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Íà îñíîâàíèè íåýìïèðè÷åñêîãî ðàñ÷åòà êëàñòåðà Au32

óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèè íàíî÷àñòèö çîëîòà
ôîòîíàìè ñ ýíåðãèåé, ïðåâûøàþùåé ìèíèìàëüíóþ ýíåð-
ãåòè÷åñêóþ ùåëü ìåæäó çàíÿòûìè è âàêàíòíûìè ñî-
ñòîÿíèÿìè, âîçíèêàþò âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ, èç êî-
òîðûõ âîçìîæåí òîëüêî êâàäðóïîëüíûé ïåðåõîä â îñíîâ-
íîå ñîñòîÿíèå. Îáñóæäàåòñÿ âîçìîæíàÿ ðîëü òàêèõ ïå-
ðåõîäîâ â ãåíåðàöèè íàíîðàçìåðíîãî ëàçåðà, ïîëó÷èâøåãî
íàçâàíèå ñïàçåð.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîëàçåð, íàíîêëàñòåð çîëîòà, ýëåêòðîííûå îðáèòàëè.
Ëàçåðíàÿ ãåíåðàöèÿ (äëèíà âîëíû 531 íì) íà íàíî÷àñòèöàõ çîëîòà, ïîêðûòûõ ñëîåì

ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ ñ äîáàâëåíèåì êðàñèòåëåé [1], áûëà ñâÿçàíà ñ ïëàçìîííûìè ýô-
ôåêòàìè. Ñîãëàñíî ïðåäïîëîæåíèþ [2], ãåíåðàöèÿ ñòèìóëèðîâàííîãî èçëó÷åíèÿ ìîæåò
ïðîèñõîäèòü çà ñ÷åò ýíåðãèè ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîíîâ (êîëåáàíèé ñâîáîäíûõ ýëåêòðî-
íîâ â íàíî÷àñòèöå) [2], ÷òî áûëî ïîäòâåðæäåíî ðàñ÷åòîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ
èç ðàáîòû [3], êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ìåòàëëè÷åñêèì Ag è Au [4]. Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç
÷èñëîâûõ ðåçóëüòàòîâ [3], ñäåëàííûé â [5], äàë ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêóþ âåëè÷èíó ìíèìîé
÷àñòè âîëíîâîãî âåêòîðà ïëàçìîíà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò î÷åíü ìàëîé âåëè÷èíå óñèëåíèÿ.
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ïðîñòðàíñòâå íàíîñôåðû âåðîÿòíîñòè ðàäèàöèîííûõ ïåðåõîäîâ è
ïðîïîðöèîíàëüíûå èì ïîêàçàòåëè óñèëåíèÿ ñèëüíî óâåëè÷åíû [6]. Ãåíåðàöèþ â íàíîëà-
çåðå îïèñûâàþò â ðàìêàõ ÷åòûðåõóðîâíåâîé ìîäåëè [7], â êîòîðîé ýíåðãèÿ íàêà÷êè ω14

1 Èíñòèòóò îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í.Ñ. Êóðíàêîâà Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê, 119991,
Ìîñêâà, Ëåíèíñêèé ïð-ò, 31.
2 ÔÈÀÍ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèé ïð-ò, 53; e-mail: kazar@sci.lebedev.ru.
3 Ìîñêîâñêèé ôèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò, 141700, Ìîñêîâñêàÿ îáëàñòü, ã. Äîëãîïðóäíûé, Èíñòèòóò-
ñêèé ïåðåóëîê, 9.
4 Íàöèîíàëüíàÿ Àêàäåìèÿ íàóê Ðåñïóáëèêè Àðìåíèÿ, Åðåâàí, Àðìåíèÿ.
5 ÎÀÎ Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò òåõíè÷åñêîãî ñòåêëà, 117218, Ìîñêâà, óë. Êðæè-
æàíîâñêîãî, 29.
6 Àêàäåìèÿ èíæåíåðíûõ íàóê ÐÔ.
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áîëüøå ýíåðãèè ðàáî÷åãî ïåðåõîäà ω32. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïåðåõîä 3 → 2 îïòè÷åñêè
çàïðåùåí. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà îñíîâå ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ íàíîêëàñòåðà
çîëîòà ïîêàçàíî, ÷òî òàêàÿ íàêà÷êà âîçìîæíà çà ñ÷åò ïåðåõîäîâ ìåæäó ýëåêòðîííûìè
îðáèòàëÿìè íàíî÷àñòèöû. Íàíî÷àñòèöû çîëîòà íåëüçÿ ðàññìàòðèâàòü â ðàìêàõ òåîðèè
ìåòàëëîâ áåç ó÷åòà èõ ðàçìåðîâ. Èçâåñòíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ øèðèíà ùåëè â Au20

ðàâíà 1.77 ýÂ [8], à òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû äëÿ Au32 è Au72 äàþò çíà÷åíèÿ 1.60 è 0.72 ýÂ
[9, 10, 11] ñîîòâåòñòâåííî. Îòìåòèì, ÷òî ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè [12]
ñðåäè íàíî÷àñòèö çîëîòà äèàìåòðîì 3 íì ïðèñóòñòâóþò 37.1% èêîñàýäðè÷åñêèõ ÷àñòèö
è 61.8% êóáè÷åñêèõ, êîòîðûå ìîæíî ñ÷èòàòü ôàçîé, ïåðåõîäíîé ê ìåòàëëè÷åñêîé. Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî ïðèìåíèìîñòü ïàðàìåòðîâ ÷èñòûõ ìåòàëëîâ äëÿ íàíî÷àñòèö íå ÿâëÿåòñÿ
âïîëíå îáîñíîâàííîé.

Ñòðóêòóðà è ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå íàíîêëàñòåðà Au32 ðàññ÷èòûâàëèñü â ïðèáëèæå-
íèè B3LYP/LANL2DZ. Â ýòîì ïðèáëèæåíèè, êàê è â ïðèáëèæåíèè MP2/def2-TZVP
[9], áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî íàíîêëàñòåð A32, èìååò ôîðìó ïðàâèëüíîãî èêîñàýäðà. Àòîìû
Au íàõîäÿòñÿ íà îñÿõ ñèììåòðèè 3 è 5 ïîðÿäêîâ. Ýòà ñòðóêòóðà ñîñòîèò èç ïðàâèëü-
íûõ øåñòèóãîëüíèêîâ ñî ñòîðîíîé 2.837 �A è ïðàâèëüíûõ ïÿòèóãîëüíèêîâ ñî ñòîðîíîé
2.921 �A. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ùåëü ìåæäó âåðõíèì çàíÿòûì è íèæíèì âàêàíòíûì ñîñòîÿíè-
ÿìè, ïîëó÷åííàÿ â óêàçàííîì ïðèáëèæåíèè, ñîñòàâëÿåò 2.3 ýÂ, ÷òî íåñêîëüêî áîëüøå,
÷åì âåëè÷èíà 1.60 ýÂ, ïîëó÷åííàÿ â ïðèáëèæåíèè MP2/def2-TZVP [9]. Òåîðåòè÷åñêèå
ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Ïëîòíîñòè àòîìíûõ s-, p- è d-ñîñòîÿíèé ðàñ-
ñ÷èòûâàëèñü êàê ñóììû êâàäðàòîâ êîýôôèöèåíòîâ ïðè àòîìíûõ s-, p- è d-îðáèòàëÿõ,
âõîäÿùèõ â ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè. Òàêîé ïîäõîä íå ó÷èòûâàåò çàñåëåííîñòü ïåðå-
êðûâàíèÿ è íåñêîëüêî çàâûøàåò ïëîòíîñòè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, íî íå íàðóøàåò
ïîëó÷åííûõ êà÷åñòâåííûõ âûâîäîâ. Âåðõíèå çàíÿòûå îðáèòàëè ñîñòîÿò èç s-ñîñòîÿíèé
(6s-àòîìíûå îðáèòàëè) ñ íåáîëüøîé ïðèìåñüþ d-ñîñòîÿíèé (5d5/2-àòîìíûå îðáèòàëè),
÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî çîëîòà [13].
Íèæíèå âîçáóæäåííûå îðáèòàëè òàêæå ñîñòîÿò â îñíîâíîì èç s-ñîñòîÿíèé (6s- è 7s-
àòîìíûå îðáèòàëè) ñ ïðèìåñüþ êàê d-ñîñòîÿíèé (5d- èëè 6d-àòîìíûå îðáèòàëè), òàê è
íåáîëüøîé ïðèìåñüþ p-ñîñòîÿíèé (6p-àòîìíûå îðáèòàëè). Íà ðàññòîÿíèè 1.5�2 ýÂ îò
íèæíèõ âîçáóæäåííûõ îðáèòàëåé íà÷èíàåòñÿ øèðîêàÿ çîíà, ñîñòîÿùàÿ òîëüêî èç âà-
êàíòíûõ p-îðáèòàëåé.

Â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ïðè ïîãëîùåíèè êâàíòà ñâåòà s- è d-ýëåêòðîíû âåðõíèõ
çàíÿòûõ îðáèòàëåé âîçáóæäàþòñÿ â ñîñòîÿíèÿ p-òèïà (íà ðèñ. 1 îíè íàõîäÿòñÿ â îáëà-
ñòè 4.5�5 ýÂ). Èç ýòèõ ñîñòîÿíèé âîçìîæåí ïåðåõîä êàê â èñõîäíûå ñîñòîÿíèÿ, òàê è
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Ðèñ. 1: Òåîðåòè÷åñêèå ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè àòîìíûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà-
íî÷àñòèöû Au32. Γ1 � âåðõíèå çàíÿòûå ñîñòîÿíèÿ, Γ4 � íèæíèå âîçáóæäåííûå ñî-
ñòîÿíèÿ, Γ5 � âûñîêîâîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ. Êàæäàÿ ãðóïïà ñîñòîèò èç áîëüøîãî
÷èñëà äèñêðåòíûõ óðîâíåé.

â âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ s- èëè d-òèïà (íà ðèñ. 1 îíè íàõîäÿòñÿ â îáëàñòè 2.5 ýÂ).
Äèïîëüíûé ïåðåõîä èç âîçáóæäåííûõ s- è d-ñîñòîÿíèé â îñíîâíûå (òîæå s- èëè d-òèïà)
çàïðåùåí. Ïðè ðîñòå ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû ýíåðãåòè÷åñêàÿ ùåëü ïîñòåïåííî îáðàùà-
åòñÿ â íóëü, íî, òåì íå ìåíåå, ñèììåòðèéíûå àñïåêòû ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ñîõðàíÿ-
þòñÿ. Â ÷àñòíîñòè, ñîãëàñíî ôîòîýëåêòðîííûì ñïåêòðàì ñ óãëîâûì ðàçðåøåíèåì [13],
ýëåêòðîíû âàëåíòíîé çîíû çîëîòà ðàçëè÷àþòñÿ íà s- è d-. Ïîýòîìó ïåðåõîä ê ìåòàëëó
ïðèíöèïèàëüíî íå ìåíÿåò âûâîäîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ. Êàê èçâåñòíî, ôîòîèîíèçàöèÿ è ôîòîâîçáóæäåíèå
â ðåíòãåíîâñêîì è îïòè÷åñêîì äèàïàçîíàõ õîðîøî îïèñûâàþòñÿ â îäíîöåíòðîâîì
äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè [14]. Ñîãëàñíî äèïîëüíûì ïðàâèëàì îòáîðà â àòîìíîì
áàçèñå, ïîãëîùåíèå ôîòîíà âàëåíòíîé îáîëî÷êîé Aun èäåò ïî êàíàëàì 6s → 6p è
5d → 6p. Ïåðåõîä íà âàêàíòíûå s-îðáèòàëè çàïðåùåí äèïîëüíûìè ïðàâèëàìè îòáîðà.
Âîçáóæäåííûé 6p-ýëåêòðîí, ñîâåðøàÿ îáðàòíûé ïåðåõîä, ìîæåò çàïîëíèòü èñõîäíóþ
âàêàíñèþ 6s-5d òèïà íà ñâÿçûâàþùåé îðáèòàëè, èëè ïåðåéòè íà âàêàíòíûå îðáèòàëè
6s-5d òèïà. Ýíåðãèè ýòèõ ïåðåõîäîâ îáîçíà÷åíû íà ðèñ. 2 ω15 è ω54 ñîîòâåòñòâåííî.
Èç ñîñòîÿíèÿ Γ4 âîçìîæíû êâàäðóïîëüíûå ïåðåõîäû òèïà s → d, d → s è d → d â
ñîñòîÿíèå Γ1 èëè äèïîëüíûé ïåðåõîä èç íåáîëüøîé p-êîìïîíåíòû Γ4 â ñîñòîÿíèå Γ1.
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Âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà Γ4 → Γ1 çà ñ÷åò òîëüêî s-ñîñòîÿíèé ýòèõ óðîâíåé íà ïîðÿäîê
ìåíüøå âåðîÿòíîñòè êâàäðóïîëüíûõ ïåðåõîäîâ.

Ðèñ. 2: Ïÿòèóðîâíåâàÿ ñõåìà ðàáîòû ëàçåðà íà íàíî÷àñòèöå çîëîòà è ñëîå êðàñèòåëÿ.
Γ1, Γ5 è Γ4 � óðîâíè íàíî÷àñòèöû çîëîòà (ñì. ðèñ. 1), Γ3 è Γ2 � óðîâíè êðàñèòåëÿ.
Ïåðåõîäû Γ1 → Γ5 è Γ5 → Γ4 � äèïîëüíûå. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé
ïåðåõîä Γ4 → Γ1 â îñíîâíîì êâàäðóïîëüíûé. Ïåðåõîäû ìåæäó óðîâíÿìè êðàñèòåëÿ
ïðåäïîëàãàþòñÿ äèïîëüíûìè.

Òàêèì îáðàçîì, ôîòîâîçáóæäåíèå ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé íàíî÷àñòèö çîëîòà ïðè-
âîäèò ê íàêà÷êå ñîñòîÿíèé íà íèæíþþ âîçáóæäåííóþ îðáèòàëü Γ4, äèïîëüíûé ñïîí-
òàííûé ïåðåõîä èç êîòîðîé â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå çàïðåùåí. Íåáîëüøàÿ âåðîÿòíîñòü
äèïîëüíîãî ïåðåõîäà ñóùåñòâóåò çà ñ÷åò ìàëîé ïðèìåñè âàêàíòíûõ 6p-îðáèòàëåé (ñì.
ðèñ. 1). Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâåííûì ñòàíîâèòñÿ âûíóæäåííîå èçëó÷åíèå çà ñ÷åò âçà-
èìîäåéñòâèÿ ðàññìîòðåííîãî ëîêàëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ñ öåíòðàìè êðàñèòåëÿ â îêðó-
æàþùåé îáîëî÷êå (îáîçíà÷åíî ω23). Ýòî ìîæåò áûòü êàê ïëàçìîííîå, òàê è ôîòîííîå
ïîëå.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íàíî÷àñòèöû Au32

ìû ïîêàçàëè, ÷òî ïðîöåññ ôîòîâîçáóæäåíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñ áîëüøîé âåðîÿò-
íîñòüþ ïðèâîäèò ê çàñåëåíèþ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, ïåðåõîä èç êîòîðûõ â îñíîâíîå
ñîñòîÿíèå çàïðåùåí äèïîëüíûìè ïðàâèëàìè îòáîðà. Òàêîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ íà÷àëü-
íûì ñîñòîÿíèåì äëÿ ëàçåðíîé ãåíåðàöèè è åãî ðàññìîòðåíèå íåîáõîäèìî äëÿ òåîðåòè-
÷åñêîãî îïèñàíèÿ ðàáîòû íàíîëàçåðà.
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