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1 МЕТА I ЗАВДАННЯ ПРОЕКТУ

Мета курсового проекту - поглиблення i розширення теоретичних
знань в галузi фiзики низькорозмiрних структур; формування у сту-
дентiв навичок орiєнтування в потоцi науково-технiчної iнформацiї i
використання фiзичних законiв у своїй галузi технiки з метою засто-
сування сучасних найбiльш ефективних методiв розрахунку i засобiв
обчислювальної технiки; розвинення навичок користування спецiаль-
ною науковою i довiдковою лiтературою, а також дiючими стандар-
тами. Розвиток наноелектронiки i нанотехнологiй пов‘язаний з успi-
хами багатьох наукових напрямкiв теоретичної й експериментальної
фiзики. Досвiд, набутий пiд час роботи над курсовим проектом, мо-
же бути використаний студентом у подальшiй роботi над дипломним
проектом та у майбутнiй iнженернiй дiяльностi. В результатi викона-
ння даного курсового проекту студент повинен знати:

– основнi фiзичнi явища в системi малорозмiрних об’єктiв;
– фундаментальнi закони природи;
– методи сучасної теоретичної фiзики;
– методи фiзичних дослiджень;
– внутрiшнi зв’язки мiж окремими роздiлами науки;
– основнi кiлькiснi значення фiзичних величин у природi й технiцi;

та вмiти:

– обчислювати критичний заряд металевих кластерiв;
– використовувати фiзичнi моделi для вирiшення практичних задач.

2 ОРГАНIЗАЦIЙНI ВКАЗIВКИ

Тема курсового проекту задається викладачем. На початку семе-
стра студенту видається завдання на курсовий проект за типовою
формою, пiдписане викладачем. Студент може запропонувати свою
тему з обґрунтуванням доцiльностi її розробки.

Робота над курсовим проектом має виконуватися за календарним
планом. Приблизний календарний план виконання курсового проекту
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розробляють керiвник проекту разом зi студентом пiсля видачi завда-
ння на проект. У процесi виконання проекту студент має доповiдати
керiвнику про поетапне виконання робiт. Записка до курсового про-
екту оформлюється згiдно дiючих ДСТУ.

3 МЕТОДИЧНI ВКАЗIВКИ

3.1 Експериментальнi методи отримання i
дослiдження кластерiв

На сьогоднiшнiй день фiзика кластерiв є одним з перспективних
напрямкiв сучасної фiзики. Пiд термiном “кластер” розумiють атомну
агрегацiю, яка мiстить вiд декiлькох одиниць до декiлькох десяткiв i
сотень тисяч атомiв. Кластери часто називають “новою фазою речо-
вини”, оскiльки завдяки дискретнiй структурi енергетичних рiвнiв i
великому значенню вiдношення поверхня/об’єм, вони виявляють но-
вi властивостi, вiдмiннi як вiд властивостей окремих атомiв, з яких
вони складаються, так i вiд властивостей масивної речовини. Фiзи-
чнi властивостi кластерiв залежать вiд типу i кiлькостi складових
атомiв. Зменшення iнтенсивностi розмiрних залежностей зi збiльше-
нням кiлькостi атомiв у кластерi свiдчить про перехiд матерiалу з
кластерного стану в масивний. Розумiння закономiрностей цих зале-
жностей дозволяє не лише отримувати фундаментальнi знання, але
й використовувати цi знання в прикладних цiлях.

Серед кластерiв простих речовин особливе мiсце займають кла-
стери металiв, що пояснюється особливостями їх електронної стру-
ктури i вiдносною простотою отримання. При цьому дослiдження їх
електронних i оптичних властивостей, процесiв утворення, взаємодiї
i розпаду супроводжується застосуванням до них досить наочних те-
оретичних моделей i вже iснуючих методiв розрахункiв. В металевих
кластерах з декiлькох атомiв може реалiзовуватися як ковалентний,
так i металевий зв’язок. Металевi кластери є важливим прикладом
кiнцевої Фермi-системи i за своїми властивостями багато в чому ана-
логiчнi атомним ядрам.
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Металевi кластери мають перспективи використання в якостi клю-
чового елемента в приладах нано- i оптоелектронiки, масиви розмiрно-
селективних кластерiв представляють iнтерес для бiотехнологiй, ге-
терогенного каталiзу. З точки зору практичного використання цiка-
вими також є кластернi пучки та їх застосування в процесах напиле-
ння тонких плiвок, обробки поверхонь, отримання нових матерiалiв,
зокрема, композитiв з упровадженою кластерною фазою.

3.1.1 Методи отримання кластерних пучкiв

За умов термодинамiчної рiвноваги газ або пара завжди мiстить
певну кiлькiсть кластерiв. В основному, це кластери малого розмiру,
переважно димери. Частка кластерiв бiльшого розмiру експоненцiйно
зменшується зi зростанням розмiру кластера, якщо енергiя зв’язку в
кластерi є функцiєю його розмiру. На сьогоднi застосовують рiзнi ме-
тоди отримання кластерних пучкiв, класифiкацiя яких має умовний
характер, оскiльки доволi часто використовують їх комбiнацiю.

Агрегацiя газу. Суть методу агрегацiї газу полягає в тому, що
твердий або рiдкий матерiал випаровується в середовище, яке пред-
ставляє собою холодний газ. Речовина випаровується або в спецiаль-
них печах, або в дуговому розрядi, використовують також iмпульснi
розряди. Атоми або молекули випаровуваної речовини охолоджую-
ться за рахунок зiткнень з частинками холодного газу, внаслiдок чого
випаровуванi частинки конденсуються i утворюють кластери. Мето-
дом агрегацiї газу отримують кластери великого розмiру (N 6 10000,
N – число атомiв, з яких складається кластер).

Кластер металу позначають як MeN (“Me” – вiд слова “Мetal”).
Ерозiя поверхнi. У цьому методi застосовується видалення ато-

мiв або молекул з поверхнi твердого тiла або рiдини за рахунок зi-
ткнення з поверхнею важких iонiв, впливу iнтенсивного лазерного
випромiнювання, iмпульсного дугового розряду або електричного по-
ля високої напруги.

Iонне розпилення. В основi методу розпилення лежать проце-
си, якi вiдбуваються при зiткненнi важких високоенергетичних iонiв
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з твердою мiшенню. В якостi мiшенi використовується твердий (за-
морожений) газ або рiдина. Зiткнення високоенергетичного iона з
поверхнею викликає розпилення мiшенi. Потiк розпиленої речовини
разом з атомами i молекулами мiстить деяку частину нейтральних
або iонiзованих кластерiв. Методом розпилення переважно отриму-
ють кластери невеликого розмiру, якi мають досить широкий розкид
за енергiєю (приблизно до 10 еВ).

Iмпульснi дуговi розряди. У цьому методi для випаровування
частинок з поверхнi електроду використовують iмпульсний дуговий
розряд. Кластери, отриманi цим методом, переважно iонiзованi. В
комбiнацiї з методом агрегацiї газу отримують iнтенсивнi пучки кла-
стерiв.

Агрегацiя кластерiв. Метод полягає в тому, що кластери iнер-
тних газiв конвертуються в кластери металiв внаслiдок захоплення
атомiв металу великими кластерами iнертних газiв. Процес захопле-
ння атомiв або молекул великими кластерами iнертних газiв також
успiшно використовують для отримання змiшаних кластерiв.

Отримання кластерних пучкiв в соплових джерелах. На сьо-
годнi однорiдна конденсацiя газу при розширеннi в процесi витоку з
сопла є одним з найбiльш поширених методiв отримання кластерiв.
Вiн дає можливiсть отримати досить щiльнi пучки кластерiв з неве-
ликим розкидом за швидкостями. Газ спочатку знаходиться над со-
плом в рiвноважному станi. Коли через отвiр у соплi цей газ витiкає
у вакуумну камеру, вiн розширюється, прискорюється й адiабатично
охолоджується. Коли за рахунок охолодження газ стає пересиченим,
починається утворення кластерiв. В результатi у потоцi речовини
утворюється сумiш кластерiв i газу.

Для отримання заряджених кластерiв надзвуковий потiк газу, який
мiстить нейтральнi кластери рiзного розмiру, опромiнюється пото-
ком електронiв або ультрафiолетовим випромiненням, яке викликає
фотодисоцiацiю нейтральних кластерiв. Кластери рiзного розмiру i
заряду, якi утворюються при цьому, детектуються за допомогою мас-
спектрометра.
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Лазерний метод отримання металевих кластерiв. Цей метод
використовують для отримання кластерiв металiв, напiвпровiднико-
вих матерiалiв, фулеренiв, а також кластерних i атомних пучкiв ту-
гоплавких елементiв.

Iснує декiлька варiантiв iмпульсних лазерних джерел, але всi во-
ни базуються на лазерному випаровуваннi матерiалу, з якого потiм
формуються атомнi або кластернi пучки. На рис. 3.1 наведено попере-
чний перерiз iмпульсного джерела для отримання кластерних пучкiв.

3.1.2 Методи дослiдження кластерiв

Всi вище розглянутi методи дозволяють отримувати пучки кла-
стерiв рiзного розмiру, що пов’язано з суто статистичним характером
процесу формування кластерiв. Найбiльш поширеним методом дiа-
гностики кластерних пучкiв є мас-спектрометричний аналiз.

У даному методi кластерний пучок пропускається через iонне дже-
рело, де кластери iонiзуються електронним ударом або фотонами.
Мас-аналiз продуктiв iонiзацiї дозволяє визначити розмiрний розпо-

Рисунок 3.1 – Iмпульсне джерело для отримання кластерних пучкiв металiв
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Рисунок 3.2 – Експериментальнi (суцiльнi лiнiї) розмiрнi залежностi по-
тенцiалу iонiзацiї кластерiв Na i енергiї прилипання електронiв до них.
Пунктир – квазиклассичнi залежностi IP = We0+e2/2R, EA = We0−e2/2R

дiл кластерiв, iонiзованих в iонному джерелi. Важливо враховувати,
що внаслiдок фрагментацiї, яка має мiсце в iонному джерелi, в мас-
спектрi спостерiгаються не лише пiки, що вiдповiдають первинному
кластеру, але й пiки, якi вiдповiдають його фрагментам. Типовi роз-
мiрнi залежностi потенцiалу iонiзацiї наведено на рис. 3.2. Фрагмен-
тацiя кластерiв є результатом двох причин: структурної релаксацiї i
надлишку енергiї, яка передається кластеру в процесi iонiзацiї. Пере-
хiд в основний стан iонiзованого кластера, який вимагає мiнiмальної
енергiї збудження, є адiабатичним (форма кластера не змiнюється).
Вертикальний потенцiал iонiзацiї реалiзує принцип Франка–Кондона
(тобто викид електрона здiйснюється без супутньої змiни геометрiї)
i завжди перевищує адiабатичний, що пов’язано зi збудженням ко-
ливальних ступенiв вiльностi. На рис. 3.3 наведено дiаграму фотоiо-
нiзацiйного процесу MeN ≡Na9 → Na+

9 + e−, тобто з 9-ти атомного
кластеру пiсля iонiзацiї вилетiв вiльний електрон1 (e−). Залишився
9-ти атомний одноразово позитивно зарядженний кластер (кластер-
ний iон).

1В лiтературi позитрон (антиелектрон) визначається як e+
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AIP
VIP

kT=0.03 eV

= 0 3. eV

Рисунок 3.3 – Енергетична схема, яка демонструє вiдмiннiсть адiабатичного
(AIP) i вертикального (VIP) потенцiалiв iонiзацiї молекули Na9

За визначенням потенцiал iонiзацiї (або адiабатичний потенцiал
iонiзацiї (AIP)) кластера вiдповiдає рiзницi енергiй нейтрального й
iонiзованого кластерiв в їх основних станах. Iнформацiю про AIP
можна отримати при дослiдженнi фотоiонiзацiї.

3.2 Визначення потенцiалу iонiзацiї

Розглянемо iзольований нейтральний металевий кластер, що скла-
дається з N атомiв, якi дисоцiюють на електрони провiдностi й iо-
ни. Отже, кластер вмiщує Ne електронiв провiдностi та Ni iонiв,
Ne/Z = Ni = N , Z – валентнiсть металу.

Повну енергiю кластера позначимо як ENe . Будемо вважати, що
кластер має сферично симетричну форму радiусом R. Радiус R ви-
значається з рiвняння

4
3
πR3 = Ne

4
3
πr3

s ,

де rs – середня вiдстань мiж електронами (таблична величина). Тобто

R = N1/3
e rs.
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Внаслiдок додавання або видалення ∆Ne електронiв, кластер за-
ряджається, що призводить до змiни енергiї кластера на величину

∆E(∆Ne) = ENe+∆Ne − ENe .

Зокрема, якщо ∆Ne = −1, то ∆E(−1) визначає перший потенцiал
iонiзацiї (IP), якщо ж ∆Ne = +1, то ∆E(+1) буде визначати енергiю
прилипання електронiв до кластера (EA). Тому

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

Для плоскої поверхнi IP = EA = We0 = −dE/dNe, де We0− робота
виходу електронiв з плоскої поверхнi. Для обмеженої системи IP, EA
i We0 є рiзними величинами2.

При фотоiонiзацiї фотон спричинює перемiщення електрона. Це
– безпосередньо електронний процес, який не змiнює положення
iонних ядер: при видаленнi електрона вiдбувається лише корекцiя
електронної системи. Якщо припустити, що на початку процесу фо-
тоiонiзацiї кластер пребуває в основному станi, i нульова точка ко-
ливального руху iгнорується, то мiнiмальна енергiя фотона, здатно-
го iонiзувати кластер, вiдповiдає вертикальному потенцiалу iонiзацiї
(VIP).

Як правило, геометрiя нейтрального кластера в основному станi й
в iонiзованому вiдрiзняються, оскiльки iонiзований кластер вiдразу
пiсля iонiзацiї отримує коливальне збудження. Отже, вимiрювання
фотоiонiзацiї охолоджених кластерiв дає VIP, а не AIP. Для вели-
ких кластерiв вiдмiнностi форми нейтрального й iонiзованого класте-
рiв незначнi, тому адiабатичний i вертикальний потенцiали iонiзацiї
практично iдентичнi. Для малих кластерiв вiдмiннiсть мiж VIP i АIP
може бути суттєвою.

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

2IP – вiд слова “Ionization Potential”, EA – вiд слова “Electron Affinity”
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пiдтримували постiйним (∼ 105 Па). В пiчнiй стiнцi розташовували
малий отвiр (сопло), який з’єднував пiч iз камерою, тиск газу в якiй
був набагато нижчим. Так досягався надзвуковий витiк пари натрiю
i буферного газу в камеру. У процесi фотоiонiзацiї нейтральнi ком-
плекси NaN втрачали електрони i, будучи позитивно зарядженими,
потрапляли в квадрупольний мас–аналiзатор, де одночасно вимiрю-
валося вiдношення M/(e∆Ne) i струм (M – маса кластера, −e∆Ne –
його заряд, −e – заряд електрона). Розмiрнi залежностi IP(N) вимi-
рянi для: KN (N < 40), LiN (N < 25), MgN (N < 25), ZnN (N < 25);
AlN (N < 70); BiN (N < 60).

3.3 Задача Релея: Кулонiвська нестiйкiсть
зарядженої краплi

Сформований кластерний пучок, як правило, перетинається з пу-
чком електронiв або iнших енергетичних частинок, внаслiдок чо-
го кластери мiсце розпадаються. Дисоцiацiя на фрагменти протiкає
спонтанно, коли кластер є настiльки збудженим, що змiна його вiль-
ної енергiї перевищує енергiю зв’язку фрагментiв. Символьно цей
процес можна записують так:

Me∗N → Me∆N + Me(N−∆N),

де Me∗N – кластер MeN у збудженому станi. Канал дисоцiацiї з
∆N = 1 має назву “випаровування” атому. Продукти розпаду, як
i первиннi кластери, є переважно збудженими, тому iснує висока
ймовiрнiсть реалiзацiї ланцюга послiдовного випаровування. Послi-
довнi акти випаровування спричниюють появу сукупностi гарячих
кластерiв, якi зумовлюють комплексний мас-спектр.

Для багатозаряджених кластерiв можливим є механiзм розпаду
через вiддiлення заряджених фрагментiв. Для двократно iонiзованих
кластерiв цей процес позначають так:

(Me2+
N )∗ → Me+

∆N + Me+
(N−∆N).
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Фрагментацiя може вiдбуватися пiд впливом свiтла, в процесi зi-
ткнень або спонтанно.

Iснує так звана задача Релея, в якiй показано, що при наданнi
краплi достатньо великого заряду, вона втрачає стабiльнiсть i розпа-
дається (вибухає) на дрiбнi фрагменти. При вiдомих значеннях радi-
усу краплi та енергiї поверхневого натягу потрiбно визначити заряд,
при якому крапля ще залишається стабiльною.

Для вирiшення цiєї задачi Релей порiвняв енергiю сферичної кра-
плi з енергiєю деформованної краплi, яка має форму витягнутого
сфероїда [1] (див. рис. 3.4). Потенцiальну енергiю зарядженої краплi
Релей записав так:

U =
Q2

2C
+ τS, (3.1)

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

Рисунок 3.4 – Якiсна схема деформацiї зарядженої сферичної краплi у ви-
тягнутий або сплющений сфероiди. Схема деформацiї для iдеальної сфери
не залежить вiд знаку (одноiменнi заряди вiдштовхуються)

Ємнiсть краплi залежить вiд її форми. Електрична ємнiсть кла-
стерiв сферичної форми визначається тривiально: C = εR ( в атомних
одиницях), де ε – дiелектрична проникнiсть середовища, в якому пе-
ребуває сфера.
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Ємнiсть i площу поверхнi сплюснутого елiпсоїда обертання – сфе-
роїда (a = b > c) визначають за формулами [1]:

C =
ε
√

a2 − c2

arccos(c/a)
, S = 2πa

(
a +

b2

2ap
ln

1 + p

1− p

)
. (3.2)

Для витягнутого сфероїда (a > b = c):

C =
ε
√

a2 − b2

ln
(

a+
√

a2−b2

b

) , S = 2πb
(
b +

a

p
arcsin p

)
, (3.3)

де a2 − p2a2 = a2 − c2 = b2, p−ексцентриситет [1, 2].
Виконуючи в цих виразах перехiд b = a = R, отримуємо формулу

для ємностi сфери C = εR i площi поверхнi сфери S = 4πR2.
Застосовуючи описану модель, розглянемо змiнення ємностi кластера-

диска при змiненнi його форми вiд сильно сплюснутої до сильно
витягнутої. Отже, на початку маємо диск одноатомної товщини, а
в кiнцi – одноатомну нитку. Об’єм кластера протягом такої еволю-
цiї залишається незмiнним. З рисунку 3.5 видно, що розмiрна зале-
жнiсть ємностi C вiд висоти H (пiвосi a еквiвалентного сфероїда)
має мiнiмум у точцi, що вiдповiдає еквiвалентнiй сферi; в граничних
випадках диска i нитки ємностi приблизно в 2 i 5 разiв вiдповiдно
бiльшi.

Пiдставляючи (3.2) i (3.3) у (3.1), маємо для сфероїда:

U(p) =
Q2 3

√
1− p2

4Rεp
ln

(
1 + p

1− p

)
+ 2πR2τ

(
3
√

1− p2 +
arcsin(p)

p6
√

1− p2

)
.

(3.4)
Через параметр p позначено ексцентриситет, який виражає ступiнь
вiдхилення сфероїда вiд сфери:

p =

√
1− b2

a2
,
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Рисунок 3.5 – Залежнiсть ємностi кластера-цилiндра Au248 у вакуумi при
змiненнi його форми вiд диска до нитки при фiксованому об’ємi 1 нм3

де a, b – пiвосi сфероїда (a > b = c – витягнутий, a = b > c –
сплющений). Якщо об’єм сфери дорiвнює об’єму сфероїда, то

4
3
πR3 =

4
3
πa2b ⇒ a2b = R3,

де R – радiус сфери.
Для вiдповiдi на питання про стабiльнiсть зарядженої краплi з’я-

суємо характер залежностi (3.4) при малих значеннях ексцентриси-
тету. Вираз (3.4) розкладемо в ряд за малим значенням параметру
p ¿ 1. Розкладання залежностi U(p) (3.4) до 4-го порядку за p має
вигляд:

U(p) =
Q2

2εR
+ 4πR2τ +

p4

45

(
8πR2τ − Q2

2εR

)
. (3.5)

Поняття критичного заряду краплi QR, при якому крапля втрачає
стабiльнiсть, вперше було введене Релеєм (Rayleigh).

Змiнюючи Q до критичного заряду QR, при якому вираз у скобцi
рiвняння (3.5) дорiвнює нулю, маємо:

QR = ±
√

16πεR3τ . (3.6)
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Для Q < QR при малих деформацiях крапля прагне повернутися
до сферичного стану

dU(p)/dp ≥ 0

i залежнiсть U(p) є мiнiмальною при p = 0, тобто крапля є стiйкою
сферою.

При Q > QR крапля є нестабiльною:

dU(p)/dp ≤ 0,

i залежнiсть U(p) мiнiмальна при p → ∞, тобто розпадається на
декiлька дрiбних стiйких сферичних крапель.

Нестабiльнiсть багаторазово заряджених кластерiв. Мас - спе-
ктрометричнi дослiдження процесiв зарядження в кластерних пучках
яскраво демонструють розмiрний ефект кулонiвської нестiйкостi за-
ряджених металевих кластерiв з певною кiлькiстю атомiв [3–5].

Коротко зупинимось на експериментi, в якому дослiджували яви-
ще кулонiвського вибуху заряджених кластерiв PbN . У цьому експе-
риментi при вильотi iз сопла з надзвуковою швидкiстю насичена пара
Pb розширювалась i охолоджувалась, внаслiдок чого атоми конден-
сувалися в кластери. Пiд час взаємодiї кластерного пучка з пучком
високоенергетичних електронiв кластери iонiзувались i втрачали еле-
ктрони. Потiм струмiнь iонiзованої пари потрапляв у мас-аналiзатор.
Далi вимiрювали залежнiсть iнтенсивностi сигналу вiд часу (рис.
3.6). По сутi, вимiрювали залежнiсть кiлькостi заряджених класте-
рiв вiд їх розмiрiв (маси). З рис. 3.6 витiкає, що iснує критичний
розмiр кластера (критична кiлькiсть атомiв, яку вiн може мiстити),
починаючи з якого двозаряднi кластери стають стiйкими i прояв-
ляють себе в мас-аналiзаторi. Це є прямим свiдченням iснування
критичного надлишкового заряду, який може мiстити частинка.

Внаслiдок фотоiонiзацiї кластерного пучка утворюються також як
одноразово, так i дворазово зарядженi кластери. В усiх експеримен-
тах через деякий час пiсля iонiзацiї проводили вторинний мас-аналiз
кластерiв. Отже, вимiрювали кiлькiсть iонiзованих фракцiй класте-
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Рисунок 3.6 – Типовий мас-спектр кластерiв Pbz+
N . Над пiками проставлена

кiлькiсть атомiв в одно- (z = 1) i двозарядних (z = 2) кластерах Pbz+
N

рiв, якi за цей час встигли дисоцiювати або розпастися. За їх iнтен-
сивнiстю визначали ймовiрнiсть розпаду i коефiцiєнт дроблення.

Для дворазово заряджених кластерiв натрiю виявлено два ефекти.
Суть першого полягає в тому, що найменшим дворазово зарядженим
кластером виявляється 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 бiльш iмовiрним стає другий процес. За
допомогою простих аргументiв було показано, що для Na2+

27 бар’єр
розпаду приблизно дорiвнює енергiї видалення одного атома (тобто
теплотi випаровування).

В однiй з робiт дослiджували нестабiльнiсть бiльш нiж дворазо-
во заряджених кластерiв натрiю. Кластери формували в газоагре-
гацiйному джерелi, пiсля чого багаторазово iонiзували ексимерним
лазером ArF (6,4 еВ). Йонiзованi кластери нагрiвали для зменшення
впливу процесiв випаровування. Кiнцевий мас-спектр показав наяв-
нiсть стабiльних кластерiв Naz+

N , заряд яких z вiдповiдав критичному
“розмiру” Nc. Критичнi розмiри для z = 2, 3, 4, 5, 6 i 7 приблизно до-
рiвнюють 27, 64, 123, 208, 321 i 448, вiдповiдно.
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Розглянемо нейтральний кластер, який мiстить Ne/Z = Ni = N –
атомiв.

3.4 Негативно i позитивно зарядженi кластери.
Квазiкласичне наближення

Енергiю кластера ENe+∆Ne , зарядженого |∆Ne| електронами, мо-
жна зв’язати з енергiєю нейтрального кластера ENe :

ENe+∆Ne = ENe + µe∆Ne +
(−e∆Ne)2

2C
, (3.7)

де µe – хiмiчний потенцiал електронiв. Кластер утримуватиме ∆Ne

“зайвих” електронiв у тому випадку, коли його стану з кiлькiстю
електронiв Ne +∆Ne буде вiдповiдати менш повна, нiж стану з Ne +
∆Ne − 1 електронами. Позначимо як критичну кiлькiсть електронiв
∆N∗

e , для яких реакцiя

Me(∆N∗
e )−

Ni
À Me(∆N∗

e−1)−
Ni

+ e−

стає зворотною:

∆E(∆N∗
e ) = ENe+∆N∗

e−1 − ENe+∆N∗
e
≡ IP∗ → 0, (3.8)

тобто потенцiал iонiзацiї IP∗ > 0 такого кластера близький до ну-
ля. Слiд зазначити, що наявнiсть ще одного надлишкового електрона
стає можливою лише в метастабiльному станi, оскiльки енергiя при-
липання електрона виявляється менше нуля

EA∗ = ENe+∆N∗
e
−ENe+∆N∗

e +1 < 0. (3.9)

З виразiв (3.8) i (3.9) отримуємо потенцiал iонiзацiї

IP(∆Ne) = −µe − e2

2C
(2∆Ne − 1) (3.10)

i енергiю прилипання

EA(∆Ne) = −µe − e2

2C
(2∆Ne + 1) (3.11)
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кластера, зарядженого ∆Ne електронами. У випадку ∆Ne = 1 i 2 цi
вирази представляють перший i другий потенцiал iонiзацiї та енергiю
прилипання, вiдповiдно [3–5,7].

Якщо ∆Ne > ∆N∗
e , частинка перезаряджена. Вiд вiльних станiв

надлишковi електрони вiдокремленi бар’єром i можуть перебувати у
зв’язаному станi деякий час. Час життя кожного з них визначатиме-
ться конкретними умовами в нерiвноважнiй системi.

Слiд ще раз пiдкреслити, що ми розглядаємо не дуже великi на-
длишковi заряди |∆Ne| ¿ Ne. Перебудова енергетичного спектру,
зумовлена зарядом −e∆Ne, зводиться, в першу чергу, до його еле-
ктростатичної самодiї.

Використовуючи (3.8) i (3.7), для критичного надлишкового еле-
ктронного заряду отримаємо:

∆N∗
e =

We0C − µe1

e2
+

1
2
, (3.12)

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 радiусу

R = N1/3r0, (3.13)

r0 – середня вiдстань мiж iонами, r0 = z1/3rs.
Змiнення знаку енергiї прилипання електронiв можна iнтерпре-

тувати як кулонiвську “блокаду” для наступних надлишкових еле-
ктронiв [6,7]. Фотоелектрон–спектрометричнi дослiдження вiдокрем-
лених кластерiв чiтко продемонстрували кулонiвськi “схiдцi” при по-
слiдовнiй 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 одиниць.
Це пов’язано з тим, що надлишковий електронний заряд ефективно
розподiляється по поверхнi кластера, внаслiдок чого виникає сильне
кулонiвське вiдштовхування мiж окремими частинами заряду (“са-
модiя” надлишкового заряду). Це не спостерiгається при утвореннi
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негативних iонiв окремими атомами i молекулами, в яких надлишко-
вий електрон не колективiзується.

Розглянемо позитивно заряджений кластер атомiв металу, який
мiстить Ne = ZNi електронiв i Ni+∆Ni iонiв. Це аналогiчно випадку,
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 повною
енергiєю нейтрального кластера:

ENi+∆Ni = ENi + µi∆Ni +
(+eZ∆Ni)2

2C
. (3.14)

Як i в (3.7), основна залежнiсть вiд R дається членом, який опи-
сує розштовхування надлишкового заряду +eZ∆Ni. Насправдi iони
малорухливi, а розштовхування позитивного заряду iмiтується пере-
розподiлом рухомої електронної пiдсистеми.

Змiнення енергiї, пов’язано з вiдривом одного з iонiв, складає

∆E(∆Ni) = ENi+∆Ni−1 −ENi+∆Ni = −µi − e2Z2

2C
(2∆Ni − 1). (3.15)

Кластер iз зарядом +eZ∆Ni буде стабiльним, якщо ∆E(∆Ni) > 0.
Назвемо критичною кiлькiсть iонiв ∆N∗

i , для яких реакцiя

MeZ(∆N∗
i )+

Ni+∆N∗
i

À MeZ(∆N∗
i −1)+

Ni+∆N∗
i −1 + MeZ+

1

стає зворотною. У цьому разi для критичного позитивного заряду
маємо:

∆N∗
i =

Wi0C − µi1

(Ze)2
+

1
2
, (3.16)

де Wi0 = −µi0 – робота виходу iона з плоскої поверхнi. Для сфе-
ри радiусу R = (Ni + ∆Ni)1/3r0, використовуючи правило сум [4],
запишемо:

µi1 =
2τ

n̄
− µe1, n̄ =

1
4
3πr3

s

, (3.17)
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Рисунок 3.7 – Енергетична схема циклу Борна. Щоб визначити роботу
виходу iона Wi0, треба видалити у вакуум нейтральний атом з металу
(витрачається енергiя роботи виходу атома εcoh0), потiм атом iонiзується
(витрачається єнергiя iонiзацiї IP(1)). Тепер маємо у вакуумi електрон та
iон. Потiм електрон переносимо у метал (видiляється енергiя, яка дорiвнює
роботi виходу електрона −We0). У вакуумi залишається лише iон

де τ – поверхневий натяг, n̄ – концентрацiя електронiв. Для дослi-
джуваних металiв µe1 ' 1,9 еВ×a0 [4], a0 – боровський радiус.

Роботу виходу iона за допомогою циклу Борна (див. рис. 3.7) мо-
жна виразити через потенцiал iонiзацiї окремого атома IP(1), енергiю
когезiї εcoh0 (або теплоту випаровування атома) i роботу виходу еле-
ктрона We0:

Wi0 = εcoh0 + IP(1)−We0. (3.18)

Якщо ∆Ni > ∆N∗
i , кластер позбавляється зайвого iона, перехо-

дячи в стан з меншою енергiєю. При такому пiдходi краплю можна
розглядати як двокомпонентну електрон-iонну систему з вiдповiдни-
ми хiмiчними потенцiалами. У випадку свинцю: εcoh0 = 1,5, We0 =
4,0, IP(1) = 7,4 eВ, звiдки маємо Wi0 = 4,9 eВ. Для R = 12 a0 кри-
тичний заряд виявляється рiвним +2,7e, що непогано узгоджується
як з результатами експериментальних вимiрювань, так i з складними
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самоузгодженими розрахунками.
При застосуваннi даного пiдходу вважають, що форма кластера

пiд час його зарядження залишається незмiнною. Вирази (3.12) для
∆N∗

e i (3.16) для ∆N∗
i враховують i розрiзняють емiсiю (прилипан-

ня) електрона або iона. Це зумовлено необхiднiстю витрат енергiї на
внесення частинки даного типу в кластер i “перерозподiлу” її заряду
по поверхнi. Даний механiзм вибуху зарядженого атомного кластера
можна розглядати як альтернативу релеєвському. Оцiнки показують,
що ∆NR > ∆N∗

i > ∆N∗
e , тобто при зарядженнi кластерiв має пере-

важно реалiзовуватися не релеєвська нестiйкiсть, а одночастинкова
емiсiя [3–5,7].

4 ЗАВАННЯ НА КУРСОВИЙ ПРОЕКТ: РОЗРАХУНОК
КРИТИЧНОГО ЗАРЯДУ МЕТАЛЕВИХ КЛАСТЕРIВ

Варiант завдання спiвпадає з номером у списку групи.
Реферат. Використовуючи ресурси Internet, пiдготувати реферат

на тему (див. табл. 4.1) обсягом до 20 сторiнок. Вибрати одне чи два
явища, описаних у рефератi, докладно описати їх i розповiсти.

Основна частина.
1. Розрахунки проводити в атомнiй системi одиниць. Необхiднi

данi наведенi у табл. 4.2.
2. Провести порiвняльний аналiз значень потенцiальної енергiї

U(p) за формулами (3.4 ) i (3.5) для 11 точок в iнтервалi значень

p = 0,
10

1000
,

20
1000

, . . . ,
100
1000

.

3. На одному графiку для кластера радiусом R = 20a0 побудувати
залежностi F (p) = U(p)− U(0) (3.5) для тих же значень p i Q > QR

(4). Наприклад Q = 1, 1QR; 1, 2QR; 1, 3QR. Зробити те саме для Q <
QR . Наприклад Q = 0, 9QR; 0, 8QR; 0, 7QR. Порiвняти розрахунки
при Q > QR i Q < QR.

4. Зробити те саме для R = 40, 60a0. Як змiниться характер зале-
жностей при рiзних R?
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Таблиця 4.1 – Назви рефератiв за варiантами
Варiант Назва реферату
1,11,20 Одноелектроннi прилади на гетероструктурах

та їх ВАХ
2,12,21 Одноелектроннi прилади на кластерах

та їх ВАХ
3,13,22 Одноелектроннi прилади на нанотрубках

та їх ВАХ
4,14,23 Фiзико-хiмiчнi властивостi фулеренiв
5,15,24 Фiзико-хiмiчнi властивостi нанотрубок
6,16,25 Елементи квантової iнформатики
7,14 Елементи логiки в квантовiй схемотехнiцi
8,17 Принцип роботи скануючої тунельної

та силової мiкроскопiї
9,18 Методи вирощування та властивостi

квантових точок
10,19 Квантовий ефект Холла

Таблиця 4.2 – Експериментальнi значення фiзичних величин для металiв з
плоскою поверхнею: rs [a0] – середня вiдстань мiж електронами у металi,
τ [ерг/см2] – поверхневий натяг, We0 [еВ] – робота виходу електрона з
металу, εcoh0 [еВ] – енергiя когезiї (випаровування атома), IP(1) [еВ] –
потенцiал iонiзацiї атома металу

Варiант Метал rs τ We0 εcoh0 IP(1)
1,8,15,22 Cs 5,63 79 2,142 0,78 3,89
2,9,16,23 Na 3,99 191 2,75 1,1 5,14
3,10,17,24 Al 2,07 1160 4,28 3,32 5,98
4,11,18,24 Cu 2,11 1351 4,40 3,40 7,73
5,12,19,25 Ni 1,81 1810 4,50 4,20 7,63
6,13,20,26 Au 3,01 1134 4,30 3,77 9,23
7,14,21,27 Ti 1,92 1081 4,2 4,3 6,83



24

5. Цiкавим може бути розподiл вiдношень енергiї вихiдного сфе-
ричного кластера до енергiї одного iз новоутворених у результатi роз-
риву кластерiв (для спрощення можна розглянути розрив на двi новi
краплi). Показати, що при розпадi зарядженої краплi на двi однаковi
потенцiальна енергiя вихiдної краплi в 22/3 рази вiдрiзняється вiд
енергiї однiєї з двох утворених крапель.

6. На одному графiку для кластерiв радiусами R = 10 − 50a0 по-
будувати залежностi критичного заряду за Релеєм QR(R), а також
за формулами (3.12) або (3.16). Студенти, в яких варiанти № 1 –
10, розраховують негативно зарядженнi кластери. Студенти, в яких
варiанти № 11 – 25 розраховують позитивно зарядженнi кластери.
Зробiть висновок: який канал кулонiвського вибуху (розпаду) кла-
стера при заданому R є найбiльш ймовiрним?

7. Зробiть загальнi висновки даного дослiдження.

Атомнi одиницi Хартрi
1 a.o. заряду = заряду e протона =1 (заряд електрона = −e).
1 a.o. маси = масi me електрона =1.
Стала Дiрака (перекреслена стала Планка): ~ = 1.
1 a.o. довжини = боровський радiус a0 ≡ ~2

mee2 = 0, 529× 10−8 см.

1 a.o. енергiї = mee4

~2 = 4, 36×10−11 ерг = 27,21 еВ = 2 Ry (рiдберга);
1 еВ = 1, 6× 10−12 ерг = 11605 К.

1 a.o. поверхневого натягу = 1, 558× 103 Дж/м2.
1 a.o. концентрацiї = a−3

0 = ~6
m3

ee6 = 6, 76× 1024 см−3.

5 ПИТАННЯ, ЯКI ВИНОСЯТЬСЯ НА ЗАХИСТ
ПРОЕКТУ

1. Опишiть експериментальнi методи дослiджень кластерних пу-
чкiв.

2. Дайте принциповий опис мас-cпектрометра, мас-аналiзатора,
явища фотоiонiзацiї.
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3. Наведiть реакцiю електронної iонiзацiї, випаровування атома i
пояснiть їх.

4. Дайте визначення потенцiалу iонiзацiї та поверхневого натягу.
5. Накреслiть енергетичну дiаграму для електронiв у кластерi.
6. Наведiть експериментальну залежнiсть потенцiалу iонiзацiї кла-

стерiв рiзного розмiру i прокоментуйте її.
7. Прокоментуйте експерименти з дослiдження кулонiвського ви-

буху багаторазово заряджених металевих кластерiв.
8. У чому суть релеєвської моделi нестiйкостi зарядженої краплi?
9. Як формулюється критерiй нестiйкостi за Релеєм?
10. У чому полягають розмiрнi залежностi хiмiчного потенцiалу

електронiв i енергiї когезiї (роботи виходу атомiв)?
11. Виведiть вираз для критичного заряду металевого кластера у

квазiкласичному наближеннi.
12. Показажiть вiдмiннiсть результатiв двох моделей нестiйкостi.
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