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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальнiсть теми. Теорiя плавлення Френкеля для твердих тiл

передбачає стрибкоподiбне збiльшення концентрацiї вакансiй у потрiй-

нiй точцi, а також зменшення енергiї утворення вакансiй зi зростанням

їхньої концентрацiї [1*]. Рiвноважна концентрацiя вакансiй розрахову-

ється, виходячи з термодинамiчних мiркувань за наявностi даних щодо

енергiї утворення вакансiї, величина якої може бути отримана з даних

позитронної анiгiляцiйної спектроскопiї [2*].

У точцi плавлення вiдносна концентрацiя вакансiй cv у металах

складає частки вiдсотка. Незважаючи на такi малi концентрацiї, вакан-

сiї мають iстотний вплив на властивостi твердих тiл. Перш за все це

стосується процесiв самодифузiї, дифузiї домiшок, рухливостi iонiв то-

що. Вакансiї також впливають на питому теплоємнiсть i об’єм при те-

пловому розширеннi кристалiв.

Молекулярно-динамiчнi дослiдження плавлення показують, що iде-

альний кристал плавиться за температур значно вищих, нiж такi для

кристалу, який мiстить вакансiї. Енергiя утворення вакансiй є найбiльш

важливою характеристикою вакансiй. Експериментальнi значення енер-

гiї утворення вакансiї поблизу потрiйної точки вiдомi для багатьох ре-

човин, у тому числi для низки металiв.

Надпровiдний стан малих нанокластерiв безпосередньо пов’яза-

ний iз явищем парної кореляцiї. Спарювання електронiв призводить до

сильної модифiкацiї енергетичного спектру. Iснує гiпотеза, що перехо-

ди у надпровiдний стан вiдбуваються у кластерах, електроннi оболонки

яких повнiстю заповненнi [3*,4*]. У заповнених сферичних оболонках,

верхнi заповненi електроннi енергетичнi рiвнi є сильно виродженими

("магiчнi числа атомiв"). Наявнiсть у кластерi навiть однiєї вакансiї, як

показано в дисертацiї, може привести до змiни магiчних чисел атомiв.

Якщо рiвноважна концентрацiя вакансiй у металах є малою вели-

чиною, то при радiацiйних пошкодженнях її значення можуть складати

десятки вiдсоткiв.

У сучасних технологiях, де використовуються наноматерiали, атом-

нi кластери, або острiвцевi плiвки, iснує необхiднiсть дiагностики, кон-

тролю дефектiв та визначення їх енергетичних характеристик. Розра-

хунки таких характеристик, як потенцiал iонiзацiї, спорiдненiсть до
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електрона, енергiя когезiї, енергiя дисоцiацiї та енергiя утворення ва-

кансiй можуть бути використанi для контролю дефектiв i температури

плавлення малих металевих частинок. Вони необхiднi також при мо-

делюваннi композицiйних iнструментальних матерiалiв, при розробцi

металiзованих i клейових покриттiв тощо.

За своєю природою позитрони чутливi до дефектiв в об’ємi сере-

довища i можуть використовуватися для визначення як їх типу, так i їх

концентрацiї [2*]. Крiм того, позитрони взаємодiють iз поверхнею твер-

дого тiла рiзним чином, внаслiдок чого стають цiнним iнструментом

дослiдження фiзики поверхнi. Позитронна анiгiляцiйна спектроскопiя,

яка базується на використаннi пучкiв моноенергетичних позитронiв, на

сьогоднi є одним iз кращих методiв роз’язання цiєї задачi.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Те-

ма дисертацiйної роботи пов’язана з тематикою наукових робiт, що ви-

конувалися на кафедрi мiкро- та наноелектронiки Запорiзького нацiо-

нального технiчного унiверситету: “Розмiрнi електроннi ефекти в ме-

талевих наноструктурах i нанодефектах металу” (затверджено наказом

МОНУ № 1193 вiд 25.10.12 р., номер державної реєстрацiї 0113U001097),

а також кафедральних держбюджетних тем “Теоретичне та експери-

ментальне дослiдження електронних ефектiв в мiкро- та наноструктур-

них матерiалах” (затверджено наказом ЗНТУ № 81 вiд 2.3.2012 р., но-

мер реєстрацiї 04312), “Моделювання пристроїв, структур i матерiа-

лiв мiкро- та наноелектронiки” (затверджено наказом ЗНТУ № 220 вiд

14.04.2015 р., номер реєстрацiї 04315), в яких здобувач був одним iз

вiдповiдальних виконавцiв.

Мета i завдання дослiдження. Встановити закономiрностi впливу

розподiлу та концентрацiї вакансiй на поведiнку позитронiв зворотної

емiсiї. Визначити вплив вакансiй на енергетичнi характеристики малих

металевих кластерiв.

Для досягнення поставленої мети необхiдно було розв’язати на-

ступнi завдання:

– дослiдити кiнетику локалiзацiї iнжектованого позитрона у вакан-

сiях металу за рiзних температур;

– дати iнтерпретацiю особливостей енергетичного розподiлу пози-

тронiв зворотної емiсiї з металiв iз вiд’ємною роботою виходу, якi
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спостерiгаються в експериментах;

– провести розкладання потенцiалу iонiзацiї та спорiдненостi до еле-

ктрона для кластера у функцiональний ряд за малою величиною

вiдносної концентрацiї вакансiй cv;

– створити комп’ютерний код та провести самоузгодженi розрахун-

ки енергетичних характеристик кластерiв iз моновакансiєю та су-

цiльних металевих кластерiв, порiвняти та проаналiзувати розмiр-

нi залежностi вiдповiдних величин;

– дослiдити розмiрну залежнiсть енергiї утворення вакансiй у малих

металевих кластерах.

Об’єкт дослiджень – металевi системи, що мiстять вакансiї.

Предмет дослiджень – енергетичнi характеристики металевих си-

стем з вакансiями.

Методи дослiджень вибиралися вiдповiдно до поставлених зав-

дань. Для розрахунку електронних i позитронних характеристик ме-

талiв використано формалiзм функцiонала електронної та позитронної

густини та його реалiзацiї – самоузгодженого методу Кона-Шема [5*].

В якостi моделi металу використано модель “стабiльного желе” [6*],в

якiй електрон-електронна, iон-iонна та електрон-iонна взаємодiї усере-

днюються за об’ємом комiрки Вiгнера-Зейтца, тому енергетичнi хара-

ктеристики металу описуються “в середньому”.

Наукова новизна одержанихрезультатiвполягає в наступному:

– У моделi стабiльного желе розглянуто непружнє розсiяння пози-

тронiв на вакансiях металу, в результатi чого одержано вираз для

залежности ймовiрностi локалiзацiї позитрона у вакансiї вiд його

енергiї до локалiзацiї та температури металу. Пiсля усереднення

по енергiях термалiзованих позитронiв значення швидкости лока-

лiзацiї позитрона у вакансiї за температури топлення є меншим за

швидкiсть анiгiляцiї, але за порядком величини збiгається з нею;

– На основi аналiзу концентрацiй вакансiй та iнжектованих у 3D-

метал позитронiв вперше дано iнтерпретацiю зсуву енергетичного

розподiлу позитронiв зворотньої емiсiї, що спостерiгається в екс-

периментах. З урахуванням приповерхневого шару вакансiй, заря-

джених локалiзованими позитронами, який створює двовимiрний

бар’єр для позитронiв зворотньої емiсiї, самоузгоджено обчисле-

но величини бар’єру та вiдносної концентрацiї вакансiй у такому



4

двовимiрному шарi;
– Розроблено аналiтичну теорiю вакансiйного впливу на роботу ви-

ходу електронiв з неперехiдних 3D-металiв i потенцiал йонiза-

цiї великих кластерiв, якi мiстять вакансiї, що дозволяє полiпши-

ти якiсть iнтерпретацiї експериментальних даних по електронних

властивостях металевих кластерiв. Розраховано зумовлений вакан-

сiями зсув енергiї основного стану електронiв у сферичному ме-

талевому кластерi, представлений серiєю розмiрних поправок, та

визначено межi застосовности вiдповiдного розвинення за степе-

нями оберненого радiуса кластера;
– Методом Кона-Шема вперше розраховано квантово-розмiрнi за-

лежностi потенцiалу йонiзацiї, спорiднености з електроном, еле-

ктричної ємностi, енергiй когезiї, дисоцiацiї та утворення вакан-

сiї для заряджених малих кластерiв iз моновакансiєю та без неї

(для порiвняння). Розмiрнi залежностi цих величин “осцилюють”

iз наближенням до їхнiх асимптот, що визначаються вiдповiдними

характеристиками нескiнченних 3D-зразкiв. Магiчнi числа атомiв

для бездефектних кластерiв i кластерiв з вакансiєю вiдрiзняються,

особливо для маґнiю й алюмiнiю. Наявнiсть навiть однiєї вакансiї

й одиничного заряду у кластерi приводить до помiтних змiн всiх

характеристик останнього. Характер розмiрної залежностi енер-

гiї утворення вакансiї вiд надлишкового заряду у кластерi цiлком

визначається розмiрними залежностями потенцiалу йонiзацiї кла-

стера та спорiднености з електроном.

Практичне значення одержаних результатiв. Одержанi резуль-

тати можуть бути використанi у науковiй, виробничiй та освiтнiй сфе-

рах.

У науковiй сферi. Виконанi в дисертацiйнiй роботi модельнi розра-

хунки дозволяють передбачати змiни енергетичних характеристик ме-

талевих кластерiв за наявностi вакансiй; дають змогу оцiнити вигi-

днiсть утворення вакансiй i стабiльнiсть металевих кластерiв рiзного

розмiру та структури. Теорiя локалiзацiї дає можливiсть визначити тем-

пературну залежнiсть швидкостi локалiзацiї позитронiв у вакансiях ме-

талу та дати iнтерпретацiю енергетичного зсуву позитронiв зворотної

емiсiї з металу з вiд’ємною роботою виходу вiдносно дна зони провiд-

ностi позитронiв.
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У виробничiй сферi. Розрахованi швидкостi локалiзацiї позитронiв

у вакансiях металiв можуть бути використанi у позитроннiй дiагности-

цi, яка базується на методi вимiрювання часу життя для визначення кон-

центрацiї дефектiв у дослiджуваному зразку. Величина енергетичного

зсуву позитронiв зворотної емiсiї може бути використана для визначе-

ння приповерхневої концентрацiї дефектiв. Розмiрна залежнiсть енер-

гетичних характеристик металевих кластерiв вiд концентрацiї вакансiй

може бути використана для контролю дефектностi металевих кластерiв.

В освiтнiй сферi. Результати дослiджень доповнюють роздiли кур-

сiв “Фiзика твердого тiла”, “Фiзика низьковимiрних систем”, “Хiмiя на-

ноструктурованих матерiалiв” i “Фiзика нанокластерiв i тонких плiвок”,

якi викладаються бакалаврам i магiстрам кафедри мiкро- та наноеле-

ктронiки Запорiзького нацiонального технiчного унiверситету.

Особистий внесок дисертанта полягає у проведеннi самостiйно-

го пошуку та аналiзi лiтературних джерел за темою дисертацiї. З ма-

терiалiв дослiджень, виконаних за спiвпрацi з науковим керiвником –

д-ром фiз.-мат. наук, професором Погосовим В.В. та канд. фiз.-мат. на-

ук, доцентом Бабiчем А.В, до результатiв та висновкiв дисертацiї вклю-

чено лише тi, що одержанi автором особисто. Постановка задач, мети

дослiдження, вибiр теоретичних i числових методiв їх аналiзу, а також

обговорення отриманих результатiв проводилися разом iз науковим ке-

рiвником.

Здобувач брав повноцiнну участь на всiх етапах дослiдження в

усiх опублiкованих роботах: пiд час проведення аналiтичних розрахун-

кiв, розробки комп’ютерних програм, iнтерпретацiї отриманих резуль-

татiв, оформлення та публiкацiї наукових робiт. У роботах [1–15] дисер-

тант брав безпосередню участь у вивченнi лiтературних джерел, отри-

маннi базових спiввiдношень, розробцi програмного коду, в одержаннi

та обговореннi результатiв.

У роботах [1, 2] дисертантом було проведено розрахунок швид-

костi захоплення вакансiєю у металi позитрона, в залежностi вiд його

енергiї, а також температурної залежностi швидкостi локалiзацiї терма-

лiзованих позитронiв у вакансiях Al, Cu та Zn.

У роботi [3] здобувач провiв розрахунок температурної залежностi

роботи виходу електронiв та позитронiв з Al.
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У роботах [4, 5, 8] автор дисертацiї провiв обчислення потенцiалу

iонiзацiї та спорiдненостi до електрону великих металевих кластерiв Na

та Al, що мiстять вакансiї. Визначено межi застосування даної моделi.

У роботах [6–9] дисертантом проведенi самоузгодженi розрахунки

повних енергiй, потенцiйних профiлiв та власних значень енергетичних

рiвнiв кластерiв iз моновакансiєю та без неї, для порiвняння. На основi

чого були проведенi прямi обчислення квантово-розмiрних залежностей

потенцiалу iонiзацiї, спорiдненостi до електрона, електричної ємностi,

енергiй когезiї, дисоцiацiї та утворення вакансiї для кластерiв RbN , KN ,

NaN , LiN , MgN i AlN (N ≤ 270). Визначено межi застосовностi даного

пiдходу.

Основну частину отриманих наукових результатiв представлено

дисертантом на мiсцевих та мiжнародних конференцiях [10–15].

Апробацiя результатiв дисертацiї. Результати роботи доповiда-

лися i обговорювалися пiд час: щорiчнiї науково-практичної конферен-

цiї серед викладачiв, науковцiв, молодих учених, аспiрантiв i студен-

тiв ЗНТУ “Тиждень науки” (Запорiжжя, 2015, 2016, 2017); мiжнародної

науково-практичної конференцiї “Сучаснi проблеми i досягнення в га-

лузi радiотехнiки, телекомунiкацiй та iнформацiйних технологiй” (За-

порiжжя, 2016).

Публiкацiї. Результати дисертацiйної роботи представлено у 15

публiкацiях [1–15], з яких 9 – статтi у фахових перiодичних наукових

журналах України i зарубiжжя, якi входять до наукометричних баз да-

них Web of Science та/або Scopus, 6 – публiкацiї у матерiалах i тезах

наукових конференцiй.

Структура i обсяг дисертацiї. Дисертацiйна робота складається

iз вступу, чотирьох роздiлiв, загальних висновкiв, перелiку використа-

них джерел, що мiстить 169 найменувань. Загальний обсяг дисертацiї

складає 165 сторiнок, включаючи 4 таблицi i 41 рисунок.

ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ

У вступi обґрунтовано актуальнiсть роботи, сформульовано мету,

її основнi завдання, наукову новизну i практичну цiннiсть, висвiтлено

наукове i практичне значення, подано iнформацiю про апробацiю робо-

ти, публiкацiї автора та структуру дисертацiї.
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Роздiл 1 “Деякi методи дослiдження енергетичних характери-

стик металiв” присвячено огляду методiв позитронної анiгiляцiйної

спектроскопiї, та їхньому застосуванню для отримання iнформацiї про

дефектний стан та електронне оточення металевих систем, а також про

поведiнку позитронiв у металах з рiзним знаком роботи виходу. Мас-

спектрометричнi та калориметричнi методи дослiдження вiльних кла-

стерiв, описанi в ньому, дозволяють отримати вичерпну iнформацiю

про енергетичнi характеристики кластерiв та їх iонiв. Особливу увагу

придiлено методу функцiоналу густини та його застосуванню для роз-

рахунку профiлiв електронної густини, енергiї дисоцiацiї, когезiї, по-

тенцiалу iонiзацiї, спорiдненостi до електрона, ємностi та енергiї утво-

рення моновакансiї нейтральних та заряджених кластерiв. Роздiл закiн-

чується формулюванням проблем та задач, на розв’язання яких спря-

мована дисертацiйна робота.

У Роздiлi 2 “Кiнетика та енергетичнi характеристики позитро-

нiв у 3D-металi, який мiстить вакансiї” дослiджено кiнетику локалi-

зацiїi у вакансiї iнжектованого у метал позитрона.

0
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n
 ,

 1
0

0

1
4

-
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ep, eV
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d

f

T=800K

T=0K

Рис. 1. Швидкiсть захоплення вакансi-
єю вiльного позитрона в залежностi вiд його
енергiї при рiзних значеннях температури Al

Вакансiя моделю-

валася порожниною ра-

дiусу комiрки Вiгнера-

Зейтца у моделi ста-

бiльного желе. Вважа-

ючи, що енергiя пози-

трона витрачається на

збудження електронно-

дiркових пар, отрима-

но формулу для опи-

су швидкостi локалiза-

цiї позитрона у вакансiї

металу як функцiї його

енергiї. Для термалiзо-

ваних позитронiв обчи-

слено температурну за-

лежнiсть швидкостi ло-

калiзацiї. Поблизу по-
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трiйної точки, її значення виявилося близьким, за порядком величини

до швидкостi анiгiляцiї.

Враховуючи що у вакансiї реалiзується лише один зв’язаний стан,

вiдповiдно до “золотого” правила Фермi-Дiрака, формулу для швидко-

стi локалiзацiї отримано у виглядi:

ν0 (g) =
2m2

e

π2~5ΩWS

∫ ∞

0
dq q

∞∑

l=0

(2l + 1) I2
l,0,l×

×



~
2k2

F
2me



2y, 0 ≤ y ≤
(
x − x2/2

)
,[

1 − (y/x − x/2)2
]
,

∣∣∣x − x2/2
∣∣∣ ≤ y ≤

(
x + x2/2

)
,

0, y в iншому випадку;

T = 0;

kBT
[
1 + (A − 1)−1

]
ln

∣∣∣1 + (1 − A−1)/(B + A−1)
∣∣∣ , T > 0.

(1)

де Il,0,l (r) =
∞∫

0

drr2Vqup
g,l (r) Rp

0 (r) jl (qr), x = q/kF, y = me∆εp/(~2k2
F), A =

exp
[
∆εp/(kBT )

]
, B = exp

[
α(k2

0 − k2
F)

]
, k0 = kF |y/x − x/2|. У конкретних

обчисленнях (див. рис. 1) ми обмежилися максимальним значенням l =
10 у виразi (1).

Якщо позитрони перед захопленням вакансiєю термалiзованi, то

для iнтерпретацiї експериментальних даних необхiдно оперувати усе-

редненою величиною (εp = ~
2g2/2mp)

ν0(T ) =
2

π1/2(kBT )3/2

∫ ∞

0
dεp
√
εp ν0(εp)e−εp/kBT . (2)

0.2 0.4 0.6 0.8 1

T/Tm

0.5

n
, 

1
0

0
(

)
T

1
1

-
1
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0.0

1.0
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Cu

Рис. 2. Температурна залежнiсть швид-
костi локалiзацiї термалiзованих позитронiв.
Tm = 933, 1358, 693 К для Al, Cu, Zn вiдповiдно

На рис. 2 приведе-

на розрахована за фор-

мулою (2) температур-

на залежнiсть швидко-

стi локалiзацiї.

Формула швидко-

стi захоплення позитро-

на (1) отримана для

процесiв, в яких енергiя

позитрона втрачається
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на збудження електрон-дiркових пар.

с , %v

0

1

2

Е
н

ер
гі

я
,
еВ

0.1 0.3 0.5 0.7 0.9

Al

Рис. 3. Величина потенцiйного
бар’єру для позитронiв зворотної емiсiї
в залежностi вiд концентрацiї вакансiй у
приповерхневому шарi

Вперше розглянуто дода-

тковий вплив заряджених по-

зитронами вакансiй поблизу

поверхнi на зворотну емiсiю

позитронiв з металу. У набли-

женнi 2D-надґратки, проведе-

нi оцiнки величини припо-

верхневого вакансiйного бар’-

єру ∆U.

Показано, що причиною

зсуву енергетичного розподi-

лу при зворотнiй емiсiї пози-

тронiв, виявленого у експери-

ментах [7*], є блокада – “вiд-

биття” низькоенергетичних позитронiв вакансiйним бар’єром назад у

об’єм, де вони у подальшому анiгiлюють.

На рис. 3 приведено залежнiсть величини потенцiйного (вакансiй-

ного) бар’єру вiд поверхневої концентрацiї вакансiй, це пояснює осо-

бливiсть енергетичного розподiлу позитронiв зворотної емiсiї з металiв

iз вiд’ємною роботою виходу.

У Роздiлi 3 “Розмiрна залежнiсть потенцiалу iонiзацiї метале-

вого кластера, що мiстить вакансiї” пропонується метод, в якому

комбiнуються самоузгодженi розрахунки характеристик металу в при-

сутностi моновакансiї без урахування зовнiшньої поверхнi металу та

розрахунки для “штучного” металу з однорiдним об’ємом та пласкою

поверхнею, але зниженою густиною атомiв, зумовленою iснуванням

дiрок-вакансiй з вiдносною концентрацiєю cv.

Запропоновано також послiдовну процедуру знаходження потенцi-

алу iонiзацiї великого металевого кластера з радiусом RN,v, який скла-

дається з N атомiв та мiстить Nv вакансiй, що розташованi у виглядi

надґратки з радiусом комiрки Rv (Rv ≫ r0). У наближеннi ефективного

середовища для енергiї основного стану електронiв побудовано теорiю

збурень за малими параметрами Rv/RN,v та Lv/Rv (Rv та Lv – середня
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вiдстань мiж вакансiями та довжина розсiювання електронiв на вакан-

сiї, вiдповiдно).Отримано аналiтичну формулу для потенцiалу iонiзацiї:

IPN,v = Weff,v +
αe2

N1/3

(
1 − 1

3
cv

)
+

1

N2/3

[
−µ̃2

(
1 − 2

3
cv

)

−
~

2π2

2mr2
0

(
1 −

2
3

cv − D1
Lv

r0
c1/3

v

) , (3)

де µ̃1 ≡ µ1/r0, µ̃2 ≡ µ2/r2
0 – розмiрнi поправки для хiмiчного потенцiалу,

D1 = 12D0/π, D0 ≈ 0.71, α – коефiцiєнт, Lv – довжина розсiяння. Вiдпо-

вiднi вирази для спорiдненостi до електрону EAN,v отримуються з (3)

замiною α → −β. Як наслiдок, нехтування електронним розтiканням,

застосування формули (3) можливе за умови 1/N ≪ cv = Nv/N ≪ 1.

3.0
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4.0

4.5

2.8

Е
н

ер
гі

я
,

еВ

0.1

W0

W0

0.050
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Na

EA

IP

EA

IP

N
-1/3

0.001vc =

0.01vc =

Рис. 4. Розмрнi залежностi IP i EA для
великих кластерiв Na i Al

Представлений пiд-

хiд є перспективним

для експериментально-

го визначення концен-

трацiй точкових дефе-

ктiв або домiшок в

кластерах металiв. Для

цього попередньо по-

трiбно розрахувати дов-

жину розсiювання еле-

ктронiв на вiдповiдно-

му дефектi в 3D-металi.

Зокрема, може бути ви-

рiшене питання про кон-

центрацiю вакансiй в

кластерi при температу-

рi плавлення. Викори-

стовуючи рис. 4 як сiтку значень, при попаданнi експериментального

значення IPN,v на одну з кривих, фiксується величина cv(N) при заданiй

температурi.

У Роздiлi 4 “Енергетичнi характеристики малих металевих кла-

стерiв, що мiстять моновакансiю” дослiджено квантовi розмiрнi ефе-
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кти у малих сферичних кластерах металiв, з вакансiєю у центрi. Пред-

ставленi результати самоузгоджених розрахункiв просторового розпо-

дiлу електронiв, потенцiалiв, енергiй дисоцiацiї, когезiї, утворення ва-

кансiї, спорiдненостi до електрона та потенцiалу iонiзацiї суцiльних

кластерiв RbN , KN , NaN , LiN , MgN i AlN (N ≤ 270) та кластерiв, що

мiстять моновакансiю.

Повну енергiю металевої сфери, з вакансiєю у центрi, представле-

но у виглядi функцiоналу електронної густини EN,v[nv(r)]. Просторовий

розподiл електростатичного потенцiалу φv(r) знаходиться розв’язанням

рiвняння Пуассона.

Потенцiал iонiзацiї IPN,v та спорiдненiсть до електрона EAN,v для

дефектного кластера визначалась як:

IPN,v = E+N,v − EN,v,EAN,v = EN,v − E−N,v, (4)

де E+N,v, E−N,v – енергiї сфери радiусом RN,v з надлишковим зарядом, EN,v

– енергiя нейтральної сфери.

На рис. 5 наведенi результати обчислень IP i EA, для яких можна

простежити рiзницю мiж бездефектними кластерами та дефектними,

максимальна величина якої спостерiгається при переходi з повнiстю
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Рис. 5. Розмiрна залежнiсть потенцiалу iонiзацiї IP та спорiдненiстi
до електрону EA, для кластерiв Na, обчисленi безпосередньо за форму-
лами (4) для суцiльних кластерiв (•) та кластерiв з моновакансiєю (◦); (+
та ×) – експериментальнi значення [8*] та [9*] вiдповiдно
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заповненої електронної оболонки на порожню. Зi збiльшенням N, ця

рiзниця нiвелюється.

Використовуючи розрахованi енергетичнi характеристики та тео-

рему Купменса, можна обчислити ємностi металевих кластерiв.

1.1

1.15

Na

N
-1/3

0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

C
R

N
,v
/

Рис. 6. Розмiрнi залежностi нормованих
ємностей суцiльних кластерiв/кластерiв з мо-
новакансiєю Na (· · · /△, –/◦ та – –/� вiдповiдно,
позначають позитивно зарядженi, нейтральнi
та негативно заряжденi кластери)

На рис. 6 для Na

представленi результа-

ти обчислень ємностей

CN та CN,v, нормова-

них на свiй радiус RN

або RN,v (атомнi оди-

ницi), вiдповiдно. Най-

бiльша вiдмiннiсть спо-

стерiгається для iнтер-

валiв N, в яких вiдбува-

ється заповнення s− та

p− електронних оболо-

нок.

Енергiя когезiї εcoh
N

(енергiя зв’язку атомiв в кластерi, що припадає на один атом) визнача-

ється як εcoh
N = (NEat − EN)/N = Eat − EN/N.
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Рис. 7. Розмiрна залежнiсть енергiї коге-

зiї εcoh нейтральних та заряджених суцiльних
кластерiв/кластерiв з моновакансiєю Na; × –
експериментальнi значення[10*]

При N → ∞,

εcoh
N → εcoh

∞ ≡ εcoh(r0).
Обчисленi нами значен-

ня εcoh(r0) = 1.16 еВ для

Na, добре узгоджую-

ться з експерименталь-

ним значенням εcoh
∞ =

1.11 еВ.

На рис. 7 спiвстав-

ленi залежностi енер-

гiї когезiї для суцiльних

та дефектних кластерiв

Na. Надлишковий пози-

тивний/негативний за-

ряд призводить до змен-
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шення/збiльшення енергiї когезiї.

Самоузгодженi обчислення εvac
N,v для кластерiв вимагають деталiза-

цiї процесу утворення вакансiї. Тому актуалiзувалось питання визначе-

ння вигiдностi утворення вакансiї за механiзмами Шоткi εvac,Sh
N,v (5) та

“видування” пухирця εvac,blow
N,v (5).

На рис. 8 приведенi результати розрахункiв за формулами (5).

ε
vac,Sh
N,v = [EN−1, v + Eat] − EN , ε

vac,blow
N,v = EN,v − EN . (5)
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Рис. 8. Розмiрна залежнiсть енергiї утворення вакансiй для ней-
тральних (◦), позитивно (△) та негативно (�) заряджених кластерiв Na

ОСНОВНI РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ

Встановлено закономiрностi впливу вакансiй на енергетику пози-

тронiв у 3D-металах та енергетичнi характеристики малих металевих

кластерiв, зокрема:

1. У моделi стабiльного желе розглянуто непружнє розсiяння пози-

тронiв на вакансiях металу, в результатi чого одержано вираз для

залежностi ймовiрностi локалiзацiї позитрона у вакансiї вiд його

енергiї до локалiзацiї та температури металу. Розрахунки виконано

з використанням самоузгоджених профiлiв вакансiйних потенцiа-

лiв i хвильових функцiй позитронiв в Al, Cu i Zn. Пiсля усередне-

ння по енергiях термалiзованих позитронiв значення швидкости

локалiзацiї позитрона у вакансiї за температури топлення, напри-

клад Al, ∼ 1011 с−1, що менше швидкостi анiгiляцiї, але за поряд-
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ком величини збiгається з нею. Формула для швидкостi локалiза-

цiї дозволяє пiдвищити точнiсть значень концентрацiї вакансiй у

зразку, одержаних за даними позитронної променевої анiгiляцiй-

ної спектроскопiї.

2. На основi аналiзу концентрацiй вакансiй та iнжектованих у 3D-

метал позитронiв вперше дано iнтерпретацiю зсуву енергетичного

розподiлу позитронiв зворотньої емiсiї, що спостерiгається в екс-

периментах. З урахуванням приповерхневого шару вакансiй, заря-

джених локалiзованими позитронами, який створює двовимiрний

бар’єр для позитронiв зворотньої емiсiї, для Al самоузгоджено об-

числена величина вiдносної концентрацiї вакансiй ∼ 0.2% у тако-

му двовимiрному шарi, якiй вiдповiдає зсув енергетичного розпо-

дiлу у 1 еВ.

3. Використовуючи довжину розсiювання електронiв на вакансiях (бор-

нiвське наближення), розроблено аналiтичну теорiю вакансiйного

впливу на роботу виходу електронiв з неперехiдних 3D-металiв i

потенцiал йонiзацiї великих кластерiв, якi мiстять вакансiї. Розра-

ховано зумовлений вакансiями зсув енергiї основного стану еле-

ктронiв у сферичному металевому кластерi, представлений серiєю

розмiрних поправок, та визначено межi застосовности вiдповiдно-

го розвинення за степенями оберненого радiуса кластера R−1: N ≥
9.4 ·103 (R > 4.5 нм) та N ≥ 5.46 ·104 (R > 6 нм) для натрiю та алю-

мiнiю вiдповiдно. Отриманi аналiтичнi вирази дозволяють пiдви-

щити точнiсть значень концентрацiї вакансiй у великих кластерах,

отриманих з аналiзу результатiв фотоiонiзацiйних експериментiв.

4. Методом Кона-Шема вперше розраховано квантово-розмiрнi за-

лежностi потенцiалу йонiзацiї, спорiднености з електроном, еле-

ктричної ємностi, енергiй когезiї та дисоцiацiї для заряджених ма-

лих кластерiв RbN , KN , NaN , LiN , MgN i AlN (N ≤ 270) iз моно-

вакансiєю та без неї (для порiвняння). Розмiрнi залежностi цих

величин “осцилюють” iз наближенням до їхнiх розмiрних асим-

птот ∼ R−1 i прямують до вiдповiдних характеристик нескiнчен-

них 3D-зразкiв. Встановлено, що магiчнi числа атомiв для безде-

фектних кластерiв i кластерiв з вакансiєю вiдрiзняються, особливо

для маґнiю й алюмiнiю. Наявнiсть навiть однiєї вакансiї й одини-

чного заряду у кластерi приводить до помiтних змiн всiх характе-
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ристик останнього.
5. Методом Кона–Шема розраховано квантово-розмiрнi залежностi

енергiї утворення вакансiї у заряджених малих кластерах за ме-

ханiзмами Шотткi та “видування пухирця”. Асимптоти розмiрних

залежностей для цих двох механiзмiв є вiдмiнними одна вiд iншої

та слабко залежать вiд числа атомiв у кластерi. Характер розмiрної

залежности енергiї утворення вакансiї вiд надлишкового заряду у

кластерi цiлком визначається розмiрними залежностями потенцiя-

лу йонiзацiї кластера та спорiднености з електроном.
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АНОТАЦIЯ

Рева В.I. Вплив вакансiй на енергетичнi характеристики еле-
ктронiв i позитронiв у неперехiдних металах та заряджених клас-
терах.– рукопис.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня кандидата фiзико-мате-

матичних наук за спецiальнiстю 01.04.07 – фiзика твердого тiла. Iнсти-

тут металофiзики iм. Г.В. Курдюмова НАН України, 2018.

Виведено формулу локалiзацiї позитрона у вакансiї металу; вико-

нано самоузгодженi розрахунки залежностi швидкостi локалiзацiї по-

зитронiв у вакансiях Al, Cu i Zn вiд енергiї вiльних позитронiв i тем-

ператури металу. Дане якiсне пояснення зсуву у енергетичному розпо-

дiлi позитронiв зворотної емiсiї, який спостерiгається в експериментах

з Al. Запропонована послiдовна процедура знаходження методом фун-

кцiонала густини залежностi роботи виходу електрона вiд концентрацiї

вакансiй. Знайдено розмiрно-залежний вакансiйний внесок у потенцi-

ал iонiзацiї. Визначено межi застосування даного пiдходу для радiусiв

кластера: R > 4.5 нм i R > 6 нм для Na i Al, вiдповiдно. Виконанi

самоузгодженi обчислення профiлiв радiальних розподiлiв електронiв

i потенцiалiв для суцiльних кластерiв RbN , KN , NaN , LiN , MgN i AlN
(N ≤ 270) та кластерiв, що мiстять моновакансiю (N ≥ 12). Це дозво-

лило визначити повну енергiю нейтрального i зарядженого дефектного

кластера, на основi чого проведено прямi обчислення енергiй дисоцi-

ацiї, когезiї, утворення вакансiї, спорiдненостi електронiв i потенцiалу

iонiзацiї, а також електричної ємностi. Результати обчислень порiвнянi

з асимптотиками i результатами для бездефектних кластерiв. В моде-

лi стабiльного желе розраховано квантово-розмiрнi залежностi енергiї

утворення вакансiї для кластерiв K, Na, Li, Mg i Al за механiзмами

Шотткi i “видування пухирця”, визначено їх асимптотичну поведiнку.
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ABSTRACT

Reva V.I. The influence of vacancies on the energy characteri-
stics of electrons and positrons in non-transition metals and charged
clusters.– Manuscript.

Thesis for candidate’s scientific degree in physics and mathematics on

the 01.04.07 speciality – Solid-State Physics. G.V. Kurdyumov Institute of

Metal Physics NAS of Ukraine, 2018.

In the stable jellium model, inelastic scattering of positrons by vacanci-

es of a metal is considered. This results in the expression for positron’s posi-

tioning probability dependence in a vacancy vs of its energy before locali-

zation and temperature of the metal. The calculations are performed using

self-consistent profiles of vacancy potentials and wave functions of posi-

trons in Al, Cu and Zn. After energy averaging of thermalized positrons, the

rate value of positron localization in a vacancy at a fuse temperature, such

as Al, ∼ 1011s−1, which is less than the annihilation rate, but by magni-

tude order coincides with it. The formula for the velocity of localization

can increase the accuracy of the vacancies concentration values in the test-

sample according to the positron radiation annihilation spectroscopy. On

the analysis basis of the vacancies concentration and the injection of posi-

trons into 3D-metal, the interpretation of the shift in energy distribution

of the positrons during the reverse emission is given. This interpretation is

observed in the experiments. Taking into account the near-surface layer of

vacancies charged by localized positrons, which creates a two-dimensional

barrier for positrons of reverse emission. For Al self-consistently calculated

the value of the relative vacancy concentration (∼ 0.2%) in such two-

dimensional layer, which corresponds to the shift in the energy distributi-

on by 1 eV. Using the scattering length of electrons in vacancies (Born

approximation), an analytic theory of the vacancy effect on electron work

function from non-transitional 3D-metals and the potential of large clusters

ionization, which are containing vacancies, have been developed. Energy di-

splacement of electrons’ ground state in a spherical metallic cluster, which is

presented by a series of dimensional corrections, are calculated. The limitati-

ons of applicability of the corresponding expansion in series by exponents of

the cluster inverse radius are determined: R−1: N ≥ 9.4 ·103(R > 4.5 nm) and

N ≥ 5.46 ·104(R > 6 nm) for sodium and aluminum, accordingly. The obtai-



20

ned analytical expressions allow to increase the accuracy of concentration

values of vacancies in large clusters, which are obtained from the analysis

of the results of photoionization experiments. The quantum-dimensional

dependences of the ionization potential, electron affinity, electric capaci-

tance, cohesion and dissociation energies for charged small clusters RbN ,

KN , NaN , LiN , MgN and AlN(N ≤ 270) with and without monovacance (for

comparison) are calculated on the basis of the Kohn-Sham method. The di-

mensional dependences of these quantities are oscillating with approximati-

on to their dimensional asymptotes ∼ R−1 and strive to the corresponding

characteristics of infinite 3D-samples. It was found that the magic numbers

of atoms for non-defect clusters and clusters with vacancies are different,

especially for magnesium and aluminum. The presence of even one vacancy

and a single charge in a cluster leads to noticeable changes in all characteri-

stics of it. The Kohn-Sham method is used in calculation of the quantum-

dimensional dependences of the energy of vacancy formation in charged

small clusters by Schottky’s and ’bubble blowing’ mechanisms. Asymptotes

of dimensional dependences for these two mechanisms are different from

each other and are weakly dependent of the number of atoms in the cluster.

The nature of the dimensional dependence of the vacancy formation energy

from excess charge in the cluster is entirely determined by the dimensi-

onal dependences of the ionization potential of the cluster and the electron

affinity.




