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ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÈÇÎÌÅ�ÎÂ ÊËÀÑÒÅ�ÎÂ ÒÈÒÀÍÀ TiN (N = 6�15)Í. À. Ïàíüêèí *Ìîðäîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Í. Ï. Îãàðåâà430005, Ñàðàíñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 ìàÿ 2013 ã.Èññëåäîâàíà àòîìíàÿ ñòðóêòóðà ðàçëè÷íûõ èçîìåðîâ ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ òèòàíà TiN (N = 6�15). Äëÿíèõ ðàññ÷èòàíû ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû: ñðåäíèå äëèíà è ýíåðãèÿ ñâÿçè, êîîðäèíàöèîííîå÷èñëî, à òàêæå ÷àñòîòû èõ ïîÿâëåíèÿ. �åçóëüòàòû ïîëó÷åíû ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ èñïîëü-çîâàíèåì ìíîãî÷àñòè÷íîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ â ìîäåëè ñèëüíîé ñâÿçè. Óâåëè÷åíèå ðàçìåðàêëàñòåðà ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì çíà÷åíèé óêàçàííûõ âûøå ïàðàìåòðîâ. Îòìå÷åíî âîçðàñòàíèå ÷àñòî-òû ïîÿâëåíèÿ èçîìåðà ñ ðîñòîì ýíåðãèè ñâÿçè ïðè �èêñèðîâàííîì N . Íàèáîëåå âåðîÿòíûì ñòðóêòóðàìêëàñòåðîâ ñ N = 10�15 ñîîòâåòñòâóþò ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ àòîìíîé ñòðóêòóðû ñðåäèïðî÷èõ èçîìåðîâ äàííîãî ðàçìåðà.DOI: 10.7868/S00444510140600201. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçó÷åíèå àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, ðàç�ëè÷íûõ ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ, à òàêæå ïðîöåññîâñ èõ ó÷àñòèåì ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé ñîâðå�ìåííîé íàóêè [1�5℄. Êëàñòåðû ïî ñâîèì �èçè÷åñêèìè õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì îòëè÷àþòñÿ êàê îò îòäåëü�íûõ àòîìîâ, òàê è îò ìàññèâíîãî òâåðäîãî òåëà.Äëÿ íèõ õàðàêòåðíà íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü ðàç�ëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ îò èõ ðàçìåðà. Ïðè ýòîì óâå�ëè÷åíèå ÷èñëà àòîìîâ â êëàñòåðå ñîïðîâîæäàåòñÿàñèìïòîòè÷åñêèì ïðèáëèæåíèåì õàðàêòåðèñòèê åãîñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ê ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíèÿìäëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîãî òåëà.Èí�îðìàöèÿ îá àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðå íàíîêëàñòåðîâ ïîëó÷àåòñÿ ñ ïîìîùüþ õèìè÷å�ñêîãî çîíäèðîâàíèÿ, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, �îòîýëåê�òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, àòîìíî-ñèëîâîé è ýëåêòðîí�íîé ìèêðîñêîïèè è ò. ä. [1�3; 6; 7℄. Ìîæíî îòìåòèòü,÷òî óêàçàííûå âûøå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ íå îáëà�äàþò (â íàñòîÿùåå âðåìÿ) äîñòàòî÷íûìè ïðîñòðàí�ñòâåííûì è âðåìåííûì ðàçðåøåíèÿìè äëÿ ïðÿìî�ãî èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ. Âäàííîì ñëó÷àå öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàíèå òåîðå�òè÷åñêèõ ïîäõîäîâ. Ñðåäè íèõ øèðîêîå ïðèìåíå�íèå íàøëè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðè ðàç�ëè÷íûõ ïðèáëèæåíèÿõ (Õàðòðè �Ôîêà, �óíêöèîíà�*E-mail: panjkinna�yandex.ru

ëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è ò. ä.) [8�11℄. Îíè äàþòõîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè,íî òðåáóþò çíà÷èòåëüíûõ ðåñóðñîâ âû÷èñëèòåëüíîéòåõíèêè.Äðóãèì ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì ðàñ÷åòààòîìíîé ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ ÿâëÿåòñÿ êëàññè�÷åñêàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà  èñïîëüçîâàíèåìðåàëèñòè÷íûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæàòîìíîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ [8�11℄. Ïðèìåíåíèå äàííîãî ïîäõîäàçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ èïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ðåçóëüòàòû, óäîâëåòâîðèòåëü�íî ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè äàííûìèýêñïåðèìåíòà è êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèåàòîìíîé ñòðóêòóðû èçîìåðîâ êëàñòåðîâ òèòàíà TiN(N = 6�15 � ÷èñëî àòîìîâ â êëàñòåðå) ìåòîäîì ìî�ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Âûáîð òèòàíà îáóñëîâëåí åãîøèðîêèì èñïîëüçîâàíèåì â òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåñ�ñàõ, â êîòîðûõ èñïîëüçóþòñÿ êëàñòåðû èëè âîçìîæ�íî èõ îáðàçîâàíèå [12; 13℄.Èññëåäîâàíèÿ êëàñòåðîâ òèòàíà, ïðîâåäåííûåäðóãèìè àâòîðàìè [5; 14�27℄, ïîñâÿùåíû, â îñíîâ�íîì, ðàññìîòðåíèþ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ñòðóêòóð.�åçóëüòàòû íåêîòîðûõ èç íèõ, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõìåòîäà �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Íà äàííîì ðèñóíêå èçîáðàæå�íû çàâèñèìîñòè ýíåðãèè Eb è äëèíû hrbi ñâÿçè îòðàçìåðà òèòàíîâîãî êëàñòåðà [17�19; 25�27℄. Ìîæíîîòìåòèòü ñèëüíûé ðàçáðîñ â ðåçóëüòàòàõ, ïîëó÷åí�íûõ ab initio. Íà äàííîå ðàçëè÷èå óêàçûâàåòñÿ â ðà�976
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòè ýíåðãèè Eb (a) è äëèíû hrbi(á ) ñâÿçè îò ÷èñëà àòîìîâ N â êëàñòåðå: � � [17℄;� � [18℄; � � [19℄; Æ � [25℄; 4 � [26℄; N � [27℄áîòå [8℄. Àíàëèç ëèòåðàòóðû íå âûÿâèë ðàáîò, ïî�ñâÿùåííûõ îöåíêå âåðîÿòíîñòè ïîÿâëåíèÿ ðàçëè÷�íûõ èçîìåðîâ êëàñòåðîâ TiN . Ïîäîáíûå èññëåäîâà�íèÿ íàéäåíû äëÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ ëèøü íåáîëüøîãî÷èñëà õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ (ïëàòèíû, àëþìèíèÿ,áåðèëëèÿ [28�30℄). Â äàííîé ñòàòüå ðàññ÷èòàíû âåðî�ÿòíîñòè ïîÿâëåíèÿ èçîìåðîâ êëàñòåðîâ TiN è îïðå�äåëåíû ïàðàìåòðû èõ àòîìíîé ñòðóêòóðû. Ïîëó÷åí�íûå ðåçóëüòàòû ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðè ðàññìîò�ðåíèè ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì êëàñòåðîâ (îñàæäåíèåïëåíîê, êëàñòåðíûå áîìáàðäèðîâêà, êîíäåíñàöèÿ èò. ä.) [1�5; 31℄.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈßÎïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóð èññëåäóåìûõ êëàñòåðîâïðîâîäèëàñü â íåñêîëüêî ýòàïîâ. Íà ïåðâîì ýòà�ïå êîîðäèíàòû àòîìîâ êëàñòåðà çàäàâàëèñü ñëó÷àé�íûì îáðàçîì è ïðîâîäèëàñü ïðîöåäóðà ìèíèìèçà�öèè ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìàìè, êîòîðûå îãðàíè�÷èâàëèñü (ñíèçó) ðàäèóñîì ïåðâîé êîîðäèíàöèîí�íîé ñ�åðû ìàññèâíîãî êðèñòàëëà òèòàíà. Íà âòî�ðîì ýòàïå àòîìàì ñîîáùàëèñü ñêîðîñòè ñîãëàñíî

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé-ñòâèÿ äëÿ òèòàíà [35℄Ïàðàìåòð Çíà÷åíèåA, ýÂ 0.1519�, ýÂ 1.8112p 8.620q 2.390r0, �A 2.4920ðàñïðåäåëåíèþ Ìàêñâåëëà. Òåìïåðàòóðà ñîñòàâëÿ�ëà 10 Ê è åå çíà÷åíèå âûáèðàëîñü äëÿ èñêëþ÷åíèÿêîí�èãóðàöèîííîãî âîçáóæäåíèÿ êëàñòåðà [32℄. Äà�ëåå ïðîâîäèëàñü ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêàÿ ðåëàê�ñàöèÿ â NVT-àíñàìáëå ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîñòà�òà Íîçå � �óâåðà [33℄. Äëÿ ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíå�íèé äâèæåíèÿ èñïîëüçîâàëè àëãîðèòì Âåðëåòà â ñêî�ðîñòíîé �îðìå [34℄ ñ ïîñòîÿííûì øàãîì ïî âðåìåíèðàâíûì 1 �ñ. Íà äàííîì ýòàïå ýâîëþöèÿ ñèñòåìûïðîñëåæèâàëàñü â òå÷åíèå 2 � 105 âðåìåííûõ øàãîâ.Ìåæàòîìíîå âçàèìîäåéñòâèå îïèñûâàëîñü ìíîãî�÷àñòè÷íûì ïîòåíöèàëîì, îñíîâàííûì íà ïðèáëèæå�íèè âòîðûõ ìîìåíòîâ ãàìèëüòîíèàíà ñèëüíîé ñâÿ�çè [35℄. Â ýòîì ñëó÷àå ïîëíóþ ïîòåíöèàëüíóþ ýíåð�ãèþ ñèñòåìû E ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå äâóõ ñëà�ãàåìûõ: ýíåðãèè çîííîé ñòðóêòóðû E1E1 = �Xi vuutXj 6=i �2 exp ��2q�rijr0 � 1��;è ýíåðãèè ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ E2E2 =Xi Xj 6=i A exp��p�rijr0 � 1�� ;ãäå A, �, p, q, r0 � ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà, rij �ðàññòîÿíèå ìåæäó i-ì è j-ì àòîìàìè. Çíà÷åíèÿ ïà�ðàìåòðîâ �óíêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ òèòàíà ïðè�âåäåíû â òàáë. 1 è âçÿòû èç ðàáîòû [35℄. �àäèóñ îá�ðåçàíèÿ óêàçàííîãî âûøå ïîòåíöèàëà ñîñòàâëÿë 6�A.Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âëèÿíèÿ òåïëîâîãî øóìà íà ðå�çóëüòàòû ðàñ÷åòà àòîìíîé ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ ïðî�âîäèëàñü ðåëàêñàöèÿ ñèñòåìû â ðàìêàõ àëãîðèòìàÌåòðîïîëèñà ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî [36℄ (òðåòèé ýòàï)ïðè òåìïåðàòóðå 0 Ê ñî ñìåùåíèÿìè àòîìîâ çà øàãíå áîëåå 10�3r0 (3 � 106 øàãà).Äëÿ âûÿâëåíèÿ ðàçëè÷íûõ èçîìåðîâ êëàñòåðà èðàñ÷åòà ÷àñòîòû (âåðîÿòíîñòè) èõ ïîÿâëåíèÿ Pi, ðàñ�ñìàòðèâàëîñü 500 ñëó÷àéíûõ èñõîäíûõ êîí�èãóðà�2 ÆÝÒÔ, âûï. 6 977



Í. À. Ïàíüêèí ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 6, 2014öèé àòîìîâ, êîòîðûå â äàëüíåéøåì ïîäâåðãàëèñüïðîöåäóðå îïòèìèçàöèè (îïèñàíà âûøå). Ïðè ðàñ�÷åòå ñðåäíèõ çíà÷åíèé êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà hZiè äëèíû ñâÿçè hrbi â êà÷åñòâå áëèæàéøèõ ñîñåäåéñ÷èòàëèñü àòîìû, ðàññòîÿíèå ìåæäó êîòîðûìè íåïðåâûøàëî 1:1r0. Äëÿ îáîçíà÷åíèÿ òî÷å÷íûõ ãðóïïñèììåòðèè èñïîëüçîâàëè ñèìâîëèêó Øåí�ëèñà.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑòðóêòóðû èññëåäóåìûõ êëàñòåðîâ ïðèíèìàëèòðåõìåðíûå êîí�èãóðàöèè. Ïðè ÷èñëå àòîìîâN � 7 íàáëþäàåòñÿ íåñêîëüêî èçîìåðíûõ ñòðóêòóð(ðèñ. 2). Çíà÷åíèÿ Eb (ýÂ/àòîì), hrbi (�A), hZi,òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè (Ò�Ñ) ïî Øåí�ëèñóäëÿ òðåõ èçîìåðîâ ñ ìàêñèìàëüíûìè ÷àñòîòàìè Pi(%) ïðè �èêñèðîâàííîì çíà÷åíèè N ïðèâåäåíû âòàáë. 2, à èõ èçîáðàæåíèÿ íà ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü Pièçîìåðîâ îò ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ êëàñòåðîâ ðàçìåðîìN ïîêàçàíà íà ðèñ. 4. Ìîæíî îòìåòèòü òåíäåíöèþóâåëè÷åíèÿ ÷àñòîòû ïîÿâëåíèÿ èçîìåðà ñ ðîñòîìýíåðãèè ñâÿçè (N �èêñèðîâàíî). Â íàñòîÿùååâðåìÿ íåò òåîðèé, îáúÿñíÿþùèõ îñöèëëèðóþùèéõàðàêòåð çàâèñèìîñòè Pi = f(Eb). Íàïðèìåð, âðàáîòàõ [29; 30℄ ðàñïðåäåëåíèå Pi = f(Eb) ïðåäëàãà�åòñÿ îïèñûâàòü ýêñïîíåíöèàëüíîé �óíêöèåé. Ïðèýòîì àâòîðû íå ïðèâîäÿò �èçè÷åñêèõ îñíîâàíèé ååâûáîðà. Äàííûå ðèñ. 4 ìîæíî îïèñàòü êðèâîé, ïîëó�÷åííîé íàëîæåíèåì íà ýêñïîíåíöèàëüíóþ �óíêöèþíåêîòîðîé îñöèëëèðóþùåé � íàïðèìåð, êîñèíóñà.Ïðè çíà÷åíèÿõ N � 12 îòìå÷àåòñÿ ïðåîáëàäàíèåPi (> 80%) èçîìåðà ñ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåìýíåðãèè ñâÿçè íàä ÷àñòîòàìè ïîÿâëåíèÿ äðóãèõèçîìåðíûõ ñòðóêòóð. Íèæå ïðèâåäåíî îïèñàíèå
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ÷èñëà èçîìåðîâ Ni îò ðàçìåðàêëàñòåðà N

Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû àòîìíîé ñòðóêòóðû èçî-ìåðîâ êëàñòåðîâ òèòàíà TiN ñ ìàêñèìàëüíûìè çíà-÷åíèÿìè ÷àñòîòû ïîÿâëåíèÿN Ò�Ñ �Eb hrbi hZi Pi6 a Oh 3.252 2.282 4.00 1007 a C3v 3.310 2.296 4.29 57b D5h 3.338 2.315 4.57 438 a D2d 3.405 2.301 4.50 63b Cs 3.379 2.323 4.75 29 D3d 3.350 2.306 4.50 79 a C4v 3.459 2.305 4.67 46b C2v 3.462 2.337 5.11 33 C2v 3.433 2.328 4.89 1010 a Cs 3.522 2.348 5.40 43b C2v 3.496 2.325 5.00 19 C3v 3.495 2.313 4.80 811 a Cs 3.567 2.353 5.64 48b Cs 3.547 2.325 5.09 13 Cs 3.545 2.333 5.27 912 a C5v 3.632 2.364 6.00 79b Cs 3.579 2.335 5.33 8 C2v 3.586 2.341 5.50 313 a Ih 3.719 2.378 6.46 96b Cs 3.608 2.361 5.85 1 Cs 3.633 2.366 6.00 114 a C2v 3.712 2.390 6.43 85b C3v 3.713 2.379 6.43 7 C6v 3.675 2.379 6.14 215 a C6v 3.750 2.400 6.67 95b Cs 3.739 2.384 6.53 3 Cs 3.664 2.369 6.13 1ñòðóêòóð òèòàíîâûõ êëàñòåðîâ ðàçìåðîì îò 6 äî15 àòîìîâ (ïðè ñðàâíåíèè ðàçëè÷íûõ èçîìåðîâçíà÷åíèÿ Eb áåðóòñÿ ïî ìîäóëþ).Êëàñòåð òèòàíà èç øåñòè àòîìîâ ïðåäñòàâëÿåòñîáîé îêòàýäð (6à íà ðèñ. 3). Ëèòåðàòóðíûå äàííûåîòìå÷àþò âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ èñêàæåííîãîîêòàýäðà [19℄ è ïåíòàãîíàëüíîé ïèðàìèäû [18; 19℄.Äàííûå èçîìåðû Ti6 â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè íåîáíàðóæåíû.978
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�èñ. 3. Èçîáðàæåíèå ñòðóêòóð ðàçëè÷íûõ èçîìåðîâ êëàñòåðîâ òèòàíà TiN ñ ìàêñèìàëüíûìè ÷àñòîòàìè ïîÿâëåíèÿ979 2*
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�èñ. 4. �èñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòîòû ïîÿâëåíèÿ Pi èçîìåðîâ êëàñòåðîâ òèòàíà TiN (N � ÷èñëî àòîìîâ) ïîýíåðãèè ñâÿçè EbÄëÿ êëàñòåðà ñ ñåìüþ àòîìàìè îáíàðóæåíû äâåèçîìåðíûå ñòðóêòóðû ñ áëèçêèìè ÷àñòîòàìè ïîÿâ�ëåíèÿ. Ïåðâàÿ ñòðóêòóðà Ti7 èìååò �îðìó ïåíòàãî�íàëüíîé áèïèðàìèäû (7b íà ðèñ. 3), ó êîòîðîé èìååò�ñÿ îñü ñèììåòðèè ïÿòîãî ïîðÿäêà, õàðàêòåðíàÿ äëÿèêîñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðû. ×àñòîòà åå ïîÿâëåíèÿíèæå, ÷åì ó âòîðîãî èçîìåðà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñî�
áîé îêòàýäð ñ ïðàâèëüíûì òåòðàýäðîì, ïðèñîåäèíåí�íûì ê îäíîé èç åãî ãðàíåé (7à íà ðèñ. 3). Ïðè ýòîìýíåðãèÿ ñâÿçè, äëèíà ñâÿçè è ñðåäíåå êîîðäèíàöèîí�íîå ÷èñëî äëÿ âòîðîãî èçîìåðà ìåíüøå ñîîòâåòñòâó�þùèõ çíà÷åíèé ïåðâîé ñòðóêòóðû.Êëàñòåð Ti8 ñ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì Pi ïîëó�÷àåòñÿ ïðèñîåäèíåíèåì ê ñìåæíûì ãðàíÿì îêòàýä�980



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 6, 2014 Ñòðóêòóðà èçîìåðîâ êëàñòåðîâ òèòàíà : : :ðà ñèììåòðè÷íûõ îòíîñèòåëüíî åãî ýêâàòîðèàëüíîéïëîñêîñòè äâóõ òåòðàýäðîâ (ñì. 8à íà ðèñ. 3). Åìó ñî�îòâåòñòâóþò ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçèEb è ìèíè�ìàëüíûå çíà÷åíèÿ hrbi è hZi ñðåäè äðóãèõ èçîìåðîâäàííîãî ðàçìåðà. Ñëåäóþùàÿ ïî ÷àñòîòå ïîÿâëåíèÿ(8b íà ðèñ. 3) ñòðóêòóðà èìååò �îðìó ïåíòàãîíàëü�íîé áèïèðàìèäû ñ òåòðàýäðîì, ïðèñîåäèíåííûì êîäíîé èç ãðàíåé. Äðóãèå èçîìåðû êëàñòåðà Ti8 ïî�ëó÷àþòñÿ, êàê è â ñëó÷àå ïåðâîé ñòðóêòóðû, ïðè�ñîåäèíåíèåì äâóõ òåòðàýäðîâ ê ðàçëè÷íûì ãðàíÿìîêòàýäðà.Êëàñòåð Ti9 ñ íàèáîëüøåé ÷àñòîòîé ïîÿâëåíèÿ(ñì. 9à íà ðèñ. 3) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåòðàãîíàëü�íóþ àíòèïðèçìó, íàêðûòóþ òåòðàãîíàëüíîé ïèðà�ìèäîé. Äëÿ íåãî õàðàêòåðíû ìèíèìàëüíûå çíà÷å�íèÿ äëèíû ñâÿçè è êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà ñðåäèïðî÷èõ èçîìåðîâ äàííîãî ðàçìåðà. ÌàêñèìàëüíûìEb, hrbi è hZi ñîîòâåòñòâóåò ïåíòàãîíàëüíàÿ ïèðàìè�äà, íàêðûòàÿ äâóìÿ òåòðàýäðàìè, ðàñïîëîæåííûìíàä ñìåæíûìè ãðàíÿìè (9b íà ðèñ. 3). Íà ïðèìå�ðå êëàñòåðîâ Pd9 ïîêàçàíî, ÷òî äàííûé èçîìåð ñòà�áèëåí ïðè òåìïåðàòóðå áëèçêîé ê 0 Ê [8℄. Ïîâûøå�íèå òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâóåò �îðìèðîâàíèþ ïåð�âîé ñòðóêòóðû. Áîëüøèíñòâî èçîìåðîâ êëàñòåðà Ti9ïîëó÷àåòñÿ, êàê è äëÿ âòîðîé ñòðóêòóðû, ðàçëè÷�íûìè âàðèàíòàìè ïðèñîåäèíåíèÿ äâóõ òåòðàýäðîâ êãðàíÿì ïåíòàãîíàëüíîé áèïèðàìèäû.Ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèÿì Pi êëàñòåðîâ ñ N îò10 äî 12 ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòóðà ïåíòàãîíàëüíîé áè�ïèðàìèäû ñ ïðèñîåäèíåíèåì ê åå ãðàíÿì (òðåõ, ÷å�òûðåõ è ïÿòè) òåòðàýäðîâ (10à, 11à, 12à íà ðèñ. 3).Òàêèì îáðàçîì ïðîèñõîäèò äîñòðàèâàíèå âòîðîãîïåíòàãîíàëüíîãî êîëüöà èêîñàýäðà. Â ðåçóëüòàòå,êëàñòåð Ti12  ìàêñèìàëüíîé ÷àñòîòîé ïîÿâëåíèÿ(12à íà ðèñ. 3) èìååò ñòðóêòóðó èêîñàýäðà áåç àòîìàâ îäíîé èç åãî âåðøèí. Êëàñòåð Ti13 ñ íàèáîëüøèìçíà÷åíèåì Pi ÿâëÿåòñÿ èêîñàýäðîì [25; 26℄ (13à íàðèñ. 3).Íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ñòðóêòóðà êëàñòåðà Ti14ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èñêàæåííûé èêîñàýäð (14à íàðèñ. 3). Îí ïîëó÷àåòñÿ äîáàâëåíèåì àòîìà â ïåíòàãî�íàëüíîå êîëüöî èêîñàýäðà. Àíàëîãè÷íàÿ ñòðóêòóðàáûëà ïîëó÷åíà ïðè ðàñ÷åòàõ ìåòîäîì �óíêöèîíàëàýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè [27℄. Â ðàáîòàõ [17; 18℄ âûÿâ�ëåí èçîìåð êëàñòåðà Ti14 â �îðìå èêîñàýäðà ñ ïðè�ñîåäèíåííûì ê îäíîé èç åãî ãðàíåé òåòðàýäðîì (14bíà ðèñ. 3). Â äàííîé ðàáîòå ÷àñòîòà ïîÿâëåíèÿ äàí�íîé ñòðóêòóðû ðàâíà 7%. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèèñâÿçè è êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà äëÿ íåå òàêèå æå,÷òî è ó ïåðâîãî èçîìåðà ïðè ìåíüøåé äëèíå ñâÿçè.Êëàñòåð èç 15 àòîìîâ ñ ìàêñèìàëüíîé âåðîÿòíî�ñòüþ ïîÿâëåíèÿ èìååò ñòðóêòóðó èêîñàýäðè÷åñêîãî

òèïà (15à íà ðèñ. 3). Ó íåãî ïåíòàãîíàëüíûå êîëü�öà èêîñàýäðà çàìåíåíû íà ñîîòâåòñòâóþùèå ãåêñàãî�íàëüíûå.Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ(ðèñ. 4, òàáë. 2) ïîêàçàë, ÷òî ìàêñèìàëüíîé ýíåð�ãèè ñâÿçè (ïî ìîäóëþ) ñîîòâåòñòâóåò íàèáîëüøàÿ÷àñòîòà ïîÿâëåíèÿ. Ïàðàìåòðû àòîìíîé ñòðóêòóðûêëàñòåðîâ, êàê ïîêàçûâàþò äàííûå ðèñ. 1 è òàáë. 2,íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ îò àíàëîãè÷íûõ ëèòåðàòóð�íûõ äàííûõ äëÿ äëèíû ñâÿçè (ìåíüøå) è ýíåðãèèñâÿçè (áîëüøå). Â ðàáîòàõ [8; 37℄ îòìå÷àåòñÿ, ÷òîïðèìåíåíèå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ (íàïðèìåð,ïîãðóæåííîãî àòîìà [37℄), àíàëîãè÷íîãî ïîòåíöè�àëüíîé �óíêöèè íàñòîÿùåé ðàáîòû, ïðèâîäèò êçàâûøåíèþ çíà÷åíèé Eb äëÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ.Óâåëè÷åíèå ðàçìåðà êëàñòåðà (òàáë. 2) ñîïðîâî�æäàåòñÿ ðîñòîì ïàðàìåòðîâ Eb, hZi, hrbi. Ïðè ýòîìçíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè, êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà èäëèíû ñâÿçè êîððåëèðóþò ìåæäó ñîáîé (ñîîòâåò�ñòâóþùèå êîý��èöèåíòû êîððåëÿöèè ïðåâûøàþò0.96). Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè Eb = f(hZi),Eb = f(hrbi), hrbi = f(hZi) äëÿ âñåõ èçîìåðîâ êëàñ�òåðîâ, ðàññìîòðåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Ìîæíîâûäåëèòü äâå îáëàñòè (ðèñ. 5à, 5á ), â êîòîðûõ çà�âèñèìîñòü ñðåäíåé ýíåðãèè ñâÿçè îò hZi (èëè hrbi)ìîæíî îïèñàòü ïðÿìîé (ëèíèè 1, 2 ). Ïðè ýòîì ëè�íèÿ 1 ñîäåðæèò â îñíîâíîì òî÷êè, ñîîòâåòñòâóþùèåñòðóêòóðàì ñ ìàêñèìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè âåðîÿòíî�ñòè ïîÿâëåíèÿ (ðèñ. 5). Ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå ðàç�ìåðà êëàñòåðà âîçìîæíî ïîÿâëåíèå äðóãèõ ïîäîá�íûõ îáëàñòåé.Ìîæíî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî êëàñòåðàì ñ N == 10�15 è íàèáîëüøåé ÷àñòîòîé Pi ñîîòâåòñòâóþòìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Eb, hrbi, hZi ñðåäè ïðî÷èõèçîìåðîâ ñ äàííûì ÷èñëîì àòîìîâ. Ïîäîáíàÿ çàêî�íîìåðíîñòü íå íàáëþäàëàñü äëÿ êëàñòåðîâ ìåíüøå�ãî ðàçìåðà. Àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå ÷àñòîòû Pi îò�ìå÷àëîñü òàêæå ïðè èññëåäîâàíèè êëàñòåðîâ àëþìè�íèÿ, ïëàòèíû è áåðèëëèÿ [28�30℄.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàìêàõ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âûïîë�íåí ðàñ÷åò ñòðóêòóðû ðàçëè÷íûõ èçîìåðîâ êëàñòå�ðîâ òèòàíà TiN (N = 6�15). �åçóëüòàòû íàñòîÿùåéðàáîòû óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ñîîòâåò�ñòâóþùèìè ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.Ïîêàçàíî, ÷òî êëàñòåðàì ñ ÷èñëîì àòîìîâ îò 10äî 15 è íàèáîëüøåé ÷àñòîòîé ïîÿâëåíèÿ ñîîòâåòñòâó�þò ìàêñèìàëüíûå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè,äëèíû ñâÿçè è êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà ñðåäè ïðî�981
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