у рiзних екс-
периментальних умовах. Цiкавий ефект дає опромiнення областi
взаємодiї зонда i зразка зовнiшнiм електронним пучком. Пiд дiєю
опромiнення атоми iз зразка переносяться на вiстря зонда, якщо
поверхня сiлiцiю вкрита плiвкою оксиду кремнiю. У перенесення
втягуються не тiльки атоми шарiв, нанесених на оксид, а й ато-
ми самого оксиду, а також атоми сiлiцiю пiсля видалення оксиду.
Цей ефект дає змогу створювати вiкна сiлiцiю в його оксидi за
допомогою зонда СТМ при кiмнатнiй температурi зразка.

Наведенi в [34] експериментальнi данi отриманi на унiкальнiй
надвисоковакуумнiй установцi, камера молекулярно-променевої
епiтаксiї якої мiстить СТМ, надвисоковакуумну пушку скану-
вального вiдбивального електронного мiкроскопа, детектор вто-
ринних електронiв i детектор дифракцiї швидких електронiв. Роз-
мiщення зонда СТМ й електронної пушки давало змогу викори-
стовувати їх для одночасного сканування поверхнi зразка i спосте-
реження на екранi за станом вiстря зонда та його манiпуляцiями
на поверхнi зразка.
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Утворення острiвцiв Si. Взаємодiя зразка Si(111) i зонда СТМ
у режимi постiйного тунельного струму зумовлює перемiщення
атомiв зразка в напрямку до центра взаємодiї. Данi для острiвцiв
сiлiцiю, вирощених при рiзних електричних напругах, наведено
на рис. 2.2. Кожен острiвець має iндивiдуальну форму, що дещо
вiдрiзняється вiд форми iнших острiвцiв. Пiд час взаємодiї зонда i
зразка Si(111) при пiдвищених температурах утворювався острi-
вець у формi скошеної пiрамiди iз гранями {311} на бокових сто-
ронах. Цiкаво зазначити, що пiрамiдальна форма острiвцiв спо-
стерiгається й у разi гетероепiтаксiї германiю на поверхнi Si(111)
за умови, що покриття германiю вищi вiд покриттiв переходу вiд
двовимiрного до тривимiрного росту. Значне розходження у фор-
мi острiвцiв свiдчить про рiзний механiзм їх утворення на зразках
при кiмнатнiй i при пiдвищенiй температурах.

Розмiр острiвця зростає зi збiльшенням тривалостi взаємодiї
зразка i зонда СТМ. Висота острiвцiв досягала 12 нм при тривало-
стi взаємодiї 100 с. Помiтимо, що для зображення форми острiв-
ця за допомогою СТМ зонд має бути гострiшим, нiж острiвець.
При цьому точнiсть вимiрювання висоти острiвця не залежить
вiд форми зонда СТМ. Зростання острiвцiв кремнiю пiд дiєю зон-
да СТМ залежить вiд сили тунельного струму.

Утворення острiвцiв Ge. Зростання острiвцiв германiю за до-
помогою зонда СТМ дослiджено на двовимiрних шарах германiю
на поверхнi Si(111). Острiвцi германiю утворюються при негатив-
них напругах зсуву зонда в дiапазонi вiд 7 до 10 В. Значне розхо-
дження у формi острiвцiв свiдчить про те, що їхнє утворення не є
результатом релаксацiї напруженого епiтаксiйного шару германiю
на поверхнi Si(111) пiд дiєю електричного поля СТМ, а вiдбуває-
ться, ймовiрно, за таким самим механiзмом, як у сiлiцiю. Про це
також свiдчать й iншi експериментальнi данi.

à
á

â

Рис. 2.2. Острiвцi кремнiю, вирощенi на поверхнi Si(111) (а). Профiлi
поверхнi уздовж лiнiй, що проходять по острiвцях [34] (б), (в)
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2.2. Експериментальнi методи
формування i дослiдження кластерiв

На сьогоднi фiзика кластерiв є одним iз перспективних напря-
мiв сучасної фiзики. Пiд термiном «кластер» розумiють атомну
агрегацiю, яка мiстять вiд декiлькох одиниць до кiлькох десяткiв
i сотень тисяч атомiв. Кластери часто називають «новою фазою
речовини», оскiльки завдяки дискретнiй структурi енергетичних
рiвнiв i великому значенню вiдношення поверхня/об’єм вони ви-
являють новi властивостi, вiдмiннi вiд властивостей як окремих
атомiв, з яких вони складаються, так i властивостей масивної
речовини. Фiзичнi властивостi кластерiв залежать вiд типу та
кiлькостi складових атомiв [9]. Розмiрнi залежностi властивостей
свiдчать про перехiд матерiалу з кластерного стану в масивний.
Розумiння закономiрностей цих залежностей дає можливiсть ви-
користовувати їх у прикладних цiлях.

Серед кластерiв простих речовин особливе мiсце займають
кластери металiв, що пояснюється особливостями їхньої електрон-
ної структури i вiдносною простотою утворення. При цьому для
дослiдження їхнiх електронних i оптичних властивостей, проце-
сiв утворення, взаємодiї i розпаду застосовують досить наочнi те-
оретичнi моделi та вже iснуючi методи розрахункiв. У металевих
кластерах з декiлькох атомiв може реалiзовуватися як ковален-
тний, так i металевий зв’язок. Металевi кластери є важливим
прикладом скiнченної Фермi-системи i за своїми властивостями
багато в чому аналогiчнi атомним ядрам [10].

Металевi кластери мають перспективи використання як клю-
човi елементи в приладах нано- й оптоелектронiки. Масиви роз-
мiрноселективних кластерiв становлять iнтерес для бiотехноло-
гiй, гетерогенного каталiзу. З погляду практичного використання
цiкавими також є кластернi пучки та їх застосування в процесах
напилення тонких плiвок, оброблення поверхонь, утворення но-
вих матерiалiв, зокрема композитiв з упровадженою кластерною
фазою.

Методи утворення кластерних пучкiв. За умов термодина-
мiчної рiвноваги газ або пара завжди мiстить певну кiлькiсть
кластерiв. Здебiльшого, це кластери малого розмiру, переважно
димери. Частка кластерiв бiльшого розмiру експоненцiйно змен-
шується зi зростанням розмiру кластера, якщо енергiя зв’язку в
кластерi є функцiєю його розмiру. На сьогоднi застосовують рiзнi
методи формування кластерних пучкiв, класифiкацiя яких має
умовний характер, оскiльки доволi часто використовують їх ком-
бiнацiю.

Агрегацiя газу. Суть методу агрегацiї газу така: твердий або
рiдкий матерiал випаровують у середовище, що являє собою хо-
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лодний (наприклад, iнертний) газ. Речовину випаровують за допо-
могою спецiальних печей, або дугового розряду, використовують
також iмпульснi розряди. Атоми або молекули випаровуваної ре-
човини стикаючись з частинками холодного газу, охолоджуються
внаслiдок чого вiдбувається конденсацiя випаровуваних частинок
i утворення кластерiв.

Методом агрегацiї газу формують кластери великого розмiру
(N 6 10000), де N – кiлькiсть атомiв, з яких складається кластер.
Кластер металу позначимо як MeN (Me – вiд слова Мetal).

Ерозiя поверхнi. В цьому методi застосовують видалення ато-
мiв чи молекул з поверхнi твердого тiла або рiдини завдяки зi-
ткнення з поверхнею важких йонiв, впливу iнтенсивного лазерно-
го випромiнення, iмпульсного дугового розряду або електричного
поля високої напруги.

Iонне розпилення. В основi методу розпилення лежать проце-
си, якi вiдбуваються при зiткненнi важких високоенергетичних
йонiв з твердою мiшенню. Як мiшень використовують твердий
(заморожений) газ або рiдину. Зiткнення високоенергетичного йо-
на з поверхнею викликає розпилення мiшенi. Потiк розпиленої
речовини разом з атомами i молекулами мiстить деяку части-
ну нейтральних або йонiзованих кластерiв. Методом розпилення
отримують переважно кластери невеликого розмiру, якi характе-
ризуються досить широким розкидом за енергiєю (приблизно до
10 еВ).

Iмпульснi дуговi розряди. У цьому методi для випаровування
частинок з поверхнi електрода використовують iмпульсний ду-
говий розряд. Кластери, утворенi цим методом, переважно iонi-
зованi. В комбiнацiї з методом агрегацiї газу можна сформувати
iнтенсивнi пучки кластерiв.

Агрегацiя кластерiв. Метод полягає в тому, що кластери iнер-
тних газiв перетворюються в кластери металiв завдяки захоплен-
ню атомiв або молекул металу великими кластерами iнертних га-
зiв. Цей метод успiшно застосовують для формування змiшаних
кластерiв.

Утворення кластерних пучкiв у соплових джерелах. На сьо-
годнi однорiдна конденсацiя газу при розширеннi в процесi ви-
тiкання iз сопла є одним iз найпоширенiших методiв утворення
кластерiв. Вiн дає можливiсть отримати досить щiльнi пучки кла-
стерiв з невеликим розкидом за швидкостями. Газ спочатку пе-
ребуває над соплом у рiвноважному станi при температурi T0 i
тиску p0. Через отвiр у соплi цей газ витiкає у вакуумну камеру,
при цьму вiн розширюється, прискорюється та адiабатично охо-
лоджується. Коли внаслiдок охолодження газ стає пересиченим,
починають утворюватися кластери. Отже, у потоцi речовини буде
сумiш кластерiв i газу.

Для того щоб отримати зарядженi кластери, надзвуковий по-
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тiк газу, що мiстить нейтральнi кластери рiзного розмiру, опро-
мiнюють потоком електронiв або ультрафiолетовим випромiнення
й унаслiдок чого вiдбувається фотодисоцiацiя нейтральних кла-
стерiв. Кластери рiзного розмiру i заряду, якi утворюються при
цьому, детектують за допомогою мас-спектрометра.

Лазерний метод утворення металевих кластерiв. Цей ме-
тод використовують для отримання кластерiв металiв, напiвпро-
вiдникових матерiалiв, фулеренiв, а також кластерних i атомних
пучкiв тугоплавких елементiв.

Є декiлька варiантiв iмпульсних лазерних джерел, але всi во-
ни грунтуються на лазерному випаровуваннi матерiалу, з якого
потiм формуються атомнi або кластернi пучки. На рис. 2.3 наве-
дено поперечний перерiз iмпульсного джерела для формування
кластерних пучкiв.

Методи дослiдження i детектування кластерiв. Усi розгляну-
тi вище методи дають змогу формувати пучки кластерiв рiзного
розмiру та iнтенсивностi, що пов’язано з суто статистичним ха-
рактером цього процесу. Найпоширенiшим методом дiагностики
кластерних пучкiв є мас-спектрометричний аналiз.

За цим методом кластерний пучок пропускають через iонне
джерело, де кластери йонiзуються електронним ударом або фо-
тонами. Мас-аналiз продуктiв йонiзацiї дає можливiсть отримати
розмiрний розподiл кластерiв, iонiзованих в йонному джерелi. Ва-
жливо враховувати, що внаслiдок фрагментацiї, яка вiдбувається
в йонному джерелi, в мас-спектрi спостерiгаються не тiльки пi-
ки, вiдповiднi первинному кластеру, а й пiки, якi вiдповiдають
його фрагментам. Типовi розмiрнi залежностi потенцiалу йонi-
зацiї наведено на рис. 2.4. Фрагментацiя кластерiв є результатом
двох причин: структурної релаксацiї i надлишку енергiї, яка пе-
редається кластеру в процесi йонiзацiї. Перехiд в основний стан

2

1

3

Рис. 2.3. Iмпульсне джерело для отримання кластерних пучкiв металiв:
1 – лазер, 2 – зона формування та охолодження кластерiв, 3 – зразок,

стрижень (метал, напiвпрвiдник, вуглець)
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Рис. 2.4. Експериментальнi розмiрнi залежностi потенцiалу iонiзацiї кла-
стерiв Na, K i Au [9]

AIP
VIP

kT = 0,03 åÂ

= 0,3 åÂ

Na

Na

Рис. 2.5. Енергетична схема, яка демонструє вiдмiннiсть адiабатичного
(AIP) i вертикального (VIP) потенцiалiв iонiзацiї молекули Na9 [9]

йонiзованого кластера, що потребує мiнiмальної енергiї збуджен-
ня i є адiабатичним (форма кластера не змiнюється). Вертикаль-
ний потенцiал iонiзацiї реалiзує принцип Франка – Кондона (тоб-
то викид електрона здiйснюється без супутньої змiни геометрiї) i
завжди перевищує адiабатичний, що пов’язано зi збудженням ко-
ливальних ступенiв вiльностi. На рис. 2.5 наведено дiаграму фо-
тойонiзацiйного процесу MeN ≡ Na9 → Na+

9 + e−. Тобто з 9-атом-
ного кластера пiсля йонiзацiї вилетiв вiльний електрон1 (e−). За-

1В лiтературi позитрон (антиелектрон) позначають як e+
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лишився 9-атомний одноразово позитивно заряджений кластер
(кластерний iон).

За визначенням, потенцiал йонiзацiї (або адiабатичний потен-
цiал йонiзацiї (AIP)) кластера вiдповiдає рiзницi енергiй нейтраль-
ного та йонiзованого кластерiв в їх основних станах. При фотойо-
нiзацiї i високих єнергiях фотона електрон дуже швидко залишає
кластер. Тому це – безпосередньо електронний процес, який не
змiнює положення йонних ядер: при видаленнi електрона конфi-
гурацiя йонних ядер залишається майже такою, як i до йонiзацiї,
а вiдбувається лише корекцiя електронної системи. Якщо припу-
стити, що на початку процесу фотойонiзацiї кластер перебуває в
основному станi i нульова точка коливального руху iгнорується,
то мiнiмальна енергiя фотона, здатного йонiзувати кластер, вiд-
повiдає вертикальному потенцiалу йонiзацiї (VIP).

Зазвичай, геометрiя нейтрального кластера в основному станi
та в йонiзованому вiдрiзняються, оскiльки йонiзований кластер
вiдразу пiсля йонiзацiї зазнає коливального збудження. Отже,
вимiрювання фотойонiзацiї охолоджених кластерiв дає AIP, а не
VIP. Для великих кластерiв вiдмiнностi форми нейтрального й iо-
нiзованого кластера незначнi, тому адiабатичний i вертикальний
потенцiали iонiзацiї практично iдентичнi. Для малих кластерiв
вiдмiннiсть мiж VIP i АIP може бути iстотною.

Мас-спектрометричний метод. Для роздiлення кластерiв за
масами та наступного детектування використовують мас-спект-
рометрипереважно у двох варiантах: статичному i динамiчному.

Статичний варiант використовують iз застосуванням постiй-
них магнiтних або електричних полiв. Сепарацiя кластерiв вiд-
бувається за вiдношенням маси до заряду. Якщо розглянути рух
зарядженої частинки в магнiтному полi, то її траєкторiя являтиме
собою коло в площинi, перпендикулярнiй до напрямку магнiтного
поля. При цьому вiдцентрова сила врiвноважується силою Лорен-
ца

Mv2/R = |Q|vH, (2.1)

де M – маса кластера; v – швидкiсть руху кластера; R – радiус
кластера; H – напруженiсть магнiтного поля кластера; Q – заряд.
Радiус руху кластера

R = Mv/(|Q|H) (2.2)

не змiнюється, якщо не змiнюється Mv. Отже, для кожної ве-
личини Mv буде своя траєкторiя руху, що й дає роздiлення за
масами. Проте, щоб позбутися у формулах (2.1), (2.2) швидкостi,
розглянемо рух зарядженої частинки в електричному полi спе-
ктрометра. Пiд час проходження рiзницi потенцiалiв V частинка
набирає кiнетичну енергiю Mv2/2 i

Mv2/2 = QV. (2.3)
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Порiвнюючи вирази (2.2) i (2.3), дiстанемо основну формулу мас-
спектрометра

M

|Q| =
R2H2

2V
. (2.4)

Очевидно, що величина M/Q не змiнюється при незмiнних
значеннях H i V i описує певну траєкторiю руху, що вiдповiд-
ає заданiй щiлинi. На рис. 2.6 наведено схему реального приладу
для роздiлення та вивчення властивостей кластерiв. Прилад має
надзвукове сопло як джерело кластерiв, систему прискорюваль-
них лiнз та два сектори – магнiтний i електричний (конденсатор).

До динамiчних спектрометрiв зi змiнними полями належать
часопролiтнi та циклотронно-резонанснi мас-спектрометри.

Часопролiтнi мас-спектрометри мають широке застосування
завдяки широкому дiапазону мас, що роздiляються. Джерелом
кластерiв є надзвукове сопло або лазерна абляцiя, проте роздi-

Рис. 2.6. Схема приладу для формування газових кластерiв: 1 – надзву-
кове кластерне джерело; 2 – кластерний пучок; 3 – електронний пучок;
4 – кластерний йонний пучок; 5 – сектор магнiтного поля; 6 – сектор

електричного поля; 7 – детектор; 8 – дiафрагми; 9 – насоси
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лення кластерiв ґрунтується на рiзнiй швидкостi (а отже, i часi),
яку набирає частинка в електричному потенцiалi пролiтної ба-
зи спектрометра. Схема такого спектрометра (рис. 2.7) мiстить
iмпульсне джерело заряджених кластерiв, пролiтну базу аналiза-
тора та колектор.

Зарядженi частинки iз зарядом Q прискорюються в електри-
чному полi V до кiнетичної енергiї (2.3). Переходячи вiд швидко-
стей до тривалостi прольоту через базу завширшки L, отримуємо

t = L

√
M

2|Q|V . (2.5)

Отже, на колекторi вiдбувається роздiлення кластерiв за ве-
личиною вiдношення M/Q.

У циклотронно-резонансному мас-спектрометрi заряджена ча-
стинка рухається по колу в однорiдному магнiтному полi, причо-
му циклотронна частота ωc = 2π/t = |Q|B/m не залежить вiд
швидкостi зарядженої частинки. Прикладаючи радiочастотний iм-
пульс, частота якого збiгається з циклотронною, домагаються по-
глинання частоти, що вiдповiдає заданим масi та заряду, i одер-
жують мас-спектр.

Наступна важлива операцiя на шляху утворення i дослiджен-
ня кластерiв – це детектування кластерних йонiв. Зазначимо, що,
з одного боку, детектування повiльних нейтральних кластерiв ма-
лоефективне. З другого боку, ефективнiсть реєстрацiї кластерно-
го йона близька до одиницi, якщо вiн прискорюється до кiнетичної
енергiї в декiлька кiлоелектронвольтiв.

Наведемо ще один метод, пов’язаний з кластерною методи-
кою – це метод вiднiмальної спектроскопiї (depletion spectroscopy).

L

21

M2-
M1-
Q Q

Рис. 2.7. Схема часопролiтного мас-спектрометра: 1 – iмпульсне джерело
заряджених йонiв; 2 – пролiтна база аналiзатора. Чорними та свiтлими

точками вiдмiченi кластери з рiзною масою M1 i M2
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Ця спектроскопiя розвилася у зв’язку з розвитком технiки поту-
жних лазерiв (рис. 2.8) з iнтенсивнiстю 1015 см−2. Мас-спект-
рометр 1 видiляє конкретну масу кластерних йонiв iнтенсивнiстю
I0. Цi кластери опромiнюються iнтенсивним лазерним пучком, що
зумовлює фотоiндуковану фрагментацiю. Пiсля опромiнення за-
лишається iнтенсивнiсть I, що реєструється мас-спектрометром
2:

I/I0 = e−σΦ, (2.6)

де σ – перерiз фотофрагментацiї; Φ – потiк лазерних фотонiв.
Пiдкреслимо, що фотон у цiй схемi вiдiграє роль адсорбента.

Метод iндукованої електронним пучком флуоресценцiї. В цьо-
му методi, який часто називають методом EBIF (Electron Beam
Induced Fluorescence), молекули або атоми кластера збуджуються
у високi електроннi стани електронним ударом. Пiсля цього збу-
дженi частинки флуоресцiюють в нижнi енергетичнi стани. За
значень енергiї електронiв бiльше 1 кеВ поперечний перерiз для
дипольної взаємодiї стає набагато бiльше вiд перерiзу для мульти-
плетних взаємодiй i тому починають домiнувати дипольно дозво-
ленi переходи. Iнформацiю про початковий розподiл молекул за
квантовими станами можна отримати зi спектра флуоресценцiї,
якщо вiдомi ймовiрностi переходiв у збудженi стани та ймовiр-
ностi переходiв у нижнi стани. Метод iндукованої електронним
пучком флуоресценцiї iстотно вiдрiзняється вiд методу iндукова-
ної лазером флуоресценцiї (LIF – Laser Induced Fluorescence) тим,
що початкове збудження не є селективним за довжиною хвилi. Це
суттєво ускладнює iнтерпретацiю спектра флуоресценцiї, оскiль-
ки iснує декiлька каналiв збудження молекули в певний кванто-
вий стан. Проте цей метод успiшно застосовують у дослiдженнях
iз молекулярними та кластерними пучками.

Метод дифракцiї електронiв. У методi дифракцiї електро-
нiв потрiбнi добре колiмованi електроннi пучки (дiаметром бiля
100 мкм у площинi розсiювання) з енергiєю порядку 50 кеВ та
струмом електронiв у декiлька мiкроампер. Електрони, що пере-
тинають кластерний пучок пiд прямим кутом, дають дифракцiйну

1 2 2

I I0

3

Рис. 2.8. Схема приладу спектроскопiї для детектування кластерних йо-
нiв: 1 – джерело кластерiв; 2 – мас-спектрометри; 3 – пучок фотонiв

потужного лазера
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картину, що записується на фотоплiвку. Отриману дифракцiйну
картину можна розшифрувати на основi добре вiдомих положень
теорiї явища дифракцiї, що спостерiгається вiд кристалiв та по-
рошкiв.

Метод розсiювання свiтла. Релеєвське розсiювання давно вже
використовується для визначення середнього радiуса кластерiв
розмiрами декiлька десяткiв ангстремiв. В основi методу лежить
теорiя Мi для розсiювання електромагнiтних хвиль на однорiдних
сферичних частинках, що мають коефiцiєнт заломлення n та ма-
гнiтну сприйнятливiсть µ = 1. Джерелом iнформацiї про розмiри
кластерiв у дослiджуваному пучку є вигляд спостерiгаємої кар-
тини розсiювання свiтла, яка стає явно характерною, коли радiус
кластерiв стає спiврозмiрним iз довжиною хвилi випромiнювання.

Метод розсiювання частинок. Розсiювання кластерного пу-
чка, що поширюється через камеру, яка мiстить газ, можна ви-
користовувати для знаходження середнього розмiру кластерiв.
Якщо ж замiсть камери з газом для розсiювання кластерного пу-
чка використати атомний або молекулярний пучок, що перетинає
кластерний пучок, то можна визначити як середнiй розмiр кла-
стерiв, так i розподiл кластерiв за розмiрами (у випадку великих
кластерiв). У випадку мiкрокластерiв за рахунок розсiювання мо-
жна навiть проводити селекцiю кластерiв за розмiрами. За допо-
могою методу розсiювання на газi можна вивчати рiзнi параметри
кластерних пучкiв.

Лазерно-болометричний та пiроелектричний методи. До-
сить поширеним методом дослiдження кластерних, а також мо-
лекулярних пучкiв є лазерно-болометричний. Вiн успiшно за-
стосовується для дослiдження ван-дер-ваальсiвських комплексiв.
В цьому методi молекули або кластери в пучку збуджуються ла-
зерним випромiнюванням, а болометром вимiрюється енергiя ча-
стинок пучку. Слiд вiдмiтити, що при збудженнi молекул в пу-
чку болометром детектується збiльшення енергiї молекулярного
пучка, пов’язане з поглинанням молекулами енергiї лазерного ви-
промiнювання. У випадку ж кластерних пучкiв болометром частi-
ше за все детектується зменшення енергiї пучка. Це пов’язано з
тим, що поглинання лазерного випромiнювання, як правило, при-
зводить до дисоцiацiї кластерiв та наступного розбiгу утворених
фрагментiв з пучка. Вiдбувається збiднення (виснаження) пучка.
В результатi повна енергiя, доставлена на болометр, зменшується.
Цей метод успiшно використовується в експериментах зi спектро-
скопiї молекул та кластерiв всерединi нанокрапельок надплинного
гелiю.

Для детектування молекулярних та кластерних пучкiв досить
часто застосувують також пiроелектричний метод, за своєю су-
ттю дуже близький до болометричного. Метод ґрунтується на ви-
мiрюваннi енергiї кластерiв, що досягли поверхнi активного еле-
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мента пiроелектричного приймача, де ця енергiя перетворюється
в тепло, в результатi чого iндукується сигнал, який пiсля пiдси-
лення детектується осцилографом.

Зупинимося коротко на експериментi з вимiрювання IP(R) лу-
жних металiв. У пiч, нагрiту до 1075 K, помiщали лужний метал,
наприклад, натрiй, i нагнiтали буферний газ (Ne, Ar, Xe), тиск
якого пiдтримували постiйним (∼ 105 Па). В пiчнiй стiнцi робили
малий отвiр (сопло), який з’єднував пiч з камерою, тиск газу в
якiй був набагато нижчим. Так досягали надзвукового витiкання
пари натрiю i буферного газу в камеру. В процесi фотойонiзацiї
нейтральнi комплекси NaN втрачали електрони. Позитивно за-
рядженi комплекси йонiв натрiю, потрапляли в квадрупольний
мас-аналiзатор, де одночасно вимiрювали вiдношення M/(e∆N) i
сила струму (M – маса кластера, Q = e∆N – його заряд). Розмiрнi
залежностi IP(N) вимiряно для KN (N < 40), LiN (N < 25), MgN

(N < 25), ZnN (N < 25), AlN (N < 70), BiN (N < 60).

2.3. Критерiй Релея.
Кулонiвська нестiйкiсть зарядженої
краплi

Сформований кластерний пучок зазвичай перетинається з пу-
чком електронiв або iнших енергетичних частинок, унаслiдок чо-
го розпадаються кластери. Дисоцiацiя на фрагменти вiдбувається
спонтанно, якщо кластер є настiльки збудженим, що змiна його
вiльної енергiї перевищує енергiю зв’язку фрагментiв. Ця реакцiя
має вигляд

Me∗N → Me∆N + Me(N−∆N),

де Me∗N – кластер MeN у збудженому станi. Канал дисоцiацiї з
∆N = 1 називають випаровуванням атома. Продукти розпаду, як
i первиннi кластери, переважно збудженi, тому висока iмовiрнiсть
реалiзацiї ланцюга послiдовного випаровування. Послiдовнi акти
випаровування зумовлюють появу сукупностi гарячих кластерiв,
якi утворюють комплексний мас-спектр.

Для багатозаряджених кластерiв можливим є механiзм розпа-
ду через вiдокремлення заряджених фрагментiв. Для двократно
йонiзованих кластерiв цей процес позначають так:

(Me2+
N )∗ → Me+

∆N + Me+
(N−∆N).

Фрагменти можуть вiдокремлюватися пiд впливом свiтла, зiткнень,
або спонтанно.

Є так звана задача Релея про те, що в разi надання краплi
досить значного заряду, вона втрачає стабiльнiсть i розпадається
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(вибухає) на дрiбнi фрагменти. При вiдомих значеннях радiуса
краплi та енергiї поверхневого натягу потрiбно визначити заряд,
при якому крапля ще залишається стабiльною.

Щоб розв’язати цю задачу, Релей порiвняв енергiї сферичної
краплi i деформованої, яка має форму витягнутого сфероїда [22–
24] (див. рис. 2.9). Потенцiальну енергiю зарядженої краплi Релей
записав у виглядi

U =
Q2

2C
+ τS, (2.7)

де Q – заряд краплi, C – ємнiсть краплi-сфероїда, τ – поверхневий
натяг, S – площа поверхнi краплi.

Рис. 2.9. Якiсна схема деформацiї зарядженої сферичної краплi у витя-
гнутий або сплющений сфероїд. Схема деформацiї для iдеальної сфери

не залежить вiд знака (однойменнi заряди вiдштовхуються)

Електричну ємнiсть кластерiв сферичної форми визначають
тривiально: C = εR ( в атомних одиницях), де ε – дiелектрична
проникнiсть середовища, у якому знаходиться сфера.

Ємнiсть i площа поверхнi сплюснутого елiпсоїда обертання –
сфероїда (a = b > c) дається виразами [35, 36]:

C =
ε
√
a2 − c2

arccos(c/a)
, S = 2πa

(
a+

b2

2ap
ln

1 + p

1− p
)
. (2.8)

Для витягнутого сфероїда (a > b = c):

C =
ε
√
a2 − b2

ln
(

a+
√

a2−b2

b

) , S = 2πb
(
b+

a

p
arcsin p

)
, (2.9)

a2− p2a2 = a2− c2 = b2, p – ексцентриситет, який виражає ступiнь
вiдхилення сфероїда вiд сфери:

p =

√
1− b2

a2
.
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Виконуючи в цих виразах перехiд b = a = R, отримуємо фор-
мулу для ємностi сфери C = εR i площi поверхнi сфери S = 4πR2.

Застосовуючи описану модель, розглянемо як змiнюється єм-
нiсть кластера -диска в разi змiнення його форми вiд сильно сплю-
снутої до сильно витягнутої, маючи, таким чином, на початку диск
одноатомної товщини, а в кiнцi – одноатомну нитку. Об’єм класте-
ра впродовж такої еволюцiї залишається незмiнним. З рис. 2.10
видно, що розмiрна залежнiсть ємностi C вiд висоти H (пiвосi
a еквiвалентного сфероїда) має мiнiмум у точцi, яка вiдповiдає
еквiвалентнiй сферi; в граничних випадках диска i нитки ємностi
приблизно у 2 i 5 разiв, вiдповiдно, бiльшi.

0 4 8 12 16 20

0,1

0,2

0,3

0,4

C, аФ

а, нм

Рис. 2.10. Залежнiсть ємностi кластера-цилiндра Au у вакуумi при змiнi
його форми вiд диска до нитки при фiксованому об’ємi 1 нм3. Крайня
лiва точка – ємнiсть диска одноатомної товщини, крайня права – нитки

атомного диаметру

Пiдставляючи вирази (2.8) i (2.9) у (2.7), для сфероїда маємо

U(p) =
Q2 3

√
1− p2

4Rεp
ln

(
1 + p

1− p

)
+ 2πR2τ

(
3

√
1− p2 +

arcsin(p)

p 6

√
1− p2

)
.

(2.10)
Якщо об’єм сфери дорiвнює об’єму сфероїда, то

4

3
πR3 =

4

3
πa2b ⇒ a2b = R3,

де R – радiус сфери.
Критерiй Релея. Для того щоб вiдповiсти на запитання про

стабiльнiсть зарядженої краплi, потрiбно з’ясувати характер зале-
жностi (2.10) при малих значеннях ексцентриситету. Вираз (2.10)
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необхiдно розкласти у ряд за малим значенням параметра p � 1.
Розклад залежностi U(p) (2.10) до 4-го порядку за p виглядає так:

U(p) =
Q2

2εR
+ 4πR2τ +

p4

45

(
8πR2τ − Q2

2εR

)
. (2.11)

Поняття критичного заряду краплi QR, при якому вона втрачає
стабiльнiсть, ввiв Релей (Rayleigh).

Змiнюючи Q до критичного заряду QR, при якому вираз у
дужках рiвняння (2.11) дорiвнює нулю, маємо

QR = ±
√

16πεR3τ . (2.12)

Це i є критерiй Релея.
при Q < QR i незначних деформацiях крапля прагне поверну-

тися до сферичного стану

dU(p)/dp ≥ 0

i мiнiмум залежностi U(p) буде при p = 0, тобто крапля є стiйкою
сферою.

При Q > QR крапля є нестабiльною

dU(p)/dp ≤ 0

i мiнiмум залежностi U(p) буде при p → ∞, тобто крапля розпа-
дається на декiлька дрiбних стiйких сферичних крапель.

Кулонiвська нестабiльнiсть багаторазово заряджених класте-
рiв. Унаслiдок фотойонiзацiї кластерного пучка утворюються як
одноразово, так i дворазово зарядженi кластери. В усiх експе-
риментах через деякий час пiсля йонiзацiї проводять вторинний
мас-аналiз кластерiв. Отже, вимiрють кiлькiсть йонiзованих фра-
кцiй кластерiв, якi за цей час встигли дисоцiювати або розпасти-
ся. За їх iнтенсивнiстю визначають iмовiрнiсть розпаду i коефiцi-
єнт дроблення.

Для дворазово заряджених кластерiв натрiю виявлено два ефе-
кти. Суть першого полягає в тому, що найменшим дворазово за-
рядженим кластером є Na2+

27 . Також виявлено, що Na2+
27 може роз-

падатися на Na+
13+Na+

14, або дисоцiювати на Na2+
26 +Na. Цi процеси

вiдбуваються з приблизно однаковою ймовiрнiстю. Для кластерiв
з бiльшою кiлькiстю атомiв iмовiрнiшим стає другий процес. За
допомогою простих аргументiв було доведено, що для Na2+

27 бар’єр
розпаду приблизно дорiвнює енергiї з видалення одного атома.

В [37] дослiджували нестабiльнiсть бiльш нiж дворазово за-
ряджених кластерiв натрiю. Кластери формували в газоагрега-
цiйному джерелi, пiсля чого багаторазово йонiзували ексимер-
ним лазером ArF (6,4 еВ). Iонiзованi кластери нагрiвали, щоб
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для зменшити вплив процесiв випаровування. У кiнцевому мас-
спектрi отримували стабiльнi кластери Naz+

N , заряд яких z вiдпо-
вiдав критичному «розмiру» Nc. При z = 2, 3, 4, 5, 6 i 7 кiлькiсть
атомiв Nc у критично зарядженному кластерi вiдповiдно складає
27, 64, 123, 208, 321 i 448.

Дослiджено також розмiрно-селективнi пучки багаторазово за-
ряджених кластерiв золота. Йонiзованi фрагменти кластерiв, якi
зiткнулися з атомами iнертного газу, аналiзували за масою. Ана-
лiз фрагментiв з первинних кластерiв у дiапазонi вiд Au2+

9 до
Au2+

18 продемонстрував такi закономiрностi:
розпад кластера на фракцiї є бiльш iмовiрним, нiж випарову-

вання, якщо кластер мiстить парну кiлькiсть атомiв;
зi зменшенням розмiру початкового кластера ймовiрнiсть роз-

паду порiвняно з iмовiрнiстю випаровування збiльшується.
Крiм того, модель, яку використовують для опису процесiв

розпаду в ядернiй фiзицi, адаптована для опису розпаду кла-
стерiв. З аналiзу повної енергiї як функцiї вiд форми кластера
випливає, що для реалiзацiї розпаду необхiдно подолати енер-
гетичний бар’єр. Доведено, що у разi, якщо значення z2/N пе-
ревищує деяке критичне значення z2/Nc = 40πr3sτ/3e

2, то бар’єр
обнулюється i спостерiгається спонтанний розпад кластера. Для
дворазово заряджених кластерiв Au розраховане значення крити-
чного розмiру дорiвнює Nc = 5, що досить добре узгоджується з
експериментальним значенням N = 9. Для заряджених кластерiв
натрiю виявлено, що вони є стiйкими при z2/N 6 0, 125.

Незважаючи на непогане узгодження з експериментальними
даними, слiд мати на увазi, що ця модель не враховує оболонкової
структури кластерiв, хоча процеси розпаду кластерiв включають
не лише деталi електронної, а й атомної будови. Вивчення меха-
нiзмiв розпаду є важливим напрямом розвитку фiзики металевих
кластерiв.

2.4. Застосування кластерних пучкiв

Взаємодiя низько- i високоенергетичних кластерних пучкiв ме-
талiв, напiвпровiдникiв i сплавiв (стопiв) з твердою поверхнею
iнтенсивно дослiджується через широке прикладне застосування
кластерних пучкiв у технiцi. Переважно вони застосовуються для
модифiкацiї властивостей поверхнi за рахунок осадження плiвок
або її обробки, а також пiд час отримання нових матерiалiв. Цей
iнтерес зумовлений необхiднiстю отримання поверхнi з певними
властивостями у рiзних областях сучасної технологiї, включаючи
мiкроелектронiку, оптоелектроннi пристрої, електрохiмiю, систе-
ми з великою пам’яттю, плазмовi дисплеї. Головне застосування
кластерних пучкiв пов’язано з отриманням матерiалiв, зiбраних
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iз кластерiв, якi характеризуються специфiчними властивостя-
ми i утворюють один з дванадцяти iснуючих типiв наноструктур.
Якщо мати на увазi процес зiткнення кластерiв з поверхнею, що
цiкавiсть до нього пов’язана з трьома застосуваннями – для отри-
мання наноплiвок, нових матерiалiв i обробки (очищення) поверх-
нi.

Осадження плiвок. За допомогою кластер них пучкiв можна
виготовляти однорiднi тонкi плiвки рiзних матерiалiв – металевi,
дiелектричнi, напiвпровiдниковi, органiчнi. У випадку використа-
ння низько енергетичних кластерiв їх енергiя в момент зiткнення
з поверхнею визначається, переважно, масою атомiв використаної
для отримання кластерiв речовини, типом газу-носiя i умовами в
лазерному джерелi кластерного пучка. Енергiя кластерiв у пучку
складає 0,1 . . . 0,5 еВ на атом. У випадку використання високо-
енергетичних пучкiв кластерних йонiв енергiя останнiх визна-
чається електричним потенцiалом, що прискорює йони. У цьому
разi металевi кластери (Al, Co, Cu, Fe, Vo або Тi), що мiстять один
заряд i вiд 103, 104 атомiв, прискорюються в електричному полi
до енергiї 10 еВ на атом i осаджуються на поверхню. Експери-
ментально встановлено, що морфологiя плiвки, що осаджується,
значно залежить вiд кiнетичної енергiї кластерiв, що падають на
поверхню.

Отримання нових матерiалiв. За допомогою низькоенерге-
тичних кластерних пучкiв можна отримати утворенi iз кластерiв
плiвки з невiдомими ранiше морфологiєю i властивостями. Взає-
модiя кластерного пучка з пiдкладкою, на яку вiн направлений,
залежить вiд енергiї i розмiру кластера. Якщо енергiя незначна
(зазвичай нижче 1 еВ на атом), кластер осаджується на поверх-
ню без фрагментизацiї. Вiн прилипає до поверхнi i його атоми
розтiкаються по нiй. У цьому разi кластер зiштовхується з по-
верхнею подiбно рiдкiй краплi i утворює з поверхнею плоский
контакт. Далi атоми зовнiшньої поверхнi кластера розходяться
по всiй поверхнi внаслiдок дифузiйного руху. В результатi атоми
утворюють тонку плiвку на поверхнi пiдкладинки. Залежно вiд
умов (складу, розмiру й iнтенсивностi потоку кластерiв, що па-
дають, природи i температури поверхнi, рiвня вакууму у камерi,
де осаджуються плiвки) можна отримати наноструктурнi плiвки
iз матерiалiв рiзного типу (металiв, напiвпровiдникiв, органiчних
матерiалiв, стопiв) з рiзними властивостями.

Плiвки iз нових матерiалiв можна виготовляти також нанесен-
ням на пiдкладку твердої матрицi iз iнертного газу (наприклад, Ar
i Kr) i наступного бомбардування її твердими кластерами. Цi ма-
терiали є однорiдними плiвками з зануреними в них кластерами
близьких розмiрiв (оскiльки в пучку переважно стiйкими є «магi-
чнi» кластери). Вони можуть бути фiльтрами, оскiльки кластери
поглинають у певнiй смузi спектра). Спектральнi характеристики
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таких фiльтрiв залежать вiд сорту, розмiру i щiльностi кластерiв.
У випадку прозорої матрицi цi матерiали можуть застосовуватися
як елементи оптоелектронiки. У процесi поглинання кластерiв, як
i у випадку поглинання атомiв, можливе насичення, тому плiвки,
що розглядаються, можуть бути оптичними заслiнками через їх
нелiнiйну прозорiсть.

Плiвки з кластерами магнiтних матерiалiв (Fe, Co, Ni) є супер-
парамагнiтними наноструктурами. Вони подiбнi магнiтним мате-
рiалам, що складаються iз доменiв. Однак оскiльки розмiр окре-
мих зерен цих плiвок, тобто розмiр окремих кластерiв, у декiлька
разiв менше доменiв у звичайних магнiтних матерiалах, магнiтне
поле насичення для цих нових матерiалiв менше. До того ж близь-
кi розмiри зерен-кластерiв забезпечують бiльш високу точнiсть i
селективнiсть приладiв, в яких використовують цi магнiтнi мате-
рiали. Крiм того, можливiсть змiнювати тип i розмiр запровадже-
них кластерiв дозволяє керувати параметрами магнiтних плiвок.
Тому плiвки iз запровадженими кластерами, як i матерiали, що
складаються iз кластерiв, є перспективними для виготовлення то-
чних приладiв.

Доречно зауважити, що кластери, якi формуються агломера-
цiєю атомiв, у тому числi на поверхнi твердих тiл, є новим ста-
ном речовини. Вони мають новi властивостi, що залежать вiд їх
розмiру, форми, складу i характеристик частинок, з яких вони
складаються. Хiмiчнi властивостi стабiльних металевих кластерiв
можуть бути схожими на властивостi рiзних атомiв перiодичної
системи. Так, наприклад, хiмiчнi властивостi кластера Al13 схожi
на властивостi атомiв галогену, в той час як алюмiнiй є металом.
Властивостi кластера СAl12 схожi на властивостi атома iнертного
газу, а властивостi кластера NAl12 – на властивостi атома лужного
металу. Отже, можна збирати кластери як «суператоми». Iмовiр-
но, з таких кластерiв як iз «будiвельних блокiв» можна синтезу-
вати кристали. Реальна перевага використання кластерiв з цiєю
метою полягає в тому, що властивостi кластерiв можна змiнювати,
варiюючи їх розмiр i склад. Проведенi розрахунки показали, що
кластернi твердi тiла, створенi на базi цiх «суператомiв», повиннi
бути метастабiльними. При цьому, хоча атоми, з яких зробленi
кластери, є металами, зв’язок мiж кластерами може бути або до-
волi слабким (типу ван-дер-ваальсового), або сильним (типу йон-
ного), а самi кристали iз цих кластерiв можуть бути неметалами.

Обробка поверхнi. Високоенергетичнi кластернi пучки вико-
ристовуються також для обробки поверхнi. За допомогою високо-
енергетичних кластерiв можна робити отвори в металевiй фоль-
зi, формувати кратери на поверхнi твердих тiл, чистити й згла-
джувати поверхню. Високоенергетичнi пучки використовують та-
кож в лiтографiї. У випадку створення дiрок i формування кра-
терiв кожний окремий кластер подiбний малому снарядовi. Роз-
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мiр зробленого кластером отвору залежить вiд його розмiру й
енергiї. Чим бiльше енергiя кластера, тим бiльший дiаметр отво-
ру. Тим самим можна керувати розмiром i щiльнiстю отворiв у
ситi. Однак, на вiдмiну вiд атомних пучкiв (розмiри утворених
дефектiв порiвнянi з розмiрами цих атомiв), розмiри отворiв вiд
кластерних пучкiв iстотно перевищують розмiри кластерiв. Якщо
сфокусований пучок йонiв Ga дозволяє створити на поверхнi пля-
му дiаметром 8 нм, то пiд дiєю швидких металевих кластерiв
розмiром 10 нм у мiкроннiй фользi утворюється отвiр дiаметром
близько 1 мкм. Вiдмiтимо, що механiзми утворення настiльки
великих отворiв досi залишаються невiдомими. Як носiї потоку
енергiї кластернi пучки застосовуються також для чищення по-
верхнi. При цьому поверхневi атоми вибиваються швидкими кла-
стерами.

Використання високоенергетичних кластерних пучкiв у лiто-
графiї дозволяє отримати гладенькi поверхнi i рiзкi межi. Напри-
клад, при виготовленнi шестигранних ямочок на поверхнi боро-
силiкатного скла (пiрекса) з дуже рiзкими краями. Поверхня дна
ямок була такою, як i вихiдна поверхнi матерiалу. Детальнi до-
слiдження показують, що при зiткненнi кластера з поверхнею,
вона плавиться. Отже високоенергетичнi кластернi пучки вико-
ристовують для згладжування грубих структурованих металевих
поверхонь. Зокрема, при обробцi грубої поверхнi структурованої
плiвки мiдi кластерними йонами CuN (N = 1400, Ekin = 18 еВ×
×атом−1) її поверхня iстотно згладжується. Цей ефект зростає iз
збiльшенням розмiрiв кластерiв вiд 15 до 72 нм.



Роздiл 3.

Квантовi стани
в потенцiальних ямах

Нинi накопичено значний досвiд у розробленнi приладiв, дiя яких
ґрунтується на квантово-механiчних принципах. Укладаючи ато-
ми в декiлька шарiв, створюють штучнi кристали. Такi структури
мають нанометровi розмiри. Електрони в цих структурах поводя-
ться як квантовi об’єкти. Вивчення цих структур не лише вiд-
криває новi сторiнки електронної iнженерiї, а й супроводжується
вiдкриттями фундаментального характеру.

В останнi роки в фiзицi напiвпровiдникiв намiтилась рiзка змi-
на iнтересiв на користь гетеросистем зниженої розмiрностi. До
них вiдносять квантовi ями, квантовi нитки i квантовi точки, а
також перехiднi стани мiж ними. Змiнюючи розмiрнiсть i регу-
люючи величину квантового обмеження, можна радикально змi-
нювати енергетичний спектр системи. Це сприяє не тiльки рi-
шенню фундаментальних проблем квантової механiки i фiзики
напiвпровiдникових кристалiв, але i створенню абсолютно нових
напiвпровiдникових приладiв. З’явився навiть термiн «зонна iн-
женерiя» подiбно до «генної iнженерiї» в бiологiї для позначення
штучного створення нових матерiалiв iз заданою зонною структу-
рою або iз заданим спектром електронних енергетичних рiвнiв.

3.1. Основнi спiввiдношення

У класичнiй фiзицi траєкторiї руху електронiв, як i всiх iнших ча-
стинок, можна розрахувати за допомогою рiвнянь Ньютона. Еле-
ктрони мають масу спокою me i елементарний негативний заряд
(−e). У просторi, де дiє електромагнiтне поле, вони рухаються
прискорено, а поза дiєю поля рух рiвномiрний i прямолiнiйний. У
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будь-якому разi, задаючи початкову координату та iмпульс, мо-
жна обчислити траєкторiю. Так, за допомогою класичних рiвнянь
руху розраховують електроннi траєкторiї, наприклад, у кiнескопi
або магнетронi.

У квантовiй механiцi накладають обмеження на точнiсть, з
якою можна задати початкову координату та iмпульс частинки.
Якщо координата частинки вiдома з точнiстю ∆x, то iмпульс p
частинки можна визначити не точнiше, нiж

∆p ≥ ~/∆x. (3.1)

Це – спiввiдношення невизначеностi Гейзенберга, з якого випли-
ває, що якщо координату електрона x задати точно, то невизна-
ченiсть iмпульсу ∆p буде значною.

Якщо в деякий момент часу квантова частинка перебувала в
обмеженiй областi простору, то надалi неможливо достовiрно пе-
редбачити її мiсцеположення. Можна говорити про розподiл ча-
стинки в просторi i про ймовiрнiсть цього розподiлу. Величину,
що описує цей розподiл, називають ψ-функцiєю або хвильовою
функцiєю. Вона дає статистичний опис ймовiрностi окремого еле-
ктрона. Iнтенсивнiсть цiєї функцiї |ψ|2 визначає ймовiрнiсть зна-
йти частинку в тiй чи iншiй областi, тобто, ймовiрнiсть знайти
частинку в iнтервалi ∆x дорiвнює |ψ|2∆x. Якщо електрон рухає-
ться в обмеженiй областi, то його енергiя має дискретнi значення,
тобто спектр енергiй є квантованим.

Визначимо дозволенi рiвнi енергiї електрона, що перебуває в
потенцiальнiй ямi. Якiсний пiдхiд грунтується на використаннi
постулатiв Бора. При цьому в потенцiальнiй ямi дозволенi лише
тi траєкторiї, для яких iмпульс частинки pn i ширина ями L по-
в’язанi спiввiдношенням

pnL = π~n, (3.2)

де n – номер квантового стану. Визначивши звiдси дозволенi зна-
чення iмпульсу, знайдемо рiвнi енергiї в потенцiальнiй ямi:

En =
p2

n

2me
=

π2
~

2

2meL2
n2. (3.3)

Характерно, що мiнiмальна енергiя частинки, що знаходиться в
ямi, не може дорiвнювати нулю. Завжди є так звана енергiя ну-
льових коливань. Енергiя першого рiвня згiдно з виразом (3.3)
дорiвнює

E1 =
π2

~
2

2meL2
, (3.4)

що для iдеальної квантової ями завширшки 5 нм дає E1 = 0, 02 еВ.
Оскiльки в кристалi, наприклад, напiвпровiдника ефективна маса
m∗ приблизно вдесятеро менша за масу вiльного електрона, то
для реальної квантової ями E1 = 0, 2 еВ.
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3.2. Класифiкацiя наноструктур

Гетероструктура – напiвпровiдникова структура, що утворюється
в результатi контакту двох напiвпровiдникiв рiзних за хiмiчним
складом та фiзичними властивостями. Основний елемент гетеро-
структури – гетероперехiд, що являє собою контакт двох хiмiчно
рiзних матерiалiв, при якому кристалiчна ґратка одного матерiа-
лу без порушення перiодичностi переходить у кристалiчну ґратку
iншого матерiалу. На гетеропереходi вiдбувається стрибкоподiбна
змiна властивостей матерiалу: ефективної маси, ширини заборо-
неної зони, положення країв валентної зони та зони провiдностi,
пружних та фононних характеристик тощо. Майже з кожною з
перелiчених властивостей пов’язанi конкретнi застосування ге-
тероструктур. При переходi до нанорозмiрної шкали стрибки зон
на гетеропереходах можна використовувати для обмеження руху
носiїв заряду й у цьому випадку визначальну роль будуть вiдi-
гравати розмiрнi квантовi ефекти, тобто матиме мiсце розмiрне
квантування. Розглянемо систематику квантово-розмiрних гете-
роструктур:

квантовi ями (quantum wells, QWs);
квантовi дроти (quantum wires та quantum well wires, QWWs);
квантовi точки (quantum dots, QDs);
надґратки (superlattices, SLs);
двох та трьохбар’єрнi резонансно-тунельнi структури (double-

and triple-barrier resonance-tunneling structures);
поодинока квантова яма (single quantum well, SQW);
подвiйна квантова яма (double quantum well);
антиточки (antidots);
дельта-легованi структури ( δ-doped structures);
квантовi мiкрорезонатори (quantum microcavities);
фотоннi кристали (photonic crystals);
гетероструктури (heterostructures);
порожнистi напiвпровiдниковi матерiали;
фулерени, нанокластери, нанотрубки, наноконтакти. . .
Розрiзняють такi квантовi стани в наноструктурах: розмiрно-

квантованi стани вiльних носiїв та екситонiв; пiдзони та мiнiзони;
розмiрно-квантованi оптичнi фонони, iнтерфейснi фонони, аку-
стичнi фонони з «ламаним» спектром (folded acoustic phonons);
двомiрний магнiтний полярон; композитнi фермiони та краєвi ста-
ни в квантовому ефектi Холла тощо.

Реалiзувати просторове обмеження руху електрона у напiв-
провiднику можна, виходячи з того факту, що енергетичний спектр
напiвпровiдникiв складається з дозволених i заборонених енерге-
тичних зон. Цi зони сформованi з дискретних рiвнiв атомiв, що
утворюють кристал. Найвищу енергетичну зону називають зоною
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Рис. 3.1. Енергетичнi зони на гетероструктурi. EC та EV – межi зони
провiдностi i валентної зони, Eg – ширина забороненої зони. Електрон з
енергiєю, меншою нiж EC2, може перебувати лише праворуч вiд межi

провiдностi. Нижче вiд зони провiдностi розмiщена валентна зо-
на, а мiж ними лежить заборонена зона енергiй. Ширина заборо-
неної зони Eg для напiвпровiдникiв може змiнюватись у межах
вiд близьких до нуля значень (HgxCd1−xTe) до 5 еВ (алмаз).

Якщо привести в контакт два напiвпровiдники з рiзними забо-
роненими зонами, то отримаємо гетероструктуру (рис. 3.1). Для
електронiв, що рухаються у вузькозонному напiвпровiднику i ма-
ють меншу енергiю, межа вiдiграватиме роль потенцiального бар’-
єра. Саме на тонких плiвках бiсмуту i напiвпровiдника InSb впер-
ше спостерiгалися ефекти розмiрного квантування. Два гетеропе-
реходи обмежують рух електрона з двох бокiв i утворюють потен-
цiальну яму.

Розглянемо докладнiше межу подiлу в напiвпровiдниковiй ге-
тероструктурi, коли шар одного напiвпровiдникого матерiалу ви-
рощується безпосередньо на шарi iншого напiвпровiдникого мате-
рiалу. При цьому енергетичнi рiвнi EC та EV змiнюються (плавно
або стрибком) на межах подiлу цих матерiалiв. Жодна теорiя не
може передбачити просторову залежнiсть рiвнiв EC та EV для
кожного конкретного випадку.

Напiвпровiдники AlxGa1−xAs та GaAs мають однаковi сталi
кристалiчної ґратки (тобто однаковi вiдстанi мiж атомами), але
рiзнi енергетичнi щiлини. Якщо шар AlxGa1−xAs вирощено на
шарi GaAs, то на зоннiй дiаграмi цього гетеропереходу утворюю-
ться «сходинки» ∆EC i ∆EV, зображенi на рис. 3.1. Найпростiший
пiдхiд до визначення ∆EC i ∆EV грунтується на використаннi
електронної спорiдненостi матерiаiв (правило Андерсона): ∆EV =
= 0, 04 еВ.

Якщо два шари AlxGa1−xAs вирощено на протилежних базо-
вих поверхнях шару GaAs, то на зоннiй дiаграмi цiєї гетеростру-
ктури утворюється квантова яма (рис. 3.2). Квантова яма у зонi
провiдностi дiє як захоплювач електронiв, а квантова яма у ва-
лентнiй зонi дiє як захоплювач дiрок. Якщо квантовi ями стають
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Рис. 3.2. Утворення квантової ями у структурi AlxGa1−xAs

досить вузькими (завширшки не бiльш як 10 нм), то вiдбува-
ється квантування (тобто дискретизацiя) вiдповiдних енергети-
чних рiвнiв захоплення носiїв заряду.

3.3. Одновимiрнi ями

Розглянемо одновимiрнi задачi (рух увздовж осi x) й оберемо най-
простiшi координатнi залежностi потенцiальної енергiї.

Для прямокутної потенцiальної ями (рис. 3.3, а) це стандартна
квантово-механiчна задача [38].

Рух частинки маси спокою M описується рiвнянням Шредин-
гера

− ~
2

2M
∇2ψ(x) + V (x)ψ(x) = Eψ(x). (3.5)

Для дискретного спектра енергiя має бути меншою вiд потен-
цiальної енергiї на нескiнченностi, тобто має виконуватися спiв-
вiдношення E < V0. Тодi, стацiонарне рiвняння Шредiнгера для
областi II має вигляд

ψ′′ + k2ψ = 0, (3.6)

де ψ′′ ≡ ∇2ψ = d2ψ(x)/dx2, а

k =

√
2ME

~
=
p

~
. (3.7)

Загальний розв’язок рiвняння (3.6) має вигляд

ψ2 = A2 sin(kx+ δ), (3.8)

де A2 i δ – довiльнi сталi.
В областях I i III рiвняння Шредiнгера можна подати у формi

ψ′′ − κ2ψ = 0, (3.9)
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де

κ =

√
2M(V0 − E)

~
=
|p|
~
. (3.10)

Розв’язок рiвняння (3.9) (потенцiальний бар’єр)

ψ1,3 = A1,3e
κx +B1,3e

−κx, (3.11)

(A1,3 i B1,3 – довiльнi сталi) мiстить двi частини: експоненцiйно
спадну та експоненцiйно висхiдну (рис. 3.3, б).

Власнi значення для енергiї частинки знаходимо з граничних
умов, за якими експоненцiйно висхiдний розв’язок має обертатися
на нуль. Для цього покладемо в I областi A1 = A i B1 = 0 i в III
областi A3 = 0 i B3 = BeκL. Тодi матимемо

ψ1 = Aeκx = Ae−κ|x|, x < 0, (3.12)

ψ3 = Be−κ(x−L), x > L. (3.13)

«Зшиваючи» хвильовi функцiї ψ1 i ψ2 в точцi x = 0, а також ψ2

i ψ3 в точцi x = L (пiд «зшиванням» слiд розумiти прирiвнювання
хвильових функцiй та їх похiдних в заданих точках), отримаємо

tg δ = k/κ; (3.14)

tg(kL+ δ) = −k/κ. (3.15)
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Рис. 3.3. Рух частинки в потенцiальнiй ямi (а). Схематичне розмiщення
енергетичних рiвнiв та власнi функцiї частинки в ямi скiнченної глибини
(суцiльнi лiнiї) та у нескiнченно глибокiй прямокутнiй потенцiальнiй ямi

(штриховi лiнiї) (б)
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Рiвностi (3.14) i (3.15) можна звести до вигляду

sin δ = k/k0; sin(kL+ δ) = −k/k0, (3.16)

де k0 =
√

2MV0/~, κ =
√
k2
0 − k2.

Виключаючи з рiвняння (3.16) величину δ, для обчислення
власних значень дiстанемо рiвняння

knL = nπ − 2 arcsin(kn/k0), (3.17)

де n = 1, 2, 3, . . . – цiлi позитивнi числа. Оскiльки величина k > 0,
а аргумент k/k0 < 1, завжди можемо вважати, що arcsin(kn/k0)
лежить у межах вiд 0 до π/2. У загальному випадку рiвняння
(3.17) можна розв’язати графiчно.

Розглянемо спочатку випадок V0 � E, тобто, коли потенцiаль-
на яма обмежена нескiнченно високими потенцiальними стiнками
(kn/k0 = 0). Тодi з рiвняння (3.17) знаходимо

kn = nπ/L. (3.18)

Звiдси для енергiїEn (власнi значення) i для вiдповiдної хвильової
функцiї (власнi функцiї) отримаємо (3.3) i

ψn = An sin(πnx/L). (3.19)

У цьому разi фаза δ згiдно з (3.16) обертається на нуль, а вираз
для хвильової функцiї (3.19) дiйсний всерединi потенцiальної ями.
В потенцiальному бар’єрi ψn перетворювається на нуль при κ→ 0.
Коефiцiєнт An можна визначити з умови нормування

∫ L

0

ψ2
ndx = A2

nL/2 = 1. (3.20)

Звiдси знаходимо власнi функцiї

∫ L

0

ψn′ψndx = 0, n′ 6= n, (3.21)

якi задовольняють також умовi ортонормованостi.
Рiшення хвильового рiвняння зображенi на рис. 3.3, б. Вони

подiбнi до вiдомих розв’язкiв для коливань струни, що утворюють
стоячi хвилi. Випадок n = 1 вiдповiдає основному тону, випадок
n = 2 – першiй гармонiцi i т. д.

Зазначимо, що для дiйсних хвильових функцiй густина струму
завжди дорiвнює нулю. Цей результат цiлком природний, оскiль-
ки коливання є стоячими хвилями, якi не можуть утворювати
потоки частинок.
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Неперервний спектр розглянемо на прикладi вiльного руху ча-
стинок. У найпростiшому одновимiрному випадку, коли на всьо-
му iнтервалi змiнення координати x (−∞ < x < ∞) потенцiальна
енергiя обертається на нуль (V = 0), рiвняння Шредiнгера має
вигляд (3.6), (3.7). Розв’язок його

ψ = Ae−ikx +Be−ikx. (3.22)

Звiдси видно, що розв’язок Ae−i(ωt−kx) описує рух хвилi в одному
напрямку осi x, а Be−i(ωt+kx) – у протилежному. Тут хвильове чи-
сло k може набувати як позитивного, так i негативного значення.
Тодi перший розв’язок може описати обидва випадки.

Обмежуючись однiєю хвилею, що бiжить у напрямку x або
проти нього, для стацiонарної частини хвильової функцiї дiстане-
мо

ψ = Aeikx. (3.23)

Неважко упевнитися, що iнтеграл
∫ ∞

−∞
ψ∗ψdx→∞

(розходиться), i тому стандартний спосiб нормування потребує
перегляду.

Є два способи нормування цих хвильових функцiй: метод Бор-
на i метод використання дельта-функцiї Дiрака.

У методi Борна замiсть граничних умов на хвильову функцiю
накладається умова перiодичностi. Наприклад, в одновимiрному
випадку, вводячи довжину перiодичностi Борна L (яку, зрештою,
можна вибрати скiльки завгодно великою, оскiльки вона тим або
iншим способом виключається з кiнцевого результату), треба на
хвильову функцiю накласти умову перiодичностi

ψ(x) = ψ(x+ L) (3.24)

або
Aeikx = Aeik(x+L),

звiдки
eikL = 1 ⇒ k = 2πn/L = p/~. (3.25)

Квантове число n може набувати як позитивних, так i негатив-
них значення, включаючи нуль, тобто

n = 0,±1,±2,±3, . . . . (3.26)

Тодi для спектра енергiї (вiльний рух) згiдно (3.18) отримаємо

En =
p2

n

2M
=

π2
~

2

2ML2
n2. (3.27)
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Якщо припустити, що частинка перебуває на вiдрiзку (−L/2 <
< x < L/2), то використовуючи умови нормування, знаходимо

ψn = L−1/2 exp{i2πnx/L}. (3.28)

Легко довести, що хвильовi функцiї не лише є нормованими, а й
задовольняють умову ортонормованостi, в чому неважко впевни-
тися через безпосереднє iнтегрування

∫ L/2

−L/2

ψn′ψndx =
1

L

∫ L/2

−L/2

ei2π(n−n′)x/Ldx =
sin{π(n− n′)}
π(n− n′) = δnn′ .

(3.29)
Отже, вводячи штучно довжину перiодичностi, ми робимо не-

перервний спектр дискретним. Однак, якщо в кiнцевому резуль-
татi довжину L, що не має особливого фiзичного сенсу, наближати
до нескiнченностi, то дискретний спектр стає неперервним.

Параболiчний потенцiал. Розглянемо потенцiал вигляду

V (x) =
1

2
Kx2. (3.30)

Проводячи аналогiю з рухом класичної частинки масою M у по-
тенцiалi V (x), позначимо (K/M) = ω2

0. Тодi рiвняння Шредiнгера
має вигляд

− ~
2

2M
ψ(x)′′ +

1

2
Kx2ψ(x) = Eψ(x). (3.31)

Введенням безрозмiрнисних координат

x̄ = x/x0, x0 =
√

~/(Mω0)

та енергiї Ē = E/(~ω0) зводимо рiвняння Шредiнгера до вигляду

ψ(x̄)′′ + (2Ē − x̄2)ψ(x̄) = 0. (3.32)

Бачимо, що при великих x першим доданком у дужках можна
нехтувати, тодi асимптотичним розв’язком рiвняння (3.32) є

ψ(x̄) = exp(±x̄2/2).

Зважаючи на обмеженiсть хвильової функцiї, шукаємо розв’язок
рiвняння (3.32) пiдстановкою

ψ(x̄) = exp(±x̄2/2)u(x̄). (3.33)

При цьому отримуємо рiвняння Ермiта

u(x̄)′′ − 2x̄u(x̄)′ + (2Ē − 1) = 0. (3.34)
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Рiвняння (3.34) має розв’язки un(x̄) лише тодi, коли (2Ē − 1) є
парним цiлим числом, тобто

En+1 = ~ω0(n+ 1/2), n = 0, 1, 2 . . . . (3.35)

Тобто рiвнi енергiї у потенцiальнiй ямi параболiчного типу рiвно-
вiддаленi з вiдстанню ~ω0 мiж ними, а найменша енергiя дорiвнює
~ω0/2. Хвильовi функцiї мають вигляд

ψn+1(x) =

√
1

2nn!
√
π

(
Mω0

~

)1/4

exp

(
−Mω0x

2

2~

)
Hn

(
x

√
Mω0

~

)
,

(3.36)
де Hn(t) є полiномами Ермiта, першi з яких:

H0 = 1, H1 = 2t, H2 = 4t2 − 2, H3 = 8t3 − 12t.

Кiлька найнижчих рiвнiв енергiї та вiдповiднi власнi функцiї на-
ведено на рис. 3.4. Видно, що для n = 0 (перший енергетичний
рiвень) щiльнiсть iмовiрностi

|ψ1(x)|2 =

√
Mω0

π~
exp

(
−Mω0x

2

2~

)

є Гауссовою функцiєю.
Розглянемо далi тривимiрнi ями рiзної форми. Введемо тепер

εp, де p – номер одночастинкового енергетичного стану в порядку
зростання енергiї. Вiдлiчення енергiї здiйснюється вiд рiвня ва-
кууму, тому що енергiя частинки у вакуумi дорiвнює 0. Тодi край
ями буде на вiдмiтцi ε = 0, а глибина ями – на ε = U0 < 0.

x

y
(

)x
n

+
1

n = 0

n = 1

n = 2

0

Рис. 3.4. Власнi функцiї для частинки у параболiчнiй потенцiальнiй ямi
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3.4. Яма-паралелепiпед

Уявiмо тривимiрну яму з вертикальними стiнками у виглядi па-
ралелепiпеда об’ємом Lx×Ly ×Lz. Для такої геометрiї доцiльним
є використання декартової системи координат. У цьому разi рiв-
няння Шредiнгера для частинки у тривимiрному потенцiалi має
вигляд:

{
− ~

2

2M
∇2 + V (x, y, z)

}
Ψ(x, y, z) = εpΨ(x, y, z). (3.37)

Для ями з плоским дном i вертикальними стiнками потенцiал
завжди можна записати у виглядi

V (x, y, z) = U0θ(x± Lx/2)θ(y ± Ly/2)θ(z ± Lz/2), (3.38)

де за початок координат обрано центр ями, ступiнчаста функцiя
θ(ξ ± Lξ/2) дорiвнює одиницi на промiжку −Lx,y,z/2 < x, y, z <
< +Lx,y,z/2 i нулю зовнi ями. Рiвняння Шредiнгера в декартових
координатах дає змогу роздiлити змiннi, тому розв’язок (3.37) шу-
каємо у виглядi

Ψ(x, y, z) = ψ(x)ψ(y)ψ(z). (3.39)

Тодi, враховуючи (3.38), (3.39),

∇2 =
∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
+

∂2

∂z2
,

а також подаючи εp як суму εp = εj + εs + εi, з рiвняння (3.37)
отримуємо три iдентичних рiвняння для кожної iз компонент, на-
приклад для z компоненти

− ~
2

2M

[
ψ(x)ψ(y)

∂2ψ(z)

∂z2

]
+ ψ(x)ψ(y)V (x, y, z)ψ(z) = ψ(x)ψ(y)εiψ(z).

(3.40)
При скороченнi на ψ(x)ψ(y) рiвняння (3.40) набуває вигляду

− ~
2

2M

∂2ψ(z)

∂z2
+ U0θ(z ± Lz/2)ψ(z) = εiψ(z), (3.41)

де εi = U0 + ~
2k2

i /(2M), тобто енергiю вiдлiчуємо вiд рiвня енергiї
частинки у вакуумi.

Аналогiчнi рiвняння можна записати i для iнших осей коор-
динат. При цьому передбачається, що часткою об’єму i поверхнi
поблизу ребер i кутiв можна знехтувати. Справа в тому, що на
ребрах похiднi хвильових функцiй є невизначеними i граничнi
умови для зшивання функцiй неможливо виконати.
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Граничнi умови далеко вiд ребер i кутiв приводять до рiвняння
(3.17). Розв’язок рiвняння (3.17) дозволяє визначити компоненти
хвильових векторiв. Щоб вiдрiзнити реальнi рiвнi вiд вiртуаль-
них, у квантових точках рiзної форми необхiдно ввести критерiй

kα/k0 < 1, α ≡ j, s, i. (3.42)

Для кластера-паралелепiпеда зi сторонами Lx, Ly, Lz i потен-
цiальним профiлем з нескiнченно високими стiнками вираз для
енергетичного спектру зводиться до вигляду

~
2k2

p

2M
=

~
2π2

2M

(
j2

L2
x

+
s2

L2
y

+
i2

L2
z

)
.

Використовуючи теорiю збурень [39], розв’язок рiвнянь (3.17)
можна звести до розв’язку для нескiнченно глибокої ями. Для
цього kα подамо у виглядi

kα = k∞α + ∆kα, ξ ≡ |∆kα/k
∞
α | � 1, (3.43)

де k∞α = πα/Lx – розв’язок, який вiдповiдає k0 → ∞. Пiдставля-
ючи вираз (3.43) в (3.17), для куба з ребром Lx = Ly = Lz ≡ a
отримаємо:

(k∞α + ∆kα)a

2
− απ

2
= arcsin

(
k∞α + ∆kα

k0

)
;

sin

(
πα

2
− παa

2a
− ∆kαa

2

)
=
k∞α + ∆kα

k0
.

Оскiльки |∆kα/k
∞
α | � 1 , то

sin

(
−∆kαa

2

)
' k∞α

k0
, або sin

(
−∆kαa

2

)
' πα

ak0

для довiльного a, але для таких α, щоб виконувалася нерiвнiсть
πα/ak0 < 1. Останнiй вираз перепишемо у виглядi

−∆kαa

2
' arcsin

(
πα

ak0

)
.

Розклавши праву частину в ряд Тейлора

∆kα ' −
2

a

∞∑

m=0

(2m)!

22m(m!)2(2m+ 1)

(
πα

ak0

)2m+1
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та обмежившись доданками нульового порядку, отримаємо

∆kα ' −
2πα

a2k0
⇒ ξ ≡ |∆kα/k

∞
α | = −

2

ak0
.

Отже, пiдставляючи вираз (3.43) в (3.17) у першому наближен-
нi ξ = −2/(ak0), спектр для кластера-куба наближено визначимо
як

εp = U0 +
~

2π2

2Ma2
[1 + 2ξ +O(ξ2)](j2 + s2 + i2). (3.44)

Другий альтернативний вираз безпосередньо витiкає з виразу
(3.17). За умови (3.42), щоб визначити kα, можна обiйтись без за-
стосування теорiї збурень, безпосередньо розклавши лiву частину
виразу

sin

(
απ

2
− kαa

2

)
=
kα

k0

у ряд Тейлора, обмежившись при цьому лише першим доданком:

απ

2
− kαa

2
' kα

k0
⇒ kα =

απk0

2 + ak0
.

Спектр у цьому разi

εp ' U0 +
~

2π2

2M

(
k0

2 + ak0

)2

(j2 + s2 + i2). (3.45)

3.5. Сферично-симетрична яма

Якщо яма є сферою радiусом R, то зручно скористатися сфе-
ричними координатами (див., наприклад, [16]). Використовуючи
сферично- симетричний потенцiал V (r), який залежить лише вiд
модуля радiуса-вектора r = |r|, проведеного з центра сфери, вва-
жаючи

Ψ(r, ϑ, ϕ) = ψ(r)Y (ϑ, ϕ), (3.46)

можна роздiлити змiннi рiвняння Шредiнгера

{
− ~

2

2M
∇2 + V (r)

}
Ψ(r, ϑ, ϕ) = εpΨ(r, ϑ, ϕ) (3.47)

на радiальну i кутову складовi. Для цього роздiлимо обидвi ча-
стини (3.47) на Ψ i врахуємо явний вигляд оператора Лапласа ∇2
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у сферичних координатах:

1

ψ(r)

d

dr

(
r2
dψ(r)

dr

)
+

2Mr2

~2

[
εp − V (r)

]
=

= − 1

Y (ϑ, ϕ)

[
1

sinϑ

∂

∂ϑ

(
sinϑ

∂Y (ϑ, ϕ)

∂ϑ

)
+

1

sin2 ϑ

∂2Y (ϑ, ϕ)

∂ϕ2

]
. (3.48)

Лiва частина (3.48) залежить лише вiд r, а права – лише вiд ϑ i
ϕ, звiдки випливає, що вони мають дорiвнювати деякiй сталiй λ.
Отже, з виразу (3.48) отримуємо радiальне хвильове рiвняння

1

r2
d

dr

(
r2
dψ(r)

dr

)
+

{
2M

~2

[
εp − V (r)

]
− λ

r2

}
ψ(r) = 0 (3.49)

i кутове рiвняння

1

sinϑ

∂

∂ϑ

(
sinϑ

∂Y (ϑ, ϕ)

∂ϑ

)
+

1

sin2 ϑ

∂2Y (ϑ, ϕ)

∂ϑ2
+ λY (ϑ, ϕ) = 0. (3.50)

Розв’язком хвильового рiвняння є сферична функцiя

Ylm(ϑ, ϕ) = AlmP
|m|
l (cosϑ)eimϕ, (3.51)

яка має фiзично допустимi значення тiльки при λ = l(l + 1), де
l – позитивне цiле число або нуль (орбiтальне квантове число);
P
|m|
l (cos(ϑ)) – приєднанi полiноми Лежандра; Alm – сталi нормува-

ння для приєднаних полiномiв Лежандра; m – число, яке набуває
будь-яких цiлих значень вiд −l до l (квантове магнiтне число).

Дозволенi значення енергiї повнiстю визначаються радiальним
рiвнянням Шредiнгера (3.49), яке не залежить вiд m. Кожному
значенню енергiї вiдповiдає стiльки незалежних хвильових фун-
кцiй, скiльки при даному l є можливих значень магнiтного кван-
тового числа, тому в цьому випадку енергiя окрiм виродження
за спiном має (2l+1)-разове виродження за магнiтним квантовим
числом m.

Якщо у вираз (3.49) пiдставити ψ(r) = χ(r)/r i врахувати, що
оператор

1

r2
∂

∂r
r2
∂

∂r
=

1

r

∂2

∂r2
r,

для нової радiальної хвильової функцiї χ(r) отримаємо

− ~
2

2M

d2χ(r)

dr2
+
[
V (r) +

l(l + 1)~2

2Mr2

]
χ(r) = εpχ(r). (3.52)
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Для прямокутного потенцiалу U0θ(r − R) умова неперервностi
функцiї χ(r) та її логарифмiчної похiдної в точцi r = R дає змогу
отримати рiвняння

knl
j′l(knlR)

jl(knlR)
= iκnl

h
(1)′

l (iκnlR)

h
(1)
l (iκnlR)

, (3.53)

де k =
√
k2
0 − κ2

nl, ~k0 =
√

2m|U0|, ~κnl =
√

2m|εnl|, i =
√
−1, h(1)

l i
jl – сферичнi функцiї l-го порядку Ханкеля першого роду i Бес-
селя (штрихом позначено похiдну за всiм аргументом); εnl ≡ εp –
енергетичний спектр; n – радiальне квантове число (n = 1, 2, 3 . . .),
яке нумерує коренi рiвняння (3.53) для заданого значення l). З рiв-
няння (3.53) неважко отримати рiвнi енергiї зв’язаних станiв: εp =
= U0 + ~

2k2
nl/(2M) < 0.

Для потенцiального профiлю з нескiнченно високими стiнками
рiвняння (3.49) набирає вигляду

jl(k
∞
nlR) = 0. (3.54)

3.6. Яма-цилiндр

Якщо яма має цилiндричну симетрiю, то рiвняння Шредiнгера
доцiльно розв’язувати в цилiндричнiй системi координат, вiсь z
якої збiгається з аксiальною вiссю системи. Початок координат
оберемо в центрi ями. Для ями цилiндричної форми (радiусом R
i висотою H) постiйної глибини (U0 < 0) i вертикальними стiнками
рiвняння Шредiнгера має вигляд

{
− ~

2

2M
∇2 + U0θ(ρ−R)θ(z ±H/2)

}
Ψ(ρ, ϕ, z) = εpΨ(ρ, ϕ, z), (3.55)

∇2 =
∂2

∂ρ2
+

1

ρ

∂

∂ρ
+

1

ρ2

∂2

∂ϕ2
+

∂2

∂z2
.

Добуток ступiнчастих функцiй означає вiдмiннiсть вiд нуля по-
тенцiальної енергiї тiльки всерединi ями–цилiндра. Розв’язок рiв-
няння (3.55) простiше шукати (див., наприклад [16]) у виглядi

Ψ(ρ, ϕ, z) =
1√
ρ
u(ρ)

1√
2π
eimϕψ(z). (3.56)

Нехтуючи областями поблизу ребер основи, де зшивання хви-
льових функцiй всерединi й поза ямою неможливе (аналогiчна
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проблема виникає i при розрахунку спектра в кубiчнiй ямi), за-
пишемо

εp = ε⊥ + ε‖. (3.57)

Тодi змiннi в рiвняннi (3.55) роздiляються, i треба окремо розв’я-
зувати два рiвняння: для радiального i подовжнього руху. Для
радiальної хвильової функцiї (ε⊥ = U0 + ~

2k2
⊥/(2M)) рiвняння має

вигляд:

− ~
2

2M

d2u(ρ)

dρ2
+

[
m2 − 1/4

ρ2
+ U0θ(ρ−R)

]
u(ρ) = ε⊥u(ρ), (3.58)

а для подовжньої (ε‖ = U0 + ~
2k2
‖/2M ) – (3.41), де L→ H.

Граничнi умови неперервностi логарифмiчної похiдної хвильо-
вої функцiї на межах ями дають змогу (k⊥ → knm) отримати рiв-
няння

knm
I ′m(knmR)

Im(knmR)
= κnm

K ′m(κnmR)

Km(κnmR)
, (3.59)

де knm =
√
k2
0 − κ2

nm, ~k0 =
√

2M |U0|, Im – функцiя Бесселя, Km –
функцiя Макдональда, m = 0,±1,±2 . . . (азимутальне квантове
число), головне квантове число n = 1, 2, 3 . . . нумерує коренi рiвня-
ння (3.59) для заданого значення m. Розв’язавши рiвняння (3.59),
можна визначити енергiї частинкового спектра.

Скористаємося теорiєю збурень:

knm = k∞nm + ∆knm, |∆knm/k
∞
nm| � 1,

де за нульове наближення k∞nm взято спектр нескiнченно глибокої
цилiндричної ями. Числа k∞nm визначають, розв’язуючи рiвняння

Im(k∞nmR) = 0.

Поправка першого порядку має вигляд

∆knm =
k∞nmKm(κ∞nmR)

Rκ∞nmK
′
m(κ∞nmR)

,

де κ
∞
nm =

√
k2
0 − k∞nm

2.
Квантування компоненти хвильового вектора вздовж осi ци-

лiндра (k‖ → ki) визначають з рiвняння (3.17). Спектр частинок
у ямi дископодiбної форми розраховують за виразом (3.57). Слiд
зазначити, що для фермiонiв крiм виродження за спiном в цьому
випадку також має мiсце дворазове виродження за знаком iнде-
ксу m, оскiльки kn,m = kn,−m.



88 3. Квантовi стани у потенцiальних ямах

3.7. Густина станiв

Найважливiшою характеристикою електронної системи нарiвнi з
її законом дисперсiї є густина станiв, тобто кiлькiсть станiв в
одиничному iнтервалi енергiї. Оскiльки електрони пiдкоряються
принципу Паулi, то густина станiв визначає ту максимальну кiль-
кiсть електронiв, яка може розмiститися в цьому iнтервалi енер-
гiй. Розподiл електронiв за енергiями визначає їх властивостi.
Основне питання тут полягає в тому, наскiльки мають вiдрiзня-
тися iмпульси двох електронiв, щоб вони могли вважатися таки-
ми, що належать до рiзних квантових станiв i не пiдкоряються
принципу Паулi. Нехай розмiр зразка уздовж осi x дорiвнює Lx.
Iз спiввiдношення невизначеностi (3.1) випливає, що рiзними мо-
жуть вважатися стани iз значеннями iмпульсу, якi вiдрiзняються
на 2π~/Lx. Аналогiчнi мiркування стосуються й iнших напрямкiв,
в яких електрони рухаються як вiльнi.

Розрахуємо повну кiлькiсть станiв D(E), що мають енергiю,
меншу вiд E. У тривимiрнiй структурi (3D)

Z(E) =
∆px∆py∆pzLxLyLz

(2π~)3
≡ Ωp(E)Ω

(2π~)3
, (3.60)

де Ωp(E) – об’єм iмпульсного простору, тобто областi в коорди-
натах px, py, pz, для якої енергiя (p2

x + p2
y + p2

z)/2me менша вiд E

(вiдлiк енергiї як i в п. 1.2). Ця область є сферою радiуса
√

2meE
i об’єму (4π/3)(2meE)3/2; Ω – звичайний об’єм зразка.

Переходячи до густини станiв та враховуючи два протилежних
напрямки спiну електрона, для тривимiрної структури остаточно
отримаємо

D3D(E) =
2

Ω

dZ(E)

dE
=

21/2m
3/2
e

π2~3
E1/2. (3.61)

У двовимiрнiй структурi (2D)для кожного квантового рiвня
з енергiєю Ei повна кiлькiсть станiв

Z(E) =
me(E − Ei)S

(2π~)2
, (3.62)

де S – площа зразка.
Густина станiв, яку в цьому разi розраховують на одиницю

площi, визначається сумою по номерам усiх рiвнiв, енергiї яких
Ei лежать нижче вiд E:

D2D(E) =
2

S

∑

i

dZ(Ei)

dE
=
me

π~

∑

i

1. (3.63)
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Рис. 3.5. Густина станiв D(E) для носiїв заряду з рiзною розмiрнiстю

Для кожного рiвня Ei квантової нитки (1D) завдовжки L ма-
ємо

Z(E) =

√
2me(E − Ei)L

π~
, (3.64)

i густина станiв на одиницю довжини

D1D(E) =
2

L

∑

i

dZ(Ei)

dE
=
me

π~

∑

i

1√
E − Ei

, (3.65)

де E ≥ Ei.
Для квантової точки (0D)

D0D(E) = 2
∑

i

δD(E − Ei), (3.66)

де δD(x) – дельта-функцiя Дiрака.
Функцiї густини станiв для всiх структур схематично зобра-

жено на рис. 3.5. З рисунку видно, що вони мають якiсно рiзний
характер. У тривимiрнiй структурi густина станiв монотонно зро-
стає iз зростанням енергiї, у двовимiрнiй – має вигляд горизон-
тальних сходинок, у квантових нитках – необмежено зростає що-
разу, коли ми наближаємося зверху (по шкалi енергiй) до енергiї
чергового квантового рiвня, а для квантових точок – набирає ви-
гляду набору дельта-функцiй.



Роздiл 4.

МЕТОД ФУНКЦIОНАЛУ
ГУСТИНИ I ЙОГО
ЗАСТОСУВАННЯ

Однорiдний твердий метал є складною фiзичною системою коре-
льованих електронiв та iонiв iз сильною взаємодiєю мiж ними.
При описi поверхнi металу i властивостей металевих кластерiв
виникають великi проблеми, оскiльки в цих випадках необхiдно
розглядати дуже неоднорiднi системи.

Успiшний розвиток теорiї поверхневих властивостей металiв
визначає самоузгоджена теорiя рiвноважного стану неоднорiдно-
го електронного газу – метод функцiоналу густини (МФГ) [40–
42]. Теорiя металевої поверхнi не могла бути побудована, поки
не iснувало задовiльного опису однорiдної системи. Особливостi
неоднорiдного електронного газу виражаються у наступному:

1) в об’ємi металу дискретнiсть ґратки є причиною досить плавної
модуляцiї густини електронiв провiдностi, а поблизу поверх-
нi металу концентрацiя електронiв спадає вiд свого об’ємного
значення практично до нуля на вiдстанях близько декiлькох
сталих ґратки, що i призводить до сильної неоднорiдностi пе-
рехiдного шару;

2) в розрахунках характеристик металевої поверхнi першорядну
роль вiдiграє самоузгоджене визначення профiлiв електронної
концентрацiї i електростатичного потенцiалу.
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4.1. Концепцiя Хоенберга–Кона–Мермiна

В своїй пiонерськiй роботi Хоенберг i Кон показали [43], що енер-
гiя основного стану системи з Ne електронiв в зовнiшньому полi з
потенцiалом v(r) є функцiоналом неоднорiдної концентрацiї еле-
ктронiв ne(r). Цей функцiонал може бути представлений у виглядi

Ev[ne] = −
∫
dr v(r)ne(r) +

e2

2

∫∫
drdr′

ne(r)ne(r
′)

|r− r′| +G[ne], (4.1)

де G[ne] є унiверсальним функцiоналом вiд ne(r). Унiверсальнiсть
функцiонала G[ne] означає вiдсутнiсть у нього явної залежностi
вiд зовнiшнього поля v(r) (це поле формується iонами металу).
Умовою мiнiмуму функцiонала (4.1) при фiксованому числi еле-
ктронiв ∫

drne(r) = Ne (4.2)

є рiвняння Ейлера – Лагранжа:

µe =
δEv[ne]

δne(r)
, (4.3)

яке визначає iстинну концентрацiю ne(r) в системi. Тут µe – мно-
жник Лагранжа, який спiвпадає з хiмiчним потенцiалом електро-
нiв при Ne � 1. Електростатичний потенцiал φ(r) системи визна-
чається рiвнянням Пуассона

∇2φ(r) = −4πe[ne(r) − Zni(r)], (4.4)

де ni(r) – концентрацiя iонiв (концентрацiя позитивного заряду
дорiвнює концентрацiї iонiв, помноженiй на валентнiсть Z), якi
створюють потенцiал v(r), e – елементарний позитивний заряд.
Тодi (4.3) можна представити у виглядi

µe = eφ(r) +
δG[ne]

δne(r)
. (4.5)

Рiвняння (4.4) i (4.5) дозволяють визначити рiвноважний розподiл
густини ne(r) i забезпечують самоузгодження для кулонiвського
потенцiалу φ(r).

Узагальнення теореми Хоенберга – Кона для ненульових тем-
ператур проведено Д. Мермiним [44]. Вiн показав, що у великому
канонiчному ансамблi за даної температури T розподiл густини
ne(r) при заданих v(r) i µe визначається мiнiмумом термодинамi-
чного функцiоналу

Ωv−µe
[ne] = −

∫
dr {v(r) − µe}ne(r) + F [ne], (4.6)
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де функцiонал вiльної енергiї неоднорiдного електронного газу си-
стеми F [ne] = E[ne] − TS[ne] не залежить вiд φ(r) явно, S[ne] –
функцiонал ентропiї електронної пiдсистеми. Подальша процеду-
ра знаходження ne(r) з умови мiнiмуму Ω[ne] зберiгається такою
ж, як i для нульової температури.

Система зNe електронiв у зовнiшньому полi v(r) звичайно опи-
сується або за допомогою хвильової функцiї Ψ, або концентрацiї
частинок. У першому випадку приходиться оперувати з 3Ne змiн-
ними, а в другому – з ne(r), що залежить тiльки вiд трьох коорди-
нат. Тому за допомогою стацiонарного функцiоналу енергiї значно
простiше визначати енергiю основного стану i профiль концен-
трацiї, нiж за допомогою загальноприйнятого принципу Релея –
Рiтца для енергiї E[Ψ], оскiльки мiнiмiзацiю проводять по вiдно-
шенню до ne(r), а не до Ψ(r1, r2, . . . , rNe

). Ефективнiсть МФГ по-
в’язана з наявнiстю цiлого ряду вдалих наближень для G[ne], що
достатньо простi, проте забезпечують необхiдну точнiсть обчи-
слень.

У виразi (4.1) G є сумою кiнетичної, обмiнної (exchange) i коре-
ляцiйної (correlation) енергiй квазiоднорiдного електронного газу
концентрацiї ne(r), що у наближеннi локальної густини можна за-
писати як

G[ne] =

∫
g (ne) dr, (4.7)

де g (ne) = neεJ(ne), g(ne) i εJ(ne) – об’ємна густина енергiї i енергiя
на один електрон:

εJ = εt + εex + εcor. (4.8)

Квазiоднорiдне наближення будується так: спочатку отримає-
мо вираз енергiї для однорiдного газу (у якому концентрацiя еле-
ктронiв постiйна, тобто n̄e), а потiм формально у цьому виразi
робиться замiна n̄e → ne(r).

Внесок вiд кiнетичної й обмiнної енергiй виродженого еле-
ктронного газу [38–41] записується як

εt =
~

2

m

3

10
k2
F, εex = −3e2

4π
kF, (4.9)

де kF =
(
3π2ne

)1/3
.

Наведемо отримання виразiв (4.9).
З урахуванням дворазового спiнового виродження число ста-

нiв вiльних електронiв в об‘ємi V та iнтервалi iмпульсiв (p, p+ dp)
дорiвнює

dZ = 2V
4πp2dp

(2π~)3
, (4.10)
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де (2π~)3 – об’єм елементарної комiрки у фазовому просторi. Еле-
ктрони при T = 0 заповнюють усi стани з iмпульсами вiд 0 до pF

у вiдповiдностi з принципом Паулi:

Ne =

∫ pF

0

dZ. (4.11)

В результатi маємо

pF ≡ ~kF = ~
(
3π2ne

)1/3
, (4.12)

де ne = Ne/V .
Кiнетична енергiя електронної рiдини на один електрон дорiв-

нює

εt =
1

Ne

∫ pF

0

dZ
p2

2m
. (4.13)

Використовуючи (4.12), отримаємо перший з виразiв (4.9).
При розрахунку обмiнної енергiї необхiдно нагадати, що для

однорiдного електронного газу класична (електростатична) су-
марна кулонiвська енергiя дорiвнює нулю через наявнiсть у металi
компенсуючого позитивного зарядженого фону. Згiдно принци-
пу Паулi має мiсце кореляцiя мiж електронами з паралельними
та антипаралельними спiнами. Тому поблизу кожного електро-
на концентрацiя сусiдiв знижується, тобто виникає обмiнна (або
обмiнно–кореляцiйна) дiрка. Потенцiальну енергiю в наближен-
нi фермi–дiрки можна розглядати як електростатичну взаємодiю
мiж електроном на початку координат та створюваної ним навкру-
ги себе дiркою з зарядовою концентрацiєю en[g(r) − 1], де g(r) –
парна кореляцiйна функцiя електронiв [46]:

g(r) = 1− 9

2

[
j1(kFr)

kFr

]2
, j1(x) =

sinx− x cos x

x2
. (4.14)

Тодi

εex =
1

Ne

e2

2

∫ ∞

0

dr
n[g(r)− 1]

r
. (4.15)

В результатi iнтегрування маємо другий з виразiв (4.9).
Кореляцiйний внесок обчислювався багатьма авторами [40]. В

однорiдному випадку для металевої густини значення εcor в рiзних
апроксимацiях збiгаються з точнiстю не гiрше 1–2 %.

Метод функцiоналу густини базується на локальному набли-
женнi для потенцiалу обмiнно-кореляцiйної взаємодiї, i тому вiн
дiйсний для повiльно змiнної густини.

Електронний газ з повiльно змiнною густиною. В роботi Хо-
енберга i Кона розглянута апроксимацiя для системи, густина
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якої мало змiнюється на вiдстанях близько k−1
F , де kF(ne(r)) – за-

лежне вiд координати хвильове число фермiєвського електрона.
Таке «квазiоднорiдне» наближення справедливе, якщо виконую-
ться нерiвностi

∣∣∣∣
∇ne(r)

ne(r)

∣∣∣∣ ,
∣∣∣∣
∇2ne(r)

∇ne(r)

∣∣∣∣� kF(ne(r)). (4.16)

У цьому випадку функцiонал G можна розкласти у так званий
градiєнтний ряд:

G[ne] =

∫
dr
[
g + g

(2)
2 |∇ne|2 + g

(2)
4 (∇2ne)

2 +

+ g
(3)
4 ∇2ne|∇ne|2 + g

(4)
4 |∇ne|4 + . . .

]
, (4.17)

в якому всi коефiцiєнти gm є функцiями ne(r). Їх можна знайти з
умови одночасного виконання плавностi i малостi варiацiй густини
ne(r). g2 є поправкою Вейцзеккера – Кiржнiца:

g2 =
~

2

m

1

72ne(r)
. (4.18)

Всi iншi виписанi градiєнтнi доданки в (4.17) остаточно визначенi
Ходжем [51]. При проведеннi якiсних оцiнок поводження характе-
ристик поверхнi, в принципi, можна обмежитися першою градi-
єнтною поправкою.

4.2. Модифiкованi методи Томаса–Фермi
та Хартрi–Фока

У практичному застосуваннi МФГ реалiзується у виглядi моди-
фiкованих методiв Томаса – Фермi i Хартрi – Фока (або Кона –
Шема) при описi багаточастинкових систем [52]. Перший з них
полягає у розв’язаннi рiвнянь Ейлера – Лагранжа.

В цiй схемi спочатку варто виписати дiю системи, що збiгає-
ться з функцiоналом Ωv−µe

[ne, ni], а лагранжiан L електрон-iонної
системи, наприклад, в наближеннi iонного желе (jellium model) з
урахуванням першої градiєнтної поправки при T=0 має вигляд:

L =
e

2
φ(r)[ne(r) − Zni(r)] + g(ne) + g2|∇ne|2 − µene − µini, (4.19)

де ne(r), ni(r) i∇ne(r) мають сенс узагальнених координат iшвид-
костей. Тодi з

∂L

∂ne
−∇ ∂L

∂∇ne
= 0,

∂L

∂ni
= 0



Моделi металу 95

випливають шуканi рiвняння:

µe = +eφ(r) +
∂g

∂ne
+
∂g2
∂ne

(∇ne)
2 − 2g2

(
∇2ne +

2

r
∇ne

)
, (4.20)

µi = −eZφ(r). (4.21)

Iнший шлях рiшення задачi зводиться до мiнiмiзацiї хартрi-
фокiвської енергiї. З умови мiнiмуму енергiї за аналогiєю з (4.5)
отримуємо рiвняння

µe = eφ(r) + vxc(r) +
δTs[ne]

δne(r)
, (4.22)

де

vxc(r) =
δExc[ne]

δne(r)
(4.23)

– обмiнно-кореляцiйний потенцiал (енергiя), Exc = Eex + Ecor, a
Ts – кiнетична енергiя невзаємодiючого електронного газу.

Рiвняння (4.20) i (4.22) слiд розв’язувати разом з рiвнянням
Пуассона (4.4). В квантовомеханiчнiй версiї це аналогiчно само-
узгодженому розв’язку системи одночастинкових рiвнянь

− ~
2

2m
∇2ψj(r) + veff(r)ψj(r) = εjψj(r), (4.24)

де

veff(r) = +eφ(r) + vxc(r), ne(r) =

Ne∑

j=1

|ψj(r)|2 .

Цi рiвняння разом з (4.4) утворюють систему так званих рiв-
нянь Кона–Шема [53]. Їх розв’язок дає набагато бiльш детальну
та iстинну iнформацiю, нiж (4.22), однак є громiздким, тому при
дослiдженнi поверхневих властивостей рiдких металiв викори-
стовують наближення, якi базуються на модернiзованому методi
Томаса–Фермi. Точний розв’язок (4.20) неможливий, оскiльки не-
можливо встановити весь градiєнтний ряд, тому звичайно обме-
жуються другим або четвертим порядком розкладання. У випад-
ку розв’язання (4.24) кiнетична енергiя електронiв завжди врахо-
вується точно.

4.3. Моделi металу

Функцiонал густини [55]. Енергiя основного стану E i електронна
концентрацiя ne(r) системи електронiв i ядер може бути знайдена
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самоузгодженим розв’язанням рiвнянь Кона–Шема

[
− ~

2

2m
∇2 + u([ne]; r) + vxc([ne]; r)

]
ψj(r) = εjψj(r), (4.25)

ne(r) =
∑

j

|ψj(r)|2 θ(µ− εj), (4.26)

E = − ~
2

2m

∑

j

〈ψj |∇2|ψj〉θ(µ − εj) +

∫
dr ne(r)v(r)+

+
1

2

∫
dr ne(r)u([ne]; r) + Exc[ne] +

1

2

∑

α,β;α6=β

e2Z̃αZ̃β

|Rα − Rβ |
, (4.27)

де Z̃α – заряд ядра i

v(r) = −
∑

α

e2Z̃α

|r− Rα|
, (4.28)

u([ne]; r) =

∫
dr′

e2n(r′)

|r′ − r| . (4.29)

Конфiгурацiя ядер Rα повинна вiдповiдати мiнiмуму E.
Псевдопотенцiал [56–58]. Завдяки переходу до функцiоналу

густини, багатоелектронна задача зводиться до одноелектронної.
Подальше спрощення досягається введенням псевдопотенцiалу.
Валентнi кон-шемiвськi орбiталi, що мають вузли, зумовленi ор-
тогональнiстю до сильно локалiзованих хвильових функцiй вну-
трiшнiх станiв, замiняються валентними псевдоорбiталями, iден-
тичними iстинним орбiталям зовнi остова, i швидко загасаючими
всерединi нього. Тодi потенцiал зовнiшнього поля v(r) в (4.28) мо-
жна замiнити електрон-iонним псевдопотенцiалом

∑

α

[−eZα

r
+ pα (|r− Rα|)

]
, (4.30)

де pα(r) – його короткодiюча вiдштовхувальна компонента. Тепер
валентнiсть Zα замiняє заряд ядра Z̃α в (4.27), i роль остова в
(4.25)–(4.27) значно знижується.

В найпростiшому випадку за версiєю Ашкрофта

p(r) =

{
+Ze/r, (r < rc)
0, (r > rc)

(4.31)
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i в теорiю вводиться єдиний параметр для кожного металу – ра-
дiус остова rc псевдопотенцiала.

Модель желе. Псевдопотенцiальна теорiя замiняє реальнi iо-
ни на псевдоiони. В свою чергу, модель желе замiняє псевдоiони
однорiдним позитивно зарядженим фоном концентрацiї

n+(r) = n̄eθ(r), (4.32)

де функцiя θ(r) дорiвнює 1 всерединi i 0 поза поверхнею, яку мi-
стить об’єм Ω:

n̄eΩ = Ne, (4.33)

Ne – кiлькiсть валентних електронiв у нейтральнiй системi. По-
тенцiал (4.28) або (4.30) варто замiнити на

−
∫
dr′

e2n+(r′)

|r′ − r| , (4.34)

а останнiй доданок у (4.27) – на

e2

2

∫
dr

∫
dr′

n+(r)n+(r′)

|r′ − r| . (4.35)

В такому формулюваннi – це найпростiша самоузгоджена модель,
яка взагалi має сенс: вона нехтує iонною структурою за виклю-
ченням дальнодiючого притягання. Ленг i Кон використовували
модель желе як перший крок на шляху створення теорiї метале-
вої поверхнi [54].

Хоча в моделi желе пояснюється багато якiсних особливостей
реальних металiв, її успiхи кiлькiсного опису обмежуються одним
металом – Na. Це зумовлено тим, що об’ємна енергiя (4.8)–(4.9)
повинна бути мiнiмальною стосовно rs:

dεJ
drs

∣∣∣
r∗
s

= 0. (4.36)

Мiнiмум досягається при значеннi r∗s = 4,1a0, близькому до Na
(r∗s = 3, 99 a0). Для iнших концентрацiй модель желе призводить
до такої патологiї, як негативна поверхнева енергiя для Al (rs =
= 2, 07 a0), так i до негативного модулю стискання для Cs (rs = 5, 63
a0). Навiть для Na модель желе переоцiнює об’ємний модуль сти-
скання приблизно в 3 рази. Проста за структурою, але набагато
бiльш реалiстична модель (стабiльного желе) частково виправляє
зазначенi артефакти.

Модель стабiльного желе [55]. Взявши за основу функцiонал
моделi желе

EJ[ne] = Ts[ne]+Exc[ne]+
e2

2

∫
dr

∫
dr′

[ne(r)− n+(r)][ne(r′)− n+(r′)]

|r′ − r| ,

(4.37)
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уведемо два доданки (збурювання) з метою використання конце-
пцiї псевдопотенцiала. Перший з них – електростатична енергiя

e2

2

∑

α,β;α6=β

ZαZβ

|Rα − Rβ |
− e2

2

∫
dr

∫
dr′

n+(r)n+(r′)

|r′ − r| , (4.38)

яка не впливає на концентрацiю електронiв. Другий –
∫
drδv(r)ne(r), (4.39)

δv(r) = e2
∑

α

[ −Zα

|r− Rα|
+ pα (|r− Rα|)

]
+ e2

∫
dr′

n+(r′)
|r′ − r| . (4.40)

Недолiки такої процедури:

вимога точної конфiгурацiї iонiв не виконується;

нехтують впливом δv(r) на просторовий розподiл ne(r), який
може бути iстотним поблизу поверхнi;

трохи втрачається унiверсальнiсть моделi желе, яка потребує
тiльки одного параметру – rs.

Частково недолiки усуваються в моделi стабiльного желе. В нiй
кожен iон в об’ємi центрується в нейтральнiй сферичнiй комiрцi
Вiгнера–Зейца (Wigner–Seitz) радiусом r0. В комiрцi фiктивне еле-
ктростатичне самовiдштовхування однорiдного позитивного фону
дорiвнює 3(eZ)2/5r0, а середнє для δv(r) легко обчислюється:

〈δv〉WS =
e2

Z

∫ r0

0

dr4πr2n̄eδv(r) = − 3

10

e2Z2/3

rs
+ 〈p〉WS, (4.41)

〈p〉WS =
a

r3s
. (4.42)

Отже, енергетичний функцiонал стабiльного желе має вигляд

ESJ[ne] = EJ[ne]−
3

5

e2Z2/3

rs

∫
drn+(r)+

∫
dr 〈δv〉WSθ(r)ne(r). (4.43)

Об’ємна енергiя на один електрон

εSJ = εJ −
9

10

e2Z2/3

rs
+

a

r3s
, (4.44)

а параметр вiдштовхування a фiксується умовою стабiльностi:

dεSJ

drs

∣∣∣
r∗

s

= 0, (4.45)
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a =

[
1

3
r4s
dεJ
drs

+
3

10
e2Z2/3r2s

]

r∗

s

(4.46)

i тому є функцiєю Z i r∗s .
Пiдставляючи (4.46) у (4.41) i (4.42), отримаємо для потенцiалу

〈δv〉WS =
rs
3

dεJ
drs

∣∣∣
r∗

s

. (4.47)

Вiн не залежить вiд Z i дорiвнює нулю при r∗s = 4,1 a0. Електрон-
на концентрацiя ne(r) попередньої моделi желе збурюється зовнi-
шнiм потенцiалом 〈δv〉WSθ(r), постiйним всерединi фону i рiвним
нулю зовнi. Його величина позитивна при r∗s > 4, 1 a0 i негатив-
на при r∗s < 4, 1 a0. Як випливає з (4.43), поверхневi властивостi
стабiльного желе залежать тiльки вiд r∗s , в той час як об’ємнi за-
лежать також i вiд Z.

Останнi формули доцiльно записати в еквiвалентному виглядi:

ε̄SJ = ε̄J + ∆ε̄, (4.48)

де

∆ε̄ = εM(n̄e) + wR(n̄e, rc), 〈δv〉WS = n̄e
∂∆ε̄

∂n̄e
= ε̃+ εM + wR. (4.49)

wR = 2πe2n̄er
2
c – усереднена по комiрцi Вiгнера–Зейца (радiусом

r0 = Z1/3rs) рiзниця мiж псевдопотенцiалом iона й електростати-
чним потенцiалом однорiдного позитивно зарядженого фона, rc –
радiус псевдопотенцiала Ашкрофта, εM(n̄e) = −0, 9e2Z/r0 – енер-
гiя (Маделунга) точкових iонiв з валентнiстю Z, якi зануренi в
однорiдний негативно заряджене фон, ε̃ – власна електростати-
чна енергiя однорiдного негативного фону усерединi комiрки

ε̃ = −2

3
εM. (4.50)

4.4. Характеристики поверхнi

Якщо говорити про поверхню металу, то, у першу чергу, iнтерес
викликають три її найважливiшi характеристики: робота виходу
електронiвWe, питома поверхнева енергiя σ i поверхневий стрес
(або поверхневий натяг) τ . Їх визначення вимагає знання розпо-
дiлу електронної густини i самоузгодженого потенцiалу поблизу
поверхнi.

За визначенням, We – мiнiмальна робота, необхiдна для ви-
далення електрона з металу (рис. 4.1). Її можна представити у
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b

0

Метал Вакуум

e

-1

Рис. 4.1. Енергетична дiаграма напiвнескiнченного металу

виглядi поверхневої й об’ємної складових для системи з непе-
рервним спектром, яка складається з великого числа частинок:

We ≡ −µe = −eφ̄− ∂g (n̄e)

∂n̄e
≡ −v̄eff − εF, (4.51)

де n̄e, φ̄ i v̄eff – значення величин вглибинi металу вдалинi вiд його
поверхнi (вiдлiк енергiї вибирається вiд вакуумного рiвня).

Питома поверхнева енергiя σ – це незворотна робота при T = 0
з подiлу металу (наприклад, на двi частини) вздовж деякої пло-
щини, що приходиться на одиницю площi утворених поверхонь.
Якщо обидва фрагменти еквiвалентнi, то

σ =
1

2A
[2E′ − E] , (4.52)

де A – площа роздiлу, E′ i E – енергiї фрагментiв i початкового
зразка, вiдповiдно (рис. 4.2).

n (x)

х

Межа под луi

Рис. 4.2. Схема визначення поверхневої енергiї
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Поверхневий натяг (або стрес) визначається як зворотна ро-
бота iз змiни вже iснуючої поверхнi на одиницю [59, 60]

τ = σ +A
dσ

dA
. (4.53)

При ненульових температурах в цих визначеннях варто замiнити
енергiю на вiльну енергiю.

Нагадаємо, що стандартна модель желе, запропонованаще Бар-
дiним для однорiдної електронної рiдини, має iстотнi недолiки.
Вона в цiлому приводить до негативних значень як σ (для rs < 2
a0), так i модуля стискання B (для rs > 6 a0). У цьому сенсi її ще
називають моделлю нестабiльного желе (НСЖ). Педью iз спiвавт.
запропонували модель стабiльного желе (СЖ), таку ж просту,
як i попередня, але доповнили її введенням псевдопотенцiальної
поправки. На рис. 4.3 наведенi результати самоузгоджених обчи-
слень властивостей полiкристалiв цiєї моделi у версiї Кона–Шема
[61, 62].

4.5. Аналiтичне розкладання енергiї

Рiвняння Ейлера–Лагранжа чисельно розв’язати дуже складно,
тому мiнiмум E[ne(x)] простiше шукати на деякiй обмеженiй мно-
жинi пробних функцiй. Добре вiдомо, що при використаннi пря-
мого варiацiйного методу головним є правильний вибiр якiсного

a б

r   a,s       0

, Дж/м
2

, еВ

Ni

Cr

Cu

Al

Au

Mg

Pb

Ca

Li

Sr Ba

Na K Rb Cs

2,0

1,6

1,2

0,8

0,4

0

5

4

3

2

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6

r   a,s       0

Рис. 4.3. Результати кон-шемiвських обчислень питомої поверхневої
енергiї металiв (а) i роботи виходу електронiв (б) в моделi стабiльного
желе (суцiльнi лiнiї). Експериментальнi значення: N – перехiднi, • – про-

стi метали
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виду пробної функцiї, а її ускладнення i введення додаткових ва-
рiацiйних параметрiв призводить у бiльшостi випадкiв лише до
незначного полiпшення обчислюваних величин. Однак це не так.
Розмiрнi поправки дуже чуттєвi до варiацiйної процедури i до
послiдовностi її виконання.

Однопараметрична функцiя ne(x) вибиралася у виглядi [22–24]
(рис. 4.4)

ne(x) = n̄ef(x), f(x) =

{
1− 1

2e
bx, x < 0,

1
2e
−bx, x > 0.

(4.54)

Параметр b характеризує ширину b−1 подвiйного зарядженого
(поверхневого) шару (див. рис. 4.1), n̄e = ne(x → −∞) – значення
концентрацiї в глибинi металу. Умова електронейтральностi для
плоскої поверхнi має вигляд

∫ +∞

−∞
dx [−ene(x) + eρ(x)] = 0. (4.55)

Далi там, де в цьому немає необхiдностi, ми будемо опускати ни-
жнiй iндекс «e», який стосується електронної пiдсистеми.

Скористаємося функцiоналом у версiї (4.7)–(4.9), (4.18) i апро-
ксимацiєю Пайнса–Нозьєра для εcor, що виявилася бiльш зручною
для аналiтичних перетворень, нiж iншi вiдомi апроксимацiї:

εcor = −0, 0474− 0, 0155 ln[kF(x)] (4.56)

(в атомних одиницях Хартрi, ~ = e = m = 1).
Для поверхневої енергiї можна записати

σJ =

∞∫

−∞

[g + g2(∇n)2 +
e

2
φ[n(x) − ρ(x)]dx −

0∫

−∞

ḡ dx. (4.57)

n(  )

0

Метал Вакуум

Рис. 4.4. Схематичний розподiл концентрацiї електронiв та iонiв поблизу
поверхнi металу. Розподiл iонiв ni(x) схiдчастий. ρ(x) = Zni(x) – розподiл

позитивного заряду
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За теоремою Хоенберга–Кона оптимальне значення варiацiйного
параметра b визначається з умови

dσJ(b)

db
= 0. (4.58)

Результат аналiтичних обчислень компактно може бути запи-
саний у виглядi

σJ = Cq
n̄2

b3
− 1

b

(
Ctn̄

5/3 − Cexn̄
4/3 − Ccorn̄

)
+ Cgn̄b. (4.59)

Величина b є коренем бiквадратного рiвняння, як це випливає з
(4.58) i (4.59):

b2 =
CΣ

2Cg

(
−1±

√
1 +

12CqCgn̄

C2
Σ

)
, CΣ = Ctn̄

2/3 − Cexn̄
1/3 − Ccor.

(4.60)
Величина b−1 визначає товщину поверхневого шару (див. рис. 4.1).

4.6. Варiацiйнi обчислення плоскої
поверхнi

Розглянемо, наприклад, внесок у σ вiд кiнетичної енергiї:

σt = −0, 228(3π2)2/3n̄5/3 1

b
.

Негативний знак σt зумовлений тим, що при виникненнi межi
роздiлу (тобто поверхнi) частина електронiв виходить у вiльний
простiр. А збiльшення об’єму, який займають електрони (при збе-
реженнi їхнього числа), зменшує кiнетичну енергiю.

Результати обчислень b, σ за формулами (4.60) i (4.59) для лу-
жних металiв наведенi в таблицi 4.2. Значення σ значно меншi
експериментальних.

Робота виходу електронiв з напiвнескiнченного металуW0 = −
−µ0 визначається з рiвняння (4.51). Ми використовуємо варiацiй-
нi функцiї для n(r), «оптимальнiсть» яких визначається з умови

Таблиця 4.1. Значення коефiцiєнтiв у виразi (4.59) (в ат. од.), розрахованi
при використаннi пробної функцiї (4.112).

Функцiя Cq Ct Cex Ccor × 103 Cg × 103

(4.112) 1,571 1,642 0,250 6,587 9,63
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(4.58). Виявляється, що хоча функцiя n(x) i «оптимальна», про-
те вона порушує умову µ0(x) = const, i в залежностi вiд того,
наскiльки вона близька до iстинного розподiлу концентрацiї, ця
умова виконується краще або гiрше. На рис. 4.5 зображена за-
лежнiсть µ0(x) для функцiї (4.112) з «оптимальним» значенням
параметру b, який визначається з умови (4.58).

Використаний варiант методу функцiонала густини припускає
малу неоднорiднiсть системи. Останнє означає виконання нерiв-
ностi ξ = 2b−1kF � 1. За умови застосування тiльки першої градi-
єнтної поправки величина ξ близька до одиницi, що, з загальних
позицiй, не можна вважати задовiльним. Однак цi труднощi, як
вiдомо, характернi для всiх робiт, присвячених дослiдженню по-
верхневих ефектiв, i не є перешкодою для їхнього опису. Правиль-
ний шлях полягає або в урахуваннi бiльш високих градiєнтних
поправок, або у використаннi розв’язкiв рiвнянь Кона–Шема.

4.7. Поверхневий натяг нанокрапельок

Роль поверхневих ефектiв у процесах конденсацiї, випаровуван-
ня i емiсiї заряджених частинок зростає зi зменшенням розмiрiв
кластерiв. При цьому характеристики цих ефектiв, такi, як кое-

Таблиця 4.2. Величини, обчисленi за функцiєю (4.112).

Величини Cs Rb K Na Li
n̄ [a−3

0 ] 1,33 1,67 1,95 3,77 6,92
b [a−1

0 ] 1,36 1,35 1,34 1,30 1,26
σ [ерг/см2] 50,8 62,1 70,8 115,6 143,8
W0 [еВ] 2,22 2,31 2,36 2,60 2,80

4                 2                 0                 2                4

x  a, 0

0,1

0

Рис. 4.5. Графiчна залежнiсть −µ0(x) (в ат.од.), отримана для натрiю
з використанням функцiї (4.112)
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фiцiєнт поверхневого натягу, робота виходу електронiв та iонiв,
теплота випаровування самi починають залежати вiд розмiру кла-
стерiв. Вiльна енергiя одиницi сферичної межi роздiлу двох фаз
радiусом R (кривизни C) може бути представлена в асимптоти-
чному виглядi:

γ(R) ≈ γ0 ±
γ1

R
≡ γ0(1 + δγC), C = ± 1

R
, (4.61)

де γ0 – поверхнева вiльна енергiя плоскої поверхнi.
Питання про залежнiсть поверхневого натягу пухирцiв пари i

крапельок рiдини вiд радiуса кривизни поверхнi розриву є пре-
дметом численних теоретичних i експериментальних дослiджень
(див., наприклад, [8, 18, 22, 23]). Велика кiлькiсть пiдходiв i ме-
тодiв поки не привела до єдностi поглядiв навiть на якiсний хара-
ктер такої залежностi.

Результати дослiдження нуклеацiї в простих рiдинах свiдчать
про те, що при температурах приблизно 0,9 Tc, де Tc – темпе-
ратура в критичнiй точцi, поверхневий натяг парових пухирцiв
(R ' 80a0) менше, нiж на плоскiй межi приблизно на 6 %. Цей
результат пiдтверджується дослiдженнями розривних зусиль пiд
час капiлярної конденсацiї рiдини мiж слюдяними цилiндрами i
суперечить експериментам з усмоктування органiчних рiдин у
мезопори [64].

Комп’ютернi експерименти з моделювання крапельок рiдини
(R ' 20a0) у парi свiдчать про зниження поверхневого натягу зi
зменшенням радiуса поверхнi позитивної кривизни.

Р. С. Толмен, Дж. Г. Кiрквуд i Ф. П. Бафф [57–59] у рам-
ках методу подiляючих поверхонь Гiббса сформулювали наочне
визначення δγ як вiдстанi мiж поверхнею «натягу» Гiббса радiу-
сом RG i еквiмолекулярною поверхнею радiусом R. Статистичний
розрахунок Кiрквуда–Баффа дає δγC < 0, що означає знижен-
ня поверхневого натягу краплi (поверхня «натягу» для C = +1/R
знаходиться ближче до конденсованої фази, нiж до пари).

Чисельнi розрахунки величин δγ у рамках моделi Ван-дер-
Ваальса для пухирця у перегрiтiй рiдинi (C = −1/R) показали,
що величина δγ слабко залежить вiд температури i позитивна
за величиною, тобто еквiмолекулярна поверхня розташовується
ближче до рiдини, нiж поверхня натягу. Це суперечить даним
[68], отриманим у рамках моделi Кiрквуда–Баффа i методу мо-
лекулярної динамiки. У той же час результати моделi Ван-дер-
Ваальса узгоджуються iз строгою моделлю проникних сфер [68].

Спроба домогтися «потрiбного» знака зроблена в роботi [70],
де дослiджувалися кристалiчнi кластери аргону «майже сфери-
чної» форми. У наближеннi найближчих сусiдiв для сферичної
частинки обчислено повну поверхневу енергiю, а потiм δγ. Хара-
ктерно, що «реальний» щiльноупакований кластер – це не сфера,
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а багатогранник. У цьому випадку за еквiмолекулярну поверх-
ню запропоновано прийняти радiус сферичної поверхнi, описаної
навколо багатогранника. Цей радiус бiльший попереднього при-
близно на величину середньої вiдстанi мiж атомами r0, тобто вво-
диться перенормована величина δ′γ ≈ δγ − 2r0 < 0. Цей прийом
рекомендується [71] для розрахункiв питомої поверхневої енергiї
i тиску Лапласа у твердих кластерах.

Розмiрнiй залежностi коефiцiєнта поверхневого натягу γ(R)
металевих крапельок придiлено мало уваги, що, очевидно, пов’я-
зано, по-перше, зi складнiстю послiдовного опису поверхнi плазми
рiдкого металу, а по-друге, з вiдсутнiстю надiйних експеримен-
тальних даних. У [18] з аналiзу швидкостi випаровування нано-
крапельок, напилених на вуглецеву пiдкладинку, знайдена вели-
чина δγ = −11, 4, −10, 4 0 для Pb i Au, вiдповiдно. Л.М. Щерба-
ков i В.М. Самсонов [69] дослiджували розмiрну залежнiсть кута
змочування ультрадисперсних крапельок свинцю на вуглецевiй
пiдкладинцi, отримавши значення δγ = −2, 5 a0. Цей результат
пiдтверджує висновки термодинамiки [57, 58, 68] про наявнiсть
негативної за знаком розмiрної поправки до поверхневого натя-
гу плоскої поверхнi, що вказує на iснування загального характе-
ру залежностi γ(R) у мiкроскопiчних крапельках простої рiдини
(з короткодiючими силами взаємодiї мiж атомами) i в металевих
кластерах (кулонiвських системах).

У раннiх роботах [72] методом Кона–Шема помiтної розмiр-
ної залежностi σ(R) у твердих кластерах натрiю не виявлено.
Дж. П. Педью з спiвавторами [73] «видiлили» величину δγ < 0 з
енергiї утворення вакансiї (C = −1/r0). Виявилося можливим, ви-
користовуючи цi величини δγ, отримати задовiльнi значення для
енергiї сублiмацiї атома або енергiї випаровування атомiв (C =
= +1/r0). Цей результат був протестований двома способами: чи-
сельним розв’язком рiвняння Ейлера-Лагранжа для електронiв i
методом Кона–Шема. В результатi знайдено δγ =1,76 i 2,76 a0 для
Na i Cs, вiдповiдно. Автори [73] дiйшли висновку, що i для мета-
левих кластерiв δγ > 0 (далi ми побачимо, що це не так!).

Отже, мiкроскопiчнi обчислення для малих металевих части-
нок i крапельок простих рiдин, а також напiвемпiричнi оцiнки
дають протилежнi розмiрнi залежностi γ(R).

У двокомпонентнiй моделi рiдкого металу в [74] отримано по-
зитивний знак у δγ для iдеально гладкої сферичної поверхнi. При-
ймаючи до уваги наявнiсть шорсткостi (атомного масштабу) ре-
альної поверхнi, еквiмолекулярна подiляюча поверхня Гiббса, оче-
видно, повинна бути перенормована, що i приведе до потрiбної
iнверсiї знаку розмiрної поправки до поверхневого натягу.

Визначення енергiї утворення вакансiї-«пухирця». Розгляне-
мо процес випаровування металу як процес створення нових по-
верхонь радiусом r0 = Z1/3rs (для рiдин iнертних газiв r0 – се-
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редня вiдстань мiж атомами) i площею A = 4πr20. Тодi теплота
випаровування (енергiя сублiмацiї) може бути записана у виглядi
[73]

q(r0) ≡ Aγ(r0) ≈ 4πr20γ0

(
1 +

δγ
r0

)
. (4.62)

Визначимо енергiю утворення вакансiї εvac як роботу зi ство-
рення з малої неоднорiдностi пухирця радiусом r0 у пружному
континуумi [74]

εvac =

r0∫

a

dr4πr2P (r). (4.63)

Поточний тиск, який необхiдно створювати, має вигляд

P (r) =
2τ

r
, (4.64)

де τ – поверхневий натяг (стрес) (surface stress). Поверхнева енер-
гiя i натяг пов’язанi формулою Р. Шатлворта

τ = γ +A
dγ

dA
.

Позначаючи τ0 як натяг плоскої поверхнi, отримаємо τ(r) = τ0(1−
− δγ/2r) для поверхнi негативної кривизни. Отже, маємо

εvac =

r0∫

a

dr4πr2τ0

(
1− δγ

2r

)
. (4.65)

Використовуючи також гiпотезу Гiббса про збереження малої не-
однорiдностi радiусом a у момент зникнення (виникнення) «по-
верхнi натягу» [68], можна формально покласти a = 0 i отримати

εvac = 4πr20τ0

(
1− δγ

r0

)
. (4.66)

Якщо припустити, що τ0 = γ0, вираз (4.66) спiвпаде з тим, який
iнтуїтивно використовували Педью iз спiвавторами [73].

Тепер величину δγ/r0 можна обчислити з визначень (4.62) i
(4.66), використовуючи експериментальнi значення q (у потрiйнiй
точцi), εvac i припускаючи для оцiнки рiвнiсть τ0 ≈ γ0:

δγ
r0
≈ β − 1

β + 1
, (4.67)

де β = q/εvac.
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Слiд зазначити, що ще в роботах Я. I. Френкеля i I. Ленгмю-
ра [75, 76] було помiчено, що для деяких матерiалiв при низьких
температурах виконується спiввiдношення, складене з експери-
ментальних значень γ0

expt i qexpt:

ζ =
4πr20γ

0
expt

qexpt
≈ const. (4.68)

Для ряду елементiв значення ζ представленi в табл. 4.3. Величина
ζ приблизно дорiвнює 2/3. Якщо прийняти γ0 у (4.62) рiвним екс-
периментально обмiрюваному γ0

expt, то у вiдповiдностi з даними
табл. 4.3 рiвнiсть у (4.68) виконується при

δγ
r0
≈ 1

2
. (4.69)

Перевiримо це спiввiдношення.
Останнiй стовпчик у табл. 4.3 вказує на високу чутливiсть

δγ/r0 до точностi вимiрювання εvac. Однак, з огляду на умовний
характер оцiнок, величина δγ/r0 приблизно дорiвнює 1/2 для на-
ведених у табл. 4.3 металiв. δγ ≈ 1, 78 i 2,70 a0 для Na i Cs, вiдпо-
вiдно, що узгоджується за знаком i величиною з δγ з [74]. Отже,
отримано позитивну за знаком величину δγ , що вiдповiдає не-
рiвностi γ(R) > γ0 для крапельок.

У рамках двокомпонентної моделi для iдеально гладкої поверх-
нi розмiрна поправка δγ також позитивна, що пiдтверджується
нашими напiвемпiричними оцiнками, а також розрахунками для
вакансiї у твердому металi, де чисельним розв’язанням рiвняння
Ейлера–Лагранжа для електронiв знайдена δγ, а потiм результат
тестувався кон-шемiвськими обчисленнями. Однак експерименти
для крапельок [69, 79] стверджують зворотне (γ(R) < γ0).

Дiйсно, реакцiя дослiджуваної системи на зменшення розмiру
крапель вiдповiдає вiдомому принципу Ле-Шательє. З урахува-
нням розмiрної залежностi γ(R) рiзницю тискiв для крапельки
можна представити у виглядi 2γ(R)/R, де фiгурує не γ0, а γ(R) <
< γ0. Отже, зменшення γ(R) у порiвняннi з γ0 протидiє зростанню
капiлярного тиску, зумовленого зменшенням розмiру крапельки,
тобто диспергуванням середовища [69].

Спосiб усунення парадокса, на наш погляд, запропоновано В. Фо-
гелсбергером iз спiвроб. [70]. Вiн полягає в тому, що реальна по-
верхня матерiалу не є гладенькою. Рiвноважна форма кристала
кiнцевих розмiрiв чи крапельки при малих температурах скла-
дається з плоских дiлянок, ребер, вершин. На це вказують об-
числення «форми поверхнi» i розподiлу мiжатомних вiдстаней у
кластерах Na, Cs, Mg. Поверхня частинки може бути апрокси-
мована сферою тiльки для певного набору чисел атомiв N = 13,
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Таблиця 4.3. Напiвемпiричнi оцiнки ζ i δγ/r0 [74]. (Експериментальнi ве-
личини q, γ0, εvac наведено у [77, 78])

Елемент q [еВ] 4πr20γ
0
expt [еВ] εvac [еВ] ζ δγ/r0

Li 1,60 0,75 0,34 0,60 0,65
Na 1,10 0,68 0,42(0,26) 0,63 0,44(0,62)
Cs 0,78 0,52 0,28(0,14) 0,67 0,47(0,70)
Cu 3,40 2,20 1,28 0,64 0,45
Au 3,77 2,43 0,89(0,96) 0,64 0,62(0,59)
Al 3,32 1,79 0,66 0,54 0,67
Pb 2,04 1,38 0,50(0,56) 0,68 0,61(0,57)
Fe 3,50 2,90 1,60 0,69 0,37
Ar 0,0802 0,0529 0,0559 0,66 0,18
Xe 0,156 0,10 0,0107 0,64 0,19

55, 147, 309. . . , яким вiдповiдаютьm «сферичних» атомних шарiв,
m = 1,2,3,4. . . Такi кластери мають форму опуклих багатогранни-
кiв (рис. 4.6).

Дiйсно, на мiкроскопiчному рiвнi розподiл зарядової густини
для ядер описується не згладженою функцiєю, а набором дельта-
функцiй, тому неможливо з математичною точнiстю задати по-
ложення еквiмолекулярної поверхнi кластера з довiльним числом
атомiв N . Ця невизначенiсть має порядок розмiру комiрки радiу-
са r0, що пов’язується з тим, що мiнiмальним об’ємом, для якого
можуть бути сформульованi рiвняння механiки суцiльних середо-
вищ, є об’єм комiрки Вiгнера–Зейца. З огляду на несферичнiсть
поверхнi частинки, будемо приймати за радiус поверхнi, на якiй
дiє поверхневий натяг, радiус сфери, описаної навколо кластера,
R′ ≈ R + r0, що є цiлком розумним при дослiдженнi залежностi
крайового кута змочування крапелькою пiдкладинки. При такiй
формальнiй змiнi R повна поверхнева енергiя частинки не повин-
на змiнюватися [68]:

F s = γ(R)A(R) = γ(R′)A(R′), (4.70)

Рис. 4.6. Щiльноупакованi кластери-багатогранники: кубоектаедр (а),
зрiзаний декаедрон (б)
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де A(R) = 4πR2, A(R′) = 4πR′
2

, R′ = R + r0. Припускаючи, що
R� r0, з (4.70) маємо

γ(R′) = γ0

(
1− δγ

R

)
A(R)

A(R′)
≈ γ0

(
1 +

δ′γ
R

)
, δ′γ = δγ − 2r0. (4.71)

Тепер, якщо прийняти (4.69), то

δ′γ ≈ −
3

2
r0, (4.72)

що дає: δ′γ ≈ −8,2, −6,1, −5,5 i −4,5 a0 для Cs, Na, Pb i Au, вiд-
повiдно (тобто γ(R′) < γ0). Таким прийомом досягається змiна
знаку поправки до поверхневого натягу i спостерiгається якiсне
узгодження з даними обробки експериментiв: δγ = −11,4 i −10,4
a0 для частинок Pb i Au [79]; δγ = −2,5 a0 для Pb [69].

4.8. Вакансiйнi стани позитрона
i позитронiю

Одним з сучасних методiв дiагностики об’ємних дефектiв i стану
поверхнi, який володiє високою чутливiстю, є метод анiгiляцiї по-
зитронiв. Основною характеристикою позитрона є енергiя зв’язку
i час життя в середовищi [80, 81].

Звичайно позитрони емiтуються в метал радiоактивним iзото-
пом, який випускає позитрони високих енергiй – близько 1 МеВ.
На його шляху встановлюють атенюатор – зразок, в якому пози-
трон значно втрачає енергiю в непружних зiткненнях з атомами,
а потiм з енергiєю близько 103 еВ надходить в дослiджуваний
метал. Далi, усього за декiлька пiкосекунд, позитрон термалiзу-
ється, розсiюючись на фононах. Електрон металу i позитрон з
певною ймовiрнiстю можуть попарно анiгiлювати. При цьому ви-
промiнюються γ-кванти. Швидкiсть анiгiляцiї позитрона в сере-
довищi залежить вiд концентрацiї електронiв їх оточення. Аналiз
анiгiляцiйних спектрiв показує, що навiть при T = 10 К позитрони
в металах термалiзованi. Взаємодiя електрона i позитрона може
призводити також до утворення зв’язаних станiв – атомiв пози-
тронiю (Ps) за аналогiєю з екситоном, утвореним електроном i дiр-
кою. Структура таких утворень аналогiчна атомам водню. Однак
приведена маса атома Ps дорiвнює приблизно половинi електрон-
ної маси, тому енергiя зв’язку атома позитронiя дорiвнює Ry/2,
Ry = 13,6 еВ. Позитрону, який зустрiвся з вакансiєю, може бути
енергетично вигiдно локалiзуватися в нiй. Це було вперше експе-
риментально показано в роботi спiвробiтникiв Iнституту метало-
фiзики НАНУ Дехтяра I. Я., Михаленкова В. С. i Левiної Д. А. [82].
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Механiзм резонансного розсiювання на моновакансiях забезпечує
високi швидкостi захоплення, що призводить до збiльшення часу
його життя в зразку. Часи життя зовнi вакансii (де бiльш електро-
нiв навколо позитрону) i у вакансiї (де їх менше) спiввiдносяться
приблизно як 2:3.

0 x

0

E

Вакуум
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0

E
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e

0

E

x

Метал (Na)

Метал (Al)
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г

Рис. 4.7. Енергетичнi схеми: (а) – для електронiв у металах; (б) – для
антиелектронiв у антиметаллах (робота виходу електронiв на рис. (а)
дорiвнює роботi виходу позитронiв на рис. (б)); (в) – для позитрона iнже-
ктованого у Na (Wp > 0); (г) – для позитрона iнжектованого у Al (Wp < 0).
У всiх випадках хвости потенцiалiв що виходять за поверхню спiвпада-

ють з потенцiалом зображення −e2/4x

Важливою характеристикою стану позитрона в металi є його
робота виходу. Для ряду металiв робота виходу вiльних (iнже-
ктованих зовнi) позитронiв Wp негативна [83]. Цьому вiдповiдає
iнтенсивна зворотна емiсiя iнжектованих позитронiв, що спосте-
рiгається на практицi. За поверхнею взаємодiя позитрона i мета-
лу визначається силами зображення. Вдалинi за поверхнею одно-
частинковий потенцiал має асимптотику (−e2/4x), а поблизу вiд
поверхнi реалiзує потенцiальну яму i, вiдповiдно, поверхневi ста-
ни для позитрона (див. рис. 4.7)1, на яких вiн може бути також
локалiзований i надалi анiгiлювати. Вимiрювання часу життя по-
зитронiв, потоку вторинної емiсiї та роботи виходу дозволяють
оцiнити дефектний стан речовини.

В експериментах спостерiгалось ослаблення iнтенсивностi по-
зитронiв, що емiтують в результатi дифузiї з алюмiнiєвого зразка,

1Якщо уявити наявнiсть антиметалу, у якому замiсть електронiв – антиеле-
ктрони, якi пiдпорядкуются принципу Паулi i тому мають тi ж багаточастинковi
ефекти, як i електрони у звичному металi, то робота виходу позитронiв, напри-
клад з антинатрiю, буде дорiвнювати роботi виходу електронiв з натрiю!
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який мiстить дефекти. Поясненням цього ефекту може бути змi-
на знаку роботи виходу позитрона внаслiдок його локалiзацiї в
приповерхневiй вакансiї, звiдки вiн тунельним переходом може
опинитися вже в поверхневому станi i там анiгiлювати [84, 85].

Робота виходу локалiзованого у вакансiї позитрона W vac
p вiдрi-

зняється вiд Wp на величину енергiї зв’язку позитрона у вакансiї
Eb

W vac
p = Wp + Eb. (4.73)

Якщо Wp < 0, то можлива змiна знаку роботи виходу, W vac
p > 0

(рис. 4.7). До металiв з негативними значеннями Wp вiдносяться,
наприклад, мiдь, алюмiнiй, залiзо, молiбден, нiкель, хром, титан.
Для них з аналiзу енергетичного спектра зворотної емiсiї були
отриманi значення Wp < 0.

Одним з каналiв фiксацiї зворотної емiсiї позитронiв є реє-
страцiя «емiсiї» атомiв позитронiю. В роботi Ходжа (див. [80]) бу-
ла доведена неможливiсть утворення Рs в об’ємi металу. Атоми
Рs утворюються на хвостi електронного розподiлу за поверхнею.
Робота виходу атома Рs залежить вiд того, вiльний позитрон у
металi (WPs), чи вiн локалiзований (W vac

Ps ). За циклом Борна для
того, щоб «вийняти» iз металу атом позитронiю, потрiбно витягти
електрон i позитрон окремо, а потiм об’єднати їх в атом:

WPs = We +Wp −
Ry

2
, W vac

Ps = WPs + Eb, (4.74)

де We – робота виходу електрона.
Робота виходу позитрона може бути обчислена, якщо викори-

стовувати метод функцiоналу густини.
Спочатку обчислимо енергiю утворення моновакансiї.
Енергiя утворення порожньої вакансiї. Iз мiркувань матема-

тичної зручностi припустимо, що металевий зразок має форму
сфери радiусом R, в центрi якої знаходиться вакансiя радiусом
комiрки Вiгнера–Зейца r0. Електронна рiдина знаходиться в полi
iонiв, розподiл яких жорстко заданий у виглядi сходинок:

ni(r) =

{
0, r < r0,
n̄e

Z , r0 < r < R,
0, r > R.

(4.75)

Скористаємося градiєнтною версiєю моделi стабiльного желе.
Для врахування електронних кореляцiй використовувалася апро-
ксимацiя Пайнса–Нозьєра (4.56). Визначимо енергiю, необхiдну
на утворення вакансiї, як рiзницю енергiй неоднорiдного й одно-
рiдного металiв:

εvac = E[ne(r)] − E[n̄eθ(r − r0)]. (4.76)
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Вигляд ne(r) i величина εvac залежать вiд того, чи є вакансiя «по-
рожньою», чи «збуреною» локалiзованим у нiй позитроном.

Не розв’язуючи вiдповiдне рiвняння Ейлера для електронного
розподiлу ne(r), задамо його у виглядi (див. рис. 4.8)

ne(r) = n̄e

{
B1 exp [b(r − r0)], r < r0,
1−B2 exp [b(r0 − r)], r > r0,

(4.77)

де b – варiацiйний параметр, величина якого може бути знайдена
в результатi мiнiмiзацiї (4.76). З умови збереження повного числа
електронiв i умови зшивання в r = r0 випливає спiввiдношення
мiж B1 i B2. Визначивши εvac = 4πr20σ, умову мiнiмуму енергiї
можна записати у виглядi

dσ[n̄e, b, r0]

db

∣∣∣
n̄e,r0

= 0, (4.78)

де σ – питома поверхнева енергiя поверхнi негативної кривизни.
Величина параметра b(r0) для вакансiї менша, нiж у плоскому
випадку. Протилежна розмiрна залежнiсть b(R) має мiсце для по-
верхнi позитивної кривизни – сферичного кластера радiусом R.
В цiлому для простих металiв εvac є монотонною функцiєю rs, i для
лужних металiв спостерiгається непогане узгодження з експери-
ментальними даними роботи [77]. Причиною iнших розходжень
є експонентний (занадто рiзкий) характер спадання електронно-
го профiлю (4.77) вглибину вакансiї. Це пiдтверджує порiвняння
значень електронної густини (4.77) i кон-шемiвського профiлю в
моделi нестабiльного желе (див. [80]) в центрi вакансiї алюмiнiю:
ne(0)/nKS

e (0) ≈ 1/6. Кон-шемiвськi обчислення в моделi стабiльно-
го желе дають εvac = 0,34, 1,02 еВ для Na, Al, вiдповiдно.

Енергiя зв’язку позитрона i позитронiю. Для обчислення ро-
бiт виходу позитрона треба обчислити: енергiю металу з пози-

r r0

n r( )

n

n

n

p

i

e

0

Рис. 4.8. Просторовi профiлi електронiв, iонiв i позитронiв у вакансiї
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троном у вакансiї E(1)
tot , енергiю металу з «порожньою» вакансiєю

i «вiльним» позитроном E
(2)
tot , i енергiю металевого зразка i пози-

трона, що знаходиться на вiдстанi вiд нього E(3)
tot . Тодi:

Wp = E
(3)
tot − E

(2)
tot , W vac

p = E
(3)
tot − E

(1)
tot , Eb = E

(2)
tot − E

(1)
tot . (4.79)

Величину Etot визначаємо як

Etot = ESJ + Ep, (4.80)

де ESJ – енергiя металу в моделi стабiльного желе, Ep – енергiя

позитрона. За початок вiдлiку зручно прийняти E(3)
p =0.

Величину ESJ запишемо у виглядi

ESJ = Ebulk + εvac, (4.81)

де Ebulk – вiдповiдає енергiї «незбуреного» однорiдного металу.
Тодi Ebulk буде скорочуватися в усiх визначеннях (4.79).

Основному стану позитрона вiдповiдає хвильова функцiя ψ(r).
Позначаючи розподiл ймовiрностi позитрона як

np(r) = |ψ(r)|2,
∫
dr np(r) = 1,

величину Ep запишемо в такий спосiб:

Ep =

∫
dr

[
~

2

2mp
|∇ψ(r)|2 − eφ(r)np(r) + np(r)εp−e

cor [ne(r), np(r)] +

+ E0θ(r − r0)θ(R − r)np(r)] , (4.82)

де перший доданок вiдповiдає кiнетичнiй енергiї позитрона, дру-
гий – електростатичнiй взаємодiї позитрона з металом, третiй –
внесок позитрон–електронних кореляцiй, четвертий член опи-
сує некулонiвську позитрон–iонну взаємодiю в кожнiй з комiрок
Вiгнера–Зейца (ця величина розрахована в псевдопотенцiальному
наближеннi), θ(−x) – схiдчаста функцiя Хевiсайда.

Коли позитрон вiльний у межах всього зразка i знаходиться на
вiдстанi вiд вакансiї, його хвильова функцiя (для R → ∞) є пло-
скою хвилею. Оскiльки об’єм вакансiї малий порiвняно з об’ємом
зразка, другий iнтеграл у (4.82) вiдповiдає величинi електричного
бар’єра (з протилежним знаком) на межi макроскопiчного зразка
−eφ̄0, величина якого обчислена для плоскої поверхнi. У цьому
випадку

E(2)
p = −eφ̄0 + εp−e

cor [n̄e, n̄p] + E0, (4.83)
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де n̄e – концентрацiя однорiдної електронної рiдини n̄e = 3/(4πr3s ) =
= k3

F/3π
2, n̄p – «концентрацiя» позитрона в однорiднiй електроннiй

рiдинi, n̄p = 3/(4πR3).
Завдяки (4.83) визначення роботи виходу Wp спрощується до

Wp = ε(3)vac −
[
ε(2)vac + E(2)

p

]
, (4.84)

де енергiя ε
(3)
vac = ε

(2)
vac ≡ εvac вiдповiдає «порожнiй» вакансiї. Ко-

реляцiйний внесок εp−e
cor [ne(r), np(r)] в енергiю E

(1)
p повинен врахо-

вувати просторовий розподiл позитрона й електронiв у вакансiї.
В цьому випадку дуже зручною для практичного застосування
є iнтерполяцiйна формула Р.М. Нiємiнена i Е. Боронскi [86] для
кореляцiйного функцiонала в наближеннi локальної густини.

Припустимо, що основний стан локалiзованого у вакансiї по-
зитрона описується параметризованою хвильовою функцiєю

ψ(r) =

√
a3

8π
exp

(
−1

2
ar

)
. (4.85)

Тодi енергiя нульових коливань позитрона дорiвнює ~
2a2/8mp (да-

лi будемо вважати, що mp = me). Розподiл електронiв усерединi
i навколо вакансiї задається, як i ранiше, у виглядi (4.77). За на-
явностi позитрона у вакансiї оптимальнi профiлi ne(r) i np(r) ви-

значаються спiльно з умови E
(1)
tot(n̄e, a, b) → min, причому «новi»

значення параметра b будуть вiдрiзняться вiд тих, якi знайде-
нi для порожньої вакансiї, коли позитрон делокалiзований (тобто
знаходиться на вiдстанi вiд ями). У виразi для повної енергiї вiд
параметрiв a i b залежить тiльки та її частина, яка вiдповiдає
областi неоднорiдностi металу (вакансiї) i енергiї позитрона. Ця
ж частина буде присутня в енергiї зв’язку позитрона при перебу-
ваннi його у вакансiї за визначенням (4.76),

Eb =
(
ε(2)vac + E(2)

p

)
−
(
ε(1)vac + E(1)

p

)
. (4.86)

У таблицi 4.4 наведенi результати обчислення роботи виходу
вiльного позитрона Wp i WPs для семи металiв. Робота виходу Wp

складається з декiлькох членiв, рiзних за знаком, i для деяких
металiв близьких за величиною, i тому дуже чутлива до обчи-
слення кожного з них. Спрощений опис електронного профiлю
поблизу меж металу також призводить до похибок в обчислен-
нi φ. В цiлому досягається узгодження за знаком теоретичних
значень Wp з iснуючими для деяких металiв експериментальни-
ми даними. Робота виходу позитронiю WPs не залежить вiд ве-
личини поверхневого бар’єра i повнiстю визначається об’ємними
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Таблиця 4.4. Розрахунковi/експериментальнi значення (в еВ) енергiї
утворення вакансiй, роботи виходу позитронiв i атомiв позитронiю. Екс-

периментальнi значення для εvac Wp i WPs див. у [22, 23]

εvac We0 ε
(2)
vac Wp W vac

p WPs W vac
Ps

Na 0,44/0,42 2,96/2,35 0,59 3,66/? 4,77 −0,18/? 0,93
Au 0,53/0,89 3,40/4,30 0,67 0,50/>0 4,28 −2,89/−2,24 0,88
Mg 0,94/0,90 3,57/3,64 1,04 1,76/? 4,26 −1,46/? 1,04
Al 1,31/0,66 3,75/4,25 1,44 −0,60/−0,19 3,55 −3,65/−2,78 0,50
Mo 0,51/? 3,60/4,30 1,02 −0,78/−2,4 4,34 −4,28/? 0,84
Fe 1,01/1,60 3,74/4,31 1,07 −1,44/−1,3 3,47 −4,49/? 0,41
Ni 0,93/? 3,84/4,50 1,02 −0,36/−0,9 4,32 −3,61/−2,63 1,07

властивостями металу. Тому спостерiгається узгодження з експе-
риментальними даними не тiльки за знаком, але i за величиною.

У табл. 4.4 наведено результати розрахункiв енергiї збуреної

позитроном вакансiї ε(2)vac i вiдповiдних робiт виходу W vac
p та W vac

Ps .
Локалiзований позитрон стимулює додаткове затiкання електрон-
ної рiдини всередину вакансiї (зменшується параметр b), тим са-

мим як би збiльшуючи енергiю утворення вакансiї, тому ε
(2)
vac >

> ε
(1)
vac = ε

(3)
vac. При порiвняннi значень Wp i W vac

p очевидна змiна
знаку роботи виходу позитрона при його емiсiї з вакансiї для ме-
талiв з Wp < 0. Для позитрона в цих металах теорiя дає енергiю
зв’язку Eb > |Wp| (див. (4.73)). Для атомiв позитронiя спостерi-
гається WPs < 0, W vac

Ps > 0 для всiх дослiджених 17 металiв у
[84, 85].

Час життя позитрона τ у вакансiї обернено пропорцiйний
швидкостi анiгiляцiї λ. Загальноприйнятий спосiб обчислення λ
дає τ = 414 пс у Nа i 196 пс в Аl.

Всi роботи з дослiдження позитронiв у вакансiї припускають
метал жорстким, тобто який не пiддається деформацiї. Оцiнимо
можливiсть «розбухання» вакансiї, тобто змiну її радiуса ∆r0:

∆r0
r0

=
P

3B0
.

Визначаючи тиск P позитрона на стiнки вакансiї як похiдну його
кiнетичної енергiї за параметром 1/a, отримуємо

∆r0 =
~

2a3

48mpπr0B
,

де B – об’ємний модуль стискання масивного металу. Для алюмi-
нiю i натрiю отримуємо ∆r0 = 0,06 i 0,19 a0, вiдповiдно, що складає
значну величину – вiдсотки вiд r0.
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В однiй з робiт (див. [22]) дослiджувався вплив релаксацiї ато-
мiв поблизу вакансiї на енергiю зв’язку в нiй позитрона. Для молi-
бдену тiльки врахування релаксацiї (без врахування тиску пози-
трона на атоми стiнки вакансiї) iстотно знизило енергiю зв’язку:
з 3,44 до 2,38 еВ.

4.9. Тензоемiсiйний ефект в металевих
зразках

В ультрадисперсних системах, таких, як диспергованi або острiв-
цевi плiвки, при взаємодiї кластерних i електронних пучкiв мо-
жливi процеси, що призводять до руйнування (дроблення) мета-
левих частинок. В процесi встановлення механiчної або термоди-
намiчної рiвноваги в таких середовищах ще до закiнчення рела-
ксацiйних процесiв частинки знаходяться в напруженому станi,
який визначає їхнi емiсiйнi властивостi. Коли механiчнi напруже-
ння в частинцi (стрес) перевищують межу її мiцностi, вона по-
чинає дробитися. Таке дроблення може виникнути й у процесах
їхньої взаємної зарядки, наприклад, у кластернiй плазмi чи тон-
ких плiвках. Iнший наочний приклад – кулонiвська нестiйкiсть
заряджених кластерiв.

До теперiшнього часу накопичився певний обсяг експеримен-
тальних дослiджень залежностi роботи виходу W вiд деформацiї.
Слiд зазначити, що її вивчення має важливi технiчнi застосува-
ння. Наприклад, за цiєю залежнiстю можна оцiнити параметри
напруженого стану металу: величину залишкових механiчних на-
пружень, дислокацiйну структуру i т. п. Також хiмiчна активнiсть
поверхнi чутлива до її деформацiї. Активнiсть визначається вели-
чиною поверхневої енергiї або стресу, тому побудова теорiї змiни
цих величин пiд дiєю зовнiшних чинникiв є дуже важливою для
моделювання адсорбцiї i десорбцiї.

Робота виходу електрона сильно залежить вiд стану поверхнi,
а точнiше, вiд електронної будови приповерхневих шарiв атомiв,
якi фактично здiйснюють емiсiю електронiв. Це пiдтверджують
чисельнi емпiричнi i напiвемпiричнi залежностi мiж роботою ви-
ходу i фiзико-хiмiчними властивостями твердого тiла. Однак до-
слiдження поверхнi не дозволяють вiдповiсти на запитання про
характер впливу механiчних напружень на роботу виходу. Для
пояснення анiзотропної польової або термоелектронної емiсiї вво-
диться навiть таке поняття, як локальна робота виходу.

Раннi експериментальнi дослiдження (див. [61, 87]) сили, яка
дiє на електрон або позитрон, що знаходиться всерединi мета-
левої труби в гравiтацiйному полi Землi, поставили питання про
вплив деформацiї металу на величину роботи виходу електрона.
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Прямi вимiрювання, що базуються на методi Кельвiна, показа-
ли зменшення/збiльшення контактної рiзницi потенцiалiв (∆ϕ)
розтягнутих/стиснутих металевих зразкiв. В одному з експери-
ментiв металевий хрестоподiбний ротор обертався так, що при-
скорення кiнцiв ротора досягало 10 g. За рахунок вiдцентрової
сили металевий ротор неоднорiдно деформувався по довжинi i
тому виникала контактна рiзниця потенцiалiв мiж вiссю ротора i
його краями. Ю.А. Кулюпiним i С.А. Непiйко (див. [61, 87]) було
вiдзначено змiну емiсiйних властивостей диспергованої металевої
плiвки пiд час її деформацiї на вигин. Методом динамiчного кон-
денсатора вимiрялася також змiна W (як змiна ∆ϕ !!!) у зразках
Al, Cu, Au, латунi i сталi при їх розтяганнi i стисканнi. В усiх
випадках в областi пружних деформацiй «робота виходу» змен-
шувалася при стисканнi i зростала при розтяганнi приблизно на
величину 10−4–10−5 еВ/МПа.

Безпосередньо вимiрювалась залежнiсть ∆ϕ у процесi одноо-
сьової деформацiї (uxx) плоских алюмiнiєвих i нiкелевих зразкiв, а
робота виходу обчислювалася (як це прийнято в методi Кельвiна)

∆WKel ≡W (uxx)−W (0) = −e∆ϕ(uxx) (4.87)

стосовно еталонного значення роботи виходу для недеформова-
ного Au. В ходi експериментiв вимiрювання деформацiї uxx i ∆ϕ
здiйснювалося одночасно.

На рис. 4.9, а наведенi данi, що iлюструють вплив активного
розтягання зразкiв на роботу виходу електронiв. Залежнiсть ме-
ханiчних напружень вiд деформацiї Π(uxx) при цьому носить зви-
чайний характер. Для пружнодеформованих зразкiв характернi
немонотоннi залежностi з тенденцiєю до росту WKel(uxx). Цi осци-
ляцiї, ймовiрно, пов’язанi з неоднорiднiстю деформування в мi-
крооб’ємах металу. Пiсля переходу в область непружних дефор-
мацiй (uxx ≈ 3 % для Al i uxx ≈ 1 % для Ni) робота виходу
при активному розтяганнi починає зменшуватися вiдповiдно до
(4.123). При активному просуваннi в пластичну область поверхня
є джерелом вакансiй, дiючи як «вакансiйний насос». Вплив пру-
жної деформацiї на роботу виходу електронiв було запропоновано
назвати тензоемiсiйним ефектом [61, 62, 87–89].

Вiдповiдне збiльшення/зменшення величини роботи виходу
при одноосьовому розтяганнi/ стисканнi металевого зразка спо-
стерiгається внаслiдок традицiйного визначення (4.123) для мето-
ду Кельвiна. З iншого боку, робота виходу при зменшеннi кон-
центрацiї електронiв в об’ємi металу повинна зменшуватися, як
це спостерiгається при переходi вiд Na до Cs у групi лужних ме-
талiв (див. рис. 4.3). Отже, експерименти очiкують вiд мiкроско-
пiчної теорiї вiдповiдi на два важливих питання:

1) чи вiдповiдає змiна ∆ϕ змiнi роботи виходу?
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Рис. 4.9. (a) – Експериментальна залежнiсть механiчної напруги Πxx(uxx)
i роботи виходу електронiв WKel(uxx), визначеної за (4.123), для Al. (б) –

Схема деформацiї зразка

2) який знак будуть мати деформацiйнi градiєнти поверхневої
енергiї i роботи виходу для металевого зразка, розтягнутого
або стиснутого уздовж деякого напрямку?

Перше питання пов’язане iз зсувом локальної електронейтраль-
ностi в металi, внаслiдок чого геометрична поверхня металевого
зразка не є еквiпотенцiальною. Друге питання стосується загаль-
ного положення теорiї пружностi: змiна загальної енергiї твердо-
го тiла пропорцiйна квадрату вiдносної деформацiї. Отже, енергiя
повинна зростати незалежно вiд знака деформацiї. З iншого бо-
ку, експериментально було виявлено, що одноосьова пружна де-
формацiя металевого зразка в середньому призводить до лiнiйної
змiни величини ∆ϕ. Тому класична теорiя пружностi не завжди
дає правильнi результати, принаймнi, для диференцiальних ха-
рактеристик поверхнi. Поставленi запитання важливi й у тому
випадку, коли визначається поверхневий натяг (чи поверхневий
стрес) макроскопiчних зразкiв i малих частинок.

Вимiрювання величини похiдної вiд поверхневого натягу твер-
дого тiла по електричнiй змiннiй (так званий «естанс») побiчно
вказує на малу вiдмiннiсть поверхневого стресу вiд поверхневої
енергiї. Проте рiзнi розрахунки, у тому числi i з перших прин-
ципiв, демонструють iстотне розходження мiж цими двома вели-
чинами. Як простий спосiб оцiнки цього розходження порiвняємо
енергiю когезiї εcoh i енергiю утворення вакансiї εvac (див. п. 4.8).

Енергiя когезiї («робота виходу» атома) i енергiя утворення ва-
кансiї дають, вiдповiдно, величини незворотної i зворотної робiт,
потрiбних для утворення нової сферичної поверхнi того ж радiуса
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r0, що й комiрка Вiгнера–Зейца:

εcoh ≈ 4πr20σ0(1 + δ/r0),

де σ0 – питома поверхнева енергiя плоскої поверхнi, δ/r0 – розмiр-
на поправка до неї для поверхнi позитивної кривизни 1/r0 (див.
п. 4.8 де q = εcoh). Зворотна робота з утворення вакансiї може
бути визначена як робота, необхiдна для «видування» маленького
пухирця:

εvac ≈ 4πr20τ0(1− δ/r0),
τ0 – стрес плоскої поверхнi. Комбiнуючи цi вирази, отримаємо:

τ0 ≈ σ0
1 + δ/r0
1− δ/r0

εvac
εcoh

. (4.88)

Обчислення за методом Кона–Шема дають δ/r0 ' 0, 40 i 0,52
для Na i Al. Цi значення добре узгоджуються з величиною δ/r0 =
= 1/2, отриманою на основi напiвемпiричного правила Френкеля-
Ленгмюра, а вiдношення експериментальних значень εvac/εcoh при-
близно дорiвнює 1/2 i 1/3, вiдповiдно. Звiдси випливає, що τ0 при-
близно дорiвнює чи трохи менше вiд σ0.

Експериментальнi данi i численнi модельнi уявлення поверх-
нi недеформованих напiвнескiнченних кристалiв дозволяють дi-
йти висновку: для менш щiльно упакованих граней робота виходу
бiльша. Цi результати дозволили покласти в основу подальшого
аналiзу iдею про виникнення певного напрямку у випадку пру-
жної деформацiї, що еквiвалентно створенню штучної анiзотро-
пiї у зразку. При цьому змiнюється щiльнiсть пакування атомних
площин, вiдстань мiж ними i концентрацiя електронного газу. От-
же, необхiдно використовувати бiльш складну модель, що врахо-
вує, з одного боку, дискретнiсть i структуру кристалiчної ґратки,
а з iншого – є досить простою за типом желеподiбних моделей.

Про «анiзотропiю» роботи виходу. Важливо помiтити, що в
усiх експериментах ми маємо справу з кiнцевими зразками. Ши-
роко розповсюджена точка зору: хiмiчний потенцiал електронiв
у кристалi металу залежить вiд iндексiв кристалографiчної гра-
нi, тобто має «тензорний» характер. Однак, якщо в iзольованому
кристалi гранi нееквiвалентнi, то мiж ними виникає рiзниця по-
тенцiалiв, що призводить до перетiкання електронiв з однiєї гранi
на iншу [90]. Внаслiдок цього поблизу кристала виникає макро-
скопiчне неоднорiдне поле. Тому на вiдстанях, набагато менших
за розмiри монокристала поблизу кожної гранi, емiсiя електронiв
залежить вiд координатного профiлю поверхневого потенцiалу, а
не вiд роботи виходу. Ми звертаємо увагу читача на той факт, що
робота виходу W , як i потенцiал iонiзацiї IP, є характеристикою
всього зразка в цiлому, i нiякого «тензорного» характеру мати не
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може в силу визначення, даного Бардiним, як рiзницi мiж енергi-
єю Фермi i вакуумним рiвнем енергiї. Ця рiзниця енергiй не за-
лежить нi вiд координати, нi вiд напрямку, i цiлком iлюструється
визначенням IP = W + e2/2C (див. вираз (5.19)). Зразок довiль-
ної форми можна побудувати за допомогою елементарних актiв
нуклеацiї, додаючи окремi атоми один за одним. Iонiзацiї на ко-
жнiй стадiї нуклеацiї вiдповiдає IP одного атома, димера, тримера
i т. п., а для надзвичайно великого зразка з великою електричною
ємнiстю – робота виходу.

Опис деформацiї поверхнi. Уявiмо собi гiпотетичний кристал,
що має форму прямокутного паралелепiпеда (див. рис. 4.9, б).

Припустимо, що в недеформованому станi всi його гранi еквi-
валентнi. При одноосьовiй деформацiї чотири його бiчнi гранi за-
лишаються завжди еквiвалентними одна однiй, але стають не-
еквiвалентними двом боковим. Умова електронейтральностi для
зразка, розтягнутого чи стиснутого уздовж осi x, може бути за-
писана у виглядi

∫
dx

∫
dy

∫
dz [ne(x, y, z)− Zni(x, y, z)] = 0, (4.89)

де −ene(r) – просторовий розподiл електронного заряду. Розподiл
iонного заряду моделюється схiдчастою функцiєю:

Zni (r) = n̄eθ (r− r′) ,

де r′ – радiус-вектор точок поверхнi; Z – валентнiсть.
За визначенням, робота виходу електронiв iз гранi напiвне-

скiнченного кристала в моделi стабiльного желе (4.49) визначає-
ться як

Wface = −eφ̄− d

dn̄e
(n̄eεJ)− 〈δv〉face , (4.90)

Першi два члени в (4.90) є функцiями тiльки n̄e i Z. Останнiй
член, що є рiзницею δv(r) мiж псевдопотенцiалом iонної ґратки
i електростатичним потенцiалом позитивного фону, усередненим
по комiрцi Вiгнера – Зейца, дозволяє провести розходження мiж
гранями кристала.

Для деформованого металу будемо мати на увазi еквiвален-
тнiсть y- i z-напрямкiв, а також однорiдну анiзотропiю уздовж
осi x. При цьому створюється iлюзiя того, що значення роботи
виходу з обмеженого зразка буде рiзним для x- i z-напрямкiв. Це
висновок невiрний. Вiн пов’язаний iз широко розповсюдженою
точкою зору: «анiзотропiя» роботи виходу зумовлюється рiзною
електронною густиною на рiзних гранях кристала. Однак, робо-
та виходу електронiв (скалярна величина) визначається рiзницею
рiвнiв енергiї стацiонарних станiв, тому не може залежати вiд на-
прямку в просторi i є константою для даного металевого зразка.
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З огляду на обмеженiсть зразка, висновки, зробленi Р. Смолу-
ховським [91], Д. Ленгом i В. Коном [54], є коректними тiльки
для зразка, усi гранi якого однаково упакованi. Наприклад, для
кристала кубiчної симетрiї зразок повинен мати форму паралеле-
пiпеда, а гранi – однаковi iндекси.

Делiкатнiсть задачi полягає у використаннi добре i звично ви-
значених величин для безмежних плоских поверхонь з рiзним
атомним пакуванням (наприклад, вираз (4.90) – до кiнцевих тiл).
Отже, «уявна» рiзниця значень роботи виходуWx−Wz уздовж на-
прямку осей x i z, знайдена за допомогою спiввiдношення (4.90),
повинна дорiвнювати нулю внаслiдок однакового вiдлiку енергiй
для всiх дiлянок поверхнi. Нерiвнiсть

Ax � Az , Ay, (4.91)

де Ax, Ay, Az – площi граней макроскопiчного зразка, Ay = Az

призводить до того, що додатковий (що перетiкає з гранi на грань)
заряд на кожну грань (пропорцiйний її площi) нехтовно малий на
бiльшiй поверхнi.

Умови (4.91) означають, що бiчнi гранi слабко збуренi електро-
нами, якi перетiкають. Тому вимiрювання роботи виходу на цих
гранях близьке до вимiрювання, виконаного для напiвнескiнчен-
ного зразка. Iстинне значення роботи виходу може бути отри-
мано методом Кельвiна, як не дивно, на дiлянках поверхнi, що
прилягають до ребер. Тут змiнюється знак «надлишкового» заря-
ду. При фотоемiсiйному методi вимiрювання роботи виходу, як це
випливає зi спiввiдношення (4.91), реєстрацiя електронiв повинна
здiйснюватись на вiдстанi, що набагато перевищує лiнiйнi розмiри
зразка. Iншими словами, якщо енергiя фотона не досить велика,
то електрон, що залишив метал, не видаляється на «нескiнчен-
нiсть», а переходить з однiєї гранi на iншу по великiй орбiтi.

На пiдставi висловлених мiркувань можна розрахувати стан-
дартним способом (4.90) характеристики найбiльших граней (верх-
ньої чи нижньої на рис. 4.9, б) деформованого металевого криста-
ла.

Модель деформованого металу. Будемо вважати деформацiю
uxx заданою i розглядати полiкристал як сукупнiсть деякої кiль-
костi малих монокристалiв. Тодi задача якiсно може бути зведена
до розрахунку розтягання чи стискання окремого монокристала.

Виразимо спочатку середню електронну густину в металi че-
рез деформацiю. Для цього розглянемо недеформовану кубiчну
комiрку з ребром a0 i об’ємом

Ω0 = a3
0 ≡ 4πr30/3. (4.92)

Для комiрки, деформованої уздовж осi x, можна записати

Ω = axa
2
y ≡ 4πab2/3, (4.93)
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де ax i ay = az – сторони елементарного паралелепiпеда, a i b –
довжини пiвосей еквiвалентного сфероїда, отриманого обертан-
ням навколо осi x. Можна також записати

ax = a0 (1 + uxx) i az = a0 (1 + uzz) = a0 (1− νuxx) , (4.94)

де ν – коефiцiєнт Пуассона для полiкристала, Ω/Ω0 − 1 = uxx +
+ uyy + uzz. З рiвнянь (4.92)–(4.94) випливає

a = r0 (1 + uxx) , i b = r0 (1− νuxx) . (4.95)

Вiдстань мiж площинами ґратки, перпендикулярними до осей y i
z,

du = d0 (1− νuxx) , (4.96)

де d0 – значення для недеформованої ґратки (див. табл. 4.5). Зi
спiввiдношень (4.92)–(4.95) випливає, що середня концентрацiя

n̄ = n̄0Ω0/Ω = n̄0 [1− (1− 2ν)uxx] +O
(
u2

xx

)
, (4.97)

або електронний параметр

rsu = rs [1 + (1− 2ν)uxx]
1/3

. (4.98)

Використовуємо рiвняння (4.48)–(4.50) попередньої глави, що да-
ють основнi спiввiдношення для моделi СЖ.

Для iдеального металу (ν = 1/2) тиск дорiвнює нулю. Це озна-
чає, що зовнiшня сила змiнює не об’єм, а лише форму комiрки
або зразка.

Далi можна використовувати залежнiсть стабiлiзацiйного по-
тенцiалу вiд типу гранi

〈δv〉face = 〈δv〉WS −
(εM

3
+
πn̄

6
d2

u

)
. (4.99)

Таблиця 4.5. Залежнiсть вiдстанi мiж площинами d0 вiд кристалографi-
чної орiєнтацiї гранi. n̄ = 4Z/a3 – для к.м.ц. i n̄ = 2Z/a3 – для к.о.ц.

ґратки, вiдповiдно

Грань к.м.ц. к.о.ц.
100 a/2 a/2

110 a/(2
√

2) a/
√

2

111 a/
√

3 a
√

3/4
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Поверхневий стрес [92, 93]. Повна енергiя обмеженого кри-
стала може бути записана у виглядi суми об’ємної енергiї Eb i
поверхневої енергiї Es, де

Es = σy4Ay + σx2Ax. (4.100)

Тут σy i σx – поверхнева енергiя на одиницю площi бiчних граней
i основи, вiдповiдно. В недеформованому станi σx = σy = σz ≡ σ, а
в результатi деформацiї поверхнева енергiя (4.100) змiнюється на
величину

dEs = 4Ay

(
σδαβ +

dσ

duαβ

)
duαβ + 2Ax

(
σδαβ +

dσ

duαβ

)
duαβ , (4.101)

де iндекси α, β позначають напрямки в площинi гранi, δαβ – сим-
вол Кронеккера. В рамках даної моделi безпосередньо обчислює-
ться

τxx = σ + dσ/duxx (4.102)

(див. обговорення нижче). Для подальшого аналiзу результатiв
зручно розглядати замiсть (4.90) еквiвалентний запис:

Wface = −v̄eff(face) − εF. (4.103)

Об’ємне значення ефективного потенцiалу v̄eff(face) < 0 дає повну
висоту бар’єра на межi метал–вакуум i εF > 0 – енергiя Фермi.

Результати кон-шемiвських розрахункiв. Для перевiрки тео-
рiї були розв’язанi рiвняння Кона–Шема в рамках моделi стабiлi-
зованого желе. Результати обчислень представленi на рис. 4.10 i в
табл. 4.6. Тiльки потiм для деяких площин технологiчно важли-
вих металiв були розрахованi σ i W (див. табл. 4.7), а потiм їхнi
деформацiйнi залежностi (див. табл. 4.8, як приклад для Al).

Величина 〈δv〉face, введена в ефективний потенцiал, дозволила
побудувати профiлi електронних концентрацiй для площин з рi-
зними iндексами, якi були використанi для розрахунку величин,
що спостерiгаються. Усi обчислення були виконанi для найбiль-
ших за площею (верхнiх) граней монокристалiв (див. рис. 4.9, б).
При цьому використовувався «полiкристалiчний» коефiцiєнт Пу-
ассона (його значення наведенi в табл. 4.7). Як видно з таблицi,
найбiльша поверхнева енергiя i найменша робота виходу вiдпо-
вiдають гранi 〈110〉 к. м. ц.

У межах деформацiй −0, 01 ≤ uxx ≤ +0, 01 для Ni i −0, 03 ≤
≤ uxx ≤ +0, 03 для Al, Au, Cu, Ti змiни поверхневих характери-
стик залишаються лiнiйними. Позитивна/негативна деформацiя
uxx означає зменшення/збiльшення середньої концентрацiї еле-
ктронiв n̄, розтягання/ стискання верхньої гранi зразка, тобто
зменшення/ збiльшення щiльностi упакування атомiв на цiй сто-
ронi i мiжплощинної вiдстанi в напрямку, перпендикулярному осi
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Рис. 4.10. Результати самоузгоджених обчислень електронного профiлю
i потенцiалiв для двох металевих поверхонь (111). Енергетичнi величини
наведенi в рiдбергах. Ефективний потенцiал зсунутий угору по шкалi
енергiй на величину енергiї Фермi. Для Na профiль veff(face)(z) виходить

на насичення (0.2112 Ry) при z = 30.6 a0

z. Як приклад, результати обчислень для Al наведенi в таблицi
4.8. В процесi деформацiї спостерiгається лiнiйне збiльшення по-
верхневої енергiї. Це означає, що величина dσ/duxx позитивна i
для uxx > 0, i для uxx < 0. Рiвняння (4.101) дає величину по-
верхневого стресу τxx трохи бiльшу, нiж σ(uxx = 0). Для uxx > 0
величина τxx також трохи бiльша, нiж для uxx < 0.

Диференцiали площин мають вигляд:

dAy = (1 − ν)Ayduxx i dAx = −2νAxduxx. (4.104)

Це означає, що при uxx > 0 площа Ay збiльшується, а Ax зменшу-
ється. Пiдставляючи (4.104) у (4.101), отримуємо

τy = σy +
1

1− ν
dσy

duxx
, τx = σx −

1

2ν

dσx

duxx
. (4.105)
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Таблиця 4.6. Розрахунковi/експериментальнi значення поверхневої енер-
гiї σ i роботи виходу W для полiкристалiчної плоскої поверхнi [62]. Екс-
периментальнi величини σ – [96–98], W – [95, 99]. Данi з [99] позначенi –
†. Для одновалентних атомiв наведенi експериментальнi значення атом-
ного потенцiалу iонiзацiї IP [100] i енергiї прилипання електронiв EA

[101]

Z rs σ W IP EA
[a0] [ерг/см2] [еВ] [еВ] [еВ]

Cr 6 1,47 1134/1590 4,81/4,58
H 1 1,58 1226/? 4,70/?
Ni 3 1,81 1144/1810 4,51/4,50
Ti 4 1,92 1059/2220 4,42/3,95
Al 3 2,07 926/1160 4,30/4,25(4,28†)
Au 3(1) 2,09(3,01) 912/1134 4,28/4,30(5,10†) 9,23 2,1
Cu 2 2,11 892/1351 4,26/4,40(4,65†) 7,73 1,42
Pb 4 2,30 746/465 4,11/4,00(4,25†)
Mg 2 2,65 533/569 3,82/3,64(3,66†)
Ca 2 3,27 304/490 3,36/2,80(2,87†)
Li 1 3,28 302/398 3,36/2,38(2,90†) 5,39 0,1
Sr 2 3,56 237/410 3,18/2,35(2,59†)
Ba 2 3,71 213/370 3,09/2,49(2,70†)
Na 1 3,99 171/191 2,93/2,35(2,75†) 5,14 0,26
K 1 4,96 89,3/121 2,48/2,22(2,30†) 4,34 0,17
Rb 1 5,23 75,2/98 2,38/2,16(2,16†) 4,18 0,14
Cs 1 5,63 59,8/79 2,25/1,81(2,14†) 3,89 0,24

З (4.105) випливає нерiвнiсть τx i τy у випадку ν < 1/2.
Отриманi результати узгоджуються з оцiнкою τ < σ, даною по

(4.88), а також з результатом

τ

σ
=

3ν − 1

1− ν ,

що випливає з теорiї пружностi. При ν = 1/2 ця формула дає τ/σ =
= 1 i τ < σ для ν < 1/2. Вiдмiтимо, що при розрахунку τzz i τyy для
зразка, розтягнутого уздовж осi x, слiд використовувати dσ/duxx,
взяте для uxx < 0, тодi як для стиснутого зразка – для uxx > 0.
Причина в тому, що розтягання уздовж напрямку x призводить
до стискання зразка в ортогональних напрямках.

Величина роботи виходу убуває лiнiйно з ростом uxx i вiдно-
сною змiною менше 1 % (див. табл. 4.8). Виявилося, що домiную-
чою причиною зменшення W з ростом uxx є змiна 〈δv〉face. В цiло-
му, при розтяганнi ∆W визначається негативними змiнами у ве-
личинi обмiнно-кореляцiйної vxc i електростатичної eφ компонент
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Таблиця 4.7. Розрахунковi значення [87] поверхневої енергiї σ [ерг/см2],
роботи виходу W [еВ], похiдної dσ/duxx [ерг/см2], стресу τxx [ерг/см2],
змiни роботи виходу ∆W i ефективного потенцiалу за поверхнею
∆veff(z = z0) [еВ] для пружно деформованої верхньої гранi Al (rs =
= 2, 06a0, uxx = ±0, 03) (рис. 4.9, б). Позитивна i негативна деформацiї

позначенi (+) чи (−)
B Грань σface Wface Y ν

[Мбар] [ерг/см2] [еВ] [ГПа]
(100) 1087 3,806 62,5

Al 1,565/0,722 (110) 1683 3,643 71,4 0,34
(111) 939 4,119 75,1
(100) 1069(395) 3,792(3,318) 43,5

Au 1,519(0,202)/0,722 (110) 1652(440) 3,630(3,148) 81,3 0,42
(111) 924(383) 4,105(3,478) 115,0
(100) 1376 4,010 138,0

Ni 2,567/1,860 (110) 2224 3,858 215,0 0,32
(111) 1162 4,325 262,0
(100) 979 3,855 65,8

Cu 1,113/1,370 (110) 1295 3,647 131,0 0,35
(111) 899 4,123 194,0
(0001) 1081 4,205 145,0
(100) 1355 3,865 96,1

Ti 1,565/0,722 (110) 2456 3,774 96,1 0,30
(111) 1081 4,205 27,8

Таблиця 4.8. Розрахунковi значення поверхневої енергiї σ [ерг/см2], робо-
ти виходу W [еВ], похiдної dσ/duxx [ерг/см2], стресу τxx [ерг/см2], змiни
роботи виходу ∆W i ефективного потенцiалу за поверхнею ∆veff(z =
= z0) [еВ] для пружно деформованої верхньої гранi Al (rs = 2, 06a0, uxx =
= ±0, 03) (рис. 4.9, б). Позитивна i негативна деформацiї позначенi (+) чи

(−)
Грань σ W uxx dσ/duxx τ ∆W ∆veff(z0)
(111) 946 4,096 + 460 1406 −0, 032 −0, 103

− 400 1346 +0,033 +0,106
(100) 1097 3,780 + 833 1930 −0, 025 −0, 064

− 810 1907 +0,016 +0,069

ефективного потенцiалу veff = vxc + eφ + 〈δv〉face, а також пози-
тивною змiною величини 〈δv〉face. Домiнуючу роль вiдiграє змiна
〈δv〉face, у той час як змiна енергiї Фермi зовсiм незначна.

На перший погляд, розрахована змiна величини роботи вихо-
ду при деформацiї суперечить експериментальним результатам:
робота виходу зростає/убуває при розтяганнi/стисканнi зразка.
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Рис. 4.11. Результати обчислень похiдної dσ/duxx для iснування поверх-
невого стресу (4.105) [62]. Лiва i права частини рисунка вiдповiдають
максимальним значенням стискання uxx < 0 i розтягання uxx > 0, вiд-
повiдно: � – м.ц.к. (100), 4 – м.ц.к. (110), • – м.ц.к. (111), ♦ – м.б.ц.

(0001)

Цей висновок спочатку був зроблений на пiдставi аналiзу резуль-
татiв вимiрювання∆ϕ i застосування формули (4.123). Виявилося,
що це протирiччя удаване. Справа в тому, що методом Кельвi-
на фiксуються змiни потенцiалу поверхнi, тому трактування та-
ких вимiрювань повинно будуватися не на змiнi величини роботи
виходу, а на аналiзi змiни ефективного потенцiалу veff поблизу
поверхнi пiд впливом деформацiї. Метод Кельвiна фiксує потен-
цiал за геометричною поверхнею тiла на уявнiй площинi, щодо
якої будується електростатичне зображення (image plane), тобто
в координатi z = z0 > 0 (нагадаємо, що z = 0 – координата верх-
ньої гранi). На вiдмiну вiд роботи виходу W (в яку 〈δv〉face дає
прямий внесок, оскiльки його значення вiдмiнне вiд нуля тiльки
всерединi зразка) ефективний потенцiал у точцi z = z0 «вiдчуває
деформацiю» за допомогою процедури самоузгодження у розв’яз-
ку рiвнянь Кона–Шема. Обчислення, виконанi для Al (111) (при
uxx = 0,±0, 03), привели до дуже цiкавого результату

∆veff(z = z0)

∆veff(z = −∞)
' −3.

Виявляється, в процесi деформацiї положення дна потенцiалу в
об’ємi i його значення за поверхнею зсуваються в протилежнi боки
по шкалi енергiй.

Результати обчислення ∆veff(z0) наведенi в табл. 4.8. Розрахо-
ванi змiни ефективного потенцiала для Al мають той же знак, що
й обмiрюванi змiни значення ∆ϕ. Для полiкристалiчних зразкiв
Al, що пiддаються деформацiї uxx = 0, 03, значення ∆ϕ складає
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(−0, 025 ± 0, 002) В. Як експеримент, так i обчислення ∆veff(z0)/e
дають негативну рiзницю значень поверхневого потенцiалу ∆ϕ <
< 0. Це означає, що загальноприйнятий спосiб вимiрювання

∆W = −∆ϕ(uxx) ≡ −∆veff(z0) > 0

дає невiрний результат! Оскiльки полiкристалiчний зразок може
бути представлений сукупнiстю довiльно орiєнтованих монокри-
сталiтiв, значення, отриманi нами, повиннi бути усередненi для
порiвняння з експериментом. Якiсна вiдповiдь при цьому не змi-
ниться, оскiльки виявленi ефекти однаковi для рiзних кристало-
графiчних граней i металiв.

Результати вiдповiдають прямому спостереженню зсуву зна-
чення контактного потенцiалу: значення ефективного потенцiа-
лу поза гранями зразка зсувається вбiк негативних/позитивних
значень, коли зовнiшне напруження розтягає/стискає зразок. Ре-
зультат не залежить вiд сорту металу i кристалографiчного на-
прямку: змiна значення роботи виходу має ту ж тенденцiю, що i
∆ϕ. Виходячи iз сказаного, результати, наведенi в табл. 4.8 i на
рис. 4.12, демонструють, що робота виходу зменшується з ростом
uxx, а вимiрювання, виконанi методом Кельвiна, дають не змiну
величини роботи виходу при пружнiй деформацiї, а змiну ефе-
ктивного потенцiалу поверхнi.

Якi можливi причини анiзотропiї електронної емiсiї з рiзних
граней монокристала [102], що спостерiгається?

, B, еВ

Al    Ni     Cu Au Ti Ti Au     Cu    Ni Al

0 1,

0

-0 1,

хххх

Рис. 4.12. Результати обчислень змiни роботи виходу i контактної рiзни-
цi потенцiалiв [62]. Позначення такi ж, як i на попередньому рисунку.
Експериментальнi величини ∆ϕ (позначенi як ×) для стиснутих (uxx =
= −0.03) полiкристалiчних Au, Cu, Al- зразкiв i для розтягнутих зразкiв

Al (uxx = +0, 03) i Ni (uxx = +0, 01)
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Густина струму з нагрiтого зразка

j = CT 2 exp {−W/kBT } , (4.106)

де константа C слабко залежить вiд сорту металу. Експеримен-
ти вказують на анiзотропний характер польової емiсiї. Пояснення
зводяться до введення, безперечно, зручного поняття «анiзотро-
пiї» роботи виходу (наприклад, при дослiдженнi поверхнi тунель-
ним мiкроскопом 2), що не має такої властивостi принципово. Мо-
жливо «анiзотропiя» виявляється завдяки ефектуШотткi, рiзного
для рiзних дiлянок неоднорiдної поверхнi. Наприклад, цим мо-
жна пояснити спостереження «рiзної» роботи виходу для бiчних
поверхонь i торцiв одношарових нанотрубок.

Робота виходу нанотрубки є важливим параметром при ви-
користаннi вуглецевих нанотрубок в електронних польових емi-
терах. У лiтературi наводяться рiзнi значення цього параметра
для нанотрубок рiзної структури в широкому дiапазонi вiд 1,0 до
6 еВ. Цi вимiрювання виконанi пiд час дослiджень емiсiйних хара-
ктеристик нанотрубок, а невизначенiсть пов’язана з труднощами
точного визначення структури нанотрубки, яка визначає коефi-
цiєнт збiльшення електричного поля поблизу емiтуючої поверхнi.
Недавно обмiрянi роботи виходу для одношарових нанотрубок ме-
тодом фотоелектронної спектроскопiї. Нанотрубки виготовлялись
методом лазерної абляцiї, очищенi фiльтрацiєю у присутностi уль-
тразвукового опромiнення i нанесенi методом розпилення на GaAs
пiдкладинку. ЯМР дослiдження вказують на випадковий хара-
ктер розподiлу нанотрубок за хiральностями, а вiдношення числа
металевих нанотрубок до напiвпровiдникових складає приблизно
1:2. Фотоемiсiйнi вимiрювання проводилися за кiмнатної темпе-
ратури. Роботу виходу автори оцiнювали з порiвняння спектрiв
вторинних фотоелектронiв для графiту i нанотрубок. Виявилося,
що робота виходу одношарових нанотрубок перевищує вiдповiдне
її значення для графiту i складає 4,8 еВ. Отриманий в експери-
ментi результат вiдноситься скорiше до бiчної поверхнi, у той час
як для електронної емiсiї iстотним є значення роботи виходу з
областi торця [103].

4.10. Вплив дiелектричного покриття
металевої поверхнi на роботу
виходу електронiв

Зазвичай, напiвнескiнченний метал описується електронним про-
фiлем n(r) i ефективним потенцiалом veff(r), якi змiнюються тiль-

2Встановлено, що збурювання поверхнi, внесенi скануючим тунельним мiкро-
скопом, призводять навiть до вiдриву атомiв.
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ки в напрямi, перпендикулярному дослiджуванiй гранi поверх-
нi. Загальноприйнятий пiдхiд припускає використання перiоди-
чних граничних умов в x- i y-напрямах. Отже, передбачається
наявнiсть кристалографiчних площин, перпендикулярних тiльки
z-напряму. В цьому випадку система рiвнянь Хартрi–Фока–Кона–
Шема має вигляд

[
− ~

2

2m

d2

dz2
+ veff [z, n]

]
ψk(z) =

~
2k2

2m
ψk(z), (4.107)

n(z) =
1

π2

k̄F∫

0

dk
(
k̄2
F − k2

)
|ψk(z)|2 . (4.108)

Ефективний потенцiал

veff [z, n(z)] = eφ(z) + vxc(z) + 〈δv〉face θ(−z) (4.109)

записано у наближеннi локальної густини. Електростатичнй по-
тенцiал

φ(z) = φ(∞)− 4πe

∞∫

z

dz′
∞∫

z′

dz′′
[n(z′′)− ρ(z′′)]

ε(z′′)
(4.110)

знаходиться iнтегруванням рiвняння Пуассона з граничною умо-
вою φ(z) → 0 при вiддаленi вiд металу. Функцiя ε(z) дорiвнює 1
усерединi металу i дорiвнює ε за поверхнею, ε−дiелектрична ста-
ла покриття. Розподiл iонного заряду моделюється ступiнчастою
функцiєю ρ(z) = n̄θ(−z). Незалежний вiд координат член 〈δv〉face
(4.109) дозволяє розрiзнити рiзнi гранi кристала.

Хвильовi числа змiнюються в iнтервалi (0, k̄F). Для самоузго-
дженого розв’язку системи рiвнянь (4.107), (4.108), (4.110) iз зна-
ходження n(z) и φ(z) використовується iтерацiйна процедура.

Процедура самоузгодження[104]. Початкове наближення для
вирiшення рiвняння (4.110) вибрано у виглядi однопараметричної
пробної функцiї

n(i−1)(z) = n̄f(z), f(z) =

{
1− 1

2 exp (z/L), z < 0,
1
2 exp (−z/L), z > 0,

(4.111)

оптимальнiсть якої установлюється умовою γ(L, [n̄]) → min для
поверхневої енергiї при заданному значеннi n̄ (L−варiацiйний па-
раметр). Для такої функцiї електростатичнй потенцiал одержує-
ться пiдстановкою (4.111) у рiвняння Пуассона i наступним iнте-
груванням:

φ(i−1)(z) = −4πn̄L2f(z), (4.112)
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де i – номер iтерацiї.
Потiм одновимiрне рiвняння Пуассона переписується у виглядi

d2φ(z)

dz2
− q2φ(z) = − 4πe

ε(z)
[n(z)− n̄θ(−z)]− q2φ(z). (4.113)

Доданок q2φ введено як збурення.
Рiвняння (4.113) розв’язується методом Лагранжа. Рiшення

має вигляд

φ
(i)
1 (z) =

∫ 0

−∞
dz′ U1e

−q|z−z′| + C1e
qz + C2e

−qz , z ≤ 0, (4.114)

φ
(i)
2 (z) =

∫ ∞

0

dz′U2e
−q|z−z′| + C3e

qz + C4e
−qz, z ≥ 0, (4.115)

де

U1 =
2πe

q
[n(i−1)(z′)− n̄] +

q

2
φ(i−1)(z′), (4.116)

U2 =
2πe

q

n(i−1)(z′)

ε
+
q

2
φ(i−1)(z′). (4.117)

Невiдомими залишаються константи C1,2,3,4. Граничнi умови

dφ
(i)
1

dz

∣∣∣
z=0

= ε
dφ

(i)
2

dz

∣∣∣
z=0

, φ
(i)
1

∣∣∣
z=0

= φ
(i)
2

∣∣∣
z=0

,

dφ
(i)
1

dz

∣∣∣
z=−∞

= 0,
dφ

(i)
2

dz

∣∣∣
z=+∞

= 0 (4.118)

дають систему з чотирьох рiвнянь (4.118), рiшення якої має ви-
гляд

C1 =
2ε

ε+ 1

∫ b

0

dz′ U2e
−qz′

+

∫ 0

a

dz′U1e
qz′

, (4.119)

C2 = e2qa

∫ 0

a

dz′ U1e
−qz′

, C3 = e−2qb

∫ b

0

dz′ U2e
qz′

, (4.120)

C4 =
2

ε+ 1

∫ 0

a

dz′U1e
qz′

+
ε− 1

ε+ 1

∫ b

0

dz′ U2e
−qz′

, (4.121)

де a i b – нижня i верхня межi iнтеграцiї по z. Результат спрощу-
ється, оскiльки C2 → 0 при a → −∞ i C3 → 0 при b → ∞. Зручно
прийняти q = k̄F.
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При ε = 1 формули (4.114) и (4.115) можна переписати у ви-
глядi

φ(i)(z) =

∞∫

−∞

dz′
{
e−k̄F|z−z′| 2πe

k̄F
[n(i−1)(z′)− ρ(z′)] +

k̄F

2
φ(i−1)(z′)

}
.

(4.122)
[До виразу (4.122) зводиться також самоузгоджена схема обчисле-
ння, яка використана при обчисленнi енергiї зв’язку позитрона у
вакансiї металу [81].]

Вважаючи значення електростатичного потенцiалу далеко за
межами металу рiвним нулю, φ(+∞) =0, можна обчислити роботу
виходу електронiв в z-напрямi i компоненту поверхневого натягу
(4.102), (4.103).

Результати обчислень. Виходячи з реалiстичної товщини дi-
електричних покриттiв або оксидiв на металевiй поверхнi i швид-
кого убування електронного розподiлу поза металом, можна не-
хтувати ефектом товщини цього покриття, мiнiмальна товщина
якого повинна бути набагато бiльше за моноатомний шар дiеле-
ктрика. Тому товщина дiелектрика у розрахунках передбачалась
нескiнченною. У нашiй моделi передбачалося також, що покриття
володiє такими ж пружними властивостями, як i метал. У робо-
тi [57] вказано на те, що вода (ε = 81) у каналах нанометрових
розмiрiв поводиться майже як тверде тiло.

Ефект дiелектричного покриття [104] на поверхнi зводиться до
«витягання» хвоста електронного розподiлу i ефективного потен-
цiалу за поверхню металу (рис. 4.13). На межi металу i покрит-
тя scye’ стрибок похiдної електростатичного потенцiалу dφ(z)/dz,
який зникає, коли дiелектрична стала покриття дорiвнює одини-
цi. Розрахунки виконанi для ε = 1, . . . , 5, 10 i 80. При цьому iз
збiльшенням ε зменшується глибина потенцiйної ями (зменшу-
ється |v̄eff |)), в якiй знаходяться електрони в металi. Внаслiдок
цього зменшується робота виходу електронiв (рис. 4.13). Зале-
жнiсть W (ε) прагне до «насичення». Обчислення особливо трудо-
мiсткi для площини (110) ГЦК i (0001) гексагональної ґратки через
найменшу величину мiжплощинної вiдстанi d, вiд якої залежить
стабiлiзацiйний потенцiал 〈δv〉face.

Деформацiйний градiєнт роботи виходу за наявностi дiеле-
ктричного покриття фактично не залежить вiд ε. Ефект покриття
iз збiльшенням ε зводиться до зсуву униз за шкалою енергiї усiх
кривих W (uxx) при наявностi деформацiї.

Одержанi результати знаходяться в якiснiй згодi з експери-
ментами, в яких спостерiгалося пониження роботи виходу уна-
слiдок наявностi пасивного дiелектрика: Kr на поверхнi W(112)
(див. рис. 6.1 в [102]), парафiну i полiетилену на Al або Zn [104].
Проте, якщо вiдбувається реакцiя окислення на поверхнi (цинк
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у вологому повiтрi), вимiрювання Вольта потенцiалу демонструє
пiдвищення роботи виходу вiдповiдно до формули (4.123) методу
Кельвiна. Замiна вологого повiтря сухим в експериментi приво-
дить до протилежної змiни Вольта потенцiалу. Можна зробити
припущення, що крiм окислення поверхнi, пари води приносять
негативний заряд. Цей заряд спочатку частково стiкає в метал,
а пiсля утворення оксиду, залишається в тонкому шарi води на
поверхнi. Цей заряд потiм i видаляється сухим повiтрям разом з
водою. Наявнiсть заряду, що не компенсується, ймовырно, i вияв-
ляється у вимiрюваннях бiльш негативним Вольта потенцiалом i
обумовлюэ зростання роботи виходу.

Як це прийнято в методi Кельвiна, робота виходу експеримен-
таторами розраховується за виразом

ϕ =
W −W⊥
−e , (4.123)

де e – елементарний позитивний заряд, W⊥ – робота виходу еле-
ктронiв iз зонда. Тодi змiна Вольта потенцiалу внаслiдок збуре-
ння поверхнi (зарядка, деформацiя або покриття дiелектриком)
визначається як

−e∆ϕ = ∆W. (4.124)

Методом Кельвiна фiксуються змiни потенцiалу поверхнi унаслi-
док деформацiї, тому трактування вимiрювань Вольта потенцiа-
лу повинне будуватися не на змiнi роботи виходу, а на аналiзi
змiни ефективного потенцiалу v̄eff поблизу поверхнi пiд впливом
деформацiї. Метод Кельвiна фiксує потенцiал за геометричною
поверхнею тiла, на уявнiй площинi, щодо-якої будується електро-
статичне зображення (image plane), тобто на площинi z = z0 (див.
рис. 4.13). Тому замiсть (4.124) використовуємо

∆ϕ = ∆veff(z0, ε, uxx)/e. (4.125)

Для рiзних граней рiзних металiв z0 ' 1 a0. Обчислення veff(z) для
Cu (111), виконанi при ε = 1 и uxx = 0,+4 %, привели до спiввiд-
ношення ∆veff(z = z0, uxx) ≡ veff(z0,+4%) − veff(z0, 0) = α∆veff(z =
= −∞, uxx), де α ' −1.4. Нагадуємо, що

∆veff(z = −∞, uxx) ' ∆W.

∆ϕ (рис. 4.13) i ∆W вiдрiзняються як по знаку, так i по абсолютнiй
величинi.

Як випливає з рис. 4.13, iснує така площина z = z∗, на якiй
рiзниця veff(z∗, ε)− veff(z∗, ε = 1) занулюється. Внаслiдок того, що
z∗ i z0 близькi один до одного, а реальна поверхня далека вiд
iдеальної, в експериментах по вимiрюванню Вольта потенцiалу
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можливi протилежнi по знаку значення ∆ϕ, що i спостерiгається
в експериментах.

Для кiлькiсного порiвняння з експериментами набутi значен-
ня роботи виходу для рiзних площин повиннi бути усередненi,
оскiльки полiкристалiчний зразок являє сукупнiсть довiльно орi-
єнтованих монокристалiтiв. Якiсна вiдповiдь при цьому не змiни-
ться, оскiльки деформацiйнi градiєнти мають один i той же знак
для рiзних кристалографiчних граней металiв.

Спостереженний неоднорiдний розподiл Вольта потенцiалу на
поверхнi напружених плоских i зiгнутих кiнцевих зразкiв як би
показує на нееквiпотенцiальнiсть металевої поверхнi. Еквiпотен-
цiальнiсть поверхнi вiдповiдно до класичної електродинамiки, ймо-
вiрно, забезпечується на набагато бiльшiй вiдстанi, нiж зазор мiж
зондом i поверхнею.

Зауваження. Для кiнцевих кристалiв крайовi ефекти у першу
чергу приводять до еквiпотенцiальностi поверхнi. За визначенням
потенцiалу iонiзацiї обмеженого зразка електрон потрiбно вiдда-
лити на нескiнченну вiд нього вiдстань. З цiєї точки зору його IP
(як «гiгантської молекули») не повинен залежати вiд напрямку
«виходу» електрона через поверхню, оскiльки кластер може бути
представлений «точкою», яка, однак, має внутрiшню структуру.
У цьому випадку тензоемiсiйна частина IP переважно залежить
тiльки вiд змiни електронної густини в об’ємi кластера, яка визна-
чається значенням рiзницi потенцiалiв. Тому пiд час iзотропного
розширення, тобто iз зменшенням електронної густини, робота
виходу зменшується, як це i спостерiгається пiд час переходу вiд
металу до металу лужної групи, наприклад вiд Na до Cs.

Зробимо тепер оцiнки для однозаряджених кластерiв Al у вiд-
повiдностi з виразом

IP = W (uxx) + e2/2R = W (0) + ∆W (uxx) + e2/2R, (4.126)

де R – радiус сфери об’єму, еквiвалентного вихiдному криста-
лу. Виявляється, що пiд час iзотропного розширення (uxx = +
+3) % розмiрний кулонiвський i тензоемiсiйний ефекти компен-
сують один одного, якщо кiлькiсть атомiв у кластерi N ' 300, а
при стисканнi вони, навпаки, пiдсилюють один одного.

Зауважемо, що кластери (наночастинки) можуть бути дефор-
мованi при напилюваннi на пiдкладинку або в процесi взаємного
зарядження в ультрадисперснiй системi при вирiвнюваннi їхнiх
хiмiчних потенцiалiв за рахунок електрострикцiї.3

3У роздiлi 5 буде розглядатися проблема граничних зарядiв, якi можуть вмi-
стити металевi частинки, i якi визначають їх «кулонiвський вибух».
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Рис. 4.13. Результати самоузгоджених обчислень для Cu [104]: (а) – еле-
ктронного профiлю n(z); (б) – одноелектронного ефективного veff (z) i еле-
ктростатичного φ(z) потенцiалiв для гранi (111), вкритої дiелектриком:
ε = 10 (суцiльнi лiнiї) i ε = 1 (пунктир), z = z∗ – положення площини,
на якiй змiнення ефективного потенцiалу, внаслiдок нанесення покриття,
дорiвнює нулю (умовно показано положення «image plane» z = z0 < z∗);
(в) – залежностi роботи виходу електронiв вiд дiелектричної сталої ε по-
криття, розрахованi для граней монокристалiв (суцiльнi линii) i полiкри-
сталiчних поверхонь (штрихова лiнiя); (г) – змiнення ефективного потен-
цiалу ∆veff(ε) ≡ veff(z0, ε) − veff(z0, ε = 1) на площинi уявного зображення
для трьох граней (суцiльнi лiнiї) i поверхнi полiкристалу (штрихова лi-

нiя)



Методи обчислення властивостей кластерiв 137

4.11. Сучаснi методи обчислення
енергетичних властивостей кластерiв

На перший погляд, за вiдсутностi поля рiдкi частинки повиннi ма-
ти сферичну форму. Однак у металевих частинок сферична фор-
ма є нестiйкою, оскiльки поверхнева енергiя частинок сферичної
форми має особливостi, пов’язанi з високим ступенем виродже-
ння електронних рiвнiв. Дiйсно, для рiдких металiв, як правило,
успiшно застосовується наближення вiльних електронiв. Згiдно
цiєї моделi, кожен електронний рiвень є 2l(l+ 1)-разово виродже-
ним за проекцiєю моменту m, а з урахуванням того, що радiус
частинки R перевищує довжину електронної хвилi ∼ k−1, типове
орбiтальне число l має порядок kR. Тому можливим є зменшен-
ня електронної енергiї частинки з частково заповненим верхнiм
рiвнем через зниження її симетрiї.

Модель желе. Строгi квантово-хiмiчнi розрахунки з урахува-
нням конфiгурацiї iонної ґратки виконувалися тiльки для дуже
малих кластерiв (з кiлькiстю атомiв N ≈ 10). Результати розра-
хункiв пiдтвердили залежнiсть електронної структури вiд геоме-
трiї iонного остову. Однак для великихN рiшення багатоцентрової
задачi з точним урахуванням взаємного розташування iонiв по-
требує використання наближених методiв теорiї багатьох тiл, якi
б адекватно описували основнi властивостi кластерiв.

Однiєю з основних моделей, якi використовуються для розра-
хункiв електронних властивостей металевих кластерiв, є модель
желе. Суть цiєї моделi полягає в тому, що кластер, який мiстить
N атомiв, розглядається як система двох квазiнезалежних пiд-
систем: системи валентних електронiв i системи позитивних iо-
нiв остову. Узагальненi валентнi електрони рухаються в усере-
дненому полi, яке створюється всiма iонами кластера. У першо-
му наближеннi можна не враховувати складну iонну структуру,
замiнивши позитивнi iони остову усередненим тлом заряду, вва-
жаючи його розподiл n(r) однорiдним i сферично-симетричним.
Основним спрощувальним припущенням в даному випадку є ви-
користання адiабатичного наближення, згiдно якого ядра атомiв,
що входять до складу кластера, можна вважати нерухомими.

Незважаючи на зробленi спрощення для проведення розрахун-
кiв, модель все ще залишається дуже складною, оскiльки потре-
бує розв’язання багатоелектронного рiвнянняШредiнгера. Насту-
пним кроком до спрощення моделi є розгляд одноелектронної за-
дачi з ефективним одноелектронним потенцiалом, який обирає-
ться так, щоб врахувати максимальну кiлькiсть експерименталь-
них параметрiв (варiанти метода Хартрi–Фока). Цей пiдхiд має
аналог у ядернiй фiзицi, коли багаточастинковий потенцiал за-
мiнюється на ефективний одночастинковий в оболонковiй моделi
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ядра.
В рамках моделi желе виконанi численнi розрахунки електрон-

ної структури металевих кластерiв, у тому числi з урахуванням
взаємодiї мiж валентними електронами [10]. Цi розрахунки в рам-
ках моделi желе вперше дозволили пояснити той факт, що най-
бiльш стiйкими є кластери лужних металiв з магiчною кiлькiстю
атомiв, при якiй енергiя зв’язку кластера зростає. Цi магiчнi чи-
сла, що дорiвнюють N = 8, 18, 20, 34, 40, 58, 68, 90, вiдповiдають
заповненню електронних оболонок [6]: 1s2, 1p6, 1d10, 2s2, 1f14, 2p6,
1g18, 2d10, 1h22, де числа 1, 2, . . . позначають радiальне кванто-
ве число nr, букви s, p, d, f, g, h вiдповiдають орбiтальним числам
l = 0, 1, 2, . . ., а числа над буквами показують можливу кiлькiсть
електронiв в оболонцi. При цьому виявилося, що основнi власти-
востi металевих кластерiв задовiльно описуються сферичною мо-
деллю iонного остову, хоч форма багатьох з них i вiдрiзняється
вiд сферичної.

Важливим етапом у теоретичному дослiдженнi кластерних стру-
ктур є вибiр конфiгурацiї рiвноважного основного стану системи.
Для врахування цiєї обставини в рамках моделi желе вводиться
складна функцiя розподiлу густини позитивного заряду, параме-
три якої варiюються для знаходження функцiї, вiдповiдної мiнi-
муму повної енергiї кластера.

Для перевiрки результатiв розрахункiв необхiдне знання асим-
птотичної поведiнки дослiджуваних величин при великих розмi-
рах кластерiв. Для цього використовується теорема Купменса.

Теорема Купменса [40]. Розглянемо велику систему, в якiй всi
власнi функцiї ψj , що вiдповiдають енергiї εF вищого зайнятого
одночастинкового стану, є делокалiзованими. Покажемо, що рi-
зниця енергiй N- i (N +m)-частинкового стану (m� N ) у першо-
му порядку за m дорiвнює mεF. Згiдно варiацiонного принципу

Ev[n′e(r)] = Ts[n
′
e(r)]+

∫
v(r)n′e(r)dr+

e2

2

∫
n′e(r)n

′
e(r
′)

|r− r′| drdr′+Exc[n
′
e(r)]

(4.127)
i

δEv[ne]

δne(r)
= µe, (4.128)

де µe – константа (хiмiчний потенцiал), яка не залежить вiд ко-
ординати r. Покладемо

δne(r) =

N+m∑

i=N+1

|ψj(r)|2, (4.129)

де m � N , оскiльки всi ψj делокалiзованi, величина δne(r) є ма-
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лою. Тодi

δEv[ne(r)] = Ts[ne(r) + δne(r)]− Ts[ne(r)]+

+

∫
drδne(r)

[
v(r) +

∫
ene(r′)

|r− r′|dr
′ +

δExc

δne(r)

]
=

N+m∑

i=N+1

εj = mεF.

Згiдно (4.129) ∫
δne(r)dr = m,

i з (4.128) маємо результат:

µe = εF < 0.

Тут εF вiдлiчується вiд вакуумного рiвня, як i εj < 0.
Розмiрнi залежностi потенцiалу iонiзацiї, енергiї прилипання i

поверхневої енергiї визначаються, як правило, чисельними мето-
дами. Однак для великих металевих кластерiв можливим є ана-
лiтичне вирiшення задачi. Аналiтичний метод виявився ефектив-
ним при формулюваннi правил сум сферичної поверхнi, а викори-
стання градiєнтного розкладу функцiоналу дозволило отримати
детальнi критерiї внутрiшнього самоузгодження розрахункiв ха-
рактеристик поверхнi [22, 23]. В цьому випадку розмiрний ефект
потенцiалу iонiзацiї є переважно класичним.

Розмiрне квантування рiвнiв визначає специфiку електронних
станiв в малих частинках. Якщо середня вiдстань мiж енергети-
чними рiвнями поблизу фермiєвського δεF � |µe|, то квантування
спостерiгається.

В обчислювальнiй фiзицi малих металевих частинок [22, 23]
пiонерською була робота М. Чiнi [106], в якiй з урахуванням кри-
визни поверхнi було обчислено iонiзацiйний потенцiал IP i енер-
гiю прилипання електронiв EA за допомогою багатопараметричної
пробної функцiї. Результати порiвнювалися з вимiрюваннями фо-
тоiонiзацiйних порогiв натрiєвих кластерiв. В роботi [72] шляхом
чисельного розв’язку самоузгоджених рiвнянь Кона–Шема впер-
ше отриманi магiчнi числа атомiв i досить сильнi осциляцiйнi за-
лежностi IP(N) i EA(N), якi були сприйнятi авторами як нефi-
зичнi через неможливiсть, на їх думку, орбiтального виродження
рiвнiв в реальному кластерi. Експериментально отриманi осциля-
цiї були набагато слабшi.

Сучаснi уявлення про рiвноважну форму металевих класте-
рiв свiдчать про можливiсть її апроксимацiї сферою тiльки при
повному заповненнi електронних оболонок (магiчнi числа атомiв
[10]). При частковому заповненнi оболонок повинна вiдбуватися
елiпсоїдна деформацiя частинки. Бiльш того, зi зменшенням роз-
мiрiв кластери втрачають свої металевi властивостi. Але в цiлому
кластер є стиснутим силами поверхневого натягу.
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Рис. 4.14. Кон–шемiвськi розрахунки спектру i потенцiального поля
в кластерах натрiю, якi виконано В. Екардтом: а – Na60, б – Na+

60, в –
Na198

На рис. 4.14 наведенi потенцiальнi профiлi i спектри нейт-
ральних (N = 60, 198) i одноразово iонiзованого (N = 60) кластерiв
натрiю, розрахованi В. Екардтом [108] методом Кона–Шема. Зсув
одноелектронного потенцiала для Na+

60 порiвняно з Na60 є досить
близьким до величини e2/R.
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Вимiрювання потенцiалу iонiзацiї IP (Ionization Potential) i енергiї
прилипання електронiв EA (Electron Affinity) демонструють не-
монотонну залежнiсть вiд кiлькостi атомiв, з яких складається
металевий кластер [9, 22, 23]. Зрозумiло, що такi осцiляцiї пов’я-
занi з такими розмiрами кластерiв, якi близькi до довжини хвилi
де Бройля електронiв. Цiкаво дослiдити еволюцiю електронних
властивостей кластерiв в залежностi вiд їх розмiру i форми по-
верхнi.

Даний роздiл присвячено вивченню розмiрних залежностей IP,
EA i хiмiчного потенцiалу µe [113]. Аналiтичний вираз, отри-
маний в рамках методу функцiоналу густини через розкладання
енергетичного функцiоналу за малим параметром, розповсюдже-
но на випадок квантованих систем. Це дозволяє описувати як кла-
сичнi, так i квантовi розмiрнi залежностi, не вдаючись при цьому
до складних самоузгоджених схем розрахунку. Вивчається по-
ведiнка потенцiалу iонiзацiї кластера при змiнi його форми вiд
пластини до нитки при постiйному об’ємi, розраховується темпе-
ратурна залежнiсть хiмiчного потенцiалу. Енергетичний спектр
кластерiв розраховується в прямокутнiй, цилiндричнiй i сфери-
чнiй симетрiях. Розглядається вплив форми кластера на темпе-
ратурнi i розмiрнi залежностi IP, EA, µe, а також електричну єм-
нiсть.
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5.1. Функцiональне розкладання енергiї
зарядженого кластера

Розглянемо iзольований нейтральний металевий кластер, який
складається з Ne/Z = Ni = N – атомiв, повна енергiя якого дорiв-
нює ENe

(Z – валентнiсть металу). Будемо вважати, що кластер
має сферично симетричну форму i радiус R. Зарядка, як резуль-
тат додавання або видалення ∆Ne електронiв, призводить до змi-
ни енергiї кластера на величину

∆E(∆Ne) = ENe±∆Ne
− ENe

.

Зокрема, ∆E(−1) визначає перший потенцiал iонiзацiї IP, а
∆E(+1) – енергiю прилипання електронiв до кластера, отже

IP = ∆E(−1) = ENe−1 − ENe
, EA = ∆E(+1) = ENe+1 − ENe

.

Для плоскої поверхнi IP = EA = We0 = −dE/dNe, We0− робота
виходу електронiв з плоскої поверхнi. Для обмеженої системи IP,
EA i We0 є рiзними величинами.

Отримаємо вираз для енергiї зарядженого кластера. Розгляне-
мо не дуже великi заряди:

|∆Ne|
4πR2L

� n̄e. (5.1)

Це означає малiсть концентрацiї незкомпенсованого заряду, зо-
середженого всерединi тонкого шару товщиною L (L ≈ b−1 на
рис. 4.1, див. також п. 1.5), порiвняно з концентрацiєю власних
електронiв частинки.

Позначимо черезENe
[n0

e(r)] функцiонал енергiї нейтральної ме-
талевої частинки, яка мiстить Ne електронiв:

ENe

[
n0

e(r)
]

= Ts

[
n0

e(r)
]
+ Exc

[
n0

e(r)
]
+ Eq

[
n0

e(r)
]
, (5.2)

де Ts, Exc – функцiонали кiнетичної й обмiнно-кореляцiйної скла-
дових повної енергiї виродженого електронного газу, n0

e(r) – про-
фiль концентрацiї електронiв провiдностi, який вiдповiдає ней-
тральнiй частинцi. Вiн пiдпорядковується умовi електронейтраль-
ностi ∫

dr n0
e(r) = Ne.

Складова Eq являє собою електростатичну енергiю взаємодiї
електронiв та iонiв (хартрiєвий внесок):

Eq

[
n0

e(r)
]

=
e

2

∫
dr φ(r)

[
n0

e(r) − Zni(r)
]
, (5.3)
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де ni(r) – концентрацiя iонiв (концентрацiя позитивного заряду
дорiвнює концентрацiї iонiв, помноженiй на валентнiсть Z). Вико-
ристовується модель желе, в якiй iони замiненi позитивним тлом
однорiдного позитивного заряду густиною Zni(r). Електростати-
чний потенцiал системи φ(r) визначається рiвнянням Пуассона

∇2φ(r) = −4πe
[
n0

e(r)− Zni(r)
]

(5.4)

з граничними умовами

φ(r), ∇φ(r)→ 0

при r � R. Для однорiдної системи Eq дорiвнює нулю. Пiд радi-
усом R частинки слiд розумiти радiус «еквiмолекулярної» роздi-
ляючої поверхнi Гiббса.

Iнтегруванням (5.4) отримаємо:

φ(r) = e

∫
dr′

[
n0

e(r
′)− Zni(r

′)
]

| r− r′| . (5.5)

Пiдставимо (5.5) в (5.3):

Eq =
e2

2

∫∫
drdr′

[
n0

e(r)− Zni(r)
][
n0

e(r
′)− Zni(r

′)
]

| r− r′| . (5.6)

За наявностi на частинцi надлишкового заряду −e∆Ne еле-
ктронна густина змiнюється на δne(r)

ne(r) = n0
e(r) + δne(r)

за умови ∫
dr δne(r) = ∆Ne. (5.7)

Для розрахунку ∆E(∆Ne) скористаємося розкладанням енер-
гетичного функцiоналу ENe

[n0
e] в ряд за малим параметром

δne(r)

n0
e(r)

� 1, (5.8)

тобто
∆Ne

Ne
� 1.
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Розкладання енергiї частинки з ∆Ne недостатнiми електронами
має вигляд:

ENe−∆Ne
[ne(r)] = E [ne(r)]

∣∣∣
ne=n0

e

+

∫
dr

δg[ne(r)]

δne(r)

∣∣∣∣
ne=n0

e

×

× δne(r) +
1

2!

∫
dr

(
δ2gs [ne(r)]

δn2
e(r)

+
δ2gxc [ne(r)]

δn2
e(r)

)∣∣∣∣
ne=n0

e

×

×
(
δne(r)

)2
+
e2

2

∫∫
drdr′

δne(r)δne(r
′)

|r− r′| +O(∆N3/N3), (5.9)

тут g, gs, gxc – значення об’ємної густини повної, кiнетичної й обмiнно-
кореляцiйної енергiї, вiдповiдно. У цьому виразi другий доданок
можна записати так:
∫
dr

(
δgs [ne(r)]

δne(r)
+
δgxc [ne(r)]

δne(r)

)∣∣∣∣
ne=n0

e

δne(r)+

+
e2

2

∫∫
drdr′

δne(r)
[
ne(r

′)− Zni(r
′)
]

|r− r′| =

=

∫
dr

(
δgs [ne(r)]

δne(r)
+
δgxc [ne(r)]

δne(r)
+ eφ(r)

)

︸ ︷︷ ︸
δE/δne=µe

∣∣∣∣
ne=n0

e

δne(r) = µe∆Ne.

(5.10)

З класичної електродинамiки вiдомо, що макроскопiчний на-
длишковий заряд, який помiщено на металеву кулю, розтiкається
по її поверхнi, не проникаючи вглиб кулi. Останнiй доданок в (5.9)
фактично представляє електростатичну енергiю «самодiї» надли-
шкового заряду −e∆Ne. Його значення в електростатицi зводи-
ться до суми

1

2

∆Ne∑

k=1

φk(−ek)⇒ 1

2

∆Ne∑

k,p =1
k 6=p

ekep

C
=

(−e∆Ne)(−e∆Ne)

2C
,

де C – ємнiсть кластера. Викликає питання: чи є правомiрним цей
результат для одиничних зарядiв?

Спочатку зсув електронної концентрацiї представимо у виглядi

δne(r) = AδD(r −R), (5.11)

де δD – дiракiвська (Dirac) дельта-функцiя
∫
drδD(r) = 1. Врахо-

вуючи сферичну симетрiю задачi, запишемо умову нормування

4πA

∫ ∞

0

dr r2δD(r −R) = ∆Ne,
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з якої знаходимо

4πR2A = ∆Ne ⇒ A =
∆Ne

4πR2
.

Фактично A вiдповiдає поверхневiй густинi заряду.
Пiдставляючи (5.11) у останнiй доданок (5.9), враховуючи, що

|r− r′| =
√
r2 + r′2 − 2rr′ cosϑ отримаємо

(−e∆Ne)
2

2R
. (5.12)

Оцiнимо внесок доданкiв, якi залишилися в (5.9):

∫
dr
δ2gs+xc[ne(r)]

δn2
e(r)

(
δne(r)

)2
= 4πA2R2 δ

2g[ne(r)]

δn2
e(r)

∣∣∣∣∣
r=R

'

' (∆Ne)
24πR2

16π2R4

1

2

δ2gs+xc[ne(r)]

δn2
e(r)

∼ (∆Ne)
2

8πR2
. (5.13)

Видно, що порiвняно з електростатичною поправкою (5.12) при
R→∞ цi члени бiльш високого порядку малостi, тому їх внеском
можна знехтувати. Отже, вираз (5.9) наближено можна записати
так:

ENe−∆Ne
' ENe

+ µe∆Ne +
(−e∆Ne)

2

2R
. (5.14)

Використання зсуву електронної концентрацiї у виглядi (5.11)
зручне з математичної точки зору, але має недолiки: на поверхнi
в r = R порушується нерiвнiсть (5.8). Бiльш реалiстичним може
бути вибiр δne(r) у виглядi прямокутного «сплеску»:

δne(r) =






0, 0 6 r 6 L− r,
%, L− r 6 r 6 R,

0, R > 0,

(5.15)

де % – концентрацiя однорiдного електронного газу у вузькому
шарi (шириною L) поблизу поверхнi, в якому розподiлений на-
длишковий заряд. Тодi з (5.15) i умови нормування (5.7) витiкає,
що

% =
∆Ne

V (−3y + 3y2 − y3)
, (5.16)

де V = 4πR3/3, y = L/R� 1 . Пiдставляючи (5.16) в (5.15), а потiм
в останнiй доданок (5.9), отримаємо

e2

2

∫∫
drdr′

δne(r)δne(r′)

| r− r′| =
(e∆Ne)

2

2R

(
1 +

L

3R
+O

(
L2

R2

))
. (5.17)
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З порiвняння (5.12) i (5.17) можна зробити висновок, що головнi
розмiрнi поправки принципово не залежать вiд величини параме-
тру L/R� 1, тому отриманий результат є вiльним вiд помилок ва-
рiацiйного методу. Фактично це вiдповiдає теоремi Купменса [40]:
власнi значення (одноелектроннi енергiї) ефективного гамiльто-
нiана є потенцiалами iонiзацiї в наближеннi заморожених орбi-
талей, тобто вважається, що в результатi iонiзацiї електронної
оболонки видаляється один електрон разом з його одноелектрон-
ною хвильовою функцiєю, в той час як iншi одноелектроннi стани
залишаються незмiнними.

Енергiю зарядженого кластера в наближеннi L/R � 1 можна
записати у тому ж виглядi, що i (5.14). Беручи до уваги зале-
жнiсть хiмiчного потенцiалу нейтральної частинки вiд радiусу i
враховуючи вплив дiелектричного середовища на електростати-
чну складову, вираз (5.14) перепишеться як

ENe−∆Ne
' ENe

+ µe(R, ε)∆Ne +
(−e∆Ne)

2

2Rε
. (5.18)

Тут величина ε – дiелектрична стала середовища, в якому зна-
ходиться кластер. Дiелектрична проникнiсть усерединi кластера
спiвпадає з дiелектричною сталою металу εmet (в iдеальному ви-
падку εmet = 1).

Використовуючи вираз (5.18), перший потенцiал iонiзацiї кла-
стера IP (адiабатичний) i енергiю прилипання електрона EA мо-
жна визначити як

IP = ENe+∆Ne−1 − ENe+∆Ne
= −µe(R, ε) +

e2

2Rε
,

EA = ENe+∆Ne
− ENe+∆Ne+1 = −µe(R, ε)−

e2

2Rε
.

(5.19)

При цьому завжди виконується спiввiдношення

IP− EA =
e2

C
. (5.20)

Таке визначення IP i EA справедливе лише у квазiкласичному
наближеннi, для якого µe = µe0 + µe1/R, де −µe0 = We0 – робота
виходу електрона з плоскої поверхнi, µe1/R – перша поправка на
кривизну поверхнi хiмiчного потенцiалу виродженої електронної
рiдини у випадку сфери радiусу R = N1/3r0, r0 – середня вiдстань
мiж iонами. Для дослiджуваних металiв µe1 ' 1, 9 еВ× a0 [22, 23,
114].
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Дж.П. Педью [115] запропонував альтернативне роботам [116,
117] визначення потенцiалу iонiзацiї кластера у виглядi

IP = We0 +
e2

2(R+ δ)
, (5.21)

де R – радiус iонного желе, а (R + δ) – ефективний радiус еле-
ктронної хмари, величина δ ∼ 1 − 2 a0. Очевидно, що така про-
цедура є перевищенням точностi даного наближення: врахуван-
ня малої величини в знаменнику означає початок пiдрахунку по-
правки ∼ 1/R2. Такий запис враховує тiльки хартрiєвський (еле-
ктростатичний) внесок, але не враховує внески вiд кiнетичної та
обмiнно–кореляцiйної енергiї [22, 23]. Незважаючи на це, формула
(5.21) широко використовується для iнтерпретацiї експериментiв.

У квантовому випадку потрiбно врахувати, що iонiзацiя еле-
ктрона вiдбувається з верхнього зайнятого рiвня εHO (Highest
Occupied Level), тодi як у випадку прилипання електрон займає
нижнiй незайнятий рiвень εLU (Lowest Unoccupied Level). Тому
потенцiал iонiзацiї i енергiю прилипання, згiдно теореми Купмен-
са, шукаємо у виглядi:

IP = −εHO +
e2

2C
, EA = −εLU − e2

2C
. (5.22)

У загальному випадку значення енергiй, якi вiдповiдають цим рiв-
ням, не спiвпадають.

Для кластерiв малих розмiрiв квантування спектру стає сут-
тєвим, тому застосування квазiкласичного наближення стає не-
достатнiм. Використання виразу (5.22) передбачає знання енер-
гетичного спектру. Розрахованi спектри необхiдно порiвнювати з
експериментальними (див. рис. 2.4 i 5.1). На цих рисунках макси-
мальнi значення IP вiдповiдають магiчним кластерам – кластерам,
у яких заповненi «електроннi оболонки».

5.2. Енергетичний спектр електронiв

Для знаходження енергетичного спектру потенцiальний профiль
електронiв кластера моделюємо прямокутною потенцiальною ямою
(particle-in-a-box model) так, щоб її глибина всерединi кластера
дорiвнювала

U0 = −We0 − εF0, (5.23)

а за його межами – нулю. Вiдлiк енергiї здiйснюється вiд рiв-
ня електрона у вакуумi, тому U0 < 0. Енергiя Фермi виродженої
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Рис. 5.1. Експериментальнi розмiрнi залежностi потенцiалу iонiзацiї кла-
стерiв Na, K i Al [9]

електронної рiдини в наближеннi вiльних електронiв εF0 (тут вiд-
раховується вiд дна ями U0) може бути записана у виглядi

εF0 =
~

2

2me
(3π2n̄e)

2/3,

де me – маса електрона, n̄e = 3/(4πr3s), rs – середня вiдстань мiж
електронами у металi (див. п. 4.2). Вираз (5.23) вiдповiдає поло-
женню дна зони провiдностi в напiвнескiнченному металi. Роз-
мiрною залежнiстю положення дна ями нехтуємо [113]. Ширина
потенцiальної ями задається геометричними розмiрами модельно-
го кластера. Металевий кластер може розглядатися як молекула,
а з iншого боку – статистично, в якостi двох пiдсистем: iонної та
електронної.

Сучаснi методи обчислювальної фiзики, у тому числi i ab ini-
tio, дозволяють бiльш-менш точно визначати вид потенцiально-
го поля в металевих кластерах. Виявляється, що розрахований
профiль електронного розподiлу осцилює i не обривається побли-
зу поверхнi, як у випадку прямокутного потенцiалу. Однак, за-
стосовуючи теорiю збурень, якiсно можна показати, що при «за-
кругленнi» країв ями всi енергетичнi рiвнi зсуваються угору. Мо-
дель прямокутної ями успiшно використовувалася для дослiдже-
ння електронних властивостей нескiнченних i напiвнескiнченних
кристалiв, тонких плiвок i кластерiв простих металiв. До переваг
такої моделi слiд вiднести простоту i наочнiсть.

Внаслiдок мiнiмiзацiї поверхневої енергiї вiльна металева ча-
стинка намагається прийняти сферичну форму. Однак рiвнова-
жну форму кластера можна (не завжди!) апроксимувати сферою
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тiльки при повному заповненнi електронної оболонки. При її час-
тковому заповненнi повинна мати мiсце елiпсоїдна деформацiя [9].
Крiм того, навiть для магiчних сферично симетричних класте-
рiв при ненульових температурах з’являються частково заповне-
нi (незамкнутi) електроннi оболонки, i система втрачає сферичну
симетрiю.

На форму зв’язаних кластерiв впливає також навколишнє се-
редовище i метод отримання, прикладом чого є iснування на пiд-
кладинках, виготовлених з одного матерiалу, кластерiв золота
рiзної форми [118–122]. В реальних умовах iснування нерiвно-
важної форми можливе завдяки тому, що час релаксацiї до рiв-
новажної форми набагато перевищує решту характерних часiв.
В такому разi можна говорити про часткову термодинамiчну рiв-
новагу частинки при її заданiй формi, тому досить часто викори-
стання симетрiї нижчої, нiж сферична, дає краще узгодження з
експериментом.

Найбiльш простим, з математичної точки зору, є випадок пря-
мокутної симетрiї.

5.2.1. Кластер-паралелепiпед

Представимо кластер у виглядi паралелепiпеда об’ємом Lx ×Ly ×
× Lz. Для даної геометрiї успiшним є використання декартової
системи координат. Формальне рiшення для такої ями приведено
у п. 3.3.

Енергетичнi спектри металевих кластерiв розглянемо на при-
кладi кластерiв одновалентного золота [99] (We0 = 5, 13 еВ, rs =
= 3, 01 a0, a0 – борiвський радiус).

На рис. 5.2 представлено розрахований енергетичний спектр
кластера-куба Au39 зi стороною L = rs(4πZN/3)1/3, Z – вален-
тнiсть. Тут слiд вiдмiтити деякi особливостi розрахунку спектру
за (3.17). Результуючий терм є комбiнацiєю рiшень трьох однови-
мiрних задач i виникає необхiднiсть вiдбору тих комбiнацiй, якi
реалiзують мiнiмальнi значення енергiї цього терма. Вже для со-
тнi атомiв обчислення за наближеними виразами (3.44) i (3.45) да-
ють досить задовiльнi результати. Однак їх неточностi призводять
до iншої систематики рiвнiв, нiж та, яку реалiзують розв’язки
(3.17). В якостi однiєї з iлюстрацiй цього для значення N поблизу
N = 95 показанi вiдмiнностi спектрiв (рис. 5.3). Наприклад, в ямi
кiнцевої глибини (рис. 5.3, а) рiвень (jsi = 333) виявляється роз-
ташованим поблизу рiвня (jsi = 115), тодi як використання теорiї
збурень (рис. 5.3, б) призводить до виродження цих рiвнiв в один.
Подiбна проблема зникає, якщо скористатися теорiєю збурень,
адаптованою для випадку наявностi двох близько розташованих
енергетичних рiвнiв.
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Рис. 5.2. Енергетичний спектр кластера-куба Au39 iз немагiчною кiлькi-
стю атомiв N = 39, розрахований за виразом: а – (3.17); б – (3.44); в –
(3.45). У дужках проставленi числа заповнення енергетичних рiвнiв
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Рис. 5.3. Частина енергетичного спектра немагiчного кластера-куба Au95,
розрахованого за виразом: а – (3.17); б – (3.44)

5.2.2. Сферично симетричнi кластери

Формальне рiшення для такої ями приведено у п. 3.4.
На рис. 5.4 представленi розрахованi енергетичнi спектри для

сферичних кластерiв. Енергетичнi рiвнi, розрахованi за допомо-
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гою теорiї збурень (3.54), лежать вище рiвнiв, розрахованих за
допомогою (3.53). Вiдмiннiсть мiж рiвнями збiльшується iз збiль-
шенням орбiтального квантового числа.

Розподiляючи електрони за рiвнями, знаходимо верхнiй зайня-
тий εHO < 0 i нижнiй незайнятий εLU < 0 рiвнi. У сферичному
кластерi Au39 цi рiвнi спiвпадають. Адже при T → 0 на енергети-
чному рiвнi 2p, число заповнення якого дорiвнює 6, знаходиться 5
електронiв. Отже, рiвень 2p зайнятий не повнiстю.

Фундаментальною характеристикою металевих кластерiв є їх
магiчнi числа. Магiчне число кластера вiдповiдає загальнiй кiль-
костi валентних електронiв, при якiй повнiстю заповнена верхня
енергетична оболонка кластера, що робить його бiльш стабiль-
ним порiвняно з кластерами, верхнi оболонки яких залишаються
частково незаповненими (за аналогiєю iз заповненням оболонок
протонами i нейтронами в атомному ядрi). Кластери з частково
зайнятою зовнiшньою оболонкою будемо називати немагiчними.

У кластерi Au40 валентнi електрони повнiстю заповнюють рi-
вень 2p, тому вiн буде магiчним i бiльш стiйким порiвняно з Au39

i Au41. Якщо до такого кластера додати ще один атом, його еле-
ктрон буде вже займати наступний 1g рiвень. В цьому випадку
мiж рiвнями εHO i εLU iснує енергетична щiлина.

Табл. 5.1 демонструє вiдмiннiсть значень εHO, отриманих за
описаною методикою для сферичних кластерiв NaN , вiд резуль-
татiв, в яких енергетичний спектр електронiв розраховувався в
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Рис. 5.4. Енергетичнi спектри немагiчного Au39 i магiчного Au40

кластерiв-сфер, розрахованi за виразом: а – кiнцева яма (3.53); б – теорiя
збурень (3.54); штрихова лiнiя демонструє положення хiмiчного потенцi-
алу µe при T → 0. Букви s, p, d, f, g, h вiдповiдають орбiтальним кванто-

вим числам l = 0, 1, 2, 3, 4, 5
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самоузгодженому сферичному потенцiалi, форма якого далека вiд
прямокутної. Видно, що розбiжнiсть не перевищує значень близь-
ко 0,3 еВ. Значення N , при яких кластер стає магiчним, близькi
до експериментальних значень [9], а значення стацiонарних еле-
ктронних станiв чергуються як коренi сферичної функцiї Бесселя
iз зростанням їх величини, i повнiстю повторюють це чергування
в бiльш складних моделях:

1s21p61d102s21f142p61g182d101h223s22f141i263p61j302g183d104s2 . . .

5.2.3. Кластери дископодiбної форми

Формальне рiшення для такої ями приведено у п. 3.5.
Розрахованi спектри для кластерiв дископодiбної форми у ви-

падку H = 2R наведенi на рис. 5.5. Спектри, розрахованi за до-
помогою теорiї збурень, зсунутi вниз вiдносно спектрiв, розрахо-
ваних за (3.59) поза теорiї збурень. Крiм того, дещо змiнюється
систематика термiв. Наприклад, в кластерi Au39 рiвень (nmi =
= 211) лежить мiж рiвнями (113) i (140) у випадку ями кiнцевої
глибини, i мiж рiвнями (131) i (122) - у випадку нескiнченної ями.

Порiвняємо спектри кластерiв рiзної форми. Найменша вiд-
стань мiж енергетичними рiвнями спостерiгається у випадку ци-
лiндричної симетрiї, найбiльша – для сферичних кластерiв. Це по-
в’язано з тим, що ступiнь виродження енергетичних рiвнiв збiль-
шується зi збiльшенням порядку симетрiї (вiд цилiндричної до
сферичної). Зi збiльшенням розмiру кластерiв рiзниця в система-
тицi рiвнiв стає менш помiтною через збiльшення густини станiв.

На рис. 5.6 представлена залежнiсть величини ∆ε = εLU − εHO

вiд розмiру кластера. Значення ∆ε = 0 у випадку, коли рiвнi εHO i
εLU збiгаються, тобто знаходяться на однiй енергетичнiй оболон-
цi. Коли ∆ε 6= 0, рiвнi εHO i εLU мають рiзнi значення, а кластер
з таким числом N є магiчним. З розмiрної залежностi ∆ε видно,
що для достатньо великих кластерiв AuN поблизу N = 1000 вели-
чина дискретностi рiвнiв досягає близько 0, 1 еВ. Для невеликих
кластерiв ця величина становить приблизно 1, 2 еВ. Значення N ,

Таблиця 5.1. Енергiї εHO розрахованi: для сферичних кластерiв NaN (дру-
гий рядок) [108] i кубiв (третiй рядок)

N 20 34 40 58 68 90 92 106 132
−εHO [еВ] 2,77 3,07 2,71 3,10 2,68 3,12 2,67 3,09 2,81
−εHO [еВ] 2,49 2,76 2,45 2,77 2,42 2,77 2,78 2,41 2,77
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Рис. 5.5. Енергетичнi спектри немагiчного Au39 i магiчного Au40

кластерiв-дискiв, розрахованi для ями кiнцевої глибини за виразом (3.59);
штрихова лiнiя демонструє положення хiмiчного потенцiалу µe при

T → 0. Квантовi числа n m i (число електронiв)

при яких кластер стає магiчним, залежить не лише вiд його роз-
мiру, але й вiд його форми (вставка на рис. 5.6). Магiчнi числа
кластерiв AuN (рис. 5.6) i AlN (рис. 5.7) вiдрiзняються через рiзнi
значення валентностi. Отриманi магiчнi числа близькi до тих, якi
спостерiгаються в експериментах з вiльними кластерами (сфери-
чна форма) [9].

5.3. Еволюцiя потенцiалу iонiзацiї
зi змiною форми кластера

Електрична ємнiсть кластерiв рiзної форми. Електрична єм-
нiсть кластерiв сферичної форми визначається тривiально: C =
= εR, де ε – дiелектрична проникнiсть середовища, у якому знахо-
диться сфера. При визначеннi ємностi кластерiв кубiчної i цилiн-
дричної форми виникають складнощi, пов’язанi iз неможливiстю
аналiтично описати ємнiсть об’єктiв iз негладенькою поверхнею.
Будемо апроксимувати ємнiсть таких кластерiв ємнiстю елiпсої-
да, виходячи з умови LxLyLz = 4πabc/3 – для кластера-паралеле-
пiпеда i πR2H = 4πabc/3 – для кластера-цилiндра. a, b, c – пiвосi
елiпсоїда. Досить доцiльним буде наближення, в якому енергети-
чний спектр будемо розраховувати для куба, сфери i цилiндра.
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Рис. 5.6. Розмiрна залежнiсть величини ∆ε для кластерiв AuN сферичної
форми. На вставцi: � – прямокутна, • – сферична i � – цилiндрична

симетрiї

Ємнiсть сплюснутого елiпсоїда обертання – сфероїда (a = b,
b > c) i витягнутого сфероїда (a > b = c) даються виразами (2.8)
i (2.9) [35]. Виконуючи в цих виразах перехiд b → a, отримуємо
формулу для ємностi сфери C = εR.

Застосовуючи описану модель, розглянемо змiну ємностi кла-
стера-диска при змiнi його форми вiд сильно сплюснутої до силь-
но витягнутої, маючи, таким чином, на початку диск одноатомної
товщини, а в кiнцi – одноатомну нитку. Об’єм кластера на про-
тязi такої еволюцiї залишається незмiнним. З рис. 2.10 кластера-
цилiндра Au248 видно, що розмiрна залежнiсть ємностi C вiд ви-
соти H (пiвосi a еквiвалентного сфероїда) має мiнiмум у точцi,
яка вiдповiдає еквiвалентнiй сферi; в граничних випадках диска
i нитки ємностi приблизно в 2 i 5 разiв, вiдповiдно, бiльшi.

Розглянемо аналiтичнi наближення п. 5.1 на прикладi кла-
стерiв тривалентного алюмiнiю (We0 = 4,25 еВ, r0 = 2,99 a0). На
рис. 5.7 наведенi розрахованi розмiрнi залежностi потенцiалiв iо-
нiзацiї (5.22) кластерiв AlN кубiчної форми. При цьому використо-
вувалися спектри, розрахованi за (3.17), (3.44) i (3.45). На встав-
цi продемонстрована ситуацiя, коли застосування теорiї збурень
призводить до пропуску близько розташованих один до одного
енергетичних рiвнiв, що, в свою чергу, позначається на поведiнцi
IP [113].

Розмiрнi залежностi IP(N) i EA(N) кластерiв NaN (We0 = 2,75 eV,
r0 = 3,99 a0) сферичної i цилiндричної форми наведенi на рис. 5.8.
Для кластерiв-кубiв цi залежностi носять аналогiчний характер,
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Рис. 5.7. Розмiрна залежнiсть потенцiалу iонiзацiї (5.22) кластерiв-кубiв
AlN : суцiльна лiнiя – розв’язок (3.17), штрихова – (3.44), штрихпунктир-

на – (3.45). Зверху проставленi числа атомiв у кластерi

а амплiтуда їх осциляцiй лежить посерединi мiж залежностями
для кластерiв-цилiндрiв i кластерiв-сфер.

Навiть для великих кластерiв значення потенцiалу iонiзацiї
сильно вiдрiзняється вiд роботи виходу з об’ємного матерiалу,

2,5

3,5

4,5

IP, еВ

NaN

0

1

2

3

2 4 6 8 10

N
1/3

NaN

EA еВ,

а б

2 4 6 8 10

N
1/3

2 4 6 8 10

N
1/3

e0

e0

Рис. 5.8. Розмiрна залежнiсть потенцiалу iонiзацiї (а) кластерiв NaN i
енергiї прилипання електронiв (б) (5.22): цилiндрична (суцiльна лiнiя) i
сферична симетрiї (пунктирна лiнiя). Штрих-пунктирнi лiнiї – квазiкла-

сичнi залежностi (5.19)
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причому цей внесок не пов’язаний з квантуванням рiвнiв, оскiль-
ки зi збiльшенням розмiру вплив квантових осциляцiй (∆ε ∝
∝ N−2/3) зменшується значно швидше, нiж вплив електростати-
чної поправки (∝ N−1/3). Квазiкласичнi залежностi (5.19) лежать
дещо вище залежностей (5.22), розрахованих з урахуванням дис-
кретностi спектру. На пiдставi порiвняння з бiльш точними са-
моузгодженими розрахунками [113] можна зробити висновок, що
ця вiдмiннiсть пов’язана з використанням моделi прямокутної по-
тенцiальної ями.

I все ж, розрахунки, виконанi для дiапазону N = (10, 1000),
вказують на те, що навiть для дуже великих кластерiв впливом
квантування нехтувати не можна. Осциляцiї IP i EA вiдповiдають
заповненню енергетичних рiвнiв. Амплiтуда квантових розмiрних
осциляцiй пов’язана з дискретнiстю енергетичних рiвнiв поблизу
εHO i змiнюється в межах вiд 0,1 до 1,2 еВ. Максимуми IP (мiнi-
муми EA) вiдповiдають повному заповненню чергового терма. От-
же, кластери з магiчним числом атомiв характеризуються бiльш
високим iонiзацiйним потенцiалом, нiж кластери, що за кiлькi-
стю атомiв близькi до магiчних. Потенцiал iонiзацiї асимптотично
наближається до роботи виходу електронiв з напiвнескiнченного
металу We0 зверху, тодi як енергiя прилипання наближається до
неї знизу.

На наступному етапi дослiджується поведiнка потенцiалу iо-
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Рис. 5.9. Еволюцiя розмiрної залежностi першого потенцiалу (5.22) iо-
нiзацiї кластера Na64 при змiнi його форми вiд пластини до нитки: а –

паралелепiпед, б – цилiндр
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нiзацiї при змiнi форми кластера. Передбачалося, що форма клас-
тера-паралелепiпеда змiнюється вiд сильно сплюснутої до сильно
витягнутої так, що на початку ми маємо пластинку одноатомної
товщини L ≡ Lx, а в кiнцi – одноатомну нитку довжиною L. Об’єм
на протязi такої еволюцiї вважався постiйним. Iнтервал L роз-
бивався на 1000 промiжкiв, для кожної геометрiї розв’язанням
(3.17) розраховувався спектр. При розрахунку потенцiалу iонiза-
цiї (5.22) за ємнiсть паралелепiпеда приймалася ємнiсть еквiва-
лентного сфероїда.

Розрахованi залежностi для кластера натрiю представленi на
рис. 5.9, а. Пунктиром показанi дно U0 i We0 – робота виходу еле-
ктронiв з плоскої поверхнi. Мiнiмуму залежностi ε0(L) – енергiї
нижнього зайнятого рiвня вiдповiдає форма кластера–куба. Ана-
логiчна «еволюцiя» для кластерiв цилiндричної форми продемон-
стрована на рис. 5.9, б. Малий крок по L забезпечує отримання
плавних кривих, однак реальнi металевi кластери мають дискре-
тний набiр L через те, що вiн упакований окремими атомами. Вна-
слiдок змiни структури енергетичного спектра вiдбувається змiна
магiчностi кластера. З рис. 5.10 видно, що при певних значеннях
H ≡ L кластер перестає бути магiчним, i рiзниця εLU − εHO = ∆ε
перестає бути рiвною нулю.

Еволюцiя потенцiалу iонiзацiї кластерiв Al1000 рiзної форми по-
казана на рис. 5.11. Як i в попередньому випадку, на всьому дi-
апазонi L виконується нерiвнiсть −εHO ≡ We < We0. З рисунку
також видно, що iснують такi iнтервали L, для яких виконується
досить неочiкувана нерiвнiсть IP < W0.

Ця нерiвнiсть, здавалося б, суперечить добре вiдомому емпi-
ричному факту: робота виходу W0 для лужних металiв дорiв-
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Рис. 5.11. Еволюцiя розмiрної залежностi першого потенцiалу (5.22) iонi-
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нює приблизно половинi IP окремого атому (рис. В.4). В зв’язку
з цим прийнято вважати, що IP довiльного кластера (незалежно
вiд форми його поверхнi) змiнюється в межахW0 < IP(N) < IP(1).
Проте конкуренцiя розмiрної складової в We(L) i доданку e2/2C у
виразi (5.22) може призвести до протилежної нерiвностi. Отже, в
залежностi вiд форми низькорозмiрної системи потенцiал iонiзацiї
може наближатися до We0 як зверху, так i знизу.

5.4. Розмiрна i температурна залежностi
хiмiчного потенцiалу електронiв

Розмiрна i температурна залежностi хiмiчного потенцiалу впли-
вають на рiзнi характеристики малих частинок: роботу виходу,
швидкостi хiмiчних реакцiй, значення струму, що протiкає через
них i т. п. [8]. Наслiдком розмiрної залежностi хiмiчного потенцi-
алу є також кооперативний ефект, суть якого полягає у взаємнiй
зарядцi частинок, якщо середовище, яке роздiляє частинки, до-
пускає перехiд зарядiв з однiєї частинки на iншу.

У малих кластерах внаслiдок дискретностi електронного спе-
ктру з визначенням положення хiмiчного потенцiалу виникають
проблеми. За аналогiєю з масивними металами за хiмiчний по-
тенцiал кластера звичайно приймають верхнiй заповнений енер-
гетичний рiвень [4, 119]. Проте, на вiдмiну вiд масивних металiв,
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в кластерах мiж верхнiм заповненим i нижнiм порожнiм енер-
гетичними рiвнями iснує енергетична щiлина, яка визначає «на-
пiвпровiдниковi властивостi» кластера. Необхiдно вiдзначити, що
при нерiвноважнiй формi кластера хiмiчний потенцiал має фiзи-
чний сенс лише за умови, що час релаксацiї його форми набагато
бiльший за iншi характернi часи [8].

Кiлькiсть електронiв у кластерi Ne вважаємо заданою. З iн-
шого боку, Ne визначається сумою дiракiвських дельта-функцiй
2
∑

p δD(ε−εp) за всiма заповненими станами з урахуванням двора-
зового спiнового виродження. Тодi, хiмiчний потенцiал електронiв
квантоворозмiрної частинки µe можна знайти з умови нормуван-
ня:

∞∑

p=1

f(εp − µe) = Ne, (5.24)

де до суми входять всi одночастинковi стани; Ne – повна кiль-
кiсть термалiзованих (з урахуванням надлишкових або недоста-
тнiх) електронiв провiдностi в кластерi i

f(εp − µe) = {1 + exp[(εp − µe)/kBT ]}−1
. (5.25)

Хiмiчний потенцiал кластерiв знаходимо, визначаючи енерге-
тичний спектр i чисельно розв’язуючи рiвняння (5.24). На рис. 5.4,
5.5 показано положення рiвня µe для кластерiв AuN . Розрахова-
ний рiвень хiмiчного потенцiалу при T → 0 виявляється розта-
шованим посерединi мiж верхнiм зайнятим i нижнiм незайнятим
станами:

µe = (εHO + εLU)/2.

Отже, для кластерiв з магiчним числом атомiв (εLU 6= εHO) рiвень
µe не спiвпадає з реальним рiвнем i розташовується в заборонено-
му промiжку мiж термами. Енергiя Фермi кластера, що складає-
ться з немагiчної кiлькостi атомiв, спiвпадає з верхнiм зайнятим
енергетичним рiвнем, тобто εLU = εHO = µe.

Розмiрна залежнiсть µe(N) сферичних кластерiв AuN показана
на рис. 5.12. Збiльшення температури призводить до «розмиття»
цiєї характеристики, причому зi збiльшенням розмiру кластера
розмиття збiльшується, оскiльки енергетичнi рiвнi кластера ста-
ють бiльш щiльно упакованi, i електрони починають переходи-
ти iз заповнених рiвнiв на порожнi при нижчих температурах.
На вставцi рисунка показана розмiрна залежнiсть IP(N) при T =
= 800 К. Видно, що вплив температури призводить до зменше-
ння значення потенцiалу iонiзацiї IP, що також пiдтверджується
розрахунками. Необхiдно вiдзначити, що при виконаннi бiльш то-
чних розрахункiв слiд враховувати, що iз зростанням температу-
ри кластер починає деформуватися.
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З рис. 5.13 видно, що при рiзних N поведiнка температурної
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залежностi енергiї Фермi значно вiдрiзняється. Схожий характер
залежностей µe(N,T ) отримано методом Кона–Шема для сфери-
чних кластерiв NaN [123]. Для кластера Na18 рiвень хiмiчного по-
тенцiалу зростає практично лiнiйно, тодi як для Na40 вiн, навпаки,
спадає. В кластерi Na196 температурний градiєнт хiмiчного по-
тенцiалу змiнює свiй знак. Така несхожа поведiнка для кластерiв
рiзного розмiру пояснюється рiзною систематикою рiвнiв. Зро-
стання температури сприяє переходу електронiв iз заповнених
рiвнiв на найближчi порожнi, при цьому µe змiнює положення.
Можна зробити висновок, що температурна залежнiсть хiмiчного
потенцiалу «притягується» до енергетичного рiвня з меншим l.
Нашi результати узагальнюють цей висновок на випадок класте-
рiв довiльної форми: температурна залежнiсть хiмiчного потенцi-
алу зсувається до рiвня з меншим числом заповнення.

В кластерах цилiндричної форми енергетичнi рiвнi розташова-
нi бiльш щiльно, нiж у сферичних кластерах, що робить характер
температурної залежностi хiмiчного потенцiалу ще бiльш скла-
дним. Якщо два рiвнi виявляються близько розташованими один
до одного, то хiмiчний потенцiал перетинає реальний енергети-
чний рiвень (рис. 5.14). В кластерах AlN енергетичнi рiвнi розта-
шовуються на бiльших вiдстанях один вiд одного, нiж в класте-
рах Na i Au, тому температурна залежнiсть алюмiнiєвих класте-
рiв виявляється майже лiнiйною. Незважаючи на складний хара-
ктер температурної залежностi хiмiчного потенцiалу кластерiв,
абсолютна змiна його положення виявляється незначною, i зi зро-
станням розмiру кластера величина температурних змiн швидко
зменшується.
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Роздiл 6.

ЗАРЯДОВI I РОЗМIРНI
ЕФЕКТИ
В КЛАСТЕРНИХ
СИСТЕМАХ

Роздiл присвячено дослiдженню властивостей iзольованих заря-
джених металевих кластерiв та їх поведiнки в композитах i пла-
змi. Дослiджується потенцiал iонiзацiї та енергiя прилипання та-
ких кластерiв. Будується аналiтична теорiя розмiрнозалежної ку-
лонiвської нестiйкостi позитивно i негативно заряджених метале-
вих кластерiв. Модель дозволяє з’ясувати фiзичнi причини не-
стiйкостi i пояснити критичнi розмiри гранично заряджених кла-
стерiв деяких технологiчно важливих металiв. Розвинута теорiя,
на вiдмiну вiд iснуючих, бере до уваги не лише квантування енер-
гетичного спектру, але й тип частинок (iон або електрон), якi
розряджають кластер. Наведенi кiлькiснi оцiнки ефекту електро-
стрикцiї малих металевих частинок в дiелектричному середовищi,
який виникає внаслiдок їхньої взаємозарядки через вирiвнювання
хiмiчних потенцiалiв електронiв.

6.1. Кулонiвський вибух заряджених
кластерiв

Постановка задачi. Мас-спектрометричнi дослiдження процесiв
зарядки в кластерних пучках яскраво демонструють розмiрний
ефект кулонiвської нестiйкостi заряджених металевих кластерiв
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з певною кiлькiстю атомiв [22, 23, 113] (див. Роздiл 2).
В [127] описано експеримент, в якому дослiджувалось явище

кулонiвського вибуху заряджених кластерiв PbN . У цьому експе-
риментi при вильотi з сопла з надзвуковою швидкiстю насичена
пара Pb розширювалась i охолоджувалась, внаслiдок чого вiдбу-
валася конденсацiя атомiв у кластери. Пiд час взаємодiї кластер-
ного пучка з пучком високоенергетичних електронiв кластери iо-
нiзувались i втрачали електрони. Потiм струмiнь iонiзованої пари
потрапляв у мас-аналiзатор. Вимiрювалася залежнiсть iнтенсив-
ностi сигналу вiд часу (рис. 6.1). По сутi, вимiрювалася залежнiсть
кiлькостi заряджених кластерiв вiд їх розмiрiв (маси). З рис. 6.1
витiкає, що iснує критичний розмiр кластера (критичне число
атомiв, яке вiн може мiстити), починаючи з якого двозаряднi кла-
стери стають стiйкими i проявляють себе в мас-аналiзаторi. Це є
прямим свiдченням iснування критичного надлишкового заряду,
який може мiстити частинка.

Неослабний iнтерес до кулонiвської нестiйкостi кластерiв пiд-
тверджується великою кiлькiстю публiкацiй з даної проблемати-
ки [22, 23]. Активно дослiджується iзотропна й анiзотропна ре-
леєвська нестiйкостi, динамiка кулонiвського вибуху кластерiв, у
тому числi й пiд дiєю сильного лазерного випромiнювання та з
урахуванням самостискання.

Вперше критерiй стiйкостi зарядженої сферичної краплi був
сформульований Релеєм. Нестiйкiсть виникає при такому зна-
ченнi надлишкового заряду Q, при якому сфера деформується
в сфероїд, а потiм розпадається. У цьому пiдходi сфероподiбна
форма краплi вiдповiдає екстремуму суми її електростатичної i
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поверхневої енергiй

U =
Q2

2C
+ τA,

де C – електрична ємнiсть краплi, A – площа її поверхнi, τ –
поверхневий натяг.

Критичний заряд визначається з умови X = 1, де X – вiдно-
шення електростатичної енергiї до подвоєної поверхневої енергiї
краплi (див. п. 2.3). Цей критерiй (X = 1) вперше був пiдтвер-
джений експериментально для мiкронних частинок етиленглiко-
лю (CH2OH-CH2OH). Результат Релея для краплi у вакуумi вира-
жається формулою (2.12).

Тип частинок, що визначає знак заряду в критерiї Релея, не-
визначений, а металева крапля металу може мiстити надлишкову
кiлькiсть або електронiв ∆Ne

R = |QR|/e, або iонiв ∆N i
R = |QR|/Ze,

Z – валентнiсть, e – елементарний позитивний заряд.
Визначення критичного заряду кластерiв за допомогою само-

узгоджених схем розрахунку пов’язано iз складнощами пiд час
обчислень. Для визначення критичного заряду кластерiв скори-
стаємося аналiтичними виразами, отриманими в попередньому
роздiлi.

Зарядженi кластери. Квазiкласичне наближення. Розглянемо
нейтральний кластер, що мiстить Ne/Z = Ni = N атомiв. Ще раз
перепишемо енергiю кластера, зарядженого |∆Ne| електронами
(5.18)

ENe+∆Ne
= ENe

+ µe∆Ne +
(−e∆Ne)

2

2C
. (6.1)

Кластер буде утримувати ∆Ne «зайвих» електронiв у тому випад-
ку, коли його стану з числом електронiвNe+∆Ne буде вiдповiдати
менша потенцiальна енергiя, нiж стану з Ne + ∆Ne− 1 електрона-
ми. Позначимо як критичну кiлькiсть електронiв ∆N∗e , для яких
реакцiя

M
(∆N∗

e )−
Ni

� M
(∆N∗

e−1)−
Ni

+ e−

стає зворотною,

∆E(∆N∗e ) = ENe+∆N∗

e−1 − ENe+∆N∗

e
≡ IP∗ → 0, (6.2)

тобто потенцiал iонiзацiї IP∗ > 0 такого кластера близький до
нуля. Слiд зазначити, що наявнiсть ще одного надлишкового еле-
ктрона стає можливою лише в метастабiльному станi, оскiльки
енергiя прилипання електрона виявляється меншою нуля

EA∗ = ENe+∆N∗

e
− ENe+∆N∗

e +1 < 0, (6.3)
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причому спiввiдношення (5.20) має мiсце i в даному випадку, тоб-
то

IP∗ − EA∗ =
e2

C
. (6.4)

З виразiв (6.2) i (6.3) отримуємо потенцiал iонiзацiї

IP(∆Ne) = −µe −
e2

2C
(2∆Ne − 1) (6.5)

i енергiю прилипання

EA(∆Ne) = −µe −
e2

2C
(2∆Ne + 1) (6.6)

кластера, зарядженого ∆Ne електронами. У випадку ∆Ne = 1 i 2
цi вирази представляють перший i другий потенцiал iонiзацiї та
енергiю прилипання, вiдповiдно.

Якщо ∆Ne > ∆N∗e , частинка перезаряджена. Вiд вiльних ста-
нiв надлишковi електрони вiдокремленi бар’єром i можуть пере-
бувати у зв’язаному станi деякий час. Час життя кожного з них
буде визначатись конкретними умовами в нерiвноважнiй системi.

Слiд ще раз пiдкреслити, що ми розглядаємо не дуже великi
надлишковi заряди (5.1). При виконаннi цiєї умови або |∆Ne| � Ne

перебудова енергетичного спектру, зумовлена зарядом −e∆Ne, зво-
диться, в першу чергу, до його електростатичної самодiї [108].

Використовуючи (6.2) i (6.1), для критичного надлишкового
електронного заряду отримаємо:

∆N∗e =
We0C − µe1

e2
+

1

2
, (6.7)

де We0 = −µe0 – робота виходу електрона з плоскої поверхнi,
µe = µe0 + µe1/R, µe1/R – перша поправка на кривизну поверхнi
хiмiчного потенцiалу виродженої електронної рiдини у випадку
сфери радiусом R = N1/3r0, r0 – середня вiдстань мiж iонами.

Змiну знаку енергiї прилипання електронiв можна iнтерпрету-
вати як кулонiвську «блокаду» для наступних надлишкових еле-
ктронiв. Спектрометричнi дослiдження вiдокремлених кластерiв
чiтко продемонстрували кулонiвськi «сходинки» при послiдовнiй
iонiзацiї Al−2000 до Al2+2000, а також Al−32000 до Al5+32000.

Слiд зазначити, що критичний заряд навiть для частинок, якi
утримують бiльше тисячi атомiв, не перевищує декiлькох оди-
ниць. Це пов’язано з тим, що надлишковий електронний заряд
ефективно розподiляється по поверхнi кластера, внаслiдок чого
виникає сильне кулонiвське вiдштовхування мiж окремими ча-
стинами заряду («самодiя» надлишкового заряду). Цього не вiд-
бувається при утвореннi негативних iонiв окремими атомами i
молекулами, в яких надлишковий електрон не колективiзується.
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Розглянемо позитивно заряджений кластер атомiв металу, який
мiстить Ne = ZNi електронiв i Ni + ∆Ni iонiв. Це аналогiчно ви-
падку, коли крапля з Ni iонами мiстить ∆Ne < 0 (недостатнiх)
електронiв. При цьому |∆Ne| повинно бути кратним Z.

Енергiю зарядженого кластера ENi+∆Ni
можна пов’язати з пов-

ною енергiєю нейтрального кластера:

ENi+∆Ni
= ENi

+ µi∆Ni +
(+eZ∆Ni)

2

2C
. (6.8)

Як i в (6.1), основна залежнiсть вiд R дається членом, який описує
розштовхування надлишкового заряду +eZ∆Ni. Насправдi iони
малорухливi, а розштовхування позитивного заряду iмiтується
перерозподiлом рухомої електронної пiдсистеми.

Змiна енергiї, пов’язана з вiдривом одного з iонiв, складає

∆E(∆Ni) = ENi+∆Ni−1 − ENi+∆Ni
= −µi −

e2Z2

2C
(2∆Ni − 1). (6.9)

Кластер с зарядом +eZ∆Ni буде стабiльним, якщо ∆E(∆Ni) > 0.
Назвемо критичною кiлькiсть iонiв ∆N∗i , для яких реакцiя

M
Z(∆N∗

i )+
Ni+∆N∗

i
� M

Z(∆N∗

i −1)+
Ni+∆N∗

i
−1 +MZ+

1

стає оборотною. В цьому випадку для критичного заряду маємо:

∆N∗i =
Wi0C − µi1

(Ze)2
+

1

2
, (6.10)

де Wi0 = −µi0 – робота виходу iона з плоскої поверхнi. Для сфери
радiусом R = (Ni + ∆Ni)

1/3r0, використовуючи правило сум [114],
можна записати

µi1 =
2σ0

n̄
− µe1, (6.11)

де σ0 – питома поверхнева енергiя, n̄ – концентрацiя електронiв.
Для дослiджуваних металiв µe1 ' 1,9 еВ×a0.

Роботу виходу iона за допомогою циклу Борна (рис. 6.2) можна
виразити через потенцiал iонiзацiї окремого атома IP(ζ), енергiю
когезiї εcoh0 i роботу виходу електрона We0:

Wi0 = εcoh0 +
∑

ζ

IP(ζ)− ζWe0, (6.12)

де ζ – ступiнь iонiзацiї атома, ζ ≤ Z.
Якщо ∆Ni > ∆N∗i , кластер позбавляється зайвого iону, пе-

реходячи в стан з меншою енергiєю. При такому пiдходi крапля
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Рис. 6.2. Енергетична схема циклу Борна. Щоб знайти роботу виходу iона
Wi0, треба видiлити у вакуум нейтральний атом з металу (затрачується
енергiя роботи виходу атома εcoh0), потiм атом iонiзується (затрачується
енергiя iонiзацiї IP(1)). Тепер ми маємо у вакуумi електрон й iон. Потiм
електрон переносимо у метал (видiляється енергiя, яка дорiвнює роботi

виходу електрона −We0). У вакуумi залишається тiльки iон

розглядається як двокомпонентна електрон–iонна система з вiд-
повiдними хiмiчними потенцiалами. У випадку свинцю: εcoh0 =
= 1, 5, We0 = 4,0, IP(1) = 7,4 eВ, звiдки маємо Wi0 = 4,9 eВ. Для
R = 12a0 критичний заряд виявляється рiвним +2,7e, що непогано
узгоджується як з результатами експериментальних вимiрювань,
так i з складними самоузгодженими розрахунками.

При застосуваннi даного пiдходу припускається, що форма
кластера пiд час його зарядки залишається незмiнною. Вирази
(6.7) для ∆N∗e i (6.10) для ∆N∗i враховують i розрiзняють емi-
сiю (прилипання) електрона або iона. Це зумовлено необхiднiстю
витрат енергiї на внесення частинки даного типу в кластер i «пе-
рерозподiлу» її заряду по поверхнi. Даний механiзм вибуху за-
рядженого атомного кластера можна розглядати як альтернативу
релеєвському. Оцiнки показують, що ∆NR > ∆N∗i > ∆N∗e , тоб-
то при зарядцi кластерiв повинна переважно реалiзовуватися не
релеєвська нестiйкiсть, а одночастинкова емiсiя.

Критичнi розмiри заряджених квантових кластерiв. За допо-
могою мас–спектрометричних дослiджень встановленi гранично
мiнiмальнi числа атомiв N , для яких ще можливе iснування ста-
бiльних заряджених кластерiв золота Au2−

N (N >27), Au3−
N (N >58)

i срiбла Ag2−
N (N >27) за умови прилипання до них 2-х i 3-х на-

длишкових електронiв. Отже, дана задача зворотна розглянутiй
вище. При заданому ∆N∗e потрiбно знайти вiдповiдне критичне
значення R∗ (або N∗).

Для подальших обчислень були використанi емпiричнi данi:
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We0 = 4,23 (5,15); 4,23; 2,75; 4,01 eВ, r0 = 3,01; 3,02; 3,99; 2,3 a0;
τ = 1134, 780, 191, 465 ерг/см2 вiдповiдно для Au, Ag, Na i Pb.
Для спрощення розрахункiв передбачалася рiвнiсть питомої по-
верхневої енергiї i енергiї поверхневого натягу, значення яких мо-
жуть суттєво вiдрiзнятися. Формула Релея (2.12) дає значення
кiлькостi атомiв, що входять у критичний кластер, приблизно в
4–5 разiв меншi, нiж отриманi експериментально: N ≈ 9 i 6 для
Au3−

N i Ag2−
N , вiдповiдно. Застосування нашої моделi до даної за-

дачi з урахуванням дискретностi електронного спектру полягає у
розв’язаннi рiвняння

IP∗(∆N∗e , N
∗) = −εHO(∆N∗e , N

∗)− e2

2Ceff(N∗)
(2∆N∗e − 1) = 0. (6.13)

При трактуваннi експериментiв iз зарядки кластерiв замiсть
C ми використовували ефективну ємнiсть Ceff = R + δ. Уведення
в розрахунки малої величини δ зумовлено збiльшенням радiусу
електронної зарядової хмари. Вперше δ була введена при розра-
хунку поляризовностi [107] i потенцiалу iонiзацiї [115] (5.21). За
результатами обчислень в рамках моделi стабiльного желе ко-
ординат площин зображення для рiзних кристалографiчних по-
верхонь [113] можна побудувати усереднену залежнiсть δ(r0) =
= 1, 617 + 0, 199(r0/Z

1/3 − 2, 07) [a0].
Необхiдно вiдзначити, що уведення δ в (6.13) не є строгим.

Формально ця процедура вiдповiдає врахуванню хартрiєвської ча-
стини δ/R2 наступної розмiрної поправки розкладання енергiї по
1/R. Однак розв’язок (6.13) є чутливим до цiєї величини.

Вираз (6.2) з вказаною модифiкацiєю для IP(∆Ne < 0) до-
бре пiдходить для опису послiдовних актiв фотоiонiзацiї великих
кластерiв AlN в широкому дiапазонi N = (2000, 32000). Уведення
Ceff = R+δ лише дещо ослабляє монотоннi компоненти розмiрних
залежностей IP(N).

На рис. 6.3 i 6.4 показанi розмiрнi залежностi IP∗(∆N∗e , N), роз-
рахованi за (6.13) i (6.7). Їх перетин з горизонтальною вiссю вка-
зує на значення N∗, якi потрiбно було знайти. Як видно з цих
рисункiв, квазiкласична залежнiсть (6.7) i врахування квантува-
ння рiвнiв в (6.13) дають краще узгодження з експериментом,
нiж формула Релея. Причому форма кластера, в якiй розрахову-
ється електронний спектр, iстотного впливу на величину N∗ не-
має. Вiдмiтимо, що для Au3−

N використовувалося значення We0 =

= 5, 15 eВ, рекомендоване в [99]. Для Au2−
N кластери стабiльнi з

N > 20. Однак при використаннi iншого значення We0 = 4,3 eВ
[95], розв’язок (6.13) дає Au2−

27 i Au3−
110. На особливостi енергетики

кластерiв золота було звернуто увагу ще в раннiх роботах (див.
[23].)
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Рис. 6.4. Розмiрнi залежностi другого i третього потенцiалу iонiзацiї
(6.13) сферичних кластерiв Au2−

N i Au3−
N , вiдповiдно. Iншi позначення

вiдповiдають попередньому рисунку
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Тепер застосуємо нашу схему обчислень до позитивно заря-
джених кластерiв Nan+

N i Pbm+
N . В експериментах встановленi чи-

сла N = 27, 64, 123, 208, 321, 448 при n = 2 . . . 7 для натрiєвих i
N = 30, 45, 60 . . .72 при m = 2, 3, 4 для свинцевих кластерiв, вiд-
повiдно. В нашiй схемi N ≡ Ni + ∆N∗i i n ≡ ∆N∗i . Для розрахун-
ку критичних розмiрiв кластерiв використаємо формули (6.10)–
(6.12), в яких зроблено замiну We0 → −εHO, виключаючи µe1. Для
Na εcoh0 = 1, 13 eВ, IP(1) = 5, 14 eВ, вiдповiдно.

На рис. 6.5 представленi результати розрахункiв критичних
розмiрiв кластерiв Nan+

N i Pbn+
N . Аналогiчнi розрахунки, викона-

нi для деяких iнших металiв, наведенi у табл. 6.1. Для малих
кластерiв можливим є розвиток подiй за схемою Релея, в якiй
|QR| ∝ N1/2. Нестiйкiсть у квазiкласичному наближеннi призво-
дить до eZ∆N∗i ∝ N1/3.
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Рис. 6.5. Результати розрахункiв для гранично позитивно заряджених
кластерiв NaN i PbN . Суцiльна лiнiя – квазiкласична залежнiсть (6.10),
пунктир – результат Релея, � – розрахунок з урахуванням квантування

спектру, � – експеримент

Розрахованi величини N∗ критичних кластерiв дещо вiдрiзня-
ються вiд значень, якi спостерiгались в експериментi. Вiдмiннiсть
розрахункової i експериментальної залежностей ∆N∗i (N) можна
пояснити, припустивши, що зарядженi кластери деформуються
у сфероїди, змiнюючи тим самим розмiрнiсть електронного газу.
При цьому спектр змiнюється не так iстотно, як доданок, пов’я-
заний iз зарядкою, завдяки зростанню ємностi. Як приклад, на
рис. 6.6 наведенi розрахованi енергетичнi залежностi для класте-
рiв Na3+

64 рiзної форми – «паралелепiпедiв» з квадратним попере-
чним перетином. Перетином вертикальної штрихової лiнiї з вiссю
абсцис вказана геометрiя кластера, енергетичнi характеристики
якого вiдповiдають критерiю нестiйкостi (6.10). Як видно з ри-
сунка, можливими є два шляхи реалiзацiї нестiйкостi: утворення
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Таблиця 6.1. Критичний заряд гранично позитивно заряджених класте-
рiв Na, K, Cs i Pb. Експериментальнi данi у порiвняннi з теоретичними

розрахунками

n 2 3 4 5
Na розрахунок [113] 13 74 237 564

розрахунок [124] 26 68 129 209
експеримент [125] 27±1 63±1 123±2 206±4

K розрахунок [113] 23 58 110 176
розрахунок [124] 26 68 129 209
експеримент [37] 20±1 55±1 110±5

Cs розрахунок [113] 22 57 105 168
розрахунок [124] 26 68 129 209
експеримент [37] 19±1 49±1 94±1 155±2

Pb розрахунок [113] 7 30 117 182
розрахунок [126] 31 130 325 500
експеримент [127] 30±1 45±1 60–72
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Рис. 6.6. «Еволюцiя» розмiрної залежностi енергетичних характеристик
кластера-паралелепiпеда Na3+

64 . Товстими лiнiями позначенi залежностi
IP(∆N∗

e , L)

тонкої пластинки (сплющений сфероїд) i нитки (витягнутий сфе-
роїд). Другий варiант представляється бiльш фiзичним.

При розтягненнi кластера змiнюються також його механiчнi
характеристики i енергiя когезiї. На це вказують експерименти
з деформацiї точкових контактiв: зi зменшенням розмiрностi мi-
цнiсть контактiв значно збiльшується навiть за кiмнатних темпе-
ратур [178]. Цi фактори можуть виступати як пояснення вiдмiн-
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ностi розрахункової i експериментальної залежностей ∆N∗i (N).
Спираючись на проведенi обчислення, можна також зробити

висновок, що урахування в розрахунках квантування рiвнiв не
може змiнити значень критичного заряду кластерiв бiльш нiж на
±1.

6.2. Взаємозарядка i електрострикцiя
кластерiв у нанокомпозитах

Пiдвищена увага, яку привертають останнiм часом композицiйнi
матерiали з нанокристалiчною структурою, зумовлена зацiкавле-
нiстю сучасних технологiй в широкому спектрi нових властиво-
стей, якi демонструють кристали при зменшеннi їх розмiрiв до
нанометрових масштабiв. При цьому параметри нанокомпозитiв
визначаються як внутрiшнiми властивостями наночастинок, так i
ефективними взаємодiями мiж ними. В цьому планi дослiджує-
ться можливiсть аномалiї в електрострикцiї металевих частинок
внаслiдок їх взаємної зарядки, яка виникає при вирiвнюваннi хi-
мiчних потенцiалiв електронiв.

Якщо в середовище з дiелектричною проникнiстю ε i кiнцевою
провiднiстю помiстити ансамбль металевих частинок, то в системi
протiкатимуть процеси перерозподiлу заряду, зумовленi вирiвню-
ванням хiмiчних потенцiалiв компонентiв системи. По-перше, вiд-
бувається перехiд частини електронiв з дiелектрика на поверхню
металу (або з металу в дiелектрик) за рахунок звичайних кон-
тактних явищ на межi роздiлу метал-дiелектрик. Оцiнки цього
ефекту свiдчать про те, що частинка виявляється зарядженою, а
кiлькiсть надлишкових електронiв дорiвнює

∆Ne =
ϕ0

e2/εR
,

де ϕ0 – потенцiальна енергiя електрона в дiелектрику поблизу
контакту з металом. По-друге, в системi має мiсце розмiрний
ефект перерозподiлу зарядiв мiж малими металевими частинка-
ми рiзного розмiру. В даному роздiлi нас цiкавить тiльки другий
ефект. При цьому мiнiмум повної енергiї системи досягається зав-
дяки переходу електронiв з частинок з бiльшим хiмiчним потен-
цiалом µe (меншою роботою виходу електронiв We) на частинку з
меншим хiмiчним потенцiалом (бiльшою роботою виходу), µe < 0,
−µe = We . За рахунок цього вiдбувається зарядка i, як наслiдок,
електрострикцiя металевих частинок. При значеннях концентра-
цiї наночастинок менших, нiж порiг перколяцiї (частина запов-
нення металом об’єму матрицi), вирiвнювання хiмiчних потенцi-
алiв може вiдбуватися або за рахунок тунелювання електронiв
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мiж наночастинками через дiелектричний або напiвпровiднико-
вий прошарок, або через обмiн електронами мiж наночастинка-
ми в результатi стрибкоподiбної провiдностi. Цi процеси залежать
вiд концентрацiї наночастинок, дiелектричної проникностi матри-
цi, роботи виходу електронiв з наночастинок в матрицю, а та-
кож вiд температури. Стрибковий транспорт електронiв в метал-
дiелектричних композитах спостерiгається експериментально.

Розглянемо систему з двох малих металевих кластерiв сфе-
ричної форми [128] при достатньо низьких температурах, коли
вирiвнювання хiмiчних потенцiалiв електронiв кластерiв вiдбу-
вається лише за рахунок тунельного переходу електронiв. Робота
виходу iонiв завжди бiльша за роботу виходу електронiв. В ре-
зультатi один кластер набуває заряд (−e∆Ne), а iнший – (+e∆Ne),
що призводить до електрострикцiї.

Про можливiсть аномалiй в електрострикцiї малих металевих
частинок повiдомлялося ще в [129], проте при цьому було зробле-
но ряд невиправданих припущень.

Розглянемо два нескiнченно вiддалених один вiд одного кла-
стера з радiусами R1 i R2 з хiмiчними потенцiалами електро-
нiв µ1(R1, ε) i µ2(R2, ε). Позначимо через R0i радiуси нейтраль-
них кластерiв з номерами i = 1, 2 . Змiна енергiї системи з двох
кластерiв, зумовлена не лише їх зарядкою, але i наступною еле-
ктрострикцiєю (Ri = R0i + ∆Ri), вiдповiдно до (5.18) може бути
записана як

∆E = φ∆Ne +
(e∆Ne)

2

2ε

(
1

R1
+

1

R2

)
+ 6π

∑

i=1,2

BiR0i(∆Ri)
2, (6.14)

де уведена величина φ = µ2(R2, ε)− µ1(R1, ε) < 0. Перший доданок
в (6.14) завжди негативний, останнiй доданок є сумарною енергiєю
деформацiї обох кластерiв; Bi – модулi пружностi металiв.

Виразимо кiлькiсть електронiв, що перетiкають, через φ i вза-
ємну ємнiсть C12. Тодi сума перших двох доданкiв в (6.14) бу-
де дорiвнювати (−C12φ

2/2e2). Тепер, враховуючи явну залежнiсть
усiх членiв в (6.14) вiд Ri, з умови абсолютного мiнiмуму ∆E

∂∆E

∂R1
= 0,

∂∆E

∂R2
= 0 (6.15)

можна визначити вiдноснi деформацiї xi = ∆Ri/R0i кластерiв.
Оскiльки заряд на частинцi залежить вiд її енергiї, а енергiя, в
свою чергу, залежить вiд деформацiї частинки, то замiсть зви-
чайного розширення частинки (нормальної електрострикцiї) не
виключене й її стискання (аномальна електрострикцiя).

Для демонстрацiї цього твердження зручно розглядати окре-
мий випадок, коли частинки мають близькi радiуси R i виготовле-
нi з одного i того ж металу, µ01(ε) = µ02(ε) = µ(ε), µi = µ0i +µ1i/Ri .
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Тодi розв’язок системи рiвнянь (6.15) можна отримати аналiтично
i звести до простого вигляду:

x1 = εµ
R01 −R02

24πBR5
= −x2. (6.16)

Знак в (6.16) залежить вiд того, який з початкових радiусiв є
бiльшим: R01 чи R02.

Цей вираз добре демонструє можливiсть аномалiї в електро-
стрикцiї: при взаємнiй зарядцi кластерiв системi енергетично
вигiдно, щоб одна з частинок стискалася, а iнша – розтягува-
лася. Область застосування формули (6.16) обмежена значеннями
|∆Ne| > 1.

Хоча залежнiсть µ0i(ε) може бути важливою [104], для простих
оцiнок ми її не будемо враховувати.

В розрахунках використанi значення:−µe0 = 1,81; 2,75; 4,25 еВ;
B =1,61; 6,34; 73,41 ГПа для Cs, Na i Al, вiдповiдно. Для всiх ме-
талiв використаємо значення µ1 =1,9 еВ ×a0. Розмiрним кванту-
ванням рiвнiв знехтуємо. Розглянемо декiлька систем.

x
1 2x

R01=const

0 20 40

0

Рис. 6.7. Якiснi залежностi xk(R02). Суцiльнi лiнiї – залежнiсть для кла-
стерiв Na (ε = 10, R01 = 30 a0 ⇒ x1(3) ' 8 × 10−6, x1(50) ' −1, 1 × 10−6,
x2(3) ' −5×10−2, x2(50) ' 2×10−7). Штриховi лiнiї – xi(R02) для класте-
рiв Na i Cs (ε = 10, R01 = 50 a0 (Na)⇒ x1(3) ' 2 × 10−6, x1(50) ' 2 × 10−5,
x2(3) ' 2×10−2, x2(50) ' 3×10−5). Штрихпунктирна лiнiя – x2(R02) в тiй

же системi, але при ε = 1

На рис. 6.7 наведенi розрахунковi залежностi деформацiї пар
сферичних кластерiв Na–Na i Na–Cs радiусами R01 = 30 a0 i R01 =
= 50 a0. Для кожного з кластерiв розглядався обмiн електронами
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мiж даним кластером R01 = const i сферичною металевою кулькою
з радiусом iз набору R02 = 3, 4 . . .50 a0. В поведiнцi залежностей
явно спостерiгається область негативних деформацiй (стискання).
Аналогiчнi обчислення для системи з кластером Al (R01 = 100 a0)
i набором металевих кульок Na показують, що натрiєвий кластер
при перезарядцi може зазнавати як сильне стискання (до 16 %),
так i сильне розтягання (до 30 %). Проте перезарядженому стану
частинки вiдповiдає кiнцевий час життя, i якщо iонна пiдсистема
встигає релаксувати, то електрострикцiя може мати й iншi осо-
бливостi. На рис. 6.7 представленi також розрахунковi залежностi
xi(R02) для систем Na i Cs. Видно, що при ε = 10 стискання ча-
стинки Cs вiдсутнє, воно спостерiгається при ε 6 5. В останньому
випадку «електростатична» iнтерпретацiя не може бути застосо-
вана, оскiльки |∆Ne(R02)| 6 1. Розрахунок, виконаний для систе-
ми з трьох кульок Na, наведено на рис. 6.8.

б
a

Рис. 6.8. Залежностi x3(R01, R02) для сфер Na при рiзних значеннях R03

(ε = 10)

Вiдзначимо, що взаємозарядка буде мати мiсце не лише для
наночастинок рiзних металiв i рiзного розмiру, але i в тому ви-
падку, коли частинки однакового об’єму мають рiзну форму. При
змiнi форми частинки робота виходу електронiв з неї може змi-
нюватися на декiлька десяткiв вiдсоткiв (див. рис. 5.9 i 5.11).

Пружнi модулi багатьох металiв (полiкристалiв), як показано
Дж. Белом, квантуються [130]. Очевидно, що цей ефект пови-
нен спостерiгатись i для полiкристалiчних наночастинок. Якщо
ж для монокристалiв характерна мала густина дефектiв, то при
вiдповiдних гiдростатичних деформацiях в цих монокристалах
можливий топологiчний перехiд 2 ½ роду [131]. Вiдомо, що та-
кi переходи мають мiсце в масивних некубiчних кристалах In, Tl,
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Re. При одновiсних деформацiях електронно-топологiчний пере-
хiд Лiфшиця можливий для кристалiв будь-якої симетрiї. Одно-
вiснi деформацiї в заряджених металевих частинках можуть ви-
никати при вiдхиленнi форми частинки вiд сферичної. Для Na i
Al критичнi значення x∗ ' 0, 2−0, 6 i x∗ ' 0, 006−0, 012 у випадках
розтягування i стискання вздовж визначених кристалографiчних
напрямкiв. При x = x∗ в енергетичному спектрi електронiв вини-
кає щiлина, i величини пружних модулiв i хiмiчних потенцiалiв
стрибкоподiбно зростають. Для простих металiв цей стрибок мо-
же бути ∼ εF. Отже, електронно–топологiчний перехiд може пiд-
вищувати порiг кулонiвського вибуху нанокристалiв, тим самим
ускладнюючи його.

6.3. Самоорганiзацiя кластерної плазми
пари металiв

В плазмi, що складається з електронiв, атомiв та iонiв, реалiзую-
ться рiзнi мiжчастинковi взаємодiї. Якщо плазма повнiстю iонiзо-
вана, її стан визначається кулонiвськими взаємодiями, специфiка
яких полягає в їх дальнодiї. При невеликiй густинi низькотемпе-
ратурна частково iонiзована плазма може розглядатися як сумiш
iдеальних газiв електронiв, iонiв i атомiв. З ростом густини сере-
дня вiдстань мiж частинками зменшується й енергiя їхньої взає-
модiї зростає. Коли середня енергiя взаємодiї мiж частинками стає
близькою до середньої кiнетичної енергiї їх теплового руху, вла-
стивостi плазми помiтно змiнюються [17, 22, 23]. В слабоiонiзова-
нiй густiй плазмi концентрацiя електронiв невелика, i вiдхилення
вiд iдеальностi зумовленi, в першу чергу, взаємодiями зарядiв з
нейтральними атомами i мiжатомними взаємодiями.

Пара лужних металiв на лiнiї насичення i поблизу неї є сильно
неiдеальною плазмою. Не дуже близько до критичної точки цю
плазму можна вважати слабкоiонiзованою. Основною причиною
неiдеальностi в цьому випадку є сильна взаємодiя мiж заряджени-
ми i нейтральними частинками. Ця взаємодiя сприяє утворенню в
плазмi флуктуацiй – важких заряджених комплексiв-кластерiв.
Плазма пари металiв може розглядатися як сумiш газiв електро-
нiв i кластерiв рiзного заряду i розмiру. Наявнiсть кластерiв у
плазмi може iстотно впливати на такi її властивостi, як електро-
провiднiсть i термо-ерс.

Точний опис багатоатомних кластерiв на даному рiвнi розви-
тку теорiї є складною задачею. Один з можливих пiдходiв базує-
ться на тому, що кластер уявляється як маленька рiдка крапель-
ка. У такiй моделi потрiбно знання лише основних термодинамi-
чних характеристик рiдкої краплi. У цьому роздiлi сформульованi
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в загальному виглядi рiвняння iонiзацiйної рiвноваги плазми, яка
мiстить зарядженi i нейтральнi кластери. Далi використовується
температурна залежнiсть роботи виходу для розрахунку рiвнова-
жного складу та електропровiдностi кластерної плазми пари на-
трiю, калiю, рубiдiю i цезiю на лiнiї насичення.

Пари лужних металiв викликають iнтерес як яскравий при-
клад сильно-неiдеальної плазми. Експериментальнi дослiдження
в цiй областi були стимульованi як вiдносною доступнiстю, пов’я-
заною з невисокими критичними параметрами лужних металiв,
так i через важливе технiчне застосування. В експерименталь-
нiй областi подiї розвивалися досить драматично. В експериментi
були виявленi аномальнi залежностi електропровiдностi вiд ти-
ску i температури, i несподiвано великi її абсолютнi значення.
Так, формули Саха i Лоренця дають набагато меншi значення еле-
ктропровiдностi цезiю при T = 1800 К, нiж це спостерiгається в
експериментi (рiзниця в п’ять порядкiв). Зусилля теоретикiв бу-
ли спрямованi на пояснення настiльки значного явища. Однак в
iншiй роботi при дослiдженнi пари цезiю при порiвняно невисо-
ких температурах мiстився натяк на вплив паразитних струмiв
у вимiрювальнiй комiрцi. Експеримент був повторно виконаний
з модернiзованою комiркою, i сумнiви пiдтвердилися. Попереднi
данi зменшилися на два порядки, проте електропровiднiсть зали-
шалась, як i ранiше, високою. I лише врахування впливу класте-
рiв на ступiнь iонiзацiї плазми в рамках рiзних моделей дозволи-
ло зрозумiти причину незвичайно високої провiдностi пари цезiю
поблизу лiнiї насичення.

Загальним для цих робiт є припущення, що концентрацiя за-
ряджених багатоатомних кластерiв з наближенням до лiнiї наси-
чення зростає. При цьому концентрацiя позитивно заряджених
кластерiв значно перевищує концентрацiю негативних. Електро-
нейтральнiсть плазми забезпечується вiдповiдним збiльшенням
концентрацiї електронiв, що призводить до росту провiдностi пла-
зми. Розходження в моделях виникають при спробах з’ясувати
основнi характеристики кластерiв.

Експериментальне вивчення властивостей плазми з конденсо-
ваною дисперсною фазою (КДФ) вимагає розвитку дiагностики
обох фаз. Теорiя, у свою чергу, повинна надавати iнформацiю як
про властивостi окремої частинки (кластера), так i про властиво-
стi системи, як сукупностi двох фаз.

Теоретичне вивчення властивостей системи з КДФ є важли-
вою статистичною задачею, де переважну роль вiдiграють прояви
iндивiдуальних властивостей частинок, якi мiстяться в плазмi або
краплi. Ефекти, пов’язанi з кривизною поверхнi малих частинок
i залежностями поверхневих властивостей вiд температури, мо-
жуть визначати вигiднiсть утворення в плазмi кластерних ком-
понентiв i їхню здатнiсть до зарядки.
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Нижче наведенi загальнi рiвняння iонiзацiйної рiвноваги низь-
котемпературної плазми з конденсованою дисперсною фазою. По-
казано, що в рамках крапельної моделi кластерiв виявленi ано-
малiї провiдностi пари цезiю можуть бути поясненi лише за на-
явностi залежностi роботи виходу електронiв вiд температури.
Розраховано склад насиченої пари лужних металiв у широкому
дiапазонi температур.

6.3.1. Iонiзацiйна рiвновага в кластернiй плазмi

У плазмi, що складається з iонiзованого газу i конденсованої дис-
персної фази (кластерiв), електронну концентрацiю визначають
два процеси. Перший полягає в iонiзацiї атомiв газу i рекомбiна-
цiї, другий пов’язаний з термоемiсiєю i прилипанням електронiв
до кластерiв. Наявнiсть кластерiв у плазмi може призвести або
до збiльшення числа електронiв, якщо частинки заряджаються
позитивно, або до зменшення, якщо заряд негативний. В такiй
кластернiй плазмi кiлькiсть електронiв визначається тiльки емi-
сiйними властивостями частинок. Розглянемо iонiзацiйну рiвно-
вагу в багатокомпонентнiй сумiшi iдеальних газiв електронiв i
кластерiв, що складаються з g атомiв i мають заряд Ze.

Термодинамiчний потенцiал Φ такої сумiшi дорiвнює сумi по-
тенцiалiв окремих складових [133]:

Φ =
∑

g,Z

ΦZ
g + Φe, (6.17)

N ≡
∑

g,Z

NZ
g +Ne =

PV

kBT
. (6.18)

У (6.17), (6.18) N , PZ
g , Pe – повне число частинок в об’ємi V i

парцiальнi тиски вiдповiдних компонентiв, P – повний тиск. Рiв-
новажнi концентрацiї визначаються з умови глобального мiнiмуму

(
δΦ

δNZ
g

)

P,T

= 0,

(
δΦ

δNe

)

P,T

= 0. (6.19)

Розглянемо, наприклад, реакцiю «iонiзацiї» кластера

AZ
g � AZ+1

g + e−. (6.20)

У цьому випадку вiдмiннi вiд нуля лише похiднi

δNZ+1
g

δNZ
g

=
δNe

δNZ
g

= −1. (6.21)
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Це дає
NZ

g

NZ+1
g Ne

= exp [−(fZ
g − fZ+1

g − fe)/kBT ]. (6.22)

Тут iндивiдуальний вiдлiк енергiй здiйснюється вiд рiвнiв основ-
ного стану кожного компонента. Величина W ′ – робота виходу
електрона з металу в пари. Перемножуючи вирази (6.22) з рi-
зними Z, можна отримати зв’язок мiж числом заряджених i ней-
тральних кластерiв

Z−1∏

k=0

Nk
g

Nk+1
g Ne

=
N0

g

NZ
g (Ne)Z

= exp [−(f0
g − fZ

g − Zfe)/kBT ]. (6.23)

Розглянемо тепер iншу реакцiю – конденсацiю атомiв, яка при-
зводить до росту кластерiв

AZ
g−1 +A0

1 � AZ
g . (6.24)

У цьому випадку вiдмiннi вiд нуля лише

δNZ
g−1

δNZ
g

=
δN0

1

δNZ
g

= −1. (6.25)

що дає
NZ

g

NZ
g−1N

0
1

= exp [−(fZ
g − fZ

g−1 − f0
1 )/kBT ]. (6.26)

За аналогiєю з виразом (6.23) для нейтральних комплексiв отри-
маємо:

N0
g = (N0

1 )g exp [−(f0
g − gf0

1 )/kBT ]. (6.27)

Врахуємо, що хiмiчний потенцiал атомiв газу (пари) µv визначає-
ться виразом [133]

µv ≡ µ0
1 = kBT ln

(
n0

1λ
3
1

)
= f0

1 + kBT lnn0
1, (6.28)

де λ1 – теплова довжина хвилi атома, а n0
1 – концентрацiя атомiв.

Це дозволяє переписати (6.27) у виглядi

N0
g = exp [−(f0

g − gµv)/kBT ]. (6.29)

Для простоти припустимо, що наявнiсть заряду нiяк не позна-
чається на властивостях частинки, i вся залежнiсть fZ

g вiд Z ви-
значається електростатичною енергiєю самодiї надлишкового за-
ряду. Це справедливо тiльки для великих частинок, коли поверх-
нева густина надлишкових зарядiв виявляється значно меншою
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за поверхневу густину електронiв. Тодi вiльну енергiю металевої
частинки радiусом R можна записати у виглядi:

fZ
g = f0

g + ZW ′+
(Ze)

2

2εR
= f0

g + ZW ′+
β (Ze)

2

2εg1/3
, (6.30)

β =

(
4πnL

3

)1/3

,

де nL – концентрацiя атомiв у рiдинi, ε – дiелектрична прони-
кнiсть пари, вiдлiк енергiї прийнятий вiд (−W ′), W ′ – робота ви-
ходу електронiв з рiдкого металу в насичену пару при заданiй
температурi.

Рiвняння (6.29) для сумiшi iдеальних газiв вiдповiдає закону
дiючих мас. З нього випливає, що для розрахунку складу плазми
досить знати вiльну енергiю комплексiв f0

g . На жаль, у даний час
як з експериментальним, так i з теоретичним визначенням f0

g для
g > 3 є певнi складнощi. Тому простий шлях – виразити f0

g через
макроскопiчнi характеристики дисперсної фази.

Чи справедливо розглядати утворення з декiлькох десяткiв
атомiв як макроскопiчнi?

Квантовомеханiчнi розрахунки будови нейтральних кластерiв
Lig, проведенi методом Хартрi–Фока, показали, що зона метале-
вої провiдностi з блохiвськими хвилями утворюється вже уздовж
ланцюжка, який мiстить десять атомiв лiтiю. Отже, можна при-
пустити, що властивостi iонного кластера з числом атомiв у кiлька
десяткiв будуть близькi до металевого.

В теорiї нуклеацiї також вважається, що крапельки, якi мi-
стять бiльше десятка частинок, є макроскопiчними. Такi крапель-
ки розглядаються при описi гетерогенної нуклеацiї в пересиченiй
парi при P > Ps (Ps – тиск насичення). У рiдкому гелiї крижин-
ки Аткiнса, що мiстять 40 атомiв гелiю, також виявляють себе
в рiзних експериментальних ситуацiях як цiлком макроскопiчнi
[134].

6.3.2. Розрахунок провiдностi кластерної сумiшi

Для розрахункiв iонiзацiйної рiвноваги використовувалися резуль-
тати для роботи виходу, отриманi для рiдких металiв. На жаль,
у даний час експериментальнi i теоретичнi данi про роботу ви-
ходу електронiв у парi на температурному iнтервалi вiд темпера-
тури плавлення (melting) Tm до критичної (critical) температури
Tc вiдсутнi. Тому з огляду на те, що W ′ повинна перетворюва-
тися в нуль при T = Tc (як i у випадку поверхневого натягу при
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зближеннi густини фаз), в наступних розрахунках скористаємось
залежнiстю

W ′(T ) = W (Tm)

(
Tc − T
Tc − Tm

)j

(6.31)

зi значеннями j = 1 i 1/2. При такiй iнтерполяцiї враховується
також i реальний вплив ефектiв, якi стають суттєвими при тем-
пературах, близьких до Tc. Вони зумовленi неiдеальнiстю плазми
пари, в якiй знаходяться комплекси.

При розрахунку складу плазми пари металiв [17, 135], крiм
рiвняння електронейтральностi необхiдно залучати рiвняння ста-
ну

P = kBT
∑

g,Z

nZ
g , (6.32)

ρ = M0

∑

g,Z

gnZ
g , (6.33)

де ρ – густина пари,M0 – маса атома. Для визначення рiвноважних
концентрацiй компонентiв плазми розв’язувалась система рiвнянь
(6.32) i (6.33). Фактично n0

1 визначалась з експерименту, а потiм
обчислювалося ne. При T < 1400 K внесок кластерiв у густину i
тиск вiдносно невеликий.

Для невеликих кластерiв стає iстотною залежнiсть поверхне-
вого натягу вiд радiуса комплексу. На рис. 6.9 наведенi результати
обчислень величини g∗(T ) для Cs, рiвної числу атомiв в «опти-
мальнiй» крапельцi. Фактично g∗(T ) визначається положенням
максимуму nZ

g при фiксованих T i Z. Врахування поправок до
γ на кривизну поверхнi краплi збiльшує g∗.

Концентрацiя електронiв розрахована для насиченої пари Na,
K, Rb, Cs. У рiвняннях (6.32), (6.33) нехтували роллю одно- i дво-
атомних iонiв i враховували кластери з Z = 0,+1,−1. Результати
обчислень демонструють, що концентрацiя ne для Cs, обчислена
з урахуванням j = 1 у (6.31), лежить значно вище «експеримен-
тальних» значень, оцiнених за даними з електропровiдностi. Вiд
поправок на кривизну до γ0 значення ne залежать слабко, але її
використання полiпшує застосовнiсть моделi, зсуваючи максимум
розподiлу кластерiв за розмiрами у бiк бiльших значень.

Застосовнiсть крапельної моделi визначається, переважно, зна-
ченнями g∗(T ) i пiвшириною розподiлу nZ

g (T ). На рис. 6.9, б для
цезiю наведенi нормованi розподiли комплексiв за числом атомiв
в них. З ростом температури максимум n+1

g зсувається в бiк бiль-
ших g. Концентрацiя комплексiв з Z = ±1 на кiлька порядкiв пе-
ревищує концентрацiю iнших заряджених частинок. Максимум
розподiлу n+1

g лежить при g∗ = 20 (T = 1200 K), а пiвширина роз-
подiлу ∆g = 35, тому при усередненнi з функцiєю n+1

g основний
внесок дають великi комплекси з g � 1. При T = 1800 K g∗ ' 100.
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Рис. 6.9. Температурна залежнiсть g∗(T ) для Cs на лiнiї насичення (а)
з урахуванням поправки на кривизну до поверхневої енергiї: 1 – Z = ±1;
2 – Z = 0 та нормованi розподiли nZ

g для Cs (б) при T = 1400 K (1, 2), 1800
К (3, 4): 1 – Z = 0, 2 – Z = ±1, 3 – Z = 0, 4 – Z = ±1 [135]
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Рис. 6.10. Електропровiднiсть насиченої пари цезiю при значеннях j = 1,
1/2 у (6.31) – суцiльнi лiнiї [135]. Експериментальнi значення: (•), (�), (�)

[22]

Кiлькiсть електронiв, комплексiв i атомiв в одиницi об’єму по-
винна бути меншою за концентрацiю атомiв у докритичнiй областi
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параметрiв плазми. Обчислення показують, що, принаймнi, до T
= 1400 К внесок кластерiв у тиск i густину плазми малий, але при
T = 1800 К бiльша частина атомiв в одиницi об’єму укладена в
кластерах. Тому з ростом температури плазма стає кластерною.

Для порiвняння з експериментами була розрахована електро-
провiднiсть σ плазми пари цезiю [135] уздовж лiнiї насичення
(див. рис. 6.10) за формулою:

σ =
4ne

3π1/2T 5/2

∞∫

0

dE E3/2

[
vg +

vi

γE(Z)

]−1

exp (−E/T ), (6.34)

де vg =
∑

g qg(2E)1/2n0
g i vi = 21/2πE−3/2

∑
g,Z n

Z
g ln (T lD) – частоти

зiткнення електронiв з нейтральними i зарядженими частинками,
вiдповiдно, T l−2

D = 4π
∑

g,Z Z
2nZ

g , lD – дебаєвська довжина екра-
нування. Фактор Спiцера–Херма γE бере до уваги мiжелектроннi
зiткнення γE(1) =0,582.

Цей вираз справедливий при виконаннi наступних умов:
1. Газ атомiв повинен бути достатньо розрiдженим, щоб було

справедливим наближення парних зiткнень, n0
1q

3/2 � 1.
2. Температура має бути достатньо значною (теплова довжина

хвилi електрона λe мала), щоб можна було знехтувати iнтерфе-
ренцiєю електронiв при послiдовних актах розсiювання, n0

1qλe �
� 1.

3. Потенцiальна енергiя мiжелектронної взаємодiї повинна бу-
ти мала, тобто електрони вважаються незалежними один вiд одно-

го, e2n1/3
e /kBT � 1.

4. Плазма повинна бути невиродженою, ~
2n

2/3
e /mekBT � 1.

5. Кореляцiєю мiж розсiювачами можна знехтувати.
Уведемо середнi значення перерiзу та частоти зiткнення:

qg(T )−1 = T−1

∞∫

0

dE qg(E)−1 exp (−E/T ), (6.35)

vg =
3

4

√
2πT

∑

g

qg(T )n0
g.

Далi, припускаючи, що
∑

g qg(T )n0
g = q1(T )n0

1, для невеликого сту-
пеню iонiзацiї v1 � vi провiднiсть в [Ом−1×см−1] розраховувалась
за формулою Лоренця (рис. 6.10)

σ =
22/3

3π1/2T 1/2q1(T )

ne

n0
1

, (6.36)
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де q1 вимiрюється у см2, а T – в К.
Величина q1(T ) слабко залежить вiд температури, тому у роз-

рахунках для Cs приймалось q1 = 1, 08× 103 a2
0.

На рис. 6.10 наведенi експериментальнi данi i розрахункова за-
лежнiсть σ(T ) для Cs. Розрахунковi данi лежать трохи вище нiж
бiльш точнi експериментальнi значення. У дослiдженому iнтер-
валi температур ступiнь iонiзацiї малий i врахування розсiювання
на заряджених частинках, як показують оцiнки, зменшує значе-
ння σ(T ) приблизно на 20 %. Оскiльки значення коефiцiєнта j в
обранiй температурнiй залежностi роботи виходу (6.31) може бу-
ти iншим, ранiше зробленi обчислення зi значеннями j = 1/2 у
температурнiй залежностi роботи виходу (6.31).

6.4. Електрони i позитрони
в дiелектричних кластерах

Одна з тестових задач кластерної фiзики – вивчення структури
зарядженої крапельки атомiв iнертного газу i енергiї зв’язку еле-
ктрона в нiй. Але для вирiшення цiєї задачi потрiбно попередньо
дослiдити спектр енергiї електронiв, iнжектованих у рiдину.

Дослiдження стану легкої зарядженої частинки (електрон, по-
зитрон) у конденсованому середовищi є предметом багатьох те-
оретичних i експериментальних дослiджень [134, 137]. У слабко
поляризовних рiдинах i густих газах спостерiгається автолокалi-
зацiя частинок. Локалiзованi стани термодинамiчно вигiднi, якщо
при локалiзацiї вiльна енергiя системи зменшується, тобто, якщо
енергiя зв’язку частинки в полi флуктуацiй атомiв перевищує ро-
боту зi створення цiєї флуктуацiї. Цього можна досягти або при
пiдвищеннi густини середовища, або при зниженнi його темпера-
тури. Через розходження в характерi взаємодiї частинок з атома-
ми середовища вони можуть локалiзуватись або в пухирцях або
на кластерах речовини.

Взаємодiя електронiв з атомами, що мають велику поляризов-
нiсть, носить характер притягання, тому їхня локалiзацiя в густих
газах можлива на флуктуацiях згущення – кластерах. Електрон-
нi кластери експериментально виявленi в густому газоподiбно-
му ксенонi. Взаємодiя позитрона з атомом внаслiдок вiдсутностi
обмiну завжди носить характер притягання. Позитроннi кластери
експериментально виявленi в густих газоподiбних гелiї та аргонi
на лiнiї насичення.

В кластерах, що мiстять велику кiлькiсть атомiв, «iнжектова-
нi» частинки є майже вiльними. Енергетичний спектр частинок
визначається характером розсiювання на атомах i залежить вiд
ступеню розрiдження середовища. Тому першочерговою задачею
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є дослiдження стану майже вiльних електронiв i позитронiв у
необмежених рiдинах.

Добре вiдомо, що тепловi електрони або позитрони, iнжекто-
ванi в сильно поляризованi неполярнi рiдини, мають високу ру-
хливiсть, тобто є «майже вiльними». Звичайно це рiдини, атоми
або молекули яких мають поляризовностi α > 10 a3

0. При цьо-
му внаслiдок поляризацiї основний рiвень енергiї в такiй системi
знижується. Вводиться поняття про «дно зони провiдностi» V0 < 0.
Положення дна зони провiдностi i рухливостi електронiв визначе-
но в багатьох речовинах в залежностi вiд густини ρ. При переходi
з газу в рiдину, тобто в ходi стискання, дно електронної зони V0(ρ)
проходить через мiнiмум. Положення цього мiнiмуму практично
збiгається з положенням максимуму рухливостi електрона µ(ρ).
Для зрiджених аргону, криптону i ксенону ця особливiсть вiд-
повiдає концентрацiї атомiв ρ ≈ 1, 2 × 1022 см−3. Опис цих явищ
пов’язується з проходженням через нуль довжини розсiювання
електрона на атомi (молекулi) рiдини. Величина L (довжина роз-
сiювання) є мiрою взаємодiї з середовищем повiльної квантової
частинки, енергiя якої дуже близька до V0.

Експериментальна iнформацiя про meff носить непрямий ха-
рактер. Сильно збуджений електрон атома рiдини багато в чому
подiбний майже вiльному електрону. Їхнi ефективнi маси дуже
близькi. Оскiльки енергiї зв’язку сильно збуджених станiв про-
порцiйнi meff , то в спектрi екситона мiститься потрiбна iнфор-
мацiя. Вона отримана для електронiв у твердих iнертних газах i,
частково, для рiдин у потрiйних точках. Величини в нихmeff/m ≈
0,3–0,6. Ефективна маса вказує кiлькiсно, наскiльки, в дiйсностi,
вiльною є «майже вiльна» частинка. Рiшення задачi про ефектив-
ну масу пов’язано iз з’ясуванням величини першої фази розсiю-
вання частинки на атомi рiдини. Перша фаза потрiбна для роз-
рахунку перетину розсiювання частинки, а також її рухливостi.
Особливо це необхiдно для вивчення режиму при «нульовiй дов-
жинi розсiювання» теплового електрона у рiдинi або у твердому
тiлi.

6.4.1. Енергiя основного стану, ефективна маса
електронiв i позитронiв в рiдинах

Основний рiвень енергiї iнжектованої зарядженої частинки в сере-
довищi може лежати вище або нижче її вакуумного рiвня. Поло-
ження дна «зони провiдностi» визначається характером взаємодiї
частинки з середовищем, тобто її розсiюванням.

Хвильовi функцiї стану квантової частинки, розташованої по-
близу дна зони провiдностi (йому вiдповiдає k = 0), записуються
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у виглядi функцiй Блоха

Ψk(r) = uk(r)e−ikr, (6.37)

де uk(r) – перiодична комiрчаста частина. В кожнiй комiрцi фун-
кцiя u0(r) ≡ uWS(r) збiгається з функцiєю основного стану частин-
ки в комiрцi.

Вiд енергiї E0, що визначає дно зони провiдностi, вiдраховує-
ться енергiя майже вiльної частинки. В першому наближеннi

E(k) = E0 +
~k2

2meff
, (6.38)

де вводиться ефективна маса meff . В лiтературi прийнято позна-
чати E0 як V0. Енергiя спорiдненостi частинки до середовища (або
енергiя прилипання EA) дорiвнює −V0 (див. рис. 6.11).

З вимiрювань екситонних спектрiв у твердих i рiдких Ar i Xe
для електронiв випливає, що meff/m < 1. В наближеннi ρ → 0
очевидно, що meff/m → 1. Однак в дiапазонi 0 < ρ < ρtr (ρtr –

Ar
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Рис. 6.11. Залежнiсть енергiї дна «зони провiдностi» V0(ρ) вiд концентра-
цiї атомiв середовища [138, 139]: a – електрона в Ar, точки – експеримен-

тальнi данi; б – електрона в Xe; в – для позитрона в Ne i Ar
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концентрацiя атомiв у потрiйнiй точцi) є характеристична густи-
на ρ∗, для якої довжина розсiювання електрона близька до нуля,
що вказує на своєрiдну «прозорiсть» середовища для електронiв.
Очевидно, при цiй густинi i meff/m також наближається до 1.

Деякi розрахунковi залежностi нормованої ефективної маси
електрона i позитрона meff/m вiд густини середовища наведенi
на рис. 6.12.

Прямi обчислення пiдтверджують наявнiсть особливостей для
електронiв. У ксенонi величина meff/m проходить через 1 при гу-
стинi, трохи меншiй за ρ∗.

Як аргументувалося в [22, 23], зведена ефективна маса meff/m
може як перевищувати 1, так i бути меншою за неї. Якщо у взає-
модiї частинки з середовищем переважає притягання,meff/m� 1.
У протилежному випадку meff/m < 1. Дiйсно, ефективна маса по-
зитрона в рiдкому натрiї дорiвнює (1,9 ± 0,4) m, а обчислена для
твердого алюмiнiю дорiвнює 1,1 m. Результати обчислень meff/m
для позитрона в Ne i Ar наведенi на рис. 6.12, б.

Вiдповiдно до наведеного вище meff/m в неонi i аргонi пере-
вищують 1. У газi вони мають правильну газову межу, хоча,
звичайно, використаний метод розрахунку справедливий лише
в густому середовищi, в якому флуктуацiї густини ще не силь-
но збурюють комiрчасту структуру. При малих ρ розрахунок є
iнтерполяцiйним.

Ефективна маса електрона в аргонi проходить при змiнi густи-
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Рис. 6.12. Розрахунок приведеної ефективної маси [138, 139]: а – еле-
ктрона в Xe (крива 1), залежнiсть, отримана з вимiрювань (крива 2); б –
позитрони в Ne i Ar (суцiльнi лiнiї) i електрона в Ar (штрихова лiнiя),

� – експеримент для електрона в Ar
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ни через 1 приблизно там, де його довжина розсiювання змiнює
знак. У твердому аргонi вона близька до вимiрюваної. У рiди-
нах благородних газiв для позитрона вимiрювання meff вiдсутнi.
Однак ми можемо оцiнити meff за вимiрюваною енергiєю зв’язку
атома позитронiя в рiдкому Ar, Eb = 2,5 еВ. За аналогiєю з атомом
водню енергiя зв’язку атома позитронiя дорiвнює

Eb =
Ry

ε2
m∗

m
, m∗ =

meffm
−
eff

meff +m−eff
(6.39)

де m∗ – приведена ефективна маса атома позитронiя, meff i m−eff –
ефективнi маси позитрона й електрона у середовищi з дiелектри-
чною сталою ε. У твердому аргонi ε−2 = 0,36. Використовуючи екс-
периментальну величину m−eff = 0,53 i обчислене значення meff =
1,3, отримаємо Eb = 1,85 еВ (проти 2,5 еВ).

6.4.2. Нейтральнi кластери благородних газiв

Кластери i тонкi плiвки благородних газiв є порiвняно прости-
ми об’єктами теоретичних дослiджень. Короткодiючий характер
мiжатомної взаємодiї дозволяє успiшно моделювати подiбнi систе-
ми. Розмiрнi ефекти, якi спостерiгаються в експериментах, мають
багато спiльного з явищами, виявленими в металевих кластерах
i тонких плiвках. Однiєю з актуальних задач, якiй придiляється
велика увага, є визначення енергiї зв’язку електрона в дiелектри-
чних кластерах.

У гелiї, поляризовнiсть атомiв якого мала, iнжектованi еле-
ктрони захоплюються тiльки пухирцями. Порiвняно недавно еле-
ктроннi пухирцi були виявленi навiть у мiкрокрапельках гелiю.
Взаємодiя ж позитрона з атомом внаслiдок вiдсутностi обмiнної
взаємодiї завжди носить характер притягання. Позитроннi кла-
стери експериментально виявленi в усiх густих iнертних газах.

Атоми благородних газiв (Ar, Kr, Xe) не здатнi захоплювати
електрони, оскiльки мають заповненi електроннi оболонки. З iн-
шого боку, вони мають велику поляризовнiсть, що сприяє зро-
станню ролi притягувальної поляризацiйної взаємодiї з ростом
кластера вiд димера до масивного конденсату, у якому енергiя
зв’язку надлишкового електрона чи позитрона приймає позитив-
нi значення. Енергiя прилипання визначається конкуренцiєю кi-
нетичної енергiї частинки i поляризацiйної енергiї кластера. Вна-
слiдок цього логiчно ввести поняття «критичного» розмiру кла-
стера, для якого енергiя зв’язку зарядженої частинки близька
до нуля. Мас-спектрометричнi вимiрювання Хаберланда [136] до-
зволили знайти кластери ксенону, якi мiстять усього бiля десятка
атомiв, заряджених одним електроном. Вони мають значний час
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життя i названi «критичними» кластерами. Така назва пов’язує-
ться з надзвичайно малою енергiєю зв’язку в них електрона.

Якщо розмiри кластера мають атомарний масштаб, енергiю
зв’язку прийнято визначати чисельними методами. В протиле-
жному випадку великих кластерiв енергiя зв’язку визначається
енергiєю основного стану в протяжнiй конденсованiй речовинi
з урахуванням перших розмiрних поправок, зумовлених криви-
зною поверхнi.

При локалiзацiї електрона або позитрона вiльна енергiя∆F си-
стеми, що складається з рiдини (чи пари) i електрона/позитрона,
зменшується на величину, рiвну енергiї зв’язку частинки Eb у
флуктуацiї, i зростає на величину ∆FN , рiвну роботi, яку необ-
хiдно затратити на створення даної флуктуацiї (кластера чи пу-
хирця):

∆F = −Eb + ∆FN , (6.40)

У загальному випадку знаходження мiнiмуму вiльної енергiї є
непростою задачею. Це пов’язано з тим, що енергiя зв’язку (bi-
nding energy) частинки у флуктуонi Eb повинна визначатися з
розв’язку рiвняння Шредiнгера з потенцiалом, що залежить вiд
розподiлу густини атомiв. У той же час ця залежнiсть визна-
чається з умови мiнiмуму ∆F , що, у свою чергу, визначається
величиною Eb. З iншого боку, самоузгоджений розв’язок також
ускладнюється, оскiльки аналiтичний розв’язок рiвняння Шре-
дiнгера для довiльного потенцiалу вiдсутнiй. Тому звичайно ви-
користовуються простi моделi або наближенi методи.

Для дiелектричних кластерiв радiусом R енергiя зв’язку ча-
стинки Eb, за визначенням, дорiвнює роботi з переносу точкового
заряду з центра кластера на нескiнченнiсть. Звичайно обговорю-
ється наступний вираз:

Eb = E0
b −

~
2π2

2meffR2
, (6.41)

де E0
b – «класична» енергiя зв’язку з урахуванням поправки Бор-

на:

E0
b = −V0 −

ε− 1

ε

e2

2R
, (6.42)

V0 < 0 – енергiя основного стану електрона в дiелектрику (Ar, Kr,
Xe) iз проникнiстю ε, R = N1/3r̄ – радiус дiелектричної кульки, що
складається з N атомiв, r̄ – середня вiдстань мiж атомами одно-
рiдної густини ρ̄ = (4πr̄3/3)−1. Не викликає сумнiву, що останнiм
доданком у (6.41) є кiнетична енергiя частинки. Однак уведення
ефективної маси є некоректною процедурою, оскiльки в цьому ви-
падку останнiй член у правiй частинi (6.41) повинен виглядати як
~

2k2/2meff, а поточне хвильове число k квазiвiльної частинки ви-
значається не розмiром системи, а тепловим збудженням. Бiльш
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того, густина атомiв у зарядженому кластерi залежить вiд йо-
го розмiру, а енергетичний спектр локалiзованої частинки дуже
чутливий до густини атомiв. З позицiй теорiї розсiювання легкої
частинки в середовищi ця асимптотика видозмiнюється.

Результат теорiї [140]:

Eb = E0
b −

~
2π2

2mR2
(1− ξC1) +O

(
r̄3

R3

)
, (6.43)

де ξ = L/R, L – довжина розсiювання частинки у середовищi,
C1 = 2, 71.

Вiдмiтимо, що вирази (6.41) i (6.43) випливають з теорiї Бар-
дiна для великих систем. Незважаючи на це, обидва дають рiзну
розмiрну залежнiсть енергiї зв’язку. Застосування (6.43) обмеже-
но випадком великого кластера, коли i довжина вiльного пробiгу
частинки в рiдинi (а це десятки ангстрем), i довжина хвилi еле-
ктрона близькi до радiуса кластера. Застосування ж (6.41) при-
пускає використання ефективної маси, яка може бути коректно
обчислена i введена в теорiю, коли довжина вiльного пробiгу на-
багато менша за радiус кластера.

На рис. 6.13 наведенi розмiрнi залежностi енергiй зв’язку, роз-
рахованi за (6.41) i (6.43) для кластерiв Ar, заряджених позитро-
ном, i кластерiв Xe i Kr, заряджених електроном. Принципова
рiзниця мiж станом електрона i позитрона в даному середовищi
полягає у величинi ефективної маси i знаку довжини розсiюван-
ня. Вираз (6.43) передбачає меншi значення критичних розмiрiв
електронних кластерiв Xe−N, тому i має безсумнiвну перевагу пе-
ред (6.41).

Наведенi результати стосуються твердого кластера. Насправдi
кластер деформується. Мають мiсце два конкуруючих механiзми:
стискання (i часткове розтягання) кластера пiд дiєю сил поверхне-
вого натягу (i реакцiї середовища), а також розтягання, iндукова-
не надлишковою локалiзованою квантовою частинкою, що знахо-
диться у зв’язаному станi. Нехтування тиском Pq локалiзованого
заряду (q = ±e) для великого i «глибокого» кластера (Pq має по-
рядок R−4, що набагато менше тиску Лапласа) та для критичного
кластера (Eb → 0 i Pq → 0) дозволяє в аналiтичнiй формi врахува-
ти вплив самостискання кластера на енергiю зв’язаної квантової
частинки. У цих двох випадках можна також знехтувати зале-
жнiстю ∆F вiд Eb у (6.40) i знаходити мiнiмум ∆F при заданому
R незалежно вiд наявностi зарядженої частинки.

Слiд зазначити, що, наприклад, стискання кластера веде до
пiдвищення/ зниження дна зони «провiдностi» V0 електрона/ по-
зитрона i до росту його кiнетичної енергiї внаслiдок зменшення
радiуса. Положення дна зони сильно залежить вiд густини атомiв
(див. рис. 6.11).
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Рис. 6.13. Енергiя зв’язку Eb(N), обчислена за (6.41) i (6.43) (пунктир
i суцiльна лiнiї, вiдповiдно) для: (1) – Ar+N , (2) – Xe−N , (3) – Kr−N [141]

Обговоримо вплив локалiзованої квантової частинки на щiль-
нiсть атомiв кластера. Внутрiшнiй (intrinsic) тиск у кластерi мо-
жна представити у виглядi суми

Pintr =
2τ(R)

R
+ Pq[Ψ(r), ρ(r)]. (6.44)

Стабiльнiсть кластера в моделi суцiльного середовища задається
умовою Pintr > 0. Тиск Pq, зумовлений надлишковою кванто-
вою частинкою, визначається похiдною енергiї частинки по об’-
єму кластера dE/dVcl, де E = −Eb визначається рiвнянням (6.43),

Vcl = 4πR3/3. Для великих кластерiв
∫ R

0
dr4πr2|Ψ(r)|2 → 1, i ком-

понента внутрiшнього тиску Pq може бути записана так:

Pq →
{
− e2

8πR4

ε− 1

ε
− ~

2π

4mR5
(1− ξC1)

}
. (6.45)

Перший доданок у (6.45) вiдповiдає нормальнiй електрострикцiї, а
другий – квантовому тиску локалiзованої частинки. Отже, маємо
аналог рiвняння Томпсона [142]. Тиск Pq призводить до додаткової
адитивної змiни атомної густини на ∆ρq = ρ0Pq/B

+
0 , B

+
0 – об’єм-

ний модуль стискання. Зi зменшенням розмiру кластера частинка
«виштовхується» iз кластера i локалiзується в поверхневому ста-
нi. У цьому випадку другий член у (6.45) змiнює знак, оскiльки
частинка здiйснює тиск ззовнi кластера, намагаючись його сти-
снути. Однак для невеликих кластерiв, близьких до критичних,
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фiзична картина спрощується, оскiльки ймовiрнiсть перебування
електрона або позитрона поблизу кластера наближається до нуля,
i тиск Pq взагалi зникає [141].

6.4.3. Критичнi розмiри заряджених кластерiв

Розглянемо основний стан квантової частинки, локалiзованої в ма-
лому кластерi. У цьому випадку формула (6.43) незастосовна, i
енергiю зв’язку слiд шукати з розв’язку рiвняння Шредiнгера,
переписаного для радiальної хвильової функцiї (див. (3.52)):

d2χ(r)

dr2
− 2m

~2
[Eb + V (r)]χ(r) = 0, (6.46)

де потенцiал V (r) ≡ V (R, r), χ(r) = rΨ(r) i Ψ(r) – хвильова фун-
кцiя. Хвильова функцiя основного стану є симетричноющодо цен-
тра кластера (r = 0) i задовольняє граничним умовам χ(0) = 0 i
χ(∞) = 0.

Зi зменшенням радiуса приповерхнева область кластера за-
ймає усе бiльшу частину його об’єму, i частинка основний час
проводить за його формальною межею. Її зв’язує з кластером
поляризацiйний хвiст потенцiалу. Вiн зумовлений електростати-
чною компонентою V (r), яка може бути точно обчислена як енер-
гiя взаємодiї зарядженої частинки ±e з дiелектричною кулькою
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Рис. 6.14. Псевдопотенцiал V (r) (кривi 1, 2) i радiальний розподiл концен-
трацiї локалiзованої частинки |χ(r)|2 = r2|Ψ(r)|2 (довiльнi одиницi, кривi
1′, 2′) для: а – критичного пружного Xe−5 (1, 1′), критичного твердого Xe−4
(2, 2′); б – критичного пружного Ar−24 (1, 1′), критичного пружного Ar+5

(2, 2′) [141]
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радiусом R. Енергiя зв’язку Eb визначається конкуренцiєю кiне-
тичної енергiї частинки i поляризацiйною енергiєю кластера, i для
критичного кластера близька до нуля. Отже, змiнюючи кiлькiсть
атомiв у кластерi i добиваючись рiшення Eb = 0 у рiвняннi (6.46),
знаходимо V (R∗, r), а потiм, вiдповiдно, i N∗ = (R∗/r̄)3.

Розмiри критичних кластерiв N∗ i реальну енергiю зв’язку
квантової частинки можна розрахувати за допомогою чисельного
розв’язку хвильового рiвняння (6.46) з вiдповiдними граничними
умовами. На порiвняно великих вiдстанях вiд поверхнi класте-
ра r/R → ∞ потенцiал є чисто поляризацiйним. Для зручностi
розв’язання рiвняння (6.46) приймаємо Vp(r) = 0, для r > R + a,
тобто гранична умова тепер з r = ∞ перемiщується в r = R +
+ a. Для a приймалася величина 7R, для якої |V (R + a)| ≈ 1 меВ.
Оскiльки в областi r > R + a хвильова функцiя має чисто експо-
ненцiальний характер, додатковою граничною умовою буде умова
неперервностi логарифмiчної похiдної

d

dr
lnχ(r) = −

√
2mEb

~2
.

Тепер легко обчислюється енергiя першого зв’язаного стану i хви-
льова функцiя. Перебираючи значення N , вiд якого залежить
V (r), досягаємо найменшого значення Eb > 0. Йому вiдповiдає
критичне числоN∗. Результати обчислень представленi на рис. 6.14.

Чисельний розв’язок рiвняння (6.46) пiдтверджує оцiнку впли-
ву спонтанної деформацiї для електронних кластерiв. У цьому ви-
падку значення N∗ вiдрiзняються на 25–30 %. Отже, для обраних
значень ρ0 i температур T стабiльними є кластери Xe−N>5, Kr−N>9,
Ar−N>24, Ar

+
N>5, Ne

+
N>20, He

+
N>20. Замiтимо, що цi значення є за-

ниженними, тому що вони не враховують можливiсть теплового
збудження частинки.

Подiбнi результати даного дослiдження можуть бути викори-
станi у позитроннiй дiагностицi ультрадисперсних середовищ i,
можливо, в нанотехнологiях.



Роздiл 7.

Одноелектронiка

7.1. Принципи одноелектронiки

Цiкавим об’єктом фiзики низькорозмiрних систем є металевi гра-
нули (кластери), зв’язанi слабкими тунельними взаємодiями1. Ту-
нельним струмом мiж двома масивними електродами-берегами
можна керувати, якщо мiж ними помiстити гранулу-кластер (рис.
7.1). У цьому випадку ймовiрнiсть тунелювання електронiв мiж
берегами значно бiльша, нiж за його вiдсутностi [11, 21], оскiльки
тунелювання йде не безпосередньо мiж електродами, а через кла-
стер. Струм у цьому випадку зумовлений перескоками окремих
електронiв. В результатi переходу електрона на гранулу, за той
перiод часу, поки вiн знаходиться на нiй, своїм полем електрон
замикає перехiд для наступних електронiв («кулонiвська блока-
да»). Протiкання струму блокується, i на вольт–ампернiй характе-
ристицi контакту дискретнiсть заряду яскраво проявляється у
виглядi сходинок («кулонiвськi сходи»)[11, 119]. Принцип утво-
рення сходинок схематично показаний на енергетичних схемах
рис. 7.1.

Для ясностi i розумiння даних явищ розглянемо кiлька про-
стих прикладiв i проведемо основнi оцiнки.

Енергетика зарядки окремого кластера. Видалимо обидва еле-
ктроди 1 i 2 на рис. 7.1. Тепер розглянемо iзольовану гранулу–
острiвець (електрод 3), на якiй уже знаходиться N «зайвих» еле-
ктронiв, перемiщених з нескiнченностi 2. Хiмiчний потенцiал еле-
ктронiв нейтральної гранули дорiвнює µ3 < 0, а вiдповiдна робота
виходу електронiвW3 = −µ3. Вiльна енергiя зарядженого класте-

1Основнi вiдомостi про тунельнi явища у твердих тiлах можна знайти в книзi
[143] (див. також [21])

2Енергiя електронiв у нескiнченностi прийнята рiвною нулю (вiдлiк енергiї).
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Рис. 7.1. a – гранула (кластер), зв’язана двома тунельними переходами
з масивними електродами [11], б – тунелювання електрона на острiвець
призводить до блокади перемiщення iнших електронiв (перехiд замкне-
ний), в – при пiдвищеннi зовнiшньої напруги (мiж емiтером i колектором)
блокада знiмається. Суцiльнi лiнiї – профiль потенцiальної енергiї, угорi

пунктиром позначено вiдлiк енергiї

ра дорiвнює:

FN = F0 + µ3N +
(−eN)2

2C
,

де F0 – вiльна енергiя нейтрального кластера, C – електрична
ємнiсть гранули, а сума другого i третього доданкiв – робота з пе-
ренесення N електронiв з нескiнченностi на кластер. При цьому
заряд потрiбно внести в кластер (другий доданок), а потiм пере-
розподiлити його по поверхнi (третiй доданок). При додаваннi чи
видаленнi одного електрона ця енергiя змiниться на

∆F = FN±1 − FN =

= µ3(N±1)+
e2(N ± 1)2

2C
−µ3N−

e2N2

2C
= ±µ3+

e2(±N + 1/2)

C
. (7.1)

Якщо електрони переносяться не з нескiнченностi, а з електрода
1, ємнiсть якого дорiвнює нескiнченностi 3, то вираз (7.1) змiни-

3Хiмiчний потенцiал електронiв µ1 < 0 на електродi–джерелi 1 пiдтримується
постiйним, i тепер вiдлiк енергiї варто змiнити з 0 на µ1.
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ться:

∆F = FN±1 − FN = ∓µ1 ± µ3 +
e2(±N + 1/2)

C
. (7.2)

Але величина N у цiй формулi не може бути довiльною. Це ви-
значається конкуренцiєю суми перших двох доданкiв з останнiм
доданком у (7.2) (вони рiзного знаку). При визначеному N = N∗

величина ∆F стає негативною, тобто N∗+ 1-ий електрон не може
«прилипнути» до гранули, оскiльки його ємнiсть «переповнена».
Цiкаво вiдзначити, що критичний заряд навiть для гранул, що
мiстять бiльше тисячi атомiв, не перевищує декiлькох одиниць
електронного заряду (п. 6.1) [113].

Цей ефект для триелектродної структури блокує протiкання
струму (рис. 7.1)4. Пiдвищуючи рiзницю потенцiалiв V мiж край-
нiми електродами, можна домогтися зняття блокади з гранули пi-
сля протiкання першого електрона, потiм iншого i т. д. Тому ВАХ
такої структури має характер сходинок. Для ясностi розглянемо
самий простий випадок.

Розглянемо вузький тунельний перехiд. Припустимо, є ту-
нельний контакт мiж двома масивними металевими електродами
(виготовленими з одного металу, µ1 = µ2), вiддiлених один вiд
одного тонким iзолятором (це може бути власний оксид металу).
Отже, маємо конденсатор. Тунельний перехiд може бути охара-
ктеризований тунельним опором Rt i ємнiстю C. Оскiльки iснує
можливiсть тунелювання, електрони почнуть переходити через
контакт справа налiво. Розглянемо результат переходу першого
електрона. Змiна вiльної енергiї конденсатора дорiвнює змiнi його
електростатичної енергiї:

∆F =
(Q− e)2

2C
− Q2

2C
= EC

(
1− Q

e/2

)
, (7.3)

де EC ≡ e2/2C – характеристична одноелектронна зарядова енер-
гiя (фактично це енергiя зарядженого одним електроном тiла з
ємнiстю C). При нульовiй температурi системи тунелювання еле-
ктронiв може вiдбутися тiльки тодi, коли виконується умова ∆F <
< 0, тобто вся система перейде в стан з меншою енергiєю. У
протилежному випадку тунелювання енергетично невигiдне. Цю
умову можна записати якQ > e/2, використовуючи рiвняння (7.3).

Спостереження одноелектронних зарядових ефектiв можливе
при таких кiнцевих температурах, якi задовольняють нерiвно-
стi e2/2C � kBT . У протилежному випадку всi цi ефекти будуть

4Нагадаємо, що недавно кулонiвськi сходи спостерiгалися експериментально на
залежностi потенцiалу iонiзацiї вiдокремлених кластерiв Al2000 Al32000 вiд ступе-
ню iонiзацiї.



Принципи одноелектронiки 197

непомiтнi на тлi теплових флуктуацiй. Наприклад, для тунель-
ного контакту, утвореного оксидною плiвкою площею S ≈ 0, 1 ×
× 0, 1 мкм2, товщиною d ≈ 0,1 нм iз дiелектричною сталою ε ≈ 10,
використовуючи вираз для ємностi C = εε0/d ≈ 10−15 Ф, отрима-
ємо оцiнку одноелектронної зарядової енергiї EC ≈ 10−4 еВ, що
вiдповiдає температурi, приблизно рiвнiй 1 К. Також є iнша ви-
мога для спостереження кулонiвської блокади: опiр тунельного
переходу повинен бути набагато бiльшим, нiж квант опору RQ,
щоб уникнути впливу квантових флуктуацiй заряду.

Коли розмiр кластера стає порiвняним з довжиною хвиль де
Бройля електронiв, локалiзованих усерединi кластера, квантува-
ння їх енергiї (дискретнiсть рiвнiв) стає iстотним ефектом. У цьо-
му випадку характеристичною енергiєю зарядових ефектiв бу-
де ∆F (див. (7.2)), де µ3 потрiбно замiнити на енергiю верхнього
зайнятого стану в кластерi або нижнього вiльного стану. Останнє
зауваження вiдноситься до того, вибуває електрон з кластеру, чи
прибуває на кластер.

«Класична» теорiя одноелектронних приладiв використовує
кiлька основних припущень.

1) Квантуванням енергетичного спектра електронiв у кластерi
нехтують (спектр вважається неперервним). Строго говорячи,
це припущення є точним, тiльки якщо |µ3 −µ1| � kBT , але ча-
сто адекватний опис спостережень виходить i при |µ3 − µ1| �
� EC.

2) Час τt електронного тунелювання через бар’єр передбачається
нехтовно малим порiвняно з iншим характерним часом (вклю-
чаючи iнтервали мiж сусiднiми тунельними подiями). Це при-
пущення є точним для тунельних бар’єрiв, що представля-
ють практичний iнтерес для одноелектронних приладiв, де
τt ∼ 10−15 с.

3) Когерентнi квантовi процеси, що складаються з декiлькох одно-
часних тунельних подiй, не враховуються. Це припущення є
точним, якщо опiр R усiх тунельних бар’єрiв системи набагато
бiльший, нiж квантова одиниця опору RQ

R� RQ. (7.4)

Останнє спiввiдношення є принципово важливим для одноеле-
ктронiки в цiлому. Якщо довжина металевого провiдника настiль-
ки мала, що електрони «пролiтають» по ньому, не розсiюючись,
як снаряди з гармати (балiстичний режим), а його поперечнi роз-
мiри спiврозмiрнi з дебройлiвською довжиною хвилi електронiв,
то опiр такого провiдника квантується i стає кратним RQ = 12, 9
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кОм. Зменшення опору на RQ вiдбувається завжди, коли дно однi-
єї з пiдзон розмiрного квантування у провiднику опускається (на-
приклад, за рахунок змiни напруги на контролюючому електро-
дi) нижче рiвня Фермi в контактах. Величину кванту опору RQ

можна визначити, скориставшись принципом невизначеностi Гей-
зенберга ∆E∆t = ~, де ∆E = ẼC = e2/C, а ∆t = CRQ – час заряд-
ки конденсатора. Слiд врахувати «двiйку» у законi дисперсiї, що
з’являється через виродження пiдзон по проекцiї спiна електрона.
Отже RQ = π~/e2. У феромагнiтних провiдниках це виродження
знiмається, так що електрони зi спiнами «нагору» i «униз» займа-
ють рiзнi енергетичнi пiдзони, i тому квант опору в цьому випадку
дорiвнює RQ = 2π~/e2.

Головне положення теорiї може бути сформульоване в насту-
пному виглядi: тунелювання окремого електрона через бар’єр є
завжди випадковою подiєю, що протiкає з певною швидкiстю Γ
(тобто ймовiрнiстю в одиницю часу), i залежить тiльки вiд змен-
шення ∆F вiльної (електростатичної) енергiї системи, як резуль-
тату цiєї тунельної подiї. Обчислення властивостей навiть декiль-
кох одноелектронних систем виконати важко: у багатьох ситуа-
цiях кiлька тунельних подiй можливi в один i той же час. Для
систем з декiлькома острiвками, тобто з обмеженим набором мо-
жливих зарядових станiв, опис узагальнюється системою «керу-
ючих» рiвнянь (master equations)

dPi

dt
=
∑

j

(Γj−→iPj − Γi−→jPi), (7.5)

що описують еволюцiю в часi ймовiрностi Pi зарядового стану.
Пiсля розв’язку системи рiвнянь ймовiрностi Pi можуть бути ви-
користанi для обчислення середнiх величин i флуктуацiй (вiдхи-
лень вiд середнiх величин).

Для приладiв, у яких всi електроди зробленi з одного металу
з розмiрами ∼100 нм (типових для одноелектронiки), ∆F велика
за рахунок EC i має порядок величини 1 меВ або 10 К (в темпера-
турних одиницях). У цьому випадку, незважаючи на те, що тер-
мiчнi флуктуацiї блокуються одноелектронними ефектами, одно-
електронiка може функцiонувати тiльки при дуже низьких (гелi-
євих) температурах T ≥ 1 K.

З iншого боку, якщо розмiр кластера знизити до 10 нм, ∆F
буде мати порядок 100 меВ, а одноелектроннi ефекти будуть спо-
стерiгатись при кiмнатних температурах. Однак робота цифро-
вих одноелектронних приладiв вимагає величин ∆F навiть бiль-
ших, нiж декiлька еВ, з розмiрами приладiв менше, нiж 1 нм.
У цьому iнтервалi розмiрiв енергiя квантування стає порiвняною
(або навiть бiльше) з енергiєю зарядки EC для бiльшостi мате-
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рiалiв5. Тому маленькi острiвцi–кластери часто називають кван-
товими точками. Їхнє використання вимагає залучення не тiль-
ки надзвичайно складної нанотехнологiї (особливо при великому
ступенi iнтеграцiї приладiв у мiкросхемi), але також i рiшення де-
яких фундаментальних проблем фiзики, включаючи високу чу-
тливiсть транспортних властивостей до малих варiацiй розмiрiв
i форми квантових точок (див. рис. 7.2). Ось чому дуже важли-
вий розвиток одноелектронних приладiв, здатних до операцiй з
найбiльшими можливими швидкостями (або найменшими вели-
чинами ∆F/kBT ).

7.2. Одноелектронний транзистор (ОЕТ)

7.2.1. Експериментальнi приклади

При гелiєвих температурах безпосередньо спостерiгалося [11] ко-
рельоване тунелювання окремих електронiв у системi з двох пе-
реходiв, утворених металевою гранулою субмiкронних розмiрiв,
яке супроводжувалось блокадою тунелювання, що виникає через
електростатичнi ефекти (вперше отримано працюючий при кiм-
натнiй температурi молекулярний одноелектронний транзистор
(ОЕТ) з металевим затвором). При цьому кожна сходинка на ВАХ
вiдповiдає змiнi заряду гранули на ±e, а величина перiоду по на-
прузi дорiвнює ∆V = ±e/C1, де C1 – ємнiсть переходу з наймен-
шою провiднiстю, C1 � C2.

Для пiдвищення робочої температури одноелектронного при-
ладу, наприклад, до T = 300 К, необхiдно зменшити ширину пе-
реходу до декiлькох нанометрiв, зменшуючи тим самим ємнiсть
до 10−18 Ф. Це реалiзовано на установках з використанням скану-
ючого тунельного мiкроскопа. Його голка, мала провiдна частин-
ка (карборанова кластерна молекула [145] або невеликий кластер
атомiв золота [119]) i пiдшарок є одноелектронним ланцюгом iз
двох послiдовних тунельних переходiв. У [145] вперше отрима-
ний працюючий при кiмнатнiй температурi молекулярний одно-
електронний транзистор (ОЕТ) з металевим затвором.

У роботi [119] дослiджувалась кластерна структура – ОЕТ. За-
лежнiсть I(V ), обчислена для експериментальних значень кон-
струкцiї з пiдгiнними параметрами Ci, Ri i Q0, непогано вiдтворює
вимiрювану залежнiсть I(V ).

Експериментальнi результати якiсно узгоджуються з теорiєю
одноелектронного транзистора Лiхарєва iз спiвр. [11]. Незрозумi-
лою залишається роль дискретностi електронного спектру на гра-

5Eнергiя квантування проявляється в тому, що навiть якщо усi три електроди
на рис. 7.1 зробленi з одного металу, квантування спектра в острiвцевому еле-
ктродi призводить до µ3 6= µ1 = µ2 (див. також вираз (7.2))
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Рис. 7.2. Якiсна схема тунельної структури: ланцюжок нанокластерiв зо-
лота, якi упакованi в ДНК, яка, в свою чергу, закрiплена мiж масивними
електродами. Пiдшарок виступає у ролi фононного резервуару (див. [24])
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нулi та визначення електричної ємностi у квантовому випадку
[152]. Проблема ємностi тунельних контактiв активно дослiджує-
ться [146, 147].

Вимога високого опору контактiв (близько 100 кОм) в ОЕТ ро-
бить неможливим його використання у швидкодiючих логiчних
схемах. Це пов’язано з тим, що при врахуваннi ємностi пiдвiдних
провiдникiв час перемикання виявляється занадто великим. З iн-
шого боку, внутрiшнiй час перемикання ОЕТ, зумовлений малою
внутрiшньою ємнiстю контактiв, може досягати 1 пс. В [149] роз-
глянута робота логiчних схем на базi одноелектронного параме-
трона. Базовою комiркою таких схем є система трьох кластерiв.
Електрон може тунелювати мiж ними, викликаючи поляризацiю
комiрки. З цих комiрок може бути побудований ланцюжок з єм-
нiсним зв’язком, який виконує логiчнi операцiї з великою швид-
кодiєю. Пiдкреслюється, що обчислення є майже оборотними, так
що енергетичнi витрати на 1 бiт складають величину, меншу тер-
модинамiчної межi kBT ln 2. Iншим перспективним застосуванням
ОЕТ можуть бути нейромережi, метою яких є обробка найскла-
днiшої iнформацiї, наприклад, з розпiзнавання образiв. Швидко-
дiя для нейронних мереж не настiльки актуальна, зате можна
досягти значної щiльностi упакування.

7.2.2. Схемотехнiчний розгляд роботи ОЕТ

ОЕТ можна назвати фундаментальним винаходом з використання
зарядових ефектiв (кулонiвської блокади). У роботi [150] виго-
товленi три типи ОЕТ з структурою джерело/ острiвець/ стiк:
Cu/Al/Cu, Al/Cu/Al i Al/Al/Al.

Вiдповiдно до вищенаведеного, електроди ОЕТ слiд виготовля-
ти з двох рiзних металiв.Широко застосовується Al завдяки тому,
що тонкий дiелектричний шар для тунельного бар’єра може бути
легко сформований термiчним окислюванням Al. При виготовленi
у [150] пробували використовувати Cu i Au, але знайдена сполука
Au/Alx/Al не була стiйкою, її тунельний опiр мiнявся мимовiльно
в межах вiд декiлькох хвилин до декiлькох годин. Також вияви-
лося, що структура Cu/Alx/Al ще бiльш нестiйка, нiж Al/Alx/Al
(дрейф параметрiв продовжувався бiльше однiєї доби). Було ви-
рiшено використовувати мiдь i зробити Cu/Al/Cu- i Al/Cu/Al-
ОЕТи. Для тестових цiлей також виготовлялися Al/Al/Al-ОЕТ.
При виготовленнi всiх структур використовувалася фото- i еле-
ктроннопроменева лiтографiя, плазмове сухе травлення i метод
кутового напилення.

Схематичне зображення цiєї конструкцiї дається на рис. 7.4.
Зовнiшнi електроди виготовлялися у виглядi «олiвцiв», укладених
на пiдкладинку. Потiм кiнчики олiвцiв окислювалися для створе-
ння iзолюючої плiвки. Острiвцевий електрод (у виглядi «переми-
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чки») переносився й укладався поверх оксидного шару на кiнцях
олiвцiв. Отже, конструювалися начебто два точкових тунельних
контакти.

Острiвцевий електрод зв’язаний iз двома масивними електро-
дами (джерело i стiк) невеликими тунельними контактами. а еле-
ктрод затвору ємнiсним способом «з’єднаний» з острiвцевим еле-
ктродом. Напруга затвору на ОЕТ регулює провiднiсть через оби-
два контакти шляхом змiни електростатичного потенцiалу острiв-
цевого електрода. Його еквiвалентна схема показана на рис. 7.5:
острiвцевий електрод з’єднаний за допомогою двох тунельних
контактiв з генератором напруги V , що i забезпечує протiкан-
ня струму. Острiвцевий електрод, крiм того, ємнiсно зв’язаний з
електродом затвору, через який подається напруга Vg. Позначимо
ємностi двох тунельних контактiв, через якi тече струм, як C1 i
C2, а ємнiсть переходу затвор – острiвець, як Cg; вiдповiднi за-
ряди, як Q1, Q2 i Qg; кiлькiсть електронiв, що проходить через
кожен тунельний перехiд у напрямку стрiлок, як N1 i N2, вiд-

Рис. 7.4. Схема конструкцiї ОЕТ
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Рис. 7.5. Еквiвалентна електрична схема ОЕТ
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повiдно. Скориставшись законом Кiрхгофа для двох електричних
контурiв, знаходимо

Q1

C1
+
Q2

C2
= V, (7.6)

Qg

Cg
+
Q2

C2
= Vg. (7.7)

Острiвцевий електрод «переносить» заряд

−Q1 +Q2 −Qg = −e(N2 −N1), (7.8)

який змiнюється тiльки тунелюванням електронiв через нього.
Повна вiльна енергiя ОЕТ дорiвнює

F (N1, N2) =
Q2

1

2C1
+

Q2
2

2C2
+

Q2
g

2Cg
− qV −QgVg, (7.9)

Тут першi три доданки – зарядовi енергiї, iншi два – роботи, ви-
конанi генераторами напруги. q – загальний заряд, «перенесений»
генератором напруги V через ланцюг,

q = Q1 + eN1, (7.10)

Скориставшись рiвняннями (7.6)–(7.9), виключаємо Q1, Q2 i Qg,
замiнюючи їх на N1, N2, V i Vg у рiвняннi (7.9), i отримуємо

F (N1, N2) =
1

2CΣ
[CgVg − e(N2 −N1)]

2 − eN1
C2 + Cg

CΣ
− e2

C1

CΣ
+ const,

(7.11)
де зведена ємнiсть

CΣ = Cg + C1 + C2, (7.12)

а const – доданки, незалежнi вiд N1 i N2.
Ймовiрнiсть тунелювання залежить вiд змiни вiльної енергiї

ОЕТ пiд час тунелювання. Якщо стан системи з меншою вiльною
енергiєю iснує, то тунелювання можливе. Умова заборони (куло-
нiвська блокада) тунелювання в контактi 1 полягає в тому, що при
цьому вiльна енергiя збiльшиться. Ця умова може бути записана
як

F (N1 ± 1, N2) > F (N1, N2) =⇒

=⇒ 1

C2 + Cg

(
Qg −

e

2

)
< V <

1

C2 + Cg

(
Qg +

e

2

)
, (7.13)

де величина внутрiшнього заряду на гранулi

Qg ≡ CgVg + e(N1 −N2). (7.14)
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Рис. 7.7. Кулонiвськi осциляцiї: а – кулонiвський дiамант: електронне ту-
нелювання блокується в режимi очiкування, б – кiлькiсть надлишкових
електронiв на острiвцевому електродi, в – кондактанс (провiднiсть) ОЕТ

У такий же спосiб записується умова заборони кулонiвською бло-
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кадою тунелювання через контакт 2:

F (N1, N2± 1) > F (N1, N2) =⇒ − 1

C1

(
Qg +

e

2

)
< V < − 1

C1

(
Qg −

e

2

)
.

(7.15)
Кулонiвська блокада ефективна, коли виконуються нерiвностi (7.13)
i (7.15) одночасно. Рис. 7.6 показує кулонiвську дiаграму блока-
ди («кулонiвський дiамант»). Кулонiвська блокада вiдповiдає за-
штрихованiй частинi «дiаманта» (ромба). Тому при параметрах
ОЕТ, що вiдповiдають точцi А на рис. 7.6, струм протiкати не мо-
же. Коли ми збiльшуємо напругу затвора Vg, значення параметрiв
змiщуються вiд т. А до т. B, кулонiвська блокада тунельного пе-
реходу 2 «проривається» i один електрон тунелює вiд стоку до
гранули (острiвцевого електроду) (N2 −→ N2 + 1). Якщо нерiв-
нiсть F (N1, N2 + 1) > F (N1 + 1, N2 + 1) виконується, тунелювання
через 1 можливе. Отже, струм протiкає при напрузi затвора, що
вiдповiдає т. B. Величина заряду на електродi затвора, яка не-
обхiдна для включення струму, може бути менше заряду e. Тому
структура, зображена на рис. 7.5, i називається одноелектронним
транзистором (ОЕТ).

Рис. 7.7, a є «розширенням» рис. 7.6 по горизонтальної осi. При
змiнi напруги затвора Vg провiднiсть змiнюється перiодично, як
показано на рис. 7.7, в. Це явище називають кулонiвськими осци-
ляцiями. В областi нульової провiдностi число електронiв N на
острiвцевому електродi фiксоване. Максимумам провiдностi (кон-
дактанс) вiдповiдає схiдчаста змiна N , як показано на рис. 7.7, б.
Отже, схiдчасте збiльшення числа електронiв на островi є iншим
яскравим проявом кулонiвських осциляцiй.

7.3. Теорiя одноелектронних ефектiв
в тунельних структурах

Попереднiй аналiз i постановка задачi. У екпериментальних ро-
ботах [118–120] конструкцiя з двох тунельних переходiв (рис. 7.8)
складалася з плiвки Au (111) з нанесеним дiелектриком
HS(CH2)8SH товщиною ∼1 нм i дiелектричною сталою ε ≈ 3, на
якiй формувалися малi кластери золота, форма яких була близь-
ка до сферичної. Вольфрамова голка (малої кривизни поверхнi)
тунельного мiкроскопа покривалася плiвкою Au товщиною при-
близно 102 нм. Отже, можна вважати, що всi три електроди (два
з них з плоскою поверхнею) виготовленi iз золота. За вимiряною
залежнiстю I(V ), використовуючи схемотехнiчний пiдхiд роботи
[11], в якостi параметрiв пiдгонки пiдiбранi ємностi, тунельнi опо-
ри переходiв i «залишковий» (дробовий) заряд Q0 гранули.
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Рис. 7.8. Енергетична дiаграма структури Au/Au40/Au до прикладення
напруги V [158]

Подiбнi вимiрювання описанi в роботах [121, 122], де об’єктом
дослiдження виступали острiвцi одноатомної висоти H ≈ 0, 25 нм
(кластери дископодiбної форми), товщина дiелектричної плiвки
складала ∼1,4 нм, її ε ∼ 2, 7; вiстря мiкроскопу виконано з Pt/Ir.

В експериментальних залежностях I(V ) можна видiлити на-
ступнi характернi особливостi:

1) ширина струмової щiлини приблизно пропорцiйна зворотним
радiусам диска i сфери, що не дозволяє однозначно встановити
її класичне або квантове походження (рис. 7.9);

2) ширина щiлини для диска дiаметром 3,5 нм зi змiною вiдста-
нi колектор–кластер (змiною фракцiї напруги) при фiксованiй
вiдстанi емiтер–кластер змiнювалась немонотонно (рис. 7.10);

3) для структур на дископодiбних кластерах має мiсце асиметрiя
струмової щiлини по напрузi, тодi як для структур на сфери-
чних кластерах ВАХ практично симетричнi.

Загальною рисою експериментальних ВАХмолекулярних стру-
ктур є той факт, що залежностi I(V ) являють собою плавнi лiнiї
поза щiлиною струму. Навiть за низьких температур кулонiвська
блокада i квантовi сходи значно розмитi.

В експериментi було виявлено, що щiлина струму в структурi
на диску радiусом ∼2 нм зникає з ростом температури вiд 5 до
300 К. Така «аномальна» температурна залежнiсть режиму куло-
нiвської блокади i сильного квантування не знаходить пояснення
в рамках концепцiї квазiрiвноважного електронного газу i резо-
нансного протiкання струму через стацiонарнi стани електронiв у
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Рис. 7.9. Експериментальнi залежностi струмової щiлини вiд розмiру кла-
стера: кластери сферичної форми [118] (а); кластери дископодiбної форми

[121] (б)

кластерi. Однак для сферичних гранул радiусом ∼1 нм аналогi-
чна особливiсть не прослiдковується порiвняннямщiлин ВАХ при
T = 30 i 300 К.

Побудуємо аналiтичну модель експериментiв [118–122] i роз-
рахуємо струмову щiлину ВАХ триелектродної структури, цен-
тральним електродом якої виступають металевi кластери рiзних
розмiрiв i форми.

Розглянемо сферичнi кластери одновалентного Au в дiапазонi
радiусiв 2R ' 1, 4–2,8 нм, R = N1/3rs, тобто N ' 100–600 (rs =
= 3, 01a0 – середня вiдстань мiж електронами, a0 – борiвський ра-
дiус). Аналогiчно для дискiв одноатомної товщини: 2R ' 1÷8, 5 нм
, N ' 14–103. Позначимо через ẼC = e2/C характерну зарядну
енергiю, де C – електрична ємнiсть iзольованої гранули. Для сфер
i дискiв, вiдповiдно, маємо ẼC ' 1, 82–1, 06 i 1, 60–0, 21 еВ. Розгля-
даються температури системи T < 30 K '0, 003 eВ. Дискретнiсть
спектру поблизу верхнього зайнятого рiвня ∆εp = εLU − εHO при
T = 0 розраховано в рамках пiдходу Роздiлу 1 для наведених
розмiрiв кластерiв сферичної i цилiндричної форми (рис. 7.11).

Отже, експериментам на всьому дiапазонi R в областi струмо-
вої щiлини вiдповiдає режим досить помiтного квантування рiвнiв
у кластерi:

1

2
ẼC ≈ ∆εp � kBT. (7.16)

На ВАХ спiвiснують двi структури: квантовi сходинки, зумовленi
дискретнiстю електронного спектру, i кулонiвськi сходинки, зу-
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Рис. 7.10. Експериментальнi вольт-ампернi характеристики структур на
дископодiбних кластерах золота при рiзних значеннях вiдстанi кластер-

колектор dc [122] (а) i рiзних дiаметрах кластера (б)

мовленi кулонiвською блокадою. Тобто, ВАХ повинна являти со-
бою суперпозицiю квантових сходiв з кроком ∼∆εp/e i класичних

кулонiвських сходiв електростатичної природи з кроком ∼ ẼC/e
по напрузi. Проте вимiрювання свiдчать, що для молекулярних
систем дискретнiсть енергетичних рiвнiв на ВАХ фактично не
проявляється. Мало помiтнi квантовi сходи i в експериментах на
сферичних частинках. Однак, вони спостерiгаються в невеликих
квантових точках. Крiм того, квантовi сходи проявляються також
в експериментах на квантових кластерах-дисках.

Розглянемо задачу у декiлька етапiв.
Структура до прикладення рiзницi потенцiалiв. Лiвий i пра-

вий електроди (емiтер i колектор) є резервуарами електронiв з
контiнуальними енергетичними спектрами, зайнятими вiдповiд-
но до фермiєвської функцiї розподiлу:

f(εe,c − µe,c
0 ) = {1 + exp[(εe,c − µe,c

0 )/kBT ]}−1
, (7.17)

де µ0 > 0 – хiмiчний потенцiал електронiв у напiвнескiнченному
металi, −µ0 ≡ We0. Вiдлiк енергiй U0 < ε < 0 здiйснювався вiд
рiвню вакууму, тобто вiд потенцiальної енергiї електрона, вiдда-
леного вiд всiєї триелектродної структури на вiдстань, де поле
вiдсутнє. U0 < 0 – положення дна зони провiдностi в напiвнескiн-
ченному металi (5.23).
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Рис. 7.11. Iлюстрацiя дискретностi спектру (поблизу фермiєвського рiв-
ня!) електронiв в нейтральних кластерах AuN : дисках одноатомної тов-

щини i сферах (на вставцi) [153]

Хiмiчний потенцiал електронiв кластера (гранули) µg знаходи-
мо з умови нормування (5.24). З огляду на те, що залежнiсть µg(T )
є слабкою, в подальших розрахунках нею будемо нехтувати.

Мiж кластером i електродами виникає контактна рiзниця по-
тенцiалiв (див. рис. 7.8):

δφ = (µg − µe,c
0 )/e. (7.18)

Рiвновага досягатиметься шляхом зарядки кластера, оскiльки йо-
го ємнiсть має кiнцеве значення.

Якщо |µg| < µe,c
0 , кластер заряджається позитивно зарядом

Q0
eff = −e(N ′ − N0) > 0, де N ′ визначається розв’язком рiвня-

ння (5.24) з замiною µg → −We0 i спектром εp, отриманим для
iзольованого кластера, змiщеним на −eδφ вiдповiдно до теореми
Купменса. Отже, в термодинамiчнiй межi отримаємо, що

Q0
eff = C δφ. (7.19)

Цей вираз вiдрiзняється вiд визначення Q0 в ортодоксальнiй те-
орiї (див. вираз (29 b) в [151]). Iснування заряду Q0

eff пов’язано з
прозорiстю тунельних бар’єрiв ще до прикладання зовнiшньої на-
пруги. У квазiкласичному наближеннi µg(R) − µ0/R = µe1, маємо
Q0

eff ' +0, 07 e для всiх металiв. У квантовому випадку при T = 0
слiд зробити замiну: µg → εHO.

В протилежному випадку, коли |µg| > |µe,c
0 | (наприклад для

структури Pb/AuN/Pb), кластер заряджається негативно, i по-
трiбно зробити замiну µg → εLU. Можливiсть iснування дробового
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заряду пояснюється тим, що в структурах з проникними бар’є-
рами хвильовi функцiї електронiв не є добре локалiзованими, i
електрони не можуть розглядатися як класичнi частинки, тому
фракцiя електрона (i його заряду) може бути знайдена в iншо-
му електродi [11, 154]. Схожа ситуацiя виникає при зарядцi кла-
стерiв, якi знаходяться на поверхнi об’ємних матерiалiв (режим
хемосорбцiї) [40].

Значення Q0
eff ≈ +0, 5 e краще всiх iнших вiдповiдає експери-

менту, описаному в [144] (рис. 2(в) в [144]), де вимiрювалася ВАХ
структури, сформованої з двох крайнiх електродiв (сплав Pb) i
гранули In радiусу R = 100 нм, роздiлених оксидними плiвками.
Цiкаво оцiнити Q0

eff за (7.19). Оскiльки робота виходу сплаву невi-
дома, використовуючи, вiдповiдно, 4 i 3,8 еВ для Pb i In, отриму-
ємо величину Q0

eff ≈ +13, 6 e, яка суттєво вiдрiзняється вiд отри-
маної в [144]. Однак, якщо прийняти величину Q0

eff ≈ +0,5 e як
вiрну, можна вирiшити зворотну задачу i знайти роботу виходу
сплаву свинцю, який було використано в експериментi: 3,8012 еВ
(замiсть 4 еВ для Pb).

Можливiсть проходження дробового заряду при тунелюваннi
розглядалась в оглядi [154]. При обговореннi взаємної зарядки ма-
лих металевих частинок в оглядi [8] ця ситуацiя, навпаки, взагалi
не розглядалася, хоча її можливiсть i витiкає з умови мiнiмуму
повної енергiї системи для гранул в нанокомпозитах. В перколя-
цiйних системах передбачається солiтонне походження заряду Q0

на кожнiй гранулi. Ця проблема може мати вiдношення до дро-
бового квантування (дробової статистики), коли роздiл квантових
чисел заряду i спiну електрона є важливим [155].

Структура пiд напругою. Розглянемо центральний електрод-
гранулу в зовнiшньому електричному полi. Мiж емiтером i коле-
ктором прикладена напруга V . В наближеннi слабкого електри-
чного поля припустимо, що пiд його дiєю iонна пiдсистема гра-
нули не деформується, а деформується тiльки електронна хма-
ра, сформована валентними i надлишковими електронами. Повна
енергiя кластера в цьому випадку може бути записана як

E [ne(r)] = E0 [ne(r)] +Eext [ne(r)] , (7.20)

де E0 [ne(r)] – енергетичний функцiонал (наприклад, у виглядi
(5.2)), де фiгурує електронна концентрацiя, яку представимо у
виглядi

ne(r) = n0
e(r) + δn1(r) + δn2(r), (7.21)

де n0
e(r) – концентрацiя валентних електронiв у нейтральному

кластерi за вiдсутностi зовнiшнього поля, δn1(r) – збурення еле-
ктронної концентрацiї, пов’язане з надлишковими ∆Ne > 0 (або
недостатнiми ∆Ne < 0) електронами у кластерi, а δn2(r) – збуре-
ння концентрацiї електронiв, яке пов’язане з поляризацiєю ней-
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тральної гранули. Для δn1(r) умова нормування записується у ви-
глядi (5.7). Для δn2(r) ця умова прийме наступний вигляд:

∫
d3r δn2(r) = 0. (7.22)

Вважатимемо, що розподiли δn0
e(r) i δn1(r) сферично симетричнi,

а δn2(r) має аксiальну симетрiю. Другий доданок у (7.20) визна-
чається електростатичною взаємодiєю позитивних i негативних
зарядiв iз зовнiшнiм полем

Eext [ne(r)] = e

∫
d3r

[
ne(r)− Zni(r)

]
(E · r), (7.23)

де E = |E| ẑ – напруженiсть зовнiшнього електричного поля; ẑ –
одиничний вектор осi z, направленої вiд колектора до емiтера.

Розкладемо повну енергiю кластера в функцiональний ряд Тей-
лора до другого порядку малостi δn1 i δn2:

E [ne(r)] = E [ne(r)]
∣∣∣
ne=n0

e

+
∑

j

∫
δE

δne(r)

∣∣∣∣
ne=n0

e

δnj d
3r+

+
1

2

∑

j,k

∫∫
δ2E

δnj(r)δnk(r′)

∣∣∣∣
ne=n0

e

δnj(r) δnk(r′) d3r d3r′ + . . . (7.24)

Тут кожен з iндексiв j i k приймає значення 1 i 2 у вiдповiд-
ностi з визначенням (7.21). Нульовий член розкладання в (7.24)
E[n0

e(r)] ≡ ENe
– повна енергiя кластера, який мiстить Ne вален-

тних електронiв до зарядки (∆Ne = 0) i за вiдсутностi зовнiшнього
поля (E = 0). З урахуванням (7.20) i (7.23) похiдна приймає вигляд

δE

δn(r)
= µg + e(E · r). (7.25)

Подальше iнтегрування буде виконуватися в сферичних коорди-
натах, за центр координат приймемо центр гранули.

При розкладаннi доданок першого порядку малостi

∫
δE0

δne(r)

∣∣∣∣
ne=n0

e

δn2 d
3r

обнулюється в силу умови нормування (7.22), оскiльки δE/δne =
= µg = const. Враховуючи (7.25) i нехтуючи членами бiльш висо-
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кого порядку малостi, вираз (7.24) перепишемо так:

E [ne(r)] = ENe
+

∫
µgδn1 d

3r− e
∫
δn1ϕ(z) d3r+ e

∫
(E · r)δn2 d

3r+

+
1

4

∫∫
δn1(r)δn2(r

′) + δn2(r)δn1(r
′)

| r− r′| d3r d3r′+

+
1

4

∫∫
δn1(r)δn1(r

′) + δn2(r)δn2(r
′)

| r− r′| d3r d3r′ + . . . (7.26)

В якостi δn1(r) скористаємося функцiєю вигляду (5.11). Функцiю
δn2(r), використовуючи наближення лiнiйного вiдгуку, предста-
вимо у виглядi:

δn2(r, ϑ) = Y (r)|E| cosϑ, (7.27)

де Y (r) – деяка сферично симетрична функцiя, яка визначається
з умови нормування (7.22) i глобального мiнiмуму функцiоналу,
δE[n(r)]→ 0; кут ϑ = Êr. Класичний електронний розподiл Ycl(r) =
= 3δD(r−R)/4π описується дiракiвською функцiєю δD(r−R) i озна-
чає абсолютне екранування зовнiшнього поля в сферi. Зведена
густина заряду при цьому зосереджується в нескiнченно тонкому
шарi.

При такому формулюваннi другий доданок в (7.26) пiсля iнте-
грування зводиться до µg∆Ne.

Розглянемо наступний доданок в (7.26):

−e
∫
δn1(r)ϕ(z) d3r,

де ϕ(z) – електростатичний зовнiшнiй потенцiал. Якщо промiжок
емiтер-колектор вакуумний, то ϕ(z) = V (z − (de + L/2))/d, де d –
вiдстань мiж колектором i емiтером. При iнтегруваннi в сфери-
чних координатах член, пропорцiйний z, обнулюється, в резуль-
татi чого маємо −e∆NeηV , де η – фракцiя напруги. Розглянемо
окремо електростатичну задачу для структури, де мiж гранулою
i емiтером знаходиться шар дiелектрика товщиною de з дiеле-
ктричною проникнiстю ε (рис. 7.8).

Зв’язок мiж фракцiєю напруги i вiдстанню кластер-колектор.
Нехай до структури (рис. 7.8) прикладається напруга V :

V1 + V2 + V3 = V, (7.28)

де V1, V2, V3 – падiння напруги на вiдрiзках de, L i dc, вiдповiдно.
Iз умови неперервностi маємо:

ε1E1 = ε2E2, ε2E2 = ε3E3. (7.29)
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Вважаючи електричне поле однорiдним, рiвняння (7.28) можна
переписати як

E1de + E2L+ E3dc = V. (7.30)

Розв’язуючи систему рiвнянь (7.29) i (7.30), отримуємо:

E1 =
ε2ε3V

ε1ε2dc + ε1ε3L+ ε2ε3de
, E2 =

ε1ε3V

ε1ε2dc + ε1ε3L+ ε2ε3de
,

E3 =
ε1ε2V

ε1ε2dc + ε1ε3L+ ε2ε3de
.

На прямiй гiлцi ВАХ (V > 0) потенцiал кластера дорiвнює

η+V = V1 + E2
L

2
= E1de + E2

L

2
= E1de + E1

ε1
ε2

L

2
= E1

(
de +

ε1
ε2

L

2

)
.

(7.31)
Звiдси отримуємо вираз для фракцiї напруги (7.32).

Аналогiчно для зворотної гiлки ВАХ (V < 0):

η−V = V3 + E2
L

2
= E3dc + E1

ε1
ε2

L

2
=

= E2
ε2
ε3
dc + E1

ε1
ε2

L

2
= E1

ε1
ε2

ε2
ε3
dc + E1

ε1
ε2

L

2
.

Звiдки знаходимо вираз для фракцiї напруги на зворотнiй гiлцi:

η− =
ε2ε3(ε1dc/ε3 + ε1L/2ε2)

ε1ε2dc + ε1ε3L+ ε2ε3de
.

Отже, для фракцiї напруги маємо:

η =
ε2ε3(de + ε1L/2ε2)

ε1ε2dc + ε1ε3L+ ε2ε3de
≡ η+, (7.32)

де L ≡ 2R,H для сфери радiусу R i диска товщиноюH, вiдповiдно,
ε1 ≡ ε, ε2 = ε3 = 1. Величина ηV є потенцiалом в точцi de+L/2 у ви-
падку вiдсутностi кластера. За формулою (7.32), використовуючи
значення вiдстаней колектор-кластер dc = 0, 15 . . .0, 25 нм i дiапа-
зон розмiрiв кластерiв, отримуємо η+ . 0, 55 i η+ . 0, 65 в дослi-
джуваних експериментальних ситуацiях з кластерами-сферами i
дисками, вiдповiдно.

Четвертий iнтеграл в (7.26) для функцiй (5.11) i (7.27) iнте-
груванням за кутами зводиться до нуля. Перший доданок у п’я-
тому iнтегралi обчислювався при визначеннi потенцiалу iонiзацiї
(п. 3.1), а останнiй доданок в цьому iнтегралi, як i e

∫
(E · r)δn2 d

3r,
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обчислювався при визначеннi поляризовностi кластера [110]. Еле-
ктронна поляризовнiсть α визначає дипольний момент кластера
p = αE i його поляризацiйну енергiю −α|E|2/2. Це дає

α = − e

|E|

∫
d3r δn2(r, ϑ)r cosϑ = −e4π

3

∫ ∞

0

dr r3Y (r) ≡ R3
eff ≈ R3.

Остаточно у квазiкласичному наближеннi вираз для енергiї за-
рядженої гранули в зовнiшньому електричному полi набуває ви-
гляду:

E(∆Ne, V ) = ENe
+ µg ∆Ne − e∆Ne ηV + (∆Ne)

2 ẼC

2
− α|E|2

2
. (7.33)

Останнiм доданком в цьому виразi далi нехтуємо, враховуючи йо-
го слабку залежнiсть вiд ∆Ne:

α ≈ (Ne + ∆Ne)
3r3s = N3

e

(
1 +

3∆Ne

Ne

)
r3s = R3

0

(
1 +

3∆Ne

Ne

)
.

Отже, вiдкидаючи останнiй доданок в (7.33), ми тим самим не-
хтуємо членами порядку ∆Ne/Ne, що вiдповiдає припущенням,
зробленим ранiше в п. 6.1.

Кулонiвська нестiйкiсть кластера в електричному полi. Роз-
глянемо питання про гранично можливi надлишковi заряди кла-
стера дослiджуваної структури за наявностi зовнiшньої напруги.
Для зручностi в подальшому будемо використовувати позначення
n ≡ ∆Ne.

Слiд вiдзначити, що навiть зникаюче мале зовнiшнє електри-
чне поле призводить до нестабiльностi кластера через можливiсть
тунелювання електронiв у вакуум. Будемо вважати, що час ре-
лаксацiї кластера в метастабiльний стан набагато менший, нiж
промiжки мiж актами тунелювання. Виникаюче в результатi за-
рядки внутрiшнє електричне поле може призводити до кулонiв-
ської нестабiльностi (i навiть до кулонiвського вибуху). Для вiд-
окремлених кластерiв за вiдсутностi поля ця задача розглянута
в роздiлi п. 5.1. Узагальнюючи цi результати, для максимального
електронного або iонного надлишкового заряду у квазiкласично-
му наближеннi отримаємо вираз

∓
{(
− µg

el(ion) + |eηV |
)R
e

+
e

2

}
. (7.34)

Для позитивної гiлки (V > 0) ВАХ в межах (0 . . .2) В мають мiсце
наступнi варiанти:
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а) G1 � G2 – випадок, коли провiднiсть першого переходу G1

(емiтер-кластер) бiльша за провiднiсть другого G1 (кластер-
колектор), тобто η � 1. Переходи електронiв мiж емiтером i
кластером вiдбуваються частiше, нiж мiж кластером i колекто-
ром, тому на кластерi накопичуються надлишковi електрони.
В цьому режимi їх максимально можлива кiлькiсть:

nmax ' −µg
el

R

e2
+

1

2
,

де µg
el = µe0 + µe1/R ≡ µg i nmax ' +(2, 5 − 6, 5) для всього

дiапазону значень R, що розглядаються ;

б) випадок G1 � G2, η ≈ 1. Переходи електронiв мiж класте-
ром i колектором вiдбуваються частiше, нiж мiж кластером i
емiтером, тому на кластерi спостерiгається нестача електро-
нiв. Кiлькiсть недостатнiх електронiв знаходимо через роботу
виходу iонiв:

nmin = (µg
ion − |eηV |)

R

e2
− 1

2
≈ −(4− 11).

Аналогiчно для негативної гiлки (V < 0) ВАХ в межах (−2 . . .0) В:

а) випадок G1 � G2, η � 1. На кластерi спостерiгається нестача
електронiв:

nmin ' µg
ion

R

e2
− 1

2
= −(3, 8− 10, 6);

б) випадок G1 � G2, η ≈ 1, вiдповiдає надлишку електронiв:

nmax = (−µg
el + |eηV |) R

e2
+

1

2
≈ +(3− 8).

При обчисленнi струму цiлi числа nmax i nmin обмежують суму
в (7.47). Врахування квантування рiвнiв може змiнити цi числа
не бiльше, нiж на ±1, вiдповiдно до першої нерiвностi в (7.16).

Ефективна частота зiткнень збуджених (нетермалiзованих) еле-
ктронiв у кластерi визначається як

τ−1
ε = τ−1 + υFR

−1, υF = (~/mers) (9π/4)1/3 , (7.35)

де τ – час релаксацiї в металi, зумовлений електрон-електронними
зiткненнями (τ = 6, 23 × 10−14 c для Au при T = 75 К [90]), υF –
швидкiсть фермiєвських електронiв у металi. Оцiнка [156] дає
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переважне розсiяння електронiв на стiнках ями i τε ' R/υF, що
призводить до τε∆ε ' (0, 52 − 0, 17) ~, тобто до уширення рiвнiв.
Тiльки умова низької температури (нерiвнiсть в (7.16)), коли роз-
подiл електронiв близький до сходинки, дає можливiсть прояву
дискретностi спектру при резонансному протiканнi струму. Тер-
малiзацiя «нових високоенергетичних» електронiв у кластерi вiд-
бувається набагато швидше, нiж акти тунелювання, вони попов-
нюють число електронiв провiдностi кластера, мiняючи їх розпо-
дiл i, вiдповiдно, хiмiчний потенцiал. Цей стан є стартовим для
подальшого акту тунелювання.

7.3.1. Основнi енергетичнi i кiнетичнi
спiввiдношення

Встановимо зв’язок мiж енергiєю електрона в кластерi, яка фiгу-
руватиме в процесах перенесення, i енергiєю того ж електрона в
одному з електродiв. За початковий стан системи виберемо стан,
в якому на кластерi знаходяться n надлишкових електронiв. Бу-
демо вважати, що при тунелюваннi повна енергiя всiх трьох еле-
ктродiв E не змiнюється. Використовуючи (7.33) для переходу δN
електронiв з емiтера на гранулу (δN = 1), маємо:

δE = (−δN)
−→
εe + (+δN)εp +

(−e)2
2C

[
(n+ δN)2 − n2

]
− eδNη+V = 0.

(7.36)
Цей вираз записано виходячи з того, що δN електронiв з рiвня−→
εe в емiтерi (електрична ємнiсть якого дорiвнює нескiнченностi)
переходять на рiвень εp в гранулi з ємнiстю C, на якiй вже зна-
ходиться n електронiв. Стрiлками зверху позначаються енергiї
вiдповiдних переходiв (рис. 7.8).

Для прямої гiлки ВАХ з урахуванням контактної рiзницi по-
тенцiалiв (7.18), керуючись правилом (7.36) i виразом (7.33), має-
мо:

−→
εe = ε′p + ẼC(n+ 1/2)− eη+V, (7.37)

де ε′p ≡ εp − eδφ. Вважаємо, що n = n(V ) i n = 0 при V = 0. При
цьому ще до прикладення напруги гранула заряджена зарядом
Q0

eff . Тому будемо трактувати n як число, зумовлене прикладеною
напругою.

Якщо ж електрон переходить з гранули в емiтер, то в резуль-
татi iонiзацiї n-го надлишкового електрона гранули i прилипання
його до емiтера, маємо

←−
εe = ε′p + ẼC(n− 1/2)− eη+V. (7.38)
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Аналогiчно для переходiв гранула – колектор i колектор – грану-
ла: −→←−

εc = ε′p + ẼC(n∓ 1/2) + e(1− η+)V, (7.39)

де верхнi/нижнi знаки злiва узгоджуються iз знаками справа,
вiдповiдно. Незалежно вiд величини n, мають мiсце спiввiдноше-
ння −→

εe −←−εe = ẼC =
←−
εc −−→εc ,

якi пiдтверджують наявнiсть циклiв iонiзацiї i прилипання, за
аналогiєю зi спiввiдношенням IP− EA = ẼC для кластерiв (5.20).
Вирази (7.37)–(7.39) вiдображають «золоте правило» переходiв.

Тунелювання окремого електрона через бар’єр завжди є ви-
падковою подiєю, яка протiкає з певною швидкiстю Γ – ймовiр-
нiстю в одиницю часу. Тунельнi швидкостi переходiв з рiвнiв на
емiтерi/колекторi в стан на гранулi визначаються тунельними
матричними елементами

Γ(εe,c) =
2π

~

∑

m

|Tmp(ε
e,c)|2,

якi залежать вiд геометрiї переходiв, напруги V i її фракцiї η. Їх
розрахунок в загальному випадку є далеко нетривiальною зада-
чею [143, 154]. Вважатимемо, що Γe,c малi, а температура є не
надто низькою, тобто

kBT > ~(Γe + Γc)� min{∆εp, ẼC}. (7.40)

Якщо умови (7.40) виконуються, динамiку тунелювання можна
описати керуючим рiвнянням.

Уведемо парцiальнi швидкостi тунелювання (з електродiв) на
гранулу:

−→
we

n = 2
∑

p

Γ(
−→
εe) f(

−→
εe − µe

V ) [1− f(
−→
εe −−→µe

C)], (7.41)

←−
wc

n = 2
∑

p

Γ(
←−
εc) f(

←−
εc − µc

V ) [1− f(
←−
εc −←−µc

C)] (7.42)

i з гранули на електроди:

←−
we

n = 2
∑

p

Γ(
←−
εe) [1− f(

←−
εe − µe

V )] f(
←−
εe −←−µe

C), (7.43)

−→
wc

n = 2
∑

p

Γ(
−→
εc) [1− f(

−→
εc − µc

V )] f(
−→
εc −−→µc

C), (7.44)
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де множник 2 зумовлений спiновим виродженням рiвнiв в еле-
ктродах. З урахуванням прикладеної напруги i зарядки для гра-
нули спектри (7.37)–(7.39) автоматично зсуваються в розподiлах
(7.17) i (5.25) для колектора i для гранули. Вiдповiдно зсуваються
i хiмiчнi потенцiали:

−µe
V ≡W e

0 ,
←−−→
µe

C = µg − eδφ+ ẼC(n∓ 1/2)− eη+V,

←−−→
µc

C = µg − eδφ+ ẼC(n± 1/2) + e(1− η+)V, µc
V = µc

0 − eV.
В першому наближеннi теорiї збурень (при малих V ) µg буде
визначатися не тiльки формальним зсувом глибини ями, але й
у вiдповiдностi з числом електронiв провiдностi в даному ста-
нi (N = N0 + nq, nq = n + [Q0

eff/e], [ . . . ] – цiла частина числа).
Використання хiмiчних потенцiалiв справедливо у квазiрiвнова-
жному (метастабiльному) станi, тобто в промiжках мiж актами
тунелювання, коли час релаксацiї гранули набагато менший цих
промiжкiв. Передбачається також, що зовнiшнє поле i кулонiв-
ська блокада (зарядка кластера) не знiмають виродження рiвнiв.
В цьому випадку при T = 0 ймовiрностi (7.58)–(7.44) будуть нену-
льовими для

−→
µe

C ≤
−→
εe ≤ µe

V ≤
←−
εe ≤ ←−µe

C ,
←−
µc

C ≤
←−
εc ≤ µc

V ≤
−→
εc ≤ −→µc

C .

Позначимо повнi швидкостi переходу електронiв на гранулу i на-
зад на електроди як

win
n =

−→
we

n +
←−
wc

n, wout
n =

←−
we

n +
−→
wc

n.

Уведемо ймовiрнiсть Pn знаходження n надлишкових електро-
нiв на острiвцi. Вона визначається з розв’язку рiвняння Паулi для
матрицi густини [157] або керуючого рiвняння (master equation)
[151]

∂Pn

∂t
= wout

n+1 Pn+1 + win
n−1 Pn−1 − (win

n + wout
n )Pn ≡

1

−e
(−−→
Ie
n+1 +

←−−
Ic
n+1

)
Pn+1 +

1

−e
(←−−
Ie
n−1 +

−−→
Ic
n−1

)
Pn−1−

1

−e
(−→
Ie
n +
←−
Ie
n −
−→
Ic
n −
←−
Ic
n

)
Pn, (7.45)

де
−→
Ie i
←−
Ic – електричнi струми через обидва тунельнi переходи на

гранулу i
←−
Ie ,
−→
Ic – у зворотних напрямках. Змiна Pn визначається

приростом i спадом у значеннях густини ймовiрностi. Доданки
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iз знаком плюс вiдповiдають зростанню ймовiрностi виявити на
острiвцi n електронiв. Знак мiнус указує, що вiдповiднi переходи
зменшують ймовiрнiсть знайти n електронiв (оскiльки вони це n
або збiльшують, або зменшують). Умова стацiонарностi ∂Pn/∂t =
= 0 призводить до рекурентного спiввiдношення

Pn+1 = Pn
win

n

wout
n+1

. (7.46)

Постiйний струм, який протiкає через квантову гранулу (з обме-
женням на її нестiйкiсть (7.34)), визначається як [158]

I = −e
nmax>0∑

nmin<0

Pn

(−→
we

n −
←−
we

n

)
= −e

nmax>0∑

nmin<0

Pn

(−→
wc

n −
←−
wc

n

)
. (7.47)

Розглянемо екзотичний випадок «сильного квантування» еле-
ктронного спектру в гранулi:

∆ε� ẼC . (7.48)

Такий режим гiпотетично досягається сильним збiльшенням еле-
ктричної ємностi кластера (форму кластера необхiдно змiнити на
голко- або дископодiбну) за умови збереження його об’єму (див.
п. 3.3) i експерименти з плоскими кластерами Au [121] i нанодро-
тами CdSe кiнцевої довжини [159]). При цьому залишковий заряд
Q0

eff у (7.19), що забезпечує контактну рiзницю потенцiалiв вна-
слiдок пропорцiйностi ємностi, може бути дуже великим. В цьо-
му режимi за наявностi напруги на фонi Q0

eff додатковi електрони,
що поступають в гранулу, не впливають на енергетику кластера.
В реальних ситуацiях нерiвнiсть ∆εp � ẼC не досягається навiть
для ланцюжка атомiв (п. 3.3). Проте розгляд такого режиму є ко-
рисним з методичної точки зору для аналiзу струмової щiлини на
ВАХ.

Якщо рiвнiсть (7.48) має мiсце, тодi в (7.37)–(7.39) членами
∼ ẼC можна знехтувати i стрiлки для одночастинкових енергiй
ставити немає необхiдностi:

εe = ε′p − eη+V, εc = ε′p + e(1− η+)V.

В цьому випадку при низьких температурах kBT � {∆εp, ẼC}
теоретична ВАХ є квантовими сходами.

Як припущення, вважатимемо тунельнi швидкостi фiксовани-
ми при енергiї Фермi електронiв в емiтерi, що справедливо для
малих напруг у структурi. Використовуючи вирази (7.37)–(7.39) i
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(5.25), знайдемо рiзницi

−→
we

n −
←−
we

n = Γe

[
2
∑

p

f(εe − µe
0)−N

]
, (7.49)

−→
wc

n −
←−
wc

n = Γc

[
N − 2

∑

p

f(εc − µc
V )

]
, (7.50)

де N = Ne + nq. Пiдставимо цi вирази в (7.47), використовуючи
нормування ∑

n

Pn = 1, (7.51)

маємо

2

Γe + Γc

∑

n

Pn

∑

p

[Γef(εe − µe
0) + Γcf(εc − µc

V )] =
∑

n

Pn N = Ne+〈nq〉.

(7.52)
Замiнюючи N в (7.49) на Ne + 〈nq〉, а потiм повертаючись до (7.47),
отримаємо:

I = I0
∑

p

[f(εe − µe
0)− f(εc − µc

V )] , (7.53)

де I0 = 2eΓeΓc/(Γe + Γc). При T −→ 0 вираз (7.53) зручно предста-
вити в виглядi «комбiнацiї» сходинкових функцiй:

I/I0 −→
∑

p

[θ(ξp − µ0)− θ(ζp − µc
V )] , (7.54)

де θ(x) = {1, x < 0; 0, x > 0} i введенi новi позначення ξp ≡ ε′p −
−eη+V i ζp = ε′p+e(1−η+)V для перенормованих спектрiв в емiтерi
i колекторi.

У загальному випадку для обчислення ВАХ (7.47) необхiдно
знати ймовiрностi Pn. Їх статистичне визначення є складним зав-
данням. В експериментальних ситуацiях розмiр кластерiв, їх фор-
ма, а також мiсцезнаходження вiдносно зовнiшнiх електродiв вi-
доме лише приблизно, тому виконання складних розрахункiв в
цих випадках є недоцiльним. Для знаходження Pn можна вико-
ристовувати аналiтичну процедуру i рекурентнi спiввiдношення,
з яких знаходимо вiдношення Pn6=0/P0.

Нагадаємо, що попереднi вирази записанi для прямої гiлки на-
пруги на ВАХ. Зворотну гiлку можна отримати, встановивши на
лiвому електродi V = 0 (тепер це колектор), а на правому – V >
> 0 (тепер це емiтер). Вiдповiднi вирази в тому ж порядку, що i
(7.37)–(7.39) тепер виглядають так:

←−
εc = ε′p + ẼC(n+ 1/2)− e(1− η−)V,
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−→
εc = ε′p + ẼC(n− 1/2)− e(1− η−)V,

←−
εe = ε′p + ẼC(n− 1/2) + eη−V,

−→
εe = ε′p + Ẽc(n+ 1/2) + eη−V.

Використовуючи також

−µc
V ≡W c

0 ,
←−−→
µc

C = µg − eδφ+ ẼC(n± 1/2)− e(1− η−)V,

←−−→
µe

C = µg − eδφ+ ẼC(n∓ 1/2) + eη−V, µe
V = µe

0 − eV
i I → −I, одержану залежнiсть I(V ) при V > 0 необхiдно дзер-
кально вiдобразити вiдносно V = 0 на область V < 0. Наприклад,
при такiй побудовi величина I0 в (7.54) буде рiзною на прямiй
i зворотнiй гiлках, оскiльки вiдношення тунельних швидкостей
β = Γe/Γc буде iншим. Змiниться i вираз (7.32), оскiльки емiтер i
колектор «помiнялися мiсцями»:

η− =
ε2ε3(ε1dc/ε3 + ε1L/2ε2)

ε1ε2dc + ε1ε3L+ ε2ε3de
= η− = 1− η+.

7.3.2. Розрахунок ВАХ структури на металевiй
квантовiй точцi

Для дослiджуваної системи Au/AuN/Au має мiсце нерiвнiсть |µg| <
< |µ0|, тому ще до прикладення поля кластер заряджується пози-
тивним зарядом Q0

eff . На рис. 7.12 наведена розмiрна залежнiсть
заряду Q0

eff(N) (7.19) для дослiджуваних кластерiв Au. Для сфе-
ричних кластерiв на всьому iнтервалi розмiрiв виконується нерiв-
нiсть Q0

eff < e. Для дископодiбних кластерiв внаслiдок їх постiй-
ної (одноатомної) товщини i змiнного радiусу Q0

eff може приймати
значення, бiльшi за e. Значення, якi лежать на серединi стрибкiв
залежностей Q0

eff(N) вiдповiдають магiчним кластерам. Величина
Q0

eff фактично близька до критичного заряду (п. 5.1), тому до-
даткова зарядка кластера у порiвняннi з Q0

eff може призвести до
кулонiвської блокади або «вибуху» кластера. Крiм того, внаслiдок
зарядки може мати мiсце електрострикцiя центральної гранули,
яка розглядалася в п. 5.2.

З попереднього аналiзу можна зробити висновок, що при пiд-
вищеннi рiзницi потенцiалiв на прямiй гiлцi струмової щiлини
ВАХ вiдбувається:

1) повернення електронного заряду на кластер, отже вiн «у сере-
дньому» залишається нейтральним у випадку, якщо гранула
знаходиться поблизу емiтера, тобто η+ � 1 або G1 � G2;
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Рис. 7.12. Розмiрна залежнiсть «залишкового» заряду Q0
eff (7.19) для кла-

стерiв рiзної форми: сфери (штрихова лiнiя); диска (суцiльна лiнiя). Як
приклад вiдмiченi (×) Q0

eff структури на сферичнiй магiчнiй гранулi Au439

[158]

2) подальше витiкання електронного заряду з кластера у випад-
ку, якщо гранула знаходиться поблизу колектора, тобто при
реалiзацiї режиму η+ ≤ 1 i G1 � G2.

Межi струмової щiлини визначаються таким максимальним
(граничним) значенням |V |, при якому струм ще дорiвнює нулю.
Якщо ẼC � ∆εp, то розмiр струмової щiлини повинен слабо за-
лежати вiд кулонiвської блокади i визначатися розв’язком (7.54).
Доданки в (7.54) є конкуруючими. Особливо ця конкуренцiя помi-
тна для магiчних кластерiв, оскiльки для них значення хiмiчного
потенцiалу не спiвпадає з реальним енергетичним рiвнем.

Задаючи η+ (або, що є тим самим, вiдстань dc), значення β =
= Γe/Γc, i використовуючи рекурентнi спiввiдношення (7.46) для
будь-якої кластерної структури за загальною формулою (7.47),
можна обчислити зведений струм Ĩ ≡ I/(eP0Γ

e). Пороговi напруги
в наших розрахунках окремо не обчислюються, а отримуються
автоматично.

На рис. 7.13, а наведена розрахована ВАХ структури на сфе-
ричному кластерi (Au/AuN=40/Au). Для зручностi аналiзу при-
водяться також залежностi ймовiрностей P̃n(V ) ≡ Pn/P0 i ∆ωn =
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=
−→
we

n −
←−
we

n вiд напруги. Кластер Au40 є магiчним, значення його
µg лежить у забороненому промiжку мiж енергетичними рiвнями
εHO i εLU. Тому при нульовий напрузi пiсля вирiвнювання хiмi-
чних потенцiалiв кластера i електродiв верхнiй зайнятий рiвень
εHO при T = 0 лежить нижче хiмiчного потенцiалу електродiв. У
розглянутому iнтервалi напруг ненульовими виявляються лише
ймовiрностi P̃0, P̃−1, P̃+1.

Перший стрибок струму на зворотнiй гiлцi ВАХ виникає при
пороговiй напрузi V = V0− i визначається стрибком потоку ∆ω0(V ).
Розглядаючи залежнiсть вiд напруги компонент потоку ∆ω0(V ),
приходимо до висновку, що його стрибок повнiстю визначається
змiною потоку

−→
wc

n(V ). При напрузi V = V0− також стрибкопо-
дiбно змiнює своє значення залежнiсть P̃−1(V ), проте оскiльки
∆ω−1(V0−) = 0, змiна ймовiрностi P̃−1(V ) в цiй точцi на струм не
впливає. Наступний стрибок струму при напрузi V = V1− зумов-
лений змiною ймовiрностi P̃+1.

На прямiй гiлцi ВАХ перший стрибок виникає при порого-
вiй напрузi V0+ i визначається лише P̃−1(V ). В iнтервалi напруг

0 . . . V0+ всi компоненти P̃−1(V ) (7.46) окрiм потоку
−→
wc

n залишаю-

ться незмiнними. Залежнiсть
−→
wc

n(V ) стрибкоподiбно змiнюється в

Au / Au / Au40

V, В

Au / Au / Au100

V, Ва б

Pn

Рис. 7.13. (а) – Розрахунковi залежностi струму
�

I(V ) (суцiльнi лiнiї)
i його рiзних компонент в (7.47) для структур на сферичних кластерах
Au/Au40/Au. Значення ∆ωn(V ) наведенi в одиницях Γe; β = 1; η+ = 0, 1;
T = 30 K; (б) –Розрахованi залежностi струму

�

I(V ) i його рiзних компо-
нент
�

In(V ) в (7.47) для структур на сферичних кластерах Au/Au100/Au.
β = 1; η+ = 0, 1; T = 30 K [158]
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точцi V0+ i, отже, визначає вигляд залежностi P̃−1(V ).
Для зручностi, введемо позначення

∑
n Ĩn(V ), тодi з рис. 7.13,

б видно, що за межами струмової щiлини вплив |n| > 1 на стриб-
ки струму стає бiльш помiтним зi збiльшенням розмiру кластера.
В залежностi вiд n зарядка призводить до зсуву енергетично-
го спектру або вгору, або вниз за шкалою енергiй вiдповiдно до
(7.37)–(7.39). При цьому в процесi перенесення заряду електронiв
задiянi рiзнi частини спектру, розташованi або нижче, або вище
рiвня в зовнiшньому електродi, на який тунелює електрон.

Прийнято вважати, що на прямiй гiлцi ВАХ в областi стру-
мової щiлини завжди домiнує ймовiрнiсть P+1, тодi як в наших
розрахунках незалежно вiд розмiру кластерiв при V = V0± стриб-
ки струму визначаються значеннями n = 0, −1. Ймовiрнiсть P−1

переважає над ймовiрнiстю P+1, оскiльки потiк електронiв з гра-
нули на колектор переважає над потоком електронiв з емiтера на
гранулу, i гранула заряджається позитивно (тобто n = −1).

Отже, для дослiджуваних структур струмова щiлина визнача-
ється стрибком залежностi −→w c

0(V ):

−→
wc

0 = 2
∑

p

Γ(
−→
εc) [1 − f(

−→
εc − µc

V )] f(
−→
εc −−→µc

C).

При T → 0 першим стрибкоподiбно змiнює своє значення вираз,
взятий в квадратнi дужки. Напруга, при якiй ця функцiя змiнює
своє значення, може бути знайдена з рiвностi −→ε c = µc

V :

εp − eδφ− Ẽc/2 + e(1− η±)V = µc
0 − eV.

Враховуючи, що тунелювання вiдбувається з верхнього зайнято-
го рiвня, i вводячи позначення ∆ε = εHO−µg ≥ 0, можна отримати
вираз для величини струмової щiлини ∆Vg = V0+ + |V0−|. В ана-
лiтичному виглядi це можна зробити при умовi ∆εF � kBT , де
∆εF – вiдстань мiж рiвнями поблизу фермiєвського:

∆Vg =
( 1

2e
ẼC +

1

e
∆ε
)[ 1

2− η+
+

1

2− η−
]
. (7.55)

Для великих кластерiв ∆Vg → 0 при N → ∞. Для немагiчних
кластерiв величина ∆ε = 0.

Дослiдимо проблему асиметрiї плато ВАХ одноелектронних
транзисторiв. Аналiз отриманих результатiв виконаємо за вира-
зом (7.47).

Розрахованi вольт-ампернi характеристики Au/Au100/Au-стру-
ктури при рiзних значеннях параметра η+ i сталому β ≡ Γe/Γc на-
веденi на рис. 7.14. З ростом η+ залежнiсть Ĩ(V ) зсувається впра-
во. При цьому ширина щiлини дещо зменшується. При η+ = 0, 5
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Рис. 7.14. (а) – Розрахункова залежнiсть
�

I(V ) при T = 30 K для структур
на сферичних кластерах Au/Au100/Au при β = 1 i η = 0, 2; 0, 5; 0, 8. Для
наочностi кривi дещо зсунутi по вертикалi; (б) – Розрахункова залежнiсть
�

I(V ) при T = 30 K для структур на сферичних кластерах Au/Au600/Au
при η+ = 0, 2 i β = 0, 1; 1; 10

для всiх кластерiв струмова щiлина симетрична вiдносно V = 0.
Експериментам зi сферичними кластерами вiдповiдає η+ ' 0, 5,
тому на вимiряних кривих асиметрiя практично не спостерiгає-
ться. Для структур на дископодiбних кластерах фракцiя напруги
вiдмiнна вiд 0,5, тому асиметрiя бiльш виражена.

ВАХ структури Au/Au600/Au при рiзних значеннях параметра
β i сталому η+ (dc = 2Å) показанi на рис. 7.14. З цих двох рисункiв
витiкає, що в данiй моделi амплiтуди стрибкiв струму практично
не залежать вiд η+, але сильно залежать вiд величини параметра
β, який, в свою чергу, не впливає на пороговi напруги, при яких
спостерiгаються стрибки струму.

Вплив температури на ВАХ iлюстується на рис. 7.15. Зi збiль-
шенням температури характеристики згладжуються, що пов’яза-
но з розмиттям функцiй розподiлу електронiв кластера i зовнi-
шнiх електродiв. Врахування цього розмиття, однак, не дозволяє
пояснити сильну температурну залежнiсть струмової щiлини, яка
спостерiгалася в експериментах.

На рис. 7.16 представленi залежностi ∆Vg(V ) для сферичних i
дископодiбних кластерiв при рiзних значенням N i сталих η+ i β,
якi розрахованi за (7.47). Найбiльшi величини ∆Vg вiдповiдають
магiчним числам, для яких ∆ε 6= 0. Суцiльними лiнiями позначенi
струмовi щiлини, розрахованi за (7.53) в режимi «сильного кван-
тування» електронного спектру гранули. В цьому випадку розмiр
струмової щiлини немагiчних кластерiв дорiвнює нулю. Це зумов-
лено неспiвпаданням фермiєвського рiвня в емiтерi з дискретним
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Рис. 7.15. Розрахункова залежнiсть
�

I(V ) для структур на сферичних
кластерах Au/Au200/Au при рiзних значення температури T = 5, 100,

300 K; η+ = 0, 5, β = 1 [158]

рiвнем в гранулi. Для магiчних кластерiв струмова щiлина визна-
чається рiзницею мiж хiмiчним потенцiалом i верхнiм зайнятим
рiвнем εHO. Порiвняння двох залежностей показує, що зарядка
призводить до збiльшення величини струмової щiлини. Вiдзначи-
мо також, що на вiдмiну вiд експериментальних даних (рис. 7.9),
при збiльшення розмiру кластера струмова щiлина повинна змi-
нюватися немонотонно у вiдповiдностi з заповненням енергети-
чних рiвнiв.

На рис. 7.17 показана залежнiсть струмової щiлини вiд вiдста-
нi гранула-колектор dc структури на магiчному дископодiбному
кластерi Au178 (R ≈ 3, 5 нм), розрахована за (7.47) i (7.53). Роз-
рахунки демонструють немонотонну залежнiсть ∆Vg(dc). Нагада-
ємо, що в експериментах [121, 122] величина щiлини спочатку
зменшується вiд 0,8 до 0,4 В, а потiм зростає до 0,7 В при циклi-
чнiй змiнi dc ≈ 0, 25 → 0, 1 → 0, 25 нм. Така суттєва вiдмiннiсть
вiд експерименту може бути пояснена розмиттям енергетичних
рiвнiв, посиленням нелiнiйностей у сильному електричному по-
лi, залежнiстю вiд енергiї швидкостей тунелювання. При високих
швидкостях тунелювання ємнiсть перестає бути класичною i мо-
же сильно зростати (при цьому зменшується ẼC , крiм того не
виключена ситуацiя, коли GRQ ∼ 1) [146, 147], проявляючи немо-
нотонну залежнiсть вiд Γc. Це означає, що в реальностi ми маємо
справу з промiжними випадком мiж «граничними» обчисленнями
за (7.47) i (7.53) на рис. 7.17.

Обговоримо iншi особливостi тунельної конструкцiї, якi ро-
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Рис. 7.16. Розрахована за (7.47) розмiрна залежнiсть струмової щiлини
при β = 10 i η+ = 0, 6 для ОЕТ на сферах i дисках. В центрi суцiльними
лiнiями видiлений розрахунок за (7.53) у випадку «сильного квантуван-

ня» [158]
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Рис. 7.17. Розрахована за (7.47) i (7.53) залежнiсть струмової щiлини вiд
dc при β = 10 для транзисторiв на дисках Au178 [158]

блять даний розгляд неоднозначним. Не зважаючи на те, що емi-
тер i колектор зробленi з одного матерiалу, хiмiчнi потенцiали
електронiв в цих електродах не дорiвнюють один одному: емiтер
являє собою товсту плiвку Au (111), а колектор – полiкристал Au,
роботи виходу яких вiдрiзняються. Робота виходу низькорозмiр-
них структур (в тому числi i кластерiв ), очевидно, пiдпорядкову-
ється нерiвностi W < W0. Крiм того, на роботу виходу електронiв
з емiтера вливає той факт, що емiтер покривався шаром дiеле-
ктрика. Оцiнимо цей внесок.

Виходячи з непрямих експериментальних вимiрювань [102],
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робота виходу зменшується з ростом ε. В [104] виконанi обчи-
слення роботи виходу Wd електронiв для поверхонь металiв, за-
нурених у дiелектрик: Wd зменшується приблизно на 20 % при
збiльшеннi ε вiд 1 до 4 (див. п. 2.9). Внаслiдок того, що Wd < W0,
принципово, можливе досягнення зворотної нерiвностi |µg| > Wd,
що призводить до зарядки кластера негативним зарядом ще до
прикладення зовнiшнього поля. Контакт кластера з дiелектри-
чною плiвкою змiнює також положення дна потенцiальної ями. На
енергетичну дiаграму структури може вплинути i перехiд метал–
дiелектрик кластерiв золота.

7.3.3. Ефекти уширення рiвнiв
та нагрiву електронiв

Дослiджений вплив уширення рiвнiв i перегрiву електронної пiд-
системи золотих кластерiв-острiвцiв дископодiбної i сферичної
форми на характер ВАХ трьохелектродної структури. Запропо-
нована схема розрахунку уширення електронних рiвнiв в одно-
вимiрному випадку прямокутних бар’єрiв. У двохтемпературнiй
електрон-йоннiй моделi металевого кластера з урахуванням роз-
мiрної залежностi дебаєвської частоти оцiнена кiнетична темпе-
ратура електронiв залежно вiд напруги зсуву. При низьких тем-
пературах iонiв ефекти уширення i перегрiву електронiв приво-
дять до зникнення щаблiв квантової i кулонiвської сходин, тобто
до сильної згладженностi ВАХ навiть в структурах на кластерах,
що складаються з лiченого числа атомiв, що i спостерiгається у
експериментах.

Динамiка релаксацiї нерiвноважних електронiв розглядалася
в металах, наноплiвках, нанодротиках, вiльних кластерах i в то-
му числi пiд дiєю пiко- i фемтосекундних лазерних iмпульсiв.
Обмежена кiлькiсть робiт вiдноситься до прямих експериментiв з
вiльними металевими кластерами в полi фемтосекундного випро-
мiнювання (див. [13]). Введена лазером потужнiсть за час iмпуль-
су дозволяє безпосередньо дослiджувати кiнетику релаксацiї мiж
електронами i ґратками в металах i кластерах.

Передбачена ранiше [160] розмiрна залежнiсть дебаєвської тем-
ператури експериментально пiдтверджена в [161]. Наслiдком де-
формацiї фононного спектру гранул є ослаблення електрон-фо-
нонної взаємодiї в них. Ця взаємодiя може бути пригнiчена на-
стiльки, що електрон-електронна взаємодiя виявляється основ-
ним механiзмом розсiяння введеної в частинку енергiї. Ця енергiя
приводить до перегрiву електронної пiдсистеми, яка описується
фермiєвською статистикою з деякою ефективною (пiдвищеною)
температурою, а температура iонної пiдсистеми практично не змi-
нюється.

Передбачається, що релаксацiя нетермалiзованих електронiв
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в малих металевих частинках i дротиках вiдбувається за раху-
нок збудження релеєвських хвиль або поверхневих акустичних
фононiв. Проте одержанi вирази в цитованих роботах не мають
граничного переходу до нескiнченних систем.

Згiдно теореми Вейля тiльки для великих частинок або тов-
стих ниток можливо роздiлити об’ємнi i поверхневi акустичнi ко-
ливання. Для малих частинок моди перемiшуються, швидкiсть
звуку стає невизначеною i, як правило, використовується як при-
пасувальний параметр. З другого боку, як показали вимiрюван-
ня електрон-йонного енергообмiну у вiльних кластерах Na+

16−250,
для розумних оцiнок цiлком можна використовувати концепцiю
об’ємних фононiв, але з урахуванням розмiрної залежностi деба-
євської частоти. Такий пiдхiд для малих об’єктiв слiд розглядати
як екстраполяцiйний.

Уширення рiвнiв. Електроннi стани вiльного кластера у ва-
куумi не розпадаються i є стацiонарними. Стацiонарним станам
вiдповiдають полюси матрицi розсiяння S(k), розташованi на дiй-
снiй осi площини комплексних значень хвильових чисел k.

Якщо кластер помiстити мiж електродами, електроннi стани
кластера стають квазiстацiонарними. Уширення рiвнiв вiдбуває-
ться за рахунок тунельного ефекту по аналогiї з утворенням зон
в кристалi. При включеннi поля мiж електродами уширення рiв-
нiв у кластерi-квантовiй точцi збiльшується. Тунельний бар’єр
є тривимiрним i розрахунок уширення в загальному випадку є
далеко нетривiальною задачею. Наближене аналiтичне рiшення
задачi про тунельне уширення рiвнiв можна провести тiльки в
окремих одновимiрних випадках для прямокутних бар’єрiв [158].

Уширення одноелектронного рiвня, згiдно принципу невизна-
ченостi, пов’язано з кiнцевим часом життя. Квазiстацiонарним
станам вiдповiдають полюси матрицi розсiяння S(k), розташова-
нi в нижнiй напiвплощинi комплексної площини хвильового ве-
ктора k. Енергiї квазiстацiонарних станiв стають комплексними,
уявна частина яких описує уширення. Стан з добре визначеною
енергiєю вiдповiдно замiнюється нормованою кривою Лоренца з
природною шириною енергетичного рiвня γp, яка характеризує
величину розкиду енергiї:

Lp(ε) =
1

2π

γp

(ε− εp)2 + γ2
p/4

, (7.56)

де iндекс p позначає набiр квантових чисел (окрiм спiну), якi ха-
рактеризують одноелектронний стан з енергiєю εp (рис. 7.11).

З урахуванням уширення одержуємо модифiковану функцiю
густини станiв

ρ(ε) = 2
∑

p

Lp(ε). (7.57)
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Коефiцiєнт 2 враховує виродження за знаком проекцiї спiну.
Струм, який протiкає через квантову гранулу (з обмеженням

на її кулонiвську нестiйкiсть, визначається рiвнiстю емiтерного i
колекторного струмiв (Ie = Ic ≡ I) (див. (7.47)). З урахуванням
уширення рiвнiв для прямої вiтки ВАХ можна записати

−→
we

n =
1

π
Γe
∑

p

+∞∫

U0+
−→
Ue

γ(
−→
εe)

(ε′ −−→εe)2 + (γ(
−→
εe)/2)2

×

×f(ε′ − µe
V ; T ) [1− f(ε′ −−→µe

C ; Te)] dε
′, (7.58)

←−
wc

n =
1

π
Γc
∑

p

+∞∫

U0+
←−
Uc

γ(
←−
εc)

(ε′ −←−εc)2 + (γ(
←−
εc)/2)2

×

×f(ε′ − µc
V ; T ) [1− f(ε′ −←−µc

C ; Te)] dε
′, (7.59)

←−
we

n =
1

π
Γe
∑

p

+∞∫

U0+
←−
Ue

γ(
←−
εe)

(ε′ −←−εe)2 + (γ(
←−
εe)/2)2

×

×[1− f(ε′ − µe
V ; T )] f(ε′ −←−µe

C ; Te) dε
′, (7.60)

−→
wc

n =
1

π
Γc
∑

p

+∞∫

U0+
−→
Uc

γ(
−→
εc)

(ε′ −−→εc)2 + (γ(
−→
εc)/2)2

×

×[1− f(ε′ − µc
V ; T )] f(ε′ −−→µc

C ; Te) dε
′. (7.61)

де f(ε−µ; T ) = {1 + exp[(ε− µ)/kBT ]}−1 – функцiя розподiлу Фермi–
Дiрака, ←−−→

U e = −eδφ+ ẼC(n∓ 1/2)− η+V,

←−−→
U c = −eδφ+ ẼC(n± 1/2) + e(1− η+)V,

−µe
V ≡W e

0 ,
←−−−−→
µe,c

C = µg +
←−−−−→
U e,c, µc

V = µc
0 − eV.

Фракцiя напруги η+ на прямiй гiлцi ВАХ дорiвнює

η+ =
de + εL/2

ε(dc + L) + de
, (7.62)
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де L ≡ 2R i H для сфери i диска, вiдповiдно; ε – дiелектрична
проникнiсть плiвки, яка покриває лiвий електрод. Величина η+V
є потенцiалом в точцi de +L/2 у разi вiдсутностi кластера (перед-
бачається, що електричне поле в острiвцi повнiстю екрановане).
Аналогiчно описується i зворотна гiлка ВАХ структури (η− = 1−
− η+).

Для розрахунку уширення рiвнiв в кластерi-диску розглянемо
розпад станiв в потенцiалi, який представлений на рис. 7.18.

Як розв’язок рiвняння Шредiнгера виберемо хвильовi функцiї
у виглядi:

−−→
ψ(z) =






eiknz z +B1e
−iknz z, z < 0,

A1e
κnz z +B2e

−κnz z, 0 < z < de,
A2e

iknz z +B3e
−iknz z, de < z < H + de,

A3e
κnz z +B4e

−κnz z, H + de < z < H + de + dc,
A4e

iknz z , z > H + de + dc

(7.63)

для потоку електронiв, що падають злiва направо i

←−−
ψ(z) =





e−iknz z +B5e
iknz z, z > H + de + dc,

A5e
−κnz z +B6e

κnz z, H + de < z < H + de + dc,
A6e

−iknz z +B7e
iknz z, de < z < H + de,

A7e
−κnz z +B8e

κnz z, 0 < z < de,
A8e

−iknz z , z < 0

(7.64)

для потоку електронiв, що падають справа налiво, вiдповiдно. У
(7.63) i (7.64) ~κnz

=
√

2me|U0| − ~2k2
nz
.

Зшиваючи хвильовi функцiї в точках z = 0, de, de + H, de +
+H + dc, одержимо систему рiвнянь щодо коефiцiєнтiв A i B, яку
вирiшуємо чисельно методом LU-розкладання.
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Рис. 7.18. Енергетична схема структури на немагiчнiй гранулi-диску при
нульовiй напрузi зсуву
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Повна хвильова функцiя може бути записана за допомогою S−
−матрицi розсiяння як

ψ(z) ∼ {
←−−
ψ(z)− S

−−→
ψ(z)}.

У континуумi, тобто в будь-якiй з точок z = z∗ ≤ 0 або z∗ ≥ de +
+H + dc (рис. 7.18) знаходимо матрицю розсiяння

S = (
←−
ψ /
−→
ψ )|z=z∗ . (7.65)

У нижнiй напiвплощинi комплексних хвильових чисел в околi
точки knz

методом Мюллера обчислюємо полюс матрицi розсiян-
ня. Уявна частина енергiї ~

2k2
nz
/2me дає величину уширення.

Метод нескладно узагальнити на випадок ненульової напруги
зсуву. У цьому випадку пiдбар’єрнi хвильовi функцiї виражаю-
ться через функцiї Ейрi.

Унаслiдок того, що в експериментах має мiсце нерiвнiсть dc �
� de, для оцiнки уширення рiвнiв в сферичному кластерi можна
використовувати розв’язок задачi про розпад станiв в сферично
симетричному потенцiалi завглибшки U0, завширшки R (радiус
кластера) i товщиною бар’єру dc. Для резонансних рiвнiв величи-
ну уширення можна визначити як

γp ≈ 8e−2κpdc
~

2k3
pκ

3
p

mek4
0(1 + κpdc)

. (7.66)

Рiвняння балансу. У двохтемпературнiй моделi рiвняння ба-
лансу енергiї в кластерi при наявностi напруги зсуву має вигляд

Ω
∂(ceTe)

∂t
= P(Te, Ti)−Q(Te, Ti),

Ω
∂(ciTi)

∂t
= Q(Te, Ti), (7.67)

де ce,i – питома теплоємнiсть електронної i iонної пiдсистем (з тем-
пературами Te i Ti) кластера об’ємом Ω, P(Te, Ti) – потужнiсть, що
поглинається кластером, Q(Te, Ti) – енергiя обмiну мiж електрона-
ми i iонами в одиницю часу. Унаслiдок того, що рiвновага в першу
чергу встановлюється в електроннiй пiдсистемi (dTe/dt = 0), то за
умов сталого процесу

P(Te, Ti)−Q(Te, Ti) = 0. (7.68)

Для пiдрахунку Q скористаємося результатом роботи [163], що
одержаний для масивного металу на основi розв’язку кiнетичного
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рiвняння:

Q(Te, Ti) = Ω
2

(2π)3
m2

eU
2
e−phk

5
BT

5
D0

~7ρs4
×





(
Te

TD0

)5
TD0/Te∫

0

x4dx

ex − 1
−
(
Ti

TD0

)5
TD0/Ti∫

0

x4dx

ex − 1




. (7.69)

Тут Ue−ph – константа електрон-фононної взаємодiї, TD0 – темпе-
ратура Дебая в масивному металi, густина якого ρ, s – «середня»
швидкiсть звуку. За умови Te, Ti � TD0 вираз (7.69) у лiтературi
прийнято записувати у виглядi

Q(Te, Ti) = Ωα(Te − Ti).

У квазiкласичному наближеннi для низькорозмiрного об’єкту
об’ємом Ω i площею поверхнi S вираз для розмiрної залежностi
температури Дебая має вигляд [160]:

TD = TD0
1 + πξ/8

1 + πξ/4 + (ξ/3)2
, ξ =

1

kWS

S
Ω
, (7.70)

де kWS = (6π2/υ)1/3 – граничний хвильовий вектор в масивно-
му металi, υ = 4πr30/3, r0 – радiус осередку Вiгнера–Зейца (r0 =
= 3 a0 для Au). У подальшому експериментi [161] по розсiянню
рентгенiвських променiв на кластерах Au дiаметром {1.5, 4.3} нм
пiдтвердили хорошу працездатнiсть виразу (7.70).

На прямiй гiлцi ВАХ потужнiсть, яка закачується в острiвець,
пiдраховується за експериментальною залежнiстю I(V ) з ураху-
ванням (7.62) як P = Iη+V . Потiм вираз (7.69), в якому роби-
ться замiна TD0 → TD, використовуючи (7.70), пiдставляється в
(7.68). Вважаючи температуру Ti рiвнiй температурi термостата
T , з розв’язку (7.68) знаходиться електронна температура Te, яка
i характеризує розподiл електронiв за енергiями в острiвцi (див.
(7.58) i (7.61)).

Результати обчислень. Моношаровi острiвцi-диски Au, радiуси
яких знаходяться у дiапазонi 2R ' {1, 8.5} нм, мiстять '{14, 103}
атомiв. Сферичнi острiвцi, радiуси яких знаходяться у дiапазонi
2R ' {1, 4; 2, 8} нм, мiстять ' {100, 600} атомiв.

Характеристична енергiя зарядки кластера ẼC визначається
як ẼC = e2/Ceff . Ефективна електрична ємнiсть сферичного кла-
стера Ceff = (R+ δ), де величина δ характеризує випливання еле-
ктронної зарядової хмари за геометричнi розмiри кластера. Для
золота δ ≈ 1, 8 a0. У разi диска Ceff оцiнюється як ємнiсть сплю-
снутого сфероїда, мала вiсь якого дорiвнює H. Велика вiсь знахо-
диться з умови πR2H = 4π(H/2)2/3. При цьому враховується той
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факт, що диск майже половиною площi своєї поверхнi знаходи-
ться у контактi з дiелектричною плiвкою, проникнiсть якої ε = 3.
Тому використано вираз

Ceff =
1 + ε

2

√
a2 − (H/2)2

arccos(H/2a)
.

Розрахунки проведенi для структур на кластерах, для яких
вимiрянi ВАХ при рiзних температурах: диска з дiаметром 2R =
= (4 ± 0.5) нм i товщиною H ≈ 0.3 нм i сфери з 2R = (2 ± 0.35) нм.
Унаслiдок невизначеностi точних розмiрiв i способу пiдрахунку
числа атомiв нами використана модель желе та узятi значення
240 i 248 атомiв для диска i сфери, вiдповiдно. Для цих острiвцiв
розрахованi значення ẼC дорiвнюють 0.44 i 1.31 еВ, вiдповiдно.
Унаслiдок того, що об’єми кластерiв близькi, значна вiдмiннiсть
величин ẼC обумовлена вiдмiннiстю форми поверхнi.

Вказанi острiвцi є немагiчними. Енергiї нижчого незайнятого
εLU, вищого зайнятого станiв εHO i положення хiмiчного потенцi-
алу електронiв µg у них спiвпадають.

Виходячи з умов експериментiв i виду симетрiї прямої i зворо-
тної гiлок вимiряних тунельних ВАХ, у якостi початкових пара-
метрiв для розрахункiв були обранi значення de = 1 нм, d = 0, 1 нм,
а також значення параметра β ≡ Γe/Γc = 2 i 1/2 для структур на
диску i сферi, вiдповiдно.

Як видно з формули для щiлини струму

∆Vg =
ẼC

2e

( 1

2− η+
+

1

2− η−
)
,

у структурi на немагiчному кластерi залежнiсть вiд параметра β
вiдсутня. Iз зростанням β зменшувалася/збiльшувалася крутiсть
прямої/зворотної гiлок ВАХ.

При розрахунку перегрiву використанi для Au: константа еле-
ктрон-фононної взаємодiї Ue−ph = 1 еВ, температура Дебая TD0 =
= 150 К, густина ρ = 19.3× 103 кг/м3, «середня» швидкiсть звуку
s = 1500 м/с.

На рис. 7.19 приведенi розмiрнi залежностi дебаєвської темпе-
ратури TD(R) (7.70) для широкого дiапазону розмiрiв кластерiв
золота. Вiдмiннiсть асимптотичної поведiнки цих кривих обумов-
лена тим, що у виразi (7.70) при R → ∞ для сфер i дискiв вели-
чина S/Ω→ 0 i 2/H, вiдповiдно.

На рис. 7.19 для двох структур на сферi i диску (температура
iонiв 5 K i 30 K, вiдповiдно) приведенi залежностi Te(V ). Спостерi-
гається сильна залежнiсть електронної температури вiд напруги
зсуву. Нагрiв електронiв в диску майже на порядок перевищує по-
дiбний ефект в сферi i досягає тисяч градусiв. Цiкаво вiдзначити,
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Рис. 7.19. Розмiрнi залежностi дебаєвської температури TD(R)
у кластерах-сферах (суцiльна лiнiя) i дисках (пунктирна лiнiя). На кри-
вих вказанi (×) значення величин TD(R), якi використовуються для роз-
рахункiв перегрiву в сферi з R = 1 нм i диску з R = 2 нм. Для цих
двох кластерiв приведенi залежностi електронної кiнетичної температу-

ри Te(V ) у острiвцi вiд напруги зсуву
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що тунельний струм всього в 1 пА забезпечується числом ∼ 106

електронiв, що є значною величиною для гранули, яка мiстить
сотнi атомiв.

В роботi [164] були дослiдженi термо- та фотоемiсiйнi характе-
ристики гранульованих плiвок Ag i Au пiд дiєю пiко- та фемтосе-
кундних лазерних iмпульсiв. Одним iз висновкiв [164] є той факт,
що iз зменшенням розмiрiв кластера при P = const зростає кiне-
тична температура електронiв. Також дана оцiнка температури
електронiв у 2800 K для гранул Au з дiаметром 5 нм. Результати
наших обчислень, якi представленi на рис. 7.19 i 7.20, узгоджую-
ться з цими висновками.

На рис. 7.21 приведенi результати обчислень ВАХ (для зру-
чностi кривi зсунутi по вертикалi). При низьких температурах
термостата розрахунковi значення струмової щiлини ∆Vg добре
узгоджуються з експериментальними значеннями для структури
на дископодiбному кластерi. Вiдмiннiсть (приблизно у пiвтора ра-
зи) для структури на сферичному кластерi, мабуть, обумовлена
неврахованими взаємними ємностями.

Уширення рiвнiв «iмiтує» безперервний спектр у кластерi. Роз-
рахунок уширення рiвнiв у дисках виконано за вiдсутностi на-
пруги зсуви, що слiд розглядати як нижню оцiнку уширення для
усiєї ВАХ. У ямi дископодiбної форми реалiзуються тiльки стани
з «пiдзонами» nz = 1 i 2. Стани з nz = 1 майже не розпадаю-
ться. Уширення рiвнiв з nz = 2 складає приблизно 0.7 еВ. Оцiнка
уширення енергетичних термiв в сферах зроблена достатньо гру-
бо i не враховує явну тривимiрнiсть задачi. Рис. 7.22 демонструє
залежнiсть уширення вiд товщини тунельного переходу. Оцiнка
уширення у сферi є достатньо грубою, оскiльки не враховується
очевидна тривимiрнiсть тунельних переходiв.

Величина щiлини струму ∆Vg для немагiчних острiвцiв визна-

чається лише величиною енергiї зарядки ẼC. Перегрiв неiстотний
у областi щiлини струму, оскiльки закачувана енергiя мiнiмаль-
на. При T = 300 K розрахунковi i експериментальнi величини ∆Vg

задовiльно узгоджуються для структур з сферами. Ємнiсть стру-
ктури на диску, проте, чутлива до температури термостата. Це
може бути обумовлено змiною форми острiвця одноатомної висо-
ти i його властивостей унаслiдок термiчних флуктуацiй.

На ВАХ, розрахованих без урахування уширення i перегрi-
ву, помiтнi дрiбнi щаблi квантових сходiв (унаслiдок дискретностi
рiвнiв) i широкi сходи кулонiвської блокади. Iз зростанням на-
пруги зсуву протiкання струму вiдбувається на фонi зростання
температури електронного газу i для аналiзу зручно користува-
тися диференцiальними залежностями dI(V )/dV . Уширення i пе-
регрiв приводять до одного i того ж результату – згладжуванню
ВАХ. Проте роль уширення набагато бiльш значна. З урахува-
нням уширення i перегрiву електронiв острiвця квантовi щаблi
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Рис. 7.21. (а) – Розрахунковi залежностi приведеного струму вiд напруги

зсуву Ĩ(V ) для структури на сферi радiусом 1 нм при двох значеннях
температури термостата: 1 – Te = Ti = T (тобто без урахування ушире-
ння i перегрiву), 2 – з урахуванням тiльки перегрiву, 3 – з урахуванням
тiльки уширення, 4 – з урахуванням уширення i перегрiву. Крапки – екс-
периментальнi кривi I(V ). Вимiряне значення щiлини струму для цього
кластера ∆Vg = 0.55± 0.1 В при T = 30К i 300 К; (б) – Розрахунковi ВАХ
для структури на диску радiусом 2 нм. Крапки – експериментальнi ВАХ.
Вимiряне значення щiлини струму ∆Vg = 0.3 ± 0.075 В при T = 5 K i

∆Vg → 0 при T = 300 K
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Рис. 7.22. Розрахована залежнiсть уширення «робочої пiдзони» γF вiд
товщини переходу гранула-колектор для трьохелектродної структури,
що базується на сферi з R = 1 нм (суцiльна лiнiя) та диску з R = 2 нм

(пунктирна лiнiя)

стають взагалi непомiтними. Малопомiтнi також кулонiвськi ефе-
кти зарядки острiвця.

Вказанi механiзми мають вiдношення до основної нерiвностi
роботи одноелектронних приладiв {ẼC, ∆εF} � kBT , у якiй необ-
хiдно замiнити ∆εF на ∆εF+γF i T на Te (γF – «середнє» уширення
рiвнiв поблизу фермiєвського).

Одна з основних задач одноелектронiки – створення стiйких за
формою i розмiром ключових компонент елементної бази. Стру-
ктури на металевих кластерах створити поки не вдається. Мо-
жливо цю задачу вдасться виконати на пiкоелектронному рiвнi,
тобто на кластерах-ендофулеренах типа Zn@C28 (див. рис. 1.13).
Вони зручнi тим, що тунельнi переходи можуть бути достатньо
точно органiзованi, оскiльки дiелектрична оболонка навколо атома
металу стiйка. Опис роботи приладу на такому кластерi в простих
моделях ускладнено, зокрема, через неможливiсть використання
величини ẼC на прямiй i зворотнiй гiлках ВАХ. Для цього необ-
хiдно знати енергiю прилипання електронiв i потенцiал iонiзацiї
атома металу в оболонцi атомiв вуглецю. Ефект перегрiву буде
вiдсутнiм через вiдсутнiсть колективу електронiв провiдностi.

Термоемiсiйний струм визначається експоненцiальним спiв-
вiдношенням роботи виходу електронiв гранули до кiнетичної
температури. Змiна струму буде iстотною при змiнi температури
в десятки разiв. Ймовiрно, що i уширення рiвнiв також повинне
бути враховане при моделюваннi термо- i фотоемiсiї в подiбних
структурах.



Роздiл 8.

Спектроскопiя
низькорозмiрних систем

8.1. Екситони в структурах

Екситони в напiвпровiдниках. Найпростiше збудження електрон-
ної системи напiвпровiдника виникає при переходi електрона з
валентної зони у зону провiдностi. При цьому у валентнiй зо-
нi залишається дiрка. Електрон i дiрка притягаються за рахунок
кулонiвської взаємодiї i можуть утворити квазiчастинку, схожу на
атом водню, чи, точнiше, на позитронiй, оскiльки обидвi частин-
ки легкi. Ця квазiчастинка, яка складається з електрона i дiрки,
називається екситоном Ваньє–Мотта або екситон великого ра-
дiуса. Розмiри екситона Ваньє–Мотта великi порiвняно з перiодом
ґратки твердого тiла. Саме ця обставина дає можливiсть з певним
наближенням розглядати взаємодiю мiж електроном i дiркою як
кулонiвську взаємодiю двох точкових зарядiв, ослаблену в ε раз,
де ε – дiелектрична проникнiсть матерiалу.

Атоми або молекули кристала є диполями, якi iснують або са-
мi по собi, або виникають пiд дiєю електричного поля, яке зсуває
рiзнойменнi заряди. Диполi намагаються повернутися так, щоб бi-
ля позитивної дiрки утворилася екрануюча «шуба» з негативних
зарядiв, а бiля негативних електронiв – «шуба» з позитивних за-
рядiв. Отже, вiдбувається ослаблення кулонiвської взаємодiї мiж
електроном i дiркою, якi знаходяться на вiдстанi r, сила притя-
гання: F = e2/εr2. Для напiвпровiдникiв характернi значення ε >
> 10. Екситоном малого радiуса (екситоном Френкеля) нази-
вають зв’язаний стан електрона i дiрки, якi розмiщенi поблизу
одного атома чи молекули [23, 165–167]. Екситони Френкеля ха-
рактернi для молекулярних кристалiв. Рух екситона Френкеля
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визначається передачею збудження вiд одного атома (чи молеку-
ли) до iншого. При цьому радiус збудженого стану (радiус ексито-
на Френкеля) приблизно дорiвнює розмiру атома. Тому екситони
Ваньє–Мотта є зв’язаними станами електрона i дiрки, якi можуть
знаходитися на рiзних вузлах кристалiчної ґратки, а екситони
Френкеля можна представити як граничний випадок екситонiв
Ваньє–Мотта, колиелектрон i дiрка розмiщенi на одному вузлi.
Екситони Френкеля iснують i в бiологiчних структурах поза кри-
сталiчного упорядкування.

E

1n =

2n =

VE

CE

gE

3D

excE

Рис. 8.1. Рiвнi енергiї екситона

Хоча екситон складається з електрона i дiрки, його можна вва-
жати елементарною частинкою в тих випадках, коли енергiя вза-
ємодiї електрона i дiрки того ж порядку, що й енергiя їхнього
руху, а енергiя взаємодiї мiж двома екситонами мала порiвняно з
енергiєю кожного з них. Екситон можна вважати елементарною
квазiчастинкою у тих явищах, де вiн виступає як цiле утворення,
що не пiддається дiям, здатним його зруйнувати.

Так, у спектрах поглинання i люмiнесценцiї багатьох кристалiв
з’являються не пов’язанi з домiшками i дефектами вузькi смуги,
зумовленi поглинанням i випромiнюванням екситонiв. Екситоннi
рiвнi енергiї розмiщенi усерединi забороненої зони поблизу дна
зони провiдностi (рис. 8.1). Спектри поглинання мiстять воднепо-
дiбну серiю лiнiй. Проте зареєструвати такi спектри, як правило,
можна лише в напiвпровiдниках, якi мiстять мало дефектiв i до-
мiшок при глибокому охолодженнi кристалiв до гелiєвих темпе-
ратур.

При взаємодiї екситонiв з фотонами виникають новi квазiча-
стинки i змiшанi екситон-фотоннi стани, так званi поляритони.
Властивостi поляритонiв (наприклад, їх закон дисперсiї) iстотно
вiдрiзняються вiд властивостей як екситонiв, так i фотонiв. Поля-
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ритони вiдiграють iстотну роль у процесах переносу енергiї еле-
ктронного збудження в кристалi, вони зумовлюють особливостi
оптичних спектрiв напiвпровiдникiв в областi екситонних смуг
та iн.

При малих концентрацiях екситони поводяться в кристалi по-
дiбно газу квазiчастинок. Їх взаємодiя стає iстотною при великих
концентрацiях. Можливе утворення зв’язаного стану двох екси-
тонiв – екситонної молекули (бiекситона). Однак, на вiдмiну вiд
молекули водню, енергiя дисоцiацiї бiекситона значно менша, нiж
його енергiя зв’язку (ефективнi маси електронiв i дiрок у напiв-
провiдниках одного порядку). При пiдвищеннi концентрацiї екси-
тонiв вiдстань мiж ними може стати сумiрною з їх радiусом, що
призводить до руйнування екситонiв. Це може супроводжувати-
ся виникненням «крапель» електронно-дiркової рiдини. Утворе-
ння електронно-дiркових крапель в таких напiвпровiдниках, як
Ge i Si, визначається появою нової широкої лiнiї люмiнесценцiї,
зсунутої убiк зменшення енергiї фотона. Електронно-дiрковi кра-
плi мають цiкавi властивостi: високу густину електронiв i дiрок
при малiй (середнiй по об’єму) концентрацiї, велику рухливiсть в
неоднорiдних полях тощо.

У випадку малих концентрацiй екситон, що складається з двох
фермiонiв (електрона провiдностi i дiрки), можна розглядати як
бозон. Це означає, що можлива бозе-ейнштейнiвська конденсацiя
екситонiв (накопичення їх великої кiлькостi на самому нижньо-
му енергетичному рiвнi). Бозе-ейнштейнiвська конденсацiя може
призвести до iснування в кристалi незатухаючих потокiв енергiї.
Проте на вiдмiну вiд надтекучого рiдкого гелiю чи надпровiдника,
надтекучий потiк екситонiв може iснувати не як завгодно довго,
а лише протягом часу життя екситонiв.

Спектр екситонiв аналiзують розв’язком рiвняння Шредiнгера
для електрона i дiрки, що рухаються у перiодичному полi кри-
стала i взаємодiють один з одним за законом Кулона. При цьому
можна показати, що екситон рухається як вiльна частинка з ма-
союM = m∗e +m∗h, де m

∗
e, m

∗
h – ефективнi маси електрона та дiрки.

В той же час вiдносний рух електрона i дiрки можна уявити як
рух електрона навколо нерухомої дiрки (m∗e,h = m∗em

∗
h/(m

∗
e +m∗h) –

зведена ефективна маса електрон-дiркової пари).
Енергiя зв’язку екситона, тобто енергiя, необхiдна для того,

щоб розiрвати екситон на електрон i дiрку

E3D
exc =

e4m∗e,h

2ε2~2
≡ e2

2εaexc
, (8.1)

де

aexc =
ε~2

e2m∗e,h

(8.2)
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– ефективний (чи борiвський) радiус екситона, iндекс 3D указує
на можливiсть для екситона рухатися у будь-якому напрямку. Як
i для атома водню, енергетичний спектр екситона можна предста-
вити як

E3D
n = −E3D

exc

1

n2
, (8.3)

де n – цiле число, а енергiя вiдраховується вiд дна зони провiд-
ностi.

Оскiльки у бiльшостi напiвпровiдникiв ефективна маса еле-
ктрона приблизно на порядок менша маси вiльного електрона, з
(8.1) випливає, що екситони в напiвпровiдниках – досить роз-
рядженi квазiчастинки. Для них енергiя зв’язку в тисячi разiв
менша, нiж енергiя зв’язку електрона в атомi водню (13,5 еВ).
Ефективний радiус екситонiв у напiвпровiдниках у сотнi разiв
перевищує радiус Бора для атому водню. Так, для кристала GaAs
E3D

exc = 4, 2 меВ, aexc = 15 нм [168].
Малi значення енергiї зв’язку екситонiв у напiвпровiдниках

ускладнюють спостереження екситонних переходiв при T = 300
К, оскiльки середня теплова енергiя ∼ 30 меВ. Крiм того, ефе-
ктивнiсть поглинання i заломлення свiтла на частотi екситонного
переходу (сила осцилятора екситонного переходу) мала через ве-
ликi значення ефективного радiуса екситона.

Отже, двi обставини ускладнюють створення напiвпровiдни-
кових приладiв, що могли б працювати на екситонних переходах
[23]:

1) мала енергiя зв’язку екситонiв i розпад екситонiв при кiмна-
тнiй температурi для бiльшостi напiвпровiдникiв;

2) внесок екситонних станiв в оптичнi константи напiвпровiдни-
кiв малий через великi значення екситонних радiусiв (маленькi
сили осциляторiв екситонних переходiв).

Частково збiльшити енергiю зв’язку екситонiв можна в низь-
корозмiрних структурах, тобто в структурах, лiнiйнi розмiри яких
порiвнянi з aexc. При l < aexc екситон не iснує, оскiльки невизначе-
ний його квазiiмпульс. У випадку, якщо обмеження руху вiдбува-
ється в одному напрямку (у шарi з поперечним розмiром d� aexc),
екситон стає двовимiрним i його енергетичний спектр

E2D
n = −E3D

exc

1

(n− 1/2)2
. (8.4)

Отже, енергiя зв’язку 2D екситона при n = 1 збiльшується у 4
рази, а його ефективний радiус зменшується вдвiчi порiвняно з
тривимiрним випадком. У цьому випадку iснує такий екситонний
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стан, у якому електрон i дiрка взаємодiють не тiльки електро-
статично, але i за допомогою поляризацiйної взаємодiї, яка може
переважати.

Екситони в структурах iз квантовими ямами. Квантовi ями –
це планарнi гетероструктури, в яких нанометрових розмiрiв шар
одного напiвпровiдника розмiщений мiж бiльш товстими шарами
iншого. Наприклад, в гетероструктурi AlxGa1−xAs-GaAs, де x –
атомна концентрацiя алюмiнiю, ширина забороненої зони внутрi-
шнього шару GaAs менша ширини забороненої зони сполуки, яка
утворює зовнiшнi (бар’єрнi) шари. Для електронiв провiдностi, як
i для дiрок у валентнiй зонi, внутрiшнiй шар GaAs вiдiграє роль
потенцiальної ями, яка обмежує рух уздовж осi z (у площинi, пер-
пендикулярнiй до z, рух залишається вiльним). Просторове обме-
ження руху називають конфайнментом (вiд англ. confinement –
полон).

Енергетичний спектр системи визначає її вiдгук на зовнiшнє
електромагнiтне збурювання. Так, в атомах i молекулах оптичнi
спектри випромiнювання i поглинання складаються з рiзких лi-
нiй, i сукупнiсть цих лiнiй є характерною лише для даного атома
чи молекули.

Один з найпростiших збуджених станiв кристала можна пред-
ставити як перехiд електрона з валентної зони в зону провiдностi.
Електрон може переносити енергiю збудження (i негативний еле-
ктричний заряд), а вакантне мiсце (дiрка), яке залишилося у ва-
лентнiй зонi, також приймаючи участь у перенесеннi енергiї збу-
дження, переносить позитивний заряд. Електрон i дiрка можуть
змiнювати свої квазiiмпульси в залежностi вiд роду взаємодiй в
системi. Їхнє поводження, наприклад у зовнiшньому електрично-
му полi, iстотно залежить вiд взаємодiї мiж електронами й iонами
всього кристала. Для опису руху зарядiв у кристалi вводять так
званi ефективнi маси електрона i дiрки. Структура валентної зо-
ни припускає наявнiсть двох сортiв дiрок – так званих важких i
легких дiрок з вiдповiдними ефективними масами mHH i mLH.

Перехiд електрона провiдностi на вакантне мiсце у валентнiй
зонi (анiгiляцiя електрона i дiрки) супроводжується випромiню-
ванням кванта свiтла з частотою ωn = Eg/~. Наявнiсть таких збу-
джених станiв, як екситони Ваньє, є причиною появи в оптичних
спектрах випромiнювання i поглинання напiвпровiдникiв досить
рiзких пiкiв при ωn < E3D

n /~. Зокрема, може проявлятися водне-
подiбна серiя пiкiв при частотах

ωn = E3D
n /~. (8.5)

При n → ∞ ця серiя сходиться до ωn = Eg/~. В реальних напiв-
провiдниках випромiнювання i поглинання на частотах ωn лише
має мiсце при низьких температурах. Середня теплова енергiя до-
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Рис. 8.2. Схема пiдзон розмiрного квантування в гетероструктурах
з квантовою ямою
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Рис. 8.3. Залежнiсть енергiї вiд хвильового числа: зона провiдностi (C)
i валентнi зони важких (HH) i легких (LH) дiрок для k ≤ π/a

статня для того, щоб через короткий час (менший за час випромi-
нювання екситоном кванта свiтла) 3D екситон з енергiєю зв’язку
близько 5 меВ розпався на його складовi: електрон i дiрку. Екси-
тоннi лiнiї (8.5) в оптичних спектрах при кiмнатнiй температурi,
природно, вiдсутнi. Спостереження таких лiнiй в нанострукту-
рах ставить насамперед питання про енергiю зв’язку екситону в
низькорозмiрних системах.

Порiвняно нескладно отримати точне рiшення задачi для 2D
екситона Ваньє. Енергетичний спектр 2D екситона має вигляд
(8.2). Подальше зниження розмiрностi системи до одиницi при-
зводить до досить значного результату: серiя рiвнiв (8.2) зберi-
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гається, проте з неї випадає нижнiй рiвень, енергiя якого набли-
жається до −∞. Це означає, що в 1D системах екситонiв Ваньє
фактично не iснує, причиною цього є дуже швидке зростання ве-
личини енергiї взаємодiї електрона i дiрки при r → 0.

Наноструктури, як правило, не є строго 2D, 1D чи 0D си-
стемами. Вiдмiннiсть дiелектричних проникностей компонентiв
наноструктури, наприклад, матерiалiв квантової ями i бар’єрних
шарiв, також призводить до неоднорiдної поляризацiї структури.
Виявляється, що при r � d має мiсце логарифмiчна залежнiсть
енергiї взаємодiї вiд вiдстанi:

U(r) =
2e2

εd
ln
d

r
+ const, (8.6)

де ε – дiелектрична проникнiсть матерiалу квантової ями. От-
же, на маленьких вiдстанях взаємодiя внаслiдок конфайнмен-
та й електричної неоднорiдностi структури iстотно вiдрiзняється
вiд однорiдного, що позначається на величинi енергiї зв’язку 2D-
екситона в основному (n = 1) станi:

E1 =
e2

εd

[
ln

(( ε
ε′

)2 d

aexc

)
+ const

]
, (8.7)

де ε′ – дiелектрична проникнiсть бар’єрних шарiв.
Характерно, що ефективний борiвський радiус екситона наба-

гато бiльший ширини квантової ями: aexc � d. При виконаннi цiєї
нерiвностi логарифм у рiвняннi (8.7) приймає великi значення, i
енергiя основного стану екситона в квантовiй ямi iстотно вiдрi-
зняється вiд значення з (8.2). При ε′ � ε може виявитися, що
|E1| > |E2D

1 |, оскiльки тунельне проникнення електрона i дiрки в
областi бар’єрних шарiв з маленькою дiелектричною проникнiстю
призводить до ефективного збiльшення їх кулонiвської взаємодiї.

Порiвнюючи результати, отриманi для 3D i 2D екситонiв, зi
значеннями енергiї зв’язку, визначеними з оптичних експеримен-
тiв у реальних структурах iз квантовими ямами, можна переко-
натися в тому, що поводження екситонiв в таких структурах не
може бути задовiльно описане на базi простих 3D чи 2D моделей.
Властивостi реального екситона вiдповiдають промiжному стану
мiж властивостями 3D i 2D екситонiв. Можна припустити, що цi
властивостi вiдповiдають екситону, розмiщеному в деякому про-
сторi дробової розмiрностi α, причому 2 < α < 3. Енергетичний
спектр зв’язаних станiв має вигляд:

Eα3D
n = − E3D

n(
n− α−3

3

)2 . (8.8)

На жаль, не iснує фiзично обґрунтованого способу вибору величи-
ни α для конкретної структури з квантовою ямою. Досить вдалим
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є припущення, що α може бути пов’язане з безрозмiрним пара-
метром γ, який визначається вiдношенням середньої вiдстанi мiж
електроном i дiркою уздовж осi z до ефективного боровського ра-
дiусу екситона. У 3D просторi γ →∞, а в 2D-просторi - γ → 0.

Можна запропонувати простий вираз для дробової розмiрно-
стi, що вiдповiдає граничним випадкам α = 3− exp(−γ). Оскiльки
γ залежить вiд ширини d квантової ями, то можна побудувати
залежнiсть енергiї зв’язку екситона вiд d (рис. 8.4). При d → ∞
енергiя зв’язку наближається до свого граничного 3D значення;
при d ≤ aexc енергiя зв’язку помiтно зростає, не досягаючи, проте,
граничного 2D значення. При d→ 0 зменшення енергiї зв’язку зу-
мовлене тим, що при зменшеннi d електрон i дiрка локалiзованi, в
основному, в областях бар’єрних шарiв, тому енергiя зв’язку на-
ближається до 3D значення, характерного для матерiалу бар’єрiв.

E , меВ

dexca

5

10

15

1

Рис. 8.4. Енергiя зв’язку екситона в основному станi як функцiя ширини
квантової ями

Однак екситоннi спектри реальних напiвпровiдникових нано-
структур значно бiльш складнi. Наявнiсть потенцiалу, що забез-
печує конфайнмент електронiв i дiрок i розмiрне квантування
їх енергетичного спектра, призводить до того, що, наприклад, у
структурi з квантовою ямою кожна з енергетичних зон розпада-
ється на систему 2D пiдзон.

Iмовiрно, що у квантовiй ямi повиннi виникати екситони рi-
зних типiв, пов’язанi, наприклад, з пiдзонами розмiрного кванту-
вання валентної зони важких дiрок i зони провiдностi. Можли-
ве також виникнення екситонiв, пов’язаних з пiдзонами легких
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дiрок i пiдзонами провiдностi (рис. 8.3). Дiйсно, в оптичних спе-
ктрах iдеальних наноструктур спостерiгається до десятка екси-
тонних серiй, кожну з яких можна упевнено вiднести до екситонiв
зазначених типiв, незважаючи на те, що пiдзони легких i важких
дiрок не є повнiстю незалежними.

Взаємозв’язок HH- i LH-пiдзон, так зване змiшування станiв
важких i легких дiрок, що пiдсилюється зi зростанням квазiiм-
пульсу дiрки, призводить до того, що в деяких дiркових пiдзо-
нах ефективнi маси можуть стати негативними. Нехай m∗h < 0 –
ефективна маса дiрки в такiй пiдзонi. Взаємодiя цiєї дiрки з еле-
ктроном (з ефективною масою m∗e) в однiй з пiдзон провiдностi
характеризується зведеною масою m∗e,h, яка залежно вiд спiввiд-
ношення мiж m∗e i m∗h може бути як позитивною, так i негатив-
ною. В останньому випадку пара не може мати зв’язаних станiв,
оскiльки сила кулонiвської взаємодiї електрона i дiрки в цьому
випадку призводить до вiдносного прискорення, що вiдповiдає їх
взаємному вiдштовхуванню.

Негативнiй ефективнiй масi зобов’язана своїм iснуванням своє-
рiдна квазiчастинка, яка вiдповiдає зв’язаному стану двох дiрок.
Нескладно уявити структуру з квантовою ямою, в якiй двi дiрковi
пiдзони мають рiзнi за знаком ефективнi маси, а їхня зведена маса
негативна. Збудження дiрок у таких пiдзонах може призводити
до їхнього взаємного притягання, наслiдком якого є утворення
зв’язаних станiв.

Подiбний екситон, на вiдмiну вiд звичайного електрично ней-
трального, має позитивний заряд, рiвний за величиною подво-
єному елементарному заряду. В оптичних спектрах йому може
вiдповiдати серiя, яка, однак, сходиться не в фiолетову, а в черво-
ну область спектра, тобто в область менших частот. Такий ефект
не є особливою властивiстю наноструктур: так звана зворотна во-
днеподiбна серiя спостерiгалася на кристалах йодистого бiсмуту i
була iнтерпретована саме як наслiдок виникнення зв’язаних ста-
нiв двох дiрок чи двох електронiв.

I експеримент i теорiя показують, що максимальне значен-
ня енергiї зв’язку екситона iстотно не перевищує 10 меВ, тому
властивiсть екситонних спектрiв наноструктур виявлятися аж
до кiмнатної температури вимагає вiдповiдного пояснення. Екси-
тон – квазiчастинка, однiєю з найважливiших характеристик якої
є час життя. Можливо у помiтному зростаннi часу його життя в
iдеальних наноструктурах слiд шукати причину цього ефекту.
Збiльшення часу життя може бути пов’язано з високим ступенем
атомного упорядкування i вiдносно маленьким вмiстом домiшок
в областi квантової ями, а також з пригнiченням (через квазiдвi-
мiрний характер екситонiв) деяких каналiв взаємодiї з тепловими
коливаннями атомiв.

Дiйсно, гетеромежi в реальних структурах iз квантовими яма-
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ми – це острiвцi атомної висоти, розмiри яких iстотно перевищу-
ють характерний розмiр екситона. Рух екситона в межах кожного
острiвця є вiльним, а час його життя обмежується лише взаємо-
дiєю з тепловими коливаннями. В результатi час вiльного пробiгу
екситона може виявитися бiльшим за час, необхiдний для випро-
мiнювання кванта свiтла τ ∼ 10−8 . . . 10−7 с.

Острiвцевий характер гетеромежi припускає наявнiсть в однiй
i тiй же структурi шарiв квантових ям рiзної товщини, вiдмiн-
них на одну мiжатомну вiдстань. Рiвнi розмiрного квантування
електронiв i дiрок, а також їх екситоннi спектри в таких шарах
можуть помiтно розрiзнятися. Зокрема, при такiй змiнi товщи-
ни зведена маса пари для однiєї з 2D пiдзон може змiнити знак.
Як наслiдок, екситон певного типу може виявлятися в оптичних
спектрах структури.

Сильна залежнiсть екситонних спектрiв вiд параметрiв кван-
тової ями є основою методу дiагностики якостi наноструктур, у
тому числi визначення їх геометричних розмiрiв.

Екситон у надгратках. Надґраткою (superlattice) називають
гетеросистему з численними квантовими ямами, бар’єри яких ту-
нельнопрозорi для електронiв (дiрок) [169]. Як правило, це вима-
гає товщини бар’єрiв в декiлька нанометрiв. У випадку надґратки
транспортування носiїв струму стає можливим як уздовж, так i
поперек шарiв. Проте зонна структура системи повнiстю перебу-
довується i бiльше не еквiвалентна нi структурi рiвнiв квантової
ями, нi структурi вихiдних матерiалiв ями i бар’єрiв.

З’являються новi забороненi i дозволенi мiнi-зони, ширина до-
зволених мiнi-зон зростає, а заборонених – падає зi зменшенням
ширини бар’єрiв i збiльшенням енергiї i номера рiвня n. Цiкаво,
що густина станiв також втрачає простий схiдчастий характер.
Кожна мiнi-зона дозволених станiв має власний закон диспер-
сiї i, вiдповiдно, власну ефективну масу електронiв чи дiрок. До
особливостей густини станiв у мiнi-зонах може бути прив’яза-
ний власний екситон. При цьому його положення не обмежується
низькоенергетичним краєм кожної мiнi-зони, вiн може вибирати й
iншу особливу точку зонної структури. Енергiя зв’язку екситона
в надґратцi на краях мiнi-зон зменшується вiдносно вiдповiдних
квантових ям з непрозорим бар’єром.

У системi електронних станiв, якi характеризують надґратку,
роль домiшок i дефектiв можуть вiдiгравати будь-якi порушення
перiодичної послiдовностi шарiв. Наприклад, перiодично повто-
рюваний збiй у виглядi розширеного бар’єра може призводити до
виникнення домiшкового рiвня в забороненiй мiнi-зонi, яка може
знаходитися на мiсцi колишнього суцiльного спектра дозволених
станiв матерiалу бар’єра. Ефект може бути iстотно пiдсилений,
якщо розмiри елементiв надґратки пiдiбранi так, щоб задоволь-
нити бреггiвським умовам вiдбиття на вiдрiзках надґратки, якi
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Рис. 8.5. Фрагмент надґратки з перiодично повторюваним розширеним
бар’єром (у центрi), створеної на базi гетеросистем InxGa1−xAs/GaAs
з дотриманням умови бреггiвської локалiзацiї електронних хвильових
функцiй над бар’єром. Верхня i нижня кривi – хвильовi функцiї локалi-
зованих електронiв i дiрок. Вертикальними стрiлками показанi оптичнi
переходи в екситоннi стани: 1, 3 – мiж краями перших i других мiнi-зон,
вiдповiдно, 2 – переходи мiж надбар’єрними локалiзованими станами еле-

ктрона i дiрки

оточують бар’єр. Це призводить до сильної локалiзацiї електрон-
ної хвильової функцiї в надбар’єрнiй областi оточення.

Екситон у квантових нитках подiбний до екситона в об’ємно-
му кристалi за наявностi сильного магнiтного поля. У цьому ви-
падку поперечним розмiром (радiусом) нитки є магнiтна довжина
λ = (e2π~/c)1/2, а всi збудженi стани двiчi виродженi внаслiдок
симетрiї.

Першим видом об’єктiв, продуктивним при дослiдженнi кван-
тових точок, виявилися мiкрокристали напiвпровiдникових спо-
лук типу АIIBVI у склоподiбнiй матрицi. Мiкрокристали практи-
чно сферичної форми отримували в результатi кристалiзацiї вiд-
повiдних компонентiв, уведених у силiкатне скло при його охо-
лодженнi i перекристалiзацiї в процесi подальшої термообробки.
Такi кристали мали вiдповiдний розподiл за розмiрами, внаслi-
док чого виникало неоднорiдне розширення спектральних лiнiй
пропускання, вiдбиття або люмiнесценцiї.

За допомогою оптичної спектроскопiї ближнього поля спосте-
рiгався спектр люмiнесценцiї з маленької дiлянки зразка, яка
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включала мiнiмальну кiлькiсть мiкрокристалiв. Встановлено, що
широка лiнiя, утворена сукупнiстю мiкрокристалiв з невеликим
розкидом радiусiв, при зменшеннi розмiрiв кристалiв трансфор-
муються у вузьки лiнiї, якi характернi для атомної спектроскопiї.

Дослiджуючи енергетичний спектр квантової точки, слiд роз-
рiзняти два граничних випадки: a � a∗e,h i a � a∗e,h. У першому
випадку спектр визначається переважно електронами. Оскiльки
в режимi сильного квантування електростатична взаємодiя еле-
ктрона i дiрки слабка i набагато менша за кiнетичну енергiю екси-
тона, то

El,n = Eg +
~

2

2m∗e,ha
2
βl,n, (8.9)

де βl,n – унiверсальний набiр чисел, що є коренями функцiй Бес-
селя; l i n – квантовi числа (орбiтальний момент кiлькостi руху i
номер кореня функцiї Бесселя).

Для мiжзонних переходiв мiж першими рiвнями розмiрного
квантування електронiв i дiрок край поглинання визначається
зворотною зведеною масою електрона i дiрки та радiусом нано-
кристала:

E0,1 = Eg +
~

2π2

2m∗e,ha
2
. (8.10)

Врахування кулонiвської взаємодiї призводить до червоного зсуву
лiнiй поглинення. Однак екситоннi поправки до положень спе-
ктральних лiнiй стають несуттєвими при дуже маленьких радiу-
сах мiкрокристалiв [170, 171].

При виконаннi другої умови короткохвильовий зсув лiнiй роз-
мiрного квантування стає незначним, i спектр може змiнитися
тiльки внаслiдок квантування екситона як цiлого, якщо для основ-
ного стану n = 1:

E0,1 = Eg − E3D
n +

~
2π2

2Ma2
. (8.11)

Типовий вигляд спектрiв поглинання нанокристалами Cd рi-
зних розмiрiв наведено на рис. 8.6. Видно, що при однiй i тiй же
кiлькостi напiвпровiдникового компонента в склi край поглинання
зсувається бiльш нiж на 1 еВ при зменшеннi радiуса мiкрокриста-
лiв a вiд 32 до 1,2 нм. За рахунок розмiрного квантування колiр
скляного бруска з мiкрокристалами Cd змiнюється вiд цiлком про-
зорого (1,2 нм) до густо-червоного (32 нм).

Уявлення про екситони важливi для всiх мiжзонних оптичних
процесiв, якi протiкають в низькорозмiрних системах. Це пов’я-
зано з неможливiстю повного екранування в них кулонiвської вза-
ємодiї електрона i дiрки, якi народжуються внаслiдок поглинання
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кванта свiтла. Крiм того, енергiя зв’язку i сила осцилятора екси-
тонних станiв збiльшуються зi зниженням розмiрностi системи.
Пiдкреслимо, що енергiя зв’язку екситонiв обернено пропорцiй-
на першiй степенi найменшого розмiру системи. Однак виника-
ють проблеми, пов’язанi iз застосуванням при обчисленнi енер-
гiї зв’язку статичної дiелектричної проникностi кристала i навiть
ефективної маси.

2,5 3,0 3,5 4,0
0

1

Енерг я  еВi ,

D

1

2

4

3

1d

1p

1s

Рис. 8.6. Спектри оптичної густини D зразкiв, що мiстять нанокристали
Cd рiзних радiусiв: 1 – 32; 2 – 2,3; 3 – 1,5; 4 – 1,2 нм

Мала енергiя зв’язку i значний ефективний розмiр екситонiв
в об’ємних напiвпровiдниках i напiвпровiдникових нанострукту-
рах типу напiвпровiдник - напiвпровiдник з бiльшою шириною
забороненої зони, яка виконує роль бар’єру, зумовленi, насампе-
ред, великими значеннями дiелектричної проникностi напiвпро-
вiдника. В наноструктурах, що складаються з напiвпровiдника
i дiелектрика, можна отримати значне пiдсилення взаємодiї мiж
електроном i дiркою усерединi напiвпровiдникового шару чи ни-
тки.

Для тонкого напiвпровiдникового шару чи нитки, оточених дi-
електриком, бiльшiсть силових лiнiй проходить через дiелектрик,
дiелектрична проникнiсть якого εd � εs. У граничному випадку
дуже тонких квантових ниток сила кулонiвської взаємодiї мiж
електроном i дiркою на вiдстанi z � (εs/εd)ds, де ds – поперечний
розмiр напiвпровiдникової нитки, F ≈ e2/εdz

2. У цьому випадку
ефективна дiелектрична проникнiсть системи напiвпровiдник –
дiелектрик дорiвнює дiелектричнiй проникностi дiелектрика, хо-
ча як електрон, так i дiрка знаходяться в напiвпровiдниковому
шарi чи напiвпровiдниковiй нитцi.

Для цилiндричних квантових ниток з дiаметром у декiлька
десяткiв нанометрiв, оточених дiелектриком, енергiя екситонiв
зростає до 100 меВ, а ефективний об’єм екситона зменшується
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як (ds/a
3D
exc)

8/3. При цьому збiльшується ймовiрнiсть поглинання i
випромiнювання на частотi екситонного переходу [172].

8.2. Iнфрачервоне поглинання
металевими квантовими точками

Оптичнi вимiрювання є традицiйно одним iз прямих способiв спо-
стереження властивостей металевих i напiвпровiдникових части-
нок малих розмiрiв. Розмiрнi залежностi характеристик кластерiв
визначають властивостi дисперсних середовищ, а їх дослiджен-
ня важливе при розробцi оптично ефективних покриттiв. Напри-
клад, за допомогою гальмового випромiнювання низькоенергети-
чних електронiв на частинках конденсованої дисперсної фази в
плазмi i на металевих кластерах можна проводити дiагностику
середовища.

Вимiрювання iнфрачервоного поглинання металевими частин-
ками радiуса R = 1 . . . 10 нм в областi частот ν̃ = 10 . . . 100 см−1

виявили аномалiю, яка на декiлька порядкiв перевищує оцiнку
електричного дипольного поглинання. В експериментах вимiрю-
вався коефiцiєнт поглинання γ спецiально виготовлених дiеле-
ктричних «пiгулок», якi мiстять суспензiю частинок приблизно
сферичної форми й однакового радiуса. Величина η = 4

3πR
3nc

характеризує частку наночастинок концентрацiї nc в дiелектри-
чнiй матрицi. Якщо η � 1, то кореляцiєю мiж частинками можна
знехтувати i γ(R, ν̃) = ncσ(R, ν̃), де σ(R, ν̃) – перетин поглинання
хвилi частинкою.

З експериментальних даних, отриманих при температурi T =
= 4,2 К, за спецiальною методою видiленi значення безрозмiрного
фактора поглинання Keff = σ(R, ν̃)/πR2 (рис. 8.7). Експеримен-
тальнi залежностi Keff(ν) пояснюються наявнiстю «електроопти-
чного» ефекту, аналогiчного ефекту Франца–Келдиша в напiв-
провiдниках при наявностi зовнiшнього постiйного електричного
поля. Передбачалось, що роль зовнiшнього поля, яке стимулює
поглинання електромагнiтної хвилi, виконує «власне» електричне
поле поверхневого шару. Однак це поле, як вiдомо з розрахункiв
методом функцiоналу густини, зосереджене у вузькому поверх-
невому шарi. Воно охоплює тiльки зовнiшню координацiйну сфе-
ру атомiв, експоненцiйно убуваючи з обох бокiв поверхнi. Тому
для частинок, якi мiстять уже кiлька координацiйних сфер, цим
ефектом можна знехтувати.

Простi обчислення показують, що в поглинаннi аномалiї не-
ма, а експериментальнi залежностi задовiльно iнтерпретуються в
рамках класичної електродинамiки, з огляду на магнiтне диполь-
не поглинання i дифузiйне розсiювання електронiв на стiнках ча-
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стинки.
Незважаючи на те, що електромагнiтному поглинанню нано-

частинок присвячено багато теоретичних дослiджень, передба-
ченi розмiрнi та частотнi залежностi σ(R, ν̃) виявилися сильно
перебiльшеними [22]. Це стосується, переважно, спроб виявити
квантовi ефекти в дипольному поглинаннi. Для гелiєвих темпе-
ратур квантуванням рiвнiв у частинках можна знехтувати при
R > 1, 5 нм (врахування квантування призведе до появи коефiцi-
єнта 5 . . . 10, але не до змiни на порядки величин). Частка поверх-
невих атомiв визначається вiдношенням площi поверхнi частинки
до її об’єму, i є малопомiтною величиною для частинок радiуса
R > 2 нм. Енергетика таких частинок може бути описана квазi-
класично. Квазiкласичний пiдхiд добре зарекомендував себе при
описi фотоемiсiї з малих частинок срiбла i золота, детально дослi-
дженої експериментально.

Розглянемо поглинання iнфрачервоного випромiнювання ма-
лими частинками, розмiри яких меншi за довжину вiльного про-
бiгу електронiв у масивному металi (при кiмнатнiй температурi
для Al – це 30 нм) i набагато меншi за довжину електромагнiтної
хвилi. У цьому випадку поле у масштабi частинки є однорiдним,
i для оцiнок придатна теорiя Мi [4, 12]. Перетин поглинання ча-
стинки визначається комплексними електричною αe i магнiтною
αm поляризовностями:

σ =
4πw

c
Im(αe + αm), (8.12)

де c – швидкiсть свiтла у вакуумi, а знак Im позначає уявну ча-
стину.

Для щiльноупакованих сферичних частинок поверхня частин-
ки має, принаймнi, «шорсткiсть» атомного масштабу i дифузiйне
розсiювання електронiв на стiнках є фiзично прийнятним. Ефе-
ктивна частота зiткнень електронiв у частинцi дорiвнює

1

τeff
=

1

τ0
+
vF
R
, (8.13)

де τ0 – час релаксацiї електрона у масивному металi, vF – швид-
кiсть електронiв на поверхнi Фермi.

Оцiнки показують, що для дослiджуваних розмiрiв частинок
при T = 295 K ефективна частота зiткнень визначається в однако-
вiй мiрi електрон–фононним розсiюванням в об’ємi i розсiюванням
електрона на стiнках, а при T = 4 K – тiльки другим доданком у
(8.13).

Вдалинi вiд плазмового резонансу (w � wp), використовуючи
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(8.12) i визначення дiелектричної функцiї

ε = 1−
w2

p

[w2 + iw
τeff

]
,

отримано [22]

Keff =
12πν̃2cR

σD

(
1 +

16π2R2σ2
D

90Ac2

)
, (8.14)

де σD – статична провiднiсть Друде, w2
p = 4πn̄e2/m, n̄ – концен-

трацiя електронiв, коефiцiєнт A дорiвнює 1 i w2τ2
eff для wτeff � 1 i

wτeff � 1, вiдповiдно.
Результат для wτeff � 1 отриманий при розрахунку коефiцi-

єнта поглинання γ згiдно теорiї Максвелл–Гарнет за умови ма-
лої концентрацiї металевих частинок в дiелектричнiй матрицi в
лiнiйному за η � 1 наближеннi. Другий доданок у (8.14) вiдпо-
вiдає магнiтному дипольному поглинанню (вихровим струмам) i
приблизно дорiвнює (R/22rs)

4. Для Al-частинок при R > 2 нм ма-
гнiтна частка поглинання в (8.14) превалює над електричною.

На рис. 8.7 наведенi данi обчислень за формулою (8.14). Мо-
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Рис. 8.7. Залежнiсть фактора поглинання Keff(ν̃) для частинок: 1 – золота
(R = 70 нм), 2 – срiбла (R = 40 нм), 3 – алюмiнiю (R = 18,3 нм). Суцiль-
нi лiнiї – розрахунок за формулою (8.14), штриховi – експериментальнi

залежностi

жна вiдзначити кiлькiсне узгодження розрахункових i експери-
ментальних кривих. Непогано вiдтворюється частотна залежнiсть
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Keff(ν̃). Спостерiгається також слабка температурна залежнiсть
Keff , яка вiдповiдає результатам вимiрювань. Кiлькiсне розходже-
ння може визначатись як несферичнiстю форми частинок [173] i
розмитiстю її поверхнi, так i наявнiстю на нiй оксидної плiвки.

8.3. Балiстична провiднiсть
квантових ниток

Звернемося до питання про провiднiсть квантових ниток. Най-
цiкавiшим є випадок коротких ниток завдовжки L, меншої вiд
довжини вiльного пробiгу електронiв, яка визначається розсiю-
ванням на домiшках та дефектах нитки. При цьому електрон,
що вилетiв з одного контакту, долiтає до iншого контакту без зi-
ткнень.

Нехай є балiстична одновимiрна структура з металевими кон-
тактами, мiж якими приклали рiзницю потенцiалiв V . Контакти
можна розглядати як електроннi резервуари, що характеризую-
ться хiмiчними потенцiалами µ1 i µ2, причому µ1 − µ2 = eV . За
низьких температур електрони в резервуарах повнiстю виродже-
нi. В областi енергiй E < µ2 стани в лiвому i правому контактах
повнiстю заповненi, тому електрони з цих станiв не можуть ство-
рювати струму в ланцюзi. Такий струм пов’язаний виключно з
електронами з енергетичного iнтервалу µ2 < E < µ1, де в лiво-
му контактi є електрони, що вилiтають у нитку, а стани правого
контакту порожнi i здатнi цi електрони прийняти. Розрахуємо ве-
личину струму, що виникає.

Якщо електрон має iмпульс px i, отже, швидкiсть px/m, то його
внесок у струм дорiвнює −epx/Lm. Для отримання повної сили
струму I треба скласти такi внески вiд всiх електронiв нитки з
енергiями в iнтервалi вiд µ1 до µ2:

I =
−e
mL

∑

i,px

px, µ2 < Ei +
p2

x

2m
< µ1. (8.15)

Якщо рiзниця µ1−µ2 мала, то електрони iснують лише в пiдзо-
нах з енергiями Ei < µ2, причому iмпульси їх лежать в iнтервалi
завдовжки ∆p = −eV m/p поблизу iмпульсу

√
2m(µ2 − Ei). В iн-

тервалi ∆p кiлькiсть рiзних електронних станiв визначається ви-
разом ∆pL/2π~.

У цьому разi рiвняння для повної сили струму має вигляд

I = e2V N/(2π~), (8.16)

де N – кiлькiсть рiвнiв (пiдзон), що лежать нижче вiд рiвня хi-
мiчного потенцiалу, тобто мiстять електрони. Отже, провiднiсть
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балiстичної квантової нитки можна записати так:

σ =
e2

2π~
N. (8.17)

Ця формула носить загальний характер i не залежить нi вiд ха-
рактеристик нитки (за винятком числа заповнених рiвнiв), нi вiд
умов вимiрювань. Оскiльки електрони описуються моделлю ефе-
ктивної маси, то їх вiльний рух уздовж осi нитки характеризує-
ться квадратичною залежнiстю енергiї вiд iмпульсу. Проте фор-
мула (8.17) залишається справедливою i при довiльному законi
дисперсiї E(px). При цьому швидкiсть електрона iз заданим px

дорiвнює dE/dpx, а число станiв в iнтервалi енергiй ∆E становить

L

2π~

{
dE

dpx

}−1

∆E.

Iнтегруючи їх добуток за iнтервалом енергiй eV , одержуємо фор-
мулу (8.17).

Наявнiсть кiнцевої провiдностi у системi означає, що при на-
кладаннi до неї напруги V в системi протiкає струм i вiдбувається
видiлення енергiї σV 2 в одиницю часу. Це аналог ефекту Джоуля-
Ленца у звичайному провiднику. В класичнiй фiзицi джоулевi
втрати визначаються передачею енергiї електронiв кристалiчнiй
ґратцi за рахунок зiткнень. Оскiльки у балiстичнiй нитцi еле-
ктронних зiткнень немає, то тепловi втрати вiдбуваються не в
самiй нитцi, а в контактах, причому в обох контактах порiвну.

Вiдомо, що в системi вироджених електронiв все струмопе-
ренесення здiйснюється електронами на рiвнi Фермi. Тобто, всi
електрони, якi надходять у лiвий контакт iз зовнiшнього ланцю-
га, мають енергiю µ1. Йдуть же з контакту в нитку електрони з
iнтервалу енергiй µ2 < E < µ1, тобто з середньою енергiєю 〈E〉 =
= (µ1−µ2)/2. Якщо вважати, що розподiл електронiв у лiвому кон-
тактi рiвноважний i не змiнюється з часом, то кожний електрон,
що приходить iз зовнiшнього ланцюга, за рахунок розсiювання в
контактi має вiддати кристалiчнiй ґратцi енергiю 〈E〉. Аналогiчна
ситуацiя i в правому контактi. В нього з нитки надходять еле-
ктрони з енергiями вiд µ2 до µ1. Зрiвноважуючись, вони мають
«охолоджуватись» до значення µ2 i тим самим вiддати енергiю,
також рiвну 〈E〉.

Цiкаво прослiдкувати, як залежить провiднiсть балiстичної
нитки вiд концентрацiї електронiв у нiй. Концентрацiю можна
змiнювати за допомогою напруги, що подається на додатковий
електрод, вiдокремлений дiелектриком (як в МДП-структурах).
За низьких температур електрони заповнюють стани з наймен-
шими енергiями. В кожному станi може перебувати по два еле-
ктрони з протилежними спiнами. Повне число можливих станiв
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можна розрахувати так само, як це було зроблено при виведеннi
формули (8.17) для провiдностi.

Встановлено, що поки число електронiв на одиницю довжи-
ни нитки n менше як 2

√
2m(E2 − E2)/(π~), то всi вони розташо-

вуються на першому квантовому рiвнi й провiднiсть нитки σ =
= e2/(π~). Як тiльки концентрацiя перевищить вказане значення,
частина електронiв буде вимушена розмiститися на другому рiв-
нi i в провiдностi з’явиться додатковий член e2/(π~), що описує
внесок цього рiвня, i провiднiсть стрибком зросте. Такi стрибки
вiдбуватимуться всякий раз, коли електрони починають запов-
нювати черговий рiвень. Це призводить до ступеневого вигляду
залежностi σ(n), причому висота цих сходинок дорiвнює унiвер-
сальнiй величинi e2/(π~).

Якщо нитка не є достатньо короткою i високоякiсною, то еле-
ктрон на шляху вiд контакту до контакту може вiдчути розсiяння
на домiшцi або iншому дефектi нитки. Таке розсiяння є пружним,
тобто вiдбувається без змiни енергiї. Якщо електрон залишається
на тому самому квантовому рiвнi EN , то пружне розсiяння мо-
жна здiйснити лише змiною iмпульсу px уздовж осi нитки на −px.
Природно, що сила струму при цьому зменшується. Якщо для
електрона N-го рiвня ймовiрнiсть такого вiдбиття дорiвнює RN ,
то замiсть формули (8.17) матимемо

σ =
e2

2π~

∑

N

(1−RN ). (8.18)

Внаслiдок залежностi коефiцiєнтiв вiдбиттяRN вiд енергiї еле-
ктронiв та теплового розмивання функцiї розподiлу носiїв схо-
динки, що даються формулою (8.18), можуть бути дещо розмитi,
проте в реальних високоякiсних структурах вони можуть спосте-
рiгатися досить чiтко.

Експериментальнi дослiдження описаного квантування про-
вiдностi в коротких нитках проводяться на структурах, що є,
строго кажучи, не нитками, а так званими точковими контактами,
тобто вузькими перемичками, що з’єднують мiж собою двi дiлян-
ки двовимiрного електронного газу досить значної площi. Фор-
мально це нiби нитка, що має довжину, порiвнянну з її шириною,
причому остання має досить малу величину. Квантування провiд-
ностi має спостерiгатися i в таких структурах, оскiльки форму-
ла (8.17) не мiстить нiяких конкретних параметрiв, що описують
розмiри i форму нитки. На рис. 8.8 показано результати одно-
го з перших спостережень квантування провiдностi в точковому
контактi.

Рухливiсть електрона – це величина, яка характеризує, на-
скiльки вiльно електрон рухається через речовину. За низьких
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Рис. 8.8. Експериментальна залежнiсть провiдностi квантової нитки вiд
напруги на затворi, яка визначає концентрацiю носiїв

Рис. 8.9. Прогрес у пiдвищеннi рухливостi електронiв у двовимiрнiй еле-
ктроннiй системi модульовано-легованих гетероструктур GaAs/AlGaAs
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температур, коли розсiянням на фононах можна знехтувати, ру-
хливiсть у гетероструктурах GaAs/AlGaAs майже в тисячу ра-
зiв бiльша, нiж у силiцiєвих польових МОН-транзисторах. Моду-
льовано-легованi зразки є найдосконалiшим втiленням концепцiї
двовимiрного металу, в якому практично вiдсутнє небажане роз-
сiяння (рис. 8.9).

За високих температур значення рухливостi обмежене розсi-
юванням на фононах у твердому тiлi, у разi наднизьких темпе-
ратур обмежене розсiюванням на домiшках i дефектах матерiалу.
Крива «об’ємний GaAs» (рис. 8.9) подає характернi данi для об’-
ємного зразка GaAs. Тобто, з моменту вiдкриття модульованого
легування рухливiсть зросла бiльш як у 103 разiв. Рухливiсть 2 ·
· 107 см2В−1с−1 приблизно вiдповiдає середнiй довжинi вiльного
пробiгу електрона мiж двома зiткненнями – балiстичному польо-
ту електрона через напiвпровiдник – 1/5 мм. Це означає, що еле-
ктрон провiдностi проходить повз 106 атомiв напiвпровiдника без
розсiяння.

8.4. Енергетика плiвок i ниток

Вперше були проведенi вимiрювання роботи виходу плiвок Ag в
кiлькостi моношарiв вiд 1 до 24 на пiдшарку Fe(100) [174]. Ма-
гiчнi значення товщини, яким вiдповiдають максимуми роботи
виходу, дорiвнювали 3, 7, 12–15, 21–23 кiлькостям моношарiв. Екс-
периментально також виявленi магiчнi числа для висот h острiв-
цiв Pb на поверхнi Cu(111) [175]. Дослiдження найбiльш ймовiр-
них висот проведенi за допомогою СТМ аж до h = 23 моношару.
Острiвцi мали дiаметр приблизно 50 нм, тим самим забезпечуючи
одномiрне квантування спектра в острiвцях. Магiчнi значення h =
4, 6, 8; 11, 15, 17; 20, 22 пояснюються не тiльки таким квантуван-
ням, але i специфiчними особливостями зонної структури Cu(111)
[176].

В експериментах, проведених на мiкрозвуженнях, сформова-
них у двовимiрних електронних шарах, був виявлений ефект
стрибкоподiбної змiни кондактанса в залежностi вiд звуження,
ширина якого регулювалася напругою на затворi [177, 178]. Цей
ефект дослiджувався в деталях, включаючи моделювання одно-
мiрних металевих, вуглецевих контактiв i нанотрубок.

Робота виходу електронiв плiвки вперше обчислена В.Б. Сан-
домiрським. Робота виходу осцилювала поблизу свого середнього
значення, яке не залежить вiд товщини плiвки [179]. Наступнi
детальнi обчислення (у тому числi i ab initio) не дають однозна-
чної iнформацiї про характер розмiрної залежностi роботи виходу
iзольованих плiвок i ниток, а її осциляцiї виходять нефiзично ве-
ликими [22, 23].
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Рис. 8.10. Залежнiсть кондактанса G (а) i деформацiйної сили F (б), що
виникають у процесi поступового розривання «точкового» контакту мiж
золотими електродами. Лiвий край горизонтальної осi вiдповiдає розриву
контакту [178]: 1 – золотiй зразок; 2 – пiдтримувач зразка; 3 – кантiлiвер

АСМ; 4 – золота голка [177, 178]

В експериментi (див. рис. 8.10) з дослiдження точкового кон-
такту золотих зразкiв у процесi його «подовження» аж до роз-
риву виявилось, що осциляцiї його пружних констант виникають
одночасно зi стрибкоподiбною змiною кондактанса. «Розмiрнiсть»
контакту повинна мiнятися пiд час розмикання контакту. I якщо
в момент утворення контакту його можна представити як пла-
стинку, «вставлену» у контакт, то в момент розриву контакту –
це дротик або нитка. Отже, в експериментi варто говорити про
перехiд вiд 2D (чи 0D) до 1D вiдкритої електронної системи.

У даному параграфi викладається аналiтична теорiя розмiрно-
залежних енергетичних i силових характеристик металевої пла-
стинки. Проста модель дозволяє розрахувати розмiрнi осциляцiї
роботи виходу i пружної сили. Припущення наявностi iдеальної
пластичної деформацiї дає можливiсть вважати об’єм пластинки
при розтягненнi постiйним, що дозволяє провести порiвняння з
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результатами експерименту. Тепловi ефекти не враховуються.

8.4.1. Розмiрна залежнiсть роботи виходу

Дослiджується тонка металева плiвка, товщина якої Lz близько
фермiєвської довжини хвилi λ0

F набагато бiльша iнших розмiрiв
Lx � Lz, Ly � Lz, так що дискретнiсть спектра проекцiй iмпуль-
су електрона px i py не має наслiдкiв, якi б спостерiгались. Для
типової концентрацiї електронiв у металi λ0

F ' 0,5 нм.
Профiль потенцiальної енергiї електронiв усерединi пластини

в першому наближеннi можна представити у виглядi прямокутної
потенцiальної ями зi сторонами Lx, Ly, Lz i постiйної глибини U0 <
< 0 (див. п. 3.2.1). У результатi розв’язку рiвняння Шредiнгера
для такого потенцiалу виходить набiр хвильових чисел електрона
kj = 2πj/Lx, ks = 2πs/Ly, j, s = 0,±1,±2,±3, . . . i ki, i = 1, 2, 3, . . .,
що є коренями рiвняння

kiLz = −2 arcsin(ki/k0) + πi, (8.19)

де ~k0 =
√

2me|U0|, me – маса електрона.
Набiр хвильових чисел визначає значення енергiї одноелектрон-

них станiв, по яких розподiляються електрони:

εp = U0 +
~

2

2me

(
k2

j + k2
s + k2

i

)
.

Вiдлiк εp вiд вакуумного рiвня, тому εp < 0. Енергiя Фермi для
зручностi вiдлiковується вiд плоского дна ями U0:

εF = ε0F +
π~

2

√
ε0F

2me

(
1− 8

3π

√
ε0F
|U0|

)
1

Lz
. (8.20)

Вираз в дужках позитивний, тобто в асимптотицi завжди εF >
> ε0F > 0.

Розмiрна робота виходу електронiв визначається тривiально:

W = −U0 − εF. (8.21)

У даному формулюваннi W є енергетичною дистанцiєю вiд верх-
нього зайнятого рiвня квазiнеперервного спектра до вакуумного
рiвня електронiв. Значення W вiдрiзняється вiд W0 (для напiвне-
скiнченного металу) i W <W0.

Для визначення силових характеристик необхiдно визначити
розмiрнозалежну кiнетичну енергiю електронiв:

K =
3

5
Nε0F +

3π~

8
N

√
ε0F

2me

(
1− 32

15π

√
ε0F
|U0|

)
1

Lz
, (8.22)
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де N – число валентних електронiв у пластинцi. Другий доданок
у дужках є поправкою на кiнцеву глибину потенцiальної ями. Ця
поправка дуже iстотна i складає приблизно 50 %. На вiдмiну вiд
нескiнченної ями, локалiзацiя електронiв у ямi кiнцевої глибини
не є повною, i тому кiнетична енергiя в цьому випадку менша.

8.4.2. Осциляцiї сили

Знайдемо тепер силу тиску електронного газу на стiнки. При ско-
роченнi розмiрiв пластинки виконується робота проти сил тиску,
в результатi якої збiльшується кiнетична енергiя електронного
газу при незмiннiй глибинi ящика. У виразi для диференцiалу
енергiї

dK =
∂K

∂Lx
dLx +

∂K

∂Ly
dLy +

∂K

∂Lz
dLz

частковi похiднi зi зворотним знаком є вiдповiдними компонента-
ми «електронної» сили. Наприклад, сила, що дiє в напрямку осi z,
має вигляд:

Fz = −
(
∂K

∂Lz

)

Lx,Ly

.

Реальна пластина є електрон-iонною системою, i тому повну «еле-
ктрон-iонну» силу, що виникає при деформацiї пластинки, у дано-
му одночастинковому формулюванню задачi обчислити не можна.

Для проведення порiвняння з результатами експерименту в
рамках даної моделi можна визначити осциляцiйну частину еле-
ктронної сили за умови iдеальної пластичної деформацiї, тобто
збереження повного об’єму пластинки в процесi деформацiї:

Fz = −
(
∂K

∂Lz

)

V

.

Ця частина сили не має вiдношення до того режиму розтягнення,
якому вiдповiдає змiна об’єму, а визначає змiну пружних хара-
ктеристик пластинки при змiнi її товщини. Ця сила залежить
вiд числа частинок у пластинi, тому зручно вiдносити її до N .

Результати обчислень для iзольованої плiвки. Обчислення
були проведенi для пластинок тривалентного Al, одновалентних
Au i Na з концентрацiєю електронiв n̄ = 3/4πr3s , вiдповiдними зна-
ченнями rs = 2,07; 3,01 i 3,99 a0 i значеннями роботи виходу для
напiвнескiнченного металу W0 = 4,25; 5,15 i 2,75 еВ, вiдповiдно.

На рис. 8.11 представленi результати розрахункiв роботи ви-
ходу електронiв з iзольованих пластинок рiзної товщини. В усьо-
му дiапазонi розмiрiв виконується нерiвнiстьW < W0. Амплiтуди
найбiльших осциляцiй роботи виходу ∼0,1–0,2 еВ вiдповiдають
експериментальним.
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Рис. 8.11. Розмiрна залежнiсть роботи виходу електронiв i осциляцiйна
частина пружної сили Fz/N пластинок рiзної товщини [113]

З рис. 8.11 може бути визначена також величина контактної
рiзницi потенцiалiв δφ = W0 −W , що виникає при контактi пла-
стинки з берегами. Рiзниця потенцiалiв, що виникає, призводить
до негативного зсуву глибини потенцiальної ями.

На рис. 8.11 представлена частина сили, зумовлена розмiрним
квантуванням рiвнiв. Порiвняння зображених на цьому рисунку
осциляцiй сили за величиною виявляє сильну залежнiсть вiд зна-
чення rs. Для натрiю осциляцiї у 8 разiв меншi, нiж для алюмiнiю.

Перша амплiтуда осциляцiйної частини сили Fz/N для Au (во-
на вiдповiдає товщинi пластинки в 1 атом) має величину 0,2 нН,
що набагато менше експериментального значення, рiвного 1,5 нН
для нитки. Рiзницю можна вiднести як за рахунок рiзної роз-
мiрностi електронного газу в нитцi i пластинцi, так i за рахунок
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впливу струму, що протiкає через контакт.

8.4.3. Квантовий зразок у «точковому» контактi

Розглядається паралелепiпед об’ємом V = a× a×L, де L позначає
його довжину уздовж осi z. Нерiвностi a� L i a� L вiдповiдають
геометрiї пластинки i нитки, вiдповiдно. Опишемо цi двi асимпто-
тичнi межi, що iмiтують початкову i фiнальну фази подовження
контакту. Це дозволить простежити еволюцiю енергетичних i си-
лових характеристик 2D i 1D металевих структур [22–24].

Потенцiальне поле усерединi кластера представимо у виглядi
прямокутної потенцiальної ями глибиною U0 < 0 i шириною L
(пластинка) чи a (нитка).

Дозволенi рiвнi 2D i 1D систем, вiдрахованi вiд дна склада-
ють квазiконтинуум, Ep = Ej + Es + Ei. Компоненти хвильових
векторiв знаходяться розв’язком рiвнянь (8.19).

Густина станiв електронiвD(E) визначається сумою
∑

p δD(E−
− Ep) за всiма заповненими станами. Замiнивши тривимiрне пiд-
сумовування в k – просторi iнтегруванням по kj i ks (чи ki) i пiд-
сумовуванням по i (чи по j i s), отримаємо для нитки (чи плiв-
ки) аналiтичний вираз для густини станiв. Наприклад, для нитки
(див. Роздiл 3):

D(E) =
L

V

√
2m

π2~2

+∑

j,s

(E − Ej − Es)
−1/2. (8.23)

У (8.23) знак (+) у верхнiй межi пiдсумовування показує, що но-
мера «пiдзон» j i s пробiгають значення вiд 1 до таких значень, при
яких величина пiд коренем залишається позитивною. Вiдповiдно
число електронiв, наприклад, у нитцi дорiвнює

N = V

+∑

j,s

∞∫

Ej+Es

dE [D(E − Ej − Es)f(E)] .

Тут функцiя розподiлу електронiв f(E) замiняється сходинкою,
θ(E − εF). Тодi для пластинки

N =
a2me

π~2

iF∑

i=1

(εF − Ei), (8.24)

де iF – номер найвищої пiдзони,

iF =

[
kFL+ 2 arcsin(kF/k0)

π

]
, (8.25)
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де [ . . . ] – цiла частина числа.
Для нитки

N = 2L

√
2me

π2~2

+∑

j,s

(εF − Ej − Es)
1/2. (8.26)

Повна кiнетична енергiя всiх електронiв у нитцi дорiвнює

K =
2L

3

√
2me

π2~2

+∑

j,s

(εF − Ej − Es)
1/2(εF + 2Ej + 2Es). (8.27)

Вимiрюваною характеристикою iзольованого кiнцевого зразка
є потенцiал iонiзацiї

IP = W +
e2

2C
, (8.28)

де C – його електрична ємнiсть. Для протяжних плiвок чи ни-
ток C → ∞, i робота виходу збiгається з потенцiалом iонiзацiї.
У противному випадку W є тiльки корисною методично, але не
вимiрюваною безпосередньо величиною. Вираз (8.28) можна iн-
терпретувати як вплив зарядки на роботу виходу нейтрального
кiнцевого зразка. Розмiрна поправка уW (L) конкурує з e2/2C (во-
ни рiзного знаку). Оскiльки для паралелепiпеда неможливо запи-
сати ємнiсть в аналiтичних функцiях, для оцiнки IP пластинки i
нитки можна скористатися добре вiдомими виразами для ємностi
сфероїдiв: диску товщиною L i голки довжиною L (див. п. 5.3).

Пружна сила повинна визначатися як Fz = −dEt/d, де Et –
сумарна енергiя електронiв та iонiв зразка. З вiрiальної теореми
для кулонiвської системи в адiабатичному наближеннi випливає,
що Et = −K. Як i повинно бути, повна енергiя зв’язаної електрон-
iонної системи негативна. Використання вiрiальної теореми є ви-
ходом за рамки даного одночастинкового пiдходу (попереднього
пiдроздiлу), у якому пiдрахувати повну потенцiальну енергiю не
представляється можливим,

Fz =
dK

dL
. (8.29)

Унаслiдок використання вiрiальної теореми вираз (8.29) вiдрiзня-
ється знаком вiд вiдповiдних формул у попередньому пiдроздiлi.

При введеннi зразка в контакт iз берегами хiмiчнi потенцiали
електронiв вирiвнюються, i електронну систему можна розгля-
дати як вiдкриту за умови W (Lz) = W0. Електронейтральнiсть
кластера – пластини чи нитки порушується i частина електрон-
ної рiдини δN вихлюпується в резервуари. У результатi виникає
контактна рiзниця потенцiалiв δφ (рис. 8.12).
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Рис. 8.12. Енергетичнi схеми контакту, якi пояснюють стрибки конда-
ктанса

Для її визначення скористаємося енергетичними циклами, в
яких електронний заряд переноситься спочатку на нескiнченнiсть,
а потiм у береги – електроди. За аналогiєю зi сферичним кла-
стером, виражаючи потенцiал iонiзацiї вже зарядженого зарядом
+eδN зразка як

IP = EN−δN−∆ − EN−δN = W∆ +
e2

2C
[(δN + ∆)2 − δN2]

i енергiю прилипання заряду −e∆ до резервуарiв, як EA = W0∆,
а потiм прирiвнюючи їх, отримаємо:

W0 −W −
e2

2C
(2δN + ∆) = 0. (8.30)

Помiтимо, що величина ∆ може бути нескiнченно малою, оскiльки
через контакт «останнiй» електрон може переходити тiльки час-
тково (тобто його з вiдмiнної вiд нуля ймовiрнiстю можна знайти
по обидвi сторони геометричного контакту)1.

Передбачається також, що C вiдповiдає повнiй ємностi Cc обох
контактiв. Справедливiсть такого припущення залежить вiд гео-
метрiї кластера. Поблизу країв паралелепiпеда надлишковий по-
зитивний заряд через наявнiсть плоских граней має поверхневий
розподiл, аналогiчно випадку реальної iонiзацiї. Для кластера–
кульки в безпосередньому контактi з електродами це невiрно,
але справедливо для кластера–паралелепiпеда. Тодi, припуска-
ючи Cc = eδN/δφ, δN � N i ∆→ 0, з (8.30) випливає

eδφ = W0 −W. (8.31)

1δN можна вважати неперервною величиною. Ця ситуацiя типова для одноеле-
ктронних приладiв (див. також п. 6.3).
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Тепер, наприклад, енергетичний спектр En1x
електронiв, що

залишилися в пластинцi N1 = N − δN , може бути визначений
розв’язком (8.19) для прямокутної ями iншої глибини

U1 = U − eδφ, (8.32)

де U вiдповiдає iзольованiй пластинцi [181]. Порiвнюючи (8.32)
з (5.23) i використовуючи (8.31), знаходимо в умовах рiвноваги
збiг енергiй Фермi в iзольованому кластерi EF i кластерi в кон-
тактi EF1. Величину δN знаходимо з виразу (8.24), в якому варто
зробити замiну: N → N1 i ki → ki1. Повна кiнетична енергiя K1

електронiв, що залишилися, буде визначатися, як i ранiше, ви-
разом (8.27), аналогiчно випадку iзольованої нитки, але iз змiне-
ними спектром i числом електронiв. Оскiльки нитка в контактi
є вiдкритою системою зi змiнним числом електронiв (не iонiв),
розмiрна складова пружної сили дротика тепер буде визначати-
ся надлишковим стосовно берегiв тиском, помноженим на площу
контакту:

F1 = −dΩ
dL

, (8.33)

де надлишковий термодинамiчний потенцiал Ω дорiвнює

Ω = E1 +W0N1, (8.34)

i E1 = −K1 вiдповiдно до вiрiальної теореми.
Коли в результатi деформацiї пiдзони, пiднiмаючись угору за

шкалою енергiй, перетинають рiвень Фермi (рис. 8.12), виявляю-
ться особливостi густини стану електронiв, i виникають стрибки
кондактанса.

Обчислення були проведенi для набору iзольованих, а потiм
приведених в контакт iз берегами, зразкiв Au. Це дозволило ви-
значити контактну рiзницю потенцiалiв, необхiдну для моделю-
вання силових характеристик точкового контакту. Зразки мали
однаковий об’єм V = 4 нм3 i число електронiв N = 236. Попере-
чний розмiр зменшувався в межах:

√
πrs < L < 13a0 для пластин-

ки i L0/10 > a >
√
πrs для нитки, a0 = ~

2/mee
2 – радiус Бора, а

довжина нитки L = L0 + ∆L збiльшувалася приблизно у 7 разiв.
Отже, довжина нитки L передбачалася неперервною величиною.

На рис. 8.13, а наведено розраховану густину станiв фермi-
євських електронiв iзольованих зразкiв (крива 1) i зразкiв, при-
ведених у контакт з електродами (крива 2). Для кращої демон-
страцiї крива 2 трохи зсунута угору. Лiва частина рисунка вiд-
повiдає пластинцi, права – нитцi. Пiки залежностi D(EF) є бiльш
iнтенсивними для додатково вироджених станiв, kj = ks. Це ви-
родження визначається формальними особливостями подвiйного
пiдсумовування в (8.26).
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iзольованого зразка [181]
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На рис. 8.13, б представленi результати розрахункiв роботи
виходу електронiв з iзольованого дротика. У бiльш короткому
дротику реалiзується п’ять пiдзон, чотири з яких «зникають» у
процесi подовження. Як бачимо, є iнтервали розмiрiв, де IP < W0

i IP > W0. Результат IP < W0 є досить несподiваним 2. Вiдпо-
вiдь проста: розмiрна складова в W (L) конкурує з членом e2/2C у
виразi (8.28). Величина IP(L) залежить вiд форми зразка: IP(L) >
> W0 для L < 43λF0 i IP(L) < W0 для L > 43λF0. Вiдмiтимо, що
положення локальних мiнiмумiв у IP(L) iW (L) збiгаються з пiка-
ми густини станiв в iзольованому зразку (рис. 8.13, a). У випад-
ку a = L маємо справу з металевим кубиком, потенцiал iонiзацiї
якого повинен бути близький до потенцiалу iонiзацiї сфери. Для
порiвняння величини W i IP для твердого (верхнi точки) i са-
мостиснутого (нижнi точки) сферичного кластера об’ємом 4 нм3

помiщенi «мiж» пластинками i нитками.
На рисунку зазначена також величина рiзницi потенцiалiв δφ,

що виникає при пiдведеннi ниток у контакт. Рiзниця потенцiалiв,
що виникає, призводить до зсуву глибини потенцiальної ями, а
це, у свою чергу (див. рис. 8.13, а), призводить до зсуву густини
станiв (крива 2) в область великих перетинiв (чи менших довжин).

На рис. 8.13, в наведена розмiрна залежнiсть числа електронiв
δN , що залишили пластинку або нитку. Для поперечного розмiру
нитки a близько атомного дiаметра величина δN складає понад
20 % вiд початкового числа електронiв. Урахування контактної
рiзницi потенцiалiв при пiдрахунку спектра призводить до того,
що δN залежить також i вiд iєрархiї рiвнiв в iзольованiй нитцi.
Внаслiдок цього в δN(L) з’являються характернi зломи, положен-
ня яких збiгається з пiками обох D(EF). Стосовно берегiв зразок,
що розтягується, дiє як «електронний насос», сприяючи то ви-
плескуванню електронної рiдини, то втягуванню її назад. Диполь-
нi шари поблизу обох контактiв повиннi стимулювати додаткову
подовжню деформацiю нитки, змiнюючи її форму i густину еле-
ктронiв. Отриманi данi дають можливiсть розрахувати розмiрну
залежнiсть ємностi дротика у «точковому» контактi Cc = eδN/δφ.
З ростом поперечного перерiзу чи зi зменшенням довжини нитка
втрачає розмiрнi властивостi. У випадку L = a величини δφ(L) i
δN(L) вiдповiдають кубику в контактi.

На рис. 8.14 наведено результати обчислень повної кiнетичний
енергiї електронiв K1(L), термодинамiчного потенцiалу Ω i пру-
жної сили до i пiсля приведення зразка в контакт. K(L) i K1(L)
металевого кубика асимптотично близькi до (3/5)NEF0.

Амплiтуди осциляцiй сили F (L) iзольованої нитки знаходяться
у межах вiд 1,5 до 3 нм i добре узгоджуються з обмiрюваними ве-
личинами. Для пластинки амплiтуди в кiлька разiв бiльшi, що

2див. обговорення в п. 4.3
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(a); пружна сила F1 – (б) пластинок i ниток у контактi з електродами

зумовлено великим значенням поперечного перерiзу a × a. При
пiдведенi нитки в контакт характер залежностi K(L) iстотно змi-
нюється внаслiдок виснаження електронної пiдсистеми електро-
нiв i зсуву спектра. Незважаючи на те, що K(L) i K1(L) зi змен-
шенням деформацiї наближаються до добре вiдомої асимптотики,
цi розмiрнi залежностi у двох моделях кiнцевої i нескiнченно гли-
бокої ями сильно вiдрiзняються. Урахування другого доданка в
(8.34) лише частково згладжує осциляцiї Ω(L), тодi як для ями з
непроникними стiнками вони взагалi зникають. Внаслiдок цього
значно вiдрiзняються розрахунковi та експериментальнi значен-
ня амплiтуди сили F1(L), їхнє число i форма. Спроба врахува-
ти контактну рiзницю потенцiалiв призводить до появи вузьких
сплескiв пружної сили, що виникають через розбiжнiсть густи-
ни станiв. Можливо в експериментi цi сплески непомiтнi на тлi
теплових флуктуацiй форми нитки при деформацiї3. Найбiльш
повний огляд з даної тематики мiститься в [178].

3Варто помiтити, що поверхнева енергiя, робота виходу й об’ємний модуль сти-
скання золота вдається описати тiльки для валентностi, рiвної трьом. Перехiд вiд
одновалентного до тривалентного золота може призвести до зростання амплiтуд
осциляцiй пружної сили в кiлька разiв.
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8.5. Оптична прозорiсть нанометрових
металевих плiвок в iнфрачервоному
дiапазонi

В роботi [182] були передбаченi резонанснi пiки поглинання i ефе-
кти розмiрного квантування оптичних характеристик суцiльних
металевих плiвок. Рiзноманiтнi вимiрювання емiсiйних властиво-
стей, коефiцiєнта прозоростi й провiдностi ультратонких суцiль-
них i острiвцевих металевих плiвок в рiзних областях спектра
при рiзних температурах описанi в [185–205].

Однiєю з найбiльш популярних теоретичних робiт з дослiдже-
ння вiдгуку нанорозмiрних металевих об’єктiв на електромагнi-
тну хвилю є теорiя Вуда i Ашкрофта [199]. В рамках цiєї теорiї
одноелектронний ефективний потенцiал моделювався нескiнчен-
но глибокою ямою з вертикальними стiнками. Ця теорiя потiм
була тестована експериментами. Наступнi численнi роботи (див.
посилання в [203]) присвяченi теоретичному дослiдженню розмiр-
них ефектiв у композитах i поздовжньої провiдностi неоднорiдних
за товщиною плiвок на рiзних частотах. Серед порiвняно недавнiх
робiт слiд зазначити таку, у якiй вперше вимiрювалась iнфрачер-
вона провiднiсть ультратонких плiвок Pb, а зменшення їхньої про-
вiдностi пояснено гранулярнiстю структури. У наступнiй роботi
[188]) були вимiрянi оптичнi характеристики металевих плiвок
при температурi 10 K i при цьому виявлена аномальна оптична
прозорiсть у далекiй IЧ-областi спектра. Методом iнфрачервоної
спектроскопiї були вперше вивченi квантово-розмiрнi ефекти в
спектрах пропускання тонких плiвок свинцю. При цьому експе-
риментатори, як правило, використовують модифiковану теорiю
Друде для трактування своїх вимiрювань.

У роботi [203] дослiджено коефiцiєнт пропускання електро-
магнiтної хвилi тонкими металевими плiвками. Використовуючи
припущення щодо квазiоднорiдностi плiвки, дослiджено її дiаго-
нальний вiдгук на падаючу хвилю IЧ-дiапазона. У рамках моде-
лi потенцiальної ями кiнцевої глибини з урахуванням розмiрної
залежностi енергiї Фермi отримана формула для дiелектричної
функцiї. Для субатомних тонких плiвок такий пiдхiд варто роз-
глядати як екстраполяцiйний. Розраховано коефiцiєнт пропуска-
ння i проведено порiвняння з експериментами для нанометрових
плiвок Au i Ag.

8.5.1. Наближення дiагонального вiдгуку

Назвемо тонкою таку плiвку, товщина якої L порядку величини
фермiєвської довжини хвилi електрона в нескiнченному металi
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(λ0
F ≈ 0, 5 нм). Поздовжнi розмiри плiвки передбачаються набага-

то бiльшими її товщини: a, � L. У цьому випадку квантування
поперечної (стосовно плiвки) компоненти iмпульсу електронiв є
суттєвим , що призводить до формування пiдзон – груп енерге-
тичних рiвнiв, якi вiдповiдають тому самому значенню поперечної
компоненти iмпульсу.

Гамiльтонiан електронiв провiдностi за наявностi електрома-
гнiтної хвилi має вигляд

H =
1

2me

(
p̂− −e

c
A
)2

+ Veff(r), (8.35)

де me – маса електрона, (−e) – заряд електрона, c – швидкiсть свi-
тла у вакуумi, p̂ – оператор iмпульсу, A(r, t) = A0 exp[i(q · r−ωt)] –
векторний потенцiал хвилi, Veff(r) – ефективний одноелектрон-
ний потенцiал за вiдсутностi поля. Зберiгаючи тiльки лiнiйнi по
A члени, перепишемо (8.35) у виглядi

H =
( p̂2

2me
+ Veff(r)

)
− −e

2mec

(
p̂ ·A + A · p̂

)
≡ H0 +H1. (8.36)

Будемо розглядати H1 як збурювання станiв |i〉 гамiльтонiана H0

електронiв провiдностi за вiдсутностi поля.
Матриця густини визначається спiввiдношенням

ρ̂ =
1

e(H−µe)/kBT + 1
, (8.37)

так що для будь-якого стану |i〉 гамiльтонiана H

ρ̂|i〉 = fi|i〉,

де

fi =
1

e(εi−µe)/kBT + 1

– коефiцiєнт заповнення стану εi. У лiнiйному наближеннi пред-
ставимо

ρ̂ = ρ̂0 + ρ̂1, (8.38)

де ρ̂0 – матриця густини, що вiдповiдає гамiльтонiану H0 , ρ̂1 – її
мале збурювання, що викликане H1.

Матриця густини пiдкоряється рiвнянню Лiувiлля, лiанери-
зована форма якого має вигляд

i~
∂ρ̂1

∂t
= (H1ρ̂0 − ρ̂0H1) + (H0ρ̂1 − ρ̂1H0). (8.39)
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Припускаючи вiдгук на тiй же частотi, що i збурювання, отриму-
ємо з рiвняння (8.39)

〈i|ρ̂1|j〉 =
fi− fj

εi − εj − ~w
〈i|H1|j〉. (8.40)

Знайдемо струм, викликаний збурюванням H1.
Оператор струму визначається спiввiдношенням

ĵ =
−e
2me

{
δ(r− r̂)

(
p̂− −e

c
A
)

+
(
p̂− −e

c
A
)
δ(r− r̂)

}
.

Iндукцiйний струм можна знайти усередненням за допомогою ма-
трицi густини:

ĵind(r, t) = Tr{ρ̂ĵ} ≈ Tr{ρ̂0ĵ1 + ρ̂1ĵ0}, (8.41)

де

ĵ0 =
−e
2me
{δ(r− r̂)p̂ + p̂δ(r− r̂)}, (8.42)

ĵ1 =
−e2
mec

Aδ(r− r̂). (8.43)

Пiсля виконання усереднення i розкладання результату в ряд
Фур’є отримаємо вираз для ĵind(k, q, ω), у якому припускаємо k =
= q. У наближеннi дiагонального вiдгуку всi iншi Фур’є-компо-
ненти iндукцiйного струму опускають. У цьому наближеннi не-
хтують будь-якою неоднорiднiстю у розподiлi заряду незбуре-
ної електронної пiдсистеми плiвки. Тим самим передбачається,
що в тонких плiвках розмiрне квантування вiдiграє переважну
роль порiвняно з впливом неоднорiдностi розподiлу заряду. Тодi
з (8.41)–(8.43) отримуємо:

ĵind(q, ω) =
iNe2

meωΩ
E(q, ω) +

ie2

meωΩ
E(q, ω)×

×
∑

ij

fi − fj

εij − ~w

(
〈i|eiq·rp̂E |j〉+

1

2
~qE〈i|eiq·r|j〉

)
×

×
(
〈j|eiq·rp̂|i〉 − 1

2
~q〈j|eiq·r|i〉

)
, (8.44)

де E(q, ω) = (iω/c)A(q, ω) – напруженiсть електричного поля, p̂E i
qE – компоненти iмпульсу i хвильового вектора вздовж напрямку
електричного поля, εij ≡ εi − εj , N – кiлькiсть електронiв провiд-
ностi в плiвцi, об’єм якої Ω = a× b× L.
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Певний iнтерес викликають оптичнi переходи мiж пiдзонами зi
змiною поперечної компоненти kx iмпульсу електронiв. Дослiди-
мо випадок, коли поле спрямоване перпендикулярно до поверхнi
плiвки (уздовж осi x). Вiдповiдно такому випадку оптична про-
вiднiсть визначається спiввiдношенням

jx = σxxEx, (8.45)

i її легко можна знайти з формули (8.44):

σxx =
iNe2

meωΩ
+

ie2

meωΩ

∑

ij

fi − fj

εij − ~w

∣∣∣〈i|p̂E |j〉
∣∣∣
2

. (8.46)

Оскiльки для тонкої плiвки в оптичнiй областi виконуються умови
qx � kx, qxL� 1, приймемо q = 0.

Дiелектрична функцiя плiвки пов’язана з оптичною провiд-
нiстю спiввiдношенням

ε(ω) = 1 + i
4π

ω
σxx, (8.47)

Використовуючи (8.46), пiсля деяких перетворень отримуємо ви-
раз:

ε(ω) = 1− 8πe2~
2

m2
eΩ

∑

ij

fi|pij |2
εij(ε2ij − ~2ω2)

, (8.48)

де pij ≡ 〈i|p̂E |j〉, яке буде використане далi.

8.5.2. Дiелектрична функцiя i коефiцiєнт
поглинання

Передбачається, що електрони провiдностi плiвки квантуються
у прямокутному потенцiальному ящику Veff(r) глибиною U0 < 0,
форма якого повторює форму плiвки. Незбуренi стани в плiвцi
описуються хвильовими функцiями

Ψmnp =
1√
ab
ψm(x)e2πniy/ae2πpiz/b, (8.49)

де n, p = 0,±1,±2, . . ., m = 1, 2, . . .. Iндекс m нумерує пiдзони. При
парних значеннях m

ψm(x) =






Am sin kxmx, −L
2 < x < L

2 ,
(−1)(m/2)+1Bme

−κmx, x > L
2 ,

(−1)m/2Bme
κmx, x < −L

2 ,
(8.50)
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а при непарних m

ψm(x) =





Am cos kxmx, −L
2 < x < L

2 ,
(−1)(m−1)/2Bme

−κmx, x > L
2 ,

(−1)(m−1)/2Bme
κmx, x < −L

2 ,

(8.51)

де Am = 1/
√

1
κm

+ L
2 , Bm = Am

kxm

k0
eκmL/2, κm =

√
k2
0 − k2

xm, ~k0 =

=
√

2me|U0|, kxm – корiнь рiвняння

kxmL = −2 arcsin(kxm/k0) + πm. (8.52)

Обчислення матричних елементiв оператора проекцiї iмпульсу
p̂E = i~∂/∂x на базi (8.49)–(8.51) призводить до виразу

∣∣∣〈mnp|p̂E |m′n′p′〉
∣∣∣
2

=
~

2

( 1
κm

+ L
2 )( 1

κm′

+ L
2 )
×

× 2k2
xmk

2
xm′

(k2
xm′ − k2

xm)2

{
1− (−1)m+m′

δnn′δpp′

}
, (8.53)

Як видно, всерединi однiєї пiдзони переходи взагалi не вiдбуваю-
ться, а перехiд мiж пiдзонами має мiсце тiльки в тому випадку,
коли m i m′ – числа рiзної парностi, тобто m+m′ – непарне число.

Як апроксимацiя коефiцiєнта заповнення використана схiдча-
ста функцiя fmnp = θ(εF−εmnp) , де εF – енергiя Фермi. Пiсля пiд-
становки виразу (8.53) в (8.48) i замiни пiдсумовування за n, n′, p, p′

вiдповiдним iнтегруванням для дiелектричної функцiї отримана
наступна формула:

ε(kω) = 1 +
( 4

L

)4 L

a0

mF∑

m=1

mmax∑

m′=1

{1− (−1)m+m′}
(1 + 2

Lκm
)(1 + 2

Lκm′

)
×

× k2
xmk

2
xm′(k2

F − k2
xm)

(k2
xm − k2

xm′)3{(k2
xm − k2

xm′)2 − k4
ω}
, (8.54)

де ~kω =
√

2meω, ~kF =
√

2meεF , a0 - радiус Бора i

mF =
[LkF

π
+

2

π
arcsin

(kF

k0

)]
, mmax =

[Lk0

π

]
+ 1. (8.55)

Квадратнi дужки в (8.55) вiдповiдають цiлiй частинi числа (у дуж-
ках).

Уведемо уширення рiвнiв способом, запропонованим у робо-
тi Д. Мермiна [204]. Формальна замiна ω → ω + i/τ , де τ – час
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релаксацiї, у виразi для дiелектричної функцiї призводить до ло-
кального незбереження числа електронiв. Щоб цього уникнути
використовується наступна процедура. По-перше, у визначення
матрицi густини (8.37) вводиться зсув локального хiмiчного по-
тенцiалу δµe, що дає необхiдний ступiнь вiльностi для забезпече-
ння виконання рiвняння неперервностi. По-друге, у праву части-
ну рiвняння (8.39) додається член −i~ρ̂1/τ . Потiм для спiльного
розв’язання iз уже змiненим рiвнянням (8.39) використовується
рiвняння неперервностi. У результатi дiелектрична функцiя стає
комплексною функцiєю, яка пов’язана з початковою дiелектри-
чною функцiєю спiввiдношеннями

Re ε1(ω, τ) = Re ε(ω + i/τ)− 1

ωτ
Im ε(ω + i/τ), (8.56)

Im ε1(ω, τ) = Im ε(ω + i/τ)− 1

ωτ

{
Re ε(ω + i/τ)− 1

}
. (8.57)

Пiсля пiдстановки (8.54) в (8.56) i (8.57) отримуємо

Re ε(kω) = 1 +
( 4

L

)4 L

a0
F∓, Im ε(kω) =

( 4

L

)4 L

a0

γ2

k2
ω

F∓, (8.58)

де γ =
√

2me/~τ (тут i далi iндекс 1 в дiелектричнiй функцiї опу-
щений),

F∓ =

mF∑

m=1

mmax∑

m′=1

{1− (−1)m+m′}
(1 + 2

Lκm
)(1 + 2

Lκm′

)
×

× k2
xmk

2
xm′(k2

F − k2
xm)

(k2
xm − k2

xm′)3{(k2
xm − k2

xm′)2 − k4
ω}
×

× (k2
xm′ − k2

xm)2 ∓ k4
ω ∓ γ4

{(k2
xm′ − k2

xm)2 − k4
ω + γ4}2 + 4k4

ωγ
4
. (8.59)

В (8.59) верхнiй/нижнiй знак вiдповiдає дiйснiй/уявнiй частинi
ε(kω).

Наступний етап – урахування розмiрної залежностi енергiї
Фермi. Для цього використаємо розкладання коренiв рiвняння
(8.52) i енергiї Фермi εF за малим параметром α = π/(Lk0).

Для урахування тiльки першої поправки на кiнцеву глибину
потенцiального ящика в розкладаннi для кореня рiвняння (8.52)
можна обмежитися двома членами:

kxm/k0 = mα− 2mα2/π. (8.60)

У правiй частинi перший з них – розв’язок для нескiнченно гли-
бокого ящика, другий – мала поправка. Пiсля пiдстановки (8.60)
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у формулу для енергiї Фермi тонкої плiвки

εF
|U0|

=
k2
F

k2
0

=
1

mF

( ν

2πα
+

mF∑

m=1

k2
xm

k2
0

)
,

наступного вiдкидання членiв бiльш високого порядку малостi та
пiдсумовування, отримано вираз

k2
F

k2
0

=
ν

2πmFα
+

1

6
(2m2

F + 3mF + 1)
(
1− 4

π
α
)
α2, (8.61)

де ν = (4π3/k3
0)(N/Ω). Отже, енергiя Фермi залежить вiд товщини

плiвки не тiльки прямо через малий параметр α, але й побiчно за
допомогою числа заповнених (повнiстю або частково) пiдзон mF.
Замiтимо, що вiдповiдний результат для нескiнченно глибокого
потенцiального ящика вiдрiзняється вiд формули (8.61) тим, що в
цьому випадку вiдсутнiй множник (1− 4α/π) у правiй частинi.

Визначимо число заповнених пiдзон для заданої товщини плiв-
ки L. Мiнiмальне можливе число заповнених пiдзон – 1 – не реа-
лiзується зовсiм, тому що вiдповiднi величини L занадто малi i не
мають фiзичного змiсту. Можна показати, що при збiльшеннi L
(зменшеннi α) число заповнених пiдзон збiльшується на одиницю
m → m + 1, коли досягається значення αm+1, що є пiдходящим
коренем рiвняння

α4
m+1 −

π

4
α3

m+1 +
ν

8m(m+ 1)(2m/3 + 5/6)
= 0.

Груба оцiнка для цього кореня дає

αm+1 ≈ α′m+1 =
{ ν

2πm(m+ 1)(2m/3 + 5/6)

}1/3

.

Її можна полiпшити шляхом послiдовних наближень:

αm+1 = α′m+1 +
4

3π
α′

2
m+1 +

64

9π2
α′

3
m+1.

В iнтервалах (αm, αm+1), m = 2, 3 . . . число заповнених пiдзон має
постiйне значення, рiвне m, тому для його визначення при за-
данiй товщинi плiвки потрiбно лише визначити iнтервал, у який
попадає вiдповiдне значення α.

Дiелектрична функцiя розраховувалася за формулами (8.58)
i (8.59), у яких число заповнених пiдзон mF визначалося в ре-
зультатi наведеної вище процедури. Величини kxm i kF розрахо-
вувалися за формулою (8.60) i (8.61), вiдповiдно. У роботi Вуда i
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Ашкрофта було використане значення енергiї Фермi для нескiн-
ченного металу ε0F i формула для числа заповнених пiдзон, що дає
правильний результат тiльки при досить великiй товщинi плiвки.
При |U0| → ∞, α → 0, mF → k0

FL/π, де ~k0
F ≡

√
2meε0F, формули

(8.58) i (8.59) переходять у вiдповiднi формули з роботи [197].
Коефiцiєнт поглинання визначається спiввiдношенням

η(ω) =
2ω

c
Im
√
ε(ω). (8.62)

Вiн може бути розрахований за допомогою формул (8.45) i (8.46)
для дiйсної та уявної частин дiелектричної функцiї:

η =
2ω

c

√
−Re ε+

√
(Re ε)2 + (Im ε)2

2
. (8.63)

Особливiстю оптичних характеристик тонких плiвок є наяв-
нiсть пiкiв, пов’язаних з оптичними переходами мiж пiдзонами.
Розмiрний ефект проявляється в змiнi кiлькостi пiкiв, їхнього по-
ложення та вiдстанi мiж ними. Положення пiкiв визначається на-
ближеною формулою ~ωmm′ ≈ |m′2 − m2|, де m та m′ – номера
пiдзон, мiж якими вiдбувається перехiд, ~ωc ≡ π2

~/(2meL
2). Пра-

ктично цiкавим э iнтервал частот, що лежить в iнфрачервонiй
i видимiй областях спектра. Його нижня межа (~ω12) вiдповiдає
початку оптичних переходiв мiж пiдзонами 1 i 2. Верхньою ме-
жею iнтервалу частот є W/~, де W – робота виходу електронiв iз
плiвки. Для оцiнки можна використати значення роботи виходу
для Au, Ag або Cu у нескiнченному металi W0 ≈ 4 еВ.

8.5.3. Розрахунки фотопровiдностi i поглинання

На рис. 8.15 представленi результати розрахунку уявної частини
дiелектричної функцiї для плiвок Al товщиною 1, 2 i 5,8 нм. Для
L = 1 нм добре помiтний пiк ~ω12 ≈ 9 еВ, що вiдповiдає нижнiй ме-
жi iнтервалу частот. При товщинi плiвки 1 або 2 нм проявляються
лише переходи мiж пiдзонами з номерами m,m′ ≤ mF. У тонких
плiвках число пiдзон, заповнених електронами повнiстю або час-
тково, невелике i становить mF ≈ 2L/λ0

F, тому й число пiкiв неве-
лике. Вiдстань мiж будь-якими двома сусiднiми пiками однакова
й приблизно дорiвнює ~ωc. Зi збiльшенням товщини плiвки L усi
пiки зсуваються влiво, вiдстань мiж ними зменшується, i пiки по-
чинають зливатися один з одним. Перекриття пiкiв стає значним,
коли вiдстань мiж ними порiвнюється з їхньою шириною. Ширина
пiкiв визначається механiзмами дисипацiї й приблизно дорiвнює
2~/τ . У тонких плiвках основним механiзмом дисипацiї є розсi-
ювання електронiв на поверхнi. У цьому випадку τ ' l/vF, де vF
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швидкiсть електронiв на поверхнi Фермi. Для оцiнки використає-
мо значення ε0F ' 11 еВ для Al, тодi для плiвки товщиною L = 2 нм
отримуємо τ ' 3 · 10−15 c (для порiвняння τ0 ' 8 · 10−15 с у масив-
них зразках Al (див. Т. 1, c. 25 у двотомнику [90])). Вiдзначимо,
що результати наших розрахункiв виявилися малочутливими до
змiни значення τ в межах порядку величини.

З рис. 8.15 видно, що при L = 2 нм злиття пiкiв набагато силь-
нiше, нiж у випадку L = 1 нм, однак пiки усе ще чiтко помiтнi.
При товщинi плiвки L = 5, 8 нм пiки взагалi зникають.

Лiворуч вiд максимуму функцiї Im ε(ω) розташованi пiки, що
вiдповiдають переходам мiж сусiднiми пiдзонами m′ i m = m′ − 1.
Їхня висота росте пропорцiйно ω аж до максимального значення,
що досягається на частотi ωmax ' ωc(2mF − 1). Ця частота вiдпо-
вiдає переходу мiж пiдзонами m = mF−1 i m′ = mF. Для ω > ωmax

функцiя Im ε(ω) швидко убуває.
Рис. 8.15 демонструє, що зi зменшенням товщини плiвки роз-

бiжнiсть мiж результатами розрахункiв за формулою (8.59) i ре-
зультатами теорiї Вуда i Ашкрофта зростає i стає досить значною.
Причини такої розбiжностi полягають у тому, що у виразi (8.59)
врахована залежнiсть рiвня Фермi kF(L) вiд товщини плiвки, а
також точно пiдраховується число заповнених пiдзон mF. Попе-
реднiй спосiб пiдрахунку mF давав погрiшнiсть ±1, що для плiвок
з L ' λF призводить до втрати ряду ефектiв.

На рис. 8.16 наведенi розрахунковi частотнi залежностi кое-
фiцiєнта пропускання тонких плiвок Au i Ag рiзної товщини в
порiвняннi з експериментальними даними. Коефiцiєнт пропуска-
ння (Trasperance):

TR ≡ I/I0 = exp(−ηL), (8.64)

L = 2 нм L = 5,8 нм

еВеВ

Рис. 8.15. Частотнi залежностi уявної частини дiелектричної функцiї плi-
вок Al рiзної товщини, розрахованi за формулою (8.59) (суцiльнi лiнiї)
[203]. Пунктирнi кривi – розрахунок за формулами з статтi Вуда i Ашкро-

фта
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TR expTR TR TR exp

еВ еВ

4 нм

5,8 нм

10,7 нм

6 нм

Рис. 8.16. Частотнi залежностi TR коефiцiєнта пропускання плiвок Au
i Ag рiзної товщини, розрахованi за (8.63) i (8.64) (суцiльнi лiнiї) [203].
Експериментальнi данi для Au i Ag плiвок – права вертикальна вiсь i пе-

рерахованi для порiвняння з розрахунками – лiва вiсь

де I0 i I iнтенсивностi хвилi до i пiсля проходження. Коефiцiєнт
поглинання η визначається функцiями Im ε(ω) i Re ε(ω) у вiдповiд-
ностi з (8.63). Цi функцiї поводяться по-рiзному при змiнi частоти
(див. рис. 8.17).

На вiдмiну вiд Im ε(ω), функцiя Re ε(ω) має не тiльки яскраво
вираженi резонанснi максимуми, але й мiнiмуми, якi вiдображаю-

Im

Im
L = 5,8 нмL = 4 нм

еВеВ

Рис. 8.17. Частотнi залежностi дiйсної й уявної частин дiелектричної фун-
кцiї плiвок Au, розрахованi за (8.58) i (8.59) [203]
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ться зворотними пiками. Висота i тих, i iнших спочатку збiльшу-
ється з ростом частоти, так що зрештою один iз зворотних пiкiв
перетинає вiсь абсцис, i Re ε(ω) стає негативною (на вiдмiну вiд
Im ε(ω), що завжди позитивна за знаком). Мiнiмальне значення
коефiцiєнта пропускання вiдповiдає мiнiмуму Re ε(ω), що досяга-
ється при ωmax = ωc(2mF − 1).

На частотах ω > ωmin коефiцiєнт поглинання визначається ви-
нятково дiйсною частиною дiелектричної функцiї

η ≈ (2ω/c)
√
|Re ε|.

Легко перевiрити, що з ростом частоти коефiцiєнт поглинання
наближається до деякого постiйного значення. Таку ж тенденцiю
має коефiцiєнт пропускання TR. Це добре помiтно на рис. 8.16.
На тлi монотонного пiдйому чiтко розрiзняються пiки, пов’язанi з
переходами мiж далекими пiдзонами. Так, перехiд mF − 3 → mF

спостерiгається при ~ω ≈ 1, 7 eВ. Цiкаво, що такi пiки вiдсутнi на
рис. 8.17. Експонента в (8.64) є своєрiдним «пiдсилювачем» неве-
ликих варiацiй Re ε(ω), пов’язаних з цими пiками.

Виготовленi нанометровi плiвки досить неоднорiднi за товщи-
ною, i тому експериментальнi данi по таких плiвках є результа-
том усереднення в деякому iнтервалi значень товщини. При усе-
редненнi пiки згладжуються i зникають. Узгодження мiж розра-
хунковими й експериментальними кривими на рис. 8.16 можна
визнати задовiльним.

Спроби вiдтворити експериментальнi залежностi TR(ω) для
плiвок Pb i Au в областi частот (100, 500) см−1, а також плiвок
Pb на частотi 1000 i 5000 см−1 дали мiнорний результат. Розра-
хунковi значення в 2–3 рази перевищили обмiрюванi величини.
Очевидно, що в умовах цих експериментiв плiвки були не суцiль-
ними, а гранульованими.



Роздiл 9.

Композити
i низькорозмiрнi
системи у магнiтних
полях

9.1. Гранульованi магнiтнi матерiали

Сучасна технологiя вiдкрила можливостi синтезу складних ком-
позицiйних матерiалiв i сполук, що характеризуються гетероген-
ною, багатофазною структурою або значною неоднорiднiстю фiзи-
чних властивостей на мiкроскопiчному рiвнi (гранульованi ком-
позити, багатошаровi структури, синтетичнi перовскiти на осно-
вi оксидiв мангану – манганiти). У таких матерiалiв вiдносний
магнiтоопiр (МО) може сягати десяткiв тисяч вiдсоткiв у силь-
них магнiтних полях. Значення МО у багатофазних гетерогенних
матерiалiв настiльки великi, що було спецiально введено термiн
«гiгантський магнiтоопiр» (ГМО).

Механiзми, що обумовлюють виникнення ГМО, iншi, нiж у
простих провiдникiв i значно складнiшi. Залежно вiд типу мате-
рiалу його магнiтоопiр пов’язують або з розсiюванням поляризо-
ваних носiїв заряду на структурних неоднорiдностях провiдника,
або з тунелюванням поляризованих електронiв через непровiднi
дiлянки композита, або зi змiною провiдних властивостей усього
матерiалу (перехiд iзолятор-метал).

Усi цi матерiали, а також механiзми, що вiдповiдають за по-
яву ГМО, нинi активно дослiджуються, оскiльки МО надзвичайно
привабливий для практичного використання й iнтерес до вивче-
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ння цього явища пiдтримується новими варiантами застосування
МО у технiцi. Найбiльш традицiйнi напрямки використання мате-
рiалiв з МО – це виготовлення головок для зчитування iнформацiї
з магнiтних носiїв, створення носiїв iнформацiї, виробництво над-
чутливих датчикiв магнiтного поля i температури тощо.

9.1.1. Манганiти металу

Магнiтоопiр або магнiторезистивний ефект – це змiна електри-
чного опору матерiалiв пiд дiєю зовнiшнього магнiтного поля.
У металiв, металiчних сплавiв та напiвпровiдникiв причина ма-
гнiторезистивного ефекту полягає у скривленнi траєкторiї носiїв
струму в магнiтному полi. Очевидно, що з цiєї причини для гомо-
генних провiдникiв значимою є взаємно перпендикулярна орiєн-
тацiя електричного струму i магнiтного поля. На практицi зазви-
чай оперують поняттям «вiдносний магнiтоопiр»:

∆ρ/ρ = [R(H)/R(0)− 1]. (9.1)

де R(H) – опiр у фiксованому полi H; R(0) – опiр при H = 0.
У однорiдних металах та сплавах вiдносна змiна електроопору

при T = 300 К складає 0,01 . . . 0,1 % у полях H = 0, 8 МА/м. За-
звичай, значення магнiтоопору позитивне, тобто збiльшення ма-
гнiтного поля призводить до зростання електроопору.

Магнiтнi властивостi манганiтiв лантану зi структурою пе-
ровскiта. Перовскiтами (вiд назви мiнералу перовскiта, CaTiО3)
називають сполуки класу складних оксидiв, галогенiдiв i сульфi-
дiв. Загальна хiмiчна формула перовскiтiв має вигляд АmВnХp, де
А i В – атоми металу, Х – F−, C1−, Вr−, О2−, S2−. У випадку окси-
дiв можливi перовскiти сполук А+В5+О3, А2+В4+О3 та А3+В3+О3.

Найбiльш повно у планi МО дослiджено перовскiти на осно-
вi оксидiв мангану. Класичною сполукою такого типу є манганiт
лантану. Магнiтна структура LaMnО3 являє собою антиферома-
гнiтну ґратку, що складається з феромагнiтних шарiв йонiв Мn у
площинi (100). Площини (100) чергуються i кожна з них має про-
тилежну орiєнтацiю спiнiв (рис. 9.1, а). Вiсь z – це напрям вектора
антиферомагнетизму, а магнiтнi моменти розташованi у площинi
xy. Температура Неєля TN для LaMnО3 дорiвнює 141 К.

Замiна тривалентних йонiв La у дiелектрику LaMnО3 двова-
лентними йонами Са, Ва i Sr призводить до того, що тривален-
тнi йони марганцю стають чотиривалентними – Mn4+. Подвiйна
обмiнна взаємодiя мiж Mn3+ i Mn4+ призводить до появи феро-
магнiтного упорядкування в матерiалi. Намагнiченiсть насичення
в сплавах La1−xSrxMnО3 досягає максимуму за концентрацiї Са
∼30 % ат. При вмiстi Са близько 50 % ат. феромагнетизм знову
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Рис. 9.1. а – Схема розташування магнiтних моментiв у антиферомагнi-
тнiй ґратцi сплаву LaMnО3. б – Фазова дiаграма La1−xSrxMnО3: АI –
антиферомагнiтний iзолятор; ФI – феромагнiтний iзолятор; ПI – парама-

гнiтний iзолятор; ПМ – парамагнiтний метал

зникає, оскiльки манганiт кальцiю СаMnО3 є антиферомагнети-
ком. Характерно, що нижче температури Кюрi Tc «напiвзамiщенi»
манганiти виявляють металiчну провiднiсть, незважаючи на ви-
хiднi дiелектричнi властивостi [212].

У ненасичених сплавах La1−xCaxMnО3 встановлюється двофа-
зний феро- i антиферомагнiтний стан. За малих концентрацiй Са
(30 % ат.) у сполуцi зароджуються феромагнiтнi областi розмiром
8 . . . 10 нм, роздiленi антиферомагнiтноюфазою, причому опiр фе-
ромагнiтних областей набагато менший, нiж опiр антиферомагнi-
тних. Зi змiною концентрацiї легувального елемента змiнюється
не лише магнiтне впорядкування, але й тип провiдностi.

На рис. 9.1, б наведено фазову дiаграму манганiту лантану, в
якому здiйснюється замiщення лантану стронцiєм. Для керамiки
La1−xSrxMnО3 при x < 0,1 i температур, нижчих температури
Неєля (TN), матерiал являє собою антиферомагнiтний iзолятор, а
вище TN – парамагнiтний iзолятор. При 0, 1 < x < 0, 15 у низько-
температурнiй областi матерiал стає феромагнiтним, але залиша-
ється iзолятором i лише за концентрацiї стронцiю > 0, 15 матерi-
ал нижче вiд температури Кюрi є феромагнетиком з металiчною
провiднiстю. Характерно також, що вище вiд температури Кюрi
матерiал залишається iзолятором до x = 0, 3.

Постає питання: як i чому виникають феромагнiтнi областi. Вi-
домо два механiзми зворотного подiлу магнiтних фаз: електрон-
ний, що утворюється на «заморожених», фiксованих домiшках, i
магнiто-домiшковий, що формується шляхом дифузiї домiшкових
атомiв. Обидва процеси формування феромагнiтної фази пов’яза-
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нi мiж собою тим, що феромагнiтне впорядкування ймовiрнiше
для носiїв заряду, порiвняно з антиферомагнiтним. Носiї заряду
прагнуть забезпечити формування феромагнiтного впорядкуван-
ня магнiтних моментiв. Для встановленняферомагнiтного впоряд-
кування у всьому кристалi необхiдна досить висока концентрацiя
носiїв заряду – висока концентрацiя домiшок (рис. 9.1, б). Якщо ж
вона недостатня, то всi носiї можуть розмiститися в окремих обла-
стях кристала i тодi у кожнiй такiй областi виникає феромагнiтне
впорядкування. При цьому iнша частина кристала залишається
антиферомагнiтною та непровiдною або слабкопровiдною.

Електроннi носiї, зосередженi у мiсцях утворення феромагнi-
тного впорядкування, створюють навколо себе заряд позитивних
йонiв, якi рiвномiрно розподiленi по об’єму областi. Внаслiдок цьо-
го з’являються сильнi кулоновськi поля, що прагнуть перемiшати
областi з феромагнiтною й антиферомагнiтною фазами i знизити
кулонiвську енергiю системи. За вiдносно невисокої концентрацiї
носiїв високопровiднi феромагнiтнi областi утворюють кластери,
якi не стикаються мiж собою i знаходяться всерединi iзолюючої
матрицi (рис. 9.2, a). Внаслiдок роздiлення кластерiв iзолюючими
шарами, кристал у цiлому при T = 0 є iзолятором (без врахування
струмiв, що виникають у результатi тунелювання мiж провiдни-
ми кластерами).

Зi зростанням концентрацiї носiїв при легуваннi об’єм феро-
магнiтної фази збiльшується i з деякої критичної концентрацiї
x, феромагнiтнi кластери починають торкатися один одного, тоб-
то настає перколяцiя феромагнiтних областей, якi складаються
з електронної рiдини. Тим самим здiйснюється концентрацiйний
перехiд iзолятор - метал. При подальшому зростаннi концентра-
цiї електронних носiїв феромагнiтна область iз багатозв’язаної

a б

Рис. 9.2. Двофазний стан виродженого антиферомагнiтного напiвпровiд-
ника: а – провiдна феромагнiтна фаза у виглядi кластерiв, оточена не-
провiдною антиферомагнiтною фазою; б – непровiдна антиферомагнiтна

фаза, оточена провiдною феромагнiтною фазою
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перетворюється на монозв’язану, тобто антиферомагнiтна фаза
являє собою iзольованi областi усерединi феромагнiтної матрицi
(рис. 9.2, б). Нарештi, за ще вищої концентрацiї носiїв весь об’єм
кристала стає феромагнiтним.

Такий подiл фаз здiйснюється у сильнолегованих антиферома-
гнiтних напiвпровiдниках EuSe i EuTe. Зокрема, для EuSe за се-
редної концентрацiї електронiв менш як 1019 см−3 основна частина
об’єму кристала при T < 5 К антиферомагнiтна i всi електрони зо-
середженi в iзольованих «краплинах». Питомий електричний опiр
такого зразка перевищує 107 Ом·см. Накладання зовнiшнього ма-
гнiтного поля H = 0, 8 МА/м на матерiал призводить до зниження
електроопору на 8 . . . 9 порядкiв. Таке рiзке зменшення електро-
опору вiдбувається внаслiдок переходу пiд дiєю магнiтного по-
ля всього кристала у феромагнiтний стан. В областi температур
(T < 5 К) спостерiгається гiгантський ефект магнiтоопору, причо-
му досягається рекорд iзотропного вiд’ємного магнiтоопору, коли
∆ρ/ρ0 ∼ −1011 %.

Електро- та магнiтоопiр манганiтiв лантану. З погляду еле-
ктропровiдностi система La1−xSrxMnО3 при x < 0, 2 поводиться
як невироджений напiвпровiдник з ρ = 103 . . . 105 Ом·см при T =
= 0 К. Якщо 0, 2 < x < 0, 5 сплав є виродженим напiвпровiдником
з електроопором ρ = 10−2 . . . 10−3 Ом·см. Характерною рисою за-
лежностi ρ(T ) такого роду матерiалiв є наявнiсть пiка в районi
температури Кюрi при H = 0. В околицi Tc вiдбувається утворе-
ння суцiльних феромагнiтних протяжних областей з металiчною
провiднiстю та спостерiгається негативний гiгантський магнiтоо-
пiр, що сягає 90 % у полi 12 МА/м (рис. 9.3, а).

Великий магнiтоопiр виявлено у монокристалах La1−xPbxMnО3.
Типовi кривi ρ(T ) наведено на рис. 9.3, б. Накладання магнiтно-
го поля H = 4, 8 МА/м призводить до зменшення при T = 320 К
вiд 12 · 10−3 Ом·см до 3 · 10−3 Ом·см. Магнiтоопiр ρ0 може сягати
значень 20 . . . 30 % i бiльше.

Для пiдсилення чутливостi магнiтоопору до магнiтних полiв,
виготовлялись мiстки iз лантан-стронцiєвого манганiту (La0,8Sr0,2

MnО3) розмiром менш як 100 нм i завдовжки 200 нм. При цьому
величина магнiтоопору становить 9 % у полях 80 кА/м при 77 К.
Отже зменшення кластерiв провiдної фази та розмiрiв мiсткiв не-
провiдної фази сприяє пiдвищенню чутливостi таких структур до
магнiтного поля. Крiм великих магнiтних полiв, необхiдних для
прояву ГМО недолiком є й досить вузький iнтервал температур, у
якому реалiзується гiгантський магнiтоопiр, а також серйознi ви-
моги до дотримання технологiї одержання манганiтiв, яка досить
складна i багатоступенева.

У практичному планi перспективними є плiвки манагнiтiв лан-
тану. Однак, властивостi плiвок iстотно залежать вiд технологiї
виготовлення. Для пiдвищення чутливостi в областi слабких полiв
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Рис. 9.3. а – Температурна залежнiсть електроопору кристала
La1−xSrxMnО3 (x = 0, 175) у магнiтному полi H, МА/м: 1 – 0, 2 – 24,
3 – 64, 4 – 120; 5 – значення магнiтоопору при 1,3 МА/м. б – Температур-
на залежнiсть електроопору (1 – при H = 0 та 2 – при H = 4, 8 МА/м)
i магнiтоопору (3) для кристала La1−xSrxMnО3. Негативне значення ма-

гнiтоопору при T = Tc

у працi пропонується використовувати плiвки манганiту в дво-
фазному феро- i антиферомагнiтному станi, коли високопровiднi
феромагнiтнi площадки вiддiленi одна вiд одної iзолювальними
прошарками. Ймовiрнiсть тунелювання мiж такими площадками
через антиферомагнiтний бар’єр має рiзко зростати навiть у слаб-
ких магнiтних полях.

9.1.2. Особливостi гранульованих матерiалiв

Гранульованими магнiтними матерiалами називають твердi тi-
ла, що мiстять феромагнiтнi гранули, розмiщенi у немагнiтному
середовищi (матрицi), яке може бути як iзолятором, так i про-
вiдником. Гранульованi матерiали мають складну структуру на-
нометрового масштабу (розмiри гранул становлять 2 . . . 70 нм).
Змiнюючи розмiр гранул, можна манiпулювати фiзичними вла-
стивостями гранульованих матерiалiв i при цьому змiнювати їх
настiльки значно, що з’являються можливостi не лише вивчати
рiзноманiтнi фiзичнi явища, але й використовувати цi матерiали
в сучаснiй технiцi. Розмiр гранул контролюється умовами форму-
вання та об’ємною часткою металу (x), що може змiнюватися вiд
0 до 1.

Якщо матриця гранульованого матерiалу є дiелектриком (SiO2,
Al2O3, MgО та iн.), то такi матерiали називають гранульованими
композитами або керметами (cermet). Для композитiв з малою
величиною x металiчнi гранули електрично iзольованi одна вiд
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одної в об’ємi матрицi, i тому такi середовища близькi за свої-
ми електричними властивостями до iзоляторiв. Провiднiсть у та-
ких композитах здiйснюється переважно за рахунок тунелювання
електронiв мiж металiчними гранулами або внаслiдок стрибкової
провiдностi локалiзованими станами у дiелектричнiй матрицi.

З погляду магнетизму всi гранули у композитах є однодомен-
ними, а оскiльки вони мають кристалiчну структуру i характе-
ризуються кристалографiчною анiзотропiєю, то виявляють при
цьому висококоерцитивнi властивостi. З iншого боку, для сплавiв
з великою величиною x, iз металiчних гранул формується своєрi-
дна суцiльна «сiтка», уздовж якої здiйснюється металiчна провiд-
нiсть. Разом з виникненням металiчної провiдностi гранули по-
чинають магнiтно взаємодiяти одна з одною i, отже, формуються
магнiтом’якi властивостi композита.

Протяжна провiдна «сiтка» i магнiтна замкнута структура ви-
никають у композитах при досягненнi перколяцiйної межi (по-
рогу протiкання) xp. Порiг протiкання – це така об’ємна частка
металiчної фази в композитi, за якої формується кiнцева «ме-
режа» з металiчних гранул у всьому об’ємi зразка, тобто, утво-
рюються суцiльнi канали з металiчною провiднiстю. Для великої
кiлькостi гранульованих композитiв величина xp лежить у межах
0,5 . . . 0,6. Для бiльшостi металiв (Fe, Au, Co, Сu), розмiр гранул
знаходиться в межах 1 . . . 70 нм. За таких розмiрiв гранули ста-
ють однодоменними i можливий їх перехiд у суперпарамагнiтний
стан.

Гранульованi системи можна отримати рiзними методами оса-
дження, однак йонне розпилення є найбiльш унiверсальним ме-
тодом. Важливою особливiстю формування гранульованих ком-
позитiв є обмежена кiлькiсть пар метал-метал i метал-iзолятор,
у яких можливе одержання гетерогенної структури. Обов’язкова
умова формування гранульованої структури – незмочуваннiсть
i нерозчиннiсть одного компонента в iншому. Тобто, поверхнева
енергiя металiчної (феромагнiтної) фази має бути бiльшою, нiж
поверхнева енергiя матерiалу матрицi (дiелектрик або парамагнi-
тний метал), i набагато бiльшою, нiж енергiя взаємодiї компонен-
тiв мiж собою. Якщо цi умови витримуються, то в процесi фор-
мування плiвки атоми металу, що осаджуються, будуть збиратися
у гранули, розмiри яких визначаються умовами одержання. Фаза
дiелектрика також буде формуватися окремо вiд металiчної фази.
У результатi утвориться матерiал, у якому обидвi фази не змiша-
нi, а розмiри кожного конкретного включення не перевищують
2 . . . 70 нм.

Щiльнiсть металiчних включень, як правило, сильно вiдрiзня-
ється вiд щiльностi дiелектричної матрицi, що їх оточує, тому об’-
ємна частка металу може сильно вiдрiзнятися вiд концентрацiї,
вираженої в атомних вiдсотках. Наприклад, Fe50(SiО2)50 в атом-
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них вiдсотках еквiвалентно Fe21(SiО2)79 в об’ємних вiдсотках.
Однодоменнi частки i суперпарамагнетизм. Для ультрамалих

магнiтних часток iснує критичний розмiр, нижче якого у грану-
лах може iснувати лише один домен, навiть у нульовому магнi-
тному полi. Для Fe, Ni i Со критичний розмiр гранул залежить
вiд форми i не перевищує кiлькох десяткiв нанометрiв. Магнi-
тна вiсь однодоменної частинки визначається енергiєю магнiтної
анiзотропiї (WaV ), де Wa – загальна енергiя магнiтної анiзотропiї
на одиницю об’єму i V – об’єм частинки. За низьких температур
орiєнтацiя осей намагнiченостi однодоменних гранул випадкова
i «заморожена». Це призводить до нульової намагнiченостi гра-
нульованого матерiалу. Пiд дiєю зовнiшнiх магнiтних полiв усi
магнiтнi осi, якi дають внесок у намагнiченiсть насичення (Ms),
будуть повертатися.

Коли зовнiшнє магнiтне поле зменшується до нуля, то зразок
має залишкову намагнiченiсть (Mr), яка у загальному випадку
дорiвнює половинi намагнiченостi насичення (Mr = Ms/2), оскiль-
ки осi намагнiченностi випадковим чином орiєнтованi у пiвсферi
i 〈cos θ〉 = 1/2. Тут θ – тiлесний кут, у якому орiєнтованi магнiтнi
моменти гранул, а усереднення проведене у межах всiєї пiвсфери.

Експериментальнi данi для гранульованої системи Fе60(SiO2)40
навелено на рис. 9.4, a. При T = 0 залишкова намагнiченнiсть Mr

дiйсно становить половину вiд Ms. Подiбнi результати характер-
нi для гранульованих структур з добре вiдокремленими феро-
магнiтними частинками, розмiри яких не перевищують кiлькох
десяткiв нанометрiв, i випадковим розподiлом осей легкого нама-
гнiчування.

За iстотно бiльших температур (WaV � kBT ) бар’єри, обумов-
ленi енергiєю магнiтної анiзотропiї однодоменних частинок, мо-
жна подолати за рахунок теплової енергiї. Тодi у матерiалi ви-
никає суперпарамагнiтний стан. У найпростiшому випадку су-
перпарамагнiтну релаксацiю в нульовому магнiтному полi можна
описати законом Аренiуса

τ = τ0 exp[WaV/kBT ], (9.2)

де kB – стала Больцмана; τ0 – характеристичний час; T – абсолю-
тна температура.

Двi особливостi, що визначаються експериментально, можуть
вказувати на формування суперпарамагнiтного стану. По-перше,
це вiдсутнiсть магнiтного гiстерезису, по-друге, залежнiсть су-
марної намагнiченостi вiд температури i зовнiшнього магнiтного
поля, як вiд µH/kBT , де µ – магнiтний момент гранули; H – на-
пруженiсть магнiтного поля. Це означає, що кривi намагнiчуван-
ня, вимiрянi за рiзних температур i перебудованi в координатах
H/T , мають збiгатися. Суперпарамагнiтний стан може також спо-
стерiгатися при використаннi методiв, що дають змогу фiксувати
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Рис. 9.4. а – Температурна залежнiсть нормалiзованої намагнiченостi на-
сичення (Ms) при 4 МА/м i залишкової намагнiченостi (Mr) для грану-
льованої системи Fе60(SO2)40. б – Типова залежнiсть магнiтної сприйня-
тливостi вiд температури, отримана при охолодженнi у нульовому магнi-

тному полi i при охолодженнi у полi H = 4 МА/м

вимiрюваний час i за температур, вищих вiд температури блоку-
вання (TB), яка записується у виглядi

TB =
WaV

kB[ln(τi/τ0)]
. (9.3)

Суперпарамагнетизм i пов’язане з ним явище блокування мо-
жуть спостерiгатися у магнiтних гранульованих матерiалах за до-
помогою кiлькох методiв. Шляхом вимiрювання намагнiченостi та
сприйнятливостi можна визначити TB1 (9.3), що вiдповiдає темпе-
ратурi, при якiй залишкова намагнiченiсть зменшується до нуля
(рис. 9.4, a), або температурi, що вiдповiдає максимуму сприйня-
тливостi при охолодженнi в нульовому або малому магнiтному
полi (рис. 9.4, б). Зазначимо, що час τ1 при таких вимiрюван-
нях є значним. Використовуючи мессбауерiвську спектроскопiю,
величину TB2 можна визначити як температуру, за якої спостерi-
гається поява взаємодiї надтонкого магнiтного поля.

Нижче TB коерцитивна сила однодоменних частинок значно
бiльша, нiж у об’ємному матерiалi. Температурна залежнiсть ко-
ерцитивної сили визначається суперпарамагнiтною релаксацiєю, i
це призводить до залежностi:

Hc = Hc(0)(1−
√
T/TB). (9.4)

Така температурна залежнiсть, пропорцiйна T 1/2, спостерiга-
лася для багатьох гранульованих зразкiв. Вище TB у суперпара-
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магнiтному станi крива намагнiчування M(H) невзаємодiючих i
однорiдних за розмiрами частинок описується функцiєю Ланже-
вена

M = xvMs coth
( µH
kBT

− kBT

µH

)
, (9.5)

де xv – об’ємна частка магнiтних часток; µMsV – магнiтний мо-
мент частинки об’єму V ; H – напруженiсть зовнiшнього магнiтно-
го поля.

Iнша характерна риса гранульованих магнiтних систем – це
магнiтна сприйнятливiсть (χ ) i її температурна залежнiсть:

χ =
M2

s (T )

T − T0
. (9.6)

Iз рiвняння (9.6) випливає, що як Ms(T ), так i 1/χ, нелiнiйно
залежать вiд T , що узгоджується з експериментом. Величина T0

може бути визначена при побудовi залежностi 1/χ вiд T , як тем-
пература, за якої 1/χ зменшується до нуля. Знаючи значення T0

для зразкiв, можна визначити температурну залежнiсть спонтан-
ної намагнiченостi феромагнiтних частинок Ms(T ).

Коерцитивна сила гранульованих систем. У разi, коли об’єм-
на частка металiчних гранул незначна (тобто, до порогу протiкан-
ня), система проявляє суперпарамагнiтнi властивостi. Пiдвищен-
ня об’ємної частки металiчної фази i, вiдповiдно, перехiд за порiг
протiкання призводять до появи феромагнiтних властивостей ма-
терiалу.

На рис. 9.5 наведено концентрацiйну залежнiсть коерцитив-
ної сили гранульованих плiвок Fe-SiО2, отриманих напиленням
при 300 К. Максимальнi змiни H спостерiгаються при 2 К. При
наближеннi до перколяцiйного порога (протiкання) (xv < xp, але
xv → xp) проявляється гiгантське зростання Hc, що сягає макси-
муму при 200 кА/м. При подальшому збiльшеннi xv коерцитивна
сила рiзко зменшується до значень Hc = 4 кА/м, якi порiвняннi
з величиною для звичайного напиленого Fe. Величина Hc зали-
шається незмiнною при збiльшеннi xv вiд 60 до 100 %. За таких
значень об’ємної частки металу в матерiалi сформується провiдна
мережа, i магнiтнi властивостi такої системи аналогiчнi власти-
востям суцiльної плiвки. Рiзке збiльшення коерцитивної сили в
областi (0,2 . . . 0,5)xv обумовлене збiльшенням розмiрiв ферома-
гнiтних гранул.

Електричнi властивостi i магнiтоопiр гранульованих компо-
зитiв метал-дiелектрик. У багатьох гранульованих композитiв
(Со-А1-О, Со-Si-О, Fe-Hf-О, Fe-Mg-F, Ni-Si-О) при 300 К спо-
стерiгається ГМО, що сягає 8 % у полях 0,8 МА/м. Питомий еле-
ктричний опiр (ρ) гранульованих композитiв монотонно зростає зi
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Рис. 9.5. Концентрацiйна залежнiсть коерцитивної сили, вимiряна при
2 К (1), 77 К (2) i 300 К (3) у гранульованих плiвках системи Fe-SiО2

збiльшенням частки дiелектрика, причому зi змiною цiєї частки
вiд 0 до 1 опiр збiльшується на кiлька порядкiв. У концентрацiй-
нiй областi до порога протiкання (коли гранули ще не контакту-
ють мiж собою) змiна опору носить експоненцiйний характер. При
великiй частцi металiчної фази (за порогом протiкання) гранули
формують провiдну суцiльну мережу i провiднiсть матерiалу в
цiлому є металiчною.

Теоретично у реальних гранульованих композитiв можливi:
стрибкова провiднiсть, подiбна провiдностi у аморфних напiвпро-
вiдниках, провiднiсть за рахунок тунелювання електронiв мiж
металiчними гранулами i, нарештi, напiвпровiдникова провiднiсть,
яка реалiзується у звичайних кристалiчних напiвпровiдниках.

Для визначення конкретного механiзму електропереносу пе-
ребудовують температурну залежнiсть опору в координатах, що
дають змогу «спрямити» отриманi данi. Вiдомо, що стрибкова про-
вiднiсть дає залежнiсть log ρ ∼ T−1/4, тунельна – log ρ ∼ T−1/2 i на-
пiвпровiдникова – log ρ ∼ T−1. Випрямлення залежностi у певних
координатах вказує на механiзм електропровiдностi, що реалiзо-
ваний у даному матерiалi. На рис. 9.6 наведено результати пере-
будування залежностi ρ(T ) в зазначених координатах. Очевидно,
що для даного композиту Со-А1-О домiнує тунельна провiднiсть,
оскiльки залежнiсть спрямляється у координатах log ρ ∼ T−1/2.

Вперше залежнiсть log ρ ∼ T−1/2 була запропонована П. Шен-
гом для опису провiдностi у гранульованих середовищах з враху-
ванням тунелювання i термiчно активованих процесiв. Електрони
провiдностi у системi провiдних гранул, роздiлених дiелектри-
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чними бар’єрами, можуть проходити крiзь матерiал, здiйснюю-
чи незначне електроперенесення, за допомогою тунелювання мiж
гранулами. Тунельна провiднiсть пропорцiйна

exp

{
−2s

~

√
2m∗U

}
, (9.7)

де m∗ – ефективна маса електрона; U – ефективна висота бар’єра;
s – ширина бар’єра.

Розглядаючи опiр гранульованих композитiв, коли розмiр гра-
нул становить кiлька нанометрiв, необхiдно брати до уваги змi-
ну заряду гранул, яка вiдбувається при тунелюваннi електрона
iз гранули або до неї. Змiна заряду гранули (порушення її еле-
ктронейтральностi) призводить до того, що її кулонiвська енергiя
зростає. П. Шенг розглядав модель, за якою електрони, збудженi
збiльшенням кулонiвської енергiї, можуть термiчно генеруватися
настiльки, що стає можливим наступний акт тунелювання. При-
пускалось, що електрони, збуджуючись до такого стану, здатнi
подолати кулонiвську енергiю гранули. Ймовiрнiсть, пов’язана з
цим процесом, пропорцiйна кулонiвськiй енергiї i температурi. Iз
врахуванням цих двох процесiв електроопiр можна записати у
виглядi

ρ = ρ0 exp

{
2

√
A

kBT

}
, (9.8)

де A = EC(2s/~)
√

2m∗U – енергiя активацiї тунелювання, EC =
= e2/2C – кулонiвська енергiя гранули (C – ємнiсть гранули), що
зростає при тунелюваннi (див. розд. 7).
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Рис. 9.6. Температурна залежнiсть питомого електроопору у гранульова-
ному композитi
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Вираз (9.8) зручно використовувати для аналiзу експеримен-
тальних даних у виглядi:

ln ρ = 2

√
A

kBT
+ const.

Якщо розглянути двi феромагнiтнi гранули, роздiленi дiеле-
ктричним бар’єром, то перенесення електрона з однiєї гранули
у iншу здiйснюватиметься лише за рахунок тунельного ефекту.
У такiй системi метал-дiелектрик-метал електрон з певним спi-
новим станом може тунелювати через бар’єр лише у такий самий
спiновий стан. Ймовiрнiсть тунелювання електрона у стан iз про-
тилежним спiном дорiвнює нулю. Це означає, що iнтенсивнiсть
тунелювання, а отже, й сила тунельного струму залежать вiд вiд-
носної орiєнтацiї магнiтних моментiв гранул. Для гранульованих
композитiв з неметалiчною провiднiстю (гранули iзольованi у ма-
трицi) i суперпарамагнiтними властивостями (магнiтнi моменти
гранул орiєнтованi випадковим чином) за вiдсутностi зовнiшнього
магнiтного поля сила тунельного струму є незначною. Збiльшення
магнiтного поля призводить до того, що магнiтнi моменти гранул
стають рiвнобiжними, а отже, росте сила тунельного струму i,
вiдповiдно, провiднiсть матерiалу.

Магнiтоопiр гранульованих композитiв пропорцiйний квадра-
ту намагнiченостi ∆ρ/ρ0 ∝ (M/Ms)

2, де ∆ρ/ρ0 ∝ (M/Ms – намагнi-
ченiсть насичення. На рис. 9.7 наведено залежнiсть ρ i (M/Ms)

2 вiд
напруженостi зовнiшнього магнiтного поля. Така сама залежнiсть
може бути отримана i виходячи з простих фiзичних мiркувань.
Змiна при збiльшеннi напруженостi магнiтного поля обумовле-
на спiн-залежним тунелюванням. Тунельний струм, а значить i
магнiтоопiр, пропорцiйнi вiдносному куту мiж векторами нама-
гнiченостi гранул, якi беруть участь у тунелюваннi, тобто

ρ− ρs ≈ 1− cos θ12,

де θ12 – кут мiж векторами намагнiченостi, що є функцiєю магнi-
тного поля H; ρs – це електроопiр при θ12 = 0.

У випадку великого ансамблю бар’єрiв, як це реалiзовано в
реальному композитi, необхiдно зробити усереднення i тодi можна
одержати такий вираз:

ρ− ρs ≈ 1− 〈cos θi〉2i = 1− (M/Ms)
2, (9.9)

де ρs – опiр при практично паралельнiй орiєнтацiї магнiтних мо-
ментiв гранул. Усереднення 〈. . .〉i проведено для усiх гранул ан-
самблю.

Вираз (9.9) показує, що змiни, пов’язанi з присутнiстю ма-
гнiтного поля, обумовленi «стягуванням» магнiтних моментiв до
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Рис. 9.7. Залежнiсть намагнiчування (а), магнiтоопору i квадрату зведе-
ної намагнiченостi (б) вiд магнiтного поля в гранульованому композитi

Co52Al20O28, вимiрянi при кiмнатнiй температурi

одного напрямку, що пропорцiйно квадрату середньої намагнiче-
ностi. Експериментально отриманий збiг залежностей ρ i (M/Ms)

2

вiд напруженостi магнiтного поля пiдтверджує тунельну природу
ГМО у гранульованих матерiалах.

Магнiтоопiр, обумовлений спiн-залежним тунелюванням. Гра-
нульованi композицiйнi матерiали (кермети) мають досить вели-
кi значення магнiтоопору у зовнiшньому магнiтному полi H >
> 1 МА/м. Одним з альтернативних варiантiв використання пере-
ваг спiн-залежного тунелювання є застосування тунельних кон-
тактних переходiв, що являють собою два тонких (кiлька нано-
метрiв) металiчних шари, роздiлених дiелектриком порiвнянної
товщини. Тунельнi контактнi переходи мають високу чутливiсть
до зовнiшнiх магнiтних полiв. Головною проблемою таких перехо-
дiв є технологiчнi труднощi, пов’язанi з виготовленням точкових
iзолюючих бар’єрiв.

Певний iнтерес становлять структури, що є варiантом комбiна-
цiй властивостей звичайних багатошарових структур i керметiв.
Такi плiвки виготовляються розпиленням двох рiзних мiшеней,
наприклад, металiчної (Со, Fe) i оксидної (SiO2, Al2O3). Товщина
металiчного шару добирається таким чином, щоб суцiльна плiвка
не могла сформуватися. Крiм того, добирається така пара метал-
дiелектрик, щоб поверхнева енергiя металiчних елементiв була
набагато вищою за поверхневу енергiю дiелектричного матерiалу.
У цьому випадку метал не змiшується з оксидом i, отже, формує-
ться у виглядi роздiлених дiелектриком наногранул. У результатi
структура являє собою багатошаровий сандвiч, кожен шар якого
складається з металiчних гранул, роздiлених мiж собою i зануре-
них у плоску iзоляцiйну матрицю.

Так, найбiльш вiдомi багатошаровi гранульованi структури (Co/
SiО2)n (n – число шарiв) одержують при напиленнi на пiдкладку
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матерiалiв з двох окремих мiшеней. Товщина шарiв варiюється
вiд 1,5 до 2 нм – для Со i 3,5 . . . 5 нм – для SiО2 при напиленнi
15 . . . 20 бiшарiв.

На рис. 9.8, a наведена мiкрофотографiя поперечного пере-
рiзу гранульованої багатошарової композицiї Si/(SiO2–5 нм/Со–
1,5 нм)15. Хоча кожен металiчний шар i складається з гранул, ба-
гатошарова структура залишається i легко простежується навiть
при великiй кiлькостi повторень шарiв.

Протiкання електричного струму вздовж ланцюжка металi-
чних гранул сильно залежить вiд номiнальної товщини нанесено-
го металу. Площинна провiднiсть таких структур збiльшується
на шiсть порядкiв, коли номiнальна товщина шару Со змiнюється
вiд 1,5 до 2,2 нм. Металiчний перколяцiонний перехiд (перехiд до
металiчної провiдностi) здiйснюється при h = 2 нм для зразкiв,
напилених на пiдкладку при 300 К.

Якщо порiвняти властивостi одиничного тунельного контактно-
го переходу (спiнового вентиля) i багатошарових гранульованих
плiвок, то iстотною перевагою останнiх є зменшення впливу ме-
талiчних точок дотику (так званих пiнолей) через iзолятор. У пе-
реходах типу метал-iзолятор-метал одинична точка дотику (пi-
ноль) через iзоляцiйний бар’єр створює круговий струм i робить
такий перехiд непрацездатним. У гранульованих багатошарових
плiвках точки дотику можуть бути у кiлькох гранул, проте вони
залишаються iзольованими всерединi iзоляцiйного шару i майже
не впливають на провiднiсть.

a б в

Рис. 9.8. а – Мiкрофотографiя, отримана за допомогою ПЕМ, поперечно-
го перерiзу гранульованої багатошарової композицiї Si/Co–1,5 нм/SiО2–
5 нм)16 (aморфний SiО2 – свiтлий контраст, кристалiчний Со – темний
контраст). б – Схематичне уявлення поперечного перерiзу гранульова-
них багатошарових структур Co/SiO2. Точки зображують найкращий
шлях для електронiв провiдностi. в – Кривi намагнiчування, отриманi
при охолодженнi без магнiтного поля – ZFC (1) i в магнiтному полi H =
= 0, 8 кА/м – FC (2) для гранульованої композицiї (Со–2 нм/SiО2–3 нм)16
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Схематичне зображення такої ситуацiї показано на рис. 9.8, б.
Нарiвнi з кiлькома наявними пiнолями у структурi плiвок зали-
шаються перервнi (не суцiльнi) шляхи для руху електронiв вiд
нижнього шару до верхньої частини структури, якщо струм про-
тiкає саме у цьому напрямi. Електрони провiдностi змушенi туне-
лювати з одного шару в iнший або всерединi шару. Спiн-залежне
тунелювання призводить до негативного МО навiть при наявностi
кiнцевої щiльностi пiнолiв (пробою).

Магнiтно-транспортнi властивостi багатошарових систем. Iн-
формацiю про магнiтний матерiал можна отримати пiд час ви-
мiрювання температурної залежностi намагнiченостi при охоло-
дженнi зразка у нульовому магнiтному полi, подальшому його
вiдiгрiваннi в полi (zero-field coold – ZFС), при охолодженнi i вi-
дiгрiваннi у магнiтному полi (field coold – FC). На рис. 9.8, в пока-
зана ZFC–FC-крива гранульованої багатошарової структури (Si-
2 нм/Со-2 нм), отримана при H = 0, 8 кА/м. Для ZFC-кривої на-
магнiченiсть зростає з пiдвищенням температури вiд 150 до 220 К.
Нижче вiд 150 К намагнiченiсть бiльшостi гранул блокована (ма-
гнiтнi моменти гранул замороженi) i сумарний магнiтний момент
практично не змiнюється при змiнi температури. Вище за 150
К починається процес розблокування. Вiн займає широкий тем-
пературний iнтервал, що обумовлено розкидом розмiрiв i форми
гранул (на рис. 9.8, a видно гранули рiзної форми i ланцюжки, що
складаються з кiлькох гранул). Найменшi магнiтнi гранули ста-
ють суперпарамагнiтними за нижчих температур, нiж гранули
бiльшого розмiру.

Температура бiфуркацiї для даної системи вiдповiдає темпе-
ратурi, за якої магнiтнi гранули максимальних розмiрiв стають
суперпарамагнiтними. Iз рис. 9.8, в видно, що бiльшiсть частинок
стають розблокованими при 250 К, але слабке розщеплення мiж
ZFC- i FC-кривими, обумовлене наявнiстю ще бiльших заблоко-
ваних магнiтних гранул, зберiгається аж до 340 К. Очевидно, що
температура блокування сильно залежить вiд номiнальної товщи-
ни шару Со, оскiльки це впливає i на розмiр гранул.

На рис. 9.9 наведено ВАХ за рiзних температур, отриманi в
умовах СПрП для номiнальної композицiї (SiО2-5 нм/Со-1,5 нм)16.
Нелiнiйнiсть кривих вказує на неомiчний механiзм переносу за-
рядiв. Як i в керметiв, механiзм переносу в гранульованих бага-
тошарових структурах є комбiнацiєю тунельної i термiчної акти-
вацiї носiїв над кулонiвскими бар’єрами, що пов’язанi з зарядом
металiчних гранул (змiною заряду металiчної гранули внаслiдок
тунелювання електрона у гранулу або з неї).

Спiввiдношення, що зазвичай використовується для керметiв,
sEC = const, де s – вiдстань мiж частинками i EC – енергiя заря-
дження гранули, не виконується для гранульованих багатошаро-
вих систем. У керметах це спiввiдношення є результатом припу-
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Рис. 9.9. ВАХ за рiзних температур, отриманi в умовах протiкання стру-
му перпендикулярно до площини гранульованої плiвки номiнальної ком-
позицiї (Si/Co–1,5 нм/SiО2–5 нм)16. ВАХ, знятi при температурах нижче
вiд 40 К (2,7 i 25 К), практично зливаються в одну лiнiю. На вставцi –

змiна опору, пов’язаного з термiчним нагрiванням

щення про те, що для даної концентрацiї металу є прямий зв’я-
зок мiж розмiром металiчних гранул (i, отже, їхньою енергiєю
заряду) та вiдстанню мiж гранулами. На противагу цьому, у гра-
нульованих багатошарових структурах вiдстань мiж гранулами
в напрямi, перпендикулярному до площини плiвки, визначається
товщиною дiелектричних шарiв (рис. 9.8, a). З iншого боку, роз-
мiр i форма гранул (i, отже, енергiя, пов’язана зi змiною заряду
гранули) залежать, головним чином, вiд товщини металiчних ша-
рiв та умов вiдпалу. Отже, два параметри s i EC у гранульованих
багатошарових системах є незалежними.

У верхнiй частинi рис. 9.9 наведено температурну залежнiсть
опору, отриману за низької рiзницi потенцiалiв i постiйної си-
ли струму 0,5 мкА. За гелiєвих температур вiдносна нечутли-
вiсть опору до температури припускає наявнiсть лише тунель-
ного механiзму провiдностi. Тунелювання виникає мiж великими
металiчними гранулами, що мають бiльш низьку зарядову енер-
гiю. За вищих температур термiчна активацiя стає досить ве-
ликою для подолання енергiї EC, пов’язаної iз зарядом, причо-
му, з пiдвищенням температури долаються бар’єри у дрiбнiших
гранул. Отже, стає доступною бiльша частина можливих шля-
хiв для руху електронiв крiзь матерiал. Крiм того, для даного
значення EC щiльнiсть зарядiв збiльшується з температурою як
exp(−EC/kBT ). Обидва ефекти обумовлюють зменшення опору
при температурах вище вiд 20 К. Така немонотонна залежнiсть
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опору вiд температури служить iлюстрацiєю того, що електричнi
властивостi гранульованих багатошарових структур являють со-
бою промiжний варiант мiж тунельними контактними переходами
i керметами.

Iснують два внески, якi обумовлюють явну нелiнiйнiсть ВАХ,
що спостерiгаються у гранульованих багатошарових структурах
(рис. 9.9). Перший внесок – власне нелiнiйнiсть, характерна для
тунелювання. Така нелiнiйнiсть виявляється в I(U) характери-
стиках тунельного контактного переходу. У цьому разi прикла-
дена рiзниця потенцiалiв стає величиною, порiвнянною з висотою
iзолюючого бар’єра. Висота цього бар’єра у тунельних переходах
з дiелектриком Al2O3 становить 1 . . . 1,5 еВ, що значно нижче, нiж
ширина забороненої зони оксидних матерiалiв (5 . . . 8 еВ).

За низьких температур той самий порядок висоти бар’єра очi-
кується й у гранульованих багатошарових системах з дiелектри-
ком SiO2. На рис. 9.9 провiднiсть при T < 40 К починає значно
збiльшуватися, коли прикладена рiзниця потенцiалiв перевищує
1 В, що вiдповiдає електричнiй напрузi порядку 0,06 В мiж сусi-
днiми площинами, якi мiстять гранули. При напрузi 1 В реалiзу-
ється режим, при якому прикладена рiзниця потенцiалiв стано-
вить значну частку (приблизно, одну десяту) вiд висоти бар’єра i,
отже, спричинює нелiнiйнiсть кривих I(U) вище 1 В.

Другий внесок у нелiнiйнiсть залежностi I(U) пов’язаний з
ефектом кулонiвського блокування (див. розд. 6). На вiдмiну вiд
тунельного контактного переходу, у гранульованих багатошаро-
вих структурах дуже складно оцiнити висоту бар’єра за даними
електроопору, вимiряного за низьких температур, оскiльки не мо-
жна достовiрно визначити ефективну площу, через яку тунелю-
ють електрони.

Нанокомпозити з аморфних сплавiв у дiелектричнiй матрицi.
Практичний iнтерес до нанокомпозитiв викликано перспективами
їх застосування як магнiтних головок для запису i зчитування iн-
формацiї, при розробцi захисних покриттiв тощо. Для створення
головок магнiтного запису нинi широко використовуються амор-
фнi магнiтом’якi сплави на основi феруму та кобальту. В областi
низьких частот вони володiють власними магнiтними властиво-
стями. Проте у високочастотнiй областi їх застосування ускла-
днюється внаслiдок зростаючих втрат на вихровi струми. Для їх
зменшення необхiдно збiльшувати питомий електричний опiр ма-
гнiтних сплавiв.

Одним з шляхiв вирiшення даної задачi є отримання компози-
цiйних гранульованих матерiалiв на основi аморфних металiчних
сплавiв з дiелектриком. Такi композити складаються з металi-
чних гранул нанометрового розмiру, що хаотично розподiленi у
дiелектричнiй матрицi. В якостi дiелектричних наповнювачiв ви-
користовують SiO2 i Al2O3. Це збiльшує питомий електроопiр i
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розширює частотний дiапазон магнiтом’яких матерiалiв. Такi на-
нокомпозити мають високу механiчну мiцнiсть i корозiйну стiй-
кiсть, що робить їх перспективними матерiалами при виготовлен-
нi захисних покриттiв.

Для отримання композицiйних наноструктур металiчний сплав –
дiелектрик застосовують йонно-променеве розпилення. Перева-
гою цього методу є можливiсть отримання плiвок того самого
складу, що й розпилюванi мiшенi. Керування розмiром грану-
льованих частинок, спiввiдношенням вмiсту дiелектричної та ме-
талiчної фаз здiйснюється шляхом змiни вiдстанi мiж мiшеня-
ми та пiдкладкою, iнтенсивностi йонного променя, температури
пiдкладки та режимiв термообробки. Для отримання однорiдних
гранульованих структур пiдкладки розташовують на каруселi, що
обертається з певною швидкiстю.

Зазвичай структура отримуваних нанокомпозитiв є сукупнi-
стю включень аморфного металiчного сплаву розмiру 2 . . . 10 нм,
якi хаотично розподiленi в аморфнiй дiелектричнiй матрицi. Та-
ка чiтко роздiлена двофазна структура характерна, наприклад,
для (Co41Fe39B20)x+(SiO2)100−x i (Co86Ta12Nb2)x+(SiO2)100−x у ви-
хiдному станi.

Питомий електричний опiр нанокомпозитiв сильно залежить
вiд їх складу. На рис. 9.10 наведено залежнiсть питомого електри-
чного опору композитiв вiд концентрацiї металiчного компоненту
x. Усi концентрацiйнi кривi мають S-подiбний вигляд у дiапазонi

Рис. 9.10. Залежнiсть питомого електричного опору композитiв вiд
вмiсту металiв при 300 К: 1 – (Co41Fe39B20)x+ (SiO2)100−x; 2 –
Co86Ta12Nb2)x+(SiO2)100−x осадженi на нерухому пiдкладку; 3 – компо-
зити Co86Ta12Nb2)x+(SiO2)100−x, осадженi на пiдкладку, що обертається
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концентрацiй 30 . . . 100 % ат. металiчного компоненту. У дiапазонi
концентрацiй x ∼ 20 . . .35% ат. у зразкiв (Co41Fe39B20)x+(SiO2)100−x

спостерiгається плавний загин концентрацiйної залежностi ρ, що
пiдтверджує висновки моделi теорiї перколяцiї у разi нульової
провiдностi дiелектричних областей. Такий дiапазон концентра-
цiй для композитiв (Co86Ta12Nb2)x+(SiO2)100−x знаходиться в ме-
жах x ∼ 32 . . . 45 % ат.

В областi високих концентрацiй дiелектричного компонента у
композитi, коли металiчнi гранули не контактують, перенесення
носiїв заряду мiж ними здiйснюється шляхом електронного туне-
лювання через дiелектричну матрицю. Температурна залежнiсть
провiдностi σ(T ), що вiдповiдає цьому механiзму перенесення,
описується залежнiстю lnσ(T ) ∼ T−1/2. В аморфних напiвпро-
вiдниках за низьких температур (без термiчної активацiї носiїв
у зону провiдностi), процес електропереносу на постiйному стру-
мi здiйснюється шляхом стрибкiв носiїв заряду по локалiзованих
станах поблизу рiвня Фермi. У цьому разi маємо

σ = e2L2νphD(EF) exp(−B/T 1/4), B ≈ 1, 66(a3/kBD(EF))1/4, (9.10)

де L – довжина стрибка; D(EF) – густина станiв на рiвнi Фермi;
νph – фактор взаємодiї фононiв; a – радiус локалiзацiї хвильової
функцiї електрона.

При перебудовi температурної залежностi питомого електри-
чного опору композитiв (Co41Fe39B20)x+(SiO2)100−x i (Co86Ta12Nb2)x
+(SiO2)100−x за низьких температур у координатах ln(σ/σ0) вiд
T 1/4 (для стрибкового механiзму провiдностi) i вiд T 1/2 (для ме-
ханiзму електронного тунелювання), отримана залежнiсть спрям-
ляється. Для композитiв з високим вмiстом дiелектричного ком-
поненту (x = 19 . . . 28 % ат.) температурна залежнiсть провiдно-
стi спрямлюється у координатах ln(σ/σ0) вiд T 1/2, отже в даних
структурах у вказанiй областi температур домiнуючим механi-
змом перенесення заряду є механiзм електронного тунелювання
мiж провiдними металiчними гранулами через дiелектричну ма-
трицю.

Для складу (x = 28 . . . 33 % ат.) у областi низьких темпера-
тур, електроперенесення здiйснюється одночасно тунелюванням
електронiв мiж металiчними гранулами через дiелектричну ма-
трицю i стрибками електронiв по локалiзованим станам зi змiною
довжини стрибка. Зi збiльшенням об’ємної частки металiчного
компоненту в складi композиту вiдбувається поступовий пере-
хiд вiд електронного тунелювання до стрибкового механiзму про-
вiдностi. Це пов’язано з тим, що дiелектричний прошарок SiO2

при x = 19 % ат. перетворюється на напiвпровiдникий за раху-
нок недостачi молекул оксигену. Остаточний перехiд до стриб-
кового механiзму провiдностi вiдбувається на рiвнi концентрацiї
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x = 44 % ат.
Провiднiсть композитiв не залежить вiд напруженостi прикла-

деного електричного поля до значень 10 кВ/м. При накладан-
нi електричного поля вище вказаного значення спостерiгаються
ефекти нелiнiйного зростання питомої провiдностi.

Вiдносна довжина стрибка носiїв заряду для (Co41Fe39B20)28+
(SiO2)72 зi зниженням температури рiзко зростає, i при
T = 100 . . .120 К прагне кiнцевого значення, яке дорiвнює середнiй
вiдстанi мiж металiчними провiдними гранулами. Це еквiвален-
тно переходу вiд стрибкового механiзму провiдностi по локалi-
зованим станам до електронного тунелювання мiж металiчними
гранулами через дiелектричний прошарок.

Структури феромагнiтний метал–немагнiтний метал. Одер-
жати гетерогеннi структури, неоднорiднi вiдносно потоку еле-
ктронiв провiдностi, можна не лише за рахунок застосування окси-
дних сполук або композицiйних матерiалiв типу метал-дiелек-
трик. Використовуючи той самий принцип, що лежить в осно-
вi формування керметiв, можна легко одержувати гранульованi
матерiали i в системах метал-метал. Iснують бiнарнi металiчнi
системи, у яких взаємна розчиннiсть компонентiв незначна (не
бiльш як 1 . . . 2 % ат.), а промiжнi сполуки не утворюються. До
таких систем можна вiднести сплави феромагнiтних елементiв
(Со, Fe, Ni) з високопровiдними немагнiтними елементами (Сu,
Ag, Au). Цi феромагнiтнi i немагнiтнi метали практично не роз-
чиняються один в одному i не змiшуються. Тому при одночасному
напиленнi такої пари металiв на пiдкладки вiдбувається форму-
вання гранульованої структури, подiбної до структури керметiв.
Розмiри гранул, так само як i в керметах, становлять не бiльш як
10 нм.

Незважаючи на те, що обидва компоненти у сплавах є про-
вiдними металами, у них також проявляється гiгантський магнi-
тоопiр, причому його величина залежить вiд взаємної орiєнтацiї
напряму струму i поля. Тому в металiчних сплавах вживають
термiн «анiзотропний магнiтоопiр» (АМО) i цiлком зрозумiло, що
механiзм АМО вiдрiзняється вiд механiзму, який реалiзується у
композитах типу метал-дiелектрик. Очевидно, що у гранульова-
них металiчних сплавах при певних спiввiдношеннях концентра-
цiї металiв не iснує суцiльних каналiв для електронiв провiдностi,
що складаються з чистого феромагнiтного металу або з немагнi-
тного металу. Отже, при електропереносi через такий матерiал
електрони провiдностi неминуче мають перетинати межi подiлу
гранула-матриця, що впливає на транспортнi властивостi спла-
вiв (провiднiсть матерiалу матрицi приблизно втричi вища, нiж
матерiалу гранул). Причиною АМО у цьому разi є спiн-залежне
розсiювання на поверхнi i/або в об’ємi феромагнiтних гранул, що
знаходяться у високопровiднiй немагнiтнiй матрицi. Це розсiюва-
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ння залежить вiд зовнiшнього магнiтного поля та вiд орiєнтацiї
магнiтних моментiв гранул.

При описi АМО у гранульованих металiчних сплавах припу-
скається, що у феромагнiтних гранулах iснують двi пiдзони: еле-
ктрони зi спiнами «вгору» i «вниз» (протилежно напрямленi спiни)
вiдносно магнiтного моменту гранули i провiднiсть цих пiдзон σ+

i σ− вiдрiзняється. Провiднiсть матрицi також залежить вiд на-
пряму спiна електронiв провiдностi внаслiдок їхньої поляризацiї
пiдмагнiчувальним полем гранул.

При перемiщеннi через матерiал пiд дiєю прикладеної рiзни-
цi потенцiалiв електрон зустрiчає на своєму шляху феромагнi-
тну гранулу з магнiтним моментом, орiєнтованим уздовж одини-
чного напрямку n. Вiдбувається розсiювання електрона на ме-
жi матриця-гранула, i електрон може виявитися в однiй iз двох
пiдзон.

Ймовiрнiсть розсiювання електрона в одну з пiдзон для пара-
лельної або антипаралельної орiєнтацiї спiна магнiтному моменту
гранули вiдповiдно пропорцiйна cos2(θ/2) або sin2(θ/2). Тут θ – кут
мiж орiєнтацiєю магнiтного моменту гранули i напрямом зовнi-
шнього магнiтного поля. Тодi вираз для сили струму, що протiкає
через феромагнiтну гранулу, можна записати у такiй формi:

j↑(n) = P (n)[cos2(θ/2)j↑(σ+) + sin2(θ/2)j↑(σ−)], (9.11)

де iндекс ↑ характеризує напрям спiна електрона вiдносно сере-
дньої намагнiченостi (зовнiшнього поля); iндекси +/− характери-
зують напрям спiна вiдносно локальної намагнiченостi гранули;
P (n) – це ймовiрнiсть зустрiчi електроном магнiтної гранули з
вектором намагнiченостi уздовж напряму n.

Середнє значення сили струму через зразок визначатиметься
так:

〈j↑〉V = f〈j↑〉µ + (1− f)j↑, (9.12)

де f – об’ємна частка феромагнiтних гранул; 〈. . .〉µ означає усере-
днення за можливими напрямами магнiтного моменту даної гра-
нули µ iз густиною ймовiрностi P (n) i усереднення за величинами
магнiтних моментiв гранул, що знаходяться в об’ємi V .

Зовнiшнє магнiтне поле спричинює зростання ймовiрностi P (n),
що вiдповiдно до (9.9) призводить до збiльшення провiдностi. Крiм
того, коли вектори намагнiченостi гранул стають паралельними,
вiдбувається однозначна поляризацiя електронiв провiдностi, якi
знаходяться у матрицi. Це спричинює зростання ймовiрностi роз-
сiювання електронiв у пiдзону гранули з тим самим електронним
станом, що й у матрицi. Збiльшення магнiтного поля обумовлює
подальше зростання цiєї ймовiрностi i, вiдповiдно, загальної про-
вiдностi сплаву. Обидва цi механiзми призводять до зменшення
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електроопору при накладаннi зовнiшнього магнiтного поля, що,
власне, i є ознакою наявностi магнiтоопору в матерiалi.

Вiдповiдно до iншої моделi, ймовiрнiсть розсiювання електро-
нiв у пiдзонi залежить вiд густини електронних станiв на рiвнi
Фермi. Зовнiшнє магнiтне поле змiнює густину станiв у гранулах,
а це призводить до зростання провiдностi. На жаль, досi остаточно
не встановлено, який iз наведених механiзмiв вiдiграє домiную-
чу роль i, що має бiльше значення – розсiювання поляризованих
електронiв на межi подiлу фаз чи їх розсiювання у об’ємi гранули.

Подiбно керметам магнiтоопiр гранульованих металiчних спла-
вiв проявляється не за всiх концентрацiй, а лише в певному iн-
тервалi складiв (хоча й досить широкому). Як i у керметах, вво-
диться поняття порога протiкання, тобто концентрацiї феромагнi-
тного металу, за якої гранули починають формувати безперервнi
канали провiдностi, по яких електрони можуть проходити через
сплав, не перетинаючи межi подiлу. Значення об’ємної частки ма-
гнiтного матерiалу, що вiдповiдають порогу протiкання, визначенi
в рамках теорiї протiкання, для систем Со-Сu i Со-Ag становлять
0,5 . . . 0,6 (рис. 9.11). Характерно, що у цьому разi поблизу поро-
гу протiкання магнiтоопiр прагне до нуля, тодi як у керметах вiн
максимальний.

Оскiльки формування гранульованої структури вiдбувається в
основному при осадженнi з газової фази, одержувана структура є
метастабiльною. Тому вiдпали гранульованих сплавiв здатнi зна-
чно впливати на структуру сплавiв та їх магнiторезистивнi вла-
стивостi. Вiдпали ведуть до зростання розмiрiв гранул i частко-
вого розпаду твердих розчинiв на основi компонентiв, що утво-
рюють сплав.

У системi Со-Сu, наприклад, у результатi вiдпалiв вiдбуває-
ться формування кластерiв кобальту i мiдi, розмiри яких у 2 . . . 3
рази бiльшi, нiж розмiри вихiдних гранул. Як немагнiтна ма-

2
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Рис. 9.11. Концентрацiйна залежнiсть магнiтоопору гранульованих мета-
лiчних сплавiв Со-Аg за температури, К: 1 – 5; 2 – 300
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триця, так i самi феромагнiтнi гранули стають чистiшими, тобто
вмiст у них другого компоненту знижується. Тодi ж межi подiлу
гранула-матриця виявляються чiткiшими i рiзкiшими. Цi проце-
си призводять до значного зростання магнiтоопору сплавiв. Отже,
вiдпали можна використовувати для полiпшення i стабiлiзацiї ма-
гнiторезистивних властивостей сплавiв.

Нарiвнi iз гранульованими сплавами одержують багатошаровi
металiчнi сплави феромагнiтних i немагнiтних шарiв: Fe-Ag, Со-
Сu, Fe-V тощо. У таких шаруватих структурах також має мiсце
магнiтоопiр, що сягає кiлькох десяткiв вiдсоткiв, а механiзм його
виникнення аналогiчний механiзму, який реалiзується у iзотро-
пних гранульованих сплавах.

9.1.3. Застосування матерiалiв з гiгантським
магнiтоопором

Кiлькiсть матерiалiв, якi мають гiгантський магнiтоопiр, досить
велика. Рiзноманiтнi також варiанти використання цього явища
на практицi. Один з очевидних напрямiв застосування нових ма-
терiалiв з гiгантським магнiтоопором – це створення високочу-
тливих головок для зчитування iнформацiї з магнiтних носiїв
(магнiтна стрiчка, магнiтний диск тощо). Головка «розпiзнає» iн-
формацiю, що збережена на носiях, за допомогою детектування
крайових полiв, якi виникають на межах доменiв iз протилежною
орiєнтацiєю магнiтних моментiв. Цi поля детектуються робочим
матерiалом головки, для якого характерний магнiтоопiр, тобто
опiр чутливого елемента змiнюється пропорцiйно змiнi магнiтно-
го поля. За iнших рiвних умов чутливiсть такої головки залежить
вiд магнiторезистивних властивостей матерiалу, що використову-
ється як сенсор.

В якостi магнiторезистивного матерiалу у магнiтних головках
використовується сплав пермалою (Ni80Fe20), магнiтоопiр якого
становить 2 . . . 2,5 % у полях 0,4 . . . 0,8 кА/м за кiмнатної темпе-
ратури. Застосування матерiалiв, для яких характерний гiгант-
ський магнiтоопiр, або створення спецiальних структур iз ГМО –
це реальний шлях полiпшення параметрiв зчитувальної апарату-
ри.

Перемагнiченняферомагнiтного матерiалу вiдбувається, зазвi-
чай, за рахунок руху доменних стiнок. Коли частота коливань
поля сягає десяткiв мегагерц, пiнiнгування доменних стiнок на
структурних дефектах починає перешкоджати процесам перема-
гнiчування i, вiдповiдно, погiршує експлуатацiйнi характеристи-
ки виробiв iз традицiйних металiчних сплавiв. Гранульованi ма-
терiали позбавленi цього недолiку. Зазвичай розмiри гранул ста-
новлять вiд кiлькох нанометрiв до кiлькох десяткiв нанометрiв.
Цей масштаб розмiрiв настiльки малий, що гранули не розбива-
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ються на окремi домени, а являють собою єдиний монодомен. За
таких умов процес перемагнiчування феромагнiтного сплаву не
ускладнюється перемiщенням доменних стiнок i, отже, частотнi
межi якiсної роботи гранульованих матерiалiв значно вищi, нiж у
звичайних гомогенних сплавiв.

З використанням гранульованих магнiторезистивних матерiа-
лiв розробляють високоякiснi магнiтнi головки. Єдиним мiнусом
таких головок є те, що для досягнення гiгантського магнiтоопо-
ру потрiбнi магнiтнi поля H > 10 кА/м. Тому наступний крок у
практичному використаннi магнiтоопору було зроблено у напрямi
створення штучних структур, що мають властивостi гранульова-
них матерiалiв.

Використовуючи явище спiн-залежного розсiювання електро-
нiв, вдалося створити унiкальнi структури, що складаються з
кiлькох металiчних шарiв. Цi структури одержали назву «спiновi
вентилi» (spin valve), або «структури зi спiновим блокуванням».
Вони характеризуються високою чутливiстю до магнiтного поля
за кiмнатної температури. Головна особливiсть таких структур
полягає в тому, що магнiтний момент одного з шарiв фiксується
або блокується, тодi як у iншому магнiтному шарi вiн вiльний i
легко змiнює напрям пiд дiєю зовнiшнього магнiтного поля. Стру-
ктура спiнового вентиля мiстить зазвичай три магнiтних шари.
Наприклад, спочатку на пiдкладку осаджується перший перма-
лоєвий шар (NiFe) завтовшки 5,0 нм, потiм – шар мiдi завтовшки
2,5 нм, поверх якого знову напилюється шар пермалою тiєї са-
мої товщини, що й перший, пiсля чого послiдовно осаджуються
антиферомагнiтний MnFe i захисний шар завтовшки 5,0 нм.

У такiй багатошаровiй структурi завдяки обмiннiй взаємодiї
мiж антиферомагнiтним i верхнiм пермалоєвим шарами виникає
блокування магнiтного моменту верхнього шару NiFe. Перемагнi-
чування першого (нижнього) пермалоєвого шару, не пов’язаного
обмiнною взаємодiєю з MnFe, легко здiйснюється зовнiшнiм ма-
гнiтним полем. Тобто, зовнiшнiм магнiтним полем змiнюють вза-
ємну орiєнтацiю магнiтних моментiв двох пермалоєвих шарiв, а
вiдносна орiєнтацiя магнiтних моментiв цих шарiв визначає вели-
чину електричного опору структури в цiлому. Фактично спiновий
вентиль працює як пристрiй, опiр якого змiнюється при змiнi ве-
личини магнiтного поля.

На основi спiнових вентилiв створено зчитувальнi головки,
розроблено високочутливi датчики магнiтного поля (магнiтнi ре-
ле), порогом спрацьовування яких можна керувати. На рис. 9.12,
а наведено схему такого датчика, а на рис. 9.12, б, в показано
принцип його роботи. У звичайних умовах залежнiсть опору да-
тчика вiд величини поля показана суцiльною лiнiєю (рис. 9.12,
б, в), де Hr i Hf - значення магнiтного поля, за яких опiр рiзко
збiльшується i зменшується, вiдповiдно.
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Рис. 9.12. Схема датчика на основi спiнового вентиля (а). Принцип роботи
датчика на основi спiнового вентиля (б, в)

Через верхнiй шар структури (лiнiя зсуву) пропускається зсув-
ний змiнний струм, що створює e сенсорному шарi змiнне магнiтне
поле. Значення амплiтуди струму (як позитивного, так i негатив-
ного пiвперiодiв) дiбранi таким чином, щоб результуюче магнiтне
поле у сенсорному шарi дорiвнювало Hr −∆h i −Hr −∆H, вiдпо-
вiдно. У цьому разi опiр датчика залишається постiйним (базове
значення), тому що позитивне значення результуючого поля Hr−
− ∆h виявляється меншим, нiж граничне Hr. Якщо до датчика
прикладене зовнiшнє поле Hext, причому ∆h < Hext < ∆H, то
це рiвнозначно тому, що зовнiшнє поле зсуває «петлю опору» в
область негативного поля (штрихова петля на рис. 9.12, б). Те-
пер максимальне позитивне поле у сенсорному шарi дорiвнюва-
тиме Hr −Hext, i це значення виявляється меншим вiд гранично-
го значення, обумовленого струмом зсуву Hr −∆h. Таким чином,
опiр датчика буде змiнюватися, повторюючи змiни струму зсуву
(рис. 9.12, в). Суттєво, що чутливiсть такого датчика задається
величиною сили зсувного струму. Подiбнi тришаровi структури
застосовують для створення спiн-тунельних переходiв, керова-
них магнiтним полем. На таких елементах створено нанометровi
комiрки пам’ятi.

Гранульованi iзотропнi матерiали можна використовувати як
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надчутливi датчики температури, оскiльки температурна зале-
жнiсть електроопору у них перевищує чутливiсть нинiшнiх ву-
глецевих i напiвпровiдникових термодатчикiв приблизно на поря-
док; як чутливi датчики поля (замiна датчикiв Холла)1.

Перовскiти, якi посiдають перше мiсце за величиною магнiто-
опору, не зовсiм зручнi для застосування, оскiльки їх КМО до-
сягається за високих магнiтних полiв у вузькому iнтервалi тем-
ператур. Проте на основi манганiтiв лантану вже створено теле-
фонну мембрану. Плiвка манганiту наноситься на мембрану, яка
розмiщується у неоднорiдному магнiтному полi електромагнiта.
Звуковi коливання перемiщують плiвку в цьому полi i змiнюють
її опiр, що спричинює змiну спаду напруги на плiвцi. Навiть без
пiдсилювачiв електричний вiдгук на звук становить значну вели-
чину – кiлька мiлiвольт. Використання манганiту лантану в якостi
датчика рiзного призначення є вигiдним i перспективним напря-
мом. Бiльш вражаючим уявляється застосування таких структур
як iнформацiйних матерiалiв з високою щiльнiстю запису iнфор-
мацiї.

9.2. Упорядкований нанокомпозит:
феромагнетик у полiмернiй матрицi

З розвитком технологiй впровадження частинок нанометрових
розмiрiв довiльної форми в «твердi» полiмернi матрицi, а також
з розвитком фiзичних методiв їх дослiдження, з’явилася можли-
вiсть керування магнiтними властивостями композитiв. Експе-
риментальнi i теоретичнi дослiдження упорядкованих ансамблiв
магнiтних наночастинок становлять iнтерес у зв’язку з їхнiми
властивостями, вiдмiнними вiд властивостей масивних матерiа-
лiв [132, 205].

В композитах, що складаються з феромагнiтних частинок з ма-
лим значенням параметрамагнiтної жорсткостiQ = 2K/µ0M

2
s <

< 1 (K – константа анiзотропiї, µ0 – магнiтна стала,Ms – намагнi-
ченiсть насичення), основну роль вiдiграє магнiтостатична ком-
понента енергiї Wm [206–208]. Для матерiалiв з Q� 1 аналогiчну
роль виконує енергiя кристалографiчної анiзотропiї Wa. Систе-
матичнi дослiдження впливу Wa на властивостi магнiтожорстких
нанокомпозитiв проводилися неодноразово [209, 210]. Урахування
енергiї магнiтостатичних полiв при вивченнi властивостей компо-
зитiв з магнiтом‘яких матерiалiв, як правило, або повнiстю iгно-
рується, або проводиться в простих моделях з однорiдним роз-
подiлом намагнiченостi. Такi наближення пов’язанi зi значними

1Однак слiд вiдмiтити сильну температурну залежнiсть їх опору i необхiднiсть
забезпечення якiсної термостабiлiзацiї датчикiв.
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труднощами самоузгоджених обчислень.
Точний розрахунок магнiтостатичної енергiї в рамках триви-

мiрного самоузгодженого розподiлу намагнiченостi став можли-
вим у зв’язку з розвитком обчислювальної технiки великої про-
дуктивностi. Так, виконанi в [208] мiкромагнiтнi розрахунки вла-
стивостей наномагнетикiв з пермалою були пiдтвердженi прями-
ми спостереженнями структури магнiтних областей на магнiтно-
му силовому мiкроскопi. Дослiдження магнiтних характеристик
упорядкованих масивiв наночастинок залежно вiд розмiрiв i фор-
ми наведенi також в [209, 210].

В роботi [211] розрахованi магнiтнi властивостi масиву ча-
стинок з параметром магнiтної твердостi Q = 0 типу пермалою
(Fe20Ni80). У рамках теорiї мiкромагнетизму вивчено вплив сту-
пеню дисперсностi впорядкованого композиту, що складається з
однакових феромагнiтних наночастинок, на його магнiтнi хара-
ктеристики. Розрахунки показують рiзку залежнiсть форми пе-
тель магнiтного гiстерезису вiд розмiрiв полiмерних промiжкiв
мiж наночастинками, характеру непрямого обмiну мiж ними й
напрямку зовнiшнього магнiтного поля.

Модель нанокомпозиту. Композит моделюється двомiрним ма-
сивом N ×N частинок з феромагнiтного сплаву. Частинки мають
форму паралелепiпеда об‘ємом a×a×c i роздiленi мiж собою рiвни-
ми промiжками розмiрами b з немагнiтного матерiалу (pис. 9.13).
Для нумерацiї частинок уводиться iндекс i ∈ [1, N2].

У бiльшостi випадкiв для розрахункiв використовують магнi-
тнi гранули або елiпсоїдальної, або цилiндричної форми (magnetic
nanodots). Порiвняльний розрахунок методом кiнцевих елементiв
для гранули-паралелепiпеда i цилiндра не показує принципових
розходжень у механiзмах їхнього перемагнiчування, а призво-
дить лише до значного ускладнення обчислювального алгоритму.
Тому використовуються кiнцеворiзнiснi комiрки у формi парале-

Рис. 9.13. Якiсна схема композиту
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лепiпеда. У цьому зв’язку тетрагональна форма гранул найбiльше
вiдповiдає кiнцеворiзнiснiй схемi.

9.2.1. Функцiонал енергiї.
Рiвняння Ландау–Лiфшиця

Явний вид розподiлу спонтанної намагнiченостi в об‘ємi кожної iз
частинок нанокомпозиту не постулюється [211]. Передбачається
тiльки, що тривимiрний розподiл намагнiченостi в кожнiй i-iй ча-
стинцi визначається як

M(i) = Ms(cos θi sinϕi · ex + sin θi sinϕi · ey + cosϕi · ez), (9.13)

де θi(r) – полярний кут мiж проекцiєю вектора M на координа-
тну площину xy i вiссю x, ϕi(r) – азимутальний кут мiж вектором
M i вiссю z. Зовнiшнє магнiтне поле He орiєнтувалося в площинi
xy розглянутої системи пiд рiзними кутами β до осi x. Рiвнова-
жний розподiл векторiв намагнiченостi в кожнiй iз взаємодiючих
частинок при рiзних значеннях i напрямках зовнiшнього магнi-
тного поля He, а також величина сумарного магнiтного моменту
〈M〉 =

∑
i M

(i) cosβ в напрямку He можуть бути знайденi в рамках
теорiї мiкромагнетизму мiнiмiзацiєю функцiоналу повної вiльної
енергiї системи (δW [M(i)]→ 0) за направляючими косинусами на-
магнiченостi в кожнiй iз частинок, за умови δ2W [M(i)] > 0. Фун-
кцiонал повної енергiї

W =
∑

i

W (i) =
∑

i

(W (i)
ex +W (i)

m +W
(i)
H +W

(i)
coupl), (9.14)

є сумою (за всiма частинками композиту) енергiї обмiнної взає-
модiї Wex магнiтних моментiв атомiв усерединi частинок, енергiї
магнiтостатичної взаємодiї Wm, енергiї зовнiшнього поля WH, а
також енергiї непрямої обмiнної взаємодiї мiж найближчими су-
сiднiми частинками Wcoupl. У рамках даної моделi вiльна енергiя
кожної iз частинок записується у виглядi:

W (i) =

∫

Vi

[ A
M2

s

(∇M(i))2 − µ0

2
M(i)Hd − µ0M

(i)(Hs + He)
]
dVi+

+

∫

Si

∑

k

ε
(i,k)
coupldSi. (9.15)

В (9.15) доданки у квадратних дужках є об’ємною густиною обмiн-
ної, магнiтостатичної i енергiї намагнiченостi в зовнiшнiх полях,
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вiдповiдно; останнiй iнтеграл є поверхневим внеском енергiї пря-
мого обмiну мiж спiнами, розташованими на бiчних поверхнях
сусiднiх частинок, де пiдсумовування ведеться за найближчими
сусiдами k.

Феноменологiчний вираз для поверхневої густини енергiї такої
взаємодiї в теорiї мiкромагнетизму має вигляд:

ε
(i,k)
coupl = Cbl

(
1− M(i) ·M(k)

M2
s

)
+ Cbq

(
1− M(i) ·M(k)

M2
s

)2

, (9.16)

де M(i) i M(k) – вектори намагнiченостi на поверхнях, якi взаємо-
дiють, Cbl i Cbq бiлiнiйна та бiквадратична константи обмiнного
зв’язку.

Обмежимося першим доданком в (9.16). Величина й знак кон-
станти Cbl визначаються особливостями квантовомеханiчних вза-
ємодiй в об’ємi матрицi. Якщо матриця металева i виконується
умова b � a, c, то взаємодiя здiйснюється через електрони про-
вiдностi (РККI-взаємодiя) [18]. Якщо вiдстань мiж частинками b
приблизно дорiвнює ефективнiй довжинi обмiнної взаємодiї leff =

=
√

2A/µ0M2
s (leff = 5 нм для Fe20Ni80), то для немагнiтних ма-

триць приймають Cbl = A/b [206], де A – константа iзотропної
обмiнної взаємодiї, яка має розмiрнiсть Дж/м. Для вiдстаней b >
> leff прямий обмiн мiж магнiтними моментами вiдсутнiй (Cbl =
= 0). Однак, якщо в об‘ємi матрицi присутнi магнiтнi йони домi-
шки (внаслiдок дифузiї), то вони можуть брати участь в процесi
обмiну мiж спiнами на поверхнi частинок, тобто маємо випадок
непрямого обмiну.

Введемо додатковий феноменологiчний параметр η у формулу
для Cbl (тобто тепер Cbl = ηA/b) i використаємо її для обчисле-
ння енергiї обмiнної взаємодiї мiж поверхнями частинок. Якщо
концентрацiя домiшок велика, то η → 1 (сильна взаємодiя), якщо
низька, то η → 0 (слабка взаємодiя).

В (9.15) власне поле розмагнiчування

Hd(ri) = − 1

4π
∇
∫

Vi

M(i)(r′i)∇′
1

|ri − r′i|
dr′i, (9.17)

частинки з намагнiченiстю M(i), а також поле розсiювання

Hs(ri) = − 1

4π

N2−1∑

k=1,k 6=i

∇
∫

Vi

M(k)(r′k)∇′ 1

|ri − r′k|
dr′k, (9.18)

створюване всiма N2 − 1 частинками в точках ri, визначаються
з рiвнянь магнiтостатики зi звичайними граничними умовами.
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В (9.17) i (9.18) r′ – радiус-вектор джерел поля, а r – радiус-вектор
точок його спостереження.

Вiдомо, що мiнiмiзацiя функцiоналу повної енергiї (9.14) зво-
диться до розв’язання динамiчного рiвняння Ландау–Лiфшиця

∂M

∂t
= −γµ0M×Heff +

α

Ms
M× ∂M

∂t
, (9.19)

де M(r) – розподiл намагнiченостi у всьому зразку (усерединi ча-
стинокM(r) = M(i)(r) i дорiвнює нулю в промiжках); γ – гiромагнi-
тне вiдношення, α – коефiцiєнт загасання. Рiвняння (9.19) описує
загасаючу прецесiю векторiв намагнiченостi бiля напрямку «ефе-
ктивного» поля Heff , що визначається варiацiйною похiдною вiд
об’ємної густини енергiї по намагнiченостi

Heff = − 1

µ0

δw

δM

i може бути записане у виглядi суперпозицiї ефективних полiв
кожної iз взаємодiй

Heff = − 2A

µ0M2
s

∇2M + Hd + Hs + He + Hcoupl. (9.20)

Для чисельного розв’язання (9.19) використовувалась iтерацiй-
на процедура iз просторовою та часовою дискретизацiєю мето-
дом кiнцевих рiзниць. При цьому кожна iз частинок у межах
розрахункової областi розбивалася по осях координат кiнцево-
рiзницевою сiткою на комiрки-кубики з ребром 2,5 нм. В ко-
мiрках фiксувалися орiєнтацiї векторiв намагнiченостi M, а по-
тiм обчислювалися значення напруженостi ефективного поляHeff .
Для прискорення розрахунку ефективного магнiтостатичного по-
ля використана методика швидкого Фур’є-перетворення. Iнтегру-
вання за часом рiвняння Ландау–Лiфшиця виконувалося мето-
дом Адамса (метод прогнозу-корекцiї), що дало можливiсть iсто-
тно скоротити час розрахунку порiвняно з однокроковими мето-
дами Ейлера i Рунге–Кутта. Розрахунок рiвноважного розподiлу
M(r) в частинках для конкретного значення зовнiшнього поля He

закiнчувався, коли сумарний обертаючий момент, що дiє на нама-
гнiченiсть у кожнiй розрахунковiй комiрцi, ставав досить малим,
тобто при виконаннi умови max{M(r)×Heff(r)/M2

s } ≤ 10−6.

9.2.2. Розрахунок магнiтних характеристик

Чисельнi дослiдження рiвноважного розподiлу спонтанної нама-
гнiченостi проведенi в системi, яка складається з 100 частинок
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Рис. 9.14. Петлi магнiтного гiстерезиса композиту для b = 10 нм; напря-
мок зовнiшнього поля He вздовж осi x становить кути β = 0 (суцiльнi

лiнiї) i β = 45◦ (пунктирнi лiнiї) [211]

(N = 10) сплаву Fe20Ni80 (A = 13×10−12 Дж/м,Ms = 860×103 A/м).
Частинки мають фiксований об‘єм 20 × 20 × 10 нм3 i зануренi в
немагнiтну матрицю. Промiжки мiж ними в процесi статичного
перемагнiчування варiювалися в дiапазонi b = {5, 25} нм. Вплив
матрицi на магнiтнi властивостi враховувався змiною параметра
η непрямої обмiнної взаємодiї мiж сусiднiми частинками. Тому ми
використовували значення η = 0, 05 i 0,95.

Розрахунки показують, що композит перемагнiчується за ра-
хунок обертання векторiв спонтанної намагнiченостi в площинi
xy в кожнiй iз частинок пiд дiєю сумарного магнiтного поля. Така
однорiднiсть M(i) = Ms(cos θi · ex + sin θi · ey) у розподiлi векторiв

Ms зумовлена переважним впливом енергiїW (i)
ex iзотропного обмi-

ну в об‘ємi наночастинок та їхньою формою. Так, прямування до
мiнiмуму енергiї обмiну призводить до паралельної орiєнтацiї ма-
гнiтних моментiв атомiв, а їхнє розташування в площинi xy пов’я-
зане з дiєю анiзотропiї форми (енергiєю магнiтостатичного поля
Hm = Hd + Hs, що має плоский розподiл) типу «легка площина» i
спiвпадаючого з нею напрямком зовнiшнього магнiтного поля He.
Тому розподiл намагнiченостi в композитi фактично визначається
рiвноважними значеннями полярних кутiв θi(Heff) = const, якi, у
свою чергу, залежать вiд величини ефективного поля системи i
не залежать вiд координат ri у частинцi.

Вiдзначимо, що при збiльшеннi об‘єму частинок магнiтостати-
чна взаємодiя буде домiнувати над обмiнною i прямуванняW (i)

m →
→ min призведе до появи сильних неоднорiдностей θi(ri, Heff) у
розподiлi векторiв спонтанної намагнiченостi в частинках. Для
комплексного аналiзу поводження магнiтної системи замiсть роз-
подiлу M(i) зручно скористатися безрозмiрною (зведеною) вели-
чиною 〈M〉/Msat проекцiї середньої намагнiченостi на напрямок
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поля He, яка може бути безпосередньо обмiрювана в ходi експе-
рименту.
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Рис. 9.15. Залежностi коерцитивної сили Hc вiд розмiрiв промiжкiв b
мiж частинками (а). Залежностi втрат енергiї на статичний гiстерезис
Ph вiд розмiрiв промiжкiв b мiж частинками (б). Суцiльнi лiнiї – β = 0,

пунктир – β = 45◦ [211]
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Рис. 9.16. Просторовий розподiл поля розсiювання Hs, яке створюється
однорiдно намагнiченою пiд кутом β = 0 – (а), β = 45◦ – (б) центральною
частинкою у мiсцях розташування сусiднiх частинок для випадку b =

= 10 нм [211]
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На рис. 9.14 представленi розрахованi кривi магнiтного гiсте-
резиса нанокомпозиту з b = 10 нм для випадкiв сильного i слаб-
кого непрямого обмiну, вiдповiдно, при рiзних напрямках зовнi-
шнього поля. Видно, що змiна параметру обмiнного зв’язку й кута
орiєнтацiї зовнiшнього поля призводить до значної змiни форми
петлi гiстерезиса. Так, для випадку η = 0, 95, коли позитивний
непрямий обмiн мiж сусiднiми наночастинками досить сильний, у
них спостерiгається феромагнiтне впорядкування намагнiчено-
стi (кути розорiєнтацiї ∆θij = θi − θj в процесi перемагнiчування
малi). Внаслiдок цього процес включення (змiни напрямку 〈M〉 у
зовнiшньому полi) вiдбувається стрибкоподiбно (〈M〉 змiнює свою
величину вiд −M до +M в малому iнтервалi полiв). При η = 0, 05
переважнa магнiтостатична взаємодiя призводить до антиферо-
магнiтного порядку в сусiднiх наночастинках (∆θij може досяга-
ти 180◦). Значення основних параметрiв кривих перемагнiчуван-
ня (гiстерезисних петель): коерцитивної сили Hc i втрат енергiї
на статичний гiстерезис (площа петлi) Ph для розглянутого нано-
композиту залежно вiд параметрiв η, β i b наведенi на рис. 9.15.

При фiксованих значеннях η i β має мiсце зменшення залишко-
вої намагнiченостi композитуMr зi збiльшенням вiдстанi b мiж на-
ночастинками. Це зумовлено зменшенням вiдносного об‘єму фе-
ромагнiтної фази i, отже, сумарного магнiтного моменту системи.
Коерцитивна сила Hc i втрати енергiї Ph (рис. 9.15) зменшуються
з ростом b i досягають свого мiнiмуму при величинi промiжку,
рiвному одному з розмiрiв магнiтних частинок, тобто при b ≈ a.
Внаслiдок того, що магнiтнi властивостi визначаються конкурен-
цiєю компонентiв вiльної енергiї композиту, за змiною залежно-
стi енергетичних внескiв вiд b у процесi перемагнiчування можна
судити про причини, якi формують такi властивостi (рис. 9.17).
Аналiз показує, що змiни орiєнтацiї векторiв спонтанної намагнi-
ченостi в наночастинках пiд дiєю зовнiшнього поля визначаються,
переважно, енергiями непрямого обмiну i полiв розсiювання.

Проаналiзуємо залежнiсть магнiтних властивостей системи вiд
орiєнтацiї зовнiшнього поля стосовно осi x (залежнiсть вiд кута β).
Для випадку β = 0 поле 〈Hd〉, що сприяє процесу саморозмагнi-
чування, бiльше, нiж для β = 45◦. Тому при перемагнiчуваннi
в цьому напрямку залишкова намагнiченiсть матерiалу виявляє-
ться меншою, нiж для β = 45◦ (рис. 9.16).

Отже, мiкромагнiтне моделювання процесiв перемагнiчування
композитiв (феромагнетик у полiмернiй матрицi) показало iсто-
тну залежнiсть магнiтних властивостей вiд ступеню дисперсно-
стi наночастинок у матрицi. Встановлено, що в матрицях з па-
раметром η → 1 магнiтнi властивостi нанокомпозитiв визначаю-
ться конкуренцiєю непрямої обмiнної та магнiтостатичної взаємо-
дiй мiж частинками, а при η → 0 – винятково магнiтостатичною
взаємодiєю. Отже, простим варiюванням величини дiелектрично-
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Рис. 9.17. Змiна енергiї обмiну ∆Wcoupl (крива 1), магнiтостатичної енергiї
∆Ws (крива 2) та їх суми (крива 3) у процесi перемагнiчування композиту
з b = 10 нм i η = 0, 95; 0, 05. Зовнiшнє поле направлене пiд кутом β = 0

[211]

го зазору мiж частинками можна ефективно керувати магнiтними
властивостями нанокомпозитiв.

Вiдмiтимо, що вимiрювання кривих магнiтного гiстерезису на-
нокомпозитiв i їхнє порiвняння з результатами обчислень дозво-
ляє визначити константу бiлiнiйного зв’язку, розв’язуючи зворо-
тну задачу.

9.3. Двовимiрний електронний газ
у магнiтному полi

Магнiтнi поля iстотно впливають на низькорозмiрнi системи. На-
приклад, неперервна густина станiв двовимiрного електронного
газу розщеплюється у систему d-функцiй, яка називається рiв-
нями Ландау. Це проявляється у поздовжнiй електропровiдностi,
як ефект Шубнiкова–де Гааза, i має чiткi ознаки двовимiрної по-
ведiнки. Квантовий ефект Холла (КЕХ) – найяскравiше вiдкриття
в сучаснiй фiзицi твердого тiла, яке торкається глибинних основ
всiєї фiзики [213, 214]. Цей ефект вiдкрито пiд час вивчення дво-
вимiрних електронних систем, якi реалiзуються, наприклад, у си-
лiцiєвих структурах метал-оксид-напiвпровiдник високої якостi.
КЕХ демонструє, що в складних напiвпровiдникових структурах
можна виявити макроскопiчний квантовий ефект, що дає змогу
вимiрювати фундаментальнi фiзичнi сталi з тiєю самою точнiстю,
що i в прецизiйних i досить складних експериментах фiзики еле-
ментарних частинок.

Формула (8.17) описує холлiвську провiднiсть двовимiрних еле-
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ктронних систем у сильних магнiтних полях, коли електрони за-
повнюють цiле число рiвнiв Ландау. Такий збiг не випадковий.
Незважаючи на те, що за вiдсутностi магнiтного поля одновимiр-
нi системи принципово вiдрiзняються вiд двовимiрних електрон-
них систем, останнi в сильному магнiтному полi набувають риси,
властивi квантовим ниткам.

Розглянемо динамiку двовимiрних електронiв у магнiтному
полi H, перпендикулярному до їх площини. Це можна б було зро-
бити шляхом розв’язання вiдповiдного рiвняння Шредiнгера, але
для простоти обмежимося квазiкласичним розглядом електрон-
них траєкторiй.

Як вiдомо, сила F, що дiє з боку магнiтного поля на зарядже-
ну частинку, завжди перпендикулярна до вектора її швидкостi
v: F = (e/c)[vH]. На рис. 9.18 показано траєкторiї руху двови-
мiрних електронiв у магнiтному полi, перпендикулярному до їх
площини. У глибинi зразка, де iншi сили на електрон не дiють,
вiн здiйснюватиме кругове обертання з циклотронною частотою
ωc = eH/(mc).

Енергiя такого перiодичного руху квантується (3.35), тобто мо-
же набувати ( рис. 9.19 )лише певних дискретних значень

Ep = ~ωc(i+ 1/2), i = 0, 1, 2, . . . , (9.21)

якi називаються рiвнями Ландау.
Зовсiм iнакше поводяться електрони, що мiстяться поблизу

межi зразка. Iз рис. 9.18 видно, що за рахунок багаторазових вiд-
ображень вiд межi вони отримують змогу поступального руху
уздовж краю. Цей рух може бути охарактеризований деяким зна-
ченням iмпульсу px i кiнетичною енергiєю E. Динамiка межових
двовимiрних електронiв у сильному магнiтному полi нагадує ди-
намiку в квантових нитках, де електрони можуть вiльно рухатися
в одному напрямi й рiзко обмеженi у русi в двох iнших. У цьому
разi залежнiсть енергiї E вiд iмпульсу px не є квадратичною, але
формула (8.17) носить унiверсальний характер i справедлива при
будь-якому законi дисперсiї.

У квантовiй нитцi без магнiтного поля струм, паралельний осi
нитки, створюється електричним полем, що має той самий на-

Рис. 9.18. Траєкторiї двовимiрних електронiв у перпендикулярному ма-
гнiтному полi в глибинi зразка (а) та поблизу його межi (б)
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Рис. 9.19. Структура рiвнiв енергiї електрона в магнiтному полi

прям. У магнiтному полi сила Лоренца, що дiє на електрон з боку
електричного поля, перпендикулярна як електричному, так i ма-
гнiтному полю. Тому формула (8.17) у даному разi зв’язує мiж
собою x-компоненту електричного поля з y-компонентою струму
i навпаки. Отже, у двовимiрному електронному газi в сильному
магнiтному полi недiагональна, холлiвська компонента провiдно-
стi дається виразом (8.17), що i становить основний змiст кванто-
вого ефекту Холла.

Важливою вiдмiннiстю вiд нитки є той факт, що вздовж даної
межi електрони можуть рухатися лише в один бiк. Рух в iншо-
му напрямi здiйснюється уздовж протилежної межi зразка. При
цьому стає неможливим вiдбиття електронiв, тобто змiна знаку
iмпульсу за рахунок пружного розсiяння на домiшках або дефе-
ктах. Такий процес потребував би перескоку електрона на макро-
скопiчну вiдстань вiд однiєї межi до iншої, що неможливо при роз-
сiяннi. Тому на вiдмiну вiд ниток, де розсiяння носiїв назад може
призвести до значних вiдхилень провiдностi вiд унiверсального
значення (8.17) (див. формулу (8.18), в умовах квантового ефекту
Холла даний результат є точним.

У сильному магнiтному полi електрони рухаються циклотрон-
ними орбiтами радiуса r =

√
2~/(eB), отже, їх рух обмежений

площами s0 = 2~/(eB). Тому кратнiсть виродження кожного рiв-
ня Ландау (максимальна густина станiв на будь-якому з рiвнiв
Ландау при заданому магнiтному полi) становить

NH =
1

s0
=

eB

2π~
=

B

Φ0
, (9.22)

де Φ0 = 2π~/e – квант магнiтного потоку.
Наочно це нiби найщiльнiша упаковка циклотронних орбiт на

одиницю площi 2D-шару, при якiй на елементарний квант магнi-
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тного потоку припадає один електронний стан. Оскiльки двови-
мiрна густина станiв за вiдсутностi магнiтного поля визначається
виразом D2D = m/(π~

2) (3.63), то густина станiв на рiвнi Ландау
NH дорiвнює добутку D2D i ~ωc. Тобто, на кожний рiвень Ландау,
створений магнiтним полем, «конденсуються» стани континууму
з iнтервалу ~ωc.

Для розрахунку концентрацiї електронiв на рiвнях Ландау,
слiд врахувати, що вiрогiднiсть заповнення електронами будь-
яких енергетичних рiвнiв у напiвпровiднику визначається поло-
женням рiвня енергiї Фермi EF. Розподiл електронiв за енергiями
при температурi T визначається формулою Фермi:

f(E) = exp((E − EF)/kT + 1)−1, (9.23)

де f(E) – ймовiрнiсть зустрiти електрон з енергiєю E.
Звiдси випливає, що i при кiнцевих, але не дуже високих тем-

пературах всi рiвнi, розташованi за енергiями нижче вiд рiвня
Фермi, заповненi електронами, а всi вищi рiвнi – порожнi. Тому,
якщо рiвень Фермi EF потрапляє в щiлину мiж рiвнями Ландау,
тобто заповнено i нижнiх рiвнiв Ландау, то концентрацiя електро-
нiв 2D-шару на одиницю площi визначається так:

ns = iNH. (9.24)

У загальному випадку часткове заповнення одного з рiвнiв
Ландау характеризується фактором заповнення

ν =
ns

NH
=

2πns~

eB
, (9.25)

який може набувати як цiлих, так i дробових значень.
До цього моменту не враховувалась неоднорiднiсть поперечно-

го електричного поля усерединi потенцiальної ями, в якiй зна-
ходиться двовимiрний електронний газ. У реальних структурах
це поле є неоднорiдним внаслiдок недосконалостi оксиду в МОН-
структурi, неоднорiдностi розподiлу заряду в оксидi, наявностi
заряджених йонiв на межi подiлу тощо. Це призводить до того,
що в одних точках 2D-шару реальних структур електростатична
енергiя електронiв виявляється бiльшою, а в iнших – меншою.

Якщо вiдкладати в кожнiй точцi шару величину електроста-
тичної енергiї або потенцiал точки, то отримаємо не площину, як
в iдеальному випадку, а деякий випадковий енергетичний рельєф
E(x, y) або випадковий потенцiал двовимiрного шару (рис. 9.20, а).
Кожному електронному стану вiдповiдає своя еквiпотенцiаль. Впа-
дини рельєфу є областями нерухомих (локалiзованих) електрон-
них станiв, вершини – областями дiркових локалiзованих станiв,



320 9. Системи у магнiтних полях

Рис. 9.20. Зв’язок (а) просторового потенцiального рельєфу E(x, y) з гу-
стиною станiв D(E); схематичне зображення (б) iнфiнiтних еквiпотенцi-
алiв рухомих станiв i фiнiтних еквiпотенцiалiв рухомих станiв. (Областi
електронних локалiзованих станiв свiтлi, дiрковi локалiзованi стани –

темнi)

оскiльки еквiпотенцiали у цих областях замкнутi (фiнiтнi). Iнфi-
нiтнi еквiпотенцiали, розтягнутi на всю довжину зразка, вiдпо-
вiдають рухомим (делокалiзованим) станам.

Наявнiсть випадкового потенцiалу в реальних електронних
системах впливає на їх енергетичний спектр. Так, якщо в iде-
альному 2D-електронному газi за наявностi сильного магнiтного
поля густина станiв D(E), згiдно з (9.21), є системою δ-функцi-
ональних пiкiв, а кожний iз рiвнiв вироджений з кратнiстю NH

i характеризується фактором заповнення ν, то в реальнiй ситу-
ацiї випадковий потенцiал знiмає виродженiсть i розширює рiвнi
Ландау в енергетичнi зони. При цьому розподiл густини станiв
за енергiями через випадковий характер флуктуацiй потенцiалу
пiдкоряється закону Гаусса

D(E) ∼ exp(−(E − EN )2/Γ2
N)−1, (9.26)

в якому характерний масштаб неоднорiдностей ΓN визначається
пiвшириною розподiлу, а величина EN є висотою пiка рiвня Лан-
дау. Енергетичне положення локалiзованих станiв вiдповiдає екс-
поненцiйним хвостам розширених рiвнiв Ландау, а рухомi стани
розташованi в центрах пiкiв (рис. 9.20).

Областi локалiзованих станiв називають щiлинами рухливо-
стi, а їхнi межi ET з областями рухомих станiв – краями або
порогами рухливостi. За низьких температур (T ≈ 1 K) прово-
дити струм можуть лише рухомi стани.
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9.4. Квантовий ефект Холла

Класичний ефект Холла. Явище, вiдкрите Е. Г. Холлом, полягає
в тому, що в провiднику зi струмом, помiщеному в магнiтне поле
перпендикулярно до напряму струму, виникає електричне поле в
напрямi, перпендикулярному до напрямiв струму i магнiтного по-
ля. Електричне поле (поле Холла) у провiднику спричинено дiєю
сили Лоренца, яка примушує носiї струму вiдхилятися в напря-
мi, перпендикулярному до напряму руху. Дiючи на заряди, поле
Холла EH зрiвноважує силу Лоренца i мiж бiчними гранями зраз-
ка виникає рiзниця потенцiалiв VH, яка пiддається вимiрюванню
[212].

Опором Холла RH називається вiдношення напруги Холла до
сили струму в зразку. Вiн не є опором у звичайному значеннi,
оскiльки вiдповiднi струми i електричнi поля перпендикулярнi
один до одного. Ефект Холла посилюється зi збiльшенням iнду-
кцiї магнiтного поля B i зменшенням концентрацiї носiїв заря-
ду n. Звiдси випливає, що опiр Холла пропорцiйний вiдношенню
iндукцiї магнiтного поля B до концентрацiї носiїв заряду, тобто
RH ∼ B/n.

У двовимiрних електронних шарах при вiдносно високих тем-
пературах також має мiсце звичайний (двовимiрний) ефект Хол-
ла. Холлiвський опiр RH = vy/Ix лiнiйно змiнюється з магнiтним
полем B вiдповiдно до виразу

RH =
B

ens
, (9.27)

де ns – поверхнева концентрацiя носiїв. Поздовжнiй опiр Rxx =
= vx/Ix слабко залежить вiд iндукцiї магнiтного поля, залишаю-
чись за величиною близьким до свого значення при B = 0.

Цiлочисельний квантовий ефект Холла (ЦКЕХ) [15]. На вiд-
мiну вiд класичного квантовий ефект Холла спостерiгається в
провiдниках, товщина яких d порiвнянна з мiжатомною вiдстан-
ню. В таких двовимiрних електронних системах поступальний
рух носiїв заряду уздовж осi z неможливий. Типовим прикладом
двовимiрної електронної системи, в якiй спостерiгається кванто-
вий ефект Холла [15], є структура металл-дiелектрик-напiвпро-
вiдник (МДН-структура), утворена шарами металу i напiвпровiд-
ника, роздiленими шаром дiелектрика (рис. 9.21). Така структура
є плоским конденсатором, обкладками якого є шари металу i на-
пiвпровiдника.

При подачi напруги Vg мiж цими обкладинками у приповерхне-
вiй областi напiвпровiдника виникає тонкий провiдний електрон-
ний шар (iнверсiйний канал), що є двовимiрною електронною си-
стемою, причому заряд цього електронного шару визначається
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Vg

Рис. 9.21. Силiцiєва МДН-структура

виразом Q = C0Vg, де C0 - ємнiсть МДП-структури. Оскiльки Q =
= Ne, то кiлькiсть електронiв в двовимiрнiй системi визначається
рiвнянням N = C0Vg/e.

У випадку iдеального дискретного енергетичного спектра (9.21)
можливiсть плавної змiни енергiї електрона вiдсутня, оскiльки
змiна енергiї пiд час переходу електрона з одного рiвня Ландау на
iнший може бути лише стрибкоподiбною. Такої стрибкоподiбної
змiни енергiї електричне поле забезпечити не може, у зв’язку з
чим за наявностi дискретного енергетичного спектра (9.21) протi-
кання струму I виявляється неможливим. Проте в реальних дво-
вимiрних електронних системах сила струму I не дорiвнює нулю.
Це пов’язано з тим, що при виведеннi спiввiдношення (9.21) для
дискретного енергетичного спектра не була врахована можливiсть
розсiювання електрона на дефектах кристалiчної ґратки (на до-
мiшкових атомах, дислокацiях тощо), якi присутнi в будь-якому
реальному матерiалi.

Нехай електрон рухається по циклотроннiй орбiтi з центром
у точцi 1 (рис. 9.22). При зiткненнi з розсiювальним центром S
електрон перескочить на циклотронну орбiту з центром у точцi 2.
Таким чином, за наявностi розсiювання електрон вже не можна
вважати локалiзованим у межах однiєї циклотронної орбiти: рух
електрона в площинi (x, y) стає делокалiзованим, що призводить
до зникнення дискретного характеру енергетичного спектра.

Аналiз рiвняння Шредiнгера для електрона в магнiтному полi

S

1 2

Рис. 9.22. Процес розсiювання електрона на дефектi кристала
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за наявностi дефектiв кристалiчної ґратки показує, що внаслiдок
розсiювання електрона дискретнi енергетичнi рiвнi (9.21) пере-
творюються на вузькi енергетичнi смуги завширшки ∆E ∼ 2π~/τ ,
де τ – середнiй час мiж актами розсiювання електрона. Оскiльки
в межах розширеного рiвня Ландау можлива плавна змiна енергiї
електрона пiд дiєю електричного поля, то стає можливим меха-
нiзм протiкання електричного струму вздовж осi x. Таким чином,
неодмiнною умовою протiкання електричного струму уздовж осi
x є наявнiсть процесiв розсiювання електрона.

У процесi розсiювання електрона (рис. 9.22) iз стану з центром
циклотронної орбiти в точцi 1 (стан 1) в стан з центром циклотрон-
ної орбiти в точцi 2 (стан 2), припускається, що стан 2 не зайнятий
iншим електроном. Припущення про те, що стан 2 вiльний i роз-
сiювання електрона можливе, цiлком справедливе для випадку,
коли кiлькiсть електронiв на рiвнi Ландау незначна порiвняно з
кiлькiстю електронiв на повнiстю заповненому рiвнi Ландау N0.
У разi, коли кiлькiсть електронiв на рiвнi Ландау дорiвнює N0,
всi стани на даному рiвнi виявляються зайнятi електронами i, не
дивлячись на наявнiсть розсiювальних центрiв, перехiд електро-
на з однiєї циклотронної орбiти на iншу (рис. 9.22) в межах одного
рiвня Ландау виявляється неможливим.

Для здiйснення процесiв розсiювання з переходом електрона
на вiльнi (вищi за енергiями) рiвнi Ландау необхiдно подолати
енергетичний порiг ~ω/(2π) мiж сусiднiми рiвнями Ландау (9.21)).
Вiд навколишнього середовища при температурi електрон може
отримати середню енергiю 〈E〉 ≈ kT . Тому за достатньо низьких
температур

kBT = ~ω (9.28)

електрон не може отримати ззовнi енергiю, порiвнянну з величи-
ною енергетичного порога мiж рiвнями Ландау, у зв’язку з чим
переходи електрона мiж рiзними рiвнями Ландау також виявля-
ються забороненими.

Таким чином, при повнiстю заповненому електронами рiвнi
Ландау i виконаннi умови (9.28) зникає розширення рiвня Ландау
внаслiдок зникнення процесiв розсiювання електронiв i протiкан-
ня струму I виявляється неможливим. Звiдси випливає, що сила
струму I обертається на нуль за тих значень Vg, коли N = iN0,
де i = 1, 2, 3 . . .− число повнiстю заповнених електронами рiвнiв
Ландау.

Залежнiсть поперечного холлiвського опору RH 2D-системи
електронiв вiд iндукцiї магнiтного поля B або поверхневої кон-
центрацiї носiїв заряду ns в 2D-каналi має низку плоских сходи-
нок. Величина RH на цих сходинках з високою точнiстю дорiвнює
комбiнацiї фундаментальних фiзичних констант, подiленiй на цi-
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ле число i:

RH =
2π~

ie2
. (9.29)

Зi зниженням температури сходинки (плато) стають все бiльш
плоскими i вираз (9.29) виконується точнiше. Таким чином, RH

квантується в одиницях 2π~/e2. Сходинки RH супроводжуються
глибокими провалами поздовжнього опору Rxx, i за низьких тем-
ператур є кiнцевi iнтервали за B або ns, де величина Rxx дорiв-
нює нулю. При T = 0 струм в даних зразках може протiкати без
дисипацiї (розсiювання). Справедливiсть виразу (9.29) доведена
експериментально з вiдносною точнiстю порядку 10−7, а значен-
ня поздовжнього опору Rxx, якi спостерiгалися, виявляються на
багато порядкiв меншими, нiж при B = 0, а також меншими, нiж
опiр будь-якого ненадпровiдного металу.

Прецизiйнi вимiрювання показали, що на точностi квантуван-
няRH не впливають розмiри зразкiв, а також ступiнь досконалостi
структур, тобто наявнiсть значної кiлькостi домiшок i дефектiв,
тип матерiалу, в якому знаходиться 2D-електронний газ, тем-
пература i сила струму. Експериментальна точнiсть квантування
така висока, що постає питання про метрологiчне застосування
КЕХ: перевiрка формул квантової електродинамiки за допомогою
прецизiйного визначення сталої тонкої структури або створення
нового еталона опору.

Змiнюючи Vg та вимiрюючи 1/RH у той момент, коли сила стру-
му I уздовж осi x обернеться на нуль, можна з високою точнi-
стю визначити величину e2/2π~. Якiсний вид експериментальної
залежностi величини провiдностi 1/RH вiд Vg має характерний
вид сходiв (рис. 8.8). На таких «сходинках» значення величини
1/RH виявляються кратними значеням e2/2π~. Саме така ком-
бiнацiя фундаментальних сталих спiльно iз швидкiстю свiтла c
визначає фундаментальну свiтлову константу, що характеризує
взаємодiю електронiв з електромагнiтним випромiнюванням, на-
зивається сталою тонкої структури:

α =
e2

~c
. (9.30)

Стала (9.30) вiдiграє важливу роль у теорiї квантової електро-
динамiки, у зв’язку з чим для перевiрки правильностi положень
цiєї теорiї необхiдно мати незалежнi методики визначення точно-
го числового значення α. Одна з цих методик i побудована на
використаннi квантового ефекту Холла.

Таким чином, квантовий ефект Холла, з одного боку, є фунда-
ментальним явищем, в якому квантовi властивостi речовини ви-
являються в макроскопiчних масштабах, а з iншого – має важли-
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ве прикладне значення в метрологiї як метод точного визначення
фундаментальних фiзичних сталих.

Якiсна iнтерпретацiя ЦКЕХ . Для iдеального електронного га-
зу формулу (9.29) можна отримати дуже просто. Дiйсно, в магнi-
тному полi спектр iдеального 2D-електронного газу розбивається
на сукупнiсть рiвновiддалених δ− функцiональних рiвнiв Ландау,
кожний з яких вироджений з кратнiстю NH = eB/2π~. Якщо рi-
вень Фермi потрапляє в щiлину мiж рiвнями Ландау, то заповне-
но цiле число i нижнiх рiвнiв Ландау, i концентрацiя електронiв
в 2D-системi

ns =
ieB

2π~
. (9.31)

Пiдставляючи (9.31) у вираз для звичайного ефекту Холла
(9.28), отримаємо результат (9.29). Проте цей формальний висно-
вок не пояснює ЦКЕХ, а швидше пiдкреслює труднощi, пов’язанi
з його iнтерпретацiєю, оскiльки в цьому разi квантування вини-
кає в єдинiй точцi за концентрацiєю або магнiтним полем. Згiдно з
експериментом, значення холлiвського опору (9.29) зберiгаються
в кiнцевому iнтервалi змiни незалежних змiнних ns i B.

Теорiя КЕХ має вiдповiсти на такi запитання: Чому холлiв-
ський опiр RH має плато в певних iнтервалах за ns i B? Чому
сходинки RH супроводжуються вiдсутнiстю дисипацiї (Rxx = 0)
поблизу T = 0? Чому на сходинки RH квантуються в одиницях
2π~/e2 з такою високою точнiстю незалежно вiд деталей експери-
менту? Якi реальнi фiзичнi механiзми лежать в основi ЦКЕХ i якi
є обмеження на точнiсть квантування?

Достовiрнi вiдповiдi вiдомо поки лише на першi три запитан-
ня. Пiдхiд до них ґрунтується на аналiзi реального спектра 2D-
систем у магнiтному полi. Якiсна iнтерпретацiя КЕХ може ґрун-
туватися на перколяцiйнiй моделi провiдностi, у якiй викори-
стовуються поняття локалiзованих i рухомих станiв реального
двовимiрного електронного газу. Розглянемо випадок фiксовано-
го B i заданого спектра рiвнiв Ландау з щiлиною рухливостi 2∆
(рис. 9.23). Локалiзованi стани струму не несуть, внесок у поздов-
жню провiднiсть дають лише рухомi стани. Можливi двi ситуацiї.

1. Рiвень Фермi знаходиться в щiлинi рухливостi мiж середи-
нами сусiднiх рiвнiв Ландау. В цьому разi всi рухомi стани роз-
ташованi нижче за рiвень Фермi. Концентрацiя носiїв в областях,
зайнятих рухомими станами, дорiвнює максимально можливiйNH

i кожний з i заповнених рiвнiв Ландау створює холлiвський опiр
RH = 2π~/e2, а всi i рiвнi разом RH = 2π~/ie2. Ця ситуацiя вiд-
повiдає бездисипативному (Rxx = 0) протiканню струму по обла-
стях, де принцип Паулi забороняє дисипативнi переходи.

2. Рiвень Фермi лежить в областi рухомих станiв поблизу i-го
рiвня Ландау. Протiкання рухомими станами вiдбувається в смузi
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Рис. 9.23. Локалiзацiя станiв спектра i осциляцiї компонентiв провiдностi
2D-електронного газу у сильному магнiтному полi (див. [1, 165]). Лока-
лiзованi стани заштрихованi; ∆ точка активацiї; лiнiї – залежностi D(E)

i 1/RH без врахування квантування Ландау

âáà

Рис. 9.24. Схема електрон-вихрового притягування при дробовому за-
повненнi рiвня Ландау, ν = 1/3 (див. [214]): (а) один вихор на електрон;
(б) три вихори на електрон; (в) електрони перетворюються на композитнi
частинки. Чорнi крапки представляють електрони. Бiлi кулi – вихори.

Стрiлки – кванти потоку Φ0 магнiтного поля B
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завширшки kBT поблизу рiвня Фермi (рис. 9.20) i супроводжу-
ється максимальною дисипацiєю. Концентрацiя носiїв у областi
рухомих станiв на i-му рiвнi змiнюється вiд 0 до NH у мiру про-
ходження рiвнем Фермi областi рухомих станiв. Цьому вiдповiдає
перехiдна дiлянка мiж плато холлiвського опору з сусiднiми зна-
ченнями i та i+ 1.

Пояснення третього питання ґрунтується на фундаменталь-
них фiзичних законах. Таке аргументування запропоновано Р.
Лафлiним [155] i ґрунтується на калiбрувальнiй iнварiантностi.
Властивостi симетрiї призводять до того, що додавання кванта
магнiтного потоку не змiнює енергетичний спектр носiїв, а при-
водить лише до збудження або дезбудження початкової системи.
Р. Лафлiн розглядав уявний експеримент, коли стрiчка двовимiр-
ного електронного шару зiгнута в петлю. Магнiтне поле пронизує
її та спрямоване по нормалi до поверхнi, а мiж двома краями пе-
тлi прикладена напруга VH. За вiдсутностi дисипацiї енергiя збе-
рiгається, i можна записати закон iндукцiї Фарадея у формi, яка
зв’язує силу струму I у петлi з адiабатичною похiдною вiд повної
енергiї системи E за магнiтним потоком Φ:

I =
dE

dΦ
. (9.32)

Якщо магнiтний потiк змiниться на квант Φ0 = 2π~/e, то енер-
гетичний спектр має залишитися незмiнним через калiбрувальну
iнварiантнiсть. При цьому всi носiї змiщуються на сусiднi стани
так, що один носiй на кожному рiвнi Ландау виходить за один
край петлi, i другий входить з другого краю, тобто ефективно
крiзь систему переноситься i носiїв, по одному з кожного iз за-
повнених рiвнiв Ландау. Якщо рiвень Фермi розташовано в щiлинi
рухливостi, то дисипацiя в системi вiдсутня i повна змiна енергiї
вiдповiдає переходу i електронiв вiд одного краю петлi до iншого:

∆E = NeVH. (9.33)

Iз рiвнянь (9.32) i (9.33) знаходимо спiввiдношення мiж безди-
сипативним холлiвським струмом i холлiвською напругою

I =
∆E

∆Φ
=

∆E

Φ0
= i

e2

2π~
VH. (9.34)

Звiдси витiкає, що значення квантового холлiвського опору RH

визначається рiвнянням (9.29).
У цiй iнтерпретацiї основна причина квантування холлiвского

опору – квантування магнiтного потоку на елементарнi кванти
Φ0 = 2π~/e та електричного заряду – на елементарнi заряди e.



328 9. Системи у магнiтних полях

Переконливiсть цих доводiв пов’язана з тим, що вони витiкають
з найзагальнiших мiркувань – калiбрувальної iнварiантностi.

Квантовий опiр Холла i фундаментальнi сталi. Двi фунда-
ментальнi сталi визначають квантовий опiр Холла, i кожна з них
сама по собi має принципове значення для будови фiзичного свiту,
що складається з елементарних частинок. При цьому передусiм
мається на увазi речовина, тобто атоми або елементарнi частин-
ки, з яких складаються атоми, причому найменший електричний
заряд – заряд електрона e.

Електромагнiтне поле також складається з фотонiв, енергiя
яких дорiвнює добутку частоти свiтла на сталу Планка ~. Ком-
бiнацiя елементарного заряду i сталої Планка дає величину з
розмiрнiстю опору: 2π~/e2 = 25812, 808 Ом. Враховуючи високу
точнiсть, стабiльнiсть i вiдтворюванiсть цього квантованого опо-
ру, а також загальне прагнення метрологiв до використання при
визначеннi фiзичних одиниць незмiнних фундаментальних вели-
чин пропонується визнати фундаментальний опiр RH мiжнаро-
дним еталонним опором.

Дробовий квантовий ефект Холла. Пiсля вiдкриття К. Клi-
тцинга було вiдкрито квантування RH за дробовими значеннями
числа N – рацiональним дробом зi значеннями чисельника i зна-
менника порядка кiлькох одиниць. Це явище називають дробовим
КЕХ (ДКЕХ) на вiдмiну вiд цiлочисельного - при цiлих значеннях
i. Не дивлячись на зовнiшню схожiсть з цiлочисельним, дробовий
КЕХ має абсолютно iншу природу. Це явище багатоелектронне,
i його пояснення спирається на iдею Р. Лафлiна про електронну
квантову рiдину в сильному магнiтному полi. Воно вiдносно скла-
дне, оскiльки необхiдно враховувати сукупнiсть всiх електронiв
у зразку та взаємодiю мiж ними.

Дробовий квантовий ефект Холла – дуже незвичайне фiзичне
явище [15]. Воно означає, що багато електронiв, дiючи спiльно,
можуть утворити нову частинку, заряд якої менший, нiж заряд
окремо взятого електрона. Залежно вiд умов утворення цi заряди
становлять 1/3, 1/5, 1/7, . . . заряду електрона. У цьому ефектi
квантовi числа також виявляються дробовими (2/5, 4/9, 11/7 або
5/23). Бiльш того, електрони можуть захоплювати «шматочки»
магнiтного поля, утворюючи композитнi частинки. Властивостi
таких композитних частинок значно вiдрiзняються вiд властиво-
стей електронiв. Вони «забувають» про гiгантськi магнiтнi поля i
рухаються по прямiй, тодi як «голий» електрон мав би обертати-
ся по колу дуже малого радiуса. Їх маса не має нiчого спiльного
з масою первинного електрона, а виникає виключно за рахунок
взаємодiї з сусiдами. Бiльш того, захоплене магнiтне поле iстотно
змiнює класифiкацiю цих частинок: залежно вiд величини ма-
гнiтного поля композитнi частинки переходять вiд фермiонiв до
бозонiв i потiм знову до фермiонiв.
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Деякi композитнi частинки об’єднуються i утворюють пари,
якi вiддалено нагадують електроннi пари у надпровiдниках, що
може призвести до ще одного вражаючого нового стану з унi-
кальними властивостями.

Всi цi незвичайнi явища вiдбуваються за температур T < 0, 1 К
у двовимiрнiй електроннiй системi, розмiщенiй у сильному магнi-
тному полi. Електрони знаходяться всерединi твердого тiла, на
поверхнi подiлу двох трохи вiдмiнних напiвпровiдникiв. Нинi це
найгладкiша поверхня, яку можна виготовити, щоб обмежити рух
електронiв у двох вимiрах.

Якi причини появи сходинок на залежностi холлiвського опору
вiд напруженостi магнiтного поля?

У класичнiй фiзицi електрон у сильному магнiтному полi обер-
тається по круговiй орбiтi, пiдкоряючись дiї сили Лоренца. У кван-
товiй механiцi для нього iснує лише дискретний набiр рiвнiв Лан-
дау з енергiями, пропорцiйними напруженостi магнiтного поля
(9.21).

Нехтуючи ефектами, пов’язаними з наявнiстю у електрона
спiну, з формули (9.21) витiкає, що електрон може мати лише
певнi значення енергiї i не може мати тих, якi лежать у великих
енергетичних щiлинах мiж ними. Наявнiсть таких щiлин iстотна
для прояву ЦКЕХ. Саме в цьому полягає якiсна вiдмiннiсть 2D-
електронної системи вiд тривимiрних електронних систем. Рух у
третьому вимiрi, вздовж магнiтного поля, може додати будь-яку
кiлькiсть енергiї до енергiї рiвня Ландау. Тому в трьох вимiрах
енергетичнi щiлини вiдсутнi, що перешкоджає виникненню кван-
тового ефекта Холла. Крiм iснування енергетичної щiлини, у 2D-
електроннiй системi кiлькiсть електронiв, що заповнюють кожний
рiвень Ландау, строго фiксована. Це вiдображається у кiлькостi
орбiт d, якi можуть належати даному рiвню Ландау на одиницi
поверхнi зразка:

d = eB/2π~. (9.35)

Ця виродженiсть рiвня Ландау залежить лише вiд унiверсальних
сталих i напруженiсть магнiтного поля .

За низьких температур, коли всi електрони прагнуть зайня-
ти найнижчий з наявних енергетичних станiв, i досить сильного
магнiтного поля всi електрони знаходяться на найнижчому рiвнi
Ландау, заповнюючи його лише частково. При зменшеннi магнi-
тного поля виродженiсть рiвнiв Ландау падає вiдповiдно до фор-
мули (9.35). При B1 = 2π~n/e (n – двовимiрна концентрацiя еле-
ктронiв) нижнiй рiвень Ландау повнiстю заповнений. При подаль-
шому зменшеннi поля один з електронiв має покинути нижнiй рi-
вень Ландау i перестрибнути через енергетичну щiлину на насту-
пний, бiльш високий рiвень Ландау, затративши енергiю ~eB1/m.
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Зменшення напруженостi поля до B2 = B1/2 призведе до заповне-
ння двох рiвнiв Ландау, i один з електронiв має перейти на третiй
рiвень i т. д.

Такий процес створює послiдовнiсть полiв Bi = 2π~n/ie, за
яких усi електрони повнiстю заповнюють рiвнi Ландау, залишаю-
чи усi вищерозмiщенi рiвнi Ландау порожнiми. В цих видiлених
на осi магнiтного поля точках магнiтоопiр R миттєво згортається
в нуль, а холлiвський опiр RH набуває лише певних значень. Ви-
користовуючи вираз RH для холлiвського опору для послiдовностi
характеристичних полiв Bi, одержуємо квантований холлiвський
опiр, величина якого визначається формулою (9.29). Проте це не
пояснює вiдмiннi риси ЦКЕХ: широкi плато RH i широкi мiнiмуми
R.

Причиною виникнення широких плато RH i мiнiмумiв R є ло-
калiзацiя електронiв. У 2D-електронних систем на поверхнi подi-
лу залишаються енергетичнi «впадини» i «горби», якi обумовленi
залишковими дефектами, сходинками або домiшками. Цей ланд-
шафт вiдтворюється певною мiрою на кожному рiвнi Ландау. Коли
рiвень Ландау заповнюється електронами, деякi з них потрапля-
ють у пастки (локалiзуються) i виявляються iзольованими. Вони
не беруть участi в електропровiдностi.

При заповненнi або звiльненнi рiвня Ландау спочатку запов-
нюються або звiльнюються лише локалiзованi стани на краях
енергетичної зони. Стани рiвня Ландау, якi вiдповiдають вели-
ким плоским областям, залишаються повнiстю заповненими. При
цьому холлiвський опiр зразка i магнiтоопiр залишаються ста-
лими. Оскiльки стани рiвня Ландау, що вiдповiдають провiдним
областям, повнiстю заповненi, то холлiвський опiр залишається
рiвним квантованому значенню. Локалiзованi електрони є резер-
вуаром носiїв, якi пiдтримують точне заповнення рiвнiв Ландау в
енергетично гладенькiй областi зразка для певного iнтервалу ма-
гнiтних полiв. Це призводить до iснування протяжного iнтерва-
лу для квантованого холлiвського опору i для нульового омiчного
опору.

Точнiсть квантування не залежить вiд форми i розмiрiв зраз-
ка, а також вiд того, наскiльки чiтко обкресленi областi контактiв.
Для iснування в ЦКЕХ сходинок строго певної висоти необхiдна
наявнiсть дефектiв у зразку. Без дефектiв не було б ЦКЕХ. За-
мiсть ЦКЕХ чиста система навiть у двовимiрi демонструвала б
пряму лiнiю ефекту Холла.

За допомогою дотепного уявного експерименту Р. Лафлiн до-
вiв iснування точно квантованого ЦКЕХ, виходячи з дуже про-
стих мiркувань. Величина RH трактується як вiдношення кванта
магнiтного потоку Φ0 до заряду електрона , помноженого на но-
мер заповненого рiвня Ландау i. Кванти магнiтного потоку – це
деякi елементарнi одиницi, за допомогою яких можна описувати
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взаємодiю магнiтного поля з системою електронiв. Саме по собi
магнiтне поле не квантується, що вiдрiзняє його вiд заряду, який
зазвичай кратний e.

ЦКЕХ можна пояснити, розглядаючи лише квантований рух
одиничних двовимiрних електронiв у присутностi магнiтного по-
ля та випадковi флуктуацiї потенцiалу на поверхнi подiлу, що
створюють локалiзованi стани. Iснування iнших електронiв вра-
ховується за участю у заповненнi або звiльненнi рiвнiв Ландау.
Електростатична кулонiвська взаємодiя мiж однаково заряджени-
ми носiями неiстотна для розумiння ЦКЕХ. Тому його називають
одночастинковим ефектом.

Причина ДКЕХ полягає у взаємодiї мiж електронами. ДКЕХ
називається багаточастинковим ефектом або ефектом електрон-
них кореляцiй, оскiльки зарядженi електрони уникають зустрiчi
один з одним, складним чином погоджуючи свiй вiдносний рух.
У ЦКЕХ електрони не мають можливостi уникати один одно-
го, оскiльки повнiстю заповнивши рiвнi Ландау, електрони вже
«щiльноупакованi». При дробовому заповненнi це не так. На рiв-
нi Ландау з’являється бiльше «мiсця». Електрони мають свободу,
яка дає змогу уникати зустрiчi один з одним енергетично най-
вигiднiшим способом. Електронний кристал, у якому електрони
займають фiксованi позицiї на максимальному вiддаленнi один вiд
одного, є статистичною картиною, яка мiнiмiзує електронну вза-
ємодiю. У ДКЕХ електрони знаходяться в ще вигiднiшому станi,
який є складним загальним квантово-механiчним явищем. Бага-
точастинковi ефекти вносять лише малi поправки у опис поведiн-
ки електронiв i можуть враховуватися приблизно. У ДКЕХ бага-
точастинковi взаємодiї стають основою фiзичного ефекту.

Електрони i кванти потоку. З точки зору класичної механiки
двовимiрнi електрони поводяться як зарядженi бiльярднi кулi на
столi. З квантово-механiчної точки зору електрони розмазанi по
всьому столу. Вони принципово нерозрiзнюванi, i можна говорити
лише про ймовiрнiсть знаходження електрона у певному мiсцi.
В iдеальних двовимiрних системах ця ймовiрнiсть однорiдна по
всiй площинi.

Важливий концептуальний крок вперед полягає в тому, щоб
уявити, як пронизуюче систему магнiтне поле B створює кри-
хiтну «водоверть» в електронному «морi» (так званi вихори), по-
одинцi на кожний квант потоку магнiтного поля Φ0. Таким ви-
хорам властиве певне квантово-механiчне «завихрення» – змiна
фази хвильової функцiї при обходi навколо центра вихора. Все-
рединi вихора концентрацiї електронiв прагне до нуля в центрi i
виходить на значення зовнiшньої зарядової концентрацiї на межi.
Розмiр вихора приблизно дорiвнює площi, яка мiстить один квант
магнiтного потоку (площа Φ0). Кожен вихор несе один квант пото-
ку. Зазвичай, вихори так само однорiдно «розмазали» по площинi,
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як i електрони. Вiдповiдно до вимог квантової механiки, ймовiр-
нiсть знайти електрон, як i вихор, у певному мiсцi залишається
однорiдною. Проте картина електронiв i вихорiв є iнтуїтивним
способом розгляду електрон-електронних кореляцiй у присутно-
стi магнiтного поля.

Електрон i вихор – у певному розумiннi об’єкти протилежного
типу: перший є згустком заряду, а другий – ознакою його вiд-
сутностi. Ув’язка їх вiдносного розташування енергетично дуже
вигiдна. Наприклад, вигiдно розмiщувати вихор безпосередньо на
електронi, оскiльки середина водовертi витiсняє з себе всi сусiднi
заряди та утримує їх на вiдстанi, зменшуючи тим самим взаємне
вiдштовхування. Кожен електрон знаходиться у центрi вихора i
одночасно є частиною сукупностi електронiв. Цi електрони ство-
рюють вихори, що оточують всi iншi електрони.

Необхiдно, щоб кожен електрон був оточений одним вихором.
На мовi електронiв i вихорiв – це спосiб виконання у данiй системi
принципу Паулi, який в цiй ситуацiї потребує, щоб два електрони
не знаходилися в одному i тому самому положеннi. При повно-
му заповненнi нижнього рiвня Ландау, коли кiлькiсть електронiв
дорiвнює кiлькостi квантiв потоку, розташовування електронiв i
вихорiв повнiстю визначається принципом Паулi – один вихор на
один електрон. Це i є умова виникнення ЦКЕХ з i = 1. Його не-
важко узагальнити для i = 2, 3, 4 . . ., якщо включити в розгляд
бiльшу кiлькiсть рiвнiв Ландау i врахувати наявнiсть спiна в еле-
ктронi. Таким чином, ЦКЕХ керується принципом заборони Па-
улi для електронiв. Наявнiсть багатьох електронiв враховується
в ЦКЕХ тривiальним чином – вони заповнюють порожнi стани.
Коли кiлькiсть вихорiв вiдрiзняється вiд кiлькостi електронiв, ви-
никають новi можливостi.

Коли магнiтнi поля перевищують величину, що вiдповiдає
ЦКЕХ з i = 1, сильнiше магнiтне поле породжує бiльше кван-
тiв потоку, i, отже, вихорiв стає бiльше, нiж електронiв. Принцип
Паулi виконується при розмiщеннi по одному вихору на кожному
електронi (рис. 9.24, а), але при цьому залишаються невикори-
станi вихори. Електростатична кулонiвська енергiя електронної
системи могла б значно зменшитися при розмiщеннi бiльше одно-
го вихору на кожному електронi.

Бiльша кiлькiсть вихорiв на електронi утворять потужнiшу
водоверть i витiсняють сусiднi електрони ще далi, зменшуючи
таким чином енергiю вiдштовхування. Вiдносний рух електронiв
при цьому не керується бiльше принципом Паулi, а визначається
можливiстю зменшення кулонiвської енергiї. Це – основний меха-
нiзм електрон-електронних кореляцiй у 2D-електроннiй системi,
яка знаходиться у сильному магнiтному полi.

Опис електрон-електронних кореляцiй на мовi захоплення ви-
хорiв електронами полегшує розумiння цiєї складної багаточа-
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стинкової взаємодiї. Розгляд вихорiв як маленької водовертi за-
лишає можливiсть наочно уявити щось, що не має класичного
аналога.

Концепцiя вихорiв – це засiб опису квантiв потоку магнiтного
поля у двовимiрнiй електроннiй системi, i можна вважати, що ви-
хор – це об’єкт, створений квантом потоку. Зручно замiнити вихо-
ри квантами магнiтного потоку. Тодi розмiщення вихорiв на еле-
ктронах стає еквiвалентним захопленню квантiв магнiтного пото-
ку носiями (рис. 9.24, б, в). Електрон плюс квант потоку можна
розглядати, як новий об’єкт, який називають композитною ча-
стинкою. При русi цього об’єкта крiзь рiдину квант потоку дiє як
щит, який захищає його вiд дiї iнших електронiв. Замiна системи
сильно взаємодiючих електронiв системою електронiв з кванта-
ми магнiтного потоку усуває проблему мiжелектронної взаємодiї
i дає змогу перейти до композитних частинок, якi майже не взає-
модiють одна з одною. Таке перетворення дало змогу перейти вiд
складної багаточастинкової задачi про поведiнку електронiв у ма-
гнiтному полi до простiшої одночастинкової задачi про поведiнку
композитних частинок.

Композитнi частинки поводять себе не так, як голi електрони.
Усе зовнiшнє магнiтне поле ввiйшло до складу частинок внаслi-
док захоплення електронами квантiв потоку. Отже, з точки зо-
ру композитної частинки магнiтне поле зникло. Вони живуть на
двовимiрнiй площинi, на яку ефективно не дiє магнiтне поле. За-
хоплений квант потоку змiнює природу частинок, перетворюючи
фермiони на бозони i навпаки.

Фермiони, наприклад електрони чи протони, характеризую-
ться тим, що однаковим частинкам цього типу заборонено знахо-
дитися в одному i тому самому квантово-механiчному станi. Вони
пiдкоряються принципу заборони Паулi i послiдовно заповнюють
один дозволений стан вслiд за iншим. Бозони, наприклад, фото-
ни, не мають таких обмежень i навiть переважно знаходяться в
одному i тому ж станi. Вони пiдкоряються статистицi Бозе-
Ейнштейна. Принцип заборони для фермiонiв – причина того, що
наш свiт не стягується у точку (однаковi фермiони тримаються
на вiдстанi один вiд одного), а поведiнка бозонiв - причина таких
явищ (якi називають бозе-конденсацiєю), як лазерна генерацiя
свiтла або надтекучiсть (фотони або атоми гелiю конденсуються
в одному й тому самому станi). Фермiони мають напiвцiлий спiн,
а бозони - цiлий спiн.

Як видно на прикладi надплинностi гелiю, фермiони (елемен-
ти атома - електрони, протони, нейтрони) можуть об’єднуватися,
утворюючи бозони (атоми гелiю). У певному розумiннi надпро-
вiднiсть також можна розглядати як попарне об’єднання фер-
мiонiв (електронiв) у бозони (куперiвськi пари), якi пiддаються
бозе-конденсацiї при переходi системи у надпровiдний стан. Про-
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те неможливо створити квазiфермiон об’єднанням бозонiв (сума
напiвцiлих значень може бути цiлим числом, але сума цiлих зна-
чень не може дати напiвцiле число). Фермiони i бозони мають рi-
зну статистику. Хвильова функцiя системи обмiну двох частинок
мiсцями помножується на -1 для фермiонiв i на +1 для бозонiв.

Якщо повiльно перемiстити два електрони у двовимiрнiй еле-
ктроннiй системi один вiдносно одного i помiняти їх мiсцями, то
хвильова функцiя змiнить знак. У разi композитних частинок не-
обхiдно враховувати захоплений квант потоку, а його наявнiсть
змiнює статистику частинок. При повiльному русi двох компо-
зитних частинок одна вiдносно одної та їх обмiнi електрони са-
мi по собi змiнюють знак хвильової функцiї, але кожен захопле-
ний квант потоку створює додаткове «закручування», помножу-
ючи хвильову функцiю на ще одну −1. У результатi композитнi
частинки можуть бути як фермiонами, так i бозонами залежно
вiд кiлькостi захоплених квантiв потоку. Електрон плюс парне
число квантiв потоку стає композитним фермiоном, оскiльки йо-
го хвильова функцiя помножується на −1 непарне число разiв,
тобто на −1. Електрон плюс непарне число квантiв потоку стає
композитним бозоном, оскiльки хвильова функцiя помножується
на -1 парне число разiв, тобто на +1. Ця трансмутацiя статистики
частинок, яка виникає через захоплення квантiв потоку, рiшуче
пов’язана з двовимiрнiстю даної системи.

Якщо прийняти, що композитнi частинки включають зовнiшнє
магнiтне поле i демонструють або бозонну, або фермiонну пове-
дiнку, то можна зрозумiти властивостi двовимiрної електронної
системи в сильному магнiтному полi.

Дробовий квантовий ефект Холла при ν = 1/3. Пiд час запов-
нення на 1/3 нижнього рiвня Ландау (ν = 1/3) кiлькiсть квантiв
потоку магнiтного поля на одиницю площi в три рази бiльша, нiж
кiлькiсть електронiв у двовимiрнiй системi. Тому в електроннiй
рiдинi мiститься втричi бiльше вихорiв, нiж носiїв. Для мiнiмiза-
цiї електрон-електронної взаємодiї кожен електрон приймає три
вихори, що утримує iншi електрони на оптимальнiй вiдстанi. Це
еквiвалентно захопленню трьох квантiв потоку кожним електро-
ном, який перетворюється при цьому на композитну частинку.
Оскiльки все зовнiшнє магнiтне поле включено в частинки, то цi
частинки знаходяться за умов ефективної вiдсутностi магнiтного
поля. Результуюча частинка, яка складається з електрона i непар-
ного числа квантiв потоку, є композитним бозоном. Як бозони в
умовах нульового магнiтного поля, так i композитнi частинки за-
знають бозе-конденсацiю в новий основний стан з енергетичним
промiжком, характерним для такої бозе-конденсацiї. Це i є промi-
жок, який необхiдний для виникнення квантування холлiвського
опору i для перетворення на нуль звичайного опору.

Коли напруженiсть магнiтного поля перевищує значення, що
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вiдповiдає точному заповненню вiд ν = 1/3, тодi виникає бiльше
вихорiв. Вони не захопленi електронами, оскiльки це потребувало
б змiни симетрiї конденсуючого стану. Величина дефiциту заря-
ду в кожному з таких вихорiв становить точно 1/3 вiд заряду
електрона. Порiвняно з негативно зарядженими електронами цi
квазiдiрки (водоверть в електронному морi) – ефективнi позитив-
нi заряди. Можна так само мiркувати у випадку магнiтного поля
трохи меншого, нiж для ν = 1/3, коли з’являються квазiелектро-
ни з негативним зарядом e/3. Квазiчастинки можуть вiльно ру-
хатися по двовимiрнiй площинi i переносити електричний струм.
Вони i є тими самими частинками iз зарядом 1/3, що виникають
у ДКЕХ. Утворення плато в ДКЕХ вiдбувається, як i в ЦКЕХ,
через флуктуацiю потенцiалу i виникаючу в результатi цього ло-
калiзацiю носiїв. У разi ДКЕХ носiї – це не електрони, а химернi
квазiчастинки з дробовим зарядом.

ДКЕХ при ν = 1/5, 1/7, . . . квазiчастинками, що мають заряд
e/5, e/7, . . ., пояснюється точно так само, як i ДКЕХ при 1/3, тобто
захопленням 5, 7, . . . квантiв потоку на кожний електрон. Стани
ν = 2/3, 4/5, 6/7, . . . пояснюються аналогiчно. Наприклад, ν = 2/3
розглядається як рiвень Ландау, на 1/3 заповнений вiдсутнiми
електронами.

Стан з ν = 1/2. На перший погляд стан з ν = 1/2 має бути схо-
жий на стан з ν = 1/3, проте, вони дуже сильно вiдрiзняються.
При половинному заповненнi нижнього рiвня Ландау магнiтне по-
ле мiстить вдвiчi бiльше квантiв потоку на одиницю площi i, отже,
є в два рази бiльше вихорiв, нiж носiїв. По аналогiї iз станом ν =
= 1/3 з кожним електроном у цьому разi зв’язано два вихори, якi
утримують iншi електрони на вiддалi. Проте захоплення парної
кiлькостi квантiв магнiтного потоку кожним електроном створює
об’єкти, якi є композитними фермiонами, а не композитними бо-
зонами. Це змiнює їх поведiнку порiвняно з ДКЕХ при ν = 1/3 i
аналогiчними йому випадками.

Як i у випадку ν = 1/3, зовнiшнє магнiтне поле при ν = 1/2
вже включене в частинки, i вони знаходяться за умов ефективно
рiвного нулю магнiтного поля. Проте як фермiони вони не кон-
денсуються в нижнiй енергетичний стан. Натомiсть вони запов-
нюють один за одним стани, що виявляються послiдовно низьки-
ми за енергiєю, поки не досягнуть максимального i всi КФ будуть
розмiщенi. Цей процес еквiвалентний заповненню станiв електро-
нами при B = 0. Отже, з точки зору КФ, стан з ν = 1/2 еквiва-
лентний випадку електронiв при B = 0. Не дивлячись на гiгант-
ське зовнiшнє магнiтне поле, при половинному заповненнi рiвня
Ландау КФ рухаються так само, як електрони в нульовому магнi-
тному полi. Це безпосередньо спостерiгається в експериментах.
Захоплення квантiв потоку перетворює колишнi електрони i вони
розповсюджуються уздовж прямолiнiйних траєкторiй в сильно-
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Рис. 9.25. ДКЕХ для 2D-електронної системи у модульовано-легованих
гетероструктурах GaAs/AlGaAs з надвисокою рухливiстю (див. [15]). Ви-
дно, що iснує безлiч станiв з дробовим заповненням. Найбiльш виражена
серiя ν = p/(2 ± 1), що сходиться до ν = 1/2. Штриховою дiагональною

лiнiєю показано класичний холлiвський опiр (див. [214])

му магнiтному полi, в якому звичайнi електрони оберталися б по
маленьких кругових орбiтах.

Маса композитної частинки, яка зазвичай розглядається як
характеристика частинки, не має нiякого вiдношення до маси по-
чаткового електрона. Натомiсть маса КФ залежить вiд магнiтного
поля i лише вiд магнiтного поля. Фактично, ця маса має чисто ба-
гаточастинкове походження i є виключно результатом взаємодiї,
а не властивiстю якої-небудь окремої частинки. Це ще один за-
гадковий прояв мiжелектронної взаємодiї в сильному магнiтному
полi.

Вiдсутнiсть конденсацiї i енергетичного промiжку перешко-
джає появi квантованого холлiвського опору в станi з ν = 1/2.
Натомiсть холлiвськая лiнiя не має нiяких особливостей, так са-
мо, як для електронiв поблизу B = 0 (рис. 9.25). Стани з ν = 1/3 i
ν = 1/2 разюче вiдрiзняються один вiд одного. Перший – це бозе-
конденсований багаточастинковий стан, що демонструє квантовий
ефект Холла i призводить до iснування дробово заряджених ча-
стинок.



Роздiл 10.

Приклади застосування
наноструктур

Фiзики завжди повиннi думати про те, як застосовувати новi iдеї
i явища для вирiшення проблем технiки. Навчившись створюва-
ти iдеальнi напiвпровiдниковi структури, вони вiдразу ж почали
розробляти новi електроннi прилади. I хоча цi квантовi прилади
ще не повною мiрою замiнили звичайнi дiоди, транзистори i т. п.,
їхнi потенцiальнi можливостi оцiнюються дуже високо. Розгляне-
мо принцип дiї деяких приладiв сучасної наноелектронiки.

Лазери на квантових ямах. Квантовi структури використову-
ють для створення лазерiв [170]. Ефективнi лазернi пристрої на
квантових ямах застосовують у волоконно-оптичних лiнiях зв’яз-
ку. Зазначимо, що для роботи будь-якого лазера необхiдно ство-
рити iнверсну заселенiсть енергетичних рiвнiв. На бiльш високо-
му рiвнi може знаходитися бiльше електронiв, нiж на нижчому,
тодi як у станi теплової рiвноваги ситуацiя зворотна. Кожному
лазеру необхiдний оптичний резонатор або система дзеркал, яка
замикає електромагнiтне випромiнювання в робочому об’ємi.

Для перетворення квантової ями на лазер потрiбно приєдна-
ти її до двох контактiв, завдяки яким електрони можуть безпе-
рервно надходити в робочу зону. Нехай через один контакт еле-
ктрони попадають у зону провiдностi. При переходi електронiв iз
зони провiдностi у валентну зону випромiнюються кванти свiтла
(рис. 10.1). Потiм крiзь валентну зону носiї струму рухаються до
iншого контакту. Частота випромiнювання визначається умовою

~ω = Eg + Ec
1 + Ev

1 ,

де Ec
1 i Ev

1 – вiдповiдно енергiї перших енергетичних рiвнiв у зонi
провiдностi i валентнiй зонi; Eg – ширина забороненої зони.
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Рис. 10.1. Енергетична схема лазера на квантовiй ямi

Електромагнiтне випромiнювання, яке генерує лазер, необхi-
дно сконцентрувати в центральнiй (робочiй) зонi приладу. Для
цього показник заломлення внутрiшнiх шарiв має бути бiльшим,
нiж зовнiшнiх, тобто внутрiшня зона лазера виконуватиме роль
хвилеводу. На границях цього хвилеводу нанесенi дзеркала, якi
утворюють резонатор.

Для роботи лазера в режимi генерацiї необхiдно, щоб пiдсиле-
ння свiтла в резонаторi перевищувало сумарнi втрати. При рiв-
ностi сумарних втрат у резонаторi для досягнення порогу гене-
рацiї треба iнжектувати в активну зону лазера тим менше носiїв,
чим бiльша густина станiв поблизу краю зони. Це означає, що для
зменшення граничної сили струму (яку бажано робити якнаймен-
шою) варто мати структуру з високою щiльнiстю станiв. Прогрес
у створеннi лазерiв пов’язаний з використанням напiвпровiднико-
вих структур з квантовими ямами, оскiльки густина станiв побли-
зу краю зони квантової ями є скiнченною, тобто значно переви-
щує густина станiв у масивному напiвпровiднику, яка наближає-
ться до нуля на краю. У квантових нитках очiкується полiпшення
характеристик лазерiв внаслiдок наближення густини станiв до
нескiнченностi. Зрозумiло, що в реальних структурах через роз-
ширення квантових рiвнiв за рахунок розсiювання носiїв густина
станiв матиме скiнченне значення, тим не менше в квантових ни-
тках високої якостi можна розраховувати на подальше зниження
граничної сили струму. Лазери на квантових ямах можна перебу-
довувати, змiнюючи параметри енергетичного спектра. Так, при
зменшеннi розмiрiв ями мiнiмальнi енергiї електронiв Ec

1 у зонi
провiдностi i Ev

1 у валентнiй зонi збiльшуються, i частота, яку
генерує лазер, зростає. Оптимiзуючи товщину квантової ями, мо-
жна домогтися, щоб загасання хвилi в оптичнiй лiнiї зв’язку, куди
попадає випромiнювання, було мiнiмальним. Крiм того, у двови-
мiрному електронному газi легше створити iнверсну заселенiсть.
Тому лазери на квантових структурах мають значний ККД.

Переваги напiвпровiдникових лазерiв на квантових точках по-
в’язанi з повною дискретнiстю енергетичного спектра i високою
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просторовою локалiзацiєю електронiв i дiрок, що сприяє пiдви-
щенню температурної стабiльностi i збiльшенню пiдсилення i по-
тужностi. Це гетеролазери для систем оптичного зв’язку на по-
двiйнiй гетероструктурi з подвiйними бар’єрами, якi працюють у
дiапазонi 0,70 . . . 0,88 i 1,78 мкм на структурi GaSb-Ga1−xAlxSb,
лазери на надґратцi з квантовими ямами GaAs-Ga1−xAlxAs. В остан-
ньому випадку надґратка повинна мати не менше десяти перiодiв
товщиною 10 . . . 15 нм. Iнжекцiйнi лазери на надґратках iз кван-
товими ямами мають ККД до 60 %, низький граничний струм
i вузьку дiаграму спрямованостi. Також перспективною є бiльш
складна надґратка GaAs-(Ga1−xAlx)yIn1−yP. Створено лавинний
фотодiод на надґратцi GaAs-Ga1−xAlxAs (x = 0, 55) зi значним
ефектом фотопомножувача. Польовий транзистор з модульованим
легуванням, час перемикання якого усього декiлька пiкосекунд,
вiдкриває реальнi можливостi його використання у надшвидкодi-
ючих високочастотних iнтегральних схемах.

Завдяки унiкальним можливостям нанотехнологiї створено мi-
кропорожнинний лазер. Випромiнювальнi елементи цього крихi-
тного пристрою – молекули флуоресцентного матерiалу, укладенi
в мiкроскопiчну порожнину в цеолiтi на основi фосфату алюмiнiю.
Особлива форма порожнини забезпечує повне внутрiшнє вiдбит-
тя свiтла i дає можливiсть сфокусувати i направити свiтло, яке
випромiнюється молекулами. Нова технологiя створення мiкро-
скопiчних лазерiв може виявитися настiльки ефективною, що са-
ме на їх основi стане можливим будувати мiнiатюрнi пристрої для
CD-плеєрiв i комп’ютерiв майбутнього. Також поверхневi нано-
структури застосовують як високодисперснi сорбенти, каталiза-
тори i наповнювачi. Використання хiмiчної збiрки для модифiкацiї
поверхнi та вирощування поверхневих структур заданого складу
i будови дало можливiсть iстотно полiпшити властивостi мате-
рiалiв та отримати новi, наприклад, високоселективнi сорбенти,
негорючi полiмернi матерiали тощо.

Процеси безвипромiнювальної релаксацiї електронiв спричи-
нюють погiршення характеристик квантових каскадних лазерiв,
робота яких базується на оптичних переходах електронiв мiж
пiдзонами розмiрного квантування шаруватих напiвпровiднико-
вих гетероструктур (рис. 10.2, a).

Характерний час таких процесiв, зумовлених випусканням або
поглинанням поздовжнiх оптичних фононiв, складає τ ∼ 1 пс. Ре-
лаксацiя заважає створенню iнверсної заселеностi, що зменшує
мiнiмальний (пороговий) струм накачки. Щоб вирiшити цю про-
блему запропоновано замiсть двомiрних наноструктур (квантових
ям) використати нульмiрнi (квантовi точки), в яких електронний
спектр є строго дискретним (бездисперсiйним). Якщо вiдстань∆E
мiж енергетичними рiвнями електрона в квантовiй точцi не спiв-
падає з енергiєю оптичного фонона ωLO, то релаксацiя взагалi
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Рис. 10.2. (a) – Релаксацiя електронiв у двомiрних напiвпровiдникових
наноструктурах за рахунок переходiв мiж пiдзонами розмiрного кванту-
вання при випусканнi поздовжнього оптичного фонона. (б) – Залежнiсть
часу мiжпiдзонної релаксацiї електронiв вiд вiдстанi мiж енергетичними
рiвнями квантової точки. Рiзнi вiдтiнки вiдповiдають рiзним механiзмам

релаксацiї

неможлива. На практицi все трохи складнiше: електрони i фоно-
ни формують зв’язанi стани (полярони), i величина τ виявляється
скiнченною, хоча й iстотно бiльшою, нiж у двомiрностi.

Залежнiсть τ вiд ∆E експериментально вивчена в системах
самоорганiзованих квантових точок InGaAs з ∆E = (10–30) меВ,
що вiдповiдає терагерцовому дiапазону лазерного випромiнюва-
ння. Встановлено, що зменшення ∆E вiд 30 меВ до 15 меВ (при
збiльшеннi розмiрiв квантових точок) призводить до рiзкого зро-
стання τ вiд 1 пс до 1 нс (рис. 10.2, б). При подальшому зниженнi
∆E величина τ знову зменшується через змiну механiзму рела-
ксацiї. Для практичної реалiзацiї терагерцових лазерiв на кванто-
вих точках необхiдно вирiшити низку технологiчних питань, але
з точки зору фiзики перешкод немає.

Квантовi нитки пористого кремнiю. Вмiст Si у земнiй корi оцi-
нюють у 27,6 % маси. У багатьох його рiзновидах (моно-, полiкри-
сталiчний чи аморфний) виявляються напiвпровiдниковi власти-
востi. На основi моно-Si виготовляють напiвпровiдниковi прилади
вiд дискретних дiодiв i транзисторiв до надскладних iнтеграль-
них схем i процесорiв. Високу фоточутливiсть Si використовують
у Si-фотоприймачах i сонячних батареях. Енергетична дiаграма
с-Si наведена на рис. 10.3. У бездефектному кристалi Si кванти
свiтла випромiнюються при кiмнатнiй температурi пiд час перехо-
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ду електронiв з рiвнiв гiлки Ec(P ) на рiвнi гiлки Ev(P ). У невиро-
дженому матерiалi заповненими є стани бiля дна зони провiдностi
Ec (точка 1), а вакантними – бiля верху стелi валентної зони Ev

(точка 2).
Кремнiй – непрямозонний напiвпровiдник, у якого абсолютний

мiнiмум c-зони зсунутий щодо абсолютного максимуму v-зони
по осi p. Тому пiд час переходу 1−→2 збереження квазiiмпуль-
су неможливе i перехiд заборонений. Реалiзувати такий процес
у непрямозонних напiвпровiдниках можна лише за участi фоно-
на, що знижує ймовiрнiсть переходу на два порядки порiвняно з
випадком прямозонних матерiалiв (наприклад, GaAs). Внаслiдок
цього квантова ефективнiсть фотолюмiнесценцiї c-Si при не дуже
високих рiвнях збудження складає усього 10−4 %. Отже, випро-
мiнюється один фотон на мiльйон поглинених у Si фотонiв збу-
дження, причому фотолюмiнiсценцiю зазвичай спостерiгають при
T = 4 . . . 80 К. Енергiя випромiнюваних квантiв близька до Eg0 i
приходиться на ближнiй iнфрачервоний дiапазон. При зменшеннi
розмiру наноструктури в Si абсолютний мiнiмум зони провiдностi
зсувається влiво, зменшуючи рiзницю квазiiмпульсiв на початко-
вому i кiнцевому станах. Крiм того, для наноструктур стає по-
мiтним прояв спiввiдношення невизначеностi i закон збереження
квазiiмпульсу вже не є строгим. Цi причини iстотно пiдвищують
iмовiрнiсть оптичних переходiв i зумовлюють зсув спектра фото-
люмiнесценцiї у видиму область.
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Рис. 10.3. Залежнiсть енергiї електрона вiд квазiiмпульсу для монокри-
стала силiцiю i Si-квантової нитки (позначення з штрихом)
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Електролюмiнесцентнi прилади. Електролюмiнесценцiя в по-
ристому Si вивчена менше, нiж фотолюмiнесценцiя. Однак саме
з електролюмiнесценцiєю пов’язують перспективи практичного
використання пористого кремнiю для створення певних пристро-
їв: свiтлодiодiв, плоских кольорових дисплеїв i т. п. Свiтлодiоди
з пористого кремнiю значно дешевшi, нiж виготовленi на основi
напiвпровiдникових сполук. Випромiнювач електролюмiнесценцiї
з пористого кремнiю може бути доведений до мiкронних розмi-
рiв i сполучений з iншими напiвпровiдниковими елементами на
одному кремнiєвому кристалi, що сприятиме швидкодiючiй опти-
чнiй обробцi iнформацiї. Але на шляху реалiзацiї подiбних задач
виникають проблеми.

Для появи електролюмiнесценцiї необхiднi якiснi електричнi
контакти, якi забезпечуватимуть iнжекцiю носiїв заряду в по-
ристий кремнiй. В якостi контактiв використовують напiвпрозорi
шари золота чи прозорi провiднi оксиди металiв i полiмери, а та-
кож рiдкий електролiтичний контакт. Другим електродом є крем-
нiєва пiдкладинка, на якiй сформовано пористий шар (рис. 10.4).
При проходженнi електричного струму мiж контактами енергiя

p - Si

Випромінення

ЕЛ Напівпровідниковий

шар Au

Пористий Si

Al

Рис. 10.4. Свiтловипромiнювальний пристрiй на основi пористого кремнiю
з напiвпрозорими металевими електродами

iнжектованих носiїв заряду завдяки їх випромiнювальнiй реком-
бiнацiї в шарi пористого кремнiю перетворюється у свiтло. Кiль-
кiсною характеристикою цього процесу є квантова ефективнiсть
ηe, яка визначається вiдношенням кiлькостi випущених фотонiв
до кiлькостi електронiв, якi проходять крiзь збуджувану стру-
ктуру. У твердофазних електролюмiнесцентних структурах ηe =
= 10−4 . . . 10−2 %. Великi значення ηe = 0, 3 % отриманi в систе-
мах з рiдким контактом, однак їх практичне застосування значно
складнiше.

Значення ηe для електролюмiнесценцiї в пористому кремнiї
значно менше, нiж значення η для фотолюмiнесценцiї, яка складає
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кiлька вiдсоткiв. Меншi значення ηe для електролюмiнесценцiї по-
в’язанi зi складнiстю введення збуджених носiїв у пористу стру-
ктуру. Тому оптимiзацiя електричних характеристик контактiв
у пристроях електролюмiнесценцiї на основi пористого кремнiю
має першорядне значення. Iншою проблемою в його використаннi
є нестабiльнiсть випромiнювальних характеристик.

Електрооптичний перемикач. Збiльшення енергiї зв’язку i си-
ли осцилятора екситонiв у двовимiрнiй структурi дає можли-
вiсть створювати прилади на основi екситонiв. Зокрема, розробле-
но ефективний електрооптичний перемикач на екситонних пере-
ходах. Основна частина такого перемикача складається (рис. 10.5)
з декiлькох квантових ям напiвпровiдника GaAs, розмiщених мiж
бар’єрнимишарами бiльшширокозонного матерiалу GaAlAs. У та-
кiй структурi екситоннi пiки поглинання чiтко вираженi навiть
при кiмнатнiй температурi. Пiд дiєю зовнiшнього електричного
поля, прикладеного перпендикулярно до шарiв, якi створюють
квантовi ями, пiки екситонного поглинання зсуваються в червону
зону спектра за рахунок ефекту Штарка.

В об’ємних напiвпровiдниках навiть при низьких температу-
рах цей ефект пригнiчується процесом iонiзацiї екситонiв, що
проявляється в розпливаннi i зникненнi пiка екситонного погли-
нання i збiльшеннi поглинання в областi краю мiжзонного погли-
нання за рахунок ефекту Франца–Келдиша (зменшення ширини
забороненої зони напiвпровiдника у зовнiшньому електричному
полi).

У квантових ямах екситонний пiк поглинання чiтко вираже-
ний при напруженостi зовнiшнього поля до 105 В/см, i величина
його зсуву в зону менших енергiй може перевищувати енергiю
зв’язку екситона у декiлька разiв. У об’ємному напiвпровiднику
екситони iонiзуються в полях, приблизно в сто разiв слабкiших.
Якiсно високий порiг iонiзацiї екситонiв у квантовiй ямi за наявно-
стi зовнiшнього поля можна пояснити так. Зовнiшнє електричне

Рис. 10.5. Схема електрооптичного перемикача на екситонному переходi
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поле, прикладене перпендикулярно до квантової ями, тягне еле-
ктрон i дiрку до протилежних країв квантової ями. Проте воно не
може йонiзувати екситон з двох причин: 1) електрон i дiрка не
можуть залишити квантову яму через малу ймовiрнiсть тунелю-
вання крiзь бар’єри iз широкозонного напiвпровiдника GaAlAs; 2)
оскiльки квантова яма спiврозмiрна з дiаметром екситону, то мiж
електроном i дiркою залишається сильне кулонiвське притягува-
ння. Отже, прикладаючи зовнiшню напругу до квантової ями чи
до серiї квантових ям, можна модулювати iнтенсивнiсть свiтла на
частотi екситонного переходу за рахунок змiни поглинання.

Зауважимо, що ця структура може одночасно бути як опти-
чним модулятором, так i детектором випромiнювання. При 300 К
унаслiдок резонансного збудження у квантовiй ямi екситони швид-
ко (< 10−12 с) розпадаються на вiльнi електрони i дiрки, тобто ви-
никає фотопровiднiсть. Швидкий розпад екситонiв при кiмнатнiй
температурi вiдбувається внаслiдок взаємодiї з фононами – сере-
дня теплова енергiя (26 меВ) значно перевищує енергiю зв’язку
екситону (10 меВ) для даної структури у квантовiй ямi з бар’єра-
ми скiнченної висоти.

Як працює електрооптичний модулятор, у якому використа-
нийШтарк-ефект?Методом молекулярно–променевої епiтаксiї ви-
готовляють p-i-n дiод, в якому у власному i-шарi вирощена си-
стема квантових ям. На дiод через опiр навантаження R пода-
ють напругу. Якщо структура не освiтлюється, то опiр квантових
ям значний порiвняно з послiдовно включеним опором наванта-
ження i бiльша напруга прикладена до i-шару перпендикулярно
квантовим ямам. За рахунок Штарк-ефекту поглинання в областi
екситонного резонансу незначне. При освiтленнi на частотi екси-
тонного переходу створюються екситони, якi практично миттєво
розпадаються на вiльнi електрони i дiрки. Внаслiдок виникнен-
ня фотоструму збiльшується падiння напруги на навантаженнi,
зменшується напруга, прикладена до дiоду, i збiльшується по-
глинання свiтла дiодом на частотi екситонного переходу (змен-
шується штаркiвський зсув екситонної лiнiї). Це, у свою чергу,
збiльшує концентрацiю збуджених екситонiв i фотоструму при
їхньому розпадi. У такий спосiб виникає позитивний зворотний
зв’язок пристрою. За рахунок нелiнiйного змiнення поглинання
в системi зi зворотним зв’язком можна отримати рiзнi режими
роботи: перемикання з великим контрастом, бiстабiльний режим,
якщо при однiй i тiй самiй вхiднiй iнтенсивностi свiтла iснують
два стабiльних значення iнтенсивностi свiтла на виходi приладо-
вого пристрою (Self–Electrooptic Effect Device (SEED)).

Для модуляцiйних приладiв дуже зручним виявився ефект
Штарка на квантових ямах, який отримав назву гiгантського
ефекту Штарка, оскiльки електрон i дiрка притискуються полем
до двох протилежних стiнок ями, i екситони можуть бути йонi-
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зованi лише в результатi тунелювання крiзь бар’єрнi шари (див.
[23]). Робочу температуру навколишнього середовища можна пiд-
вищувати аж до кiмнатних температур i вище через стабiлiзуючi
екситоннi властивостi гетероструктур. Стосовно ж сильної тем-
пературної залежностi положення екситонних лiнiй, якi йдуть
слiдом за шириною забороненої зони, то тут радикальним рiшен-
ням є iнтеграцiя випромiнювальних елементiв з елементами, якi
здiйснюють обробку iнформацiї, закладеної у свiтловому потоцi.
Часто це можна реалiзувати в межах однiєї i тiєї самої багато-
шарової гетероструктури. Ще бiльш вражаючими могли б вияви-
тися можливостi, закладенi в екситонних поляритонах, оскiльки
високi швидкостi поширення сигналiв тут могли б поєднуватися з
надзвичайно низькими енергетичними витратами на управлiння
приладом.

Мiнiатюрний рефрижератор (рис. 10.6). Широкому викори-
станню деяких типiв електронних пристроїв з наноструктурами
i дуже низькими робочими температурами перешкоджає вiдсу-
тнiсть надiйних i порiвняно дешевих систем для їх охолоджен-
ня. Спiвробiтники Nat. Inst. Standards and Technology повiдоми-
ли про виготовлення мiкрорефрижератора, за допомогою якого
вдалося остудити кубик з Ge довжиною ребра 250 мкм до T =
= 220 мК. Принцип його дiї оснований на ефектi тунелювання в
контактi NIS (N – нормальний метал, I – iзолятор, S – надпро-
вiдник). У надпровiдника у густинi електронних станiв є щiлина,
причому в термодинамiчнiй рiвновазi рiвень Фермi металу попа-

N I S
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Е

Рис. 10.6. Iлюстрацiя принципу роботи NIS–мiкрорефрижератора. Пун-
ктирна лiнiя – хiмiчний потенцiал; V – напруга на контактi; ∆ – ширина

надпровiдної щiлини (див. [24])
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дає в центр цiєї щiлини, тому тунелювання електронiв через дi-
електричний прошарок з металу в надпровiдник неможливе. При
досить великiй напрузi на контактi хiмiчний потенцiал металу
попадає в центр цiєї щiлини, i електрони можуть тунелювати у
незайнятi стани, розмiщенi вище щiлини (рис. 10.6). Оскiльки в
надпровiдник тунелюють лише електрони з енергiями, близькими
до рiвня Фермi (тобто найвисокоенергетичнiшi), сумарна енергiя
електронiв, якi залишилися, зменшується, i метал охолоджує-
ться. Це – так само, як випаровування найрозiгрiтiших молекул
викликає охолодження в кондицiонерi зi зволоженням повiтря.
Розроблювачi використовували чотири пари приладiв з розмiрами
25×15 мкм2, для охолодження об’єкта – з розмiрами 450×450 мкм2

вiд температури 320 мК до 225 мК.
Комбiнацiя Не3 холодильникiв i пристроїв з електронним туне-

люванням могла б охолоджувати об’єкти сантиметрового розмiру
до 100 мК i нижче. Така комбiнацiя була б корисною для багатьох
крiогенних задач, наприклад, у рентгенiвських датчиках для ви-
явлення дефектiв матерiалiв напiвпровiдникової промисловостi,
у детекторах фотонiв на космiчних апаратах. На практицi зазви-
чай приходиться вирiшувати низку проблем з метою збiльшення
потужностi охолодження i т. п.

Вiруси-роботи. Дотепер не з’ясовано, чи вiруси є iстотами з
гранично примiтивною органiзацiєю, чи є дуже складно органiзо-
ваними молекулами. Як бiологiчнi вiруси, так i їхнi комп’ютернi
аналоги активно розвиваються убiк збiльшення руйнiвної здатно-
стi. Але при вiдповiдному пiдходi бiологiчнi вiруси можуть ви-
явитися корисними в електронiцi. Здатнiсть вiрусiв до створення
собi подiбних була перенаправлена на синтез напiвпровiдникових
i магнiтних нанодротикiв. Слiд зазначити, що в синтезi 1D матерi-
алiв сучасна нанотехнологiя мала певнi успiхи. Чого вартий один
вишуканий метод конденсацiї пари у рiдину по слiду нанопорцiї
каталiзатора, що пролiтає, з наступним затвердiнням рiдини (у
польотi) у кристалiчну нитку!

Вiдомо, що пептиди не тiльки здатнi кодувати iнформацiю в
подвiйних спiралях ДНК, але й мають селективну спорiдненiсть
до матерiалiв, якi важко собi уявити складовою частиною жи-
вих систем – напiвпровiдникiв ZnS, CdS чи магнiтних сплавiв
FePt i CoPt. Використовуючи цей факт, бiотехнологи впровади-
ли вiдповiднi пептиди в генетичнi набори вiрусу (бактерiофага
M13). Бактерiофаг M13 був обраний тому, що за певних умов
вiн, замiсть вiдтворення окремих екземплярiв собi подiбних, по-
чинає продукувати утворення невизначеної довжини. Поставленi
у вiдповiднi умови генетично модифiкованi вiруси, розмножую-
чись, стали будувати вiруснi оболонки iз того, що їм здалося при-
датним – з наночастинок напiвпровiдникових або магнiтних ма-
терiалiв. Наступний вiдпал при порiвняно низьких температурах
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(400 . . . 500 ◦С) перетворював їх мiнералiзованi остови у вiдповiднi
нанодротики. Дослiдження методом електронної дифракцiї i ска-
нуючої електронної мiкроскопiї з високою роздiльною здатнiстю
показали високий ступiнь кристалiчностi отриманих напiвпровiд-
никових дротiв. Нанодротики з магнiтних матерiалiв виявилися
стiйкими до окислювання i мали високу коерцитивну силу, що,
власне, i потрiбно вiд матерiалiв для магнiтного запису.

Наноелектромеханiчний транзистор. Р. Блайком i Д. Шеблi
створено принципово новий електромеханiчний одноелектронний
транзистор з «механiчною рукою», який переносить окремi еле-
ктрони вiд джерела до стоку («електронний шаттл»). Робочий еле-
ктромеханiчний осцилятор мiг вiбрувати в дiапазонi радiочастот i
переносити окремi електрони вiд одного електрода до iншого при
активацiї механiчної руки пристрою (тобто працювати як транзи-
стор). Пристрiй зображено на рис. 10.7.

Рис. 10.7. Наноелектромеханiчний транзистор (схема пристрою i еле-
ктронна мiкрофотографiя) (див. [24])

У центрi пристрою – вiбруючий маятник, названий Блайком
«електронним шаттлом». Якщо мiж точками G1 i G2 прикласти
змiнну напругу, то маятник буде коливатися з частотою, про-
порцiйною частотi змiнної напруги. У робочому пристрої маятник
коливався з частотою в 100 МГц. Маятник C електрично iзольо-
ваний вiд електродiв G1, G2, S i D та заземлений. Електроди S i D
є вiдповiдно джерелом i стоком транзистора. Як тiльки маятник
торкається електрода S, на його поверхню завдяки тунельному
ефекту переноситься один електрон, який потiм передається за
допомогою коливань маятника на електрод D. На схемi показано
джерело напруги транзистора VSD i прилад, за допомогою якого
дослiдники спостерiгали за переносом електронiв ISD.

Осцилятор дослiдники виготовили з кремнiю за технологiєю
SOI (silicon-on-insulator). Пристрiй виготовлявся в декiлька ета-
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пiв. Спочатку дослiдники за допомогою електроннопроменевої лi-
тографiї нанесли на кремнiєву поверхню золоту маску, яка повто-
рювала геометрiю пристрою, а також алюмiнiєву маску травлення
(для тих дiлянок на матрицi, якi треба видалити). Далi був ви-
травлений механiчний маятник (за допомогою комбiнацiї мокрого
i сухого травлення). I, нарештi, витравлено тунельнi контакти ма-
ятника (з точнiстю до 10 нм).

Першi дослiди iз запуску транзистора дослiдники провели при
кiмнатнiй температурi. Напруга, яка приводила в рух маятник,
склала ±3 В. Змiнюючи частоту маятника, визначили оптимальнi
значення для перенесення електронiв маятником. Вiдстань мiж
електродами S i D склала 300 нанометрiв, а ємнiсть переходу S–
D склала 84 аФ. При напрузi VSD = ±1 В маятник мiг перенести
±527 електронiв. Змiнивши напругу, яка подавалась на транзи-
стор, вдалося домогтися ефекту перенесення окремого електрона.
Далi дослiдники знизили температуру пристрою до 12 К. I тут
виявилось, що пристрiй поводиться по-iншому. Тестування тран-
зистора при рiзних напругах VSD (0 . . . 10 мВ) i частотах вiбрацiї
маятника показали, що при частотi 120 МГц вiбрацiї «шаттла» вiн
поводиться так само, як i при кiмнатнiй температурi. Можливо,
позначається сильний вплив теплових ефектiв. Зниження темпе-
ратури до 4 К не дало нiяких результатiв - транзистор вiдмовив,
оскiльки його маятник став жорсткiшим i тунельний контакт мiж
електродами S i D не спостерiгався.

Щоб забезпечити стан 1 чи 0, у звичайних мiкроелектрон-
них транзисторах переноситься близько 105 електронiв. У новому
електромеханiчному транзисторi цю роль виконує один електрон.
Перевагою нового пристрою є вiдсутнiсть теплових шумiв, оскiль-
ки стiк i джерело фiзично роздiленi. Також зменшиться спожи-
вання енергiї пристрою, зiбраного на цих транзисторах. Застосу-
вання маятника як переносника електронiв дозволить транзисто-
ровi працювати в умовах пiдвищеної радiоактивностi, наприклад,
у супутниковiй електронiцi.

Дiод-нанотрубка. Цилiндричнi не вигнутi нанотрубки утворю-
ються з повторюваних вуглецевих шестикутникiв. Якщо вуглеце-
вий шестикутник замiнити на два дефекти, наприклад, п’ятику-
тником, або семикутником (рис. 10.9), то нанотрубка зiгнеться. З
рiзних бокiв вигину орiєнтацiя вуглецевих шестикутникiв вияв-
ляється рiзною. Але зi змiною орiєнтацiї шестикутникiв стосовно
осi нанотрубки змiнюються i її електронний спектр, положення
рiвня Фермi, ширина оптичної щiлини i т. п. Зокрема, для наве-
деного на рисунку випадку, лiворуч щодо вигину нанотрубка по-
винна бути металевою, а праворуч – напiвпровiдниковою. Отже,
ця вигнута нанотрубка має бути молекулярним гетеропереходом
метал-напiвпровiдник.

Якщо розглядати данi частини нанотрубки iзольовано, з рiзних
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Рис. 10.8. Семиелектродний пристрiй вимiрень на окремiй нанотрубцi
(див. [24])

бокiв щодо вигину, електрони на рiвнi Фермi мають рiзну енер-
гiю. У єдинiй системi виграш в енергiї призводить до перетiкання
заряду й утворення потенцiального бар’єру. Електричний струм
у такому переходi тече тiльки у разi перемiщення електронiв iз
зони нанотрубки з бiльшою енергiєю Фермi в зону з меншою.
Iнакше кажучи, струм може протiкати тiльки в одному напрям-
ку. «Однобiчне» проходження струму через нанотрубку з вигином
використовують для створення випростувального дiода – одного
з основних елементiв електронних схем.
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Польовий транзистор на нанотрубцi. На базi напiвпровiднико-
вої чи металевої нанотрубки вдалося зробити польовi транзисто-
ри, якi працюють при кiмнатнiй (у першому випадку) i наднизькiй
(в другому випадку) температурах. Польовий транзистор (трiод) –
електронний пристрiй, на перенесення заряду через який впливає
зовнiшнє (керуюче) електричне поле, використовується в пiдси-
лювачах електричного сигналу, перемикачах i т. п. [27].
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Рис. 10.10. Польовий транзистор на напiвпровiдниковiй нанотрубцi. На-
нотрубка лежить на непровiднiй (кварцовiй) пiдкладинцi в контактi
з двома надтонкими дротами, як третiй електрод (затвор) використовує-
ться кремнiєва куля (а); залежнiсть провiдностi в ланцюзi вiд потенцiалу

затвору (б)

У транзисторi на напiвпровiдниковiй нанотрубцi електричне
поле управляє концентрацiєю носiїв у зонах делокалiзованих ста-
нiв. У напiвпровiдниковiй нанотрубцi стани валентної зони вiддi-
ленi вiд станiв зони провiдностi енергетичною щiлиною – заборо-
неною зоною. Через наявнiсть цiєї щiлини за звичайних умов кон-
центрацiя носiїв у зонах незначна, i нанотрубка має високий опiр.
При подачi на третiй електрод (затвор) електричного потенцiалу
V в зонi нанотрубки виникає електричне поле i вигин енергети-
чних зон змiнюється. При цьому концентрацiя дiрок у валентнiй
зонi (i, вiдповiдно, електропровiднiсть) зростає за експоненцiй-
ним законом зi зсувом краю зони щодо рiвня Фермi. При значеннi
потенцiалу затвору приблизно −6 В концентрацiя дiрок досягає
максимального значення, опiр – мiнiмального, а нанотрубка стає
металевою.

При створеннi польового транзистора на металевiй нанотрубцi
використовують ефекти тунельного перенесення електронiв че-
рез нанотрубку. Через скiнченну довжину нанотрубки (1 мкм) її
електронний спектр є дискретним з вiдстанню мiж окремими рiв-
нями 1 меВ. Такий характер розщеплення рiвнiв, звичайно, не
позначається на електропровiдностi нанотрубки, наприклад, при
кiмнатнiй температурi (0,025 еВ), але цiлком визначає її електри-
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чнi властивостi при температурi нижче 1 К.

Íàíîòðóáêà
Àíîä Êàòîä

à

E
FE

F

U, B
-2

Ï
ð

î
â
î
ä

è
ì

ñò
ü
,

i

20

0

0,04

e 
/h2

T=0,11 K

T=0,39 K

á

Рис. 10.11. Схема перенесення електронiв за участю одного дискретного
рiвня в польовому транзисторi на металевiй нанотрубцi (а) i залежнiсть

провiдностi в ланцюзi вiд потенцiалу затвору (б)

Провiднiсть металевої нанотрубки за таких умов виникає зав-
дяки тому, що електрони перестрибують з верхнього заповнено-
го рiвня катоду на провiдний дискретний рiвень нанотрубки, а
потiм з нанотрубки на нижнiй незаповнений рiвень аноду. У ме-
жах нанотрубки тунелювання електрона вiдбувається дуже лег-
ко (практично без розсiювання i без втрат енергiї) за рахунок p-
електронних станiв, делокалiзованих на всю довжину нанотруб-
ки. Висока металева провiднiсть в електричному ланцюзi можли-
ва у випадку, якщо так само легко здiйснюється перенесення
електронiв мiж нанотрубкою i електродами. У експериментi це
досягається, можливо, бiльш точною пiдгонкою рiвнiв Фермi еле-
ктродiв до енергiї провiдного рiвня нанотрубки. Включення зов-
нiшнього електричного поля при подачi електричного потенцiалу
на третiй електрод зсуває електронний рiвень нанотрубки i її опiр
зростає.

Дисплей з нанотрубок. Вуглецевi нанотрубки можуть бути ко-
рисними також i для створення дисплеїв нового поколiння. Роз-
глянемо вуглецеву нанотрубку, закрiплену на катодi й орiєнтовану
в напрямку аноду. Якщо на електроди подати напругу вiдповiдної
полярностi, нанотрубка заряджається вiд’ємно, лiнiї електрично-
го поля поблизу зарядженої нанотрубки викривляються, i поблизу
вiстря нанотрубки напруженiсть поля стає значною, причому тим
бiльше, чим тонше нанотрубка. Таке локальне поле може вирива-
ти електрони з нанотрубки. Пiд дiєю зовнiшнього поля електро-
ни, що летять, формуються в пучок. Цей ефект, який називають
автоелектронною емiсiєю, крiм дисплеїв, використовується для
створення випрямлячiв.
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Рис. 10.12. Схема дисплея, в якому використовується автоелектронна
емiсiя з нанотрубок

В обох випадках беруть два плоских електроди, один iз яких
покривають шаром з вуглецевих нанотрубок, орiєнтованих пер-
пендикулярно один до другого. Якщо на електроди подають таку
напругу, що нанотрубка заряджається вiд’ємно, з нанотрубки на
другий електрод випромiнюється пучок електронiв: струм у си-
стемi протiкає. При iншiй полярностi нанотрубка заряджається
позитивно, електронна емiсiя iз неї неможлива, i струм у системi
не протiкає.

Щоб за допомогою автоелектронної емiсiї отримати зображен-
ня, на анодi закрiплюють люмiнофор. Електронний удар збуджує
молекули люмiнофора, якi потiм переходять в основний стан, ви-
промiнюючи фотони. Наприклад, при використаннi як люмiнофо-
ру сульфiду цинку з добавками мiдi й алюмiнiю, спостерiгається
зелене свiтiння, а при додаваннi срiбла – синє. Червоний колiр
отримують за допомогою легованого европiєм оксиду iттрiю.



ПIСЛЯМОВА.
НАНОЕЛЕКТРОНIКА?

У якостi фiнальної реплiки приведемо концентровану iнформацiю
з листопадного (2007р.) випуску ПерсТа [31].

Пiд час дискусiй ученi прийшли до єдиної думки, що класи-
фiкувати вирiб як нанотехнологiчний можна, якщо, принаймнi,
один з його розмiрiв знаходиться в дiапазонi вiд 1 до 100 нм, i
цей розмiр iстотний для функцiй виробу, який класифiкується.
Однак досягнення розмiру вiд 1 до 100 нм – недостатня умова
хоча б тому, що усi вихiднi природнi i штучнi матерiали мають
структуру наномасштабного дiапазону. Нанотехнологiя - це зда-
тнiсть розумiти, контролювати i манiпулювати матерiєю на рiвнi
iндивiдуальних атомiв, молекул чи кластерiв молекул (розмiром
вiд 1 до 100 нм) для того, щоб створювати матерiали, прилади
i системи з фундаментально новими властивостями i функцiями
завдяки саме малим розмiрам. З цього погляду освоєна в суча-
снiй електронiцi 90-, 65- i 45 нм технологiя може бути вiднесе-
на до нанотехнологiї лише умовно. В дiйсностi цi розмiри дося-
гнутi на традицiйному в мiкроелектронiцi шляху масштабуван-
ня, а виготовленi в результатi iнтегральнi схеми мають традицiй-
но полiпшенi параметри (щiльнiсть упакування, розсiювана по-
тужнiсть, швидкодiя) без принципової змiни функцiй. На дум-
ку координатора європейського проекту PullNano Gilles Thomas
(компанiя STMicroelectronics) нанооб’єктам притаманнi новi вла-
стивостi (наприклад, квантоворозмiрний ефект) i функцiї можуть
проявитися лише на шляху 32-, 22-, 16- i 11 нм технологiй. Але
i це – не за горами. . . У ситуацiї неоднозначного тлумачення по-
няття «нанооб’єкт» i чисельних заяв про виготовленi нанооб’єкти
надзвичайно актуальна задача – створення бази даних за резуль-
татами нанотехнологiчних дослiджень i розробок у свiтi з єди-
ним стандартним пiдходом до класифiкацiї нанооб’єктiв. Один з
варiантiв рiшення такої задачi представлено на Iнтернет сайтi,
сформованому Woodrow Wilson International Center for Scholars
(Washington, США) в рамках проекту «Emerging Nanotechnologi-
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es» – «Народжуванi нанотехнологiї». Для добору нанооб’єктiв для
цiєї бази даних використовуються наступнi критерiї: споживачi
готовi легко їх купувати; вони iдентифiкованi виготовлювачем чи
iншим суб’єктом як виготовленi з застосуванням нанотехнологiї.

На сьогоднiшнiй день на сайтi представленi наноб’єкти в на-
ступних категорiях:

побутовi прилади (прилади для нагрiвання й охолодження, ве-
ликi кухоннi прилади, машини для прання i чищення одягу);

автомобiльного призначення (техобслуговування й аксесуари
для автомобiля);

товари для дiтей (iграшки й iгри);
електронiка i комп’ютери (аудiо i вiдео-апаратура, фототехнi-

ка, елементи комп’ютера, дисплеї, мобiльнi прилади, телебачен-
ня);

харчовi продукти i напої (кулiнарiя, продукти, збереження про-
дуктiв);

здоров’я i фiтнес (одяг, косметика, фiльтри, персональнi засоби
догляду, спорттовари, засоби захисту вiд сонячних променiв);

будинок i сад (засоби для чищення, конструкцiйнi матерiали,
предмети обстановки, предмети розкошi, фарби);

багатофункцiонального призначення (покриття).
Категорiї i пiдкатегорiї можуть додаватися в мiру надходження

нової iнформацiї про нанооб’єкти, що не вписуються у запропо-
новану класифiкацiю. Наповнення сайта ведеться в динамiчному
режимi. Пошук наноб’єктiв в Iнтернетi проводить адмiнiстрацiя
сайта, а також передбачене надходження iнформацiї вiд розро-
блювача i виготовлювача. Останнє оновлення сайта було проведе-
но у вереснi 2007 р. На сьогоднi на сайтi представлена iнформацiя
про бiльш нiж 600 нанооб’єктiв. На рис. 10.13 – розподiл кiлькостi
нанооб’єктiв за категорiями.

Такий розподiл визначається, у першу чергу, ставкою авто-
рiв сайта на споживчi нанотовари, але, з iншого боку, можливо i
близький до iстинної ситуацiї в цiй областi дослiджень i розробок,
оскiльки вiдбиває готовнiсть на сьогоднiшнiй день, в основному,
нанопорошкових технологiй. Нас цiкавить досить скромне поло-
ження об’єктiв, представлених у категорiї «Електронiка i комп’ю-
тери» (46 об’єктiв з 600 зареєстрованих). Тут, звичайно, чемпiоном
виглядає 16 Гб флеш-пам’ять компанiї Samsung, виконана в ма-
совому виробництвi за 51 нм технологiєю. Samsung поставляє цi
схеми компанiї Apple, зокрема, для пристрою iPod Nano. У проце-
сорних чипах намiчається перехiд вiд 90 нм до 65 нм технологiї.
За 90 нм технологiєю виконанi схеми процесорiв PowerPC 970FX
(IBM); Athlon 64 FX (AMD); Celeron 4 Pentium (Intel). Новий 65 нм
процес використаний у чипах процесорiв Intel Core 2 Duo, Intel
Core Solo i Intel Pentium D. 65 нм технологiя усе бiльш вико-
ристовується для флеш-пам’ятi мобiльних пристроїв (наприклад,
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Рис. 10.13. Розподiл 600 наiменувань нанопродуктiв по напрямам їх реа-
лiзацiї [31]

Intel StrataFlash Cellular Memory; Samsung 65-nm 8-Gbit флеш
у iPhone компанiї Apple). У червнi 2007 року компанiя Panasonic
першою у свiтi приступила до масового виробництва чипiв, ви-
готовлених за 45 нм технологiєю, для своєї системи UniPhier. До
речi, у жовтнi 2007 р. компанiя Intel також оголосила про початок
масового виробництва процесорних чипiв за 45 нм технологiєю,
а компанiя Hewlett-Packard уже використовує цi чипи у своїх
робочих станцiях. Наступний крок також не за горами: компа-
нiя Intel повiдомила про виготовлення перших зразкiв чипiв за
32 нм технологiєю; компанiї Sony, IBM i Toshiba анонсували по-
чаток спiльних дослiджень для розробки промислової 32 нм (i
менше) технологiї. Бiльшiсть сьогоднiшнiх твердих комп’ютерних
дискiв використовують зчитувальнi голiвки на базi магнiтних ба-
гатошарових структур з ефектом гiгантського магнiтоопору. Такi
голiвки виготовляються з застосуванням нанотехнологiй. Енерго-
незалежну оперативну пам’ять (динамiчну i статичну) на основi
вуглецевих нанотрубок розробляє компанiя Nantero. Motorola за-
явила про виготовлення прототипу 5 дюймового кольорового вi-
деодисплея з використанням вуглецевих нанотрубок, однак, про
виробництво таких дисплеїв повiдомлень немає. Вiдносно про-
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сунутi до широкого масового виробництва органiчнi свiтлодiоди
(OLED) для сонячних батарей i дисплеїв, зокрема, для дисплеїв
мобiльних телефонiв. У їх нановерсiях використовують електроди
з полiмерних наноструктурованих плiвок. Дисплеї на базi OLED
мають тривалий термiн служби, задовiльну роздiльну здатнiсть,
високий контраст, велику яскравiсть при меншiй потужностi i при
значно меншiй вартостi в порiвняннi, наприклад, з рiдкокриста-
лiчними дисплеями. Ринок OLED вирiс вiд 112 млн. дол. у 2002
роцi до 3,1 млрд.дол. у 2007 р. Про виробництво наноOLED заяви-
ли: у США DuPont; Universal Display Corp.; NanoHorizons; Pioneer
Company; у Китаї – Ri Display Corp.; у Кореї – Samsung; у Японiї –
Sony Corp. Якщо можна прийняти розмiщення в категорiї «Еле-
ктронiка i комп’ютери» змiцнюючих наноструктурованих покрить
високої оптичної якостi для телевiзiйних екранiв i OLED дисплеїв
(компанiя Ecology Coatings зi США), то трохи «притягнутими за
вуха» у цiй категорiї постають нанопокриття для гiтарних струн
(Elixir i Siemens Hearing Instruments, США) i антибактерiальнi
покриття (в основному, на базi наносрiбла) для мобiльних теле-
фонiв (LG Electronics i Samsung, Корея), комп’ютерних мишок
(компанiя IOGEAR, США) i комп’ютерних клавiатур (Samsung).
На цьому тлi навiть скромне число зареєстрованих на сайтi нано-
електронних об’єктiв (46) виглядає трохи завищеним. Хоча, ма-
буть, сайт органiзований нещодавно, на ньому вiдсутня, напри-
клад, iнформацiя про нiтриднi свiтлодiоди. Будемо чекати черго-
вого оновлення. Якщо пiти з категорiї «Електронiка i комп’ютери»
i заглянути в роздiл «Косметика» категорiї «Здоров’я i фiтнес», то
зустрiнемо «знайомi все обличчя» – фулерени i цинкiти. Компанiя
Zelens з Великобританiї випускає цiлу серiю косметичних кре-
мiв – нiчнi, деннi i для вiк – з добавками фулеренiв C60, що мають
iстотнi протиокислювальнi властивостi. Ключовою є форма фуле-
ренiв – кулеподiбна з 32 гранями, що притягають, нейтралiзують
i знищують вiльнi радикали – дiйснi збирачi смiття з обличчя.
Австралiйська фiрма Advanced Nanotechnology випускає косме-
тичний крем на основi наночастинок оксиду цинку, який очищає
i захищає шкiру вiд сонячних променiв.
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[49] Weizsäcker C. – Z. Phys., 1935, 96, P. 431.
[50] Киржниц Д.А. – ЖЭТФ, 1957, 32, C. 115.
[51] Hodges C.H. – Can. J. Phys., 1973, 51, P. 1428.
[52] Perdew J.P., Burke K., Wang Y. – Phys. Rev., 1996, B54, P.

16533.
[53] Kohn W., Sham L. J. – Phys. Rev., 1965, A140, P. 1133.
[54] Lang N.D., Kohn W. – Phys. Rev., 1971, B3, P. 1215; 1973,

B8, р. 6010.
[55] Perdew J.P. – Prog. Surf. Sci., 1995, 48, P. 245.
[56] Лось В.Ф., Репецкий С.П. Методы теории неупорядочен-

ных систем: электронные свойства сплавов.–Киев: Науко-
ва Думка, 1995.–175 с.

[57] Адаменко I.I., Булавiн Л.А. Фiзика рiдин та рiдинних си-
стем. – Київ: АСМI, 2006. – 546 с.

[58] Фiзика електронно-iонних рiдин / Л.А. Булавiн, В.I. Лисов,
С.Л. Рево та iн. – Київ: ВПЦ “Київський унiверситет”, 2008.
– 367 с.

[59] Shuttleworth R. – Proc. Phys. Soc., 1950, A63, P. 444.
[60] Cammarata R.C. – Prog. Surf. Sci., 1994, 46, P. 1.
[61] Pogosov V.V., Kurbatsky V.P. – ЖЭТФ, 2001, 119, C. 350.
[62] Pogosov V.V., Shtepa O.M. – УФЖ, 2002, 47, C. 1065.
[63] Smith I.R. – Phys. Rev., 1968, 181, P. 522.
[64] Байдаков В.Г., Болтачев Г.Ш. – ЖФХ, 1995, 69, C. 515.
[65] Tolman R.C. – J. Chem. Phys., 1948, 16, P. 758; 1949, 17, P.

333.
[66] Kirkwood J.G., Buff F.Р. – Ibidem, 1949, 17, P. 338.



360 СПИСОК ЛIТЕРАТУРИ

[67] Buff F.Р., Kirkwood J.G. – Ibidem, 1950, 18, P. 991.
[68] Роулисон Дж., Уидом Б. Молекулярная теория

капилярности.–Москва: Мир, 1986.–376 с.
[69] Щербаков Л.М., Самсонов В.М. – Поверхность, 1995, № 3,

с. 95.
[70] Vogelsberger W., Fritsche H.G., Müller E. – Phys. Stat. Sol.,

1988, b148, P. 155.
[71] Haberland H. In Springer Series in Chemical Physics.– Berlin:

Springer, 1994, 56.
[72] Martins J.L., Car R., Buttet J. – Surf. Sci., 1981, 106, P. 265.
[73] Perdew J.P, Wang Y., Engel E. – Phys. Rev. Lett., 1991, 66,

P. 508.
[74] Pogosov V.V. – Sol. St. Commun., 1994, 89, P. 1017.
[75] Френкель Я.И. Кинетическая теория жидкостей:

Собр.избр. тр. T. 3.–Москва–Ленинград: Изд–во АН
СССР, 1959, 460 с.

[76] Langmuir I. – Chem. Rev., 1933, 13, P. 147.
[77] Орлов А.Н., Трушин Ю.В. Энергии точечных дефектов. –

Москва: Энергоатомиздат, 1983. – 81 c.
[78] Варгафтик Н.Б. Справочник по теплофизическим свой-

ствам газов и жидкостей.– Москва: Наука, 1972.–720 с.
[79] Гладких Н.Т., Григорьева Л.К., Дукаров С.В., Зильберварг

В.Е., Ларин В.И., Нагаев Э.Л., Чижик С.П. – ФТТ, 1989, 31,
C. 13.

[80] Positrons in solids / ed. P. Hautojärvi.– Berlin, Heidelberg,
N.Y.: Springer–Verlag, 1979.–195 p.

[81] Puska M.J., Nieminen R.M. – Rev. Mod. Phys., 1994, 66, P.
841.

[82] Дехтяр И.Я., Михаленков В.С., Левина Д.А. – Доклады АН
СССР, 1964, (Soviet Physics Doklady, 9, P. 492).

[83] Positron Annihilation (Material Science Forum) / Еds. Zs.
Kajcsos, Cs. Szeles. – Aedermannsdorf - Switzelend: Trans
Tech Publications, 1995.

[84] Погосов В.В., Якубов И.Т. – ФTT, 1994, 36, C. 2343.
[85] Iakubov I.T., Pogosov V.V. – in [83], 105–110, Pt. 1, P. 169.
[86] Boronski E., Nieminen R.M. – Phys.Rev., 1986, B34, P. 3820.
[87] Kiejna A., Pogosov V.V. – Phys. Rev., 2000, B62, P. 10445.
[88] Li W., Li D.Y. – Phil. Mag., 2004, 84, P. 3717.
[89] Li W., Li D.Y. –Phys. Stat. Sol., 2004, a201, P. 2005.
[90] Ashcroft N.W., Mermin N.D. Solid State Physics, Holt, Ri-

nehart and Winston, 1976 [Ашкрофт Н., Мермин Н. Физи-
ка твердого тела. Т.1, 2, М.: Мир, (1979)].

[91] Smoluchowski R. – Phys. Rev., 1941, 60, P. 661.
[92] Bottlomey D.J., Ogino T. – Phys. Rev., 2001, B63, 165412.
[93] Sanfeld A., Steinchen A. – Surf. Sci., 2000, 463, P. 157.
[94] Perdew J.P., Zunger A. – Phys. Rev., 1981, B23, P. 5048.



СПИСОК ЛIТЕРАТУРИ 361

[95] Фоменко В.С. Эмиссионные свойства химических элемен-
тов и их соединений.– Киев: Наукова думка, 1980.– 339 с.

[96] Таблицы физических величин / Под ред. И.К.Кикоина.–
Москва: Атомиздат, 1976. 1006 с.

[97] Tyson W.R., Miller W.A. – Surf. Sci., 1977, 62, P. 267.
[98] de Boer F.R., Boom R., Mattens W.C.M., Miedema A.R., Ni-

essen A.K. Cohesion in Metals, Amsterdam: North-Holland,
1988.

[99] Michaelson H.B. – J. Appl. Phys. 1977, 48, P. 4729.
[100] Moore C.E. Ionization Potentials and Ionization Limits Deri-

ved from the Analysis of Optical Spectra.– Natl. Bur. Stand.
(U.S.), Nat. Stand. Ref., No. 34 (U.S., GPO, Washington,
D.C.), 1970.

[101] Hotop H., Lineberger W. C. – J. Phys. Chem. Ref., 1985, 14,
P. 731.

[102] Модинос А. Авто–, термо– и вторичная эмиссионная спе-
ктроскопия / Под ред. Г.Н. Фурсея.– Москва: Наука, 1990.–
319 с.

[103] Елецкий А.В. – УФН, 2002, 172, C. 401.
[104] Погосов В.В., Бабич А.В. – ЖТФ, 2008, 78, с. 116; Babich

А.V., Pogosov V.V. – Surf. Sci., 2009, 603, P. 2393.
[105] Koopmans T.C. – Physica, 1933, 1, P. 104.
[106] Cini M. – J. Catal., 1975, 37, P. 187.
[107] Snider D.R., Sorbello R.S. – Sol. St. Commun., 1983, 47, P.

845.
[108] Ekardt W. – Phys. Rev., 1984, B29, P. 1558.
[109] Brack M. – Sci. Amer., 1997, 277, P. 30.
[110] Snider D.R., Sorbello R.S. – Phys. Rev., 1983, B28, P. 5702.
[111] Boyen H.G., Ethirajan A., Kastle G., Weigl F., Ziemann P.,

Schmid G., Garnier M.G., Buttner M., Oelhafen P. – Phys.
Rev. Lett., 2005, 94, 016804.

[112] Pogosov V.V. – Chem. Phys. Lett., 1992, 193, P. 473; ФTT,
1993, 35,C. 1010; ФTT, 1994, 36, C. 2521.

[113] Васютин Е.В., Погосов В.В. – ФТТ, 2004, 46, C. 526; Кур-
бацкий В.П., Погосов В.В. – ФТТ, 2004, 46, C. 1861; Pogosov
V.V., Kurbatsky V.Р., Vasyutin E.V. – Phys. Rev., 2005, В71,
195410.

[114] Kiejna A., Pogosov V.V. – J. Phys.: Cond. Matter,1996, 8, P.
4245

[115] Perdew J. P. – Phys. Rev., 1988, B37, P. 6175.
[116] Smith J.R. – J. Am. Inst. Aer. Astr., 1965, 3, P. 648.
[117] Wood D.M. – Phys. Rev., 1981, 46, P. 749.
[118] Ohgi T., Sheng H.Y., Dong Z.C., Nejoh H., Fujita D. – Appl.

Phys. Lett., 2001, 79, P. 2453.
[119] Ohgi T., Fujita D. – Phys. Rev., 2002, B66, 115410.
[120] Ohgi T., Sakotsubo Y., Ootuka Y., Fujita D. – Appl. Phys.



362 СПИСОК ЛIТЕРАТУРИ

Lett., 2004, 84, P. 604.
[121] Wang B., Xiao X., Huang X., Sheng P., Hou J.G. – Ibidem,

2000, 77, P. 1179.
[122] Hou J.G., Wang B., Yang J., Wang X.R., Wang H.Q., Zhu Q.,

Xiao X. – Phys. Rev. Lett., 2001, 86, P. 5321; 87, 049903.
[123] Kurkina L.I., Farberovich O.V. – Sol. St. Commun., 1996, 98,

P. 469.
[124] Vieira A., Fiolhais C. – Phys. Lett., 1996, A220, P. 231.
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