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ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА 
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КЛАСТЕРОВ

 

Ç. ä. àÇÄçéÇ

 

ë‡ÌÍÚ-èÂÚÂ·Û„ÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È 
ÚÂıÌË˜ÂÒÍËÈ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Исследования фундаментальных свойств нано-
размерных структур – квантовых точек и ям, кванто-
вых нитей, кластеров – в последние годы получили
широкое развитие. Это связано в первую очередь с
надеждами физиков и технологов по использованию
результатов этих исследований для создания новых
материалов с заданными механическими, электри-
ческими, магнитными и оптическими свойствами, а
также для разработки качественно новых микроэле-
ктронных приборов (см., например, серию статей в
“Соросовском Образовательном Журнале” [1–3]).

Среди микроскопических объектов большой
интерес вызывают кластеры – образования, состоя-
щие из различного числа атомов – от единиц до де-
сятков и сотен тысяч, поскольку они занимают про-
межуточную область между отдельными атомами и
твердым телом и соответственно проявляют свойст-
ва, отличные от тех и других. Их физические харак-
теристики существенно зависят от сорта входящих в
них атомов, от их числа 

 

N

 

, причем сглаживание та-
кой зависимости с ростом 

 

N

 

 свидетельствует о пере-
ходе материала из кластерного состояния в объем-
ное. Именно понимание закономерности изменения
этих свойств позволяет получить не только фунда-
ментальные знания о веществе, но и в дальнейшем
использовать их в прикладных целях.

Свойства микрочастиц вещества как в свобод-
ном состоянии, так и в различных средах интересо-
вали физиков еще на заре классической физики,
когда изучались их механические и оптические
свойства. Достаточно вспомнить исследования про-
цессов конденсации и испарения, свойств компо-
зитных и дисперсных сред и др. Однако именно в
последние 10–15 лет исследование малых атомных
комплексов, как экспериментальное, так и теорети-
ческое, вышло на качественно новый уровень. Это
связано с тем, что экспериментаторы сумели полу-
чать пучки кластеров определенного состава, мас-
сы, заряда и изучать структуру и различные процес-
сы с участием практически отдельного кластера. В
настоящее время получены и исследуются кластеры
самого разнообразного состава, начиная от про-
стых, однородных по строению до содержащих
сложные, многоатомные молекулы. При этом об-
наружены новые удивительные структуры, в част-
ности новые аллотропные формы существования
вещества, среди которых наибольший интерес
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which explains cluster
quantum properties, in
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Na Na–Na
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s

 

2

 

s

 

2

 

p

 

представляют углеродные модификации – фулле-
рены [3].

Среди кластеров простых веществ особое место
занимают металлические кластеры [4, 5]. Присталь-
ное внимание к ним объясняется особенностями их
электронной структуры, с одной стороны, а с дру-
гой – относительной простотой их получения для
экспериментальных исследований. При этом ока-
залось, что экспериментальное изучение их элек-
тронной структуры, оптических свойств, процессов
взаимодействия между собой и с другими частица-
ми, процессов их образования и распада сопровож-
дается применением к ним достаточно наглядных
теоретических моделей и уже существующих мето-
дов расчетов в теории многих тел [6–9].

Началом современного этапа физики металли-
ческих кластеров можно считать открытие оболо-
чечной электронной структуры у кластеров щелоч-
ных и редкоземельных металлов [6, 7], которая во
многом напоминает оболочечную структуру атом-
ных ядер. Обнаружена она была экспериментально,
когда измерили зависимость свойств металличес-
ких кластеров от количества атомов 

 

N

 

 в кластере.
Так, для кластеров щелочных металлов, например
Na, были найдены объекты, обладающие наиболь-
шей устойчивостью, то есть оказалось, что кластеры
с некоторыми магическими числами 

 

N

 

 = 8, 18, 20,
34, 40, … имеют наибольшую энергию связи. Этот
факт и был положен в основу представлений об элек-
тронной структуре кластера, поскольку хорошо из-
вестно, что среди атомов и атомных ядер наиболее
устойчивыми оказываются те системы, у которых
определенные уровни энергии (оболочки) были за-
полнены. Таким образом, на основании экспери-
ментально полученной зависимости электронной
структуры металлических кластеров от числа ато-
мов 

 

N

 

 был сделан вывод об определенном сходстве
внутренней структуры металлических кластеров,
атомов и атомных ядер, обнаруживающих периоди-
ческий характер изменения свойств с ростом чис-
ла частиц. Практически одновременно с первыми
экспериментальными результатами существование
электронных оболочек в многоатомных кластерах
было получено теоретически. В основу теоретичес-
кого подхода было положено свойство валентных
электронов металла покидать свои атомы (делока-
лизоваться) и образовывать зону проводимости.
Оказалось, что именно эти обобществленные элек-
троны ответственны за подобную энергетическую
структуру кластера. Более того, их поведение опре-
деляет большинство необычных коллективных
свойств кластеров.

В настоящее время оболочечная модель элек-
тронной структуры кластеров считается общепри-
нятой, получила подтверждение в теоретических и
экспериментальных исследованиях металлических
кластеров, содержащих от нескольких единиц до
тысяч атомов [6–9].

 

äÄóÖëíÇÖççõÖ èêÖÑëíÄÇãÖçàü
éÅ ùãÖäíêéççéâ ëíêìäíìêÖ

 

Какие имеются физические основания для ис-
пользования оболочечной модели?

Хорошо известно, что энергетическое состояние
электронов изолированного атома, поле которого в
первом приближении можно считать центрально-
симметричным, определяется набором квантовых
чисел (в пренебрежении спином электрона): глав-
ным квантовым 

 

n

 

, орбитальным квантовым 

 

l

 

 и маг-
нитным квантовым 

 

m

 

. Электроны, находящиеся в
состояниях с одинаковыми значениями 

 

n

 

 и 

 

l

 

, имеют
одинаковые энергии и образуют оболочку (или под-
оболочку). Эти оболочки достаточно хорошо разде-
лены пространственно и энергетически (рис. 1).
При сближении двух атомов электронная структура
каждого из них преобразуется: дискретные уровни
энергии сдвигаются, расщепляются, группируются.
Часть электронов, находящихся на верхних уров-
нях, может обобществляться (рис. 1), при этом они
двигаются по всему объединенному объему двух
атомов. Когда число атомов увеличивается, то уве-
личивается число обобществленных электронов. В
бесконечно большом твердом теле образуется зона
проводимости, в пределах которой электроны могут
обладать любой энергией (сплошной спектр) и ве-
дут себя подобно свободным частицам. В кластерах
же, имеющих конечные и достаточно малые разме-
ры, эти электроны находятся в ограниченном про-
странстве, определяемом областью расположения
положительно заряженных ионов. Последние со-
здают потенциальную яму с достаточно сложным
профилем (рис. 1), в которой, следуя квантовой ме-
ханике, образуется новая система дискретных уров-
ней. Энергетический спектр обобществленных элек-
тронов определяется размерами и формой кластера
и взаимным расположением атомов в нем. Когда
все состояния определенного уровня энергии запол-
няются электронами (образуется замкнутая оболоч-
ка), кластер представляет собой наиболее компакт-
ную систему с наибольшей энергией связи.

Предположение о полной делокализации валент-
ных электронов атомов в кластере вполне согласует-
ся с результатами точных расчетов, которые показа-
ли, что межатомные расстояния, соответствующие

 

Рис. 1. 

 

Упрощенная схема энергетических уров-
ней изолированного атома Na и кластера из двух
атомов натрия
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равновесным положениям атомов в металлических

кластерах, например 3,5–4 ат. ед.

 

1

 

 для Na–Na,

меньше среднего радиуса наружной 3

 

s

 

-оболочки

изолированного атома Na

 

〈

 

r

 

〉

 

 = 4,21 ат. ед. Это оз-

начает, что 3

 

s

 

-электроны натриевого кластера ста-

новятся общими для всех его атомов, так как их вол-

новые функции перекрываются в значительной

области. При этом валентные электроны атомов

щелочных металлов можно считать слабосвязанны-

ми по сравнению с электронами внутренних оболо-

чек. Так, например, потенциалы ионизации наруж-

ной 3

 

s

 

- и следующей за ней внутренней 2

 

p

 

-оболочек

атома Na равны соответственно 5,21 и 47,29 эВ. Та-

ким образом, валентные электроны достаточно хо-

рошо отделены от глубоких электронов и могут

быть рассмотрены от них отдельно как частицы,

распространяющиеся в потенциальном (электриче-

ском) поле, созданном ядрами и внутренними элек-

тронами.

 

íÖéêÖíàóÖëäàÖ èêÖÑëíÄÇãÖçàü.
åéÑÖãú ÜÖãÖ

 

Строгие квантово-химические расчеты с учетом

конфигурации ионной решетки проводились толь-

ко для очень маленьких кластеров (с числом атомов

 

N 

 

= 3–8) [6]. Результаты этих работ показали, что

электронная структура действительно зависит от гео-

метрии ионного остова (то есть системы ионов с за-

полненными внутренними электронными оболочка-

ми). Однако для больших 

 

N

 

 многоцентровая задача с

точным учетом взаиморасположения ионов стано-

вится трудноразрешимой и для ее решения необхо-

димо использовать приближенные методы теории

многих тел, которые бы адекватно описывали ос-

новные свойства кластеров.

В большинстве современных теоретических

подходов используется модель желе [6–9], суть ко-

торой состоит в том, что кластер, содержащий 

 

N

 

атомов, принято рассматривать как две квазинеза-

висимые подсистемы: систему валентных электро-

нов и систему положительных ионов остова. Обоб-

ществленные валентные электроны движутся в

среднем поле, создаваемом всеми ионами кластера.

В первом приближении можно не учитывать слож-

ную ионную структуру кора, заменив положитель-

ные ионы остова усредненным фоном нескомпен-

сированного заряда, считая его распределение

 

 n

 

(

 

r

 

)

однородным и сферически-симметричным (рис. 2).

В рамках обычной электростатики нетрудно сосчи-

тать потенциал, создаваемый равномерно заряжен-

ным шаром радиуса 

 

R

 

 (рис. 2) в зависимости от рас-

стояния до центра шара 

 

r

 

:

 

1 

 

Атомная единица (ат. ед.) длины равна радиусу Бора 

 

а

 

0

 

 =
= 5,29 

 

⋅

 

 10
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 см.

 

Здесь 

 

Ne

 

 – полный заряд шара (в случае однова-
лентных щелочных металлов число свободных элек-
тронов равно числу атомов в кластере 

 

N

 

), радиус
кластера 

 

R

 

 рассматривается как параметр теории и
меняется в зависимости от числа содержащихся в
нем атомов 

 

N

 

 по закону 

 

R

 

 = 

 

r

 

s

 

N

 

1/3

 

, где 

 

r

 

s

 

 

 

– среднее
расстояние между атомами в объемном металле.

В рамках такой модели обобществленные элек-
троны находятся в центральносимметричном поле,
в котором, следуя квантовой механике, энергетиче-
ское состояние частицы, так же как и в атоме, ха-
рактеризуется тремя квантовыми числами: 

 

n

 

r

 

, 

 

l

 

, 

 

m

 

.
Здесь только главное квантовое число 

 

n

 

 обычно за-
меняется на радиальное квантовое число 

 

n

 

r

 

, которое
связано с первым соотношением 

 

n

 

 = 

 

n

 

r

 

 + 

 

l

 

. Электро-
ны с одинаковыми значениями 

 

n

 

r

 

 и 

 

l

 

 имеют одина-
ковые энергии и образуют оболочку (или подобо-
лочку). В случае, когда число атомов в кластере 

 

N

 

соответствует заполнению очередной электронной
оболочки, энергия связи системы увеличивается,
подобно потенциалу ионизации в атомах с замкну-
тыми оболочками. Однако порядок следования
уровней в металлических кластерах существенно
иной, чем в атомах. Основное отличие потенциала,
в котором движутся электроны в кластере, состоит в
том, что диаметр “ядра” 

 

R

 

 (положительного кора)
металлического кластера сравним с общим разме-
ром кластера. Кроме того, отсутствует сингуляр-
ность потенциала 1/

 

r 

 

в начале координат, то есть об-
ращение его в бесконечность при 

 

r

 

  0. В силу
этого более выгодными становятся уровни энергии
электронов с большими орбитальными моментами

 

l

 

 и порядок следования оболочек ближе к заполне-
нию энергетических уровней в ядрах. При этом раз-
меры электронного облака могут существенно пре-
вышать размеры ионного кора, что особенно
заметно для металлических кластеров с небольши-
ми 

 

N

 

. Таким образом, металлические кластеры об-
ладают электронной шубой, которая экранирует
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Рис. 2. 

 

Плотность распределения положительно-
го заряда 

 

n

 

(

 

r

 

) и создаваемый им потенциал 

 

V

 

(

 

r

 

)
для металлического кластера в рамках обычной
модели желе
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кластер от внешних воздействий. Именно поэтому
делокализованные электроны, образующие обо-
лочки, и определяют свойства металлических клас-
теров как квантовой системы.

Вообще говоря, электроны, помещенные в по-
добную потенциальную яму, не свободны, а взаимо-
действуют друг с другом, поэтому средний потенци-
ал, действующий на отдельный электрон, отличается
от потенциала, создаваемого только положительным
кором (рис. 2). Учет межэлектронного взаимодейст-
вия приводит к изменению электронного спектра,
однако, как и в случае атомов, энергии одночастич-
ных состояний приближенно можно характеризо-
вать теми же квантовыми числами, если сферич-
ность кластера остается достаточно высокой.

В рамках модели желе были проведены много-
численные расчеты электронной структуры метал-
лических кластеров, в том числе и с учетом взаимо-
действия между валентными электронами [6–9]
(см., например, рис. 3, 4). Они впервые позволили
объяснить факт наибольшей устойчивости класте-
ров щелочных металлов с магическими числами
атомов, при которых энергия связи кластера возра-
стает. Эти магические числа, равные 
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 = 8, 18, 20,
34, 40, 58, 68, 90, …, соответствуют заполнению
ядерных электронных оболочек [6–9]: 1
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1, 2, 3, 4, 5…, а числа над буквами показывают воз-
можное число электронов в оболочке. При этом
оказалось, что основные свойства металлических
кластеров удовлетворительно описываются сфери-
ческой моделью ионного остова, хотя форма многих
из них и отличается от формы заряженного шара.

Конечно, подобный подход не лишен недостат-
ков с точки зрения чисто микроскопической теории,
так как помимо сделанных оправданных приближе-
ний многие вычисления содержат эмпирические па-
раметры, например среднее расстояние между ато-
мами в металлическом кластере. Важным этапом в
теоретическом исследовании является также исход-
ный выбор конфигурации равновесного основного
состояния системы частиц. Характер взаимного рас-
положения атомов должен существенно изменять
энергию электронной системы, и при этом решетка
кластера конечного размера может иметь структуру,
отличную от структуры объемного материала, по-
скольку роль приповерхностного слоя значительно
выше, да и возникновение электронных оболочек,
распределение электронной плотности могут влиять
на ионную плотность и перераспределять ее.

Чтобы учесть это обстоятельство, в рамках моде-
ли желе вводят более сложное сглаженное распре-
деление плотности положительного заряда и затем
варьируют параметры этой функции для того, что-
бы найти такую, при которой достигается минимум
полной энергии кластера. В предельном случае рас-
сматривается так называемая оптимизированная

модель желе, в которой эта функция вообще не за-
дается, а подбирается в соответствии с плотностью
электронов при условии абсолютного минимума
полной энергии. Для достижения этого условия
оказалось [8, 9] необходимым, чтобы в каждой точ-
ке кластера электронная и ионная плотности были
в точности одинаковы. Интересно отметить, что
при этом прямое электростатическое взаимодейст-
вие между электронами полностью компенсируется
электростатическим взаимодействием с положи-
тельным зарядом. Единственной силой, которая
удерживает подобный кластер, является обменное
взаимодействие между электронами. Такая модель,
описывающая как бы идеальное желе положитель-
но заряженного кора, дает нижние границы в опре-
делении энергетической структуры металлических
кластеров. Она определила исключительно важную
роль обменного взаимодействия между обобществ-
ленными электронами в стабильности кластеров,
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хотя не может претендовать на полное описание ре-
альной кластерной системы.

На рис. 3 и 4 приведены результаты некоторых
вычислений в рамках модели желе и эксперимен-
тальные данные для полной энергии и одноэлек-
тронных потенциалов ионизации кластеров Na и K.

ÉàÉÄçíëäàÖ êÖáéçÄçëõ
Ç ëèÖäíêÖ èéÉãéôÖçàü

Делокализованные электроны в металлическом
кластере определяют не только его структуру, но и
характер поведения кластера в процессах взаимо-
действия со внешними полями. В этих процессах
наиболее интересной особенностью, вызывающей
в последнее время повышенный интерес экспери-
ментаторов и теоретиков, оказались сильные кол-
лективные эффекты в электронной системе, опреде-
ляющие реакцию кластера на внешнее возмущение.

Так, в результате исследований процессов взаи-
модействия металлических кластеров с электромаг-
нитным полем, которые интенсивно проводятся в
последние годы, было обнаружено, что в спектрах
поглощения электромагнитной энергии наблюда-
ются гигантские максимумы – резонансы [6]. Эти
резонансы связаны с возбуждением коллективных
колебаний электронной системы, аналогичных
плазменным колебаниям электронного газа в плаз-
ме и макроскопических металлических телах [4, 5].
Появление аналогичных возбуждений для микро-
объектов не является очевидным, поскольку плаз-
менные колебания отсутствуют для отдельных ато-
мов металлов. Очевидно, что появление подобных
резонансов в микроскопических кластерах говорит
о сильном взаимодействии между обобществлен-
ными электронами, что было в дальнейшем под-
тверждено конкретными теоретическими расчетами
оптического отклика металлических кластеров [6–9].

Хорошо известно, что если металлическую части-
цу поместить в статическое электрическое поле, то
происходит смещение электронной плотности отно-
сительно положительных ионов, то есть она поляри-
зуется. Причем наведенный дипольный момент час-

тицы  пропорционален электрическому полю 

(при относительно слабых напряженностях поля):

где коэффициент α – статическая поляризуемость.
Она имеет размерность объема и для проводящей
сферы радиуса R

α = R3.

Если поместить такую сферу в переменное элек-
тромагнитное поле частоты ω, то электронная плот-
ность начнет колебаться относительно положитель-
ного заряда с частотой вынуждающей силы. При
совпадении частоты внешнего поля и собственных
коллективных колебаний системы получаем резкое
усиление колебаний (резонансный отклик) и как

p E

p = αE,

следствие усиление поглощения падающей энергии
поля. Эти собственные колебания электронной си-
стемы носят название плазменных (их возбуждение
иногда называют плазмоном), их частота (частота
Ми) связана с плотностью электронов n и в рамках
классической физики для проводящей сферы опре-
деляется как

где e и m – заряд и масса электрона соответственно.

Оказалось, что в микроскопических металличе-
ских кластерах, поведение которых определяется
квантово-механическими законами, появляются
аналогичные коллективные моды колебаний и их
возбуждение определяет спектр фотопоглощения
кластеров. Плазменные колебания проявляются в
виде гигантских резонансов – мощных максимумов
в сечении фотопоглощения. Большинство экспери-
ментальных измерений оптических характеристик
металлических кластеров было проведено в диапа-
зоне длин волн 452–635 нм [6, 7]. Особенно при-
стальное внимание привлекают кластеры с замкну-
тыми оболочками (N = 8, 20, 40), обладающие
сферической симметрией, поскольку именно для
них сравнение расчетных и экспериментальных
значений статической и динамической, то есть за-
висящей от частоты падающего излучения, диполь-
ной поляризуемостей является одним из лучших
способов проверки применяемой теории и адекват-
ного понимания физики явления.

Квантово-механические расчеты оптического
отклика металлических кластеров в рамках одночас-
тичных представлений (которые учитывают обычно
только статическое взаимодействие между электро-
нами) показывают, что основной вклад в сечение
фотопоглощения дает дискретный спектр, который
представляет собой набор линий поглощения раз-
личной интенсивности. При этом никакого следа
плазменных коллективных возбуждений эти расче-
ты не обнаруживают. Только учет корреляционного
динамического взаимодействия между делокализо-
ванными электронами приводит к появлению но-
вого возбуждения, которое вбирает в себя основную
интенсивность спектра поглощения и проявляется
в виде гигантского дипольного резонанса. Так,
обычно его вклад составляет от 60 до 90% полного
сечения фотопоглощения или, как говорят, полной
суммы сил осцилляторов. Это доказывает, что мы
имеем дело с коллективным возбуждением элек-
тронов и, хотя по своей физической природе оно
аналогично плазменным колебаниям электронного
газа в металлах, плазмон в микроскопических клас-
терах, однако, возбуждается при частотах, отличных
от тех, которые предсказываются классической
теорией Ми. Более того, в кластерах он часто
представляет собой набор различных мод колеба-
ний, то есть имеет более сложную структуру, чем в

Ω = 
4πne2

3m
---------------,
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макроскопических образцах. В этом случае говорят
о расщеплении плазменного резонанса, которое
может происходить в силу двух причин. Одна прак-
тически чисто классическая и связана с несферич-
ностью кластеров, что приводит к различным час-
тотам колебаний в зависимости от ориентации
кластера и что более справедливо для кластеров с
незамкнутыми оболочками. Другая причина кван-
тово-механическая, она состоит во взаимодействии
коллективного уровня возбуждения с одночастич-
ными дискретными уровнями энергии. Это приво-
дит к тому, что даже для сферически-симметричных
кластеров гигантский резонанс приобретает доста-
точно сложную форму (рис. 5).

Отметим, что в современных расчетах обычно не
учитываются механизмы, приводящие к затуханию
плазменных колебаний, то есть пренебрегается ши-
риной резонансов, в то время как в экспериментах
наблюдается весьма широкая резонансная линия
поглощения. Имеются несколько возможных при-
чин появления ширины резонанса. Основная состо-
ит в том, что характерная температура эксперимен-
тально получаемых кластеров достаточно велика,
поэтому тепловые колебания ионного остова при-
водят к изменению суммарного потенциала и как
следствие – к сдвигу энергетических уровней, изме-
нению поляризуемости кластера и других парамет-
ров, влияющих на возбуждение резонанса. Это вза-
имодействие электронной системы с колебаниями
остова приводит к существенному уширению ли-
нии поглощения.

Итак, появление в спектре фотопоглощения ме-
таллических кластеров коллективных резонансов,
причем уже у кластеров, содержащих удивительно
небольшое число атомов N = 3–6 [6, 7], говорит о
сильном динамическом (иногда называемом корре-
ляционным) взаимодействии между делокализо-
ванными электронами.

ÇåÖëíé áÄäãûóÖçàü

Мы коснулись только части наиболее интерес-
ных вопросов, посвященных электронной структу-
ре металлических кластеров и особенностей ее про-
явления (в виде гигантских резонансов) в процессах
фотопоглощения. В настоящее время помимо взаи-
модействия с электромагнитным полем интенсив-
но исследуется многие другие процессы, такие, как
распад кластеров под действием внешних возмуще-
ний, упругое и неупругое рассеяние электронов и
других частиц, процессы фотоэмиссии и тормозного
излучения, перезарядки и ионизации и др. Боль-
шинство этих процессов определяется особенностя-
ми электронной системы кластеров и ее коллектив-
ными свойствами. Исследования положительных и
отрицательных ионов металлических кластеров по-
казывают, как изменяются эти свойства в зависимо-
сти от зарядового состояния вещества. В частности,
энергия возбуждения и интенсивность плазменных
колебаний электронной системы весьма чувстви-

тельны к заряду кластера, например в отрицатель-
ных ионах энергия их возбуждения сдвигается в об-
ласть сплошного спектра.

Изменчивость и разнообразие свойств класте-
ров делают эту область физики увлекательной и
многообещающей для ее дальнейших приложений.
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