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Дисертацiя присвячена вивченню впливу вакансiй на кiнетику та енер-

гетику позитронiв у 3D-металах, енергетичних характеристик металевих

кластерiв, таких як потенцiал iонiзацiї, спорiдненiсть до електрона, енергiя

когезiї, енергiя дисоцiацiї та енергiя утворення вакансiй та їх асимптотик.

У моделi Зоммерфельда електронного газу iз використанням “золо-

того” правила переходiв, вважаючи, що основний внесок дають фермiївськi

електрони, отримано вираз для ймовiрностi локалiзацiї позитрона у вакансiї

металлу. Це дозволило, використовуючи ефективний електрон-вакансiйний

потенцiал моделi стабiльного желе, розрахувати ймовiрностi в залежностi

вiд енергiї квазiвiльних позитронiв i температури металу.

Формула для ймовiрностi локалiзацiї позитрона у вакансiї металу

отримана у припущеннi, що енергiя позитрона витрачається на збудження

електронно-дiркових пар. Енергообмiн може проходити також i по каналу

акустичних фононiв у тому випадку, якщо енергiя i iмпульс передачi меншi

дебаївських.

Розрахунок енергетичної та температурної залежностi ймовiрностi ло-

калiзацiї виконано з використанням розрахованих хвильових функцiй i са-

моузгоджених профiлiв вакансiйних потенцiалiв для електронiв i позитронiв

в Al, Cu i Zn. У широкому iнтервалi енергiй значення ймовiрностi в одини-
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цю часу на одиничну концентрацiю вакансiй ∼ 1014 с−1, а в потрiйнiй точцi

пiсля усереднення ∼ 1011 с−1, що за порядком величини збiгається зi швид-

кiстю анiгiляцiї.

При iнжекцiї позитронiв у метали з вiд’ємною роботою виходу спо-

стерiгається iнтенсивна зворотна емiсiя позитронiв, що не встигли проанi-

гiлювати. Ймовiрним є режим, коли вiльнi позитрони можуть розсiюватися

на вакансiях з уже локалiзованими позитронами. Така взаємодiя дає iсто-

тний внесок в енергiю основного стану позитронiв (виникає зсув дна зони

провiдностi).

Враховуючи, що поблизу поверхнi металу: i) концентрацiя вакансiй

пiдвищена, ii) приповерхневi вакансiї зарядженi позитронами, створюється

двовимiрний “потенцiальний бар’єр”, який частково блокує i вiдбиває вiль-

нi низько-енергетичнi позитрони назад в об’єм, де вони й анiгiлюють. Роз-

рахунки дозволяють пояснити зсув в енергетичному розподiлi позитронiв

зворотної емiсiї, яка спостерiгається в експериментах.

Запропоновано послiдовну процедуру знаходження асимптотичної по-

ведiнки роботи виходу електрона та потенцiалу iонiзацiї великих металевих

кластерiв, що мiстять вакансiї. Процедура базується на попередньо вирiше-

нiй задачi про розсiяння електронiв на моновакансiї в 3D-металi методом

Кона-Шема в моделi “стабiльного желе”.

Отримано аналiтичнi вирази для роботи виходу напiвнескiнченного

металу, справедливi в лiнiйному наближеннi за вiдносною концентрацiєю

вакансiй cv. Встановлено межi застосування даного виразу з умови розкла-

дання хiмiчного потенцiалу за ступенями зворотного радiуса R−1: R > 4.5

нм i R > 6 нм для Na i Al вiдповiдно.

Запропонований пiдхiд є перспективним для експериментального ви-

значення концентрацiй точкових дефектiв або домiшок в кластерах металiв

з використанням попередньо розрахованих довжин розсiювання електронiв

на вiдповiдних дефектах в 3D-металi. Отриманi аналiтичнi вирази є зручни-



4

ми для аналiзу результатiв фотоiонiзацiйних експериментiв. З їх допомогою,

зокрема, може бути визначена концентрацiя вакансiй в кластерi поблизу

температури плавлення. При потрапляннi експериментального значення по-

тенцiалу iонiзацiї IP (або спорiдненостi до електрону EA) на одну з роз-

рахованих розмiрних i концентрацiйних залежностей IP(cv, R) автоматично

фiксуються розмiр кластера i концентрацiя вакансiй при заданiй температу-

рi.

Методом Кона-Шема, виконанi самоузгодженi обчислення повних

енергiй, електронних розподiлiв, потенцiальних профiлiв та власних зна-

чень електронних енергетичних рiвнiв для нейтральних, позитивно та нега-

тивно заряджених дефектних та суцiльних кластерiв. Це дозволило прове-

сти прямi обчислення енергiй дисоцiацiї, когезiї, утворення вакансiї, спорi-

дненостi до електронiв i потенцiалу iонiзацiї, а також електричної ємностi

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

що мiстять моновакансiю. Позитивний заряд кластера призводить до змен-

шення радiусу електронної хмари та зменшення електричної ємностi, не-

гативний заряд призводить до протилежного ефекту. Результати обчислень

порiвняно з асимптотиками для бездефектних кластерiв.

Розраховано квантово-розмiрнi залежностi енергiї утворення вакансiї

за механiзмами Шотткi i “видування пухирця”, визначено їх асимптоти-

чну поведiнку. Розмiрнi асимптотики цих двох механiзмiв вiдмiннi один вiд

одного i слабо залежать вiд числа атомiв в кластерi. Вiдзначено сильнi роз-

мiрнi флуктуацiї енергiї утворення вакансiї для малих кластерiв. Характер

розмiрної залежностi енергiї утворення вакансiї вiд надлишкового заряду

у кластерi визначається поведiнкою потенцiалу iонiзацiї кластера та його

спорiдненостi електронiв.

Ключовi слова: Позитрон, вакансiя, кластер, надґратка, модель “ста-

бiльного желе”, потенцiал iонiзацiї, спорiдненiсть до електрона, енергiя ко-

гезiї, енергiя дисоцiацiї, енергiя утворення вакансiї.
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ABSTRACT

Reva V.I. The influence of vacancies on the energy characteristics of

electrons and positrons in non-transition metals and charged clusters.— Manuscri-

pt.

Thesis for the degree of candidate of physical and mathematical sciences,

specialty 01.04.07 — Solid State Physics. — G. V. Kurdyumov Institute for Metal

Physics of the N.A.S. of Ukraine, Kyiv, 2018.

The dissertation is devoted to research of the influence of vacancies on

the positrons kinetics and energy in 3D - metals, the energetic characteristics of

metal clusters, such as the ionization potential, electron affinity, cohesive energy,

dissociation energy, and the energy of vacancy formation and their asymptotic

behavior.

In the Sommerfeld model of electron gas using the “ golden ” transfer rule,

assuming that the main contribution is given by Fermi electrons, an expression

for the probability of positron localization in the metal vacancy are obtained.

This allowed to calculate the probability, depending on the energy of the free

positrons and metal temperature using the effective electron-vacancy potential of

a “stable jelly” model.

The formula for positioning probability of positron in the metal vacancy

is based on the assumption that the positron energy is spent on the excitation

of electron-hole pairs. Power exchange can also take place on the channel of

acoustic phonons in the case when energy and transmission momentum are less

than Debye ones.

The calculation of the energy and temperature dependence of the locali-

zation probability is done using calculated wave functions and self-consistent

profiles of the vacancy potentials for electrons and positrons in Al, Cu and Zn.
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In a wide range of energies, the value of the probability per unit time and defect

concentration is ∼ 1014 s−1, and in the triple point after the averaging ∼ 1011 s−1,

which coincides by the order of magnitude with the rate of annihilation.

When positrons are injected into metals with negative output work, there

is an intense reverse emission of positrons that had not been anigilated. It is

probable that a free positron can dissipate in vacancies with already localized

positrons. Such interaction gives a significant contribution to the energy of the

ground state of positrons (there is a shift in the bottom of the conduction band).

Taking into account that near the surface of the metal: i) the concentration

of vacancies is elevated; ii) near-surface vacancies are charged with positrons; a

two-dimensional “potential barrier” is created, and partially blocks and reflects

free low energy positrons back to the volume where then they are annihilate. The

calculations allows us to explain the observed shift in the energy distribution of

reemitted positrons.

The sequential procedure for finding the asymptotic behavior of electron

exit operation and the ionization potential of large metal clusters containing

vacancies is proposed. The procedure is based on the previously solved problem

of electron scattering on monovacance in a 3D metal by the Kon-Shem method

in a “stable jelly” model.

The analytical expressions obtained for the operation of the half-infinite

metal yield are valid in the linear approximation with the relative concentration

of vacancies cv. The limits of the application of this expression are determined

from the condition of decomposition of the chemical potential by degrees of the

reciprocal radius R−1:R > 4.5 nm and R > 6 nm for Na and Al, respectively.

The proposed approach is promising for the experimental determination

of concentrations of point defects or impurities in metal clusters using pre-

calculated scattering lengths of electrons in corresponding defects in 3D-metal.

Obtained analytical expressions are convenient for the analysis of the results

of photoionization experiments. With their help, in particular, the concentrati-
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on of vacancies in the cluster can be determined near the melting point. When

the experimental value of the ionization potential IP (or electron affinity for

EA) falls into one of the calculated dimensional and concentration dependences

of IP(cv, R), the cluster size and the concentration of vacancies at a given

temperature are automatically captured.

Self-consistent calculations by the Kon-Shem method of total energies,

electronic distributions, potential profiles and eigenvalues of electronic energy

levels for neutral, positively and negatively charged defective and continuous

clusters are performed. It allowed to perform direct calculation of the energy

of dissociation, cohesion, energy of vacancy formation, affinity to electrons and

ionization potential, electrical capacitance of clusters for RbN, KN ,NaN , LiN , MgN

and AlN (N ≤ 270) and clusters (N > 270) which containing monovacancy. The

positive charge of the cluster leads to decreasing of electronic cloud radius and

to decreasing in the electric capacity; the negative charge leads to the opposite

effect. The results of computations are compared with the asymptotics for non-

defect clusters.

The quantum-dimensional dependences of the energy of the vacancy

formation according both the Schottky mechanisms and the blowing of the

bubble are calculated, their asymptotic behavior is determined. The dimensional

asymptotics of these two mechanisms are different from each other and weakly

dependent on the number of atoms in the cluster. Strong dimensional fluctuati-

ons of the vacancy formation energy for small clusters were noted. Character of

size dependence for energy of vacancy formation vs excess charge in the cluster

determined by behavior of cluster ionization potential and electron affinity.

Keywords: Positron, vacancy, cluster, superlattice, “stable jelly” model,

ionization potential, electron affinity, cohesive energy, dissociation energy,

energy of vacancy formation
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ВСТУП

Актуальнiсть теми. Теорiя плавлення Френкеля для твердих тiл пе-

редбачає стрибкоподiбне збiльшення концентрацiї вакансiй у потрiйнiй то-

чцi, а також зменшення енергiї утворення вакансiй зi зростанням їхньої кон-

центрацiї [1–3]. Рiвноважна концентрацiя вакансiй розраховується, виходячи

з термодинамiчних мiркувань за наявностi даних щодо енергiї утворення ва-

кансiї, величина якої може бути отримана з даних позитронної анiгiляцiйної

спектроскопiї [4–12].

У точцi плавлення вiдносна концентрацiя вакансiй cv у металах скла-

дає частки вiдсотка. Незважаючи на такi малi концентрацiї, вакансiї мають

iстотний вплив на властивостi твердих тiл. Перш за все це стосується про-

цесiв самодифузiї, дифузiї домiшок, рухливостi iонiв тощо. Вакансiї також

впливають на питому теплоємнiсть i об’єм при тепловому розширеннi кри-

сталiв.

Молекулярно-динамiчнi дослiдження плавлення показують, що iдеаль-

ний кристал плавиться за температур значно вищих, нiж такi для кристалу,

який мiстить вакансiї. Енергiя утворення вакансiй є найбiльш важливою ха-

рактеристикою вакансiй. Експериментальнi значення енергiї утворення ва-

кансiї поблизу потрiйної точки вiдомi для багатьох речовин, у тому числi

для низки металiв.

Надпровiдний стан малих нанокластерiв безпосередньо пов’язаний iз

явищем парної кореляцiї. Спарювання електронiв призводить до сильної

модифiкацiї енергетичного спектру. Iснує гiпотеза, що переходи у надпро-

вiдний стан вiдбуваються у кластерах, електроннi оболонки яких повнiстю

заповненнi [13, 14]. У заповнених сферичних оболонках, верхнi заповненi

електроннi енергетичнi рiвнi є сильно виродженими ("магiчнi числа ато-

мiв"). Наявнiсть у кластерi навiть однiєї вакансiї, як показано в дисертацiї,

може привести до змiни магiчних чисел атомiв.
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Якщо рiвноважна концентрацiя вакансiй у металах є малою величи-

ною, то при радiацiйних пошкодженнях її значення можуть складати деся-

тки вiдсоткiв.

У сучасних технологiях, де використовуються наноматерiали, атомнi

кластери, або острiвцевi плiвки, iснує необхiднiсть дiагностики, контролю

дефектiв та визначення їх енергетичних характеристик. Розрахунки таких

характеристик, як потенцiал iонiзацiї, спорiдненiсть до електрона, енергiя

когезiї, енергiя дисоцiацiї та енергiя утворення вакансiй можуть бути вико-

ристанi для контролю дефектiв i температури плавлення малих металевих

частинок. Вони необхiднi також при моделюваннi композицiйних iнстру-

ментальних матерiалiв, при розробцi металiзованих i клейових покриттiв

тощо.

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

ща i можуть використовуватися для визначення як їх типу, так i їх концен-

трацiї [4–11]. Крiм того, позитрони взаємодiють iз поверхнею твердого тi-

ла рiзним чином, внаслiдок чого стають цiнним iнструментом дослiдження

фiзики поверхнi [15–24]. Позитронна анiгiляцiйна спектроскопiя, яка базу-

ється на використаннi пучкiв моноенергетичних позитронiв [19–21, 25–28],

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

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Тема

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

валися на кафедрi мiкро- та наноелектронiки Запорiзького нацiонального

технiчного унiверситету: “Розмiрнi електроннi ефекти в металевих нано-

структурах i нанодефектах металу” (затверджено наказом МОНУ № 1193

вiд 25.10.12 р., номер державної реєстрацiї 0113U001097), а також кафе-

дральних держбюджетних тем “Теоретичне та експериментальне дослiдже-

ння електронних ефектiв в мiкро- та наноструктурних матерiалах” (затвер-

джено наказом ЗНТУ № 81 вiд 2.3.2012 р., номер реєстрацiї 04312), “Мо-

делювання пристроїв, структур i матерiалiв мiкро- та наноелектронiки” (за-
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тверджено 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 наступнi

завдання:

– дослiдити кiнетику локалiзацiї iнжектованого позитрона у вакансiях

металу за рiзних температур;

– дати iнтерпретацiю особливостей енергетичного розподiлу позитронiв

зворотної емiсiї з металiв iз вiд’ємною роботою виходу, якi спостерi-

гаються в експериментах;

– провести розкладання потенцiалу iонiзацiї та спорiдненостi до еле-

ктрона для кластера у функцiональний ряд за малою величиною вiд-

носної концентрацiї вакансiй cv;

– створити комп’ютерний код та провести самоузгодженi розрахунки

енергетичних характеристик кластерiв iз моновакансiєю та суцiльних

металевих кластерiв, порiвняти та проаналiзувати розмiрнi залежностi

вiдповiдних величин;

– дослiдити розмiрну залежнiсть енергiї утворення вакансiй у малих ме-

талевих кластерах.

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

Предмет дослiджень – енергетичнi характеристики металевих систем

з вакансiями.

Методи дослiджень вибиралися вiдповiдно до поставлених завдань.

Для розрахунку електронних i позитронних характеристик металiв викори-

стано формалiзм функцiонала електронної та позитронної густини та його

реалiзацiї – самоузгодженого методу Кона-Шема [29]. В якостi моделi мета-
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лу використано модель “стабiльного желе” [30],в якiй електрон-електронна,

iон-iонна та електрон-iонна взаємодiї усереднюються за об’ємом комiрки

Вiгнера-Зейтца, тому енергетичнi характеристики металу описуються “в се-

редньому”.

Наукова новизна одержанихрезультатiвполягає в наступному:

– У моделi стабiльного желе розглянуто непружнє розсiяння позитронiв

на вакансiях металу, в результатi чого одержано вираз для залежно-

сти ймовiрностi локалiзацiї позитрона у вакансiї вiд його енергiї до

локалiзацiї та температури металу. Пiсля усереднення по енергiях тер-

малiзованих позитронiв значення швидкости локалiзацiї 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 експериментах. З

урахуванням приповерхневого шару вакансiй, заряджених локалiзова-

ними позитронами, який створює двовимiрний бар’єр для позитронiв

зворотньої емiсiї, самоузгоджено обчислено величини бар’єру та вiд-

носної концентрацiї вакансiй у такому двовимiрному шарi;

– Розроблено аналiтичну теорiю вакансiйного впливу на роботу виходу

електронiв з неперехiдних 3D-металiв i потенцiал йонiзацiї великих

кластерiв, якi мiстять вакансiї, що дозволяє полiпшити якiсть iнтерпре-

тацiї експериментальних даних по електронних властивостях метале-

вих кластерiв. Розраховано зумовлений вакансiями зсув енергiї основ-

ного стану електронiв у сферичному металевому кластерi, представ-

лений серiєю розмiрних поправок, та визначено межi застосовности

вiдповiдного розвинення за степенями оберненого радiуса кластера;

– Методом Кона-Шема вперше розраховано квантово-розмiрнi залежно-

стi потенцiалу йонiзацiї, спорiднености з електроном, електричної єм-
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ностi, енергiй когезiї, дисоцiацiї та утворення вакансiї для заряджених

малих кластерiв iз моновакансiєю та без неї (для порiвняння). Розмiрнi

залежностi цих величин “осцилюють” iз наближенням до їхнiх асим-

птот, що визначаються вiдповiдними характеристиками нескiнченних

3D-зразкiв. Магiчнi числа атомiв для бездефектних кластерiв i кла-

стерiв з вакансiєю вiдрiзняються, особливо для маґнiю й алюмiнiю.

Наявнiсть навiть однiєї вакансiї й одиничного заряду у кластерi при-

водить до помiтних змiн всiх характеристик останнього. Характер роз-

мiрної залежностi енергiї утворення вакансiї вiд надлишкового заряду

у кластерi цiлком визначається розмiрними залежностями потенцiалу

йонiзацiї кластера та спорiднености з електроном.

Практичне значення одержаних результатiв. Одержанi результати

можуть бути використанi у науковiй, виробничiй та освiтнiй сферах.

У науковiй сферi. Виконанi в дисертацiйнiй роботi модельнi розрахун-

ки дозволяють передбачати змiни енергетичних характеристик металевих

кластерiв за наявностi вакансiй; дають змогу оцiнити вигiднiсть утворен-

ня вакансiй i стабiльнiсть металевих кластерiв рiзного розмiру та структу-

ри. Теорiя локалiзацiї дає можливiсть визначити температурну залежнiсть

швидкостi локалiзацiї позитронiв у вакансiях металу та дати iнтерпретацiю

енергетичного зсуву позитронiв зворотної емiсiї з металу з вiд’ємною робо-

тою виходу вiдносно дна зони провiдностi позитронiв.

У виробничiй сферi. Розрахованi швидкостi локалiзацiї позитронiв у

вакансiях металiв можуть бути використанi у позитроннiй дiагностицi, яка

базується на методi вимiрювання часу життя для визначення концентрацiї

дефектiв у дослiджуваному зразку. Величина енергетичного зсуву позитро-

нiв зворотної емiсiї може бути використана для визначення приповерхне-

вої концентрацiї дефектiв. Розмiрна залежнiсть енергетичних характеристик

металевих кластерiв вiд концентрацiї вакансiй може бути використана для

контролю дефектностi металевих кластерiв.
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В освiтнiй сферi. Результати дослiджень доповнюють роздiли курсiв

“Фiзика твердого тiла”, “Фiзика низьковимiрних систем”, “Хiмiя наностру-

ктурованих матерiалiв” i “Фiзика нанокластерiв i тонких плiвок”, якi викла-

даються бакалаврам i магiстрам кафедри мiкро- та наноелектронiки Запо-

рiзького нацiонального технiчного унiверситету.

Особистий внесок дисертанта полягає у проведеннi самостiйного по-

шуку та аналiзi лiтературних джерел за темою дисертацiї. З матерiалiв до-

слiджень, виконаних за спiвпрацi з науковим керiвником – д-ром фiз.-мат.

наук, професором Погосовим В.В. та канд. фiз.-мат. наук, доцентом Бабiчем

А.В, до результатiв та висновкiв дисертацiї включено 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 керiвником.

Здобувач брав повноцiнну участь на всiх етапах дослiдження в усiх

опублiкованих роботах: пiд час проведення аналiтичних розрахункiв, роз-

робки комп’ютерних програм, iнтерпретацiї отриманих результатiв, оформ-

лення та публiкацiї наукових робiт. У роботах [12, 31–38] дисертант брав

безпосередню участь у вивченнi лiтературних джерел, отриманнi базових

спiввiдношень, розробцi програмного коду, в одержаннi та обговореннi ре-

зультатiв.

У роботах [12, 31] дисертантом було проведено розрахунок швидкостi

захоплення вакансiєю у металi позитрона, в залежностi вiд його енергiї, а

також температурної залежностi швидкостi локалiзацiї термалiзованих по-

зитронiв у вакансiях Al, Cu та Zn.

У роботi [32] здобувач провiв розрахунок температурної залежностi

роботи виходу електронiв та позитронiв з Al.

У роботах [33, 34, 37] автор дисертацiї провiв обчислення потенцiалу

iонiзацiї та спорiдненостi до електрону великих металевих кластерiв Na та

Al, що мiстять вакансiї. Визначено межi застосування даної моделi.
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У роботах [35–38] дисертантом проведенi самоузгодженi розрахунки

повних енергiй, потенцiйних профiлiв та власних значень енергетичних рiв-

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

були проведенi прямi обчислення квантово-розмiрних залежностей потен-

цiалу 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 ди-

сертантом на мiсцевих та мiжнародних конференцiях [39–44].

Апробацiя результатiв дисертацiї. Результати роботи доповiдалися i

обговорювалися пiд час: щорiчнiї науково-практичної конференцiї серед ви-

кладачiв, науковцiв, молодих учених, аспiрантiв i студентiв ЗНТУ “Тиждень

науки” (Запорiжжя, 2015, 2016, 2017); мiжнародної науково-практичної кон-

ференцiї “Сучаснi проблеми i досягнення в галузi радiотехнiки, телекомунi-

кацiй та iнформацiйних технологiй” (Запорiжжя, 2016).

Публiкацiї. Результати дисертацiйної роботи представлено у 15 пу-

блiкацiях [12, 31–44], з яких 9 – статтi у фахових перiодичних наукових

журналах України i зарубiжжя, якi входять до наукометричних баз даних

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 використаних дже-

рел, що мiстить 169 найменувань. Загальний обсяг дисертацiї складає 165

сторiнок, включаючи 4 таблицi та 41 рисунок.
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РОЗДIЛ 1

ДЕЯКI МЕТОДИ ДОСЛIДЖЕННЯ ЕНЕРГЕТИЧНИХ

ХАРАКТЕРИСТИК МЕТАЛIВ

Перший роздiл дисертацiї присвячений огляду методiв позитронної

анiгiляцiйної спектроскопiї, а також методiв формування i дослiдження ме-

талевих кластерiв. Цi питання отримають подальший розвиток у дисерта-

цiйнiй роботi.

1.1 Методи позитронної анiгiляцiйної спектроскопiї

Iнтерес науковцiв та технологiв до позитронної променевої анiгiля-

цiйної спектроскопiї (ППАС) при дослiдженнi кластерiв [4, 5] поверхневих

шарiв, плiвок [15], меж роздiлу та прихованих шарiв у твердих тiлах по-

стiйно зростає [16–24]. Iснує багато iнших методiв, що, як i ППАС, чутливi

до низьких концентрацiй дефектiв (рис. 1.1).

Анiгiляцiйнi характеристики γ-квантiв сильно залежать вiд локального

оточення мiсць анiгiляцiї та використовуються для дослiдження концентра-

цiї дефектiв, там де використання iнших методiв неможливе.

Метод позитронної пучкової анагiляцiйної спектроскопiї заснова-

ний на: використаннi променiв повiльних позитронiв [19–21,25–28], що мо-

жуть бути iмплантованi на рiзну глибину [45] у мiкронному дiапазонi, iз

зупинкою у зразку; спорiдненостi позитронiв до дiлянок твердих тiл з низь-

кою густиною, таких як пори та вакансiї [8, 28, 46–51]; на анiгiляцiї пози-

тронiв та електронiв з випусканням γ–квантiв, що несуть iнформацiю про

електронне оточення [19–21, 26, 52, 53].

Анiгiляцiя електронно-позитронних пар супроводжується випромiню-

ванням пари фотонiв iз загальною енергiєю 2mc2 (mc2
= 511 кеВ – енергiя

маси спокою електрона). Без третього тiла, що взаємодiє з анiгiлюючою па-
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рою, закони збереження енергiї i iмпульсу вимагають випромiнювання двох

або бiльшої кiлькостi фотонiв. Високоенергетичний позитрон дуже швидко

термалiзується (за ∼ 1− 10 пс) та дифундує (або захоплюється дефектами),

поки не проанiгiлює з електроном (рис. 1.2 (а)). Дефектнi стани утворюють

потенцiальнi ями для позитронiв, як наслiдок, вони можуть бути захопленi

дефектами (рис. 1.2 (б)). Положення дефекту визначається встановленням

енергiї та розмiрiв пучка, при цьому позитрони концентруються в об’ємi

∽ r2d, де r ∽ 1 мм та d ∽ 10 нм (рис. 1.2 (а)).

Джерела позитронiв. Iдея моноенергетичних позитронiв була запро-

понована в [54]. Однак позитроннi променi, з достатньою для практичного

застосування iнтенсивнiстю, з’явилися лише пiсля 1950 р. iз появою високо-

ефективних сповiльнювачiв, що конвертують швидкi позитрони у повiльнi
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XRS – рентгеноструктурний аналiз на основi синхронного випромiнюван-

ня; nS – нейтронне розсiювання; TEM – просвiтлюючий електронний мiкро-

скоп; OM – оптичний мiкроскоп; STM – скануючий тунельний мiкроскоп;

AFM – атомний сировий мiкроскоп; Positron Spectroscopy – позитронна анi-

гiляцiйна спектроскопiя

Рис. 1.1. Порiвняння рiзних методiв дiагностики за можливостями до-

слiдження розмiру (а) та концентрацiї (б) дефектiв у наноматерiалах



26

моноенергетичнi позитрони.

Найбiльш часто для утворення позитронiв низьких енергiй використо-

вується виробництво електронно-позитронних пар у прискорювачах висо-

ких енергiй [55] або радiоактивний розпад ядер [56]. Перший метод базу-

ється на електронах високої енергiї, що сповiльнюючись у речовинi, ви-

промiнюють фотони, у процесi гальмiвного випромiнювання. Якщо енергiя

фотона вдвiчi бiльша за енергiю маси спокою електрона, то продукуються

позитрони. У методi ППАС з використанням радiоактивних iзотопiв можуть

використовуватися 11C, 13N, 15O, 18F, 19Ne, 22Na, 26Al, 44Ti, 57Ni, 58Co, 64Cu

та 68Ge. Частiше за все використовують iзотоп 22Na.

Сповiльнення досягається шляхом використання вiдпаленого криста-

лiчного матерiалу на переднiй частинi або поряд з радiоактивним джере-

лом. Матерiалом, придатним для використання у якостi сповiльнювача, є

e
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детектор

d

Акт анігіляції

d ~ мм МеВдля
~d мкм кеВдля
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Рис. 1.2. Iмплантацiя позитрона у зразок, що мiстить вакансiї на рiзну

глибину (а) з можливiстю його локалiзацiї у вакансiї та подальшої анiгiляцiї

в нiй (б)
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матерiал з вiд’ємною роботою виходу позитрона [57]. При використаннi

iнтенсивних позитронних променiв можна досягнути точкового променю

дiаметром ∼ 1 мкм.

1.1.1 Метод кутового розподiлу анiгiляцiйних фотонiв

При анiгiляцiї позитрон-електронної пари спостерiгається вiдхилення

кутiв θ ≈ p/(mc) γ-квантiв з енергiєю 511 кеВ вiд антиколлiнеарностi (рис.

1.3 (а)).

Таким чином, прецезiйнi вимiри δθ вздовж рiзних напрямкiв мо-

жуть бути використанi для реконструкцiї iмпульсного розподiлу електрон-

позитронних пар. Технiка, що використовується у цих вимiрах, вiдома як

кутовий розподiл анiгiляцiйних фотонiв, або Angular Correlation of Annihi-

lation Radiation (ACAR). В ACAR вимiрах записуються кiлькостi спiвпадiнь

з енергiями (≈511 кеВ). Кiлькiсть спiвпадань пов’язана з iмпульсною гу-

стиною. Технiка визначення iмпульсного розподiлу за допомогою ACAR
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a – схема анiгiляцiї позитрона; б – експериментально отримана [58] зале-

жнiсть кiлькостi анiгiляцiйних γ-квантiв вiд θ для Mg (•) та Zn (•)

Рис. 1.3. Метод кутового розподiлу анiгiляцiйних фотонiв: θ – кут вiд-

хилення хвильових векторiв анiгiляцiйних γ-квантiв p1 та p2 вiд антиколi-

нерностi; α – кут мiж хвильовим вектором позитрона q та лiнiєю антиколi-

неарностi p1 та p2
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описана в [59].

1.1.2 Метод допплерiвського уширення

Допплерiвський зсув буде визначатися особливiстю електронного ото-

чення навколо мiсця анагiляцiї позитрона. Для нерелятивiстських електро-

нiв допплерiвський зсув анагiляцiйних γ-квантiв дається виразом

δE = cp/2,

де p–компонента iмпульсу пари у напрямi розповсюдження γ-квантiв. Доп-

плерiвський зсув iндивiдуальної анiгiляцiйної лiнiї буде призводити до уши-

рення анагiляцiйного фотомаксимума, що зазвичай називається допплерiв-
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a – схема позитронної анiгiляцiйної спектроскопiї методом допплерiвського
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Рис. 1.4. Метод допплерiського уширення
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ським уширенням.

Можливе розкладання анiгiляцiйного фотомаксимума з метою визна-

чення iмпульсного розподiлу. Для цього зазвичай використовують простий

параметр форми, що характеризує фотомаксимум. Зазвичай використовують

два параметри: S (для форми) та W (для хвостiв кривих) [26]. Параметр S

визначається як спiввiдношення нарахованого числа спiвпадань (тобто пло-

щi) у центральнiй областi спектрального пiку до загального нарахованого

числа спiвпадань(площi) у максимумi, а W визначається як вiдношення на-

рахованого числа у областi хвостiв, до загального нарахованого числа спiв-

падань. Параметри S та W визначають форму одновимiрного iмпульсного

розподiлу.

Використання простих параметрiв, таких як S та W, дає вичерпну iн-

формацiю про дефекти типу об’ємiв вiдкритого типу та внутрiшнi електрич-

нi поля. Абсолютнi величини S та W параметрiв мають малу фiзичну значи-

мiсть, тому що вони визначаються положенням вiкон, вибраних за визначе-

нням. Вiдношення змiни цих параметрiв дозволяє отримувати iнформацiю

про областi анiгiляцiї. Внаслiдок цього, параметри S та W зазвичай нор-

муються вiдносно величин, що властивi бездефектним зразкам. Нормованi

величини можуть бути порiвнянi для рiзних зразкiв та рiзних експеримен-

тальних установок. Оскiльки параметри допплерiвського уширення вимiрю-

ються дуже швидко, то вони часто використовуються для визначення порiв-

няльної дефектностi об’єктiв.

1.1.3 Метод вимiру часу життя

Тривалiсть життя позитрона дає iнформацiю про електронну густину

середовища, у якому вiдбувається процес анагiляцiї. У данному методi (рис.

1.5 (а)) аналiзується часовий розподiл анiгiляцiйних фотонiв N(t) (рис. 1.5

(б)). Спектр складається з набору компонент з вiдповiдними iнтенсивностя-
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ми In i характерними часами τn, n = 1, 2, 3 . . . – число каналiв анiгiляцiї.

Аналiз зареєстрованих фотонiв заснований на рiвняннi

Ṅ(t)
N0
= −

∑

n

In

τn
e−t/τn. (1.1)

При n = 2 мається на увазi, що одна частина позитронiв анiгiлює в

об’ємi зразка поза вакансiями, iнша – локалiзується у вакансiях, а потiм анi-

гiлює в них. Такому двокомпонентному наближенню вiдповiдають наступнi

керуючi рiвняння

Ṅb = (−λb − νvcv)Nb + ν
i, (1.2)

Ṅv = −λvNv + νvcvNb, (1.3)

де Nb i Nv – число вiльних позитронiв в об’ємi Ω металу i локалiзованих у
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a – схема позитронної анiгiляцiйної спектроскопiї вимiру часу життя; б –

залежнiсть iнтенсивностi анiгiляцiйних γ-квантiв вiд часу життя позитронiв

[19] у зразках монокристалiчного Si (•) та Si пiсля пластичної деформацiї

(•)

Рис. 1.5. Метод вимiру часу життя
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вакансiях в момент часу t вiдповiдно; νi – кiлькiсть iнжектованих у метал

позитронiв в одиницю часу; cv = nv/na – вiдносна концентрацiя вакансiй по

вiдношенню до атомної концентрацiї; λb i λv – вiдповiднi швидкостi анiгi-

ляцiї (λb,v = 1/τb,v, τ - час життя) ; νv – швидкiсть локалiзацiї на одиничну

концентрацiю вакансiй.

В результатi рiшення системи рiвнянь (1.2) i (1.3) даному наближенню

в виразi (1.1) вiдповiдають спiввiдношення

N0 = Nb(t = 0),
1
τ1
=

1
τb
+ νvcv, τ2 = τv, (1.4)

I2 = 1− I1 =
νvcv

νvcv + τ
−1
b − τ−1

v

. (1.5)

Експериментальнi значення I2, I1, τb, τv визначаються iз спiввiдноше-

ння (1.1), а потiм, використовуючи вирази (1.4) i (1.5), знаходиться добу-

ток νvcv. Одну з величин νv, або cv доводиться розраховувати теоретично.

Прийнято вважати, що в експериментi можна фiксувати величини cv в дiа-

пазонi (10−7, 10−4).

1.1.4 Зворотна емiсiя позитронiв. Вимiр роботи виходу

Позитрони iнжектуються у зразок, i, розсiюючись на фононах, швидко

термалiзуются.

Важливою характеристикою стану позитронiв у металi є їх робота ви-

ходу позитронiв Wp [60, 61]. Робота виходу електронiв We з металу завжди

позитивна (метал для електронiв є потенцiальною ямою). Роботи виходу

електрона i позитрона визначаються своїми об’ємними складовими i по-

верхневим дипольним бар’єром. Для одних металiв (Na, Li, Au, Ag) робота

виходу позитронiв Wp > 0, а для ряду iнших (Al, Ti, Cr, Fe, Ni) Wp < 0.

Останньому випадку вiдповiдає спостережувана в експериментах iнтенсив-

на зворотна емiсiя iнжектованих позитронiв. Метали, у яких Wp < 0, є по-

тенцiальним бар’єром для налiтаючих позитронiв (рис. 1.6).
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Рис. 1.6. Енергетична дiаграма для позитрона, iнжектованого у метал,

у якого Wp < 0

Позитрон, введений в тверде тiло з енергiєю в 1 кеВ має високу ймо-

вiрнiсть досягнення теплової рiвноваги i повернення до поверхнi, де вiн

може спонтанно емiтувати з мiнiмальною кiнетичною енергiєю (рис. 1.6).

Ця енергiя дорiвнює за величиною негативнiй за знаком роботi виходу по-

зитрона з матерiалу. У такому випадку можливе вимiрювання роботи виходу

позитрона на основi аналiзу енергiї позитронiв зворотної емiсiї.

Кутовий та енергетичний розподiли реемiтованих позитронiв можуть

бути отриманi з використанням модифiковиних методiв стандартної еле-

ктронної спектроскопiї. Подiбний iнструмент був використаний для отри-

мання енергетичного розподiлу позитронiв зворотної емiсiї з чистих ме-

талевих поверхонь. У керованому магнiтним полем позитронному проме-

нi неможливе використання звичайних напiвсферичних та цилiндричних

аналiзаторiв, тому якiснi вимiрювання енергетичного розподiлу виконанi за

допомогою аналiзатора “гальмуючого електричного поля”. Гальмуюче еле-

ктричне поле завертає позитрони зворотної емiсiї знову у зразок, де вони

анiгiлюють у поверхневих станах, тим самим сигналiзуючи про величину

поля (при цьому порiвнюються часи життя в об’ємi, на поверхнi та на де-
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фектах).

Типовий спектр позитронiв зворотної емiсiї, “проiнтегрований” за

енергiєю, показаний на рис. 1.6. Його отримано вiдносним зсувом зразка та

уповiльнюючих сiток аналiзатора. В цiлому, цей тип аналiзаторiв вимiрює

лише один компонент – енергiю. У [62] автори показали, що використання

сильних фокусуючих полiв може зменшити сумарну енергiю реiмiтованих

позитронiв (пiд будь-яким кутом) крiм одного напряму, у якому проводя-

ться вимiрювання. Через сильне магнiтне фокусування цей метод вимагає

позитронiв з енергiєю 1 кеВ i бiльше, але автори показують, що цi данi

можуть бути скомбiнованi з багатьма технiчними прийомами, i таким чи-

ном отримаємо таку ж iнформацiю про кути та енергiю, як i за допомогою

напiвсферичного аналiзатору у електростатичнiй системi.

Одним з обмежень електростатичних аналiзаторiв є те, що вони не

можуть легко вимiряти абсолютнi iнтенсивностi, або потужностi зворотної

емiсiї. З аналiзатором гальмуючого поля це досить просто, бо детектується

лише та частина позитронiв зворотної емiсiї iз зразка, енергiї яких лежать

нижче енергiї гальмуючого поля, та вище роботи виходу Wp < 0. Хвiст висо-

коенергетичного розподiлу формують всього декiлька вiдсоткiв позитронiв

зворотної емiсiї.

Такi характеристики, як кутовий розподiл фотонiв анiгiляцiї, час жит-

тя та робота виходу позитрона, є джерелом iнформацiї, зокрема, про дефе-

ктний стан зразка.

Ще в роботi [63] було помiчено, що на гранях кристалiв Al i Cu, по-

чинаючи з кiмнатних температур i вище, пiк енергетичного розподiлу по-

зитронiв зворотної емiсiї (рис. 1.6) змiщюється вгору за шкалою енергiї

щодо основного стану в металi на величину ∆U ≈ 1 еВ (аналогiчна ситу-

ацiя з характерними значеннями ∆U для рiзних металiв спостерiгалася в

роботi [64]). Схожий результат мав мiсце пiсля обробки поверхнi iонами ар-

гону (що прямо вказує на роль дефектiв), а також пiсля окислення поверхнi
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Al. Однак, незважаючи на, здавалося б, очевидну роль вакансiй, величина

їх рiвноважної концентрацiї виявилася недостатньою для пояснення зсуву

розподiлу позитронiв по енергiї при зворотнiй емiсiї [64].

У початкових спробах пояснення даного явища, цей зсув розподiлу по

енергiях пояснювався швидким захопленням нетермалiзованних позитронiв

вiртуальними резонансами, якi реалiзуються позитрон-вакансiйним потен-

цiалом (див., наприклад, [65, 66] i посилання в них). У наступних роботах

ця версiя була пiддана критичному аналiзу та вiдзначено незначний внесок

такого механiзму в кiнетику позитронiв [67]. Досi експериментально спо-

стережуваний зсув у розподiлi позитронiв зворотної емiсiї так i не дiстав

адекватної iнтерпретацiї, що робить неоднозначними вимiрюванi значення

роботи виходу позитрона.

ППАС дає досить детальну iнформацiю про стан 3D-зразка, однак для

дослiдження низьковимiрних систем, таких як кластери, на данний момент,

бiльш доцiльними є мас-спектрометричнi та калориметричнi методи.

1.2 Мас-спектрометричнi та калориметричнi методи дослiджен-

ня вiльних кластерiв

Експериментальнi методи формування i дослiдження кластерiв

На сьогоднi фiзика кластерiв є одним iз перспективних напрямiв су-

часної фiзики. Пiд термiном “кластер” розумiють атомну агрегацiю, яка мi-

стить вiд декiлькох одиниць до десяткiв i сотень тисяч атомiв. Кластери ча-

сто називають “новою фазою речовини”, оскiльки завдяки дискретнiй стру-

ктурi енергетичних рiвнiв i великому значенню вiдношення поверхня/об’єм,

вони виявляють новi властивостi, вiдмiннi вiд властивостей як окремих ато-

мiв, з яких вони складаються, так i властивостей 3D-речовини. Фiзичнi вла-

стивостi кластерiв залежать вiд типу та кiлькостi атомiв з яких вони склада-

ються [68]. Розмiрнi залежностi властивостей свiдчать про наявнiсть пере-
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ходу матерiалу з кластерного стану в масивний. Розумiння закономiрностей

цих залежностей дає можливiсть отримувати фундаментальнi знання та ви-

користовувати їх у практичних цiлях.

Серед кластерiв простих речовин особливе мiсце займають класте-

ри металiв, що пояснюється особливостями їхньої електронної структури i

вiдносною простотою утворення. Металевi кластери є важливим прикладом

скiнченної Фермi-системи i за своїми властивостями багато в чому анало-

гiчнi атомним ядрам [69]. Металевi кластери мають перспективи викори-

стання, в якостi ключових елементiв в приладах нано- й оптоелектронiки.

Масиви розмiрно-селективних кластерiв становлять iнтерес для бiотехноло-

гiй та гетерогенного каталiзу. З погляду практичного використання цiкавими

також є кластернi пучки, та їх застосування в процесах напилення тонких

плiвок, оброблення поверхонь, утворення нових матерiалiв, зокрема компо-

зитiв з упровадженою кластерною фазою.

Методи утворення кластерних пучкiв. За умов термодинамiчної рiв-

новаги газ або пара завжди мiстить певну кiлькiсть кластерiв. Здебiльшого,

це кластери малого розмiру, переважно димери. Частка кластерiв бiльшого

розмiру експоненцiйно зменшується зi зростанням розмiру кластера, якщо

енергiя зв’язку в кластерi є функцiєю його розмiру.

Агрегацiя газу. Суть методу агрегацiї газу така: твердий або рiдкий

матерiал випаровують у середовище, що являє собою холодний iнертний

газ. Речовину випаровують за допомогою спецiальних печей або дугового

розряду, використовують також iмпульснi розряди. Атоми або молекули ви-

паровуваної речовини, стикаючись з частинками холодного газу, охолоджу-

ються, внаслiдок чого вiдбувається конденсацiя випаровуваних частинок i

утворення кластерiв. Методом агрегацiї газу формують кластери великого

розмiру (N 6 10000), де N – кiлькiсть атомiв, з яких складається кластер.

Кластер металу позначимо як MeN (Me – вiд слова Мetal).

Ерозiя поверхнi. В цьому методi застосовують видалення атомiв чи мо-
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лекул з поверхнi твердого тiла або рiдини завдяки зiткненню з поверхнею

важких iонiв, впливу iнтенсивного лазерного випромiнення, iмпульсного ду-

гового розряду або електричного поля високої напруги.

Iонне розпилення. В основi методу розпилення лежать процеси, якi

вiдбуваються при зiткненнi важких високоенергетичних iонiв з твердою мi-

шенню. Як мiшень використовують твердий (заморожений) газ або рiдину.

Вiд зiткнення високоенергетичного йона з поверхнею мiшень розпилює-

ться . Потiк розпиленої речовини разом з атомами i молекулами мiстить де-

яку частину нейтральних або йонiзованих кластерiв. Методом розпилення

отримують переважно кластери невеликого розмiру, якi характеризуються

досить широким розкидом за енергiєю (приблизно до 10 еВ).

Утворення кластерних пучкiв у соплових джерелах. Однорiдна кон-

денсацiя газу при розширеннi в процесi витiкання iз сопла є одним iз найпо-

ширенiших методiв утворення кластерiв. Газ спочатку перебуває над соплом

у рiвноважному станi за температури T0 i тиску p0. Через отвiр у соплi цей

газ витiкає у вакуумну камеру, при цьму вiн розширюється, прискорюється

та адiабатично охолоджується. Коли внаслiдок охолодження газ стає пере-

сиченим, починають утворюватися кластери. Отже, у потоцi речовини буде

сумiш кластерiв i газу. Для того щоб отримати зарядженi кластери надзву-

ковий потiк газу, що мiстить нейтральнi кластери рiзного розмiру, опромi-

нюють потоком електронiв або ультрафiолетовим випромiненням, внаслiдок

чого вiдбувається фотодисоцiацiя нейтральних кластерiв. Кластери рiзного

розмiру i заряду, якi утворюються при цьому, детектують за допомогою мас-

спектрометра.

Лазерний метод утворення металевих кластерiв. Цей метод викори-

стовують для отримання кластерiв металiв, напiвпровiдникових матерiалiв,

фулеренiв, а також кластерних i атомних пучкiв тугоплавких елементiв. На

рис. 1.7 наведено поперечний перерiз iмпульсного джерела для формування

кластерних пучкiв.
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Рис. 1.7. Iмпульсне джерело для отримання кластерних пучкiв мета-

лiв: 1 – лазер, 2 – зона формування та охолодження кластерiв, 3 – зразок,

стрижень (метал, напiвпровiдник, вуглець)

Методи дослiдження i детектування кластерiв. Усi розглянутi ви-

ще методи дають змогу формувати пучки кластерiв рiзного розмiру, що по-

в’язано з суто статистичним характером вiдповiдних процесiв. Найпоши-

ренiшим методом дiагностики кластерних пучкiв є мас-спектрометричний

аналiз.

За цим методом кластерний пучок пропускають через iонне джере-

ло, де кластери iонiзуються електронним ударом або фотонами. Мас-аналiз

продуктiв iонiзацiї дає можливiсть отримати розподiл кластерiв за розмi-

рами. Важливо враховувати, що внаслiдок фрагментацiї, яка вiдбувається в

iонному джерелi, в мас-спектрi спостерiгаються не тiльки пiки, що вiдпо-

вiдають первинному кластеру, а й пiки, якi вiдповiдають його фрагментам.

Фрагментацiя кластерiв вiдбуваються внаслiдок двох причин: структурної

релаксацiї i надлишку енергiї, яка передається кластеру в процесi iонiзацiї.

Перехiд в основний стан iонiзованого кластера, що потребує мiнiмальної

енергiї збудження, є адiабатичним (форма кластера не змiнюється). Верти-

кальний потенцiал iонiзацiї реалiзує принцип Франка-Кондона (тобто викид
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електрона здiйснюється без супутньої змiни геометрiї) i завжди перевищує

адiабатичний, що пов’язано зi збудженням коливальних ступенiв вiльностi.

Мас-спектрометричний метод. Для роздiлення кластерiв за масами

та наступного детектування використовують мас-спектрометри переважно

у двох варiантах: статичному i динамiчному. Статичний варiант використо-

вують iз застосуванням постiйних магнiтних або електричних полiв. Сепа-

рацiя кластерiв вiдбувається за вiдношенням маси до заряду. Прилад має

надзвукове сопло, як джерело кластерiв, систему прискорювальних лiнз

та два сектори – магнiтний i електричний (конденсатор). До динамiчних

спектрометрiв зi змiнними полями належать часопролiтнi та циклотронно-

резонанснi мас-спектрометри. Часопролiтнi мас-спектрометри застосовують

завдяки широкому дiапазону мас, якi роздiляються. Джерелом кластерiв є

надзвукове сопло або лазерна абляцiя, проте роздiлення кластерiв ґрунтує-

ться на рiзнiй швидкостi (а отже, i часi), яку набирає частинка в електри-

чному потенцiалi пролiтної бази спектрометра.

У циклотронно-резонансному мас-спектрометрi заряджена частинка

рухається по колу в однорiдному магнiтному полi, причому циклотронна

частота не залежить вiд швидкостi зарядженої частинки. Прикладаючи ра-

дiочастотний iмпульс, частота якого збiгається з циклотронною, домагаю-

ться поглинання на цiй частотi, що вiдповiдає заданим масi та заряду, i

одержують мас-спектр (рис. 1.8).

Наступна важлива операцiя на шляху утворення i дослiдження кла-

стерiв – це детектування кластерних iонiв. Зазначимо, що, з одного боку,

детектування повiльних нейтральних кластерiв малоефективне. З другого

боку, ефективнiсть реєстрацiї кластерного iона близька до одиницi, якщо

вiн прискорюється до кiнетичної енергiї в декiлька кiлоелектронвольт.

Метод дифракцiї електронiв. В методi дифракцiї електронiв потрiбнi

добре колiмованi електроннi пучки (дiаметром бiля 100 мкм у площинi роз-

сiювання) з енергiєю приблизно 50 кеВ та струмом електронiв у декiлька
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Рис. 1.8. Схема приладу спектроскопiї для детектування кластерних

iонiв: 1 – джерело кластерiв; 2 – мас-спектрометри; 3 – пучок фотонiв поту-

жного лазера

мiкроампер. Електрони, що перетинають кластерний пучок пiд прямим ку-

том, дають дифракцiйну картину, що записується на фотоплiвку. Отриману

дифракцiйну картину можна розшифрувати на основi добре вiдомих поло-

жень теорiї явища дифракцiї, що спостерiгається вiд кристалiв та порошкiв.

Метод розсiювання свiтла. Релеєвське розсiювання давно вже вико-

ристовується для визначення середнього радiуса кластерiв з розмiрами у

декiлька десяткiв ангстремiв. В основi методу лежить теорiя Мi для роз-

сiювання електромагнiтних хвиль на однорiдних сферичних частинках, що

мають коефiцiєнт заломлення n та магнiтну сприйнятливiсть µ = 1. Дже-

релом iнформацiї про розмiри кластерiв у дослiджуваному пучку є картина

розсiювання свiтла, яка стає явно характерною, коли радiус кластерiв стає

порiвняним iз довжиною хвилi випромiнювання.

Зупинiмося коротко на експериментах з вимiрювання IP(R) металiв. У

нагрiту пiч помiщали метал, наприклад, натрiй, i нагнiтали буферний газ

(Ne, Ar, Xe), тиск якого пiдтримували постiйним (∼ 105 Па). В стiнцi печi

робили малий отвiр (сопло), який з’єднував пiч з камерою, тиск газу в якiй

був набагато нижчим. Так досягали надзвукового витiкання пари натрiю i

буферного газу в камеру. В процесi фотоiонiзацiї нейтральнi комплекси NaN

втрачали електрони i, будучи позитивно зарядженими, потрапляли в квадру-

польний мас-аналiзатор, де одночасно вимiрювалися вiдношення M/(e∆N)
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i сила струму (M – маса кластера, Q = e∆N – його заряд). Типовi розмiрнi

залежностi потенцiалу iонiзацiї наведено на рис. 1.9.

Калориметрiя – вимiрювання теплових ефектiв (кiлькостi теплоти),

що супроводжують фiзичнi, хiмiчнi або бiологiчнi процеси [72–74]. Кало-

риметрiя використовується для визначення питомої теплоємностi (кiлькостi

тепла, необхiдного для пiдвищення температури одиницi маси або об’єму

речовини на один градус), теплоти плавлення або випаровування (кiлькостi

тепла, необхiдного для плавлення або випаровування одиницi маси або об’-

єму речовини) i теплоти реакцiй (кiлькостi тепла, що видiляється або погли-

нається в хiмiчних реакцiях). Iснує багато рiзних типiв калориметрiв [74].

Вони можуть бути, досить мiнiатюрними, щоб вимiряти теплофiзичнi вла-

стивостi декiлькох мiлiграмiв речовини. Калориметри застосовуються для

вимiрювання теплофiзичних властивостей матерiалiв в широкому дiапазонi

температур – майже вiд абсолютного нуля (-273,16◦ С) [72], до температур,

що перевищують 1000◦ С.

Калориметрiя кластерiв. Найпоширенiшим методом калориметри-

чних вимiрювань кластерiв є фотофрагментацiя. Вона використовується для

вимiрювання внутрiшньої енергiї кластерiв з вiдомою температурою. Екс-

периментальна процедура роздiлялась на два етапи:

1. Кластернi iони утворювались у джерелi газу, термалiзувалися у

газоподiбному гелiї з контрольованою температурою (iдеальна теплова ван-

на); мас-спектрометр використовувався для вiдбору кластерiв одного розмi-

ру. Таким чином отримують кластери вiдомого розмiру i вiдомої температу-

ри T ;

2. Далi кластери опромiнювалися лазером i поглинали фотони пев-

ної енергiї, що призводило до ступiнчастого збiльшення внутрiшньої енергiї

кластера i в рештi до випаровування кiлькох атомiв.

За допомогою другого мас-спектрометру отримано розмiрний розподiл

фрагментiв. Цей розподiл добре роздiляється на групи пiкiв, що вiдповiда-
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Рис. 1.9. Експериментальнi розмiрнi залежностi потенцiалу iонiзацiї

кластерiв металiв: а – Al; б – K, Na та Li
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ють рiзнiй кiлькостi поглинених фотонiв, як показано на рис. 1.10.

Кiлькiсть атомiв, що випарувалися, залежить вiд загальної внутрi-

шньої енергiї кластера, яка є сумою початкової теплової енергiї плюс енер-

гiя поглинених фотонiв. Якщо температура теплової ванни змiнюється, то

змiниться також i внутрiшня енергiя обраних кластерiв i, таким чином, кiль-

кiсть атомiв, що випаровуються. Групи фрагментiв змiшуються по шкалi

мас, як показано на рис. 1.11, що дозволяє побудувати калорiйну (теплову)

криву i знайти її похiдну (теплоємнiсть).

Ця форма оцiнки даних є удосконаленням методики [75–77], де для

визначення калорiйних кривих використовувалися лише позицiї груп фра-

гментiв. У модернiзованiй методицi додаткова iнформацiя отримується з

вимiряних розподiлiв фрагментiв, тому що атоми згрупованi у фрагменти
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Рис. 1.10. Фотофрагментацiйний мас-спектр кластерiв Na+147 з темпе-

ратурою T , hν – квант лазерного випромiнювання. Енергетичний розподiл

PT (E) отримується з цього спектра
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на енергетичному розподiлi (рис. 1.10). У мiру того як кластери термалi-

зуються в термостатi, вони набувають канонiчного розподiлу внутрiшнiх

енергiй PT (E), який пропорцiйний числу доступних станiв N(E) (фактор

Больцмана [78]):

PT (E) ∝ N(E) exp(−E/kBT ) = exp(S/kB − E/kBT ), (1.6)

де S = kB ln N – ентропiя системи. Функцiя PT (E) несе в собi повну тер-

модинамiчну iнформацiю. Обидва канонiчний i мiкроканонiчний розподiли

можуть бути отриманi з PT (E). Канонiчна крива калорiйностi являє собою

монотонно зростаючу залежнiсть середньої енергiї

〈E〉 =
∫

EPT (E)dE,

вiд температури T теплової банi. Теплоємнiсть кластеру, таким чином, зав-

жди позитивна, що доведено аналiтично [78–81].

Канонiчна крива калорiйностi визначається по-рiзному. Цю криву мо-

жна було б отримати, якщо вимiрювати температуру iзольованого класте-
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Рис. 1.11. Фотофрагментацiйний мас-спектр кластерiв Na+147 як фун-

кцiя температури, Tm – температура плавлення цього кластеру, q – латентна

теплота фазового переходу
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ра (використовуючи нескiнченно малий термометр), як залежнiсть вiд його

енергiї. Коли кластери з розподiлом за енергiями залишають джерело, вони

також мають розподiл за температурами Tµ. Диференцiюючи (1.6) за енер-

гiєю отримаємо вираз [78]:

T =

(
∂S
∂E

)−1

≡ Tµ (1.7)

Таким чином, якщо канонiчний енергетичний розподiл PT (E) має екс-

тремум при енергiї Eext, то вiдповiдна Tµ дорiвнює T . Iншими словами,

кластер з енергiєю Eext має канонiчну температуру, рiвну T . Таким чином,

можна отримати канонiчну криву калорiйностi шляхом побудови Eext в за-

лежностi вiд температури банi T з даних, наведених на рис. 1.11. Зазвичай

рiзниця мiж канонiчною i мiкроканонiчною кривою калорiйностi незначна.

Далеко вiд фазового переходу крива розподiлу близька до гауссової i, таким

чином, середня енергiя 〈E〉 i найбiльш ймовiрна енергiя Eext майже iденти-

чнi. Це правило не дiє, поблизу фазового переходу, де ентропiя S кластеру

(малої системи) може демонструвати особливiсть – прогин зi зворотною

кривизною, як показано на рис. 1.12.

Ця особливiсть була передбачена i розрахована неодноразово у робо-

тах [82–86]. Два цiкавих наслiдки зворотної кривизни залежностi ентропiї

вiд енергiї:

1. мiкроканонiчна крива калорiйностi Tµ(E) має негативний нахил,

тобто вiдповiдна теплоємнiсть стає негативною;

2. канонiчний розподiл енергiї PT (E) має бiмодальну структуру [86].

Тому спостереження бiмодальностi є прямим доказом негативної теплоєм-

ностi [76, 86, 87].

Використовуючи формули (1.6) i (1.7), можна обчислити вiдповiднi

розподiли енергiї PT (E) при температурi плавлення Tm, якi показанi на рис.

1.12. У разi сходинко-подiбних кривих розподiл є гауссовим. Ширина за-

штрихованного прямокутника, який має таку ж площу, як PT (E), задається
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формулою

Γ = T
√

2πkBc + q, (1.8)

де c = ∂E/∂T – теплова ємнiсть поблизу фазового переходу. Латентна тепло-

та q дорiвнює горизонтальнiй частинi кривої калорiйностi, як показано на

рис. 1.12. Перший член у (1.8) обумовлений канонiчним розподiлом енергiї

за температури T [78]. Для моделювання спектрiв фотофрагментацiї врахо-

вується розподiл для рiзного числа поглинених фотонiв, а потiм вони згла-

джуються, щоб врахувати розширення, спричинене процесом фрагментацiї.

Для того щоб провести це вимiрювання, потрiбно знати Γ. Спершу

вимiрюється температура плавлення Tm аналогiчно рис. 1.11, для фотонiв з

рiзною енергiєю, а потiм теплова ємнiсть c та латентна теплота q.
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Рис. 1.12. Характернi кривi для кластера поблизу фазового переходу



46

Як i бiльшiсть характеристик низьковимiрних систем, температура

плавлення кластера сильно залежить вiд його розмiру. Оскiльки флуктуа-

цiї температури плавлення досить значнi, знаходження закономiрностi мiж

цими величинами є актуальною задачею.

1.3 Вплив розмiру на температуру плавлення кластерiв

У роботах [88,89] розглянуто термодинамiку кластера, який плавиться.

Запишемо хiмiчний потенцiал атомiв металу у виглядi розкладу

µ(Tm, P) = µ(T0, P0) +
∂µ

∂T
(Tm − T0) +

∂µ

∂P
(P − P0) +

∂2µ

∂T 2

(Tm − T0)2

2

+
∂2µ

∂P2

(P − P0)2

2
+

∂2µ

∂P∂T
(P − P0)(Tm − T0) + . . .

за умови T0 − Tm≪ T0, T0 – температура плавлення 3D-металу.

Використовуючи спiввiдношення Гiббса-Дюйма

−V dp + S dT + m dµ = 0

для для розрахунку коефiцiєнтiв розкладання, ми можемо записати наступнi

рiвняння:

∂µ

∂T
= −

S
m
= −s,

∂µ

∂P
=

V
m
=

1
ρ
,
∂2µ

∂P2
= −

1
ρ2

∂ρ

∂P
= −

χ

ρ
,

∂2µ

∂T 2
= −

∂s
∂T
= −

Cp

T
,
∂2µ

∂P∂T
= −

1
ρ2

∂ρ

∂T
�

3α
ρ
,

де s – ентропiя на одиницю маси, ρ – густина атомiв, χ – коефiцiєнт iзо-

термiчного стискання, Cp – питома теплоємнiсть при постiйному тиску, α –

коефiцiєнт лiнiйного розширення.

Якщо ми будемо позначати рiдку та тверду частину кластера, вико-

ристовуючи iндекси l та s, то рiвняння рiвноваги рiдкої та кристалiчної

частини кластеру µl = µs тепер можна записати як
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0 = µl(T0, P0) − µs(T0, P0) + (sl − ss)(Tm − T0) +
Pl − P0

ρl
−

Ps − P0

ρs

−
Cpl − Cps

2T0
(Tm − T0)

2 −
χl

2ρl
(Pl − P0)

2
+
χs

2ρs
(Ps − P0)

2

+ 3

(
αl

ρl
(Pl − P0) −

αs

ρs
(Ps − P0)

)
(Tm − T0).

Величини s, ρ, α, Cp, i χ беруться при температурi T0 та тиску P0.

Обидва параметри T0 та P0 можуть бути обранi таким чином, щоб вони вiд-

повiдали, вiдповiдно, температурi та тиску пов’язаних з потрiйною точкою

об’ємних фаз. Тепер ми можемо записати вираз µl(T0, P0) = µs(T0, P0) i ви-

користовувати рiвняння рiвноваги для розрахунку величини Θ = Tm/T0, що

є мiрою вiдносного зниження температури плавлення.

Тиск Pl у краплi виражається рiвнянням Лапласа,

Pl = Pext +
2σl

R
,

де σ – поверхневий натяг, R – радiус краплi (рiдкого кластеру), Pext – тиск

у газовiй фазi. Для малих систем величиною Pext можна знехтувати, так як

Pl ≫ Pext. Тиск Pl може бути пов’язаний спiввiдношенням σl/R з темпера-

турою T0, як записано у рiвняннi

σl

R

∣∣∣∣∣
T
=
σl

R
[
1− (ηl + αl)(Tm − T0)

]
,

де ηl = −(1/σl)∂σl/∂T визначає вiдносний нахил так званої прямої лiнiї

Етвеш.

У випадку кристалу Кюрi-Вульфа (с. 286 у [90]) показано, що фор-

мально можна ввести еквiвалентний тиск Ps, який задається спiввiдношен-

ням:

Ps = Pext +
2γi

hi
.

Далi використовуються прихована теплота плавлення L = (sl− ss)T0 та

геометричне спiввiдношення

rs =
3

√
ρl

ρs
rl,
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справедливе для малих частинок сферичної форми.

Умова рiвноваги мiж рiдкою та твердою частиною кластеру може бути

записана у виглядi:

0 = L(1− Θ) −
2
ρsrs

γs − σl

(
ρs

ρl

)2
3

 +
Cps −Cpl

2
T0(1− Θ)2

−
2
ρsrs

σs (ηs − 2αs) − σl (ηl − 2αl)

(
ρs

ρl

) 2
3

 T0(1− Θ)

+
2
ρsr2

s

χsσ
2
s − χlσ

2
l

(
ρs

ρl

) 1
3

 , (1.9)

де σs – поверхневий натяг твердого тiла.

Нехтуючи членами другого порядку у (1.9), маємо вiдомий вираз

1− θ =
2

ρsLrs

σs − σl

(
ρs

ρl

) 2
3

 .

Наближення першого порядку призводить до спiввiдношень Гiббса-

Томсона.
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Рис. 1.13. Залежнiсть температури плавлення частинок золота вiд їх

розмiру (D = 2R), експеримент – точки [89] та теоретичнi кривi (1.9) для

рiзних значень параметрiв
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Друга умова рiвноваги µs = µg дозволяє отримати вираз для тиску

у газовiй фазi (тиск насиченої пари). На рис. 1.13 приведено результати

розрахункiв у порiвняннi з вимiрюваннями.

1.4 Метод функцiонала густини

Успiшний розвиток теорiї поверхневих властивостей металiв визначає

самоузгоджена теорiя рiвноважного стану неоднорiдного електронного газу

– метод функцiонала густини [30, 91–96]. Вiдправною точкою для визначе-

ння профiлiв електронної густини та потенцiалу є варiацiйний принцип

Хоенберга-Кона-Мермiна.

Хоенберг i Кон показали [97], що енергiя основного стану системи з Ne

електронiв в зовнiшньому полi iонiв є функцiоналом неоднорiдної концен-

трацiї електронiв n(r). Цей функцiонал може бути представлений у виглядi

E[ne] = −
∫

dr v(r)n(r) +
e2

2

"
drdr′

n(r)n(r′)
|r − r′|

+G[n], (1.10)

де G[n] є унiверсальним функцiоналом вiд n(r). Умовою мiнiмуму функцiо-

нала (1.10) при фiксованiй кiлькостi електронiв
∫

dr n(r) = Ne

є рiвняння Ейлера-Лагранжа:

µ =
δE[n]
δn(r)

, (1.11)

яке визначає iстинну концентрацiю n(r) в системi. µ – множник Лагранжа,

який спiвпадає з хiмiчним потенцiалом електронiв при Ne ≫ 1. Електроста-

тичний потенцiал φ(r) системи визначається рiвнянням Пуассона

∇2φ(r) = −4πe[n(r) − Zni(r)], (1.12)

де ni(r) – концентрацiя iонiв (концентрацiя позитивного заряду дорiвнює

концентрацiї iонiв, помноженiй на валентнiсть Z), якi створюють потенцiал
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v(r), e – елементарний позитивний заряд. Тодi (1.11) можна представити у

виглядi

µ = eφ(r) +
δG[n]
δn(r)

. (1.13)

Рiвняння (1.12) i (1.13) дозволяють визначити рiвноважний розподiл

густини n(r) i забезпечують самоузгодження для кулонiвського потенцiалу

φ(r).

Узагальнення теореми Хоенберга-Кона для ненульових температур

проведено Д. Мермiним [98].

1.4.1 Модель 3D-металу: стабiльне желе

Для системи 3D метал-вакуум з тиском P та об’ємом V записується ве-

ликий термодинамiчний потенцiал Ω[n] у виглядi функцiоналу неоднорiдної

електронної концентрацiї n(r):

Ω[n] = G[n] − µ
∫

dr n(r) +
e
2

∫
dr φ(r)[n(r) − ρ(r)] − ∆ε̄

∫
dr ρ(r)

+ 〈δv〉WS

∫
dr θ(r − R)[n(r) − ρ(r)] = PV. (1.14)

Перший доданок у (1.14) – G[n] – унiверсальний функцiонал, що вiдповiд-

ає моделi звичайного желе з енергiєю εJ = εt + εxc, що припадає на один

електрон; µ – хiмiчний потенцiал електронiв; третiй доданок враховує еле-

ктростатичну взаємодiю в неоднорiдному металi (e – одиничний позитивний

заряд); останнi два доданки враховують структуру iонної пiдсистеми [30].

Розподiл позитивного заряду ρ(r) задається однорiдним всерединi металу i

рiвним нулю поза ним. Вектор R вiдповiдає межi метал-вакуум; θ – одини-

чна ступiнчаста функцiя.

Позначимо рискою зверху значення величин в обсязi однорiдного ме-

талу. Енергiя на один електрон в об’ємi складається з компоненти звичай-

ного желе, енергiї Маделунга i псевдопотенцiальної поправки

ε̄ = ε̄J+ ∆ε̄, ∆ε̄ = εM(n̄) + wR(n̄, rc),
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〈δv〉WS = n̄
∂∆ε̄

∂n̄
= ε̃ + εM + wR, wR = 2πe2n̄r2

c ,

εM(n̄) = −
9Ze2

10r0
, ε̃ = −

2
3
εM,

де wR – усереднена по комiрцi Вiгнера-Зейтца (радiуса r0 = Z1/3rs) рiзни-

ця мiж псевдопотенцiалом iона i електростатичним потенцiалом однорiдно-

го позитивно зарядженого фону, rc – радiус псевдопотенцiалу Ашкрофта,

εM(n̄) – енергiя Маделунга точкових iонiв з валентнiстю Z, занурених у

однорiдний, негативно заряджений фон, ε̃ – власна електростатична енергiя

однорiдного негативного фону всерединi комiрки. Концентрацiя електронiв

задовольняє умовi 4
3πr3

s n̄ = 1.

У данiй роботi використовувався вираз для кореляцiйної енергiї

Perdew, Zunger [95], у виглядi параметризацiї результатiв авторiв Ceperley,

Alder [99].

Ця модель вже продемонструвала свою здатнiсть описувати межу роз-

дiлу для плоских та кривих металевих поверхонь, тому в цiй моделi в ди-

сертацiйнiй роботi розраховуються характеристики вакансiй та кластерiв.

1.5 Загальнi спiввiдношення для потенцiалу iонiзацiї бездефе-

ктного кластера та спорiдненостi до електрону

Потенцiал iонiзацiї IPN та спорiдненiсть до електрона EAN визначаю-

ться рiзницями повних енергiй кластера, який мiстить N атомiв,

IPN = E+N − EN ,

EAN = EN − E−N ,
(1.15)

де E+N = ENe−1
N , E−N = ENe+1

N – енергiї сфери радiусом RN з надлишковим

зарядом Q = +e, Q = −e, EN = ENe

N – енергiя нейтральної сфери (Q = 0).

Ne = ZN – повне число валентних електронiв у нейтральному кластерi.
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Якщо кластер сферичний та суцiльний (бездефектний), його радiус

визначається як:

RN = N1/3r0.

У квазикласичному наближеннi успiшним є пiдхiд, у якому можливе

розкладання хiмiчного потенцiалу валентних електронiв нейтрального кла-

стера µ(RN) за ступенями зворотного радiуса R−1
N [100, 101], i вiдповiдне

розкладання питомої поверхневої енергiї σ(RN) (liquid drop model):

µ(RN) = µ0 +
µ1

RN
+

µ2

R2
N
+ O(R−3

N ),

σ(RN) = σ0 +
σ1

RN
+

σ2

R2
N
+ O(R−3

N ),
(1.16)

де величини µ0 та σ0 вiдповiдають плоскiй поверхнi 3D-металу (RN → ∞).

З умови механiчної рiвноваги кластера в [102, 103] отриманi правила

сум, зокрема

µ1 =
2σ0

n̄ ,

µ2 =
2σ1

n̄ −
µ2

1n̄
2B0
≡ µ1

(
δ1 − σ0

B0

)
,

(1.17)

де δ1 = σ1/σ0.

Нагадаємо дискусiю в лiтературi про коефiцiєнти α i β перших розмiр-

них поправок потенцiалу iонiзацiї та енергiї прилипання

IPN = W0 + α
e2

RN
,

EAN = W0 − β e2

RN
.

(1.18)

Величини α = 3/8 та β = 5/8 були отриманi з використанням сил

зображення. Потiм було з’ясовано, що величини α = 1/2 − µ1/e2 та β =

1/2 + µ1/e2 мiстять параметр µ1, характерний для кожного матерiалу, так

само, як i W0 [23].

Для малих кластерiв такий пiдхiд аналiтичного розкладання є некоре-

ктним, i для них потрiбно спочатку вмiти розраховувати повну енергiю, що

є складною проблемою i потребує використання суперкомп’ютера.
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1.5.1 Особливостi розрахунку кiнетичної енергiї електронiв кла-

стера

Для суцiльного (бездефектного) кластера

ρ(r) = n̄θ(RN − r),

де n̄ = 3Z/(4πr3
0) – концентрацiя однорiдного електронного газу, Z – валент-

нiсть металу.

Повну енергiю металевої сфери записують у виглядi функцiоналу еле-

ктронної густини EN[n(r)]:

EN = Ts +
e
2

∫
d3r φ(r)[n(r) − ρ(r)]+

∫
d3r n(r)εxc(r) − ∆ε̄

∫
d3r ρ(r)+

〈δv〉WS

∫
d3r θ(RN − r)n(r), (1.19)

де

Ts =

Ne∑

i=1

εi −
∫

d3r n(r)veff(r)

– кiнетична енергiя невзаємодiючих електронiв кiлькiстю Ne = ZN. Остан-

нi два члени у (1.19) враховують структуру iонної пiдсистеми, а також

електрон-iонну взаємодiю у виглядi псевдопотенцiалу Ашкрофта (див. де-

талi у [104, 105]).

У версiї Кона-Шема профiль електронного розподiлу n(r) бездефе-

ктного кластера виражається за допомогою одноелектронних хвильових

функцiй

n(r) =
N∑

i=1

|ψi(r)|2. (1.20)

Хвильовi функцiї ψi та власнi значення енергiй εi знаходяться рiшен-

ням системи рiвнянь Кона-Шема

−
~

2

2m
∇2ψi(r) + veff(r)ψi(r) = εiψi(r) (1.21)
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з ефективним одноелектронним потенцiалом

veff(r) = eφ(r) + vxc(r) + 〈δv〉WSθ(RN,v − r),

що включає електростатичний φ(r) та обмiнно-кореляцiйний потенцiал

vxc[n(r)] в LDA. Вiдлiк енергiї проводиться вiд вакуумного рiвня, тобто

енергiї електрона з нульовою кiнетичною енергiєю, розташованого на ве-

ликiй вiдстанi вiд зразка (при r ≫ RN,v), де немає стороннiх зарядiв.

Просторовий розподiл електростатичного потенцiалу φ(r) знаходиться

рiшенням рiвняння Пуассона

∇2φ(r) = −4πe[n(r) − ρ(r)] (1.22)

при фiксованiй умовi
∫ ∞

0
dr 4πr2[ρ(r) − n(r)] = Q/e, (1.23)

де Q – сумарний заряд кластера.

1.6 Загальнi висновки та формулювання завдань дослiджень

Детальний аналiз лiтературних джерел дозволяє зробити наступнi ви-

сновки:

1. Дослiдження металiв з вакансiями методами вимiру часу життя, по-

зитронної анiгiляцiйної спектроскопiї можливе лише за умови наяв-

ностi даних про швидкiсть захоплення вакансiєю iнжектованих у ме-

тал позитронiв. Ця задача розглядалася лише фiнською групою (Puska,

Manninen) [66] для Na при температурi “абсолютного нуля” в моделi

“простого (нестабiльного) желе” [106]. Вже пiсля публiкацiї [66] з’яви-

лася робота [30], у якiй запропонована модель “стабiльного желе”, що

дозволяє проводити обчислення для технологiчно важливих металiв,

наприклад Al. Окрiм цього представляє iнтерес врахувати вплив тем-

ператури на дослiджуванi характеристики.
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2. В роботi [63] було помiчено, що на гранях кристалiв Al i Cu, почи-

наючи з кiмнатних температур i вище, пiк енергетичного розподiлу

позитронiв зворотної емiсiї (рис. 1.6) змiщюється вгору за шкалою

енергiї щодо основного стану в металi на величину ∆U ≈ 1 еВ (ана-

логiчна ситуацiя з характерними значеннями ∆U для рiзних металiв

спостерiгалася в роботi [64]). Незважаючи на, здавалося б, очевидну

роль вакансiй, величина їх рiвноважної концентрацiї виявилася недо-

статньою для пояснення зсуву розподiлу позитронiв по енергiї при

зворотнiй емiсiї [64]. Досi експериментально спостережуваний зсув

у розподiлi позитронiв зворотної емiсiї так i не дiстав адекватної iн-

терпретацiї, що робить неоднозначними вимiрюванi значення роботи

виходу позитрона. Таким чином дослiдження та пояснення данного

явища представляє значний iнтерес для позитронної дiагностики.

3. Дослiдження температурної залежностi роботи виходу електронiв з

металiв добре вiдомi. Однак дослiдження залежностi роботи виходу

та потенцiалу iонiзацiї кластерiв вiд концентрацiї дефектiв нiколи не

виконувалися. Цю задачу можливо вирiшити аналiтично. Такий ре-

зультат може бути корисним для визначення характеристик металiв,

що мiстять вакансiї, в т.ч. радiацiйно пошкоджених металiв.

4. Вплив вакансiй на енергетичнi характеристики кластерiв за виклю-

ченням одиничних робiт [107, 108] фактично не дослiджувався. Мо-

жна запропонувати просту модель однорiдної сфери з моновакансiєю

у центрi, яка дозволить провести самоузгодженi обчислення ряду ха-

рактеристик, включаючи i енергiю утворення вакансiй. Ця задача є

вельми актуальною.
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РОЗДIЛ 2

КIНЕТИКА ТА ЕНЕРГЕТИЧНI ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЗИТРОНIВ

У 3D-МЕТАЛI, ЯКИЙ МIСТИТЬ ВАКАНСIЇ

У даному роздiлi дисертацiї дослiджено кiнетику локалiзацiї у вакан-

сiї iнжектованого у метал позитрона iз врахуванням особливостей його роз-

сiювання в областi вакансiї. Виконано розрахунок ймовiрностi локалiзацiї

позитронiв у моновакансiях Al, Cu та Zn як функцiї температури. Вакансiя

моделювалася порожниною радiусу комiрки Вiгнера-Зейтца у моделi ста-

бiльного желе. Скориставшись “золотим” правилом переходiв Фермi-Дiрака,

та вважаючи, що енергiя позитрона витрачається на збудження електронно-

дiркових пар, отримана формула швидкостi локалiзацiї позитрона у вакансiї

металу як функцiя його енергiї. Для термалiзованих позитронiв обчисле-

на температурна залежнiсть швидкостi локалiзацiї. Поблизу потрiйної то-

чки (плавлення), її значення виявилося за порядком величини, близьким до

швидкостi анiгiляцiї.

На основi попереднiх результатiв з оцiнки впливу вакансiй на робо-

ту виходу вiльних позитронiв, вперше розглянуто додатковий вплив побли-

зу поверхнi металу заряджених позитронами вакансiй. У наближеннi 2D-

надґратки, проведенi оцiнки величини приповерхневого вакансiйного бар’-

єру. Показано, що причиною зсуву енергетичного розподiлу при зворотнiй

емiсiї позитронiв, виявленого у експериментах, є блокада – “вiдбиття” низь-

коенергетичних позитронiв вакансiйним бар’єром назад у об’єм, де вони у

подальшому i анiгiлюють.

2.1 Швидкiсть локалiзацiї позитрона у вакансiї металу

Електронно-позитронна анiгiляцiя дає унiкальну iнформацiю про об’-

ємну [6, 8], поверхневу [7] електронну структуру точкових дефектiв чистих
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матерiалiв та їх окислiв [9, 10], а також керамiк [109] та наноструктур [11].

Великий iнтерес проявляється до питань локалiзацiї позитронiв на точкових

дефектах та електромагнiтних пастках [6, 110].

Як показано у пiдроздiлi (1.1.3) iз отриманого експериментально ча-

сового розподiлу анiгiляцiйних фотонiв N(t) (див. рис. 1.5) можна знайти

добуток νvcv. Одну з величин νv або cv доводиться розраховувати теорети-

чно. Оскiльки позитронна анiгiляцiйна спектроскопiя використовується як

метод визначення концентрацiї дефектiв теоретичний розрахунок швидкостi

локалiзацiї νv є актуальним.

2.1.1 Модель локалiзацiї

Вiдповiдно до “золотого” правила Фермi-Дiрака, повну ймовiрнiсть

переходу позитрона в локалiзований стан в одиницю часу визначають у

виглядi [66]

ν =
2π
~

∑

i, f

PiP f |Mi, f |2δ(Ei − E f ), (2.1)

де Pi i P f – ймовiрностi початкового i кiнцевого стану системи, Mi, f – матри-

чний елемент переходу, Ei i E f – повнi енергiї системи. Умова збереження

енергiї фiксується дельта-функцiєю;

Ei − E f =
~

2g2

2mp
+ Eb

+
~

2

2me
(k2 − k′2), (2.2)

де ~
2g2

2mp
– кiнетична енергiя позитрона, Eb – енергiя зв’язку позитрона

у вакансiї, ~
2

2me
(k2 − k′2) – енергiя, що передається електрону, g – хвильової

вектор позитрона до збудження, k та k′ – хвильовi вектори електрона до i

пiсля збудження, mp i me – маси позитрона та електрона.

Далi використовуємо закон збереження енергiї у виглядi

k′2 − k2
=

2me

~2
∆εp, ∆εp ≡

~
2g2

2mp
+ Eb. (2.3)
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та позначення

k + q = k′.

Виберемо систему координат (рис. 2.1) таким чином, щоб вектор q

лежав у горизонтальнiй площинi (kxky). Тодi

qz = 0, k′z = −kz,

k′x = kx + qx, k′y = ky + qy.

та

k′2 − k2
=

(
k′2x + k′2y + k′2z

)
−

(
k2

x + k2
y + k2

z

)

= q2
x + 2qxkx + q2

y + 2qyky = 2
(
qxkx + qyky

)
+ q2. (2.4)

Прирiвнюючи (2.3) та (2.4), отримаємо рiвняння зв’язку

2kq sinθ cos
(
ϕ − ϕ′

)
+ q2

=
2me

~2
∆εp. (2.5)

Далi вираз (2.5) пiдставляється в (2.2).

Тепер енергетична залежнiсть ймовiрностi захоплення позитрона на-

буває вигляду:

ν(g) =
2π
~

∑

k

∑

q

2PkPk+q|Mg,q|2δ(Ei − E f ), (2.6)

де Ei − E f =
~

2kq
me

sinθ cos(ϕ − ϕ′) + ~
2q2

2me
− ∆εp, а множник 2 характеризує

заселенiсть стану k. Матричний елемент записується як:

Mg,q =

∫
dr

∫
dr′Ψ∗i (r, r

′) V(r − r′)Ψ f (r, r
′), (2.7)

де Ψi(r, r′) = ψ
p
i (r)ψe

i (r
′), Ψ f (r, r′) = ψ

p
f (r)ψe

f (r
′); ψp

i , ψp
f i ψe

i , ψ
e
f – хвильовi

функцiї до i пiсля збурення позитрона (в точцi r) i електрона (в точцi r′),

вiдповiдно; V(r−r′) – електрон-позитронний кулонiвський потенцiал. Вико-

ристання першого порядку теорiї збурення в формулах (2.1) – (2.7) вимагає

проводити обчислення для незбуреної позитроном вакансiї.
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Рис. 2.1. Схема розсiювання електрона. θ = k̂kz, ϕ́ = q̂kz, ϕ – кут мiж

проекцiєю вектора k на площину (kxky) та вiссю (kx)

В силу сферичної симетрiї задачi хвильовi функцiї вiльного позитрона,

оберемо у виглядi хвилi, що розсiюється на сферичному потенцiалi:

ψ
p
i (r) =

4π
√
Ω

∞∑

l=0

l∑

m=−l

ileiδp
l (g)[Ym

l (̂g)]∗Ym
l (̂r)up

g,l(r), (2.8)

де Ω – нормуючий об’єм, i =
√
−1, Ym

l – сферичнi гармонiки; фази δ
p
l (g),

радiальна функцiя розсiяного позитрона, що розраховується для самоузго-

дженого профiлю вакансiї.

Для локалiзованого позитрона хвильова функцiя приймає вигляд

ψ
p
f (r) =

∞∑

l′=0

l′∑

m′=−l′
Ym′

l′ (̂r)Rp
l′(r),

де Ym′
l′ – сферичнi гармонiки; радiальна функцiя локалiзованого Rp

l′ позитро-

на, що розраховується для самоузгодженого профiлю вакансiї.

На рис. 2.2 наведенi енергетичнi дiаграми електронiв i позитрона в

околi одиничної вакансiї Al, побудованi за результатами самоузгоджених

розрахункiв робiт [111,112] в моделi стабiльного желе металу. Вакансiя для

електронiв являє собою потенцiйний бугор, а для позитрона – яму, в якiй

реалiзується лише один енергетичний рiвень для позитрона, s-стан. У вiд-

повiдностi до умов застосовностi виразу (2.1) для наших розрахункiв слiд



60

використовувати енергетичний спектр недеформованої локалiзацiєю потен-

цiйної ями. Як випливає з рис. 2.2, форма ями для позитронiв i бугра для

електронiв далекi вiд прямокутних, а верхiвка бугра лежить вище фермiїв-

ського рiвня електронiв майже на 1 еВ.

При послiдовному описi хвильовi функцiї електрона у вiдповiдностi

з енергетичною дiаграмою для електронiв на рис. 2.2, також мають бути
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ve,p
eff (r) – профiлi потенцiйних енергiй електронiв та позитронiв для незбу-

рених (суцiльнi лiнiї), та збурених (пунктирнi лiнiї) вакансiй; ε̄F – енергiя

Фермi, що вiдраховується вiд дна зони провiдностi електронiв; We,p
0 – ро-

боти виходу електронiв та позитронiв з металу в нехтуваннi наявностi ва-

кансiй; ε0,1 – енергiї зв’язку позитрона у незбуренiй вакансiї для основного

(l′ = 0) та першого вiртуального (l′ = 1) рiвнiв енергiй

Рис. 2.2. Об’єднана енергетична дiаграма для вiльних позитронiв та

електронiв поблизу вакансiї Al
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записанi у виглядi, аналогiчному (2.8). Внаслiдок цього в (2.6) необхiдне

виконання 14-кратного чисельного iнтегрування i пiдсумовування.

Як вимушене спрощення, як i в роботах [65,66], будемо нехтувати роз-

сiюванням електронiв на вакансiї, тобто наявнiстю потенцiйного бугра для

електронiв на рис. 2.2. Це спрощення знижує точнiсть моделi, по-перше, в

найцiкавiшому дiапазонi енергiй, а по-друге, поблизу вакансiї, де одночасно

повиннi знаходитися позитрон i електрон, обмiнюючись енергiєю.

Вiдповiдно до цього припущення хвильовi функцiї мають вигляд пло-

ских хвиль

ψe
i (r
′) =

1
√
Ω

eik·r′, (2.9)

ψe
f (r
′) =

1
√
Ω

ei(k+q)·r′. (2.10)

Пiдставляючи вирази (2.8) – (2.10) у (2.7), отримаємо

Mg,q =
1
√
Ω

∫
dr

[
ψ

p
i (r)

]∗
ψ

p
f (r) ·

∫
dr′e−ikr′ei(k+q)·r′V(r − r′)

=

∫
dr

[
ψ

p
i (r)

]∗
ψ

p
f (r) ·

∫
dr′eiqr′V(r − r′)

Врахуємо, що
∫

dr′eiqr′V(r − r′) = Vqeiqr – визначення Фур’є вiдобра-

ження.

Тодi,

Mg,q =

∫
dr

[
ψ

p
i (r)

]∗
ψ

p
f (r) · Vqeiqr

використовуючи розкладання

eiq·r
= 4π

∞∑

l′′=0

l′′∑

m′′=−l′′
il
′′
[Ym′′

l′′ (̂q)]∗Ym′′
l′′ (̂r) jl′′(qr),

отримаємо:

Mg,q =

∫
dr

[
ψ

p
i (r)

]∗
ψ

p
f (r) · Vqeiqr

=
(4π)2

Ω3/2

∫
dr


∞∑

l=0

l∑

m=−l

ileiδp
l (g)[Ym

l (̂g)]∗Ym
l (̂r)up

g,l(r)



∗



62

×
∞∑

l′=0

l′∑

m′=−l′
Ym′

l′ (̂r)Rp
l′(r) · Vq

∞∑

l′′=0

l′′∑

m′′=−l′′
il
′′
[Ym′′

l′′ (̂q)]∗Ym′′
l′′ (̂r) jl′′(qr)

=
(4π)2

Ω3/2

∞∑

l=0

l∑

m=−l

(−i)le−iδp
l (g)Ym

l (̂g)
∞∑

l′′=0

l′′∑

m′′=−l′′
il
′′
[Ym′′

l′′ (̂q)]∗

×
∞∑

l′=0

l′∑

m′=−l′
Il,l′,l′′

∫
dσr̂[Y

m
l (̂r)]∗Ym′

l′ (̂r)Ym′′
l′′ (̂r) (2.11)

Il,l′,l′′ (r) =

∞∫

0

drr2Vqup
g,l (r) Rp

l′ (r) jl′′ (qr), (2.12)

де Vq – Фур’є-вiдображення кулонiвського потенцiалу (отриманий як ре-

зультат вибору спрощених функцiй (2.9) та (2.10)), jl′′ – сферична функцiя

Бесселя. Iз структури пiдiнтегрального виразу (2.12) видно, що використа-

ння реалiстичних хвильових функцiй електронiв, а не плоских електронних

хвиль, призведе до меншого значення Il,l′,l′′ (r).

Надалi у формулi (2.12) ми уточнюємо Vq, враховуючи екранування

заряду позитрона у виглядi:

Vq = −
4πe2

q2

1
ǫ(q, r)

,

де ǫ(q, r) – дiелектрична функцiя взаємодiючого неоднорiдного електрон-

ного газу, що враховує електростатичну, кiнетичну та обмiнно-кореляцiйну

взаємодiю (див. Додаток Б), на вiдмiну вiд потенцiалу Томаса-Ферми, що

використовувався авторами у [66].

У формулi (2.11) достатнiм є використання значення l′ = 0 (в вакансiї

реалiзується тiльки один зв’язаний стан). Тодi Y0
0

(̂
r
)
=

1
2
√
π
, так як при цьому

значення Ym′
l′

(̂
r
)

не залежить вiд кутiв.

Mg,q =
(4π)2

Ω3/2

∞∑

l=0

l∑

m=−l

(−i)le−iδp
l (g)Ym

l (̂g)
∞∑

l′′=0

l′′∑

m′′=−l′′
il
′′
[Ym′′

l′′ (̂q)]∗

×
1

2
√
π

Il,0,l′′

∫
dσr̂[Y

m
l

(̂
r
)
]∗Ym′′

l′′
(̂
r
)

(2.13)
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Так як сферичнi функцiї є власними функцiями оператору Лапласа у

сферичнiй системi координат, вони утворюють ортонормовану систему:

∫
dσr̂Y

m
l

(̂
r
)
[Ym′′

l′′
(̂
r
)
]∗ = δl,l′′δm,m′′

де δl,l′′δm,m′′ – символ Кронекера

δl,l′′δm,m′′ =


1 l = m

0 l , m

Тодi (2.13) прийме вигляд

Mg,q =
(4π)2

Ω3/2

∞∑

l=0

l∑

m=−l

(−i)l(i)le−i·δp
l [Ym

l

(̂
q
)
]∗Ym

l

(̂
g
) Il,0,l

2
√
π

=
(4π)2

Ω3/2

∞∑

l=0

l∑

m=−l

e−i·δp
l [Ym

l

(̂
q
)
]∗Ym

l

(̂
g
) Il,0,l

2
√
π

Для
∣∣∣Mg,q

∣∣∣2 отримаємо:

∣∣∣Mg,q

∣∣∣2 = Mg,q · Mg,q
∗
=

(4π)2

Ω3/2

∞∑

l=0

l∑

m=−l

e−i·δp
l [Ym

l

(̂
q
)
]∗Ym

l

(̂
g
) Il,0,l

2
√
π

×
(4π)2

Ω3/2

∞∑

l′=0

l′∑

m′=−l′
ei·δp

l′Ym′
l′

(̂
q
)
[Ym′

l′
(̂
g
)
]∗

Il′,0,l′

2
√
π

=
(4π)3

Ω3

∞∑

l=0

l∑

m=−l

e−i·δp
l [Ym

l

(̂
q
)
]∗Ym

l

(̂
g
)
Il,0,l

∞∑

l′=0

l′∑

m′=−l′
ei·δp

l′Ym′
l′

(̂
q
)
[Ym′

l′
(̂
g
)
]∗Il′,0,l′

Далi проiнтегруємо
∣∣∣Mg,q

∣∣∣2 за dσq̂ враховуючи, що
∫

dσq̂Ym
l

(̂
q
)
[Ym′

l′
(̂
q
)
]∗ = δl,l′δm,m′:

∫
dσq̂

∣∣∣Mg,q

∣∣∣2 = (4π)3

Ω3

∞∑

l=0

∞∑

l′=0

ei·(δp
l′−δ

p
l )Il,0,lIl′,0,l′

×
l∑

m=−l

l′∑

m′=−l′
Ym

l

(̂
g
)
[Ym′

l′
(̂
g
)
]∗

∫
dσq̂Ym

l

(̂
q
)
[Ym′

l′
(̂
q
)
]∗

=
(4π)3

Ω3

∞∑

l=0

I2
l,0,l

l∑

m=−l

Ym
l

(̂
g
)
[Ym′

l′
(̂
g
)
]∗
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Використовуючи теорему складання сферичних гармонiк

l∑

m=−l

Ym
l

(̂
g
)
[Ym

l

(̂
g
)
]∗ =

2l + 1
4π

отримаємо ∫
dσq̂

∣∣∣Mg,q

∣∣∣2 = (4π)2

Ω3

∞∑

l=0

(2l + 1)I2
l,0,l

Перейдемо в (2.6) вiд пiдсумовування до iнтегрування за k i q:

vl′=0 (g) =
1

π3~Ω

∫
dqq2

∑

l

(2l + 1) I2
l,0,l

×
∫

d3kPkPk+qδ

(
~

2kq
me

sinθ cos
(
ϕ − ϕ′

)
+
~

2q2

2me
− ∆εp

)
. (2.14)

Розглянемо в (2.14) iнтеграл за d3k. Використовуючи властивiсть

дельта-функцiї

δ (F(ζ)) =
∑

n

δ (ζ − ζn)
|dF/dζ|ζn

, F (ζn) = 0,

знаходимо похiдну

d
dϕ

(
~

2kq
me

sinθ cos
(
ϕ − ϕ′

)
+
~

2q2

2me
− ∆εp

)
= −
~

2kq
me

sinθ sin
(
ϕ − ϕ′

)

i коренi аргументу δ-функцiї вiдносно ϕ

ϕ1,2 = ϕ
′ ± arccos

2me∆εp

~2 − q2

2kq sinθ
. (2.15)

Уведемо позначення x = q/kF, y = me∆εp/(~2k2
F), kF = (3πn̄e)1/3, n̄e –

концентрацiя однорiдного електронного газу в об’ємi металу. Тодi iнтегру-

вання δ−функцiї за ϕ дає

2π∫

0

dϕδ

(
~

2kq
me

sinθ cos
(
ϕ − ϕ′

)
+
~

2q2

2me
− ∆εp

)
=

me∣∣∣~2kq sinθ
∣∣∣

2π∫

0

dϕ

(
δ (ϕ − ϕ1)
|sin(ϕ1 − ϕ′)|

+
δ (ϕ − ϕ2)
|sin(ϕ2 − ϕ′)|

)
=
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2me

∣∣∣~2kq sinθ
∣∣∣ ·

√
1−

( 2me
~2
∆εp−q2

2kq sinθ

)2
=

2me

~2kFxk
√

sin2θ −
[(

y
x −

x
2

)
kF

k

]2
. (2.16)

З (2.15) та умови

1 ≥ sinθ ≥

∣∣∣∣∣∣∣

2me

~2 ∆εp − q2

2kq sinθ

∣∣∣∣∣∣∣
=

∣∣∣∣∣
y
x
−

x
2

∣∣∣∣∣
kF

k

знаходимо область визначення кута θ в iнтервалi [0, π]:

θ1 = arcsin


2me

~2 ∆εp − q2

2kq

 = arcsin

[(y
x
−

x
2

) kF

k

]
, θ2 = π − θ1, (2.17)

i змiнної k:

k ≥
∣∣∣∣∣∣
me

~2

∆εp

q
−

q
2

∣∣∣∣∣∣ = kF

∣∣∣∣∣
y
x
−

x
2

∣∣∣∣∣ . (2.18)

Iнтегрування виразу (2.16) за кутом θ з урахуванням (2.17) дає

2me

~2kq

θ2∫

θ1

dθ
sinθ√

sin2θ −
( 2me
~2
∆εp−q2

2kq

)2
=



u = cosθ, du = − sinθdθ, a = 1−
( 2me
~2
∆εp−q2

2kq

)

u1 =

√
1−

( 2me
~2
∆εp−q2

2kq

)2

, u2 = −
√

1−
( 2me
~2
∆εp−q2

2kq

)2


=

−
2me

~2kq

u2∫

u1

du
√

a2 − u2
= −

2me

~2kq
arcsin

(u
a

)∣∣∣∣∣
u2

u1

=
2πme

~2kq
,

що дозволяє перейти до остаточного iнтегрування (2.14) за k.

При нульовiй температурi (T = 0)

Pk = Θ (kF − k) , k ≤ kF;

Pk′ = Θ
(
|k′| − kF

)
, k ≥ kF

√
1− 2y, (2.19)

де Θ – одинична ступiнчаста функцiя. Границi iнтегрування за k вибираю-

ться з умов (2.18) – (2.19).

Якщо
∣∣∣∣me

~2

∆εp

q −
q
2

∣∣∣∣ ≤
√

k2
F −

2me

~2 ∆εp ≤ kF, тобто 0 ≤ y ≤ x − x2

2
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kF∫

kF

√
1−2y

dk k = k2
Fy.

Якщо
√

k2
F −

2me

~2 ∆εp ≤
∣∣∣∣me

~2

∆εp

q −
q
2

∣∣∣∣ ≤ kF, тобто
∣∣∣∣x − x2

2

∣∣∣∣ ≤ y ≤ x + x2

2 , то

kF∫

kF| yx−
x
2 |

dk k =
k2

F

2

[
1−

(y
x
−

x
2

)2
]
.

Для T > 0

Pk =
1

exp
[
α(k2 − k2

F)
]
+ 1

,

Pk′ = 1−
1

exp
[
∆εp + α(k2 − k2

F)
]
+ 1

,

де α = ~
2

2mekBT . Нижня границя iнтегрування за k визначається умовою (2.18).

Розв’язок має вигляд

2πme

~2q

∞∫

∣∣∣me
~2
∆εp

q −
q
2

∣∣∣
dk k

1

exp
(
~2

2me
· k2−k2

F

kBT

)
+ 1
·


1−

1

exp
(
∆εp +

~2

2me
· k2−k2

F

kBT

)
+ 1


=

2πme

~2q

∞∫

∣∣∣me
~2
∆εp

q −
q
2

∣∣∣
dk

k exp
(
∆εp

kBT +
~

2

2me
· k2−k2

F

kBT

)

(
exp

(
∆εp

kBT +
~2

2me
· k2−k2

F

kBT

)
+ 1

)
·
(
exp

(
~2

2me
· k2−k2

F

kBT

)
+ 1

) =


A = exp

(
∆εp

kBT

)
, x = exp

(
~

2

2me
· k2−k2

F

kBT

)
,

dx = ~
2x

mekBT kdk, k0 =

∣∣∣∣me

~2

∆εp

q −
q
2

∣∣∣∣

 =

2πm2
ekBT

~4q
·

A
A − 1

·
∫

dx

(
A

Ax + 1
−

1
x + 1

)
=

2πm2
ekBT

~4q

1+
1

exp
(
∆εp

kBT

)
− 1

 ln

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

exp
(
∆εp

kBT

)
exp

(
~

2

2me
· k2−k2

F

kBT

)
+ 1

exp
(
~2

2me
· k2−k2

F

kBT

)
+ 1

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

∞

k0

=
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2πm2
ekBT

~4q

1+
1

exp
(
∆εp

kBT

)
− 1

 ln

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
1+

1− exp
(
−∆εp

kBT

)

exp
(
~2

2me
· k2

0−k2
F

kBT

)
+ exp

(
−∆εp

kBT

)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
,

де k0 =

∣∣∣∣me∆εp

~2q −
q
2

∣∣∣∣.

Таким чином

ν0 (g, T ) =
2m2

e

π2~5Ω

∫ ∞

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.

(2.20)

де A = exp
[
∆εp/(kBT )

]
, B = exp

[
α(k2

0 − k2
F)
]
, k0 = kF |y/x − x/2|. У конкретних

обчисленнях ми обмежилися значенням l = 10 в виразi (2.20).

У випадку коли Ω у (2.20) обрано як об’єм, що припадає на один

атом градки, швидкiсть локалiзацiї буде отримана у розрахунку на одиничну

концентрацiю дефекту.

Якщо перед захопленням вакансiями позитрони термалiзованi, то для

iнтерпретацiї експериментальних даних необхiдно оперувати усередненою

величиною (εp = ~
2g2/2mp)

ν0(T ) =
2

π1/2(kBT )3/2

∫ ∞

0
dεp
√
εp ν0(εp, T )e−εp/kBT . (2.21)

Уже для кiмнатних температур час термалiзацiї становить всього кiль-

ка пiкосекунд [67].

Формула швидкостi захоплення позитрона (2.20) отримана для проце-

сiв, в яких енергiя позитрона втрачається на збудження електрон-дiркових

пар. Енергообмiн може проходити також i по каналу збудження акустичних

фононiв в тому випадку, якщо енергiя i iмпульс передачi менше дебаївських.

Для Al енергiя зв’язку Eb позитрона в вакансiї бiльше, нiж температура Де-

бая TD = 394K ≈ 30 меВ.
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2.1.2 Результати розрахункiв швидкостi захоплення позитрона

вакансiєю та енергетичних характеристик локалiзованого

позитрона

Ефективний потенцiал для позитрона vp
eff(r) складається з компонент,

одна з яких (E0) описує неелектростатичну позитрон-iонну взаємодiю в ко-

жнiй з комiрок Вiгнера-Зейтца радiусу r0 (r0 = 2.66, 2.99, 3.33a0 для Cu, Al,

Zn, вiдповiдно). Енергетична дiаграма для позитронiв на рис. 2.2 побудо-

вана iз значенням E0 = 4.77 еВ, яке використовувалося нами ранiше [112].

Величина енергiї зв’язку позитрона в вакансiї Eb
= −ε0 в даному набли-

женнi визначається положенням енергiї основного стану ε0 < 0 позитрона в

незбудженiй вакансiї, її значення наведено в табл. 2.1.

З методичних мiркувань, для розрахунку швидкостi захоплення по-

зитрона в Al обчислення виконанi також i зi значенням E0 = 10 еВ. При

такому великому значеннi E0 яма цiлком може бути замiнена прямокутною,

що вiдповiдає моделi роботи [65]. Незважаючи на те, що таке збiльшення

E0 призведе до “катастрофiчної” розбiжностi з експериментальним значен-

ням роботи виходу квазiвiльних позитронiв W p
0 , представляється корисним

порiвняння з самоузгодженими результатами роботи [66], в якiй автори ви-

користовували значення E0 = 7.2 еВ.

На рис. 2.3 (а) та (б) наведенi розрахованi за формулою (2.20) швид-

костi захоплення вакансiєю Al вiльного позитрона в залежностi вiд його

енергiї при трьох значеннях температури i двох значень E0. Теплове розши-

рення металу нами не враховувалося (середня вiдстань мiж атомами Al при

змiнi температури вiд 300 К до Tm змiнюється приблизно на 1 %). Графiками

на рис. 2.3 (а) вiдповiдають значення ε0 = −4.16 еВ та ε1 = +3.97 еВ, а рис.

2.3 (б) – значення в табл. 2.1. Як випливає з рисункiв, основний внесок дає

p-компонента (l = 1 у формулi (2.20)), яка формує перший максимум зале-

жностi ν0(εp) поблизу резонансної енергiї. Зi зменшенням E0 цей максимум
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а – для глибини ями E0 = 4.77 еВ; б – для глибини ями E0 = 10 еВ

Рис. 2.3. Швидкiсть захоплення вакансiєю Al вiльного позитрона в

залежностi вiд його енергiї при трьох значеннях температури металу. Для

T = 800К приведенi внески s, p, d, f−компонент
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Табл. 2.1. Самоузгодженi значення енергiй εl′ основного (l′ = 0) i пер-

шого вiртуального (l′ = 1) станiв позитрона в незбуренiй вакансiї деяких

металiв. Значення наведенi згiдно з вiдлiком енергiї на рис. 2.2.

Величини Al Cu Zn

E0, еВ 4.77 4.90 4.63

ε0, еВ −0.74 −0.30 −0.56

ε1, еВ 1.86 1.22 1.71

зсувається в область високих енергiй i розпливається. На рис. 2.3 (а) та (б)

для T = 800 К наведенi внески s, p, d, f−компонент. В цiлому, форма кри-

вих на рис. 2.3 (а) узгоджується з аналогiчними в роботi [66] при T = 0,

однак спостерiгаються вiдмiнностi в числових значеннях ν0(εp), зумовленi

вiдмiнностями моделей.

На рис. 2.4 приведена радiальна p-компонента хвильової функцiї для

рiзних енергiй розсiювання позитрона. З наближенням до резонансу хви-

льова функцiя все бiльш локалiзується в околi вакансiї.

На рис. 2.5 приведена розрахована за (2.21) температурна залежнiсть

швидкостi захоплення термалiзованних позитронiв ν0(T ) вакансiями Al, Cu

та Zn. З них найсильнiша залежнiсть для Cu на порядок перевищує значення

для Al. Для порiвняння наведено розрахунок також для E0 = 10 еВ (Al). Як

ми бачимо на прикладi Al, незважаючи на значнi вiдмiнностi кривих на рис.

2.4 та 2.5, при усередненнi цi вiдмiнностi фактично стираються на рис. 2.5.

Основний внесок як i ранiше дає p−компонента.

За допомогою розрахованих величин ν0(T ) можна оцiнити температур-

ну залежнiсть iнтенсивностi I2 у (1.5). Для цього використовуємо термоди-

намiчне визначення вiдносної рiвноважної концентрацiї вакансiй у виглядi

cv(T ) = 10−2eS v/kBe−εv/kBT , (2.22)
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Tm = 933, 1358, 693К для Al, Cu, Zn, вiдповiдно
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де S v = 7kB – величина ентропiї, εv = 0.66 еВ – ентальпiя (або енергiя)

утворення вакансiї в Al [64], cv(Tm) ≈ 3 · 10−3. Формула (2.22) та значення

параметрiв дають приблизно в 7 разiв бiльшi значення концентрацiї, нiж

використовувалися нами у [32]. Для Al I2(T ) = 9·10−5 та 0.11 при T = 0.6Tm

i Tm, вiдповiдно.

Наявнiсть “порожнiх” вакансiй призводить до змiщення дна зони про-

вiдностi вiльних позитронiв [112]. Виникає питання, за яких умов зарядженi

позитронами вакансiї можуть вплинути на енергiю основного стану вiльних

позитронiв.

2.2 Оцiнка ролi вакансiй в енергетичних характеристиках пози-

трона. Аналiз зворотної емiсiї

2.2.1 Оцiнка вакансiйного внеску в роботу виходу електронiв i

позитронiв з металiв та кластерiв

Потенцiал iонiзацiї IP вiльного кластера атомiв металу, або острiвця

на пiдкладцi, може бути представлений у виглядi двох доданкiв:

IP = We
+ e2/2C, (2.23)

де We – робота виходу електронiв, e2/2C – електростатична енергiя зарядки,

C – електрична ємнiсть. Обидва доданки залежать вiд об’єму i форми кла-

стера/острiвця та характеристик пiдкладки. Кластернi експерименти демон-

струють наявнiсть монотонної залежностi i квантових осциляцiй IP(N), де N

– число атомiв у кластерi. Внаслiдок того, що класичнi методи вимiрювання

роботи виходу електронiв дають рiзнi значення її величини, пропонується її

вимiрювати, лiнiйно екстраполюючи значення IP(N) в координатах N−1/3 в

область N → ∞ [68].

Роботи виходу електронiв i позитронiв з металу можуть бути пред-
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ставленi у виглядi суми:

We,p
= We,p

0 + δWe,p
v , (2.24)

де We,p
0 – традицiйно розраховується методом функцiоналу густини характе-

ристика, що складається з об’ємної компоненти i поверхневого дипольного

бар’єру. У роботах [113,114] були обчисленi роботи виходу наноплiвок про-

стих металiв (2D – електронний газ) в контактi з рiзними дiелектричними

пiдкладками. Наприклад, робота виходу електронiв у вакуум We
0 з наноплi-

вок Al, нанесених на пiдкладку з дiелектричної проникнiстю ǫ = 4 та ǫ = 9,

зменшується на 1 та 1.3 еВ, вiдповiдно [113]. Вiдносно цих значень вна-

слiдок квантових розмiрних осциляцiй змiна роботи виходу змiнюється на

±0.2 або ±0.25 еВ на пiдкладках SiO2 (ǫ = 4) або Al2O3 (ǫ = 9) [114].

Величина δWe,p
v у (3.13) – це поправка до об’ємної компоненти ро-

боти виходу, обумовлена наявнiстю вакансiй в металi [111, 112]. За умови

|δWe,p
v | ≪ |We,p

0 | передбачається слабка залежнiсть дипольного бар’єру вiд

концентрацiї вакансiй. Виконанi для Al результати обчислень в рамках пiд-

ходу робiт [111, 112] можуть бути апроксимованi формулою

δWe,p
v ≈ −Ae,pcv, (2.25)

де Ae
= 12, 9 еВ, та Ap

= 5, 5 еВ.

Слiд зазначити, що навiть при кiмнатнiй температурi час захоплення

позитронiв вакансiями становить всього кiлька пiкосекунд, i всi вакансiї ви-

являються зайнятими позитронами. Тому експоненцiйне температурне зро-

стання концентрацiї рiвноважних вакансiй чiтко простежується з ростом

температури, аж до температури плавлення. Спектри анiгiляцiї подiляю-

ться на пiки, вiдповiднi каналам анiгiляцiї вiльних електронiв в однорiдно-

му металi i на неоднорiдностях: вакансiях, домiшках, дислокацiях, трiщи-

нах i в поверхневих станах [115]. Наприклад, час життя в однорiдному Al

τb = 160пс i в вакансiї τv = 240пс. У металах з вiд’ємною роботою виходу
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позитрона (Al, Ti, Cr, Fe, Ni), в експериментах, спостерiгається iнтенсивна

зворотна емiсiя позитронiв, що не встигли анiгiлювати. Ця частина позитро-

нiв розсiюється не стiльки на порожнiх вакансiях (формула (2.25) вiдповiдає

саме цьому режиму), скiльки на вакансiях, вже заряджених локалiзованими

позитронами. Тому i формулою (2.25) для позитронiв з’являться додатковi

складовi.

Використовуючи для оцiнки потенцiал екранованого заряду позитро-

на, локалiзованого в центрi вакансiї, поправка до потенцiйної енергiї вiль-

ного позитрона виглядає наступним чином

〈eδφ+〉pv = nv

∫ Rv

0
dr 4πr2

(
e2

r
e−r/λTF

)
(2.26)

де λTF – довжина екранування в наближеннi Томаса-Фермi. Вiдповiдний

додатковий внесок в роботу виходу позитрона δW p
v (2.25) має вигляд:

−〈eδφ+〉pv ≈ −F pcv, (2.27)

де F p
= 8, 9 еВ.

Вiдзначимо, що в (2.27) не враховується “розмитiсть” позитрона по

областi, що приблизно вдвiчi перевищує об’єм вакансiї, тому в подальшому

i оцiнка (2.27) повинна бути уточнена.

Концентрацiя вакансiй, що утворюються в результатi радiацiйних

ушкоджень в металах, може становити десятки вiдсоткiв [115, 116]. Вико-

ристовуючи формули (2.25) в якостi оцiночних при cv = 0.033, зсув робiт

виходу становлять значнi величини: δWe ≈ −0.5 еВ та δW p ≈ −1.5 еВ, а

з урахуванням (2.27) це −1.77 еВ. Як ми бачимо, вакансiйний ефект дає

значно бiльший внесок для позитронiв, нiж для електронiв.

В роботi [117] проведенi вимiрювання робiт виходу електронiв i пози-

тронiв для деяких кристалографiчних граней 3D-монокристалла Al. Зокре-

ма, пiдтверджено нерiвнiсть We
(111) > We

(100) > We
(110), тестуючи результати.

Роботи виходу позитрона W p i електрона We вимiрянi, вiдповiдно, з точнi-

стю ±30 меВ та ±50 меВ при двох значеннях температур 20 K та 300 K
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(див. рис. 2.6). Для Al(111) в межах точностi вимiрювань спостерiгається

знакозмiнна поведiнка роботи виходу позитрона. Оцiнюючи концентрацiю

рiвноважних вакансiй у виглядi:

cv(T ) = Be−εv/kBT , (2.28)

де B = 1.67 [115], εv = 0.66 еВ [116], використовуючи формули (2.25), легко

простежити залежностi We,p(T ) аж до температури плавлення Tm = 933 К.

Внаслiдок того, що cv(Tm) = 5 · 10−4, вакансiйний внесок в роботи виходу

практично непомiтний для плоскої поверхнi (значення температурних гра-

дiєнтiв dWe/dT великого числа металiв представленi в роботi [118]).

Оцiнимо тепер наявнiсть рiвноважних вакансiй в острiвцях i плiв-

ках. Дотримуючись висновкiв роботи [119], концентрацiя вакансiй в класте-

рах/острiвцях металiв пiдвищена в порiвняннi з 3D−станом i може бути вра-
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Рис. 2.6. Температурна залежнiсть роботи виходу електронiв i позитро-

нiв для граней 3D-алюмiнiю (суцiльна лiнiя, точки – вимiрювання в [117]);

розрахунок для сфери радiуса R = 1.5 нм за формулами (2.25), (2.28), (2.29)

(пунктирна лiнiя) i з урахуванням поправки (2.27) для позитронiв (штрих-

пунктирна лiнiя)
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хована за допомогою розмiрної залежностi енергiї утворення вакансiї [120]

εv(R) = εv

(
1− 3

r0

R

)
, (2.29)

де r0 – радiус комiрки Вiгнера-Зейтца (радiус вакансiї), R – радиус кластера

(R = N1/3r0). Для кластера, що складається з N = 103 атомiв (R = 1.5 нм),

енергiя утворення вакансiї зменшується приблизно на 30%. Використову-

ючи формули (2.25) – (2.29), на рис. 2.6 на фонi вимiрювань 3D-Al (111)

у [117] побудований вiдповiдний внесок вакансiй в роботу виходу електро-

нiв i позитронiв для цього кластера.

В роботi [121] (див. також [15]) данi пояснення аномально високої емi-

сiї електронiв з острiвцевих металевих плiвок, нанесених на рiзнi пiдкладки,

при протiканнi через них електричного струму. Струм емiсiї:

I ∼ e−IP/kBT e
, (2.30)

де T e – рiвноважна температура перегрiтого електронного газу. Нашi оцiнки

в [105] вказують, що температура T e може досягати тисяч кельвiнiв при

рiвноважной кiмнатнiй температурi T . Якщо включити тепер в формулу

(2.30) залежнiсть We вiд nv (2.28), то ефект емiсiї буде ще бiльш посилено

в e−δWe,p
v /kBT e

раз. Деякого посилення емiсiї можна очiкувати i вiд залежностi

ємностi C(nv) для острiвцiв або вiльних кластерiв металу у формулi (2.23)

(для суцiльних плiвок C = ∞).

Наявнiсть кластерiв атомiв, що мiстять кластери вакансiй, можливо

за аналогiєю з бульбашкою, що спостерiгаються всерединi мiкрокрапельки

гелiю.

I нарештi, питання про вплив квантування спектра електронiв в на-

ноплiвки металу на енергiю утворення вакансiй досi не дослiджений. Цей

вакансiйний ефект повинен включати в себе квантовi розмiрнi осциляцiї

поряд з монотонною залежнiстю виду (2.30), i вiдповiдно визначати кон-

центрацiю вакансiй в плiвках, кластерах, i їх температуру плавлення.
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2.2.2 Аналiз зворотної емiсiї

Ще в роботi [63] було помiчено, що на гранях Al (111), (100) i Cu

(100) кристалiв, починаючи з кiмнатних температур i вище, пiк енергети-

чного розподiлу позитронiв зворотної емiсiї змiщується вгору за шкалою

енергiї щодо основного стану в металi, на величину ∆U ≈ 1 еВ (аналогiчна

ситуацiя з характерними значеннями ∆U для рiзних металiв спостерiгалася

в роботi [64]). Схожий результат мав мiсце пiсля обробки iонами аргону по-

верхнi (що прямо вказує на роль дефектiв), а також пiсля окислення поверх-

нi Al. Однак, незважаючи на, здавалося б, очевидну роль вакансiй, величина

їх рiвноважної концентрацiї виявилася недостатньою для пояснення зсуву

розподiлу позитронiв по енергiї при зворотнiй емiсiї [64].

У початкових спробах пояснення явища, цей зсув розподiлу по енергi-

ях пояснювався швидким захопленням нетермалiзованих позитронiв вiрту-

альними резонансами, що реалiзуються позитрон-вакансiйним потенцiалом

(див., наприклад, [65, 66] i посилання в них). У наступних роботах ця вер-

сiя була пiддана критичному аналiзу i вiдзначений незначний вклад такого

механiзму в кiнетику позитронiв [67]. До сих пiр зсув, що експерименталь-

но спостерiгався у розподiлi позитронiв зворотної емiсiї, так i не отримав

адекватної iнтерпретацiї, що робить неоднозначними вимiрюванi значення

роботи виходу позитрона.

Сучаснi пакети програм для ab initio обчислень (див., наприклад,

[10, 122]) дозволяють розраховувати лише енергiї локалiзованих позитро-

нiв, але не енергообмiн високоенергетичних позитронiв з неоднорiдним еле-

ктронним газом металу, тому розгляд цiєї проблеми в рамках моделi желе

буде актуальним.

У наших попереднiх роботах [31, 111, 112], в результатi самоузгодже-

них обчислень в моделi стабiльного желе, вперше знайдений зсув енергiї

основного стану електронiв i позитронiв в металах в залежностi вiд кон-
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центрацiй вакансiй. Розподiл вакансiй моделювалювався однорiдною 3D-

надґраткою. Цей пiдхiд може бути використаний для iнтерпретацiї експери-

ментальних особливостей енергетичного розподiлу позитронiв при їх зво-

ротнiй емiсiї.

При iнжекцiї в зразок позитронiв з енергiєю ∼ 0.5 кеВ ними “замiта-

ється” об’єм Ω ∼ x2
0d, де x0 ∼ 1 мм – радiус пучка та d ∼ 5 нм – глибина

проникнення позитронiв. Таким чином Ω i є тим ефективним об’ємом, в

якому розiгрується сценарiй анiгiляцiї.

Джерело дає Ni = 108 позитронiв в iмпульсi тривалiстю ∆ti = 300нс.

Тодi число позитронiв, “готових” до анiгiляцiї, оцiнюється як Np =

Ni/(∆ti/τb) ≈ 105 (для Al τb = 163 пс). Пiдставляючи значення, перекону-

ємося в приблизнiй рiвностi числа рiвноважних вакансiй i позитронiв при

температурi плавлення Tm, тому:

cv(T )naΩ ≤ Np.

Таким чином, можна припустити, що при будь-яких температурах вiд-

бувається насичення вакансiй позитронами i вiльнi позитрони, що залиши-

лися, при зворотнiй емiсiї будуть розсiюватися на заряджених вакансiях.

Термодинамiка не дає вказiвок на механiзм утворення вакансiй. Одним

з джерел вакансiй прийнято вважати вiльну поверхню. Якщо уявити

3D−зразок у виглядi кулi радiуса R, то потужнiсть джерела об’ємних ва-

кансiй буде визначатися, з одного боку, вiдношенням поверхнi до об’єму i

буде → 0 як R → ∞, а з iншого боку, нескiнченним часом встановлення

рiвноваги. Зразок в результатi свого виготовлення завжди має нерiвноважну

(пiдвищену) концентрацiю дефектiв. В результатi релаксацiї ця концентра-

цiя прагне до своєї теоретичної межi (2.22) протягом нескiнченного промiж-

ку часу.

Розглянемо механiзм утворення вакансiї як результат сублiмацiї атомiв
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кристала в вакуум (див. рис. 2.7). Швидкiсть сублiмацiї атомiв з одиницi

поверхнi може бути обчислена як [123]:

υs(T ) = ωansνs exp[1− (h̄ + kBTm)/kBT ], (2.31)

де ωa – статистична вага частинок пари (ωa = 3), ns – поверхнева кон-

центрацiя атомiв (ns = n2/3
a ), νs – коливальна частота атомiв (рекомендується

в [123], як для димеру; νs = 8.58·1012 с−1 для Al2 [124]), h̄ – енергiя сублiма-

цiї (таблична величина для Al h̄ = 3.32 еВ). За аналогiєю з роботою [125], в

якiй використано вдалий геометричний прийом, який встановлює простий

y
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Рис. 2.7. Iлюстрацiя сублiмацiї та утворення поверхневої вакансiї. Вер-

тикальна штрихова лiнiя – положення межi метал-вакуум в моделi желе, d –

вiдстань вздовж осi z мiж кристалографiчними площинами, паралельними

поверхнi (xy). Позначене штриховою лiнiєю коло – лунка (вакансiя), утво-

рена пiсля випарування атома
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зв’язок мiж питомими поверхневими енергiями iдеальної плоскої поверх-

нi σ0 i гофрованої поверхнi з певною кристалографiчною упаковкою σface,

проведемо модернiзацiю формули (2.31).

При видаленнi (випаровуваннi) атома з об’єму необхiдно створити но-

ву поверхню площею A0 = 4πr2
0, а при випаровуваннi з поверхнi – пло-

щу меншу на величину площi As кульового сегмента висотою r0 − d/2,

d – вiдстань мiж кристалографiчними площинами. Введемо коефiцiєнт

βface= 1− As/A0. Пiдставляючи числовi значення, отримаємо βface= 0.756та

0.672 для fcc(111) та (100), вiдповiдно. Тепер у формулi (2.31) зробимо за-

мiну h̄ → hface= βfaceh̄. Процес сублiмацiї атомiв в вакуум з площi поверхнi

рiвної площi пучка позитронiв x2
0 за час τv = 248пс генерує поблизу потрiй-

ної точки x2
0τvυs(Tm) ≈ 3 · 103 та 9 · 104 нерiвноважних поверхневих вакансiй

для fcc(111) та (100), вiдповiдно. Цi значення близькi до числа рiвноважних

вакансiй i позитронiв Np в об’ємi Ω. Кути, ребра терас на поверхнi будуть

джерелом пiдвищеної сублiмацiї, а отже i джерелом нерiвноважних поверх-

невих вакансiй [126]. Наведенi мiркування вказують на канал пiдвищення

концентрацiї вакансiй поблизу поверхнi з ростом температури.

Як випливає з експерименту [63], зсув розподiлу позитронiв при зво-

ротнiй емiсiї ∆U ≈ 1 еВ для Al (див. рис. 2.2) i не залежить вiд температури.

З iншого боку рiвноважна концентрацiя вакансiй залежить експоненцiально

вiд температури i тому використання виразу (2.22) в якостi робочого немо-

жливе.

Припустимо, що у приповерхневому шарi зразка iснує нерiвноважний

розподiл вакансiй iз зростанням їх концентрацiї на поверхнi. Для оцiнки

представимо цей профiль у виглядi сходинки:

nv(z) =


n3D

v , z ≤ −L,

n2D
v /L, −L ≤ z ≤ 0,

(2.32)

у координатах рис. 2.7. В областi z ≤ −L вакансiї формують тривимiрну,
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а в областi −L ≤ z ≤ 0 – двомiрну ґратку з радiусами сферичної R3D
v i

цилiндричної R2D
v комiрок, вiдповiдно:

4
3
π
(
R3D

v

)3
n3D

v = 1, π
(
R2D

v

)2
n2D

v = 1.

Тодi функцiї розподiлу (2.32) вiдповiдає потенцiйний профiль для вiль-

них позитронiв

U(z) =


〈δveff〉3D

v + 〈eδφ+〉3D
v , z ≤ −L,

〈δveff〉2D
v + 〈eδφ+〉2D

v , −L ≤ z ≤ 0,

де 〈δveff〉v < 0 – усереднений за об’ємом надкомiрки внесок вiд ефектив-

ного потенцiалу порожнiй вакансiї; 〈eδφ+〉v > 0 – електростатичний внесок

взаємодiї локалiзованого i вiльного позитронiв.

3D випадок розглянутий i оцiнений у [112] та при c3D
v = (r0/R3D

v )3 ≈

10−3 внесок його складає +8 меВ. У випадку двомiрної градки

〈δveff〉2D
v = 2π

n2D
v

L

∫
+L/2

−L/2
dz

∫ ̺

0
dρρ[vp

eff(r) − v̄p
eff], (2.33)

〈eδφ+〉2D
v =

n2D
v

L
e2

2

∫ ∫
d3rd3r′

|ψp
f (r)|2

|r − r′|
, (2.34)

де ̺ =
√(

R2D
v

)2 − z2, r =
√
ρ2 + z2, v̄p

eff – значення vp
eff(r) далеко вiд вакансiї.

Вирази (2.33) та (2.34) є функцiями двомiрної концентрацiї вакансiй

c2D
v = n2D

v /(Lna). На рис. 2.8 приведенi залежностi (2.33), (2.34) i їх суми вiд

c2D
v при L = 2r0, тобто c2D

v = 1.5(r0/R2D
v )3.

З рисунку випливає, що величина бар’єра в 1 еВ досягається при

c2D
v ≈ 0.2%. Довжина хвилi позитрона такої енергiї порiвняна з R2D

v . Таким

чином екрануючий ефект зарядженими поверхневими вакансiями низько-

енергетичних позитронiв може бути причиною зсуву розподiлу по енергiї

позитронiв при зворотнiй емiсiї з металiв. Поблизу температури плавлен-

ня ефективна маса позитрона рiзко збiльшується [127], що робить ґратку

заряджених позитронами вакансiй бiльш стiйкою до розпаду.
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Слiд зазначити, що положення дна зон провiдностi електронiв i по-

зитронiв, їх роботи виходу We,p залежать вiд концентрацiї вакансiй n3D
v в

металi i дiелектричної константи покриття (ǫ):

We(nv, ǫ) = We
0(ǫ) + δWe

v (n3D
v ),W p(n3D

v , ǫ) = W p
0 + δW p

v (n3D
v ) − ∆D(ǫ), (2.35)

δWe,p
v = −T e,p

0 − 〈δveff〉e,pv , (2.36)

де T e,p
0 – енергiя основного стану електрона/позитрона в надкомiрцi

Вигнера-Зейтца радiусу R3D
v , T e,p

0 > 0. В цiлому для 3D−надґратки

We,p
v (n3D

v ) < 0.

Для iдеального контакту величина ∆D(ǫ) ≤ 0 у (2.35) – це змi-

на поверхневого дипольного бар’єру внаслiдок покриття, ∆D(1) = 0. Для

Al/Al2O3, ǫ = 9, ∆D(9) ≈ −2 еВ [128]. Така змiна може бути пригнiчена
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Рис. 2.8. Розрахованi залежностi компонент 〈δveff〉2D
v (штрих-пунктирна

лiнiя), 〈eδφ+〉2D
v (штрихова лiнiя) та їх суми (суцiльна лiнiя) вiд концентрацiї

вакансiй у приповерхневому шарi Al
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збiльшенням концентрацiї поверхневих одиночних вакансiй i їх кластерiв, а

також iнших дефектiв сприяють локалiзацiї позитронiв [9, 10].

У зв’язку з перерахованими факторами дiаграми на рис. 2.2 будуть

“деформуватися” по вертикалi, залежно вiд концентрацiї вакансiй в металi

i постiйної покриття ǫ. Вiдзначимо також, що наявнiсть вакансiй не змiнює

концентрацiю однорiдного електронного газу в металi, але змiнює кiнети-

чну енергiю (член T e,p
0 e (3.4)), тому дипольний бар’єр на чистiй зовнiшнiй

поверхнi, а отже i величини We,p
∞ для 3D-металу залежать вiд n3D

v . Для неве-

ликих величин n3D
v залежнiстю We,p

0 (nv) ми знехтували.

2.3 Короткi висновки

Виконано розрахунок залежностi ймовiрностi локалiзацiї позитронiв

у вакансiях вiд енергiї вiльних позитронiв i температури металу. Ця задача

вирiшена з використанням розрахованих ранiше хвильових функцiй i само-

узгоджених профiлiв вакансiйних потенцiалiв для електронiв i позитронiв в

Al, Cu i Zn. В широкому iнтервалi енергiй значення ймовiрностi ∼ 1014 с−1,

а в потрiйнiй точцi пiсля усереднення ∼ 1011 с−1, що за порядком величини

збiгається зi швидкiстю анiгiляцiї.

Зроблено оцiнки спiввiдношення кiлькостi позитронiв i вакансiй. Цiл-

ком ймовiрним є режим, коли вiльнi позитрони будуть розсiюватися на ва-

кансiях з уже локалiзованими позитронами. Така взаємодiя дає iстотний

внесок в енергiю основного стану позитронiв. У разi пiдвищеної концентра-

цiї вакансiй поблизу поверхнi i їх зарядки поле вакансiй на поверхнi металу

може створювати двомiрний “бар’єр”. Цей бар’єр вiдбиває низькоенергети-

чнi позитрони назад в об’єм, де вони i анiгiлюють. Таке якiсне пояснення

можна запропонувати при трактуваннi особливостей в енергетичному роз-

подiлi позитронiв зворотної емiсiї, який спостерiгається в експериментах.

Основнi результати Роздiлу 2 опублiкованi в роботах [12,31,32,40–42].
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РОЗДIЛ 3

РОЗМIРНА ЗАЛЕЖНIСТЬ ПОТЕНЦIАЛУ IОНIЗАЦIЇ

МЕТАЛЕВОГО КЛАСТЕРА, ЩО МIСТИТЬ ВАКАНСIЇ

Для невеликих кластерiв потенцiал iонiзацiї визначається чисельни-

ми методами, а для великих кластерiв – роботою виходу з 3D-металлу з

урахуванням перших розмiрних поправок ∼ R−1
N , обумовлених кривизною

поверхнi [23, 129].

У даному роздiлi дисертацiї пропонується метод, у якому комбiную-

ться самоузгодженi розрахунки моновакансiї у металi без урахування зов-

нiшньої поверхнi та розрахунки в моделi стабiльного желе для металу з

однорiдним об’ємом та плоскою поверхнею, але зниженою густиною ато-

мiв, зумовленою iснуванням дiрок-вакансiй з вiдносною концентрацiєю cv.

Використовуючи cv як малий параметр, усi енергетичнi характеристики ме-

талу розкладаються у функцiональний ряд. Члени розкладу з нульовими

ступенями cv вiдносяться до бездефектного металу, а для розрахунку лiнiй-

них за cv членiв потрiбнi тiльки характеристики бездефектного металу.

Пропонується також послiдовна процедура знаходження потенцiалу

iонiзацiї великого металевого кластера з радiусом RN,v, який складається з

N атомiв та мiстить Nv вакансiй. У наближеннi ефективного середовища

для енергiї основного стану електронiв побудована теорiя збурень за мали-

ми параметрами Rv/RN,v та Lv/Rv (Rv та Lv – середня вiдстань мiж вакансiями

та довжина розсiювання електронiв на вакансiї, вiдповiдно). Отриманi ана-

лiтичнi залежностi можуть бути кориснi при проведеннi аналiзу результа-

тiв фотоiонiзацiйних експериментiв та для визначення розмiрної залежностi

концентрацiї вакансiй, в тому числi, поблизу температури плавлiння.
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3.1 Надґратка вакансiй у металi

Розрахунок енергетичних характеристик твердого тiла ґрунтується на

концепiї трансляцiйної симетрiї ґратки. Тому, щоб врахувати вплив вакансiй

на роботу виходу електронiв з металу, доводиться припустити їх перiоди-

чне розташування у виглядi “надґратки” в металi (рис. 3.1). Лише в цьому

випадку можна говорити про вакансiйний зсув дна зони провiдностi еле-

ктронiв.

Складнiсть полягає в тому, що об’єм металу, внаслiдок наявностi ва-

кансiй, є неоднорiдним, тому методом функцiоналу густини в моделi желе

потрiбно вирiшувати тривимiрну задачу. У одновимiрнiй задачi неможливо

одночасно описати набiр сферично-симетричних вакансiй i плоску зовнi-

шню поверхню металу.

Атом ВакансіяН дкоміркаа

Рис. 3.1. Iлюстрацiя надґратки вакансiй cv ∼ 2 · 10−3. У моделi елемен-

тарна комiрка-багатогранник вакансiйної надґратки традицiйно замiнюється

на сферу того ж об’єму
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У першому наближеннi передбачалося, що вакансiї не взаємодiють че-

рез їх малу концентрацiю. Проте iснують експерименти, якi показують, що

в деяких металевих системах спостерiгається часткове упорядкування ва-

кансiй [130], тобто енергiя утворення вакансiй повинна залежати вiд їх кон-

центрацiї.

3.2 Вакансiйний зсув дна зони провiдностi електронiв

Розглянемо металевий зразок, що складається з N атомiв та мiстить Nv

вакансiй. Умовно подiлимо його на Nv надкомiрок Вiгнера-Зейтца радiусом

Rv =

(
3

4πnacv

)1/3

≫ r0 =

(
3

4πna

)1/3

,

де na, cv = Nv/N – концентрацiя атомiв та вiдносна концентрацiя вакансiй,

вiдповiдно, a r0 є радiусом комiрки Вiгнера-Зейтца, що мiстить один атом.

Кластери атомiв мають перiодичну структуру, що носить не трансля-

цiйний, а сферичний характер (рис. 3.2) [131]. Ця перiодичнiсть обумовлена

сферичними шарами атомiв (атомними оболонками, або координацiйними

сферами). За таким принципом можна розглядати i систему вакансiй у кла-

стерi з розподiлом у сферичних оболонках (шарах сфери). Вiдповiдно, над-

комiрковий “muffin-tin” потенцiал замiнюється на сферично симетричний.

Хвильову функцiю основного стану електрона визначимо хвильовим

рiвнянням

−
~

2

2m
∇2
Ψ(r) +

[
veff(r) +

Nv∑

i=1

δveff,v(r − Ri)
]
Ψ(r) = εbΨ(r), (3.1)

в якому вакансiї центрованi в точках Ri, Ri < RN,v. Одноелектронний ефе-

ктивний потенцiал навмисно представлений таким чином, що сферично си-

метричний потенцiал veff(r) формує дно зони провiдностi i поверхневий

бар’єр, а δvef,v(r − Ri) – i-у вакансiю (рис. 3.3). У (3.1) енергiя εb являє

собою зсув дна зони провiдностi внаслiдок наявностi вакансiй.
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Атом Вакансія

Вакансійна оболонка

iR

vR ,N vR

Рис. 3.2. Iлюстрацiя надґратки вакансiй у кластерi зi сферичною перi-

одичнiстю
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Рис. 3.3. Профiлi електронного розподiлу та ефективного потенцiалу

в об’ємi та поблизу плоскої поверхнi металу (R→ ∞) [111]
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Припустимо, що потенцiйне поле надкомiрок володiє трансляцiйною

перiодичнiстю. Тепер хвильова функцiя електрона основного стану може

бути записана у виглядi

Ψ(r) = ψ(r)u(r), (3.2)

де функцiя ψ(r) (для 3D металу ψ(r) ∼ e−ikr ) модулюється на масштабi мiж

вакансiями функцiєю u(r). Функцiя u(r) є суперпозицiєю простих рiшень

Вигнера-Зейтца uWS(|r − Ri|) всерединi комiрки, центрованi у Ri.

Далi величину εb представимо у виглядi суми

εb = ε
(0)
+ ε(1), (3.3)

ε(0)
= T0 + 〈δveff,v〉Rv , (3.4)

де T0 є власним значенням комiркової енергiї; 〈δveff,v〉Rv – усереднений за

об’ємом надкомiрки внесок потенцiйної енергiї вiд електрон-вакансiйного

потенцiалу δveff,v(r) = veff,v(r) − v̄eff , де v̄eff – положення дна зони провiдностi

у вiдсутностi вакансiй (рис. 3.3).

Для надґратки:
[
−
~

2

2m
∇2
+ δveff,v(r) − T0

]
uWS(r) = 0 (3.5)

з граничними умовами:

∇uWS(r)|r=Rv = 0, uWS(r)|r=Lv = 0, (3.6)

де Lv–це довжина розсiювання електрона на вакансiї (табл. 3.1). Для еле-

ктрона вакансiя являє собою потенцiйний бугор, тому Lv > 0.

Пiдстановка виразу для хвильової функцiї електрона:

uWS(r) =
A
√

4π

sin[q0(r − Lv)]
q0r

(3.7)

у другу граничну умову дає рiвняння:

tg[q0(Rv − Lv)] − q0Rv = 0, (3.8)
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Табл. 3.1. Результати розрахункiв методом Кона-Шема довжин розсiя-

ння електронiв на моновакансiях [111]

Метал Cs Rb K Na Li Cu Mg Zn Al Pb

Z 1 1 1 1 1 2 2 3 3 4

rs, a0 5.63 5.23 4.86 3.99 3.28 2.11 2.65 2.31 2.07 2.30

Lv, a0 4.85 2.38 2.26 1.85 1.52 1.56 2.02 2.10 1.93 2.47

з якого знаходиться

T0 =
~

2q2
0

2m
. (3.9)

Взаємодiя електрона з вакансiями може бути описана також за допо-

могою оптичного наближення Фермi:

T0 =
3~2Lv

2mr3
0

cv. (3.10)

Тут слiд зазначити, що розрахунки за (3.9) та (3.10) узгоджуються

один з одним тим краще, чим менше cv. Рiшення рiвнянь (3.8) та (3.10),

наприклад, для Al при cv = 0.01 призводить до значень T0 = 0.0388 еВ та

0.0296 еВ, що вказує на меншу точнiсть оптичного наближення.

Величина 〈δveff,v〉Rv у (3.4) визначається в наближеннi середнього поля

виразом

〈δveff,v〉Rv =
3cv

4πr3
0

∫ Rv

0
dr 4πr2δveff,v(r),

в якому зручно пiдставити Rv = r0c−1/3
v .

Використовуючи чисельне рiшення задачi про розсiяння електронiв на

вакансiйному потенцiалi [111], ми можемо записати:

ε(0)
= A1cv, (3.11)

де A1 = 4.10 еВ i 13.3 еВ для Na i Al, вiдповiдно.
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Пiдставимо (3.2) та (3.5) у рiвняння (3.1), яке пiсля простих перетво-

рень може бути переписано у виглядi:
−
~

2

2m
∇2 −

~
2

m

Nv∑

i=1

∇uWS(̺)
uWS(̺)

∇ + veff(r) − ε(1)

ψ(r) = 0, (3.12)

де ̺ = |r − Ri|.

Вираз (3.12) мiстить “компонент потенцiального профiлю” у виглядi

перехресного члена. Це можна розглядати як збурення. Ранiше аналогiчнi

процедури проводилися в нескiнченних iдеальних металах для розрахункiв

енергiй основного стану i ефективних мас електронiв [132], [133] i позитро-

нiв [134],

ε(1)
=
~

2k2

2meff
.

У [132] i [133] був використаний набiр комiркових хвильових функцiй.

У [134] функцiя ψ(r) було розкладена в набiр плоских хвиль у кристалi.

Як виявилося, вплив вакансiй на ефективнi маси електронiв i позитронiв

незначний [111, 112].

3.3 Робота виходу електронiв з 3D-металу, що мiстить вакансiї

В дисертацiї пропонується пiдхiд, у якому комбiнуються рiшення за-

дачi для моновакансii в металi без урахування зовнiшньої поверхнi, а та-

кож рiшення для металу з плоскою поверхнею та однорiдним об’ємом, але

зниженою густиною атомiв внаслiдок наявностi надґратки вакансiй у реаль-

ному металi. У цьому випадку, ефективна робота виходу електронiв Weff з

металу може бути представлена у виглядi суми

Weff = W0
+ δWbulk

v +W1, (3.13)

де W0 – характеристика, що традицiйно розраховується методом функцiо-

налу густини та складається з об’ємної компоненти i поверхневого диполь-

ного бар’єру, δWbulk
v = −ε(0) – зсув основного стану електронiв у металi,
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пов’язаний з наявнiстю надґратки вакансiй, без врахування її впливу на по-

верхневий дипольний бар’єр, а W1 – поправка для роботи виходу гiпотети-

чного металу зi зниженою густиною, що обумовлена наявнiстю вакансiй i

враховує вплив вакансiй на поверхневий дипольний бар’єр.

Межа застосовностi виразу (3.13)

W1≪ δWbulk
v ≪ W0.

В рамках методу Кона-Шема i моделi стабiльного желе в роботi [111]

самоузгоджено вирiшена задача про розсiювання електронiв на моновакан-

сiї в металах. Обчисленi фази розсiювання i уявлення системи вакансiй, як

“надґратки” в металi, дозволили знайти зсув енергiї основного стану еле-

ктронiв в об’ємi металу. Величина δWbulk
v в (3.13) – це вакансiйний внесок

в об’ємну компоненту роботи виходу без урахування вакансiйного внеску у

приповерхневий дипольний бар’єр.

Запишемо великий термодинамiчний потенцiал Ω[n] системи метал-

вакуум з тиском P та об’ємом V, у виглядi функцiоналу неоднорiдної еле-

ктронної концентрацiї n(r) (1.14).

Для напiвнескiнченного металу [вiсь x перпендикулярна поверхнi роз-

дiлу метал (x ≤ 0) – вакуум (x > 0)] рiвноважний розподiл n(x) задовольняє

рiвнянню Ейлера

µ(x) = eφ(x) + 〈δv〉WSθ(−x) +
δG
δn(x)

= const, (3.14)

а електростатичний потенцiал φ(x) – рiвнянню Пуассона

d2φ

dx2
= −4πe[n(x) − ρ(x)], ρ(x) = n̄θ(−x), φ(+∞) = 0. (3.15)

З умови µ(x)=const випливає рiвнозначнiсть вибору координати в

(3.14). Зручно прийняти x = −∞, де градiєнтнi доданки обертаються у нуль.

Тодi робота виходу електронiв може бути знайдена як:

Weff = −µ(−∞) ≡ −µ̄.
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Проведемо порiвняння мiж суцiльним металом i металом, що мiстить

вакансiї. Механiзм утворення вакансiй тут не важливий. Це може бути меха-

нiзм за Шотткi або “видування” вакансiй, запропонований в [135]. Важливо,

що число атомiв в зразку настiльки велике, що у мiжвакансiйному об’ємi гу-

стина речовини така ж, як i в суцiльному зразку.

Проведемо усереднення концентрацiї зарядiв по вакансiйнiй комiрцi

надґратки (рис. 3.1). В результатi цього, умова електронейтральностi в об’-

ємi “нового, бездефектного” металу має вигляд:

n̄ = ρ̄ =
Zn̄a

1+ cv
, (3.16)

де na – концентрацiя атомiв, cv – вiдносна концентрацiя вакансiй (безрозмiр-

ний малий параметр).

Проводячи розкладання в ряд за малим cv в умовi (3.16), та обмежую-

чись нульовою та першою ступенями малостi за cv, запишемо

n̄ = n̄0
+ n̄1cv, n̄1

= −n̄0, (3.17)

де n̄0 – концентрацiя електронiв суцiльного металу (cv = 0).

3.3.1 cv-розкладання

За аналогiєю з роботами [100, 101], в яких розвинуто метод визначе-

ння розмiрних поправок енергетичних характеристик сферичних кластерiв

радiусу R в моделi стабiльного желе (1/R – розмiрний малий параметр),

запишемо характеристики металу, що мiстить вакансiї, у виглядi

n(x) = n0(x) + n1(x)cv + . . . , ρ(x) = ρ0(x) + ρ1(x)cv + . . . ,

φ(x) = φ0(x) + φ1(x)cv + . . . , µ(x) = µ0(x) + µ1(x)cv + . . .

Це дозволяє розкласти рiвняння (3.14) i (3.15) в функцiональний ряд.

Обмежившись нульовим та першим порядком розкладання (верхнi iндекси
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“0” i “1”, вiдповiдно), маємо:

µ0(x) = eφ0(x) +
∂g0

∂n0
+ 〈δv〉0WSθ(−x) + градiєнтнi члени,

µ1(x) = eφ1(x) + n1(x)
∂2g0

∂(n0)2
+ n̄1∂ 〈δv〉0WS

∂n̄0
θ(−x) + градiєнтнi члени, (3.18)

d2φ0,1(x)
dx2

= −4πe[n0,1(x) − ρ0,1(x)], φ0,1(+∞) = 0. (3.19)

У виразах (3.18) g0 ≡ n0(x)ε
(
n0(x)

)
– об’ємна густина енергiї у наближеннi

локальної густини (LDA).

При x = −∞, отримуємо:

µ̄0
= eφ̄0(x) +

∂ḡ0

∂n̄0
+ 〈δv〉0WS = −W0,e,

µ̄1
= eφ̄1

+ n̄1 ∂
2ḡ0

∂(n̄0)2
+ n̄1∂ 〈δv〉0WS

∂n̄0
= eφ̄1

+ n̄1
[
n̄0(ε̄0

SJ)
′′
+ (ε̄0

J)
′
]
= −W1,e/cv.

Iнтегрування в (3.19) призводить до

φ̄0,1
= −4πe

∞∫

−∞

dxx
[
n0,1(x) − ρ0,1(x)

]
. (3.20)

Внаслiдок того, що вакансiйне змiщення електростатичного потен-

цiалу в об’ємi φ̄1 обумовлене лише зменшенням середньої концентрацiї

електронiв та iонiв в металi, по аналогiї з самостиснутими кластерами

[100, 101], де ефект зворотний, замiсть (3.20) запишемо:

φ̄1
= n̄1(φ̄0)′. (3.21)

Тут i далi “штрих” означає похiдну по n̄0.

Використовуючи вираз для об’ємного модуля стискання B0
=

(n̄0)3(ε̄0)′′, а також формули (3.17) та (3.21), остаточно

W1
=

[
en̄0(φ̄0)′ +

(
B0

n̄0
+ n̄0(ε̄0

J)
′
)]

cv. (3.22)

В результатi такого пiдходу вакансiйний внесок в роботу виходу еле-

ктрона визначається виключно характеристиками бездефектного металу.
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3.3.2 Розрахунок вакансiйного внеску у роботу виходу

У наведених вище точних формулах єдинi величини, якi вимагають

самоузгоджених обчислень — це значення електростатичного потенцiалу в

об’ємi далеко вiд геометричної межi металу φ̄0 та його похiдна (φ̄0)′. У табл.

3.2 наведенi значення компонент формул в залежностi вiд температури. Як

ми бачимо, внесок вiд поверхневого бар’єру ∼ (φ̄0)′ в W1 дуже значний. Вiн

конкурує в (3.22) з об’ємним внеском (сума доданкiв в круглих дужках). При

нагрiваннi металiв у твердому станi, змiна розрахованих величин приведена

на одну вакансiю, становить вiдсотки.

Для бездефектних Al та Na, вiдповiдно, W0
= 4.30 еВ, W0

= −0.59 еВ.

Нижче, у вiдповiдностi з (3.13), запишемо:

W1
eff = δWbulk

v +W1,

Weff = W0
+W1

eff = W0
+ δWbulk

v +W1. (3.23)

В цiлому, величини W1 та W1
eff вiд’ємнi за знаком. Майже у всiх ви-

падках левову частку ефекту становить величина δWv (табл. 3.2).

Використовуючи величину енергiї утворення вакансiї εv = 0.66 еВ

[136] i термодинамiчне визначення вiдносної рiвноважної концентрацiї ва-

кансiй, для Al в точцi плавлення отримано значення cv(Tm) ≈ 10−3 [115].

Отже, внесок рiвноважних об’ємних вакансiй в роботу виходу електронiв

становить приблизно −0.018 еВ, За даними роботи [117], величина кон-

центрацiї повинна бути значно вище, тодi, вiдповiдно, i ефект вiд вакансiй

збiльшиться у багато разiв.

Малi незалежнi параметри R−1 i cv з’являються при застосуваннi цих

пiдходiв до кластерiв.



95

Табл. 3.2. Величини (в еВ), отриманi з розрахункiв методом Кона-

Шема для бездефектного металу у моделi стабiльного желе [101], вакан-

сiйний внесок у роботу виходу електронiв (3.22), розрахованi для рiзних

температур; a0–борiвський радiус

r0
s , a0 T,K −en̄0

(
φ̄0

)′
B0/n̄

0
n̄0

(
ε̄0

J

)′
W1/cv −W1

e f f /cv

Al 2.055 0 3.0353 5.6588 2.5421 5.1656

2.070 300 2.9907 5.4195 2.4882 4.9172 8.38

2.078 466 2.9678 5.2893 2.4602 4.7817

2.101 933∗ 2.9026 4.9476 2.3814 4.4264

Na 3.906 0 0.8281 2.0227 0.0925 1.2871

3.959 186 0.8056 1.8636 0.0723 1.1303

3.990 293 0.7725 1.7725 0.0611 1.0682 2.97

4.012 371∗ 0.7838 1.7201 0.0532 0.9895

3.4 Розмiрний вакансiйний внесок у потенцiал iонiзацiї та спорi-

дненiсть до електрону

Якщо в кластерi мiститься Nv вакансiй, тодi його радiус

RN,v = (N + Nv)
1/3r0 ≈ RN

(
1+

1
3

cv

)
; (3.24)

а вiдносна концентрацiя вакансiй cv = Nv/N = (r0/Rv)3, де Rv – радiус на-

дгратки Вигнера-Зейтца, що припадає на одну вакансiю в кластерi (рис. 3.1).

Передбачається, що RN,v ≫ Rv.

За аналогiєю (1.16) для кластера з вакансiями в асимптотичному на-

ближеннi використовуємо вирази

IPN,v = Weff − µ1

RN,v
− µ2

R2
N,v
+

e2

2CN,v
,

EAN,v = Weff − µ1

RN,v
− µ2

R2
N,v
− e2

2CN,v
,

(3.25)

де Weff задано (3.13), (3.22) та (3.23). Останнiй доданок в (3.25) – енергiя
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одноразово зарядженої сфери з електричною ємнiстю

CN,v = RN,v ≈ CN

(
1+

1
3

cv

)

у вiдповiдностi з визначенням (3.24).

Далi замiсть (1.18) в дисертацiї використовується перша розмiрна

асимптотика

IPN = W0 +
αe2

N1/3
, α =

1
2r0
−
µ̃1

e2
,

EAN = W0 −
βe2

N1/3
, β =

1
2r0
+
µ̃1

e2
,

(3.26)

де величини µ̃1 ≡ µ1/r0, µ̃2 ≡ µ2/r2
0 мають розмiрнiсть енергiї.

Припустимо, що у великих сферичних кластерiв потенцiйне поле на-

дґратки вакансiй має “сферичну перiодичнiсть” i функцiя ψ(r) у (3.2), яка

змiнюється в масштабi всього кластера, модулюється за допомогою функцiї

u(r). Тодi граничнi умови ψ(r) на межi призводять до дискретного енерге-

тичного спектру електронiв.

Визначимо енергiю основного стану електронiв в потенцiйнiй ямi

veff(r) всього кластера у випадку нескiнченно глибокої прямокутної ями.

Тому величина хвильової функцiї повинна бути мала на поверхнi кластера.

Граничнi умови для (3.12) набувають вигляду:

ψ(r)|r=RN,v = 0. (3.27)

Рiшення може бути отримано шляхом розкладання функцiї ψ(r) по ба-

зису хвильових функцiй нескiнченно глибокої потенцiальної ями. У цьому

випадку член ε(1) у (3.3) може бути записаний як:

ε(1)
=
~

2π2

2mR2
N,v

+ 〈δV(r)〉RN,v
. (3.28)

Оператор δV(r) у (3.12) використовується у якостi збурення,

δV(r) = −
~

2

m

Nv∑

i=1

∇uWS(̺)
uWS(̺)

∇.



97

Дiагональний матричний елемент представляє собою поле δV(r),

〈δV〉RN,v
=

∫

r<RN,v

dr ψ(r)δV(r)ψ(r), (3.29)

усереднене за основном станом з квантовими числами nr = 1, l = 0

ψ(r) =
1
√

4π

√
2

RN,v

sin(πr/RN,v)
r

.

Проста оцiнка для 〈δV〉RN,v
дає неочiкуваний результат:

〈δV〉RN,v
≈

〈(
Rv
∇uWS

uWS

) (
RN,vψ∇ψ

)〉
≈
~

2

mR2
v

Rv

RN,v
,

де 〈...〉 позначає iнтегрування за об’ємом кластера. Здається, нiби 〈δV〉RN,v

пропорцiйна (RvRN,v)−1. В цьому випадку iєрархiя членiв у нашому розкла-

даннi (3.28)) буде порушена, тому що попереднiй член пропорцiйний R−2
N,v.

Однак нижче ми покажемо появу додаткового члена в 〈δV〉RN,v
, пропорцiй-

ного ξ
(
Rv/RN,v

)
,

ξ =
Lv

Rv
≡

Lv

r0
c1/3

v ≪ 1.

Це є результатом iнтегрування (3.29) по кутах.

У зв’язку з тим, що збурення δV(r) вiдбувається у масштабi надґратки,

у (3.29), буде доцiльно перейти до iнтегрування по надкомiрцi з використа-

нням формули Грiна:

〈δV〉RN,v
= −
~

2

2m

Nv∑

i=1

∫

Ωi

dr ∇
{
ln

[
uWS(̺)

] }
∇ψ2(r)

= −
~

2

2m

Nv∑

i=1

ln uWS

∣∣∣∣
̺=Rv

∮

S i

dS ∇ψ2 −
∫

Ωi

dr ln uWS∇2ψ2

 ,

де Ωi – це об’єм, за умови Lv < ̺ < Rv.
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Розкладемо функцiю ψ2(r) , що повiльно змiнюється у масштабi над-

комiрки, у градiєнтний ряд в околi кожного Ri,

ψ2(r) = ψ2(r)
∣∣∣∣
r=Ri

+ ∇ψ2(r)
∣∣∣∣
r=Ri

(r − Ri) +
1
2
∇2ψ2(r)

∣∣∣∣
r=Ri

(r2 − 2rRi + R2
i ) + . . .

Використовуючи розкладання похiдних за малим параметром ̺/Ri ≡

Rv/Ri, ми можемо взяти похiднi за r в центрах комiрок Ri,

∇ψ2(r)
∣∣∣∣
Ri≫Rv

=


dψ2(Ri)

dRi
+

d2ψ2(Ri)

dR2
i

Rv

Ri


r
r
=

dψ2(Ri)
dRi

1+ O


R2

v

R2
i




r
r
,

i

∇2ψ2(r)
∣∣∣∣
Ri≫Rv

= ∇2ψ2(r)
∣∣∣∣
r=Ri

+ O
(
R3

v/R
3
i

)
.

Тодi:

〈δV〉RN,v
= −
~

2

2m

Nv∑

i=1

[
dψ2(Ri)

dRi
(ln uWS)

∣∣∣∣
r=Rv

×
∮

S i

dS
r
r
− ∇2ψ2(r)

∣∣∣∣
r=Ri

∫

Ωi

dr ln uWS

 . (3.30)

Використовуючи вираз (3.7), ми отримаємо:

(ln uWS)
∣∣∣∣
r=Rv

= −
3
2

(ξ − ξ2) + O(ξ3).

Члени пiд знаком суми у (3.30) мають протилежнi знаки.

Iнтеграл по поверхнi i-ї комiрки оцiнюється точно (див рис. 3.4),

∮

S i

dS
r
r
= 2πR2

v

π∫

0

dθ cos(θi − θ) sinθi = 2πR2
v


1− 1

3
Ri

Rv
, Ri < Rv,

2
3

Rv

Ri
, Ri > Rv.

(3.31)

Отже, iнтегрування за кутами на Ri ≫ Rv дає додаткову ступiнь (роз-

кладання) Rv/Ri. Тепер, беручи до уваги фактор Rv/Ri з (3.31), переходимо
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Rv

0

r

Ri

RN,v

x
θ θi

θ θi−

Рис. 3.4. Схема обчислення iнтегралу по поверхнi i-ї комiрки

вiд пiдсумовування до iнтегрування у (3.30) i отримаємо

N∑

i=1

dψ2

dRi

1
Ri
=

3

R3
v

RN∫

0

dr r
dψ2(r)

dr
= −

3D0

2R3
vR2

N,v

, (3.32)

D0 = −
π∫

0

dϕ

(
sin 2ϕ

2ϕ
− sin2ϕ

ϕ2

)
≈ 0.71.

Пiсля переходу вiд пiдсумовування за номерами комiрок до iнтегру-

вання за об’ємом кластера, другий член у (3.30) може бути зведений до

iнтегрування за його поверхнею. Вiн нiвелюється, виходячи з граничних

умов (3.27). Остаточно використовуючи (3.31) i (3.32), ми маємо перший

ненульовий член

〈δV〉RN,v
= −

~
2π2

2mR2
N,v

D1ξ + O


ξ2

R2
N,v

,
R3

v

R3
N,v

 , (3.33)

де D1 = 12D0/π. До числа вiдкинутих членiв вiдносяться також внески у

енергiю вiд “забороненого об’єму” у кожнiй комiрцi (∼ ξ3), обумовленi при-

сутнiстю “твердих сердцевин”, iншими словами, граничними умовами для

кожної комiркової функцiї.
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В результатi, використовуючи (1.17), (3.25), (3.28) i (3.33), остаточна

формула для потенцiалу iонiзацiї має вигляд:

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

) . (3.34)

Тут ми знехтували розмiрною залежнiстю δWbulk
v i вакансiйною зале-

жнiстю µ̃1 i µ̃2.

3.5 Аналiз асимптотичних наближень та розрахунки

У зв’язку з цим, а також використовуючи умови сферичної перiоди-

чностi (3.2) i (3.6), мiнiмальний розмiр кластеру з вакансiями може бути

обраний з умови iснування однiєї оболонки надкомiрок. При cv = 0.01

для перших двох координатних сфер, загальна кiлькiсть атомiв у класте-

рi N = 1300i 5500, що для Al вiдповiдає RN,v ≈ 1.8 i 2.9 нм, вiдповiдно.

Проте бiльш послiдовним буде вибiр областi застосовностi виразу

(3.34) з умови розкладання хiмiчного потенцiалу електронiв у ряд за сту-

пенями зворотного радiусу (Rv ≪ RN,v)

µ̃1N1/3 ≥ µ̃2 +
~

2π2

2mr2
0

.

У свою чергу це призводить до значень N ≥ 9.68 · 103 (R ≈ 4.5 нм) та

N ≥ 5.45 · 104 (R ≈ 6 нм) для Na та Al, вiдповiдно.

Великi розмiри кластерiв можуть детектуватися у експериментi. На-

приклад, у роботi [137] доповiдалося про фотоелектронну спектроскопiю та

фiксацiю Кулонiвської драбини (EC = e2/RN) iонiзованих кластерiв Al−N≤32000

з точнiстю приблизно 10−2 еВ.

Вiдповiднi вирази для спорiдненостi електрону EAN,v отримуються з

(3.34) замiною α→ −β.
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При виведеннi (3.28) для спрощення ми використовували граничну

умову (3.27). Це не враховує розтiкання електронiв. Найпростiшим спосо-

бом пояснення ефекту розтiкання є використання теорiї збурень [138], беру-

чи до уваги кiнцеву глибину сферичної ями ≈ v̄eff, v̄eff = −6 i -16 еВ для Na

i Al, вiдповiдно (Рис. 3.3). Для сферичної ями немає аналiтичного рiшення,

а для кластерного куба результат вiдомий [139]. Це означає, що в цьому

результатi ∼ ~2 для куба з непроникними стiнками необхiдно помножити на

дужку (
1− 4

ak0
+ . . .

)
=

1−
4

RNk0

(
4
3
π

)1
3

+ . . .

 , ,

де k0 =
√
−2mv̄eff. Оцiнка розтiкання призведе до появи члену −A/N1/3 в

останнiй дужцi в (3.34), де A ≈ 1 для Na i Al. Таким чином, очевидно, що

при виведеннi цього члену ми знехтували членами пропорцiйними 1/N.

Тому, враховуючи cv ≪ 1, умова (3.27) обмежує значення cv знизу.

Як наслiдок, нехтування електронним розтiканням, застосовнiсть формули

(3.34) можливе за умови

1/N ≪ cv = Nv/N ≪ 1.

Нижня розмiрна границя, де iдея надкомiрки працює – це двi надґра-

тковi оболонки (Nv ≥ 55). Використання цього методу для однiєї оболонки

надкомiрки (Nv = 13) – це вже екстраполяцiя.

Використання цих результатiв i умов сферичної перiодичностi (3.2) i

(3.6), мiнiмальний розмiр кластеру з вакансiями можна отримати з умови

наявностi однiєї оболонки надкомiрок. Для cv = 0.01 i перших двох коорди-

нацiйних сфер надкомiрок, загальна кiлькiсть атомiв в кластерi є N = 1300

i 5500, що вiдповiдає RN,v ≈ 1.8 i 2.9 нм для Al, вiдповiдно.

Величина δ1 в (1.17) визначалася неодноразово [23]. Ми використо-

вуємо розрахованi в моделi стабiльного желе [132] значення δ1 = σ1/σ0 =

0.32r0, 0.57r0 для Na i Al, вiдповiдно [σ1 = γ/2в табл. VI роботи [140]].
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Експериментальнi значення W0 = 2.75 еВ, IP1 = 5.14 еВ i W0 = 4.28 еВ,

IP1 = 5.99 еВ, а також σ0/B0 = 0.70 a0 и 0.40 a0 для Na i Al, вiдповiдно,

взятi з [141].

На рис. 3.5 для Na наведена залежность (3.34). Внаслiдок того, що

формула (3.34) дає значення IP1 всього на 10% вище експериментального,

передбачалося за вимiрюваннями IPN≤100 для магiчних кластерiв (див. рис.

28 в [68]) iз застосуванням (3.34) визначати iстиннi значення W0. Експери-

ментальнi значення W0 для ряду матерiалiв сильно залежать вiд методик

вимiрювання. Така поведiнка демонструється на рис. 3.5 залежнiстю (3.34),

що побудована для двох значень концентрацiї вакансiй cv = 0; 0,05 i змушує

нас акцентувати увагу на межi застосування виразу (61), i бiльш детально

дослiдити цi залежностi поблизу початку координат.

Рис. 3.5 дозволяє визначити точнiсть моделi i її адекватнiсть за рiзних

умов. На рис. 3.5 наведенi залежностi для великих кластерiв Na i Al, розра-

хованi за формулою (3.34) для значень cv = 0.001, 0.01.

У мiру зростання концентрацiї вакансiй збiльшується змiщення ε(0).

Саме на цю величину зсувається значення роботи виходу W0 на вiсi ординат.

Вертикальними штриховими лiнiями позначенi межi застосування даного

розкладання. Можна вiдзначити помiтну вакансiйну залежнiсть кривих, як

для потенцiалу iонiзацiї, так i для енергiї прилипання електронiв.

Представлений пiдхiд є перспективним для експериментального ви-

значення концентрацiй точкових дефектiв або домiшок в кластерах металiв.

Для цього попередньо потрiбно розрахувати довжину розсiювання електро-

нiв на вiдповiдному дефектi в 3D-металi. Зокрема, може бути вирiшене пи-

тання про концентрацiю вакансiй в кластерi при температурi плавлення.

Використовуючи рис. 3.5 як сiтку значень, при попаданнi експерименталь-

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

температурi.

Загальним недолiком моделей типу “желе” є припущення про iдеальну



103

3.0

3.5

4.0

4.5

2.8

Е
н

ер
гі

я
  
еВ

,

0.1

W0

W0

0.05 0.150

Al

Na

EA

IP

EA

IP

N
-1/3

0.001vc =

0.01vc =

Рис. 3.5. Розмiрнi залежностi IP (верхнi кривi) i EA (нижнi кривi) для

великих кластерiв Na i Al за формулою (3.34)

сферичну форму кластерiв атомiв металу.

3.6 Короткi висновки

У даному роздiлi запропонована послiдовна процедура знаходження

роботи виходу електрона i потенцiалу iонiзацiї великих металевих класте-

рiв, що мiстять вакансiї, яка базується на попередньо вирiшенiй задачi про

розсiяння електронiв на моновакансii в масивному металi методом Кона-

Шема в моделi стабiльного желе.

Отриманi результати для роботи виходу напiвнескiнченного металу

справедливi в лiнiйному за cv наближеннi, а також за припущення рiвностi

нулю тиску в металi. У поправки ∼ c2
v вже увiйдуть похiднi dAe,p/dn̄0 (див.

(3.11)). Для їх обчислення необхiдно використати методику роботи [111].

Самоузгодженi профiлi потенцiалiв використовуються для визначення

вакансiйного зсуву енергiї основного стану в металевому кластерi-сферi у
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виглядi серiї розмiрних поправок. Передбачалася сферична перiодичнiсть в

розташуваннi вакансiй. Визначено межi застосування даного розкладання

за ступенями зворотного радiуса R−1: R > 4.5 нм i R > 6 нм для Na i Al,

вiдповiдно.

Через те, що концентрацiя рiвноважних вакансiй у 3D-металах експо-

ненцiально залежить вiд температури, поверхнева енергiя та робота будуть

мiстити, крiм лiнiйних температурних залежностей, пов’язаних з тепловим

розширенням, також експоненцiальну залежнiсть, яку можна очiкувати по-

близу точки плавлiння 3D-металiв. Можливо (експоненцiальна температур-

на залежнiсть) буде мiстити як IP, так i EA для нанокластерiв.

Представлений пiдхiд є перспективним для експериментального ви-

значення концентрацiй точкових дефектiв або домiшок в кластерах металiв.

Для цього попередньо потрiбно розрахувати довжину розсiювання електро-

нiв на вiдповiдному дефектi в 3D-металi. Отриманi аналiтичнi вирази зручнi

для аналiзу результатiв фотоiонiзацiйних експериментiв. З їх допомогою,

зокрема, може бути визначена концентрацiя вакансiй в кластерi поблизу

температури плавлення. При потрапляннi експериментального значення по-

тенцiалу iонiзацiї IP (або енергiї прилипання EA) на одну з розрахованих

розмiрних i концентрацiйних залежностей IP (або EA), автоматично фiксу-

ється розмiр кластера i концентрацiя вакансiй при заданiй температурi.

Основнi результати Роздiлу 3 опублiкованi в роботах [33,34,37,39,43].
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РОЗДIЛ 4

ЕНЕРГЕТИЧНI ХАРАКТЕРИСТИКИ МАЛИХ МЕТАЛЕВИХ

КЛАСТЕРIВ, ЩО МIСТЯТЬ МОНОВАКАНСIЮ

Цей роздiл дисертацiї присвячено дослiдженню квантових розмiрних

ефектiв у малих кластерах металiв, з вакансiєю у центрi. Як i в попереднiх

роздiлах, використовувалася модель “стабiльного” желе i метод Кона-Шема.

Внаслiдок того, що подiбнi задачi потребують високої точностi обчислень,

виявилось необхiдним залучення суперкомп’ютера. Самоузгодженi розра-

хунки просторового разподiлу електронiв, потенцiалiв, енергiй дисоцiацiї,

когезiї, утворення вакансiї, спорiдненостi до електрона та потенцiалу iонiза-

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

що мiстять моновакансiю (N ≥ 12) проводилися на кластерi СКIТ–3 Iнсти-

туту Кiбернетики iм. В.М. Глушкова НАН України (Rpeak = 7.4 Tflops).

4.1 Формулювання задачi

Одна з точок зору на плавлення твердих тiл [1] передбачає стрибко-

подiбне збiльшення концентрацiї вакансiй в потрiйнiй точцi, а також змен-

шення енергiї утворення вакансiй зi зростанням їх концентрацiї. У точцi

плавлення концентрацiя вакансiй в металах становить частки вiдсотка. Не-

зважаючи на настiльки малi концентрацiї, вакансiї сильно впливають на вла-

стивостi твердих тiл.

Рiвноважна концентрацiя вакансiй обчислюється за наявностi енергiї

утворення вакансiї, яка може бути отримана iз спектру анiгiляцiї позитро-

нiв, локалiзованих у вакансiях. При такiй процедурi концентрацiя вакансiй

залишається вiльним параметром.

Надпровiдний стан малих нанокластерiв безпосередньо пов’язаний з

явищем парної кореляцiї. Спарювання електронiв призводить до сильної мо-
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дифiкацiї енергетичного спектру. Очiкується, що переходи в надпровiдний

стан вiдбуваються у кластерах, електроннi оболонки яких повнiстю запов-

неннi [13, 14]. У заповнених сферичних оболонках, верхнi заповненi еле-

ктроннi енергетичнi рiвнi є сильно виродженими ("магiчнi числа атомiв").

Наявнiсть навiть однiєї вакансiї, як показано в дисертацiї, призводить до

модифiкацiї магiчних чисел атомiв.

В експериментах було встановлено, що температура плавлення вiль-

них кластерiв i кластерiв на пiдкладцi зменшується зi зменшенням їх розмi-

рiв. Iнтерпретацiї та моделюванню цього мезоскопiчного явища присвячено

значна кiлькiсть робiт [142–147].

Сучаснi мас-спектрометричнi та калориметричнi методи дозволяють

детально дослiджувати процес передплавлення i плавлення металевих кла-

стерiв, якi складаються з лiчильного числа атомiв [148–151]. У цитованих

роботах показано, що температура плавлення окрiм розмiрних осциляцiй

має розмiрнi аномалiї (наприклад, для Al), якi не описуються простими мо-

делями [148,150]. Також показано, що в процесi плавлення дифузiя поверх-

невих вакансiй в об’єм бiльш вигiдна для кластерiв з незаповненими еле-

ктронними оболонками, нiж для кластерiв з магiчним числом атомiв [149].

Цi факти стимулюють пiдвищений iнтерес до розумiння фазового переходу

з твердого в рiдкий стан, як конфiгурацiйного збудження вакансiй в класте-

рах.

Популярна точка зору [152–154] з позицiї термодинамiки: поблизу

температури плавлення енергiя утворення вакансiй тим менше, чим мен-

ше кластер, а концентрацiя вакансiй не залежить вiд його розмiру. Однак

термодинамiка не дає вказiвок на механiзм утворення вакансiй, тож питан-

ня про розмiрну залежнiсть енергiї утворення вакансiй, їх концентрацiю та

зв’язок вакансiй iз процесом плавлення залишається вiдкритим.

Енергетичнi характеристики твердих кластерiв iнтенсивно вивчалися в

рiзних моделях i пiдходах, включаючи трьохкоординатно деформоване желе
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i ab initio симуляцiю (див. [68, 69, 155–159] i посилання в них).

Незважаючи на те, що енергетичнi характеристики суцiльних ме-

талевих кластерiв розраховувались неодноразово у рiзних моделях (див.

[68, 156, 159] i посилання в них), самоузгодженi розрахунки енергiї утво-

рення вакансiї в кластерах i вплив на неї квантування електронного спе-

ктра досi не виконувалися. Крiм цiєї задачi, однiєю iз актуальних задач, якi

можна сформулювати у зв’язку iз плавленням малорозмiрних агрегатiв, є

дослiдження розмiрної поведiнки потенцiалу iонiзацiї кластерiв, що мiстять

моновакансiю. Отриманi залежностi можуть бути корисними при проведен-

нi аналiзу результатiв фотоiонiзацiйних експериментiв, а також для визна-

чення розмiрної залежностi концентрацiї вакансiй, в тому числi, поблизу

температури плавлення.

Метою даного роздiлу дисертацiї є розрахунок методом Кона-Шема в

моделi стабiльного желе цiлого набору енергетичних характеристик класте-

рiв, якi мiстять моновакансiю, що дозволило встановити, зокрема, як роз-

мiрну поведiнку енергiї утворення вакансiї, так залежнiсть вiд способу її

утворення.

4.2 Модель металевої сфери з вакансiєю в центрi

Уявiмо металевий кластер у виглядi сфери. Будемо порiвнювати хара-

ктеристики сфер iз однаковою кiлькiстю атомiв N при нульовiй температурi.

При цьому радiуси суцiльних сфер RN i сфер з моновакансiєю у центрi RN,v

вiдрiзняються один вiд одного:

RN = N1/3r0,

RN,v = (N + 1)1/3r0,
(4.1)

де r0 – радiус елементарної комiрки (Вiгнера-Зейтца), що припадає на один

атом.

У моделi стабiльного желе моновакансiю представляють у виглядi
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сферичної нейтральної дiрки радiусу r0 у однорiдному позитивно зарядже-

ному фонi, який створюється iонами. Розподiл позитивного заряду кластера

з вакансiєю записується з використанням одиничної ступiнчастої функцiї

Хевiсайда:

ρv(r) = n̄θ(r − r0)θ(RN,v − r). (4.2)

Повну енергiю металевої сфери, з вакансiєю у центрi, представимо у

виглядi функцiоналу електронної густини EN,v[nv(r)] за аналогiєю з EN[n(r)]

[23] (нижнiй iндекс "v"означає, що характеристика вiдноситься до кластера,

що мiстить вакансiю, тобто з урахуванням (4.2). Стисла схема обчислень

викладена у Роздiлi 1 та в Додатку Б.

Просторовий розподiл електростатичного потенцiалу φv(r) знаходи-

ться рiшенням рiвняння Пуассона (3.15), з урахуванням (4.2), при фiксо-

ванiй умовi (1.23).

Сферична симетрiя дозволяє роздiлити змiннi у (1.21). В цьому випад-

ку одноелектроннi хвильовi функцiї та енергiї характеризуються радiальним

nr та орбiтальним l квантовими числами. У наших розрахунках крок дис-

кретизацiї за r складав приблизно 0.002a0, a0 – борiвський радiус. Чисельне

рiшення системи хвильових рiвнянь i рiвняння Пуассона проводилося ме-

тодом Нумерова.

На рис. 4.1, 4.2, 4.3 наведенi профiлi електронного розподiлу, i ефе-

ктивного потенцiалу для суцiльного кластера i кластера з вакансiєю у цен-

трi, якi мiстять однакове число атомiв N = 12. На рисунку позначенi радiуси

вакансiї i кластерiв (Z = 1 та r0 = 3.99a0 для Na; Z = 2 та r0 = 3.34a0 для

Mg; Z = 3 та r0 = 2.99a0 для Na). Радiуси їх вiдрiзняються вiдповiдно до

визначення (4.1). На вставках проiлюстрований хiд електронних профiлiв i

потенцiалу далеко вiд кластерiв. Незважаючи на те, що електроннi розподi-

ли швидко зменшуються, хвости потенцiалiв простягаються далеко (розра-

хунок проводився приблизно до r = RN + 900a0). Для заряджених кластерiв
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електростатичний потенцiал за межами поверхнi асимптотично спадає як

Q/r. Для великих кластерiв, просторовий профiль електронiв стає схожим

на профiль поблизу поверхнi напiвнескiнченного металу, який мiстить ве-

лику кiлькiсть фрiделевских осциляцiй. Знайденi профiлi дозволяють обчи-

слити повну енергiю кластера (1.19).

4.3 Потенцiал iонiзацiї та спорiдненiсть до електрона. Магiчнi та

немагiчнi кластери

Кластери атомiв мають структурну перiодичнiсть, яка носить не транс-

ляцiйний характер, а має властивiсть “сферичної перiодичностi”. Ця перiо-

дичнiсть обумовлена сферичними шарами атомiв (координацiйними сфера-

ми). За аналогiєю, для кластерiв з вакансiями ми можемо ввести мiнiмальне

число N = 12, що вiдповiдає сферичностi задачi.

Iнша особливiсть, притаманна тiльки металевим кластерам, обумовле-

на мiрою заповнення електронних оболонок, зi збiльшенням кiлькостi ато-

мiв. Кластери з заповненими електронними оболонками мають пiдвищену

стабiльнiсть в порiвняннi з кластерами iнших розмiрiв, оболонки яких час-

тково заповненi. При N → ∞, рiзниця мiж магiчними i немагiчними класте-

рами зникає.

По аналогiї з суцiльними кластерами (1.15), потенцiал iонiзацiї та спо-

рiдненiсть до електрона для дефектного кластера визначалась як:

IPN,v = E+N,v − EN,v,

EAN,v = EN,v − E−N,v,
(4.3)

де E+N,v = ENe−1
N,v , E−N,v = ENe+1

N,v – енергiї сфери радiусом RN,v з надлишковим

зарядом Q = +e, Q = −e, EN,v = ENe

N,v – енергiя нейтральної сфери (Q = 0).

На рис. 4.4, 4.5 наведенi результати обчислень IP i EA, для яких можна

простежити рiзницю мiж суцiльними кластерами та дефектними. Iз ростом
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Рис. 4.1. Самоузгоджено розрахованi профiлi електронного розподiлу

n(r) та ефективного потенцiалу veff(r) для заряджених та нейтральних су-

цiльних кластерiв (суцiльнi лiнiї), та кластерiв з вакансiєю у центрi (штри-

ховi лiнiї), Rb та K що мiстять однакову кiлькiсть атомiв N = 12; 1 – Q = −e,

2 – Q = 0, 3 – Q = +e
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Рис. 4.2. Самоузгоджено розрахованi профiлi електронного розподiлу

n(r) та ефективного потенцiалу veff(r) для заряджених та нейтральних су-

цiльних кластерiв (суцiльнi лiнiї), та кластерiв з вакансiєю у центрi (штри-

ховi лiнiї), Na та Li що мiстять однакову кiлькiсть атомiв N = 12; 1 – Q = −e,

2 – Q = 0, 3 – Q = +e
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Рис. 4.3. Самоузгоджено розрахованi профiлi електронного розподiлу

n(r) та ефективного потенцiалу veff(r) для заряджених та нейтральних су-

цiльних кластерiв (суцiльнi лiнiї), та кластерiв з вакансiєю у центрi (штри-

ховi лiнiї), Mg та Al що мiстять однакову кiлькiсть атомiв N = 12; 1 –

Q = −e, 2 – Q = 0, 3 – Q = +e
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Рис. 4.4. Розмiрна залежнiсть потенцiалу iонiзацiї IP та спорiдненостi

до електрону EA для Li, Na та K, обчисленi безпосередньо за формулами

(4.3) для суцiльних кластерiв (•) та кластерiв з моновакансiєю (◦); експе-

риментальнi значення наведенi (+ та ×) для Li [160], Na [68, 71] та K [68].

Штрих пунктирна лiнiя (– · –) – асимптотика (3.26)
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N, починаючи з 12, ця рiзниця для Na може складати 0.1 ÷ 0.5 еВ (для Al

– приблизно вдвiчi бiльше). Лiтери s, p, d, f, g, h, i, j, k, l вiдповiдають

орбiтальним числам l = 0, . . ., 9. Максимальна рiзниця мiж суцiльними кла-

стерами i дефектними спостерiгається при переходi з повнiстю заповненої

оболонки на порожню. У мiру збiльшення N, ця рiзниця нiвелюється.

Для зручностi результати наведенi у координатах N−1/3. Для кластерiв

з моновакансiєю cv = 1/N, тому iснує вiдповiднiсть N−1/3
= c1/3

v . У нашому

Е
н

ер
гі

я
,

еВ
Е

н
ер

гі
я
,

еВ

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

0.45

IP

IP

W0

W0

EA

EA

N
-1/3

1f2p1g2d1h2f1i2g1j1k

3p 3s
3d

2h

4s

2p 1f1g2d1h2f1i

3p

2g1j

3d

2h1k3f

Mg

Al

Рис. 4.5. Розмiрна залежнiсть потенцiалу iонiзацiї IP та спорiдненостi

до електрону EA для Mg та Al, обчисленi безпосередньо за формулами (4.3)

для суцiльних кластерiв (•) та кластерiв з моновакансiєю (◦); експеримен-

тальнi значення наведенi (+ та ×) для Mg [71], Al [68,70]. Штрих пунктирна

лiнiя (– · –) – асимптотика (3.26)
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випадку cv → 0 при N → ∞. Якщо вакансiя не одна, але їх концентрацiя ма-

ла (вакансiї не взаємодiють одна з одною), за нашими рисунками можливо

якiсно вiдстежувати залежнiсть енергетичних характеристик вiд концентра-

цiї вакансiй.

Потенцiал iонiзацiї та спорiдненiсть до електрона демонструють силь-

но осциляторну поведiнку, зумовлену сферичною оболонковою структурою.

Вони прагнуть до W0 асимптотично досить повiльно, що обумовлено висо-

ким орбiтальним виродженням i великими кутовими квантовими числами

l. За результатами експериментiв осциляцiї набагато слабшi. Вихiд за рам-

ки LDA i використання local spin density approximation (LSDA) дозволяє

зменшити осциляцiї.

Використовуючи теорему Купменса, формули (4.3) можна переписати

у виглядi

IPN,v = −εHO
N,v +

e2

2C+N,v
,

EAN,v = −εLU
N,v −

e2

2C−N,v
,

де εHO
N,v/ ε

LU
N,v та C±N,v – енергiї верхнiх зайнятих/ нижнiх незайнятих електрон-

них орбiталей кластера i електричнi ємностi, вiдповiдно.

На рис. 4.6, 4.7 наведено спектри для суцiльних кластерiв Na, Mg i Al.

Рис. 4.6, 4.7 демонструє заповнення електронних оболонок в мiру збiльшен-

ня числа електронiв. Суцiльними рисками позначенi заповненi, а точковими

лiнiями – незаповненi (вiртуальнi) електроннi рiвнi. Також на рисунку по-

значенi верхнiй зайнятий εHO
N (точка на суцiльний лiнiї) i нижнiй незайнятий

εLU
N (кружок) енергетичнi рiвнi.

Для частково заповнених оболонок εHO
N,v = ε

LU
N,v ≈ µ(RN,v). Максимальнi

значення εHO
N,v вiдповiдають повнiстю заповненим оболонкам, а магiчнi числа

атомiв N∗∗ для сферичних суцiльних кластерiв i кластерiв з вакансiєю не в

всiх випадках спiвпадають. Для Na (Z = 1) отриманi значення N∗∗ = 2, 8,
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18, 20, 34, 40, 58, 68, 90, 92, 106, 132, 138, 168, 186, 196, 198, (230), 232,

(252), 254. Для Mg (Z = 2) N∗∗ = 4, 9, 10, 17, 20, 29, 34, 45, 46, 53, 66,

69, 78, 93, 98, (99), 115, (116), 126, 127, 134, 153, 156, 169, 178, 199, 204,

219. Для Al (Z = 2) N∗∗ = 6, (30), 44, 46, 52, 62, {66}, (84), (102), {104},

{136}, 146, {154}, (180), (202), 204. В круглих дужках наведенi тi значення

для дефектних кластерiв, якi не збiгаються з вiдповiдними для суцiльних

кластерiв, а у фiгурних – навпаки.

Зi збiльшенням RN,v величини −εHO
N,v та −εLU

N,v, осцилюють та прагнуть
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до −µ(RN,v) при R→ ∞. Амплiтуда осциляцiй спадає приблизно як 1/R3
N,v.

Повернiмося до рис. 4.4, 4.5. Позначимо ∆(IPN) = IPN,v − IPN. На пер-

ший погляд, несподiваним є знак ∆(IPN) > 0 (кружки розташовуються вище

точок при одному i тому ж N). Виняток становлять кластери з такими N,

при яких максимальний внесок дають рiвнi з низькими l (s, p i частково

d−орбiталi). На рис. 4.4, 4.5 цi вузькi областi розташованi мiж вертикальни-

ми штрих пунктирними лiнiями.

З аналiзу асимптотичної поведiнки IPN,v и IPN випливає, що ∆(IPN) < 0.

Основна вакансiйна залежнiсть мiститься у роботi виходу W0(cv) < W0(cv =

0) [31].

У разi малих кластерiв з моновакансiєю iстотним стає збурення вiд ва-

кансiї, концентрацiя якої cv ∼ 1/R3
N. Як випливає з поведiнки veff,v(r) на рис.

4.2, 4.1, 4.3, електрони “видавлюються” вакансiєю з центру кластера до по-

верхнi i групуються, головним чином, у сферичному шарi r0 < r < RN . А при

iнтегруваннi (1.19) у сферичних координатах саме ця область дає основний

внесок в енергiю. Це пiдтверджується спектральними значеннями енергiй,

вiдповiдних точкам (кружкам), наприклад, для Na на рис. 4.4, 4.5. Для Na12

отримано значення εnr=0, l=0 = −4, 925 (−4, 577)еВ, ε0,1 = −3, 871 (−3, 831)еВ,

ε
HO,LU
0,2 = −2, 595 (−2, 708) еВ, а також для Na18 – ε0,0 = −5, 073 (−4, 755) еВ,

ε0,1 = −4, 177 (−4, 135)еВ, εHO
0,2 = −3, 119 (−3, 189)еВ, εLU

1,0 = −2, 787 (−2, 048)

еВ.

Iз зростанням N внесок вiд об’єму кластера стає все iстотнiше, i в

асимптотицi точки i кружки на 4.4, 4.5 мiняються мiсцями, тобто рiзниця

∆(IPN→∞) стає негативною за знаком.

Обчисленi за формулами (4.3) самоузгодженi значення IP, EA, εHO та
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εLU дозволяють нам, скориставшись виразами (4.3), розрахувати ємностi

C+N,v =
e2

2(IPN,v + ε
HO
N,v)

,C−N,v =
−e2

2(EAN,v + ε
LU
N,v)

,

CN,v =
e2

IPN,v + ε
HO
N,v − EAN,v − εLU

N,v

=
2C+N,vC

−
N,v

C−N,v − C
+

N,v

.

(4.4)

Аналогiчнi формули для CN вiдповiдають i бездефектним кластерам.

У класичнiй електростатицi, ємностi провiдних сфер визначаються

їх зовнiшнiми радiусами RN,v. Шорсткiсть поверхнi на атомному масштабi

(атоми мають обмежений об’єм) не дозволяє точно встановити межу [161].

У моделi желе межi iонного остову завжди вiдповiдає координата r = RN,v.

Однак електронна хмара все бiльш i бiльш “виплескується” за межу остову

в мiру зменшення його радiуса RN,v. Бiльш того, таке “виплескування” за-

лежить вiд знаку надлишкового заряду кластера (див. 1). У зв’язку з цим,

величини CN,v, C+N,v и C−N,v дорiвнюють один одному тiльки в асимптотицi

при N → ∞.

На 4.8 для K, Na, Li, Mg та Al представленi результати обчислень

ємностей CN та CN,v, нормованих на свiй радiус RN або RN,v (атомнi одини-

цi), вiдповiдно. Найбiльша вiдмiннiсть спостерiгається для iнтервалiв N, в

яких вiдбувається заповнення s− та p− електронних оболонок. Знакозмiнна

рiзниця

CN,v/RN,v − CN/RN

визначається, головним чином, спiввiдношенням величин εHO та εLU для

рiзних l в суцiльних i дефектних кластерах, яке може змiнюватися в зале-

жностi вiд головного квантового числа. Ємнiсть дефектних кластерiв при

заповненнi оболонок з малим l бiльше, нiж у суцiльних, а для великих l

спостерiгається зворотне спiввiдношення.

Використовуючи експериментальнi данi для N = 1 (атома) Na (IP1 =

5.14 еВ, EA1 = 0.55 еВ, R1 = r0), а також умову εHO
1 = εLU

1 для незаповнених

оболонок, в якостi тесту отримаємо величину Ceff
1 /r0 = 1.8. Це значення до-
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бре узгоджується з розрахованими величинами для найменших кластерiв.

Для незамкнутих електронних оболонок кластер може мати нижчу симе-

трiю, наприклад, сфероїдальну.

Ефект зарядки виражається в тому, що електрична ємнiсть кластерних

анiонiв та катiонiв залежить вiд знаку надлишкового заряду. Нормування єм-

ностей дозволяє дати просту iнтерпретацiю результатам обчислень: надли-

шковий вiд’ємний заряд призводить до ефективного збiльшення електрон-

ної хмари (радiусу) кластера, а менша кiлькiсть електронiв (надлишковий

позитивний заряд)–до зменшення радiусу i ємностi. Це якiсно пiдтверджує-

ться поведiнкою електронних профiлiв на 4.1, 4.2, 4.3.

У роботi [162] окрiм вимiрювання теплової ємностi кластерних анiонiв

та катiонiв Al35−70 розрахованi потенцiали iонiзацiї та енергiї прилипання.

Розрахунки проведенi методом функцiоналу густини за умови глобального

мiнiмуму повної енергiї для рiзних конфiгурацiй атомiв. Результати пред-

ставленi на рис. 9 у [162] апроксимованi нами у виглядi

IPN = (4.17+ 3.97N−1/3) еВ,

EAN = (3.88− 3.05N−1/3) еВ.

На жаль, незважаючи на складнiсть обчислень, у цих виразах не вiд-

творюється величина роботи виходу (порiвнюючи з формулою (3.26)), а та-

кож величина µ1 у коефiцiентах α та β. З IPN знаходимо у атомних оди-

ницях µ1 = −0.37, а з EAN µ1 = +0.17. Нагадаємо, що µ1 ≈ +0.1 a.u. для

Na [129, 163].
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4.4 Енергiї дисоцiацiї та когезiї

Енергiя дисоцiацiї нейтрального металевого (Me) кластера у вiдповiд-

ностi з реакцiєю MeN → MeN−1+Meat визначається рiзницею повних енергiй

εdis
N = [EN−1 + Eat] − EN = Nεcoh

N − (N − 1)εcoh
N−1,

ε
dis,+
N = εdis

N − IPN + IPN−1,

ε
dis,−
N = εdis

N + EAN − EAN−1.

(4.5)

У моделi стабiльного желе енергiя атома Eat – це повна енергiя мета-

левої сфери радiуса r0.

Вимiрювання енергiї дисоцiацiї кластерних iонiв металiв i потенцiалу

iонiзацiї кластерiв проводилися неодноразово i детально коментувалися [68,

70, 71, 164, 165]. Традицiйно, за цими даними розраховується енергiя когезiї

нейтральних кластерiв.

За визначенням, енергiя когезiї εcoh
N – це енергiя зв’язку (атомiв в кла-

стерi), що припадає на один атом. Вона визначається рiзницею сукупної

енергiї N вiльних атомiв i енергiї кластера, що складається з N атомiв

εcoh
N = (NEat− EN)/N = Eat− EN/N. (4.6)

При N → ∞, εcoh
N → εcoh

∞ ≡ εcoh(r0). Обчисленi нами значення εcoh(r0) =

3.97 еВ та 1.16 еВ, вiдповiдно для Al та Na, добре узгоджуються з експе-

риментальними значеннями εcoh
∞ = 3.39 еВ та 1.11 еВ (див. роботу [140] та

посилання у нiй).

Рiвняння зв’язку має вигляд:

εcoh
N =

1
N

N∑

n=2

εdis
n . (4.7)

Асимптотика розмiрної залежностi енергiї когезiї (4.6) являє собою

вiдомий класичний результат [1]:

εcoh
N = ε

coh(r0) −
2σ0

natRN
, (4.8)
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де останнiй доданок може бути записано як −Zµ1/RN .

Слiд зазначити, що ще в роботах Френкеля i Ленгмюра було помiчено,

що для деяких речовин при низьких температурах дотримується унiверсаль-

не спiввiдношення

4πr2
0σ/q ≈ 2/3,

складене iз спостережуваних величин: середньої вiдстанi мiж атомами r0,

питомої поверхневої енергiї σ, i теплоти випаровування q (див. таблицю

в [161]). Використовуючи це спiввiдношення, асимптотику (4.8) можна пе-

реписати у виглядi, зручному для оцiнок:

εcoh
N ≈ εcoh(r0)

[
1− (4/9)N−1/3

]
.

Далi, використовуючи формули (4.8) i (4.5), виявляємо спiвпадiння

асимптотик εcoh
N и εdis

N

εdis
N = ε

coh(r0) −
2σ0

natRN
. (4.9)

Цiкавим є визначення впливу зарядки на енергiю когезiї кластерiв.

Використовуючи визначення (4.6), E+N ≡ ENe−1
N , E−N ≡ ENe+1

N ,

ε
coh,±
N = Eat− E±N/N

та (4.3), рiзницю енергiї когезiї зарядженого та нейтрального кластера мо-

жна визначити у виглядi:

∆ε
coh,+
N ≡ εcoh,+

N − εcoh
N = −

1
N

IPN,

∆ε
coh,−
N =

1
N

EAN

(4.10)

На рис. 4.9, 4.10 i 4.11, 4.12 спiвставленi залежностi енергiй дисо-

цiацiї та когезiї для суцiльних та дефектних (нейтральних та заряджених)

кластерiв. Слiд вiдзначити, що надлишковий позитивний/негативний заряд

призводить до зменшення/збiльшення енергiї дисоцiацiї та когезiї.

Розмiрна залежнiсть енергiї дисоцiацiї на рис. 4.9, 4.10 складається

з квантових осциляцiй навколо своєї асимптотики. У дефектного кластера,
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Рис. 4.9. Розмiрна залежнiсть енергiї дисоцiацiї εdis суцiльних класте-

рiв/кластерiв з моновакансiєю K, Na та Li (· · · /△, —/◦ та – –/� вiдповiдно,

позначають позитивно зарядженi, нейтральнi та негативно заряжденi кла-

стери); × – експериментальнi значення [166]; штрих пунктирнi лiнiї – асим-

птотика (4.9)
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при великих l, значення εdis
N,v розташовуються вище, нiж у суцiльного кла-

стера, а для малих l вони мiняються мiсцями.

Для суцiльних i дефектних кластерiв, крiм змiни порядку заповнення

електронних рiвнiв, слiд зазначити також суттєву рiзницю в поведiнцi енер-

гiї дисоцiацiї з однаковою кiлькiстю атомiв N: для малих l енергiя дисоцiацiї

суцiльних кластерiв зменшується iз зростанням N, а дефектних – збiльшу-

ється. Порiвняння данних рис. 4.9, 4.10 i 4.11, 4.12 пiдтверджує точнiсть

формули (4.7), а також пояснює вiдмiннiсть у розташуваннi локальних ма-

ксимумiв на рис. 4.9, 4.10 i 4.11, 4.12. Розрахунковi залежностi εcoh
N,v розта-
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Рис. 4.10. Розмiрна залежнiсть енергiї дисоцiацiї εdis; × – експеримен-

тальнi значення [165] – хрести; штрих пунктирнi лiнiї – асимптотика (4.9)
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шовуються ближче до експериментальних значень, отриманих при T = 150

K [165], нiж εcoh
N . Вiдзначимо, що поблизу фазового переходу величини εdis

N ,

видiленi з вимiрювань температури плавлення i прихованої теплоти перехо-

ду, можуть бути негативними за знаком [150].

Таким чином, можна зробити висновок, що найбiльш стабiльними без-

дефектними кластерами є тi, у яких останнiми заповненими є рiвнi з малим

l, а для дефектних – навпаки. В експериментах розмiрнi осциляцiї εdis
N , iмо-

вiрно, пригнiченi температурними ефектами (див. рис. 9 в [164]).

Як показано на рис. 4.11, 4.12, енергiя когезiї заряджених кластерних

анiонiв i катiонiв вiдрiзняється вiд нейтральних кластерiв. Надлишковий по-

зитивний заряд призводить до зменшення енергiї когезiї через збiльшення

сил електростатичного вiдштовхування, а надлишковий негативний заряд

призводить до протилежного ефекту. Характер поведiнки енергiї когезiї iо-

нiзованих кластерiв цiлком описується формулою (4.10).

Логiчним є припущення, що температура плавлення кластера “пряму-

є” за енергiєю когезiї (а точнiше за енергiєю дисоцiацiї), тобто зарядкою

можна керувати температурою плавлення кластера. Спiвставлення нашого

рис. 4.10 з експериментальною розмiрною залежнiстю теплоти плавлення

анiонiв та катiонiв Al35−70 (рис. 4 в [162]) вказує на їх кореляцiю.

Розрахунку з перших принципiв (ab initio) енергiї утворення вакансiї в

металах присвячена значна кiлькiсть робiт [136]. У моделi стабiльного желе

та liquid drop model енергiя когезiї атома i енергiя утворення вакансiї дослi-

джено в виглядi Padé розкладання [140] (див. також [161]). У позначеннях

роботи [161] результати [140] виглядають наступним чином

εcoh(r0) = 4πr2
0σ0

(
1+ δ1/r0 + δ2/r

2
0

)
, εvac(r0) = 4πr2

0σ0

(
1− δ1/r0 + δ2/r

2
0

)
.
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Рис. 4.11. Розмiрна залежнiсть енергiї когезiї εcoh суцiльних класте-

рiв/кластерiв з моновакансiєю K, Na та Li (· · · /△, —/◦ та – –/� вiдповiдно,

позначають позитивно зарядженi, нейтральнi та негативно заряжденi кла-

стери); × – експериментальнi значення [166]; штрих пунктирнi лiнiї – асим-

птотика (4.8). На вставках приведенi результати для бездефектних кластерiв

у всьому розрахованому дiапазонi
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4.5 Вплив квантування спектру електронiв на енергiю утворен-

ня вакансiї

Обчисленi нещодавно у [111], за допомогою фаз розсiювання еле-

ктронних хвиль на вакансiйному потенцiалi, значення εvac
∞ ≡ εvac(r0) = 0.38,

0.33, 0.73 та 1.00 еВ, вiдповiдно для Li, Na, Mg та Al, узгоджуються з екс-

периментальними значеннями 0,38 еВ, 0.335 еВ, 0.84 еВ та 0.73 еВ [140].

Використовуючи величини εcoh(r0) та εvac(r0), а також значення δ2/r2
0 =

−0.13 (Na), −0.015 (Mg), +0.22 (Al) з [140], маємо δ1/r0 = 0.32 (Na), 0.54

(Mg), 0.57 (Al). Величини δ1 та δ2 необхiднi для побудови асимптотики
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Рис. 4.12. Розмiрна залежнiсть енергiї когезiї εcoh для Mg та Al; експе-

риментальнi значення [165] – хрести; штрих пунктирнi лiнiї – асимптотика

(4.8)
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енергiї утворення вакансiї.

Для кластерiв самоузгодженi обчислення εvac
N,v не проводилися, внаслi-

док необхiдностi деталiзацiї процесу утворення вакансiї. Тому становить

iнтерес з’ясування вигiдностi утворення вакансiї за двома механiзмами.

Механiзм Шотткi: iз суцiльної сфери випаровується атом, а в кiнцево-

му станi вакансiя радiусом r0 виявляється в центрi сфери:

εvac,Sh
N,v = [EN−1, v + Eat] − EN = Nεcoh

N − (N − 1)εcoh
N−1, v, (4.11)

де EN−1, v – енергiя сфери з вакансiєю в центрi (шар мiж r = r0 i r = RN−1, v

мiстить N − 1 атомiв).

Як видно з рис. 4.13, 4.14, 4.15 ε
vac,blow
N,v (N) має нелiнiйний характер,

вона зростає при заповненнi енергетичних рiвнiв з малим l та спадає при

заповненнi енергетичних рiвнiв з великим l. Це можна пояснити тим, що

при утвореннi вакансiї:

1. змiнюється конфiгурацiя потенцiальної ями (рис. 4.1, 4.2, 4.3);

2. хвильової функцiї електронiв з малим l, що були локалiзованi пе-

реважно в центрi виштовхуються iз об’єму кластера за межi його поверхнi;

хвильової функцiї електронiв з великим l, сильнiше локалiзуютья в межах

iонного остову кластера;

3. змiнюються власнi значення енергiй вiдповiдних рiвнiв.

Цi фактори дають вiдповiдний внесок у повну енергiю i як наслiдок у енер-

гiю утворення вакансiй.

Зарядка кластеру впливає на енергiю утворення вакансiї iнакше нiж на

енергiї когезiї та дисоцiацiї надлишок електронiв призводить до збiльшен-

ня електронної хмари та електростатичних сил вiдштовхування, що сприяє

утворенню порожнини, позитивна зарядка кластеру має протилежний ефект.

Суть iншого механiзму [161], при якому число атомiв в сферi не змi-

нюється, у “видуваннi” пухирця-вакансiї радiуса r0 у центрi сфери:

ε
vac,blow
N,v = EN,v − EN = N

(
εcoh

N − ε
coh
N, v

)
. (4.12)
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У цiлому характер залежностi енергiї утворення вакансiї εvac,Sh
N,v (N)

(рис. 4.13, 4.14, 4.15) подiбний до попереднього механiзму, за винятком то-

го, що дiлянки, де зменшуються енергiя утворення вакансiї при заповненнi

оболонки з великим l бiльш пологi. Для малих l спостерiгається зворотний

ефект.

Порiвняння (4.11) та (4.12) демонструє вигiднiсть iншого механiзму

спiввiдношенням

ε
vac,Sh
N,v = ε

vac,blow
N,v + εdis

N,v. (4.13)

Дослiдимо асимптотику енергiї утворення вакансiї. Її розмiрна зале-

жнiсть визначається рiзницею повних енергiй сфер, розрахованих за форму-

лами (4.11) та (4.12) при N → ∞, i зводиться до рiзницi повних поверхневих

енергiй.

Для механiзму видування пухирця використовуємо (4.3), формулу

RN,v = RN

(
1+ 1

3ζ
3
)
, де ζ ≡ r0/RN ≪ 1, та утримуючи потрiбний порядок

розкладання, маємо

ε
vac,blow
N,v = 4πR2

N,vσ0

(
1+ δ1/RN,v + δ2/R

2
N,v

)

+ εvac(r0) − 4πR2
Nσ0

(
1+ δ1/RN + δ2/R

2
N

)

= εvac(r0)

1+
2

3N1/3(1− δ1/r0 + δ2/r2
0)

 .

(4.14)

Для механiзму Шотткi, у вiдповiдностi з (4.13) та RN−1,v = RN, асим-

птотика визначається сумою виразiв (4.14) та (4.9). Асимптотична зале-

жнiсть εvac,Sh
N,v слабо залежить вiд N, а залежнiсть (4.14) демонструє зменше-

ння енергiї утворення вакансiї з ростом N, що узгоджується з висновками

роботи [167, 168] але протирiчить [152–154].

Асиметричнi розмiрнi залежнiстi енергiї утворення вакансiй (4.14) мо-

жна якiсно порiвняти з результатами [167] в якому енергiї кластера з ва-

кансiями або без них були розрахованi на основi апроксимацiйних формул
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сильних зв’язкiв. Представлення виразу (4.14) i формi

ε
vac,blow
N,v /εvac

∞ = 1+C/N1/3,

ми отримали цi значення C = 1.21, 1.50 i 1.03 для Na, Mg i Al, вiдповiдно,

порiвняно iз C = 1.33 i 1.46 для Cu i β−Ti iз [167].

На рис. 4.13,4.14,4.15 наведенi результати обчислень енергiї утворен-

ня вакансiй за двома механiзмами. Цi обчислення пiдтверджують формулу

(4.13), а саме, вигiднiсть видування вакансiї. Усi залежностi сильно осцилю-

ють. Для деяких N, особливо для Al, значення εvac,blow
N,v стають негативними

у вузьких дiапазонах N.
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Рис. 4.13. Розрахованi значення енергiї утворення моновакансiй K

ε
vac,Sh
N,v (4.11) та ε

vac,blow
N,v (4.12) для нейтральних (◦), позитивно(△) та нега-

тивно(�) заряджених кластерiв. Штрих пунктирнi лiнiї – асиптотики (4.14)

та (4.13). Горизонтальнi пунктирнi лiнiї – εvac
∞ ≡ εvac(r0) = 0.38 еВ
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У статтi [108] повiдомляється про результати ab initio розрахункiв

кластерiв NaN=55,147,309, що демонструють iкосахедральний рiст. В кластерi

енергiя формування вакансiї залежить вiд мiсця, де вона утворилася. Ва-

кансiя в центрi або iз першої атомної оболонки, як виявляється, вимагає

для свого утворення набагато бiльшої енергiї порiвняно з iншими станами в

кластерах. Було проведене порiвняння наших результатiв i [108] (Табл. 4.5).

Рiзниця мiж енергiєю утворення вакансiй у зарядженому i нейтраль-

ному кластерi за обома механiзмами (E±N → E±N−1, v + Eat та E±N → E±N, v) може

бути представлена у виглядi спiввiдношень

ε
vac,Sh,+
N,v = ε

vac,Sh
N,v + IPN−1,v − IPN ,

ε
vac,blow,+
N,v = ε

vac,blow
N,v + IPN,v − IPN ,

ε
vac,Sh,−
N,v = ε

vac,Sh
N,v − EAN−1,v + EAN ,

ε
vac,blow,−
N,v = ε

vac,blow
N,v − EAN,v + EAN .

Наведенi обчислення в LDA вiдповiдають нульовiй температурi. Мо-

жливо, при густинi атомiв, що вiдповiдає кiнцевим температурам, зниже-

ної симетрiї форми кластерiв, а також використанню LSDA для обмiнно-

кореляцiйної енергiї, сильнi осциляцiї енергетичних характеристик буде

частково пригнiчено. В усякому разi, розмiрна поведiнка результатiв пря-

мих обчислень добре узгоджуються зi своїми асимптотиками.

У квазiтермодинамiцi вигiднiсть появи вакансiй в кластерi при кiнце-

вiй температурi T , може бути оцiнена з умови змiни вiльної енергiї ∆Fvac,blow
N,v

системи

∆Fvac,blow
N,v = εvac,blow

N,v − T∆S vac,blow
N,v ≤ 0.

Внаслiдок того, що при видування вакансiй число iонiв в кластерi не

змiнюється, ентропiйний внесок формується тiльки виродженим електрон-
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Рис. 4.14. Розрахованi значення енергiї утворення моновакансiй Na та

Li. Горизонтальнi пунктирнi лiнiї – εvac
∞ ≡ εvac(r0) = 0.33 еВ(Na); 0.38 еВ(Li)
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Рис. 4.15. Розрахованi значення енергiї утворення моновакансiй Mg та

Al. Горизонтальнi пунктирнi лiнiї – εvac
∞ ≡ εvac(r0) = 0.72 еВ(Mg); 1.00 еВ(Al)
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Табл. 4.1. Розрахованi значення енергiї утворення моновакансiї (в еВ

для кластерiв Na

N ε
vac,Sh
N,v ε

vac,blow
N,v

Ця робота [108] Ця робота [108]

55 1.80 1.35 0.49 0.49

147 1.58 1.18 0.66 0.43/0.63

ним газом. Вiдповiдний вираз має вигляд

T∆S vac,blow
N,v =

2π5/3

32/3

(
kBT
e2

)2 ∫ ∞

0
dr r2

[
n1/3

N,v(r) − n1/3
N (r)

]
. (4.15)

Для обчислень в (4.15) будуть потрiбнi рiвноважнi профiлi розподiлiв

електронiв в моделi стабiльного желе при заданих N та T . При нульовiй

температурi та N = 12 цi профiлi представленi на рис. 4.2, 4.1, 4.3.

4.6 Короткi висновки

Методом Кона-Шема, в моделi стабiльного желе виконанi самоузго-

дженi обчислення профiлiв радiальних розподiлiв електронiв i потенцiалiв

суцiльних кластерiв i кластерiв з вакансiєю. Це дозволило вперше визначити

повну енергiю нейтрального i зарядженого дефектного кластера, на основi

чого проведено прямi обчислення енергiй дисоцiацiї, когезiї, утворення ва-

кансiї, спорiдненостi електронiв i потенцiалу iонiзацiї, а також електричної

ємностi. Результати обчислень для K, Na, Li, Mg i Al порiвнянi з асимпто-

тиками i результатами для бездефектних кластерiв.

Потенцiал iонiзацiї для найменшого кластера з вакансiєю бiльше (при-

близно на 0.5 еВ для Al i на 0.1 еВ для Na), нiж для суцiльного кластера.

Максимальна рiзниця спостерiгається при переходi з повнiстю заповненої

оболонки на порожню. У мiру збiльшення N ця вiдмiннiсть зникає. Магiчнi

числа атомiв для суцiльних кластерiв i кластерiв з вакансiєю вiдрiзняються,
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особливо для Al.

Нормованi електричнi ємностi кластерiв завжди перевищують одини-

цю i мiстять квантовi розмiрнi флуктуацiї. При цьому, для дефектних кла-

стерiв з частково заповненими електронними оболонками ємнiсть помiтно

бiльше, нiж для суцiльних кластерiв.

Розмiрна залежнiсть енергiї когезiї мiстить локальнi максимуми. Кла-

стери, що їм вiдповiдають, є бiльш стiйкими, тобто мають бíльшi за ве-

личиною енергiї зв’язку, дисоцiацiї i утворення вакансiї, нiж їхнi сусiди.

Для маленьких кластерiв такими максимумами з ростом N завершується за-

повнення чергової електронної оболонки. Положення максимумiв для дефе-

ктних i бездефектних кластерiв рiзне, що обумовлено не тiльки вiдмiннiстю

їх розмiрiв, а й характером поведiнки хвильових функцiй електронiв.

Енергiя когезiї заряджених кластерних анiонiв i катiонiв вiдрiзняється

вiд енергiї когезiї нейтральних кластерiв. Надлишковий позитивний заряд

призводить до зменшення енергiї через збiльшення сил електростатичного

вiдштовхування, а надлишковий негативний заряд призводить до протиле-

жного ефекту.

Вперше розрахованi квантово-розмiрнi залежностi енергiї утворення

вакансiї за механiзмами Шотткi i “видування пухирця”, i визначенi їх асим-

птотичнi тенденцiї. Вiдзначено сильнi розмiрнi флуктуацiї в усiй областi

розмiрiв кластерiв. Розмiрнi асимптотики цих двох механiзмiв вiдмiннi один

вiд одного i слабко залежать вiд числа атомiв у кластерi. Характер розмiрної

залежностi енергiї утворення вакансiй вiд надлишкового заряду у кластерi

визначається поведiнкою потенцiалу iонiзацiї кластера та спорiдненостi еле-

ктронiв.

Iз зростанням N, на дiлянках мiж максимумами, енергiя дисоцiацiї або

постiйно зростає, або має локальний мiнiмум, а енергiя утворення вакансiй

монотонно спадає.

Рис. 4.9 – 4.15 вказують, що всi характеристики заряджених та ней-
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тральних кластерiв вiдрiзняються один вiд одного. Розумно припустити, що

заряджання може контролювати температуру плавлення кластерiв (див. рис.

4 у [162]). Розрахунки у [158] дозволяють виявити досить тонку взаємодiю

мiж геометричними та електронними ефектами оболонок i висвiтлити той

факт, що квантово-механiчний опис металевого з’єднання має вирiшаль-

не значення для кiлькiсного розумiння коливань температур плавлення, що

спостерiгаються експериментально.

Основнi результати Роздiлу 4 опублiкованi в роботах [35–38, 44].
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ОСНОВНI РЕЗУЛЬТАТИ I ВИСНОВКИ

У дисертацiї теоретично встановлено закономiрностi впливу вакансiй

на кiнетику локалiзацiї, енергетику позитронiв у 3D-металах та на енер-

гетичнi характеристики заряджених, великих i малих металевих кластерiв,

зокрема:

1. У моделi стабiльного желе розглянуто непружнє розсiяння позитронiв

на вакансiях металу, в результатi чого одержано вираз для залежно-

стi ймовiрностi локалiзацiї позитрона у вакансiї вiд його енергiї до

локалiзацiї та температури металу. Розрахунки виконано з використа-

нням самоузгоджених профiлiв вакансiйних потенцiалiв i хвильових

функцiй позитронiв в Al, Cu i Zn. Пiсля усереднення по енергiях тер-

малiзованих позитронiв значення швидкости локалiзацiї позитрона у

вакансiї за температури топлення, наприклад Al, ∼ 1011 с−1, що мен-

ше швидкостi анiгiляцiї, але за порядком величини збiгається з нею.

Формула для швидкостi локалiзацiї дозволяє пiдвищити точнiсть зна-

чень концентрацiї вакансiй у зразку, одержаних за даними позитронної

променевої анiгiляцiйної 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 експериментах. З

урахуванням приповерхневого шару вакансiй, заряджених локалiзова-

ними позитронами, який створює двовимiрний бар’єр для позитронiв

зворотньої емiсiї, для Al самоузгоджено обчислена величина вiдносної

концентрацiї вакансiй ∼ 0.2% у такому двовимiрному шарi, якiй вiд-

повiдає зсув енергетичного розподiлу 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 по-
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тенцiал йонiзацiї великих кластерiв, якi мiстять вакансiї. Розраховано

зумовлений вакансiями зсув енергiї основного стану електронiв у сфе-

ричному металевому кластерi, представлений серiєю розмiрних попра-

вок, та визначено межi застосовности вiдповiдного розвинення за сте-

пенями оберненого радiуса кластера R−1: N ≥ 9.4 · 103 (R > 4.5 нм) та

N ≥ 5.46 · 104 (R > 6 нм) для натрiю та алюмiнiю вiдповiдно. Отрима-

нi аналiтичнi вирази дозволяють пiдвищити точнiсть значень концен-

трацiї вакансiй у великих кластерах, отриманих з аналiзу результатiв

фотоiонiзацiйних експериментiв.

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

стi потенцiалу йонiзацiї, спорiднености з електроном, електричної єм-

ностi, енергiй когезiї та дисоцiацiї для заряджених малих кластерiв

RbN, KN, NaN , LiN , MgN i AlN (N ≤ 270) iз моновакансiєю та без

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

iз наближенням до їхнiх розмiрних асимптот ∼ R−1 i прямують до

вiдповiдних характеристик нескiнченних 3D-зразкiв. Встановлено, що

магiчнi числа атомiв для бездефектних кластерiв i кластерiв з вакансi-

єю вiдрiзняються, особливо для маґнiю й алюмiнiю. Наявнiсть навiть

однiєї вакансiї й одиничного заряду у кластерi приводить до помiтних

змiн всiх характеристик останнього.

5. Методом Кона–Шема розраховано квантово-розмiрнi залежностi енер-

гiї утворення вакансiї у заряджених малих кластерах за механiзмами

Шотткi та “видування пухирця”. Асимптоти розмiрних залежностей

для цих двох механiзмiв є вiдмiнними одна вiд iншої та слабко за-

лежать вiд числа атомiв у кластерi. Характер розмiрної залежности

енергiї утворення вакансiї вiд надлишкового заряду у кластерi цiлком

визначається розмiрними залежностями потенцiялу йонiзацiї кластера

та спорiднености з електроном.
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Додаток Б

Дiелектрична функцiя

Дiелектрична функцiя неоднорiдно взаємодiючого електронного газу

може бути записана у виглядi [169]:

ǫ(q, r) = 1−
4πe2

q2
Πee(q, r).

Якщо через

Π0(q) = −
mekF

π2~2

(
1
2
+

1− ξ2

4ξ
ln

∣∣∣∣∣
1+ ξ
1− ξ

∣∣∣∣∣
)
, ξ =

2q
kF
,

позначити поляризацiйну функцiю в наближеннi хаотичних фаз, то

Πee(q, r) =
Π0(q)

1+ 4πe2

q2 Gc(q, r)Π0(q)
,

де

Gc(q, r) = −
q2

4πe2

(
2

dεxc

dne
+ ne

d2εxc

dn2
e
+ g(ne)q

2

)
,

описує вплив електрон-електронних кореляцiй. В атомних одиницях Хартрi

функцiю g(ne) можна записати:

g(ne) ≈ r4
s

(
0.0216+

0.01302
rs

+
0.0349

r2
s

)
,

4
3
πr3

s(r)ne(r) = 1,

де εxc – обмiнно-кореляцiйна енергiя на один електрон газу концентрацiї

ne(r).
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Додаток В

Примiтки до програми

Розрахунки проводилися в атомнiй системi одиниць Хартрi (e = m =

~ = 1). Крок дискретизацiї по координатi Nr становить приблизно 0.002a0.

Чисельне iнтегрування рiвняння Шредiнгера, для пошуку хвильових фун-

кцiй проводилося методом Нумерова. Початкове наближення має вигляд:

n(r) =


n̄0, r ≤ RN,

0, r > RN

veff(r) =


〈δv〉WS+ vxc − 4еВ, r ≤ RN ,

0, r > RN ,
(В.1)

〈δv〉WS =

(
9π
4

)2
3

5r2
s
−

(
9π
4

) 1
3

4rs
−

0.1423rs

3

(
1.0529
2
√

rs
+ 0.3334

)

(
1+ 1.0529

√
rs + 0.3334rs

)2

vxc = −
3

√
3n̄0

π
− 0.1423

u

(
1+

1
u

(
c1

6 6
√

n̄0
+

c2

3 3
√

n̄0

))

u = 1+
c1
6
√

n̄0
+

c2
3
√

n̄0
, c1 = 1.0529

6

√
3
4π
, c2 = 0.3334

3

√
3
4π
,

rc =

√√√√√√√
−

2
15

(
9π
4

) 2
3

rs +
1
6π

(
9π
4

)1
3

r2
s +

1
5

Z
2
3r2

s +
0.2846r4

s

9

(
1.0529
2
√

rs
+ 0.3334

)

(
1+ 1.0529

√
rs + 0.3334rs

)2

Далi, на наступному кроцi, вважаючи, що n(rs) = 3/(4πr3
s), а rs залежить

вiд координати r (rs → ∞ при r ≫ R), у всiх виразах [за винятком доданка

〈δv〉WS та ∆ε̄] використовуємо замiну n̄0→ n(r), rs → rs(r).

Вирiшення рiвняння (3.15) у сферичних координатах з граничними

умовами dφ(r)/dr|r=∞ = 0 та φ(∞) = 0 має вигляд

φ(r) = 4πe


1
r

r∫

0

dr′ r′2[n(r′) − ρ(r′)] +

∞∫

r

dr′ r′[n(r′) − ρ(r′)]


. (В.2)
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На першiй iтерацiї використовується вираз (В.2) з електронною концентра-

цiєю, розрахованою для (В.1). При подальшому використаннi цього вира-

зу, змiна veff(r) буде настiльки великою, що може призвести до нестiйкостi

рiшення. Для забезпечення збiжностi iтерацiйного процесу, ми змушенi ви-

користовувати штучний прийом зв’язку розрахованих профiлiв на n-й та

(n − 1)-й iтерацiї, а також точного вираження (В.2):

φn(r) = aφn−1(r) + bφ(r),

де значення вагових коефiцiєнтiв a та b пов’язанi спiввiдношенням a + b =

1. Для малих кластерiв (N < 10) початковi значення a та b вибираються

рiвними 0.7 та 0.3, вiдповiдно. В iнших випадках використовується b = 3/N.

Однак у мiру збiльшення числа iтерацiй, якщо воно перевищує 200, вибiр b

вимагає модифiкацiї.

Введемо величину ∆veff(r) – сумарна змiна профiлю veff(r) на данiй

iтерацiї. Для коефiцiєнта η ≡ ∆veff/Nr критичне значення ηcr ≈ 8 · 10−19

а.о. ηcr – є емпiрично визначеним певним граничним значенням, при якому

розрахована змiна профiлю стає порiвняним з чисельною помилкою цього

обчислення. Таким чином, вона характеризує максимальну точнiсть, з якою

може бути обчислений профiль при обраному типi даних (80-ти бiтному

long double, точнiсть 19-20 десятичних знакiв). Остаточно:


b = b/250, η > 8 · 10−11,

b = b/100, 8 · 10−11 ≥ η > 8 · 10−16,

b = b/10, η ≤ 8 · 10−16

на кожнiй сотiй iтерацiї.

Граничними умовами для вирiшення рiвняння Шредiнгера є рiвнiсть

нулю радiальної хвильової функцiї на початку координат i на нескiнченно-

стi. Пошук власних значень хвильових функцiй проводився методом при-

стрiлювання, спочатку iнтервал енергiй розбивається на 200 рiвновiддале-

них точок (значень енергiї), для кожної з яких знаходиться хвильова фун-
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кцiя, що розраховується вiд початку координат (центра кластера). Сигна-

лiзуючим параметром, в даному випадку, є значення хвильової функцiї в

останнiй розрахованiй точцi (r ≈ R + 900a0). Цi значення зберiгаються в

масив, пiсля заповнення якого проводиться перевiрка на змiну знака мiж

сусiднiми комiрками, в результатi цiєї перевiрки формується масив, що мi-

стить покажчики на вiдповiднi iнтервали енергiй, в яких знаходяться власнi

значення хвильових функцiй, знаходження точних значень яких здiйснює-

ться методом половинного дiлення.

Однак точностi long double не вистачає для отримання повної хвильо-

вої функцiї. Тому повна хвильова функцiя виходить з 2 частин: перша розра-

ховується вiд початку координат пiд час пошуку власних значень (в цьому

випадку враховується лише знак хвильової функцiї пiд останнiй точцi, а

пошук здiйснюється до тих пiр, поки значення енергiї не перестає змiнюва-

тися, в силу обмеженої точностi); друга розраховується з тим же значенням

енергiї з найдальшої точки, обидвi вони зшиваються в точцi, вiддаленiй вiд

початку координат на вiдстань R+ r0/2, пiсля чого розраховується нормува-

ння.

Для знаходження електронної густини необхiдно розподiлити електро-

ни по енергетичних рiвнях, заповнення вiдбувається таким чином, щоб пов-

на енергiя системи була мiнiмальна.

Iтерацiйний процес повторюється до тих пiр, поки не буде досягнуто

ηcr , чи не буде перевищено задане число iтерацiй (їх число приймалося

2500, однак процес збiжностi зазвичай закiнчується на 700÷1100iтерацiях).

Пiсля завершення iтерацiйного процесу розраховується обмiнно-

кореляцiйна енергiя [95]

Exc[n] = −
0.1423

1+ c1
6√n(r)
+

c2
3√n(r)

−
3
4π

3
√

3π2n(r).

i повна енергiя кластера за формулою (1.19).
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