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В настоящей работе из первых принципов проведены исследования атомной и зарядовой
структуры малых кластеров и кластерных ионов, состоящих из 13 и 19 атомов аргона. Получе-
но, что для таких кластеров более энергетически предпочтительной является икосаэдрическая
атомная структура. Расчеты показывают, что при удалении одного электрона из кластера
избыточный положительный заряд распределен в основном по поверхности образованного
кластерного иона.
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Введение

Геометрическая и электронная структуры класте-
ров и кластерных ионов благородных газов в по-
следние годы активно исследуются как эксперимен-
тально, так и теоретически [1–3]. Кластеры зани-
мают промежуточное положение между атомарным
состоянием вещества и твердотельным и, таким
образом, отражают эволюцию физических свойств
от свойств одиночных атомов к характеристикам
объемного вещества. С этой точки зрения фунда-
ментальный интерес представляет понимание зако-
номерностей изменения параметров, обусловленных
размером свободного кластера как самостоятельного
объекта.

С другой стороны, взаимное расположение ато-
мов в кластере, его форма и размер, распределение
заряда в кластерном ионе влияют на характеристики
взаимодействия газовых кластерных ионов между
собой и с поверхностью твердых тел. Например, как
показано в [4], площадь взаимодействия кластера
с поверхностью, вычисленная как площадь попереч-
ного сечения налетающего кластера с учетом его
формы, определяет глубину проникновения состав-
ляющих кластера в вещество. Этот эффект необ-
ходимо учитывать при оценке толщины дефектных
слоев, создаваемых на поверхности при ее обработке
кластерными ионами [5].

Экспериментально методом масс-спектромет-
рии [6] и теоретически методом молекулярной
динамики [7] было показано, что в распределении
кластеров и кластерных ионов благородных газов по
размеру число атомов в наиболее устойчивых струк-
турах подчиняется закону так называемых магиче-
ских чисел. Такие магические числа соответствуют
полному заполнению оболочек гранецентрированной

кубической кристаллической решетки (ГЦК) или
икосаэдрической упаковки, имеющей ось симметрии
пятого порядка и не соответствующей регулярной
кристаллической структуре [8]. Было показано [9],
что если число атомов в кластере близко к 750
или превышает это значение, то происходит переход
от икосаэдрической к ГЦК-структуре, характерной
для конденсированного состояния почти всех
благородных газов (кроме гелия) [10].

Результаты экспериментальных исследований
атомной и электронной структур заряженных кла-
стеров противоречивы. Масс-спектры ионизирован-
ных кластеров аргона, содержащих до 100 ато-
мов [11], интерпретировались в предположении за-
ряженного ядра Ar+

2 , окруженного нейтральны-
ми атомами. Измерение фотопоглощения свидетель-
ствовало о наличии хромофора Ar+

3 в кластерах раз-
мером до 13 атомов [12]. На основании определения
красного смещения фотопоглощения в [13] сделаны
выводы о присутствии тетрамера Ar+

4 в кластерах
с числом атомов больше 5.

По данным моделирования зарядовой структуры
кластеров ионов методами двухатомных фрагментов
в молекулах, в котором электронная и зарядовая
структуры иона рассматриваются как комбинация
всех возможных сочетаний электронной и зарядовой
структур взаимодействующих атомных пар в кла-
стере (diatomic-in-molecules — DIM) [14] и Мон-
те-Карло [15], в случае однозарядного кластерного
иона заряд сосредоточен на трех центральных ато-
мах кластера. При этом длина связи в таком ядре
сокращается от значения 3.76 Å для нейтрального
кластера до значений 2.45–2.99 Å. Последний вывод
подтверждается моделированием с помощью теории
функционала электронной плотности (DFT) заря-
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женных четырехатомных кластеров Ar+
4 [16]. Пред-

полагается, что это происходит в результате удале-
ния электрона с антисвязывающей орбитали [17].
Кроме того, при этом внешние атомы кластера поля-
ризуются, вызывая дополнительные силы притяже-
ния и изменяя равновесную форму кластера. Целью
настоящей работы было проведение исследований
из первых принципов зарядовой структуры малых
кластерных ионов аргона.

1. Методика исследований

В настоящей работе рассматривались изолиро-
ванные Ar-кластеры, состоящие из 13 и 19 атомов
в вакууме при нулевой температуре. Исследования
из первых принципов проводились в рамках теории
функционала электронной плотности с использова-
нием метода PAW [18], реализованного в программ-
ном пакете VASP [19]. Уравнения Кона–Шема реша-
лись в приближении сверхрешетки с наложенными
периодическими граничными условиями в базисе
плоских волн. Для того чтобы избежать взаимодей-
ствия кластера с его образом, полученным в ре-
зультате трансляции, размеры сверхрешетки были
выбраны такими, чтобы расстояние между атомами
внешней оболочки кластера и его образа составляло
15 Å. Обменное взаимодействие и корреляционные
эффекты учитывались в рамках приближения ло-
кальной плотности (LDA) [20, 21]. Энергия обре-
зания плоских волн была выбрана 350 эВ. Ин-
тегрирование в зоне Бриллюэна, соответствующей
атомной структуре исследуемых кластеров, прово-
дилось методом Монкхорста–Пака [22] в k-сетке
1× 1× 1. Релаксация атомной структуры проводи-
лась с использованием квазиньютоновского алгорит-
ма до тех пор, пока силы, действующие на атомы,
не становились меньше 0.01 эВ/Å. Тестовые расчеты
показали, что выбранные параметры обеспечивают
достаточную надежность полученных результатов.

В качестве первого шага были проведены самосо-
гласованные расчеты, включающие атомную релак-
сацию атомной структуры электрически нейтраль-
ных кластеров Ar13 и Ar19 . Полученные из этих
расчетов параметры атомной, зарядовой и электрон-
ной структур были использованы как входные дан-
ные для последующих расчетов кластерных ионов
Ar+

13 и Ar+
19 . При исследовании атомной, электрон-

ной и зарядовой структур кластерных ионов аргона
в гамильтониане учитывалось дипольное взаимодей-
ствие в кластере, учет которого является необхо-
димым при исследовании малых кластеров аргона,
как показано в работе [14]. Расчеты проводились
с теми же параметрами, что и для нейтральных
кластеров, при этом число электронов в системе
уменьшалось на 1.

Работа выполнена с использованием ресурсов су-
перкомпьютерного комплекса МГУ имени М.В. Ло-
моносова [23].

2. Результаты и их обсуждение

В качестве первого шага были проведены иссле-
дования атомной структуры нейтральных (Ar0

n , где
n = 13 и 19) и однократно положительно заряжен-
ных кластеров аргона (Ar+

n , где n = 13 и 19) и их
стабильности. В работе [14] теоретически опреде-
лены наиболее устойчивые атомные конфигурации
для кластерных ионов аргона, которые были взяты
в настоящей работе в качестве исходных атомных
конфигураций. Они представляют собой икасаэдри-
ческие структуры [8]. Однако поскольку из теории
известно, что при низких температурах в конден-
сированном состоянии аргон имеет ГЦК-структу-
ру, то в качестве первого приближения подобная
ГЦК-структура также была выбрана для рассмат-
риваемых кластеров. Числа 13 и 19 — магические,
соответствующие заполнению атомных оболочек как
для икосаэдрических, так и для ГЦК-структур;
кроме того, исследования [14] тоже указывают на
кластерные ионы с таким числом атомов как на
относительно стабильные, поэтому для исследова-
ния были выбраны эти размеры кластеров. Модели
ГЦК и икосаэдрической атомных структур показаны
на рис. 1, а, б на примере кластера Ar13 .

Рис. 1. Атомная структура кластера Ar13 : а — ГЦК;
б — икосаэдрическая структура

Как показали расчеты, икосаэдрическая упаковка
является энергетически более выгодной, чем ГЦК.
Разница в полных энергиях кластеров составила
∆E = 61.05 мэВ и ∆E = 38.11 мэВ для Ar13

и Ar19 соответственно. Кроме того, в икосаэдри-
ческой структуре минимальное расстояние между
атомами аргона в кластере на 2 и 4% меньше, чем
для случая ГЦК-упаковки, для 13 и 19 атомных
кластеров соответственно.

Далее была исследована атомная структура од-
нократно заряженных кластерных ионов аргона.
Исследования показывают, что при внесении по-
ложительного заряда в систему икосаэдрическая
упаковка остается более плотной (минимальное
расстояние между атомами аргона в кластере
на 4% меньше, чем для ГЦК для случаев 13
и 19 атомов в кластере) и более энергетически
выгодной: ∆E = 25.62 мэВ и ∆E = 64, 59 мэВ
для 13 и 19 атомных кластеров соответственно.
Кроме того, минимальные расстояния между ато-
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мами в кластерных ионах оказались меньше, чем
аналогичные расстояния в нейтральных кластерах
(табл. 1). Результаты наших исследований из первых
принципов атомной структуры нейтральных класте-
ров и кластерных ионов согласуются с результата-
ми [14], полученными методом DIM.

Та б л иц а 1
Минимальное расстояние между атомами (Å)

в нейтральных (Ar0n) и положительно
заряженных (Ar+

n ) кластерах аргона

Кластер Ar0
n Ar+

n

Ar13 ГЦК 3.46 3.38
Ar13 икосаэдр 3.38 3.30
Ar19 ГЦК 3.48 3.47
Ar19 икосаэдр 3.35 3.33

Внесение положительного заряда +1e в систему,
т. е. удаление из нее одного электрона, приводит
к тому, что такой кластерный ион оказывается на-
много менее выгоден энергетически по сравнению
с нейтральным (табл. 2). Это связано с тем, что
для кластеров, состоящих из такого маленького
количества атомов, заряд в один электрон является
очень существенным по величине.

Та б л иц а 2
Стабильность кластерного иона аргона
относительно нейтрального иона аргона

(∆E — разница полных энергий заряженного
и нейтрального кластеров аргона)

Кластер ∆E, мэВ

Ar13 ГЦК 11.4
Ar13 икосаэдр 11.4
Ar19 ГЦК 10.6
Ar19 икосаэдр 10.7

Интересно отметить, что заряженный кла-
стер приобретает значительный магнитный момент
0.85µB для обеих конфигураций Ar+

13 и 0.86µB
и 0.87µB для ГЦК и икосаэдрической структуры
кластеров Ar+

19 . Это связано с тем, что удаление
одного электрона из кластера приводит к нарушению
баланса между спиновыми состояниями электронов
в системе и появлению неспаренного электрона. Тот
факт, что величины магнитного момента практиче-
ски одинаковы для различных атомных структур
и числа атомов в кластере, косвенно подтверждает,
что причина его возникновения — это наличие
в системе одного неспаренного электрона.

Следующим шагом были рассчитаны плотности
распределения заряда в рассматриваемых нейтраль-
ных кластерах и соответствующих им кластерных
ионах. Для случая многоатомных систем заряд
в один электрон не является настолько значимым по
величине, чтобы можно было легко обнаружить раз-
ницу в распределениях заряда между нейтральным
кластером и однократно заряженным кластерным

ионом. Поэтому с целью облегчения проведения ана-
лиза распределения плотности заряда в кластерном
ионе мы исследовали распределение некомпенсиро-
ванного заряда, т. е. разницы между распределением
плотности заряда в нейтральном кластере и кластер-
ном ионе.

Проведенные исследования показывают, что та-
кой некомпенсированный заряд распределен в основ-
ном по поверхности кластера, оставляя заряд цен-
тральных атомов неизменным по сравнению с ней-
тральным кластером для обоих случаев Ar+

13 и Ar+
19 .

Рис. 2. Разница распределений плотности заряда
в плоскости

(
1 1 1

)
в нейтральном кластере Ar0

13

и однократно заряженном Ar+
13 . Зеленый цвет соот-

ветствует нулевому заряду

На рис. 2 на примере кластерного иона Ar+
13 пред-

ставлено распределение плотности избыточного за-
ряда в кластере с ГЦК-структурой. Как видно,
избыточный положительный заряд распределен по
поверхности кластера, в то время как централь-
ные атомы не приобретают дополнительного заряда
в процессе ионизации кластера. Перераспределение
заряда в системе сопровождается перераспределе-
нием плотности электронных состояний: удаление
одного электрона приводит к появлению незаполнен-
ных состояний выше уровня Ферми для p-состояний
атомов аргона на поверхности кластерного иона
и уширению p-состояния.

Заключение

В настоящей работе методом теории функциона-
ла электронной плотности проведено исследование
атомной и зарядовой структуры малых кластеров
и кластерных ионов инертных газов на примере
Ar13 и Ar19 . Получено, что для малых кластеров
икосаэдрическая структура является более энерге-
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тически выгодной, чем ГЦК. Продемонстрировано,
что внесение в систему положительного заряда при-
водит к более плотной упаковке атомов в кластер-
ном ионе по сравнению с нейтральным кластером,
т. е. уменьшению минимального расстояния между
атомами аргона в кластере. Теоретические исследо-
вания из первых принципов показывают, что после
удаления одного электрона из кластера избыточный
положительный заряд распределяется по поверхно-
сти кластера, в то время как заряд центральных
атомов не изменяется по сравнению с их зарядом
в нейтральном кластере.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства образования и науки Рос-
сийской Федерации (уникальный идентифика-
тор прикладных научных исследований (проекта)
RFMEFI57814X0064).
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The results of ab initio studies of the atomic and charge structure of small clusters and cluster ions formed
by 13 and 19 argon atoms are reported. It was found that the icosahedral atomic structure is energetically
the most favorable for such clusters. The calculations demonstrate that when a single electron is removed
from a cluster, the excess positive charge is distributed primarily over the surface of the formed cluster ion.
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