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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÌÍÎ�Î×ÀÑÒÈ×ÍÛÕ ßÂËÅÍÈÉÂ ÍÀÍÎÊËÀÑÒÅ�ÀÕ ÌÅÒÀËËÎÂ (Au, Cu) ÂÁËÈÇÈÈÕ ÏÅ�ÅÕÎÄÀ Â ÍÅÌÅÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÅ ÑÎÑÒÎßÍÈÅÂ. Ä. Áîðìàí, Ï. Â. Áîðèñþê, Â. Â. Ëåáèäüêî,Ì. À. Ïóøêèí, Â. Í. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí *Ìîñêîâñêèé èíæåíåðíî-�èçè÷åñêèé èíñòèòóò115409, Ìîñêâà, �îññèÿÄ. À. Àíòîíîâ, Ä. Î. ÔèëàòîâÍèæåãîðîäñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Í. È. Ëîáà÷åâñêîãî603950, Íèæíèé Íîâãîðîä, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 èþëÿ 2005 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ìíîãî÷àñòè÷íûõ ÿâëåíèé â íàíîêëàñòåðàõçîëîòà è ìåäè. Îáíàðóæåíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò âûñîòû h íàíîêëàñòåðà èçìåðåííàÿ ïðîâîäèìîñòüèìååò ìèíèìóì ïðè h � 0:6 íì. Ïðîâîäèìîñòü íîñèò ëîêàëüíûé õàðàêòåð ïðè ðàçìåðå íàíîêëàñòåðîâl � l � 2:5 íì. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå ýêðàíèðîâêè îñòîâíîé äûðêè è àíîìàëüíîå óâåëè÷åíèå èí-äåêñà ñèíãóëÿðíîñòè Àíäåðñîíà � â íàíîêëàñòåðàõ çîëîòà è ìåäè ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû èçìåíåíèåìäèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè îò ìåòàëëè÷åñêîé ("!1) äî íåìåòàëëè÷åñêîé " / l2. Îáíàðóæåííûåîñîáåííîñòè â èññëåäóåìûõ ìíîãî÷àñòè÷íûõ ÿâëåíèÿõ â ðåíòãåíîâñêèõ �îòîýëåêòðîííûõ è òóííåëüíûõñïåêòðàõ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà è ìåäè ñ èçìåíåíèåì ðàçìåðà ïîçâîëÿþò ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå îá èç-ìåíåíèè çîííîé ñòðóêòóðû èññëåäóåìûõ íàíîêëàñòåðîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, îá èõ âîçìîæíîì ïåðåõîäå èçìåòàëëè÷åñêîãî â íåìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.PACS: 73.22.-f 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈññëåäîâàíèÿ �óíäàìåíòàëüíûõ ñâîéñòâ ñòðóê�òóð ïîíèæåííîé ðàçìåðíîñòè � êëàñòåðîâ, êâàí�òîâûõ òî÷åê è íèòåé � â ïîñëåäíèå ãîäû ïîëó÷è�ëè øèðîêîå ðàçâèòèå [1℄. Ýòî îáóñëîâëåíî èñïîëü�çîâàíèåì ðåçóëüòàòîâ ýòèõ èññëåäîâàíèé äëÿ ñîçäà�íèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ýëåêòðè÷åñêè�ìè, ìàãíèòíûìè è îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, à òàêæåäëÿ ðàçðàáîòêè êà÷åñòâåííî íîâûõ íàíîýëåêòðîí�íûõ óñòðîéñòâ [2℄. Ñðåäè íàíîðàçìåðíûõ îáúåêòîâ âíàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî èññëåäóþòñÿ [1; 3; 4℄ íàíî�êëàñòåðû � îáðàçîâàíèÿ, ñîñòîÿùèå èç àòîìîâ, ÷èñ�ëî êîòîðûõ èçìåíÿåòñÿ îò åäèíèö äî äåñÿòêîâ è ñî�òåí, è çàíèìàþùèå ïî ñâîèì ñâîéñòâàì ïðîìåæóòî÷�*E-mail: Troyan�mephi.ru

íóþ îáëàñòü ìåæäó îòäåëüíûìè àòîìàìè è òâåðäûìòåëîì.Ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êëàñòåðîâ ñóùåñò-âåííî çàâèñÿò êàê îò ñîñòàâëÿþùèõ èõ àòîìîâ, òàêè îò èõ êîëè÷åñòâà (ðàçìåðà íàíîêëàñòåðà). Òàê, âðàáîòàõ [5; 6℄ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âîëüò-àìïåðíûåõàðàêòåðèñòèêè (ÂÀÕ) íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà íà ïî�âåðõíîñòè TiO2 è æåëåçà íà ïîâåðõíîñòè GaAs, ïîëó�÷åííûå ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ñïåê�òðîñêîïèè (ÑÒÑ), ïðè îïðåäåëåííûõ ðàçìåðàõ èìå�þò âèä, õàðàêòåðíûé äëÿ ïîëóïðîâîäíèêîâ, ò. å. âñïåêòðå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ íàáëþäàåòñÿ ùåëü ñýíåðãèåé Eg � 1 ýÂ. Îáíàðóæåííûå ÿâëåíèÿ èçìå�íåíèÿ ÷àñòîòû ïëàçìîííûõ âîçáóæäåíèé â êëàñòå�ðàõ ðòóòè [7℄ è èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíî�ñòåé ëèíèé â òîíêîé ñòðóêòóðå îæå-ñïåêòðîâ â íà�íîêëàñòåðàõ ìåäè, âûçâàííûõ ïåðåõîäàìè ýëåêòðî�íîâ ìåæäó ïîäóðîâíÿìè îäíîé è òîé æå îáîëî÷êè ñ343



Â. Ä. Áîðìàí, Ï. Â. Áîðèñþê, Â. Â. Ëåáèäüêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006ó÷àñòèåì âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ àòîìîâ ìåäè (ïðî�öåññ Êîñòåðà �Êðîíèãà) [8℄ ñ èçìåíåíèåì èõ ðàçìå�ðà, òàêæå ìîãóò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïåðåõîäå íàíî�êëàñòåðîâ ìåòàëëîâ â íåìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.Â ðàáîòå [9℄ íàáëþäàëîñü óìåíüøåíèå ïîòåí�öèàëà èîíèçàöèè ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòåðàäëÿ ñâîáîäíûõ íàíîêëàñòåðîâ ðòóòè îò âåëè÷èíû10.4 ýÂ (îäèíî÷íûé àòîì ðòóòè) äî çíà÷åíèÿ 4.5 ýÂ,ðàâíîãî ðàáîòå âûõîäà îáúåìíîãî ìåòàëëà, êîòîðîåòàêæå ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïåðåõîäå êëàñòå�ðîâ ðòóòè èç íåìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â ìåòàë�ëè÷åñêîå. Èññëåäîâàíèþ èçìåíåíèÿ õàðàêòåðà ñâÿçèàòîìîâ â êëàñòåðàõ äâóõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ (Hg)â ìîäåëè Õàááàðäà ïîñâÿùåíà ðàáîòà [10℄. Îöåíêèðàçìåðîâ êëàñòåðîâ, ïðè êîòîðûõ âîçìîæåí ïåðåõîäìåòàëë�íåìåòàëë â ðàìêàõ óïðîùåííîé îäíîçîííîéìîäåëè, âûïîëíåíû â ðàáîòå [11℄. Âû÷èñëåíèå ïà�ðàìåòðîâ êëàñòåðîâ, òàêèõ êàê ýíåðãèÿ ñâÿçè àòî�ìîâ, ïîòåíöèàë èîíèçàöèè è âîçìîæíàÿ ùåëü, äëÿêëàñòåðîâ Znn (n = 2�20) ñ ðàçëè÷íîé ãåîìåòðè-÷åñêîé êîí�èãóðàöèåé ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîò�íîñòè âûïîëíåíî â ðàáîòå [12℄. Îïðåäåëåíû òàêæåðàçìåðû êëàñòåðîâ öèíêà, ïðè êîòîðûõ ó íèõ ìîãóòïðîÿâëÿòüñÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñâîéñòâà.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ìíî�ãî÷àñòè÷íûõ ÿâëåíèé â íàíîêëàñòåðàõ ìåòàëëîâ ñçàïîëíåííûìè d-îáîëî÷êàìè (Au, Cu) âáëèçè èõïåðåõîäà â íåìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñ ïîìîùüþñïåêòðîñêîïèè êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé îñòîâíûõ îáîëî�÷åê àòîìîâ � ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåê�òðîñêîïèÿ (�ÔÝÑ). Èñïîëüçîâàíèå äàííîé ìåòîäè�êè ïîçâîëèëî èññëåäîâàòü ñòðóêòóðó âàëåíòíîé çî�íû è åå ýâîëþöèþ ïðè èçìåíåíèè ñðåäíåãî ðàçìåðàíàíîêëàñòåðîâ.Ïðè ïîÿâëåíèè ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà, îáóñëîâ�ëåííîãî �îòîýìèññèåé ýëåêòðîíà ñ îñòîâíîãî óðîâ�íÿ àòîìà êëàñòåðà, â ðåçóëüòàòå îòêëèêà ýëåêòðîí�íîé ñèñòåìû â íàíîêëàñòåðå âîçíèêàþò ìíîãî÷àñ-òè÷íûå ÿâëåíèÿ. Ê òàêèì ÿâëåíèÿì îòíîñÿòñÿ èññëå�äóåìûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ÿâëåíèÿ âîçáóæäåíèÿýëåêòðîí-äûðî÷íûõ (e�h) ïàð [13; 14℄, ïðèâîäÿùèåê àñèììåòðèè �ÔÝÑ-ëèíèè, à òàêæå ýêðàíèðîâêàîñòîâíîé äûðêè âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè, ïðèâîäÿ�ùàÿ ê èçìåíåíèþ ýíåðãèè ñâÿçè îñòîâíûõ ýëåêòðî�íîâ (�Eb) [15℄. Â ðåçóëüòàòå îäíîýëåêòðîííûõ ïåðå�õîäîâ â ñâÿçàííîå êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå â ïîëå îñòîâ�íîé äûðêè â �ÔÝÑ-ñïåêòðàõ ìîãóò ïîÿâëÿòüñÿ ëè�íèè ñàòåëëèòîâ ¾âñòðÿñêè¿ (shake-up) [16℄. Îäíàêîâñëåäñòâèå áûñòðîãî ýêðàíèðîâàíèÿ îñòîâíîé äûð�êè ýëåêòðîíàìè ïðîâîäèìîñòè â ìåòàëëå ñàòåëëèòûâñòðÿñêè íàáëþäàþòñÿ ëèøü â õèìè÷åñêèõ ñîåäèíå�íèÿõ ìåòàëëîâ [16℄.

Ïðè÷èíîé ðîæäåíèÿ íèçêîýíåðãåòè÷íûõ e�h-ïàðñ áîëüøèìè èìïóëüñàìè, ñîãëàñíî [17℄, ÿâëÿåòñÿ îá�ðàçîâàíèå îñòîâíîé äûðêè ñ áîëüøîé ý��åêòèâíîéìàññîé, ÷òî ýêâèâàëåíòíî âíåçàïíîìó ïîÿâëåíèþ ëî�êàëüíîãî âîçìóùåíèÿ â ýëåêòðîííîì ãàçå. Òàê êàêîñòîâíàÿ äûðêà ñî ñâîåé áåñêîíå÷íîé ý��åêòèâíîéìàññîé ñïîñîáíà âîñïðèíÿòü ëþáîé èìïóëüñ, âîç�ìîæíî âîçáóæäåíèå áîëüøîãî ÷èñëà òàêèõ e�h-ïàðáåç çàòðàòû ýíåðãèè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñèíãóëÿðíîñòèâ �ÔÝÑ-ñïåêòðå (¾èí�ðàêðàñíàÿ êàòàñòðî�à¿ [17℄).�îæäåíèå òàêèõ e�h-ïàð ñ ïî÷òè íåïðåðûâíûì ñïåê�òðîì ó ïîâåðõíîñòè Ôåðìè (0 < "e�h < 1) ïðî�ÿâëÿåòñÿ â âèäå àñèììåòðèè �ÔÝÑ-ëèíèè ñî ñòî�ðîíû áîëüøèõ ýíåðãèé ñâÿçè (ìåíüøèõ êèíåòè÷åñ-êèõ ýíåðãèé) �îòîýëåêòðîíîâ è êîëè÷åñòâåííî õà�ðàêòåðèçóåòñÿ èíäåêñîì ñèíãóëÿðíîñòè Àíäåðñîíà� [18℄. Îòêëèê âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ íà ïîëîæè�òåëüíóþ îñòîâíóþ äûðêó, òàê íàçûâàåìàÿ ìåæàòîì�íàÿ ðåëàêñàöèÿ [19℄, ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ýêðàíèðî�âàíèÿ èçáûòî÷íîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà èîíèçî�âàííîãî àòîìà ýëåêòðîíàìè ïðîâîäèìîñòè íà óðîâíåÔåðìè. Ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ, âûäåëÿåìàÿ â ðåçóëü�òàòå èõ ðåëàêñàöèè, ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êèíåòè�÷åñêîé ýíåðãèè �îòîýëåêòðîíà, äâèæóùåãîñÿ â òâåð�äîì òåëå è, ñëåäîâàòåëüíî, ê èçìåíåíèþ èçìåðÿåìîé�ÔÝÑ-ýíåðãèè ñâÿçè Eb.Íàíîêëàñòåðû çîëîòà è ìåäè íà ïîâåðõíîñòèâûñîêîîðèåíòèðîâàííîãî ïèðîëèòè÷åñêîãî ãðà�èòà(ÂÎÏ�) �îðìèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîãî ëà�çåðíîãî îñàæäåíèÿ (ñì. ðàçä. 2). Äèàìåòð è âûñî�òà íàíîêëàñòåðîâ è êîððåëÿöèÿ ýòèõ ðàçìåðîâ îïðå�äåëÿëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäèêè ñêàíèðóþùåéòóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè (ÑÒÌ), à èõ ÂÀÕ èçìåðÿ�ëèñü ñ ïîìîùüþ ÑÒÑ.Îáíàðóæåíî, ÷òî èçìåðåííûé ìåòîäîì ÑÒÑ òóí�íåëüíûé òîê, à ñëåäîâàòåëüíî, è ïðîâîäèìîñòü íàíî�êëàñòåðîâ çîëîòà â çàâèñèìîñòè îò âûñîòû h íàíî�êëàñòåðà èìåþò ìèíèìóì ïðè h � 0:6 íì, óâåëè÷èâà�ÿñü ïðè h > 2:5 íì äî çíà÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãîìåòàëëè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ. Íàáëþäàåòñÿ îñöèëëÿ�òîðíàÿ ñòðóêòóðà ïðîâîäèìîñòè â çàâèñèìîñòè îòíàïðÿæåíèÿ. Â ïðåäåëàõ îäíîãî íàíîêëàñòåðà ïðî�âîäèìîñòü íîñèò ëîêàëüíûé õàðàêòåð, èçìåíÿÿñü âçàâèñèìîñòè îò âûñîòû êëàñòåðà â òî÷êå èçìåðåíèÿ.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè �,à òàêæå ýíåðãèè ñâÿçè îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ Ebàíàëèçèðîâàëàñü �îðìà è ïîëîæåíèå �ÔÝÑ-ëèíèéAu4f7=2 è Cu2p3=2. Ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûåçàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà íàíîêëàñòåðîâ âåëè÷èí �,ñäâèãà ýíåðãèè ñâÿçè �Eb, à òàêæå âêëàäîâ â �Ebýíåðãèé ñâÿçè íà÷àëüíîãî (�") è êîíå÷íîãî (�R)ñîñòîÿíèé (ñì. ðàçä. 3).344



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Èññëåäîâàíèå ìíîãî÷àñòè÷íûõ ÿâëåíèé â íàíîêëàñòåðàõ : : :Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé íàáëþäàåìûõ îñîáåííî�ñòåé â ïîâåäåíèè ýòèõ âåëè÷èí ñ èçìåíåíèåì ðàç�ìåðà l íàíîêëàñòåðîâ ìåòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ çàâèñè�ìîñòü îò l äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, "(l),îïðåäåëÿþùåé ýêðàíèðîâêó âîçìóùàþùåãî ïîòåí�öèàëà îñòîâíîé äûðêè âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè.Ýòà çàâèñèìîñòü îáóñëîâëåíà äèñêðåòíîñòüþ ýíåð�ãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ýëåêòðîíîâ â êëàñòåðå íàíîìåò�ðîâîãî ðàçìåðà [20℄. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [20℄, âîòëè÷èå îò ýêðàíèðîâêè Òîìàñà �Ôåðìè [21℄, ïðè êî�òîðîé äëÿ ìåòàëëà â äëèííîâîëíîâîì ïðèáëèæåíèè(âîëíîâîé âåêòîð âîçìóùåíèÿ q ! 0) äèýëåêòðè÷å�ñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü "!1, äëÿ êëàñòåðîâ âåëè÷èíà"(q) êîíå÷íà è îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðîì íàíîêëàñòå�ðà ("(l) / l2). Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì âíàñòîÿùåé ðàáîòå (ñì. ðàçä. 3), âåëè÷èíà äèýëåêòðè�÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè íàíîêëàñòåðîâ ìåäè è çîëîòàñ ðàçìåðàìè ïðèìåðíî 0:6 � 2:0 íì2 (âûñîòà è äèà�ìåòð1), h� l) ñîñòàâëÿåò " � 10.Íàáëþäàåìîå àíîìàëüíî áîëüøîå óâåëè÷åíèåàñèììåòðèè ëèíèè Au4f7=2 â íàíîêëàñòåðàõ çîëîòàñ óìåíüøåíèåì èõ ðàçìåðà, êîòîðîå íå ìîæåòáûòü îáúÿñíåíî ðîæäåíèåì e�h-ïàð, ïî-âèäèìîìó,îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì â �ÔÝÑ-ñïåêòðàõ ñà�òåëëèòîâ âñòðÿñêè, ïîëîæåíèå è èíòåíñèâíîñòüêîòîðûõ çàâèñÿò îò ðàçìåðîâ íàíîêëàñòåðîâ.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÔîðìèðîâàíèå íàíîêëàñòåðîâ ïðîâîäèëîñü ìå�òîäîì èìïóëüñíîãî ëàçåðíîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëà(Cu è Au) íà ïîâåðõíîñòü (0001) ÂÎÏ� ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå â óñëîâèÿõ ñâåðõâûñîêîãî âà�êóóìà (pres � 5 � 10�10 Òîðð) â êàìåðå ïðåïà�ðèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðîìåòðà XSAM-800.Èçëó÷åíèå YAG:Nd3+-ëàçåðà (� = 1:06 ìêì, äëè�òåëüíîñòü èìïóëüñîâ � = 15 íñ, ÷àñòîòà ïîâòîðå�íèÿ 25 �ö, ýíåðãèÿ â èìïóëüñå 80 ìÄæ) �îêóñè�ðîâàëîñü íà ìèøåíü, çàêðåïëåííóþ âíóòðè êàìåðûïðåïàðèðîâàíèÿ. Ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü îñàæäà�åìûõ çà îäèí èìïóëüñ àòîìîâ ìåòàëëà ñîñòàâëÿëà2 � 1013 ñì�2 ïðè äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà îñàæäå�íèÿ �p � 10�6 ñ. Ïîëíîå êîëè÷åñòâî îñàæäåííî�ãî âåùåñòâà êàê �óíêöèÿ ÷èñëà èìïóëüñîâ îñàæäå�íèÿ ïðè çàäàííûõ ãåîìåòðèè è ýíåðãèè ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ îïðåäåëÿëîñü in situ ìåòîäîì �ÔÝÑ ïîçàòåíåíèþ ïèêà ïîäëîæêè ñîãëàñíî ìåòîäèêå, îïè�ñàííîé â ðàáîòå [23℄, è ex situ ìåòîäîì îáðàòíîãî1) Ïðèäåðæèâàÿñü ïðèíÿòîé [22℄ òåðìèíîëîãèè, ïîä äèàìåò�ðîì êëàñòåðà ìû ïîíèìàåì ëàòåðàëüíûé ðàçìåð (äëÿ ïîëó�ñ�åðè÷åñêîãî êëàñòåðà � äèàìåòð) åãî îñíîâàíèÿ.

1 2 3 654
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�èñ. 1. Çíà÷åíèÿ ñðåäíèõ âûñîò h íàíîêëàñòåðîâçîëîòà â çàâèñèìîñòè îò èõ ñðåäíèõ äèàìåòðîâ l,ñ�îðìèðîâàííûõ ïðè ðàçëè÷íîì ÷èñëå ëàçåðíûõèìïóëüñîâ îñàæäåíèÿ N = 10 (�), 100 (4), 200 (�),400 (Æ); 1 � çàâèñèìîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ îáðà-çîâàíèþ òðåõìåðíûõ íàíîêëàñòåðîâ; 2 � çàâèñè-ìîñòü, àïïðîêñèìèðóþùàÿ çíà÷åíèÿ ñðåäíèõ äèà-ìåòðîâ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà. Âûäåëåíû òî÷êè I �N = 400, hli � 4:1 íì, hhi � 1:9 íì; II � N = 200,hli � 2:6 íì, hhi � 1:1 íì; III � N = 100,hli � 2 íì, hhi � 0:7 íì; IV � N = 10, hli � 1:8 íì,hhi � 0:5 íìðåçåð�îðäîâñêîãî ðàññåÿíèÿ. Áûëà èññëåäîâàíà ñå�ðèÿ îáðàçöîâ ñ êîëè÷åñòâîì îñàæäåííîãî âåùåñòâàn = 2 � 1014�2 � 1015 àò./ñì2, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî ÷èñ�ëó èìïóëüñîâ îñàæäåíèÿ N = 10�400 è ñðåäíåìóäèàìåòðó êëàñòåðîâ l = 1�4.5 íì. Ñðåäíèé ðàçìåðíàíîêëàñòåðîâ (h � l) îïðåäåëÿëñÿ èç èçîáðàæåíèéíàíîêëàñòåðîâ çîëîòà ñ àòîìíûì ðàçðåøåíèåì, ïî�ëó÷åííûõ ìåòîäîì ÑÒÌ.Èç àíàëèçà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèé áûëè ïîñòðîåíû�óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà ïîâûñîòàì h è äèàìåòðàì l, èñïîëüçîâàíèå êîòîðûõïîçâîëèëî îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ ñðåäíèõ âûñîò èäèàìåòðîâ íàíîêëàñòåðîâ. Î êîððåëÿöèè âûñîòûêëàñòåðà è åãî äèàìåòðà äàåò ïðåäñòàâëåíèå ðèñ. 1,íà êîòîðîì ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÑÒÌ-èçìåðåíèé,ïðè ðàçëè÷íîì êîëè÷åñòâå èìïóëüñîâ îñàæäåíèÿ.Çíà÷åíèÿ ñðåäíèõ ðàçìåðîâ íàíîêëàñòåðîâ áûëèàïïðîêñèìèðîâàíû êðèâîé, ïîêàçàííîé íà ðèñ. 1ñïëîøíîé ëèíèåé. Íà ýòîì æå ðèñóíêå øòðèõî�âîé ïðÿìîé ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü h(l) äëÿ íà�íîêëàñòåðîâ ïîëóñ�åðè÷åñêîé �îðìû (2h=l = 1).Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî �îðìà íàíîêëàñòåðîâ ïðè345



Â. Ä. Áîðìàí, Ï. Â. Áîðèñþê, Â. Â. Ëåáèäüêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006l � 4 íì (áîëüøèå ðàçìåðû) áëèçêà ê ïîëóñ�åðè�÷åñêîé (2h=l � 0:9), â òî âðåìÿ êàê ïðè l � 1 íì(ìàëûå ðàçìåðû) áëèçêà ê ïîëóýëëèïñîèäàëüíîé(2h=l � 0:6). Äðóãèìè ñëîâàìè, êëàñòåðû â äèàïà�çîíå äèàìåòðîâ l � 2:5�4.5 íì ìîæíî òðàêòîâàòüêàê òðåõìåðíûå, à ïðè l � 1�2.5 íì � êàê äâó�ìåðíûå. Íàáëþäàåìîå îòêëîíåíèå çàâèñèìîñòè h(l)îò õàðàêòåðà ïîâåäåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî îáðàçî�âàíèþ òðåõìåðíûõ íàíîêëàñòåðîâ ïðè l � 4:5 íì ìî�æåò áûòü îáóñëîâëåíî âîçìîæíîé êîàëåñöåíöèåé íà�íîêëàñòåðîâ, â óñëîâèÿõ êîòîðîé ïðîèñõîäèò óâåëè�÷åíèå ëàòåðàëüíûõ ðàçìåðîâ íàíîêëàñòåðîâ, íåïðî�ïîðöèîíàëüíîå èõ âûñîòå. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòüh(l) ïîçâîëèëà èçó÷èòü ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà íàíî�êëàñòåðîâ â çàâèñèìîñòè îò èõ �îðìû è ñðåäíåãîðàçìåðà.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íàíî�êëàñòåðîâ çîëîòà è ìåäè â çàâèñèìîñòè îò èõ ðàç�ìåðîâ, à ñëåäîâàòåëüíî, è âîçìîæíîãî èçìåíåíèÿ èõìåòàëëè÷åñêèõ ñâîéñòâ, áûëè èñïîëüçîâàíû ìåòîäû�ÔÝÑ, îæå-ñïåêòðîñêîïèè, ÑÒÌ è ÑÒÑ. Ýòî ïîçâî�ëèëî îïðåäåëèòü ðàçìåðû, ïðè êîòîðûõ ñóùåñòâåí�íî èçìåíÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà íàíîêëàñòå�ðîâ âáëèçè èõ ïåðåõîäà â íåìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿ�íèå.Èññëåäîâàíèÿ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ îñòîâ�íûõ è âàëåíòíûõ óðîâíåé àòîìîâ íàíîêëàñòåðîâè ïîäëîæêè, à òàêæå ñïåêòðîâ âîçáóæäàåìûõðåíòãåíîâñêèì èçëó÷åíèåì îæå-ýëåêòðîíîâ, ïðî�âîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì èçëó÷åíèÿ MgK�1;2(h� = 1253:6 ýÂ). Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ýíåð�ãèè ñâÿçè ñîñòàâëÿåò 0.1 ýÂ. Èññëåäîâàëèñü�ÔÝÑ-ñïåêòðû îñòîâíûõ ýëåêòðîííûõ óðîâíåéCu2p è Au4f àòîìîâ è óðîâíåé C1s ïîäëîæêè.Çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñâÿçè äëÿ óðîâíåé îáúåìíûõ (ìå�òàëëè÷åñêèõ) îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëè Eb(Cu2p3=2) == 932:6 ýÂ, Eb(Au4f7=2) = 84:0 ýÂ. Ïî ðåçóëüòàòàìèññëåäîâàíèé àñèììåòðèè �îðìû ëèíèé â ñïåêòðàõîñòîâíûõ óðîâíåé Au4f è Cu2p íàíîêëàñòåðîâ áûëèïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà íàíîêëàñòåðîâèíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè � è èçìåíåíèÿ ýíåðãèèñâÿçè �Eb = Elb � Ebulkb , ãäå Elb è Ebulkb � ýíåðãèèñâÿçè ñîîòâåòñòâåííî â êëàñòåðå è â îáúåìíîììåòàëëå. Èçìåíåíèå ýíåðãèè ñâÿçè �Eb îñòîâ�íûõ ýëåêòðîíîâ â íàíîêëàñòåðàõ îïðåäåëÿåòñÿðàçíîñòüþ èçìåíåíèé ýíåðãèé ñâÿçè íà÷àëüíîãî,�" (äî �îòîèîíèçàöèè), è êîíå÷íîãî, �R (ïîñëå�îòîèîíèçàöèè), ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé:�Eb = �"��R: (1)Âåëè÷èíû �" = "l � "bulk è �R = Rl � Rbulk ,îïðåäåëÿåìûå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà îæå-ïàðàìåòðà

[16℄, èññëåäîâàëèñü òîëüêî äëÿ íàíîêëàñòåðîâ ìåäè.Îæå-ïàðàìåòð èçìåðÿëñÿ êàê ñóììà ýíåðãèè ñâÿçèóðîâíÿ Cu2p3=2 è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè îæå-ëèíèèCuL3M45M45. Â ñëó÷àå íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà èçìå�ðÿëàñü ëèøü çàâèñèìîñòü �Eb(l). Äëÿ çîëîòà îêà�çàëîñü íåâîçìîæíûì âûäåëèòü âêëàäû â ýíåðãèþñâÿçè ýíåðãèé íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèéèç-çà íèçêîé èíòåíñèâíîñòè îæå-ëèíèè AuNV V , ïî�ëîæåíèå êîòîðîé íåîáõîäèìî çíàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿîæå-ïàðàìåòðà. Èíåðòíîñòü çîëîòà ê âîçäåéñòâèþâíåøíåé ñðåäû ïîçâîëèëà ïðîâåñòè ex situ èçìåðå�íèÿ �îðìû è ÂÀÕ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà ñ èñïîëü�çîâàíèåì ìåòîäîâ ÑÒÌ è ÑÒÑ, ÷òî â ñëó÷àå ìåäèïðåäñòàâëÿåòñÿ çàòðóäíèòåëüíûì ââèäó åå õèìè÷å�ñêîé àêòèâíîñòè â àòìîñ�åðå.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè Àíäåð�ñîíà � èçìåðÿëàñü àñèììåòðèÿ �îðìû �ÔÝÑ-ëè-íèé, à �îðìà ëèíèè I(Eb) îïèñûâàëàñü çàâèñèìî�ñòüþ [24℄, ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé ñâåðòêó àñèììåò�ðè÷íîé �óíêöèè IDS [25℄ ñ �óíêöèåé �àóññà G:I(Eb) = I0 1Z�1 IDS(!)G(Eb � !) d!;
IDS = os ��2 + (1� �) artg Eb �E(0)b !��Eb �E(0)b �2 + 2�(1��)=2 ;
G = A exp264��Eb �E(0)b �22sp=2 ln 4 375 :

(2)
Ôóíêöèÿ �àóññà îòâå÷àåò ïðèáîðíîìó óøèðå�íèþ. Âåëè÷èíà Eb � ýíåðãèÿ ñâÿçè, îòñ÷èòûâàå�ìàÿ îò ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ïèêà E(0)b äëÿ îáú�åìíîãî ìåòàëëà, sp � ïðèáîðíîå óøèðåíèå ïèêà,A = 2qln 4=2�2sp, I0 � íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü.Ôóíêöèÿ IDS ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ñâåðòêè �óíê�öèè Ëîðåíöà, îïèñûâàþùåé óøèðåíèå ñïåêòðàëüíîéëèíèè çà ñ÷åò êîíå÷íîãî âðåìåíè æèçíè îñòîâíîéäûðêè, �h = ~= ( � øèðèíà ïèêà íà åãî ïîëóâûñî�òå), ñ àñèììåòðè÷íîé ñòåïåííîé �óíêöèåé âèäà [17℄f �Eb �E(0)b � = � �Eb �E(0)b ��Eb �E(0)b �1�� : (3)Ýòà �óíêöèÿ îòâå÷àåò ñïåêòðó âîçáóæäåíèÿe�h-ïàð íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ïðè ýêðàíèðîâêå346



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Èññëåäîâàíèå ìíîãî÷àñòè÷íûõ ÿâëåíèé â íàíîêëàñòåðàõ : : :
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�èñ. 2. Âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ÂÎÏ� (1 )è íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà, èç-ìåðåííûå ìåòîäîì ÑÒÑ: 2 � 0:6 � 2 íì2; 3 �0:25 � 1:1 íì2; 4 � 2:5 � 5 íì2; 5 � îáúåìíîå çî-ëîòî. Íà âñòàâêå â âåðõíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïîêàçàíûÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòàâíåçàïíî âîçíèêøåé îñòîâíîé äûðêè âàëåíòíû�ìè ýëåêòðîíàìè. Çäåñü �(Eb � E(0)b ) � �óíêöèÿÕåâèñàéäà. Ïðèáîðíîå óøèðåíèå îïðåäåëÿëîñüïî ðàçìûòèþ îòñå÷êè �ÔÝÑ-ñïåêòðà íà óðîâíåÔåðìè äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ çîëîòà è ìåäè è ñîñòà�âèëî sp = 0:9 � 0:2 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, êàæäàÿñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ çàäàâàëàñü ÷åòûðüìÿ ïàðàìåò�ðàìè: ïîëîæåíèåì E(0)b ïèêà, åãî èíòåíñèâíîñòüþI0, øèðèíîé  è èíäåêñîì ñèíãóëÿðíîñòè �. Âà�ðüèðóÿ ïàðàìåòðû � è , äîáèâàëèñü íàèëó÷øåãîñîîòâåòñòâèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàí�íûõ. Âêëàä �îíà íåóïðóãî ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîââ äàííîì äèàïàçîíå ýíåðãèé ñ÷èòàëñÿ ëèíåéíîâîçðàñòàþùèì ñ ðîñòîì Eb [16℄.�àçìåðû, �îðìà è ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà íàíî�êëàñòåðîâ çîëîòà íà ÂÎÏ� èññëåäîâàëèñü ìåòîäàìèÑÒÌ è ÑÒÑ, ðåàëèçîâàííûìè â ñâåðõâûñîêîâàêó�óìíîì ìèêðîñêîïå Omiron UHV AFM/STM LF1.Èçìåðåííûå ÑÒÌ-çàâèñèìîñòè òóííåëüíîãî òîêà îòïðèëîæåííîãî ê èãëå íàïðÿæåíèÿ (ÂÀÕ) ïîçâîëèëèñäåëàòü âûâîä îá èçìåíåíèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâíàíîêëàñòåðîâ çîëîòà ïðè èçìåíåíèè èõ äèàìåòðà lè âûñîòû h.

1 2 30

20

40

60

80

I,íì

h, íì�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü òóííåëüíîãî òîêà I îò ñðåäíåéâûñîòû h íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà ïðè �èêñèðîâàííîìíàïðÿæåíèè U � 0:4 Â3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÂ È ÈÕÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèéÂÀÕ îòäåëüíûõ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà íà ÂÎÏ�,êîòîðûå áûëè âûïîëíåíû ìåòîäîì ÑÒÑ. Íà ðè�ñóíêå âèäíî, ÷òî ÂÀÕ çàâèñÿò îò ðàçìåðîâ íàíî-êëàñòåðîâ â îáëàñòè îò h � l = 0:6 � 2:0 íì2 äîh� l = 2:5� 5:0 íì2. Òàê, äëÿ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòàñ ðàçìåðàìè áîëüøèìè, ÷åì 2:5 � 5:0 íì2, ïðîâîäè�ìîñòü áëèçêà ê ïðîâîäèìîñòè îáúåìíîãî çîëîòà (çà�âèñèìîñòè 4, 5 íà ðèñ. 2). ÂÀÕ íàíîêëàñòåðîâ ìåíü�øèõ ðàçìåðîâ (çàâèñèìîñòü 2 íà ðèñ. 2) ëåæàò íèæåÂÀÕ äëÿ ÂÎÏ� (çàâèñèìîñòü 1 ). Èõ ïðîâîäèìîñòüïî îòíîøåíèþ ê îáúåìíîìó ìåòàëëó óìåíüøàåòñÿáîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü òóííåëüíîãîòîêà îò h, ïîñòðîåííàÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ èçìåðåííû�ìè ÂÀÕ äëÿ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà ïðè �èêñèðîâàí�íîì íàïðÿæåíèè U � 0:4 Â. Âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòüI(h) íîñèò íåìîíîòîííûé õàðàêòåð. Äåéñòâèòåëüíî,ïðè ðàçìåðàõ íàíîêëàñòåðà h � l = 0:3 � 0:7 íì2,÷òî ñîîòâåòñòâóåò îäíîìó àòîìíîìó ñëîþ çîëîòàâûñîòîé h � 0:3 íì è äèàìåòðîì l � 0:7 íì,òóííåëüíûé òîê óìåíüøàåòñÿ ïî÷òè â 1.5 ðàçà ïîñðàâíåíèþ ñ òîêîì îò ïîäëîæêè ÂÎÏ� (h = 0).Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ðàçìåðà íàíîêëàñòå�ðà äî h � l = 0:6 � 2:0 íì2 òóííåëüíûé òîê äî�ñòèãàåò ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ I � 3:6 íÀ è ïðè347



Â. Ä. Áîðìàí, Ï. Â. Áîðèñþê, Â. Â. Ëåáèäüêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006h � l = 2:5 � 5:0 íì2 áëèçîê ê çíà÷åíèþ òóííåëü�íîãî òîêà äëÿ îáúåìíîãî çîëîòà. Òàêîå íåìîíîòîí�íîå ïîâåäåíèå òóííåëüíîãî òîêà â çàâèñèìîñòè îòðàçìåðà íàíîêëàñòåðà ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ïå�ðåõîäîì àòîìîâ çîëîòà èç õåìîñîðáèðîâàííîãî ñîñ-òîÿíèÿ (h � 0:3 íì, êëàñòåð âûñîòîé â îäèí àòîì�íûé ñëîé) â ñîñòîÿíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå îáúåìíî�ìó çîëîòó (h � 2:5 íì). Ïðè âûñîòàõ h íàíîêëàñòå�ðîâ çîëîòà, ðàñïîëîæåííûõ â äèàïàçîíå îò 0.4 íìäî 0.5 íì, ÷òî áëèçêî ê çíà÷åíèþ h = 0:6 íì, ñîîò�âåòñòâóþùåìó ìèíèìàëüíîìó çíà÷åíèþ òóííåëüíî�ãî òîêà, ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà íàíîêëàñòåðîâ èìå�åò äèñêðåòíûé õàðàêòåð, êîòîðûé ïðîÿâëÿåòñÿ â çà�âèñèìîñòè äè��åðåíöèàëüíîé ïðîâîäèìîñòè dI=dUîò íàïðÿæåíèÿ (ðèñ. 4). Êàê âèäíî íà ðèñóíêå,â ïðèâåäåííûõ çàâèñèìîñòÿõ íàáëþäàåòñÿ ñòðóêòó�ðà, ïðîÿâëÿþùàÿñÿ â âèäå óøèðåííûõ ïèêîâ ïðèU � �0:75, �0:6, �0:35, 0.35, 0.5, 0.7 Â. �àçáðîñ âðàññòîÿíèÿõ ìåæäó ïèêàìè è â èõ èíòåíñèâíîñòÿõ(çàâèñèìîñòè 1 è 2 ) îáóñëîâëåí ðàçëè÷èåì íàíîêëà�ñòåðîâ ïî èõ ñðåäíèì äèàìåòðàì è âûñîòàì. Â ñî�îòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [3℄ íàáëþäàåìóþ äèñêðåòíóþñòðóêòóðó ìîæíî òðàêòîâàòü êàê òóííåëüíûé ðåçî�íàíñ ñ ó÷àñòèåì îòäåëüíûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéíàíîêëàñòåðîâ çîëîòà, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò êâàí�òîâàíèþ óðîâíåé âäîëü îñè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïî�âåðõíîñòè ÂÎÏ�. Äåéñòâèòåëüíî, ñðåäíåå ðàññòîÿ�íèå ìåæäó ïèêàìè ñîñòàâëÿåò �E � 0:15�0.25 ýÂ.Ýòà âåëè÷èíà ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì �E � 0:2 ýÂ,îáóñëîâëåííûì êâàíòîâàíèåì ¾â ÿùèêå¿ ñ õàðàêòåð�íûì ðàçìåðîì ïðèìåðíî 0.2 íì. Â êëàñòåðàõ âû�ñîòîé h � 0:9 íì (òðè àòîìíûõ ñëîÿ) äèñêðåòíàÿñòðóêòóðà èñ÷åçàåò (êðèâàÿ 3 ), ÷òî ñîîòâåòñòâóåòîáðàçîâàíèþ çîíû ñïëîøíîãî ñïåêòðà ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé ñ ïîñëåäóþùèì ïåðåõîäîì ýòèõ ñîñòîÿíèéâ ìåòàëëè÷åñêîå (ðèñ. 4).Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè I(U), èçìåðåí�íûå ñ øàãîì ïðèìåðíî 0.4 íì â íåñêîëüêèõ òî÷êàõíàíîêëàñòåðà ðàçìåðîì 0:6 � 2:0 íì2 è ïðî�èëåìâûñîòû, ïðåäñòàâëåííîì íà âñòàâêå ê ðèñ. 5. Âèä�íî, ÷òî ÂÀÕ ðàçëè÷íû è íàáëþäàåòñÿ êîððåëÿöèÿâåëè÷èíû òóííåëüíîãî òîêà ñ âûñîòîé íàíîêëàñòå�ðà, èçìåíÿþùåéñÿ îò îäíîãî äî òðåõ àòîìíûõ ñëî�åâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè íàïðÿæåíèÿõ íà èã�ëå jU j � 1 Â ÂÀÕ, èçìåðåííûå â òî÷êàõ 4�7 (ñì.âñòàâêó), ðàñïîëàãàþòñÿ íèæå ÂÀÕ, èçìåðåííîé äëÿÂÎÏ� (çàâèñèìîñòü 1 íà ðèñ. 5). Çàâèñèìîñòè 2 è 3äëÿ òî÷åê âûñîòîé h = 1�2 àòîìíûõ ñëîÿ áëèçêè êÂÀÕ ÂÎÏ�, â òî âðåìÿ êàê íàêëîíû çàâèñèìîñòåé4�8 äëÿ òî÷åê ñ h = 3 àòîìíûõ ñëîÿ ñóùåñòâåííîîòëè÷íû îò íàêëîíà çàâèñèìîñòè I(U) äëÿ ÂÎÏ�.Íàáëþäàåìîå ðàçëè÷èå â íàêëîíàõ ÂÀÕ ìîæåò ñâè�
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè äè��åðåíöèàëüíîé ïðîâîäè-ìîñòè dI=dU îò íàïðÿæåíèÿ äëÿ íàíîêëàñòåðîâ çî-ëîòà ñ ðàçìåðàìè 0:5�1 íì2 (1 ), 0:4�1:2 íì2 (2 ),0:9� 3:5 íì2 (3 )
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�èñ. 5. Âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ÂÎÏ� (1 )è íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà î ñðåäíèì ðàçìåðîì0:6�2 íì2 è h = 0:1 íì (2 ), 0:26 íì (3 ), 0:54 íì (4 ),0:56 íì (5 ), 0:62 íì (6 ), 0:45 íì (7 ), 0:89 íì (8 ).Íà âñòàâêå â âåðõíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïîêàçàíû ÑÒÌ-èçîáðàæåíèå è ïðî�èëü âûñîò h íàíîêëàñòåðà çî-ëîòà. Íîìåðà êðèâûõ ñîîòâåòñòâóþò íîìåðàì òî÷åêíà âñòàâêå348



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Èññëåäîâàíèå ìíîãî÷àñòè÷íûõ ÿâëåíèé â íàíîêëàñòåðàõ : : :
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l,íì�èñ. 6. Çíà÷åíèÿ èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè �Ebîñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ Au4f7=2 è Cu2p3=2 â íàíîêëàñ-òåðàõ çîëîòà (1 ) è ìåäè (2 ) â çàâèñèìîñòè îò ñðåä-íåãî äèàìåòðà l è èõ àïïðîêñèìàöèè (ñïëîøíûå ëè-íèè íà ðèñóíêå)äåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî ÂÀÕ â ïðåäåëàõ îäíîãîíàíîêëàñòåðà íîñèò ëîêàëüíûé õàðàêòåð, ÷òî ãîâî�ðèò î ðàçëè÷íîé ïðîâîäèìîñòè � â ðàçíûõ òî÷êàõíàíîêëàñòåðà çîëîòà. Âåëè÷èíà � â òî÷êàõ 2 è 3áëèçêà ê ïðîâîäèìîñòè ÂÎÏ�, à ïðîâîäèìîñòü â òî÷�êàõ 4�8 ïî÷òè â òðè ðàçà íèæå ïðîâîäèìîñòè ÂÎÏ�.Îñîáåííîñòè èçìåíåíèÿ çîííîé ñòðóêòóðû èññëå�äóåìûõ íàíîêëàñòåðîâ ïðè èçìåíåíèè èõ ðàçìåðîâïðîÿâëÿþòñÿ òàêæå è â çàâèñèìîñòÿõ èçìåíåíèÿýíåðãèè ñâÿçè �Eb è èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè � îòðàçìåðîâ. Çàâèñèìîñòè �Eb ýëåêòðîíîâ Au4f7=2 èCu2p3=2 îò ñðåäíåãî äèàìåòðà l íàíîêëàñòåðîâ ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî ïðèóâåëè÷åíèè äèàìåòðà íàíîêëàñòåðà (l ! 1) âå�ëè÷èíà �Eb ! 0, ò. å. ýíåðãèÿ ñâÿçè äëÿ êëàñòå�ðà ñòðåìèòñÿ ê çíà÷åíèþ äëÿ îáúåìíîãî ìåòàëëà(Elb ! Ebulkb ). Ïðè ìàëûõ l âåëè÷èíà �Eb > 0,ñëåäîâàòåëüíî, ýíåðãèÿ ñâÿçè â êëàñòåðàõ áîëüøå,÷åì â îáúåìíîì òâåðäîì òåëå è äîñòèãàåò çíà÷åíèé�Eb = 0:4 ýÂ äëÿ íàíîêëàñòåðîâ ìåäè ñî ñðåäíèìäèàìåòðîì l � 1:0 íì è �Eb = 0:6 ýÂ äëÿ íàíîêëàñ-òåðîâ çîëîòà ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì l � 2:0 íì.Â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (1) âåëè÷èíà èçíàê �Eb çàâèñÿò îò ñîîòíîøåíèÿ ýíåðãèé ñâÿçè íà�÷àëüíîãî (�") è êîíå÷íîãî (�R) ñîñòîÿíèé â íàíî�êëàñòåðå. Âåëè÷èíû �" è �R â ñëó÷àå íàíîêëàñòå�ðîâ ìåäè íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ�, âû÷èñëåííûå ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà îæå-ïàðàìåòðà ïðè l � 1 íì,ñîñòàâèëè �" � �0:3 ýÂ è �R � �0:7 ýÂ. Ýòè çíà÷å�íèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïðèâåäåííîé âûøå âåëè÷èíå �Ebäëÿ Cu2p3=2.
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l � 2:5� 0:3 íìl � 2:8� 0:3 íì 1=l; íì�100:10:20:3
0:40:50:60:7�Eb; ýÂ

�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè �Ebîñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ Au4f7=2 è Cu2p3=2 â íàíîêëà-ñòåðàõ çîëîòà (1 ) è ìåäè (2 ) îò îáðàòíîãî ñðåäíåãîäèàìåòðà 1=l. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ëè-íåéíûå çàâèñèìîñòè �Eb(1=l) äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõêëàñòåðîâÄëÿ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà, êàê óæå îòìå÷àëîñü,èñïîëüçîâàòü ìåòîä îæå-ïàðàìåòðà è, ñëåäîâàòåëü�íî, îïðåäåëèòü âåëè÷èíû �" è �R íå ïðåäñòàâëÿåò�ñÿ âîçìîæíûì. Âìåñòå ñ òåì âåëè÷èíà �" â çàâèñè�ìîñòè îò ÷èñëà d-ýëåêòðîíîâ â âàëåíòíîé çîíå ìîæåòáûòü êàê ïîëîæèòåëüíîé (ïðè d < 5), òàê è îòðèöà�òåëüíîé (ïðè d > 5) [15℄. Ýëåêòðîííûå êîí�èãóðà�öèè äëÿ àòîìîâ çîëîòà è ìåäè èìåþò ñîîòâåòñòâåí�íî âèä 5d106s1 è 3d104s1, ò. å. ÷èñëî d-ýëåêòðîíîâðàâíî äåñÿòè. Ñëåäîâàòåëüíî, âåëè÷èíà �" äëÿ çî�ëîòà, êàê è äëÿ ìåäè, äîëæíà áûòü îòðèöàòåëü�íîé. Âåëè÷èíà �R äëÿ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà òàê�æå ìåíüøå íóëÿ, ïîñêîëüêó ïðè óìåíüøåíèè ðàçìå�ðà êëàñòåðà èìååò ìåñòî ñóæåíèå âàëåíòíîé çîíû ès�d-ðåãèáðèäèçàöèÿ (èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé êîí�è�ãóðàöèè îò 3d9:734s1:27 â ìåòàëëå äî 3d104s1 â àòî�ìå äëÿ ìåäè [26℄ è îò 3d9:66s1:4 äî 5d106s1 äëÿ çî�ëîòà [27℄)2). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýíåðãèÿ ýêðàíèðîâêè�R îñòîâíîé äûðêè íà óðîâíå Au4f7=2 âàëåíòíûìèýëåêòðîíàìè â íàíîêëàñòåðàõ çîëîòà, êàê è â íàíî�êëàñòåðàõ ìåäè, ìåíüøå, ÷åì â îáúåìíîì ìåòàëëå.Ïîýòîìó â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (1) âåëè÷èíà�Eb äîëæíà áûòü ïîëîæèòåëüíîé, ÷òî ñîãëàñóåòñÿñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (ðèñ. 6).Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî èçìåíåíèå âåëè÷èí �", �R2) Çàâèñèìîñòü s�d-ãèáðèäèçàöèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà l íàíîêëàñòåðà (ðåãèáðèäèçàöèÿ)àïïðîêñèìèðîâàëàñü â âèäå zs(l) = (a=l)�zs + zms , ãäåa � 0:3 íì � ðàçìåð àòîìà, �zs = zats � zms , à âåëè÷èíû zatsè zms � ÷èñëà s-ýëåêòðîíîâ íà àòîì ñîîòâåòñòâåííî â àòîìå èâ îáúåìíîì ìåòàëëå.349
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l � 2:5� 0:2 íì
�èñ. 8. Çíà÷åíèÿ èçìåíåíèÿ ýíåðãèé ñâÿçè íà÷àëü-íîãî �" (1 ) è êîíå÷íîãî �R (2 ) ñîñòîÿíèé â íàíî-êëàñòåðàõ ìåäè â çàâèñèìîñòè îò îáðàòíîãî ñðåä-íåãî äèàìåòðà 1=l. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíûòåîðåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü�R(1=L), ðàññ÷èòàííàÿâ ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (6), è ëèíåéíàÿ àï-ïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé�"(1=l).Øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíà ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü�R(1=l) äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî êëàñòåðàè �Eb çàâèñèò îò îòíîøåíèÿ ÷èñëà àòîìîâ íà ïî�âåðõíîñòè S êëàñòåðà ê ÷èñëó àòîìîâ â åãî îáú�åìå V [28℄. Ïîýòîìó ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè óäîáíîïðåäñòàâèòü êàê �óíêöèþ îáðàòíîãî ñðåäíåãî äèà�ìåòðà êëàñòåðà, 1=l � S=V (ðèñ. 7, 8). Íà ðèñ. 7 âèä�íî, ÷òî çàâèñèìîñòè �Eb(1=l) äëÿ êëàñòåðîâ çîëîòàè ìåäè ñ ðàçìåðàìè áîëüøå íåêîòîðûõ ðàçìåðîâ l,ðàâíûõ l � 2:8 � 0:3 íì è l � 2:5 � 0:2 íì ñîîò�âåòñòâåííî äëÿ çîëîòà è ìåäè, ìîæíî àïïðîêñèìè�ðîâàòü ëèíåéíîé �óíêöèåé. Äëÿ êëàñòåðîâ ìàëûõðàçìåðîâ, l < l, íàáëþäàåòñÿ çàìåòíîå îòêëîíåíèåçàâèñèìîñòåé �Eb(1=l) îò ëèíåéíûõ. Êàê âèäíî íàðèñ. 8, âåëè÷èíà �" äëÿ íàíîêëàñòåðîâ ìåäè â ïðå�äåëàõ ïîãðåøíîñòè ëèíåéíî óáûâàåò ñ óâåëè÷åíèåìîáðàòíîãî ñðåäíåãî äèàìåòðà 1=l íàíîêëàñòåðà, â òîâðåìÿ êàê çàâèñèìîñòü �R(1=l) ïðè l � 2:5�0:2 íìîòêëîíÿåòñÿ îò ëèíåéíîãî ïîâåäåíèÿ. Òàêèå çàâèñè�ìîñòè �R(1=l) ìîãóò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá èçìåíå�íèè ýêðàíèðîâêè îñòîâíîé äûðêè ïðè ìàëûõ ðàçìå�ðàõ êëàñòåðîâ, l < l.Íàáëþäàåìûå îñîáåííîñòè çàâèñèìîñòåé�Eb(1=l) è �R(1=l) ìîæíî îáúÿñíèòü â ðàìêàõñëåäóþùåé ìîäåëè. Âñëåäñòâèå ýêðàíèðîâêè îñòîâ�íîé äûðêè, îáðàçîâàâøåéñÿ ïîñëå �îòîýìèññèè,â êëàñòåðå ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå ñâî�áîäíûõ ýëåêòðîíîâ, ïðèâîäÿùåå ê ïîÿâëåíèþ íàïîâåðõíîñòè êëàñòåðà ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà.

Âðåìÿ æèçíè �l îñòîâíîé äûðêè áîëüøå âðåìåí,îïðåäåëÿþùèõ ìíîãî÷àñòè÷íûå ÿâëåíèÿ, ïðîèñõî�äÿùèå â ðåçóëüòàòå îòêëèêà ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâêëàñòåðà íà ïîÿâëåíèå ïîëîæèòåëüíîãî êóëîíîâ�ñêîãî ïîòåíöèàëà îñòîâíîé äûðêè. Äåéñòâèòåëüíî,õàðàêòåðíûå âðåìåíà, îïðåäåëÿþùèå äèíàìèêóïîâåäåíèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû â ïîëå äûðêè,ñëåäóþùèå: âðåìÿ ïîãëîùåíèÿ êâàíòà (ðîæäåíèÿäûðêè) �ab � 10�17 ñ [29℄; âðåìÿ �îòîèîíèçàöèè�ph-i � �e=v � 10�16 ñ (�e � 1 íì � äëèíàñâîáîäíîãî ïðîáåãà �îòîýëåêòðîíà Cu2p ñ êèíå�òè÷åñêîé ýíåðãèåé Ekin � 300 ýÂ è ñêîðîñòüþv = p2Ekin=m � 7 � 108 ñì/ñ); âðåìÿ ðåëàêñàöèè(ýêðàíèðîâêè äûðêè) � � 10�15 ñ [30℄; âðåìÿ æèçíèäûðêè �l � ~= � 2 � 10�15 ñ ( � 0:65 ýÂ � øèðèíà�ÔÝÑ-ëèíèè íà ïîëóâûñîòå). Â ñëó÷àå íàíîêëàñ-òåðîâ ìåòàëëîâ, îñàæäåííûõ íà ïîäëîæêó, âðåìÿæèçíè äûðêè ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ òóííåëüíîéðåêîìáèíàöèåé äûðêè ñ ýëåêòðîíàìè ïîäëîæêè.Â ýòîì ñëó÷àå âðåìÿ ðåêîìáèíàöèè ñîñòàâëÿåò�re � 10�14�10�13 ñ [30℄.Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåòñÿ ñëåäóþùàÿ èåðàð�õèÿ âðåìåí: �ab < �ph-i < �r < �l. Ñëåäîâàòåëü�íî, âðåìÿ æèçíè îñòîâíîé äûðêè ñàìîå áîëüøîå,è ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî íà âñåõ âðåìåíàõ, ìåíü�øèõ �l, ìíîãî÷àñòè÷íûå ÿâëåíèÿ â òâåðäîì òåëå îáó�ñëîâëåíû îòêëèêîì ýëåêòðîíîâ íà âíåøíåå âîçäåé�ñòâèå ïîëîæèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà â ñâîáîäíîì íàíî�êëàñòåðå, ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþùåì ñ ïîâåðõíîñòüþÂÎÏ�. Ñëåäóÿ ðàáîòå [31℄, èçìåíåíèå ýíåðãèè �Rìîæíî ñâÿçàòü ñ êóëîíîâñêîé ýíåðãèåé ñâîáîäíîãî(íå âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ ïîäëîæêîé) ñ�åðè÷åñêî�ãî çàðÿæåííîãî ïðîâîäÿùåãî êëàñòåðà äèàìåòðîì L:�R = eQ(L)L ; (4)ãäå Q(L) � ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä íà ïîâåðõíîñòèêëàñòåðà, âûçâàííûé ïåðåðàñïðåäåëåíèåì âàëåíò�íûõ ýëåêòðîíîâ â êëàñòåðå. Â ñëó÷àå ìåòàëëè÷åñêî�ãî êëàñòåðà äûðêà ïîëíîñòüþ ýêðàíèðóåòñÿ ýëåê�òðîíàìè è Q(L) = e (ïðè óñëîâèè L � ��1, ãäå��1 � 0:05 íì � äëèíà ýêðàíèðîâàíèÿ äëÿ ìåäè,�2 = 3:7 � 1016 ñì�2 [32℄). Ïðè óìåíüøåíèè ðàçìå�ðà êëàñòåðà ìåòàëëè÷åñêàÿ ýêðàíèðîâêà îñëàáëÿåò�ñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ Q(L). Âåëè÷èíóQ(L) ìîæíî îöåíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Çíàÿ âû�ðàæåíèÿ äëÿ ïîòåíöèàëà è äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòî�ÿííîé â q-ïðåäñòàâëåíèè [33℄, ýêðàíèðîâàííûé êóëî�íîâñêèé ïîòåíöèàë V (L) äëÿ îãðàíè÷åííîãî òâåðäî�350



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Èññëåäîâàíèå ìíîãî÷àñòè÷íûõ ÿâëåíèé â íàíîêëàñòåðàõ : : :ãî òåëà ìîæåì ïðåäñòàâèòü â âèäåV (L) = 1� 1Z0 V (q)"(q; L) exp(�iq � L) dq;V (q) = 4�e2q2 ; (5)ãäå "(q; L) � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü íà�íîêëàñòåðà ðàçìåðà L, q � âîëíîâîé âåêòîð. Ýòîòïîòåíöèàë ñêëàäûâàåòñÿ èç ïîòåíöèàëîâ îñòîâíîéäûðêè (2e=L) è ýêðàíèðóþùèõ åå ýëåêòðîíîâ(2Q�(L)=L): V (L) = 2eL � 2Q�(L)L :Îòñþäà îáùèé çàðÿä ýëåêòðîíîâ, ýêðàíèðóþùèõäûðêó, ñîñòàâëÿåòQ�(L) = 2� LV (L)=2:Èç óñëîâèÿ ñîõðàíåíèÿ çàðÿäà â êëàñòåðå ýòà âåëè�÷èíà ðàâíà âçÿòîìó ñ îáðàòíûì çíàêîì íåñêîìïåí�ñèðîâàííîìó ïîëîæèòåëüíîìó çàðÿäó íà ïîâåðõíî�ñòè êëàñòåðà, Q�(L) = �Q(L). Òàêèì îáðàçîì, êóëî�íîâñêàÿ ýíåðãèÿ ñ�åðè÷åñêîãî êëàñòåðà äèàìåòðîìL ñ çàðÿäîìQ(L) íà ïîâåðõíîñòè, ðàâíàÿ èçìåíåíèþýíåðãèè ðåëàêñàöèè, ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå�R(L) = e2L � eV (L)2 : (6)Íàïîìíèì, ÷òî äàííîå âûðàæåíèå ïîëó÷åíî â ïðåä�ïîëîæåíèè îòñóòñòâèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ íàíîêëàñòå�ðà ñ ïîäëîæêîé. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå âåðíî â òîì ñëó�÷àå, êîãäà ïðîöåññ îáìåíà çàðÿäà ìåæäó êëàñòåðîìè ïîäëîæêîé ïðîèñõîäèò íà âðåìåíàõ � � �ph-i.Â ñëó÷àå ìåòàëëè÷åñêîé ýêðàíèðîâêè â íàíî-êëàñòåðå ïîòåíöèàë V (L) = 0 è âûðàæåíèå (6) ñâî�äèòñÿ ê ñîîòíîøåíèþ (4) ñ Q(L) = e. Ïðè ýòîìñäâèã ýíåðãèè ýêðàíèðîâêè, �R, ëèíåéíûì îáðàçîìçàâèñèò îò îáðàòíîãî ðàçìåðà êëàñòåðà 1=L, ÷òî ñî�ãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ êëàñ�òåðîâ ìåäè ñ ðàçìåðàìè l > l � 2:5 íì. Íàáëþ�äàåìîå îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè�R(1=l) îò ëèíåéíîé ìîæíî îáúÿñíèòü çàâèñèìî�ñòüþ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè "(q; l) îò ðàç�ìåðà íàíîêëàñòåðà l. Äåéñòâèòåëüíî, ó÷åò êîíå÷íî�ñòè �åðìè-ñèñòåìû ìîæåò ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìåòàëëà, ïðîÿâëÿþùåìóñÿâ äèñêðåòíîñòè ýëåêòðîííûõ óðîâíåé, ÷òî, êàê ñëåä�ñòâèå, ìîæåò îòðàæàòüñÿ íà äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè�öàåìîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî íàíîêëàñòåðà.Âîñïîëüçóåìñÿ ïðîñòîé ìîäåëüþ êîíå÷íîé �åð�ìè-ñèñòåìû â âèäå êóáà ñ ðåáðîì L. Êàê ïîêàçàíî â

ðàáîòå [20℄, �óíêöèÿ "(q; L), ó÷èòûâàþùàÿ äèñêðåò�íóþ ñòðóêòóðó ýëåêòðîííûõ óðîâíåé â êóáå, èìååòâèä"(q; L) = 1 + 8�2L2 1Xp=1 sin2 [q � q(p)℄L=2[q2 � q(p)2℄2 �� �4k2F � q(p)28q(p)kF ln ����2kF + q2kF � q ����+ 12� ; (7)ãäå �2 = 4�e2�("F ) � îáðàòíàÿ äëèíà ýêðàíèðîâà�íèÿ, �("F ) è kF � ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé è âîëíî�âîé âåêòîð ýëåêòðîíîâ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè â îáú�åìíîì ìåòàëëå, q(p) = p�=L. Âûðàæåíèå (7) ïðèL ! 1 ïåðåõîäèò â èçâåñòíóþ �îðìóëó Ëèíõàðäàäëÿ "(q) [21℄, à ïðè q ! 0 � â çàâèñèìîñòü Òîìà�ñà �Ôåðìè "(q) = 1 + �2=q2 [21℄.Çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè"(q; L) îò ðàçìåðà L äëÿ çíà÷åíèé âîëíîâîãî âåêòî�ðà q = kF =3, kF =5, kF =10 ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 9à.Âèäíî, ÷òî ïðè äîñòèæåíèè íåêîòîðîãî ðàçìåðàL(q) õàðàêòåð çàâèñèìîñòè êà÷åñòâåííî ìåíÿåòñÿ.Ïðè L > L(q) äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòüïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ðàçìåðà ñèñòåìû èñ óâåëè÷åíèåì L ñòðåìèòñÿ ê ïîñòîÿííîé âåëè�÷èíå, ñîîòâåòñòâóþùåé äèýëåêòðè÷åñêîé �óíêöèèËèíõàðäà "(q) äëÿ �èêñèðîâàííîãî çíà÷åíèÿ q(ãîðèçîíòàëüíûå øòðèõîâûå ëèíèè íà ðèñ. 9à). Âäëèííîâîëíîâîì ïðèáëèæåíèè (q ! 0) ýòà �óíê�öèÿ ïåðåõîäèò â çàâèñèìîñòü "(q) = 1 + �2=q2,îïèñûâàþùóþ ýêðàíèðîâêó â îáúåìíîì ìåòàëëå(ýêðàíèðîâêà Òîìàñà �Ôåðìè). Ïðè L < L(q)äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü íå çàâèñèò îò q èýêðàíèðîâêà îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðîì L [20℄:"(L) = 1 + �2L22�2 :Çíà÷åíèÿ L îïðåäåëÿþòñÿ êàê òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿïðÿìûõ "(q) ïðè ðàçëè÷íûõ q ñ îãèáàþùåé íà÷àëü�íûå ó÷àñòêè (L < L) êðèâîé " / L2. Ïðè ýòîìâ ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèåì "(q) = "(L) èìååò ìå�ñòî ñîîòíîøåíèå L = 2p�=q. Âåëè÷èíà L ñîîò�âåòñòâóåò ðàçìåðó ñèñòåìû (êëàñòåðà), ïðè êîòîðîìýêðàíèðîâêà Òîìàñà �Ôåðìè ñìåíÿåòñÿ ýêðàíèðîâ�êîé, îïðåäåëÿåìîé ðàññåÿíèåì ýëåêòðîíîâ íà ñòåí�êàõ íàíîêëàñòåðîâ, àíàëîãè÷íî ðàññåÿíèþ ýëåêòðî�íîâ ñ âîëíîâûì âåêòîðîì kL � 2�=L íà óçëàõ ðå�øåòêè. Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà kL áëèçêà ê çíà÷åíèþâîëíîâîãî âåêòîðà q, âûøå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò êà�÷åñòâåííîå èçìåíåíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìî�ñòè ". Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè L � L ïðîèñõîäèò èçìå�íåíèå ýêðàíèðîâêè îñòîâíîé äûðêè â íàíîêëàñòåðå.351
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L; íì q=kF�èñ. 9. a) Çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè " îò ðàçìåðà êëàñòåðà L ïðè q = kF =5 (1 ), kF=8 (2 ), kF =10(3 ). Øòðèõîâàÿ êðèâàÿ 4 ñîîòâåòñòâóåò çàâèñèìîñòè "(q) / L2, òî÷êè I, II, III � çíà÷åíèÿì ðàçìåðîâ L, îïðåäå-ëÿåìûõ êàê òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ ïðÿìûõ "(q) ïðè ðàçëè÷íûõ q ñ çàâèñèìîñòüþ 4. á) Çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîéïðîíèöàåìîñòè " îò âîëíîâîãî âåêòîðà q ïðè L = 1 íì (1 ), 2 íì (2 ), 3 íì (3 ), 5 íì (4 ). Øòðèõîâàÿ êðèâàÿ 5ñîîòâåòñòâóåò äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè Òîìàñà �Ôåðìè (ìåòàëëè÷åñêàÿ ýêðàíèðîâêà)Çàâèñèìîñòè "(q; L), èñïîëüçóåìûå ïðè âû÷èñëå�íèÿõ ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (7), êàê �óíêöèè q äëÿðàçíûõ çíà÷åíèé ðàçìåðà L ïðèâåäåíû íà ðèñ. 9á.Æèðíîé øòðèõîâîé ëèíèåé íà ðèñóíêå ïðèâåäåíàçàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè äëÿîáúåìíîãî ìåòàëëà (ýêðàíèðîâêà Òîìàñà �Ôåðìè).Âèäíî, ÷òî ïðè q < q âåëè÷èíà äèýëåêòðè÷åñêîéïðîíèöàåìîñòè äëÿ ñèñòåìû îãðàíè÷åííîãî ðàçìåðàL îñòàåòñÿ êîíå÷íîé äàæå â äëèííîâîëíîâîì ïðåäå�ëå (q ! 0), à ñ óâåëè÷åíèåì L çàâèñèìîñòü "(q) ñîâ�ïàäàåò ñ ýêðàíèðîâêîé Òîìàñà �Ôåðìè íà âñå áîëü�øåì äèàïàçîíå çíà÷åíèé âîëíîâîãî âåêòîðà q. Äëÿïðîñòîòû ïðè èíòåãðèðîâàíèè â âûðàæåíèè (5) èñ�ïîëüçîâàëàñü �óíêöèÿ "(q; L) = "(q; L) ïðè q < qäëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ L (ãîðèçîíòàëüíûå øòðèõî�âûå ëèíèè íà ðèñ. 9á ).Ïîýòîìó íàíîêëàñòåðû ìåäè è çîëîòà èìåþò áî�ëåå ñëîæíóþ �îðìó, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü îïèñàíàïîëóýëëèïñîèäîì âðàùåíèÿ ñ ïîëóîñÿìè h è l=2 (ñì.ðèñ. 1). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííîé òåîðåòè÷åñêîé çà�âèñèìîñòè �R(L) èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ýêðàíèðîâêèâ ìîäåëüíîì êëàñòåðå â âèäå êóáà èëè ñ�åðû ðàç�ìåðà L (ñì. âûðàæåíèÿ (5)�(7)) ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè äàííûìè ââåäåì õàðàêòåðíûé ðàçìåð êëàñòå�ðà L, îïðåäåëÿåìûé èç ðàâåíñòâà îáúåìîâ ïîëóýë�ëèïñîèäà è ìîäåëüíûõ êëàñòåðîâ: L(l) = A(h=l)1=3l,ãäå A = 3p4 è A = 3p2�=3 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ êó�áà è ñ�åðû. Òåîðåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü �R(1=L)äëÿ íàíîêëàñòåðîâ ìåäè, ðàññ÷èòàííàÿ â ñîîòâåò�ñòâèè ñ âûðàæåíèÿìè (5)�(7), ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 8ñïëîøíîé ëèíèåé 2. Êàê âèäíî íà ðèñ. 8, â ïðåäå�

ëàõ ïîãðåøíîñòè íàáëþäàåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîåñîîòâåòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ çàâè�ñèìîñòåé �R(1=l). Íà ðèñ. 8 øòðèõîâàÿ ëèíèÿ ñî�îòâåòñòâóåò ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ñäâèãàýíåðãèè ýêðàíèðîâêè îò îáðàòíîãî ðàçìåðà êëàñòå�ðà äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî êëàñòåðà (ñì. âûðàæåíèå (4)ñ Q(L) = e), ñîâïàäàþùåé ñ çàâèñèìîñòÿìè (5)�(7)äëÿ êëàñòåðîâ  ðàçìåðîì l > l � 2:5 íì. Îòêëî�íåíèå çàâèñèìîñòè �R(1=l) îò ëèíåéíîé íàáëþäàåò�ñÿ ïðè ïðè l � 2:5 íì, ÷åìó ïðè q ! 0 ñîîòâåò�ñòâóåò äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü "(l) � 10.Îòìåòèì, ÷òî â äëèííîâîëíîâîì ïðåäåëå (q ! 0)â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêðàíèðîâêîé Òîìàñà �Ôåðìè â ìå�òàëëå äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü " ñòðåìèòñÿ êáåñêîíå÷íîñòè. Ñëåäîâàòåëüíî, ó÷åò êîíå÷íîñòè ðàç�ìåðîâ íàíîêëàñòåðà ïðèâîäèò ê îòêëîíåíèþ ýêðà�íèðîâêè îò ìåòàëëè÷åñêîé, õàðàêòåðèçóåìîé êîíå÷�íûì çíà÷åíèåì " � 10, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, â ñîîò�âåòñòâèè ñ âûðàæåíèÿìè (5)�(7) îáúÿñíÿåò çàâèñè�ìîñòü ýíåðãèè ðåëàêñàöèè �R îò l ïðè l < l.Èçìåíåíèå ýêðàíèðîâêè â íàíîêëàñòåðàõ ìåäè ñðàçìåðàìè l < l � 2:5 íì îáóñëîâëèâàåò è íàáëþ�äàåìóþ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè �Ebîñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ ñ óìåíüøåíèåì ñðåäíåãî äèà�ìåòðà êëàñòåðà (ñì. ðèñ. 7). Äåéñòâèòåëüíî, îòêëî�íåíèå çàâèñèìîñòè �Eb(1=l) îò ëèíåéíîé èìååò ìå�ñòî ïðè ðàçìåðàõ l � 2:5 íì. Ïîñêîëüêó, êàê âèäíîíà ðèñ. 8, ýíåðãèÿ �" íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îáðàò�íî ïðîïîðöèîíàëüíà ñðåäíåìó äèàìåòðó êëàñòåðàíà âñåì äèàïàçîíå èññëåäóåìûõ ðàçìåðîâ, îòêëîíå�íèå çàâèñèìîñòè �Eb(1=l) îò ëèíåéíîé ìîæåò áûòü352
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�èñ. 10. Çàâèñèìîñòü èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè Àí-äåðñîíà � îò ñðåäíåãî äèàìåòðà l íàíîêëàñòåðîâçîëîòà (�) è ìåäè (4). Ñïëîøíûå êðèâûå 1 (Au)è 2 (Cu) � òåîðåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè, ïîñòðîåí-íûå â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (8). Øòðèõîâûìèëèíèÿìè 3 è 4 ïîêàçàíû âåëè÷èíû � äëÿ îáúåìíûõìåòàëëîâ Au (� = 0:04) è Cu (� = 0:05)îáóñëîâëåíî òîëüêî èçìåíåíèåì �óíêöèè �R(1=l)âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ýêðàíèðîâêè.Â ñëó÷àå íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà çàâèñèìîñòü�Eb(1=l) àíàëîãè÷íà çàâèñèìîñòè äëÿ íàíîêëàñòå�ðîâ ìåäè, îòêëîíÿÿñü îò ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ïðèl � 2:8 íì (ñì. ðèñ. 7). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîíàáëþäàåìàÿ îñîáåííîñòü òàêæå îáóñëîâëåíà èçìå�íåíèåì ýêðàíèðîâêè îñòîâíîé äûðêè âàëåíòíûìèýëåêòðîíàìè êëàñòåðà ïðè ðàçìåðàõ l < l.Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì,ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî îòêëîíåíèå îò ìå�òàëëè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ ìåäè è çîëîòàíà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� ïðîèñõîäèò ïðè õàðàêòåðíûõðàçìåðàõ ñîîòâåòñòâåííî l = 2:5 íì è l = 2:8 íì.Ñ ïîìîùüþ çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî�íèöàåìîñòè " îò ðàçìåðà íàíîêëàñòåðà òàêæå ìîæ�íî îáúÿñíèòü èçìåíåíèå àñèììåòðèè �ÔÝÑ-ëèíèèîñòîâíûõ óðîâíåé àòîìîâ íàíîêëàñòåðîâ, îáóñëîâ�ëåííîé âîçáóæäåíèåì ýëåêòðîí-äûðî÷íûõ ïàð. Çà�âèñèìîñòè èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòè Àíäåðñîíà � ëè�íèé Au4f è Cu2p îò ñðåäíåãî äèàìåòðà l íàíî�êëàñòåðîâ çîëîòà è ìåäè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 10.Âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè l âåëè÷èíà � ìîíîòîí�íî ñòðåìèòñÿ ê çíà÷åíèÿì, ñîîòâåòñòâóþùèì îáú�åìíîìó ìåòàëëó, � ! �bulk (�bulk � 0:04 äëÿAu è �bulk � 0:05 äëÿ Cu). Ýòè çíà÷åíèÿ ñîâïà�äàþò ñ èçâåñòíûìè â ëèòåðàòóðå [34℄. Ïðè óìåíü�øåíèè ñðåäíåãî äèàìåòðà l íàíîêëàñòåðà èíäåêññèíãóëÿðíîñòè � óâåëè÷èâàåòñÿ, äîñòèãàÿ çíà÷åíèé

� � 0:13 � 3�bulk ïðè l � 2:5 íì äëÿ Au è� � 0:08 � 1:5�bulk ïðè l � 1:5 íì äëÿ Cu.Íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå � íå ìîæåò áûòü îáúÿñ�íåíî ëèøü âêëàäîì ïîâåðõíîñòíûõ ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé. Äåéñòâèòåëüíî, â ðàáîòå [35℄ ïðè èññëåäîâà�íèè ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé ìåòàëëîâ ñ èñïîëüçî�âàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èñòî÷íèêà âîçáóæäàþùåãîèçëó÷åíèÿ íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èçìåðåííîé âåëè÷è�íû � äîñòèãàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè è ïî îòíîøåíèþ êîáúåìíîìó çíà÷åíèþ ñîñòàâëÿåò �s � 1:4�bulk.Âûðàæåíèå äëÿ âåëè÷èíû � â ñëó÷àå íàíîêëàñ-òåðà ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå [33; 36℄�(L) � �("F )2�2vF 2kFZ0 q ����V (q; L)"(q; L) ����2 dq: (8)Çäåñü V (q; L) � êóëîíîâñêèé ïîòåíöèàë äûðêè íàîñòîâíîì óðîâíå íàíîêëàñòåðà â �óðüå-ïðåäñòàâëå-íèè ñ ó÷åòîì êîíå÷íîãî ðàçìåðà êëàñòåðà, vF � ñêî�ðîñòü ýëåêòðîíîâ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè. Äèñêðåò�íîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé â êëàñòåðå êîíå÷íî�ãî ðàçìåðà ñ ó÷åòîì s�d-ðåãèáðèäèçàöèè ïðèâîäèòê çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåð�ìè îò ðàçìåðà êëàñòåðà è, ñëåäîâàòåëüíî, ê çàâè�ñèìîñòè kF � 1=l, îïðåäåëÿåìîé ãëàâíûì îáðàçîìs-ýëåêòðîíàìè.Íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî â ïðèáëèæåíèèV (q)="(q) = onst âûðàæåíèå (8) ñâîäèòñÿ êèçâåñòíîé çàâèñèìîñòè [37℄� / �V" �("F )�2 ;êîòîðàÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ êà÷åñòâåí�íîé îöåíêè âåëè÷èíû � ïðè èçìåíåíèè ýêðàíèðîâ�êè îñòîâíîãî ïîòåíöèàëà è ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè.×èñëåííûé ðàñ÷åò çàâèñèìîñòè èíäåêñà ñèíãó�ëÿðíîñòè � îò ðàçìåðà êëàñòåðà ñîãëàñíî âûðàæå�íèþ (8) äëÿ çîëîòà è ìåäè ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 10â âèäå ñïëîøíûõ êðèâûõ 1 è 2. Êà÷åñòâåííî ïî�ëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè äàííûìè. Óâåëè÷åíèå � ñ óìåíüøåíèåìñðåäíåãî äèàìåòðà l êëàñòåðà (ñì. ðèñ. 10) îáúÿñ�íÿåòñÿ îñëàáëåíèåì ý��åêòèâíîñòè ýêðàíèðîâêè ïî�òåíöèàëà îñòîâíîé äûðêè ýëåêòðîíàìè êëàñòåðà è,ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèåì àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿýêðàíèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà jV (q; l)="(q; l)j. Òàêèìîáðàçîì, íàáëþäàåìûå çàâèñèìîñòè èíäåêñà ñèíãó�ëÿðíîñòè � è ýíåðãèè ýêðàíèðîâêè �R îò ðàçìåðàíàíîêëàñòåðà èìåþò îáùóþ ïðè÷èíó èõ âîçíèêíî�âåíèÿ: èçìåíåíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè9 ÆÝÒÔ, âûï. 2 353
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I; îòí. åä. 4f5=2 4f7=2

12 3 3�E �E4
�èñ. 11. �ÔÝÑ-ñïåêòð 4f -óðîâíÿ íàíîêëàñòåðîâ çî-ëîòà ðàçìåðîì l � 2:9 íì (êðèâàÿ 1 ), àïïðîêñèìè-ðîâàííûé �óíêöèåé IDS (ñì. âûðàæåíèå (2) â òåê-ñòå): êðèâàÿ 2 � ñ ó÷åòîì ñàòåëëèòíûõ ïèêîâ îäíî-ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ (ïðåäñòàâëåíû êðèâûìè 3),� = 0:12, êðèâàÿ 4 � áåç ó÷åòà ïèêîâ 3, � = 0:07"(l), îïðåäåëÿþùåé ýêðàíèðîâêó ïîòåíöèàëà äûðêèíà îñòîâíîì óðîâíå àòîìà ýëåêòðîíàìè íàíîêëàñòå�ðà. Âìåñòå ñ òåì èìååò ìåñòî êîëè÷åñòâåííàÿ ðàñ�õîäèìîñòü ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè çíà÷åíèÿìè âåëè÷èíû � äëÿ íàíîêëàñòåðîâAu è Cu. Òàê, äëÿ êëàñòåðîâ ñî ñðåäíèì äèà�ìåòðîì l � 2 íì ðàñ÷åòíîå (Æ�th) è ýêñïåðèìåí�òàëüíîå (Æ�exp) óâåëè÷åíèå èíäåêñà ñèíãóëÿðíîñòèÆ� = [�(l)� �bulk ℄=�bulk îòíîñèòåëüíî çíà÷åíèÿ äëÿîáúåìíîãî ìåòàëëà (�Cubulk = 0:05, �Aubulk = 0:04) ñîñ-òàâëÿåò Æ�Cuth � 0:4; Æ�Cuexp � 0:6;Æ�Auth � 0:9; Æ�Auexp � 2:3:Îòñþäà ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íàáëþäàåìîå óâå�ëè÷åíèå àñèììåòðèè �ÔÝÑ-ñïåêòðîâ ñ óìåíüøåíè�åì ðàçìåðà íàíîêëàñòåðà êàê äëÿ çîëîòà, òàê è äëÿìåäè íå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî òîëüêî ëèøü âîçáóæ-äåíèåì e�h-ïàð.Óâåëè÷åíèå àñèììåòðèè èññëåäóåìûõ ñïåêòðàëü�íûõ ëèíèé, ïî-âèäèìîìó, ìîæíî îáúÿñíèòü, ïðè�íèìàÿ âî âíèìàíèå âîçìîæíûå ïðîöåññû îäíîýëåê�òðîííûõ âîçáóæäåíèé â âûøåëåæàùèå ñâÿçàííûåñîñòîÿíèÿ, ïðîÿâëÿþùèåñÿ â âîçíèêíîâåíèè ñàòåë�ëèòíîãî ïèêà â �ÔÝÑ-ñïåêòðå ñî ñòîðîíû ìåíüøèõêèíåòè÷åñêèõ ýíåðãèé [14℄. Òàêèå âîçáóæäåíèÿ ìî�ãóò èìåòü ìåñòî ïðè äîñòàòî÷íî ìàëûõ ðàçìåðàõêëàñòåðà äèàìåòðîì l � l (l � 2:0 íì) ïðè ïåðåõîäå
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