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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ýêñèòîíîïîäîáíûõ

äâóõäûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé â íàíîêëàñòåðàõ óçêîçîííûõ ìåòàëëîâ (Ni, Cu) íà ïîâåðõíîñòè

âûñîêîîðèåíòèðîâàííîãî ïèðîëèòè÷åñêîãî ãðàôèòà (0001). Íà îñíîâå âûÿâëåííûõ îñî-

áåííîñòåé ðåíòãåíîâñêèõ ôîòîýëåêòðîííûõ è îæå-ñïåêòðîâ íàíîêëàñòåðîâ ïðåäëî-

æåíà ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ äîëãîæèâóùèõ äâóõäûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé â íàíîìåòðîâîì

äèàïàçîíå ðàçìåðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîêëàñòåðû, äâóõäûðî÷íûå ýêñèòîíû, ñèëüíîñêîððåëèðîâàííûå

ñîñòîÿíèÿ, ðåíòãåíîâñêàÿ  ôîòî- è îæå-ýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ.

The results of experimental research of exciton-like two-hole states in nanoclusters of

narrow-band metals (Ni, Cu) on surface of high-oriented pyrolitic graphite (0001) are presented.

The technique for measurement of long-live two-hole states in nanometer range of sizes is

offered on the basis of revealed features of x-ray photoelectron and Auger spectra.

Key words: nanoclusters; two-hole excitons, strong correlated states, Auger and x-ray

photoelectron spectroscopy.

Ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà íàíîêëàñòåðîâ ñèëüíîñêîððåëèðîâàííûõ ìå-
òàëëîâ, â ÷àñòíîñòè, ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè, ïðåäñòàâëÿþò
çíà÷èòåëüíûé íàó÷íûé èíòåðåñ, ñ òî÷êè çðåíèÿ êàê ôóíäàìåíòàëüíîé
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íàóêè â îáëàñòè íàíîðàçìåðíûõ ñèñòåì, òàê è âñåâîçìîæíûõ ïðèëîæå-
íèé íàíîêëàñòåðîâ ìåòàëëîâ â ýëåêòðîíèêå, êàòàëèçå è ìåäèöèíå.

Îäíîé èç îñîáåííîñòåé ýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé â íàíî-
ðàçìåðíûõ ñèñòåìàõ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîííûõ
è ñèëüíîñêîððåëèðîâàííûõ äûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé (àíàëîã ñëàáîãî
ýêñèòîíà Âàíüå–Ìîòòà â äûðî÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ) [1, 2]. Ëîêàëèçîâàí-
íûå äûðî÷íûå ñîñòîÿíèÿ â ìåòàëëàõ ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ, â ÷àñòíîñòè, â
îæå-ýëåêòðîííûõ LVV ñïåêòðàõ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî äëÿ LVV
îæå-ïåðåõîäîâ ñ ó÷àñòèåì äâóõ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ôîðìà îæå-
ýëåêòðîííûõ ëèíèé îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì äâóõ äûðîê â êî-
íå÷íîì ñîñòîÿíèè [3]. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ
äâóõ äûðîê â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè F ≈ 0 (îñîáåííî ñ ó÷åòîì ýëåêòðîí-
íîãî ýêðàíèðîâàíèÿ), òî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî äûðêè â âàëåíòíîé çîíå
ïîëíîñòüþ äåëîêàëèçîâàíû. Òîãäà ôîðìà ëèíèè óäîâëåòâîðèòåëüíî
îïèñûâàåòñÿ ñàìîñâåðòêîé îäíîýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé. Åñëè
æå ýíåðãèÿ F âåëèêà ïî ñðàâíåíèþ ñ øèðèíîé W  çîíû îäíî÷àñòè÷íûõ
ñîñòîÿíèé, òî òàêèå ëîêàëèçîâàííûå äûðêè îòùåïëÿþòñÿ îò çîíû äåëî-
êàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé, òàê ÷òî äâå äûðêè îêàçûâàþòñÿ ñâÿçàííûìè.
Â ýòîì ñëó÷àå îñíîâíîé âêëàä â îæå-ïåðåõîä âíîñÿò ýòè ñâÿçàííûå
ñîñòîÿíèÿ. Òàê, â [3] ïîêàçàíî, ÷òî ñ âîçðàñòàíèåì ýíåðãèè F âçàèìîäåéñò-
âèÿ äûðîê öåíòð òÿæåñòè äâóõäûðî÷íîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ñìåùàåò-
ñÿ íà ñâÿçàííîå äâóõäûðî÷íîå ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì äâå äûðêè, îñòà-
âàÿñü ñâÿçàííûìè äðóã ñ äðóãîì, ìîãóò ïåðåìåùàòüñÿ â òâåðäîì òåëå
ïîäîáíî ýêñèòîíó.

Òàêèì îáðàçîì, â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ýíåðãèè F âçàèìî-
äåéñòâèÿ äûðîê è øèðèíû W âàëåíòíîé çîíû â LVV îæå-ñïåêòðàõ
ìåòàëëà íàáëþäàþòñÿ ëèáî óçêèå (àòîìîïîäîáíûå), ëèáî óøèðåííûå
(çîííûå) ëèíèè. Èçâåñòíî [3], ÷òî äëÿ íèêåëÿ F < W, â òî âðåìÿ êàê
äëÿ ìåäè F > W, ò. å. âîçìîæíî îòùåïëåíèå ëîêàëèçîâàííîãî äûðî÷íîãî
ñîñòîÿíèÿ. Â îæå-ñïåêòðå ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå óçêîé, àòîìîïîäîáíîé
îæå-ýëåêòðîííîé LVV ëèíèè Cu, êîòîðàÿ îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî
óæå, ÷åì ó Ni (ðèñ. 1, a, á).

Â ðàìêàõ óêàçàííîãî ïîäõîäà â íàñòîÿùåå âðåìÿ óäàåòñÿ êà÷åñòâåí-
íî îïèñàòü îñîáåííîñòè îæå-ýëåêòðîííûõ LVV ñïåêòðîâ óçêîçîííûõ
ìåòàëëîâ. Â ñëó÷àå íàíîðàçìåðíûõ ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè, íàíîêëàñòåðîâ
ñèëüíîñêîððåëèðîâàííûõ ìåòàëëîâ, ýëåêòðîííûå õàðàêòåðèñòèêè êîòî-
ðûõ îòëè÷àþòñÿ îò õàðàêòåðèñòèê îáúåìíûõ ìåòàëëîâ, âîïðîñ îá îáðà-
çîâàíèè è ðàñïàäå ýêñèòîíîïîäîáíûõ äûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâ-
ëÿåò ôóíäàìåíòàëüíûé èíòåðåñ.
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Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå îæå-ñïåêòðû
ìåòàëëè÷åñêèõ Cu (à) è Ni (á)

Íèæå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëå-
äîâàíèÿ ýêñèòîíîïîäîáíûõ
äâóõäûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé â íà-
íîêëàñòåðàõ óçêîçîííûõ ìåòàë-
ëîâ ñ ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìè
êîððåëÿöèÿìè (Ni, Cu) â çàâè-
ñèìîñòè îò ðàçìåðà êëàñòåðîâ.
Èñïîëüçîâàííàÿ ìåòîäèêà àíà-
ëèçà îæå- è ôîòîýëåêòðîííûõ
ñïåêòðîâ íàíîêëàñòåðîâ îòëè÷à-
åòñÿ òåì, ÷òî â LVV îæå-ïðîöåññå
àâòîìàòè÷åñêè ïðîèñõîäèò îáðà-
çîâàíèå äâóõäûðî÷íîãî êîíå÷-
íîãî ñîñòîÿíèÿ â âàëåíòíîé çîíå
íàíîêëàñòåðà, ÷òî íàáëþäàåòñÿ â
èçìåðÿåìûõ ñïåêòðàõ.

Àíñàìáëü íàíîêëàñòåðîâ Cu
è Ni áûë ñôîðìèðîâàí íà ïî-
âåðõíîñòè âûñîêîîðèåíòèðî-
âàííîãî ïèðîëèòè÷åñêîãî ãðà-
ôèòà (ÂÎÏÃ) ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ìåòîäîì èìïóëüñíî-
ãî ëàçåðíîãî îñàæäåíèÿ (ÈËÎ).
Ìîäóëü ÈËÎ, âñòðîåííûé â
ñâåðõâûñîêîâàêóóìíóþ êàìåðó
ïðåïàðèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîãî
ñïåêòðîìåòðà XSAM-800 «Kra-

tos» (äàâëåíèå îñòàòî÷íûõ ãàçîâ ð ≈ 10-9 Òîðð), âêëþ÷àåò ëàçåð YAG:Nd3+

ñ äëèíîé âîëíû λ = 1,06 ìêì, ðàáîòàþùèé â ðåæèìå ìîäóëèðîâàí-
íîé äîáðîòíîñòè (äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà τ = 15 íñ, ÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ
èìïóëüñîâ f = 25 Ãö, ýíåðãèÿ â èìïóëüñå 80 ìÄæ, ïëîòíîñòü ìîùíîñòè
ïîðÿäêà 108 Âò⋅ñì-2), ñèñòåìó ñêàíèðîâàíèÿ, ôîêóñèðóþùóþ ëèíçó è
íàáîð ìèøåíåé, æåñòêî çàêðåïëåííûõ âíóòðè êàìåðû ïðåïàðèðîâàíèÿ.
Áûëè èññëåäîâàíû ñåðèè îáðàçöîâ ñ ÷èñëîì èìïóëüñîâ îñàæäåíèÿ
N = 50 ...… 16000, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî ñðåäíåìó ðàçìåðó êëàñòåðîâ
d = 1 ...… 7 íì.

Âûáîð  ÂÎÏÃ â êà÷åñòâå ïîäëîæêè êðèñòàëëà îáóñëîâëåí óäîáñòâîì
åãî èñïîëüçîâàíèÿ ïðè èññëåäîâàíèÿõ ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé òóííåëü-
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íîé ìèêðîñêîïèè (ÑÒÌ) áëàãîäàðÿ âûñîêîé ïðîâîäèìîñòè è àòîìíî-
ãëàäêîé ïîâåðõíîñòè. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì ÑÒÌ,
ðàçìåð òåððàñ, îáðàçóþùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏÃ(0001) ïðè ñêîëå
êðèñòàëëà, ïðåâûøàåò 500 íì. Àòîìàðíî ÷èñòóþ ïîâåðõíîñòü
ÂÎÏÃ(0001) ãîòîâèëè ïóòåì ñêîëà ìîíîêðèñòàëëà íà âîçäóõå íåïî-
ñðåäñòâåííî ïåðåä îñàæäåíèåì. Êîíòðîëü õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîâåðõ-
íîñòè ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè (ÐÔÝÑ).

Àíàëèç ðàçìåðîâ ïîëó÷åííûõ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏÃ íàíîêëàñòå-
ðîâ âûïîëíÿëè ex situ ÑÒÌ-ìåòîäîì â ñâåðõâûñîêîì âàêóóìå (ð ≈
≈ 5⋅10-10 Òîðð) ñ ïðèìåíåíèåì ìèêðîñêîïà Omicron UHV AFM/STM
LF1 ñ Pt

0,8
Ir

0,2
-çîíäîì ïðè òóííåëüíîì òîêå ñèëîé îêîëî 0,8 íÀ è

íàïðÿæåíèè ïîðÿäêà 2 – 4 ìÂ. Òèïè÷íûå ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿ íàíî-
êëàñòåðîâ Ni/ÂÎÏÃ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÈËÎ, ïðåäñòàâëåíû íà   ðèñ. 2,
îòêóäà âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà îñàæäåííîãî âåùåñòâà ðàçìåð
íàíîêëàñòåðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè àíàëèçå áîëüøîãî ÷èñëà ÑÒÌ-èçî-
áðàæåíèé, àíàëîãè÷íûõ ðèñ. 2, áûëè ïîëó÷åíû ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ
ïî ëàòåðàëüíûì ðàçìåðàì. Ðàçìåð d êëàñòåðà âû÷èñëÿëè ïî çíà÷åíèþ åãî
ïëîùàäè S = πd 

2/4 â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî êëàñòåðû èìåþò îäèíàêîâóþ
ôîðìó.

Ðèñ. 2. Èçîáðàæåíèÿ ðàçìåðîì 50×50 íì àíñàìáëÿ íàíîêëàñòåðîâ Ni, ñôîðìè-
ðîâàííûõ èìïóëüñíûì ëàçåðíûì îñàæäåíèåì íà ïîâåðõíîñòè (0001) âûñîêî-

îðèåíòèðîâàííîãî ïèðîëèòè÷åñêîãî ãðàôèòà, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé
òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè; ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ 2   (a) è 5 íì (á)
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Èññëåäîâàíèå ýêñèòîíîïîäîáíûõ äâóõäûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé â íàíî-
êëàñòåðàõ Cu è Ni â çàâèñèìîñòè îò èõ ðàçìåðîâ ïðîâîäèëè in situ
ìåòîäàìè ÐÔÝÑ è âîçáóæäàåìîé ðåíòãåíîâñêèì èçëó÷åíèåì îæå-
ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû îñòîâíûõ è
âàëåíòíûõ óðîâíåé àòîìîâ íàíîêëàñòåðîâ è ïîäëîæêè, à òàêæå ñïåêòðû
îæå-ýëåêòðîíîâ áûëè ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì èçëó÷åíèÿ MgKα

1,2

(hν = 1253,6 ýÂ). Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé ýíåðãèè ñâÿçè îïðåäåëÿåòñÿ
ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèé ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè
è çàâèñèò îò ïîãðåøíîñòåé ýíåðãîàíàëèçàòîðà è äåòåêòîðà ýëåêòðîíîâ,
êàëèáðîâêè øêàëû ýíåðãèè ñâÿçè è äîñòîâåðíîñòè àïïðîêñèìàöèè
ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. Êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ýëåêòðîíîâ èçìåðÿëè ñ
øàãîì 0,1 ýÂ, ÷òî îáåñïå÷èâàëî ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé ±0,05 ýÂ. Â
äîïîëíèòåëüíîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ áûëà ïîëó÷åíà âîñïðîèçâîäè-
ìîñòü ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé
îáúåìíûõ ìåòàëëîâ ±0,05 ýÂ. Êàëèáðîâêó øêàëû ýíåðãèè ñâÿçè
âûïîëíÿëè ïî ïîëîæåíèþ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Au4f

7/2
 ìåòàëëè÷åñêîãî

çîëîòà. Ýíåðãèÿ ñâÿçè óðîâíÿ Au4f
7/2

 õèìè÷åñêè ÷èñòîãî çîëîòà
ñîñòàâëÿåò 83,96±0,01 ýÂ [4]. Ïðè ýòîì ïîëîæåíèå ëèíèè C1s ÂÎÏÃ,
èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå ïîäëîæêè äëÿ íàíîêëàñòåðîâ, ñîîòâåòñòâîâàëî
çíà÷åíèþ 284,50±0,05 ýÂ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûìè çíà÷åíèÿìè
ýíåðãèè ñâÿçè ëèíèè C1s ãðàôèòà [5]. Îòíîñèòåëüíî äàííîé ëèíèè
îïðåäåëÿëè ïîëîæåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äëÿ íàíîêëàñòåðîâ èññëå-
äóåìûõ ìåòàëëîâ. Ïîëó÷èëè çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíîâ îñòîâ-
íûõ óðîâíåé 2p

3/2 
îáúåìíûõ (ìåòàëëè÷åñêèõ) îáðàçöîâ Cu è Ni

932,6±0,05 ýÂ è 862,9±0,05 ýÂ, êîòîðûå ñîãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíûìè
äàííûìè [5]. Ðàçáðîñ çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿçè BE äëÿ íàíîêëàñòåðîâ
òàêæå íå ïðåâûøàåò ±0,05 ýÂ. Äîñòîâåðíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ ïîäòâåðæäàåòñÿ âîñïðîèçâîäèìîñòüþ ñïåêòðîâ äëÿ ñåðèè îáðàç-
öîâ íàíîêëàñòåðîâ, èçìåðåííûõ â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ.

Â õîäå âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé áûëè èçìåðåíû ÐÔÝ- è îæå-
ñïåêòðû íàíîêëàñòåðîâ Ni è Cu. Òèïè÷íûå ñïåêòðû äëÿ Cu/ÂÎÏÃ
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Ïðè îáðàáîòêå áîëüøîãî ÷èñëà ïîëó÷åííûõ
ñïåêòðîâ äëÿ êëàñòåðîâ Ni è Cu áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëîæåíèÿ êàê
ôîòîýëåêòðîííûõ, òàê è îæå-ëèíèé íàíîêëàñòåðîâ ñäâèãàþòñÿ îòíî-
ñèòåëüíî ïîëîæåíèé ëèíèé îáúåìíûõ ìåòàëëîâ â ñòîðîíó áóëüøåé
ýíåðãèè ñâÿçè è ìåíüøåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè. Äðóãèìè ñëîâàìè,
ýíåðãèÿ ñâÿçè îñòîâíîãî ýëåêòðîíà â íàíîêëàñòåðå ïðåâûøàåò ýíåðãèþ
ñâÿçè ýëåêòðîíà â îáúåìíîì ìåòàëëå è óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì
ðàçìåðà íàíîêëàñòåðà.
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Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîâñêèå ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû îñòîâíûõ óðîâíåé 2p
3/2

 (à) è L
3
VV

îæå-ñïåêòðû (á) àòîìîâ íàíîêëàñòåðîâ Ñu d ≈1,5 íì (1) è ìåòàëëè÷åñêîé Cu (2)

Îòìåòèì, ÷òî âñëåäñòâèå ðàñïðåäåëåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì

ïîëó÷åííûå ñïåêòðû õàðàêòåðèçóþò àíñàìáëü íàíîêëàñòåðîâ ñ îïðå-
äåëåííûì ñðåäíèì ðàçìåðîì êëàñòåðîâ <d>. Â ñèëó ìîíîòîííîé çà-
âèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îò ðàçìåðà êëàñòåðîâ (÷òî
ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèé ñäâèãà ýíåðãèè ñâÿçè â
ñèñòåìàõ ìîíîäèñïåðñíûõ íàíîêëàñòåðîâ ìåòàëëîâ [6, 7]) ýêñïåðèìåí-
òàëüíî îïðåäåëÿåìûå çíà÷åíèÿ îòâå÷àþò íàíîêëàñòåðàì ðàçìåðàìè,

ñîîòâåòñòâóþùèìè ñðåäíåìó ðàçìåðó êëàñòåðîâ â èññëåäóåìîì àí-
ñàìáëå.

Äëÿ ðàñ÷åòà ïîòåíöèàëà ýôôåêòèâíîãî äâóõäûðî÷íîãî âçàèìîäåéñò-
âèÿ U

ýôô
 ìåæäó äûðêàìè â âàëåíòíîé çîíå, îáðàçóþùèìèñÿ â ðåçóëüòàòå

L
3
VV îæå-ïåðåõîäà, èñïîëüçîâàëè ñîîòíîøåíèå [9]:

���
� �

��� � �
�	 
	 
	 �= − −                                     (1)

ãäå KE
LVV  

– êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ îæå-ýëåêòðîíà; ÂÅ
L
 – ýíåðãèÿ ñâÿçè

îñòîâíîãî ýëåêòðîíà; BE
d
 – ïîëîæåíèå öåíòðà âàëåíòíîé çîíû;  U

ýôô 
=

= F – ∆R
VV

; F – ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ äûðîê â âàëåíòíîé çîíå;
∆R

VV 
= R

VV   
–  2R

V 
 – ðàçíîñòü ýíåðãèè R

VV
 ðåëàêñàöèè äâóõäûðî÷íîãî

ñîñòîÿíèÿ è óäâîåííîé ýíåðãèè R
V 
 ðåëàêñàöèè îäíîäûðî÷íîãî ñî-

ñòîÿíèÿ.



18                                                                   Метрология  № 11,  2010

Ñîîòíîøåíèå (1) ïîçâîëÿåò ïðè èçâåñòíûõ ÂÅ
L
(d), KE

LVV
(d) è

BE
d
(d) ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòü ýíåðãèè U

ýôô
 ýôôåêòèâíîãî âçàèìîäåéñò-

âèÿ äâóõ äûðîê â âàëåíòíîé çîíå íàíîêëàñòåðîâ îò èõ ðàçìåðîâ. Îäíàêî,
êàê óæå îòìå÷àëîñü, ïàðàìåòðîì, îïðåäåëÿþùèì âîçìîæíîñòü îáðàçî-
âàíèÿ ýêñèòîíîïîäîáíûõ äâóõäûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå

ìåòàëëîâ, ÿâëÿåòñÿ îòíîøåíèå ýíåðãèè F äâóõäûðî÷íîãî âçàèìîäåéñò-
âèÿ ê øèðèíå W âàëåíòíîé çîíû. Òåì íå ìåíåå, åñëè âìåñòî F ïîäñòà-
âèòü U

ýôô
 è ïðè ýòîì áóäåò âûïîëíÿòüñÿ íåðàâåíñòâî U

ýôô
/W > 1, òî

ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî íåðàâåíñòâî F/W > 1 áóäåò çàâåäîìî âûïîëíåíî,
òàê êàê U

ýôô
 < F. Ñ èñïîëüçîâàíèåì çíà÷åíèé øèðèíû âàëåíòíîé çî-

íû, ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíîâ îñòîâíûõ óðîâíåé 2p, êèíåòè÷åñêîé

ýíåðãèè îæå-ýëåêòðîíîâ äëÿ LVV-ïåðåõîäîâ è ïîëîæåíèÿ öåíòðîèäà
âàëåíòíîé d-çîíû, ïîëó÷åííûõ èç ôîòîýëåêòðîííûõ è îæå-ñïåêòðîâ
íàíîêëàñòåðîâ èññëåäóåìûõ ìåòàëëîâ, áûëè ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè
U

ýôô
/W îò ðàçìåðà d êëàñòåðîâ Cu è Ni (ðèñ. 4).

Íà ðèñ. 4 ìîæíî íàáëþäàòü, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ
îòíîøåíèå U

ýôô
/W âîçðàñòàåò. Â ñëó÷àå Cu çíà÷åíèÿ U

ýôô
/W > 1 êàê

äëÿ ìåòàëëà, òàê è äëÿ íàíîêëàñ-
òåðîâ ðàçìåðàìè d > 1 íì. Èç
ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî äîëãîæèâóùèå
ýêñèòîíîïîäîáíûå äâóõäûðî÷-
íûå ñîñòîÿíèÿ â âàëåíòíîé çî-
íå, îáóñëàâëèâàþùèå àíîìàëü-

íî óçêèå îæå-ñïåêòðû ìåòàëëè-
÷åñêîé ìåäè, òàêæå äîëæíû
áûòü ïðèñóùè è íàíîêëàñòåðàì
Cu. Â ñëó÷àå ìåòàëëè÷åñêîãî Ni
çíà÷åíèÿ U

ýôô
/W ≈ 0,9 < 1, ò. å.

â íåì íå îáðàçóþòñÿ ýêñèòîíî-

ïîäîáíûå ñîñòîÿíèÿ. Ñ óìåíü-
øåíèåì ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ Ni
íàáëþäàåòñÿ ðîñò U

ýôô
/W äî

çíà÷åíèÿ ïîðÿäêà åäèíèöû ïðè
d ≈ 2,5  íì. Ïðè ìåíüøèõ ðàç-
ìåðàõ êëàñòåðîâ ýòî îòíîøåíèå

ñòàíîâèòñÿ áîëüøå åäèíèöû, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò âîçìîæíîìó ñó-

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ
ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ
äâóõ äûðîê ê øèðèíå âàëåíòíîé çîíû

íàíîêëàñòåðîâ Cu (1) è Ni (2) îò èõ
ðàçìåðà
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ùåñòâîâàíèþ äîëãîæèâóùèõ äâóõäûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé. Òàêèì îáðàçîì,
ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî â âàëåíòíîé çîíå íàíîêëàñòåðîâ Ni ðàçìåðàìè
d ≤ 2,5  íì âîçìîæíî îáðàçîâàíèå äîëãîæèâóùèõ äâóõäûðî÷íûõ
ýêñèòîíîïîäîáíûõ ñîñòîÿíèé. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè æèçíè äâóõäûðî÷-
íûõ ñîñòîÿíèé â íàíîêëàñòåðàõ äîëæíî ïðèâîäèòü ê ñóæåíèþ LVV

îæå-ëèíèè. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ øèðèíû
îæå-ëèíèè �	 
�

��� ��� ���
� � �∆ = − , ãäå  �	 
�� �

��� ���
� �  – øèðèíà îæå-ëèíèé

íàíîêëàñòåðîâ è îáúåìíûõ ìåòàëëîâ, îò ðàçìåðà íàíîêëàñòåðîâ Cu è
Ni, îòêóäà âèäíî, ÷òî ñ âîçðàñòàíèåì ðàçìåðà íàíîêëàñòåðîâ �	 
�

��� ���
� �→ .

Äëÿ ñèñòåìû Cu/ÂÎÏÃ ñ óìåíüøåíèåì d çíà÷åíèå ∆W
LVV 

 ìîíîòîííî
ðàñòåò âî âñåì èíòåðâàëå ðàçìåðîâ. Îòìåòèì, ÷òî òàêîå ìîíîòîííîå

óøèðåíèå îæå-ëèíèè íàíîêëàñòåðîâ Cu íà ïîâåðõíîñòè ãðàôèòà óæå
ðàññìàòðèâàëè â [9], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî õàðàêòåð íàáëþäàåìîé çàâèñèìîñòè
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí ðàñïðåäåëåíèåì àíñàìáëÿ íàíîêëàñòåðîâ ïî
ðàçìåðàì. Äåéñòâèòåëüíî, ââèäó òîãî, ÷òî â êëàñòåðàõ èññëåäóåìûõ ìåòàë-
ëîâ íàáëþäàåòñÿ ðàçìåðíûé ñäâèã êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè îæå-ýëåêòðî-
íîâ (ñì.  ðèñ. 3), ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî èíòåãðàëüíûé ñïåêòð àíñàìáëÿ

íåìîíîäèñïåðñíûõ íàíîêëàñòåðîâ áóäåò óøèðåí ïî îòíîøåíèþ ê òàêîìó
æå ñïåêòðó àíñàìáëÿ ìîíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö. Ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ
[9] è ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî ìåòîä ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêëàñòåðîâ
äëÿ èññëåäóåìûõ ñèñòåì Ni/ÂÎÏÃ è Cu/ÂÎÏÃ îäèíàêîâ, äëÿ Ni/ÂÎÏÃ
òàêæå ñëåäóåò îæèäàòü óøèðåíèÿ îæå-ëèíèè ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà
êëàñòåðîâ.

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå øèðèíû îæå-ëèíèè íàíîêëàñòåðîâ îòíîñèòåëüíî îáúåìíîãî
ìåòàëëà äëÿ íàíîêëàñòåðîâ Cu (à) è Ni (á) ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ
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Îäíàêî ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñ. 5, á çàâèñèìîñòü ∆W
LVV

(d) äëÿ ñèñ-
òåìû Ni/ÂÎÏÃ èìååò íåìîíîòîííûé õàðàêòåð. Â îáëàñòè ðàçìåðîâ
íàíîêëàñòåðîâ d > 2,5  íì çíà÷åíèå ∆W

LVV
 âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì d,

à  â îáëàñòè d < 2,5  íì ñíèæàåòñÿ. Ðàçìåð íàíîêëàñòåðîâ Ni, ñîîòâåòñò-
âóþùèé íàáëþäàåìîìó ñóæåíèþ îæå-ëèíèè, ñîñòàâëÿåò d ≈ 2,5  íì.
Âåðîÿòíî, ïðè òàêèõ d âîçíèêàþò äîëãîæèâóùèå äâóõäûðî÷íûå
ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå ñîãëàñíî [3, 10, 11] ïðèâîäÿò ê ñóæåíèþ îæå-ëèíèè.
Äåéñòâèòåëüíî, ïðè äîñòèæåíèè êëàñòåðàìè ðàçìåðîâ d ≤ 2,5  íì äëÿ
ñèñòåìû Ni/ÂÎÏÃ ìîæíî îæèäàòü ïîÿâëåíèå äîëãîæèâóùèõ äâóõ-
äûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé: F/W=1 (ñì. ðèñ. 4). Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìîå
íà ðèñ. 5, á íåìîíîòîííîå ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòè ∆W

LVV
(d) äëÿ íàíî-

êëàñòåðîâ Ni, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî äâóìÿ ïðîöåññàìè: óøèðåíèåì
îæå-ëèíèè LVV

 
ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà êëàñòåðîâ èç-çà íàëè÷èÿ ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì è åå ñóæåíèåì âñëåäñòâèå ïîÿâ-
ëåíèÿ äîëãîæèâóùèõ äâóõäûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé.

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíî, ÷òî ýâîëþöèÿ ýëåê-
òðîííîé ñòðóêòóðû â íàíîêëàñòåðàõ Ni ñ óìåíüøåíèåì èõ ðàçìåðà
ìîæåò ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ â âàëåíòíîé çîíå äîëãîæèâóùèõ
ýêñèòîíîïîäîáíûõ äâóõäûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðûå îòñóòñòâóþò â
ìåòàëëè÷åñêîì îáúåìíîì Ni. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
îñîáåííîñòåé îæå-ñïåêòðîâ íàíîêëàñòåðîâ Cu è Ni íà ïîâåðõíîñòè
ÂÎÏÃ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðè ñîçäàíèè ìåòîäèêè èçìåðåíèÿ äîëãî-
æèâóùèõ äâóõäûðî÷íûõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðîâ ìåòàëëîâ â íàíîìåòðîâîì
äèàïàçîíå ðàçìåðîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ è Ôåäåðàëüíîãî àãåíòñò-
âà ïî îáðàçîâàíèþ ÐÔ â ðàìêàõ ÀÂÖÏ «Ðàçâèòèå íàó÷íîãî ïîòåíöèà-
ëà âûñøåé øêîëû» (ïðîåêò ¹ 2.1.1/6112) è ÔÖÏ «Íàó÷íûå è íàó÷-
íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè» (ãîñ. êîíòðàêò
¹ 14.740.11.0600).
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