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В рамках модели стабильного желе выполнены самосогласованные вычисления пространственных

распределений электронов, потенциалов, энергий диссоциации, когезии, образования вакансии, прилипания

электронов и потенциала ионизации сплошных кластеров AlN, NaN (N ≤ 254) и кластеров, содержащих

вакансию (N ≥ 12). Обсужден вклад моновакансии в энергетику кластера, размерные зависимости характе-

ристик и их асимптотик. Расчет выполнeн на кластере СКИТ-3 Института Кибернетики им. В.М. Глушкова
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Введение

Одна из точек зрения на плавление твердых тел [1]
предполагает скачкообразное увеличение концентрации

дырок-вакансий в тройной точке, а также уменьшение

энергии образования вакансий с ростом их концентра-

ции. В точке плавления концентрация вакансий в метал-

лах составляет доли процента. Несмотря на столь малые

концентрации, вакансии оказывают большое влияние на

свойства твердых тел.

Равновесная концентрация вакансий вычисляется при

наличии энергии образования вакансии, которая может

быть извлечена из спектра аннигиляции, локализован-

ных в вакансии позитронов. При такой процедуре кон-

центрация вакансий остается свободным параметром.

Первоначально в экспериментах установлено, что

температура плавления кластеров на подложке и сво-

бодных кластеров уменьшается с уменьшением их раз-

меров. Интерпретации и моделированию этого мезо-

скопического явления посвящено значительное число

работ [2–7].
Современные масс-спектрометрические и калоримет-

рические методы, позволяющие детально исследовать

процесс предплавления и плавления металлических кла-

стеров, состоящих из счетного числа атомов [8–11],
показали, что температура плавления характеризуется

осцилляционной размерной зависимостью, а также име-

ет размерные аномалии (например, для Al), плохо опи-

сываемые в простых моделях [8,10]. Также в процессе

плавления диффузия поверхностных вакансий в объем

более выгодна для кластеров с незаполненными элек-

тронными оболочками, чем для кластеров с магическим

числом атомов [9]. Эти факты стимулируют повышенный

интерес к рассмотрению фазового перехода из твердого

в жидкое состояние, как к конфигурационному возбуж-

дению дырок-вакансий в кластерах.

Популярна точка зрения [12–14] с позиции термоди-

намики: вблизи температуры плавления энергия обра-

зования вакансий тем меньше, чем меньше кластер, а

концентрация вакансий не зависит от его размера. Од-
нако термодинамика не дает указаний на механизм об-
разования вакансий, и вопрос о размерной зависимости
энергии образования вакансий, их концентрации и связи
вакансий с процессом плавления остается открытым.
Несмотря на то что энергетические характеристи-

ки сплошных металлических кластеров рассчитывались
неоднократно в различных моделях ([15–17] и ссылки
в них), самосогласованные вычисления энергии обра-
зования вакансии в кластерах и влияние на нее кван-
тования электронного спектра до сих пор не выполня-
лись. Помимо этой задачи, одной из актуальных задач,
которые можно сформулировать в связи с плавлением
малоразмерных агрегатов, является исследование раз-
мерного поведения потенциала ионизации кластеров,
содержащих моновакансию. Полученные зависимости
могут быть полезными при проведении анализа ре-
зультатов фотоионизационных экспериментов, а также
для определения размерной зависимости концентрации
вакансий, в том числе вблизи температуры плавления.
Целью настоящей работы является расчет методом

Кона−Шема в модели стабильного желе целого набора
энергетических характеристик кластеров, содержащих
вакансию, что позволило установить, в частности, как
размерное поведение энергии образования вакансии, так
и ее зависимость от способа ее создания.

Основные соотношения

Представим металлический кластер в виде сферы.
Будем сравнивать характеристики сфер с одинаковым
числом атомов N при нулевой температуре. При этом
радиусы сплошных сфер RN и сфер с моновакансией в
центре RN,v отличаются друг от друга:

RN = N1/3r 0,

RN,v = (N + 1)1/3r 0, (1)

где r 0 радиус ячейки Вигнера−Зейтца, приходящийся на
один атом.
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Рис. 1. Самосогласованные профили электронного распределения n(r ) и эффективного потенциала veff(r ) для заряженного и

нейтрального сплошного кластера (сплошные линии) и кластера с вакансией в центре (штриховые линии), содержащих одинаковое

число атомов N = 12; 1 — Q = −e, 2 — 0, 3 — +e; a0 — боровский радиус.

В модели стабильного желе моновакансию представ-

ляют в виде сферической нейтральной дырки радиуса r 0
в однородном положительно заряженном фоне, создава-

емом ионами. Распределение ионного заряда кластера с

вакансией запишем, используя единичные ступенчатые

θ-функции:

ρv(r ) = nθ(r − r 0)θ(RV,v − r ), (2)

где n = 3Z/(4πr 30) — концентрация однородного элек-

тронного газа, Z — валентность металла. Для сплошно-

го (бездефектного) кластера ρ(r ) = nθ(RN − r ).
Полную энергию металлической сферы с вакансией

в центре представим в виде функционала электронной

концентрации (e — элементарный положительный за-

ряд)

EN,v = Ts,v +
e
2

∫

d3rφv(r )
[

nv(r ) − ρv(r )
]

+

∫

d3rnv(r )εxc,v (r ) − 1ε

∫

d3rρv(r ) + 〈δv〉WS

×

∫

d3r θ(r − r 0)θ(RN,v − r )nv(r ), (3)

где

Ts,v =

Ne
∑

i=1

εi ,u −

∫

d3rnv(r )veff,v(r ) (4)

— кинетическая энергия невзаимодействующих элек-

тронов числом Ne = ZN. Последние два члена в (3)
учитывают структуру ионной подсистемы, а также

электрон-ионное взаимодействие в виде псевдопотенци-

ала Ашкрофта (см. детали в [18,19]).
В версии Кона−Шема профиль электронного рас-

пределения nv(r ) кластера с вакансией, выражается

посредством одноэлектронных волновых функций

nv(r ) =

N
∑

i=1

|ψi ,v(r )|
2. (5)

Волновые функции ψi ,v и собственные значения энер-

гий εi ,v находятся решением системы волновых уравне-

ний

−
~
2

2m
∇2ψi ,v(r ) + veff,v(r )ψi ,v(r ) = si ,vψi ,v(r ) (6)

с эффективным одноэлектронным потенциалом

veff(r ) = eφv(r ) + vxc,v(r ) + 〈δv〉WSθ(r − r 0)θ(RN,v − r ),
(7)

включающим электростатический φv(r ) и обменно-

корреляционный потенциал vxc,v [nv(r )] в LDA. Отсчет

энергии выбран от вакуумного уровня, т. е. от энергии

электрона с нулевой кинетической энергией, располо-

женного вдали от образца (при r ≫ RN,v), где нет

сторонних зарядов.
Пространственное распределение электростатическо-

го потенциала φv(r ) находится решением уравнения

Пуассона

∇2φv(r ) = −4πe[nv(r ) − ρv(r )] (8)

при фиксированном условии

∞
∫

0

dr4πr 2[ρv(r ) − nv(r )] = Q/e, (9)

где Q — суммарный заряд кластера.

Симметрия задачи позволяет разделить переменные

в (6). В этом случае одноэлектронные волновые функ-

ции и энергии характеризуются радиальным nr и орби-

тальным l квантовыми числами. Шаг дискретизации по r
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Рис. 2. Потенциал ионизации IP и энергия прилипания EA, вычисленные непосредственно по формулам (10) для сплошных

кластеров (точки) и кластеров с моновакансией (пустые кружки); экспериментальные значения (кресты) для Na [15,20].
Штрихпунктирная линия — асимптотика (12).

составлял примерно 0.002a0, a0 — боровский радиус.

Численное решение системы волновых уравнений и

уравнения Пуассона проводилось методом Нумерова.

На рис. 1 приведены профили электронного распре-

деления и эффективного потенциала для сплошного

кластера и кластера с вакансией в центре, содержащих

одинаковое число атомов N = 12. На рисунке обозначе-

ны радиусы вакансии и кластеров (Z = 3 и r 0 = 2.99a0

для Al; z = 1 и r 0 = 3.99a0 для Na). Радиусы их отли-

чаются в соответствии с определением (1). На встав-

ках проиллюстрирован ход электронных профилей и

потенциала вдали от кластеров. Несмотря на то что

электронные распределения быстро убывают, хвосты

потенциалов простираются далеко (расчет велся при-

мерно до r = RN + 900a0). Для заряженных кластеров

электростатический потенциал асимптотически за по-

верхностью убывает как Q/r . Для больших кластеров

пространственный профиль становится похожим на про-

филь вблизи поверхности полубесконечного металла,

содержащий большое число фриделевских осцилляций.

Найденные профили позволяют вычислить полную энер-

гию кластера (3).

Потенциал ионизации и энергия
прилипания электронов

Кластеры атомов обладают структурной периодично-

стью, которая носит не трансляционный характер, а

имеет свойство
”
сферической периодичности“. Эта пе-

риодичность обусловлена сферическими слоями атомов

(атомными оболочками или координационными сфера-

ми). По аналогии для кластеров с вакансиями мы можем

ввести минимальное число N = 12, соответствующее

сферичности задачи.

Другая особенность, присущая только металлическим

кластерам, обусловлена мерой заполнения электрон-

ных оболочек, по мере увеличения количества атомов.

Кластеры с заполненными электронными оболочками

обладают повышенной стабильностью по сравнению

с кластерами других размеров, оболочки которых ча-

стично заполнены. В пределе N → ∞ разность между

магическими и немагическими кластерами исчезает.

По определению, потенциал ионизации (IP) и энергия

прилипания электронов (EA) определяются разностями

полных энергий:

IPN,v = ENe−1
N,v − ENe

N,v

EAN,v = ENe
N,v − ENe+1

N,v , (10)

где ENe−1
N,v /ENe+1

N,v — энергии сферы радиусом RN,v с

избыточным зарядом Q = +e/ − e, ENe
N,v — энергия ней-

тральной сферы (Q = 0).
На рис. 2 и 3 приведены результаты вычислений IP

и EA. Литеры s, p, d, f , g, h, i , j , k, l , m, n,
o, p соответствуют орбитальным числам l = 0, . . . , 13.

Картину для всего диапазона N на рис. 2 мы привели

только для Na. Там же можно проследить разницу между

сплошными кластерами и дефектными. С ростом N,

начиная с 12, эта разница может составлять 0.1−0.5 eV

(для Al — примерно вдвое больше). Максимальное

Журнал технической физики, 2018, том 88, вып. 2



186 В.И. Рева, В.В. Погосов

4

2

0.2 0.4 0.6

W0

E
n
er

g
y,

 e
V

EA

IP

– [15]

– 1[2  ]

N –1/3

0

6

0.8

Al

Рис. 3. Потенциал ионизации IP и энергия прилипания EA, вычисленные непосредственно по формулам (10) для сплошных

кластеров (точки) и кластеров с моновакансией (пустые кружки); экспериментальные значения (кресты) для Al [15,21].
Штрихпунктирная линия — асимптотика (12).

различие наблюдается при переходе с полностью запол-

ненной оболочки на пустую. По мере увеличения N, это

различие нивелируется.

Результаты вычислений на рис. 3 для Al приведены

в координатах N−1/3 как для сплошных кластеров,

так и для кластеров, содержащих моновакансию. Для

кластеров с моновакансией cv = 1/N, поэтому имеет-

ся соответствие N−1/3 = c1/3
v . В нашем случае cv → 0

при N → ∞. Если вакансия не одна, но их концентрация

мала (вакансии не взаимодействуют друг с другом),
по нашим рисункам возможно качественно отслеживать

зависимость энергетических характеристик от концен-

трации вакансий.

На рис. 3 приведены также асимптотики величин IP
и EA:

IPN = −µ0 + αe2/RN,

EAN = −µ0 − βe2/RN, (11)

записанные в соответствии с разложением химического

потенциала электронов по степеням обратного радиуса

нейтрального кластера

µ(RN) = µ0 + µ1/RN + O(R−2
N ).

Здесь µ0 = −W0, W0 — работа выхода металла

при RN → ∞. Коэффициенты α = 1/2− µ1/e2 и β =
= 1/2 + µ1/e2 содержат параметр µ1 = 2σ0/n, характер-
ный для каждого материала; σ0 — удельная энергия

плоской поверхности (предел N → ∞).

Потенциал ионизации и энергия прилипания де-

монстрируют сильное осцилляционное поведение, обу-

словленное сферической оболочечной структурой. Они

стремятся к W0 асимптотически достаточно медлен-

но, что обусловлено высоким орбитальным вырожде-

нием и большими угловыми квантовыми числами l .
По результатам экспериментов осцилляции гораздо

слабее. Выход за рамки LDA и использование local

spin density approximation (LSDA) позволяют уменьшить

осцилляции.

Используя теорему Купменса, формулы (10) можно

переписать в виде

IPN,v = εHO
N,v +

e2

2C+
N,v

,

EAN,v = εLUN,v −
e2

2C−

N,v

, (12)

где εHO
N,v/ε

LU
N,v и C+

N,v — энергии верхних занятых/нижних

незанятых электронных орбиталей кластера и электри-

ческие емкости соответственно.

На рис. 4 приведены спектры для сплошных класте-

ров Al и Na. Рис. 4 демонстрирует заполнение элек-

тронных оболочек по мере увеличения числа электро-

нов. Сплошными черточками обозначены заполненные,

а пунктирными — незаполненные (виртуальные) элек-

тронные уровни. Также на рисунке помечены верхний

занятый εHO
N (точка на сплошной линии) и нижний не

занятый εLUN (кружок) энергетические уровни.
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Рис. 4. Cпектры сплошных кластеров Al и Na.

Для частично заполненных оболочек εHO
N,v = εLUN,v ≈

≈ µ(RN,v). Максимальные значения εHO
N,v соответствуют

полностью заполненным оболочкам, а магические числа

атомов N∗∗ для сферических сплошных кластеров и
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кластеров с вакансией не во всех случаях совпадают.

Для Na получены значения N∗∗ = 2, 8, 18, 20, 34, 40,

58, 68, 90, 92, 106, 132, 138, 168, 186, 196, 198, (230),
232, (252), 254. Для поливалентного Al N∗∗ = 6, (30),
44, 46, 52, 62, {66}, (84), (102), {104}, {136}, 146,

{154}, (180), (202), 204. В круглых скобках приведены

те значения для дефектных кластеров, которые не сов-

падают с соответствующими для сплошных кластеров, а

в фигурных — наоборот.

С увеличением RN,v величины −εHO
N,v и −εLUN,v , осцил-

лируют и стремятся к −µ(RN,v) при R → ∞. Амплитуда

осцилляций убывает примерно как 1/R3
N,v .

Вернемся к рис. 2 и 3. Обозначим 1(IPN) = IPN −
−IPN,v . На первый взгляд неожиданным является знак

1(IPN) < 0 (кружки располагаются выше точек при

одном и том же N). Исключение составляют кластеры с

такими N, при которых максимальный вклад дают уров-

ни с низкими l (s, p- и частично d-орбитали). На рис. 2

эти узкие области заключены между вертикальными

шрихпунктирными линиями.

Из анализа асимптотического поведения IPn и IPN,v

следует, что 1(IPN) > 0. Основная вакансионная за-

висимость содержится в работе выхода W0(cv) <
< W0(cv) = 0 [22].

В случае малых кластеров с моновакансией

существенным становится возмущение от вакансии,

концентрация которой cv ∼ 1/R3
N. Как следует из рис. 1,

поведение veffv(r ) таково, что электроны выдавливаются

вакансией из центра кластера к поверхности и группи-

руются, главным образом, в шаровом слое r 0 < r < RN.

А при интегрировании (3) в сферических координатах

именно эта область дает основной вклад в энергию. Это

подтверждается спектральными значениями энергий,

соответствующих точкам (кружкам) для Na на рис. 2.

Например, для N = 12 εnr=0,l=0
= −4.925 (−4.577) eV,

εnr=0,l=1 =−3.871 (−3.831) eV, εHO,LU
nr=0,l=2

=−2.595 (−2.708) eV,
а также для N = 18 εnr=0,l=0 =−5.073 (−4.755) eV, εnr=0,l=1 =
= −4.177 (−4.135) eV, εHO

nr=0,l=2
= −3.119 (−3.189) eV,

εLUnr=1,l=0
= −2.787 (−2.048) eV.

С ростом N вклад от объема кластера становится

все существенней и в асимптотике точки и кружки по-

меняются местами, т. е. разность 1(IPN→∞) становится

положительной по знаку.

Вычисленные по общим формулам (10) самосогласо-

ванные значения IP, EA, εHO и εLU, позволяют нам, вос-

пользовавшись выражениями (10), рассчитать емкости

C+
N,v =

e2

2(IPN,v + εHO
N,v)

,

C−

N,v =
−e2

2(EAN,v + εLUN,v)
,

Ceff
N,v =

e2

2(IPN,v + εHO
N,v − EAN,v − εLUN,v)

. (13)
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Аналогичные формулы для CN соответствуют и безде-

фектным кластерам.

В классической электростатике емкости проводящих

шаров определяются их внешними радиусами RN,v . Ше-

роховатость поверхности на атомном масштабе (атомы
имеют конечный объем) не позволяет точно установить

границу [23]. В модели желе границе ионного остова

всегда отвечает координата r = RN,v . Однако, электрон-

ное облако все более и более
”
выплескивается“ за

границу остова по мере уменьшения его радиуса RN,v .

Более того, такое
”
выплескивание“ зависит от знака

избыточного заряда кластера (рис. 1). В связи с этим

величины Ceff
N,v , C+

N,v и C−

N,v равны друг другу только в

асимптотике при N → ∞.

На рис. 5 для Al представлены результаты вычислений

емкостей CN и CN,v , нормированных на свой радиус RN

и RN,v (атомные единицы) соответственно. Наибольшее

различие наблюдается для интервалов N, в которых

происходит заполнение s- и p-электронных оболочек.

Знакопеременная разность

CN,v/RN,v −CN/VN

определяется, главным образом, соотношением вели-

чин εHO и εLU для разных l в сплошных и дефектных

кластерах, которое может меняться в зависимости от

главного квантового числа. Емкость дефектных класте-

ров при заполнении оболочек с малым l больше чем

у сплошных, а для больших l наблюдается обратное

соотношение. Для Na нормированные величины CN

и CN,v принципиально не отличаются от приведенных

на рис. 5.

Используя экспериментальные данные для N = 1 (ато-
ма) Na (IP1 = 5.14 eV, EA1 = 0.55 eV, R1 = r 0), а также

условие εHO
1 = εLU1 для незаполненных оболочек, в каче-

стве теста получим величину Ceff
1 /r 0 = 1.8. Это значение

неплохо согласуется с рассчитанными величинами, пред-

ставленными на рис. 5 для самых маленьких кластеров.

Для незамкнутых электронных оболочек кластер может

иметь более низкую симметрию, например сфероидаль-

ную.

Энергии диссоциации, когезии
и образования вакансии

Энергия диссоциации нейтрального металличе-

ского (Me) кластера в соответствии с реакцией

MeN → MeN−1 + Meat определяется разницей полных

энергий

εdisN = [EN−1 + Eat] − EN = NεcohN − (N − 1)εcohN−1. (14)

В модели стабильного желе энергия атома Eat — это

полная энергия металлической сферы радиуса r 0 .
Измерения энергии диссоциации и потенциала иони-

зации кластерных ионов металлов проводились неод-

нократно и детально комментировались [15,20,21,24,25].

Традиционно по этим данным рассчитывается энергия

когезии нейтральных кластеров.

По определению, энергия когезии εcohN — это энергия

связи (атомов в кластере), приходящаяся на один атом.

Она определяется разностью совокупной энергии N
свободных атомов и энергии кластера, состоящего из

N атомов:

εcohN = (NEat − EN)/N = Eat − EN/N.

При N → ∞ εcohN → εcoh
∞

≡ εcoh(r 0). Вычисленные нами

значения εcoh(r 0) = 3.97 eV и 1.16 eV соответственно

для Al и Na неплохо согласуются с экспериментальными

значениями εcoh
∞

= 3.39 и 1.11 eV (см. работу [26] и

ссылки в ней).
Уравнение связи имеет вид

εcohN =
1

N

N
∑

n=2

εdisn . (16)

Асимптотика размерной зависимости энергии коге-

зии (15) представляет собой известный классический

результат [1]

εcohN = εcoh(r 0) −
2σ0

natRN
, (17)

где последнее слагаемое может быть записано как

−Zµ1/RN.

Следует отметить, что еще в работах Френкеля и

Ленгмюра было замечено, что для некоторых веществ

при низких температурах соблюдается универсальное

соотношение

4πr 20σ/q ≈ 2/3,

составленное из наблюдаемых величин: среднего рас-

стояния между атомами r 0, удельной поверхностной

энергии σ и теплоты испарения q (см. таблицу в [23]).
Используя это соотношение, асимптотику (17) можно

переписать в виде, удобном для оценок:

εcohN ≈ εcoh(r 0)
[

1− (4/9)N−1/3
]

.

Далее, используя формулу (17) и определение (14),
обнаруживается совпадение асимптотик εcohN и εdisN

εdisN = εcoh(r 0) −
2σ0

natRN
. (18)

На рис. 6 приведены энергия диссоциации и когезии

сплошных кластеров и кластеров, содержащих монова-

кансию Al. Размерная зависимость энергии диссоциации

на рис. 6, a состоит из квантовых осцилляций вокруг сво-

ей асимптотики. У дефектного кластера при больших l
значения εdisN,v располагаются выше, чем у сплошного

кластера, а для малых l они меняются местами. Для

сплошных и дефектных кластеров помимо смены поряд-

ка заполнения электронных уровней следует отметить

также существенное различие в поведении энергии дис-

социации с одинаковым числом атомов N: для малых l
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и (18).

энергия диссоциации сплошных кластеров уменьшается

с ростом N, а дефектных — увеличивается. Сравнение

данных рис. 6, a и b подтверждает точность форму-

лы (16), а также объясняет отличие в расположении

локальных максимумов на рис. 6, a и b. Расчетные зна-

чения εcohN,v располагаются ближе к экспериментальным

значениям, полученным при T = 150K [25], чем εcohN .

Отметим, что вблизи фазового перехода величины εdisN ,

выделенные из измерений температуры плавления и

скрытой теплоты перехода могут быть отрицательными

по знаку [10].

Таким образом, можно сделать вывод, что наиболее

стабильными бездефектными кластерами являются те, у

которых последними заполненными являются уровни с

малым l , а для дефектных — наоборот. В экспериментах

размерные осцилляции εdisN , по-видимому, подавлены

температурными эффектами (см. рис. 9 в [24]).

Расчету из первых принципов (ab initio) энергии

образования вакансии в металлах посвящено значи-

тельное количество работ [27]. В модели стабильного

желе и liquid drop model энергия когезии атома и

энергия образования вакансии исследованы в виде Padé-
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∞
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0.33 eV для Al и Na соответственно.

разложения [26] (см. также [23]). В обозначениях рабо-

ты [23] результаты [26] выглядят следующим образом:

εcoh(r 0) = 4πr 20σ0
(

1 + δ1/r 0 + δ2/r
2
0

)

, (19)

εvac(r 0) = 4πr 20σ0
(

1− δ1/r 0 + δ2/r
2
0

)

. (20)

Вычисленные недавно в [28] с помощью фаз рассеяния

электронных волн на вакансионном потенциале значе-

ния εvac
∞

≡ εvac = 1.00 и 0.33 eV соответственно для Al

и Na согласуются с экспериментальными значениями

0.73 и 0.335 eV [26].
Используя величины εcoh(r 0) и εvac(r 0), а также

δ2/r 20 = −0.13 (Na), +0.22 (Al) из [26], находим

δ1/r 0 = 0.32 (Na), 0.57 (Al). Величины δ1 и δ2 нам

необходимы для построения асимптотики энергии обра-

зования вакансии.

Для кластеров самосогласованные вычисления εvacN,v
не проводились вследствие необходимости детализации

процесса образования вакансии. Поэтому представляет

интерес выяснение выгодности образования вакансии по

двум механизмам.

Механизм Шоттки: с поверхности сплошной сферы

извлекается атом, и в конечном состоянии вакансия

оказывается в центре сферы:

εvar,ShN,v =
[

EN−1,v + Eat

]

− EN = NεcohN − (N − 1)εcohN−1,v ,

(21)
где EN−1,v — энергия сферы, содержащей в центре

вакансию радиусом r 0 (шаровой слой между r = r 0 и

r = RN−1 содержит N − 1 атомов).

Суть другого механизма [23], при котором число ато-

мов в сфере не меняется, в
”
выдувании“дырки-вакансии

радиуса r 0 в центре сферы:

ε
vac,blow
N,v = EN,v − EN = N

(

εcohN − εcohN,v

)

. (22)

Сравнение (21) и (22) демонстрирует выгодность второ-

го механизма соотношением

ε
vac,sh
N,v = ε

vac,blow
N,v + εdisN,v . (23)

Исследуем асимптотику энергии образования вакан-

сии. Ее размерная зависимость определяется разностью

полных энергий сфер, рассчитанных по формулам (21)
и (22) в пределе N → ∞, и сводится к разности полных

поверхностных энергий.

Для механизма выдувания вакансии, используя (10),
полагая RN,v = RN

(

1 + 1
3
ζ 3

)

, где ζ ≡ r 0/RN ≪ 1, и удер-

живая нужный порядок разложения, получим

ε
vac,blow
N,v = 4πR2

N,vσ0
(

1 + δ1/RN,v + δ2/R
2
N,v

)

+ εvac(r 0) − 4πR2
Nσ0

(

1 + δ1/RN + δ2/R
2
N

)

= εvac(r 0)

(

1 +
2

3N1/3(1− δ1/r 0 + δ2/r 20)

)

. (24)

Для механизма Шоттки в соответствии с (23) и

RN−1,v = RN асимптотика определяется суммой выраже-

ний (24) и (18). Асимптотическая зависимость ε
vac,Sh
N,v
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слабо зависит от N, а зависимость (24) демонстрирует

уменьшение энергии образования вакансии с ростом N,

что согласуется с выводами работы [29] и противоре-

чит [12–14].
На рис. 7 приведены результаты вычислений энер-

гии образования вакансий по двум механизмам. Эти

вычисления подтверждают формулу (23), а именно вы-

годность выдувания вакансии. Все зависимости силь-

но осциллируют. Для некоторых N, особенно для Al,

значения ε
vac,blow
N,v становятся отрицательными в узких

диапазонах N. Именно такие участки обозначены на

рис. 2 и выше в тексте уже даны комментарии по

иерархии электронных состояний в таких кластерах.

Приведенные вычисления в LDA соответствуют ну-

левой температуре. Возможно, при плотности атомов,

соответствующих конечным температурам, пониженной

симметрии кластеров, а также использованию LSDA для

обменно-корреляционной энергии сильное осцилляци-

онное поведение энергетических характеристик будет

подавлено. Во всяком случае, размерное поведение ре-

зультатов прямых вычислений хорошо согласуeтся со

своими асимптотиками.

В квазитермодинамике выгодность появления вакан-

сий в кластере при конечной температуре T может

быть оценена из условия изменения свободной энергии

1Fvac,blow
N,v системы

1Fvac,blow
N,v = ε

var,blow
N,v − T1Svac,blow

N,v =≤ 0. (25)

Вследствие того, что при выдувании вакансии число

ионов в кластере не меняется, энтропийный вклад

формируется только вырожденным электронным газом.

Соответствующее выражение имеет вид

T1Svac,blow
N,v =

2π5/3

32/3

(

kBT
e2

)2

×

∞
∫

0

drr 2
[

n1/3N,v(r ) − n1/3N (r )
]

. (26)

Для вычислений в (26) потребуются равновесные про-
фили распределений электронов в модели стабильного

желе при заданных N и T . При нулевой температуре и

N = 12 эти профили представлены на рис. 1.

Заключение

Методом Кона−Шема в модели стабильного желе

выполнены самосогласованные вычисления профилей

радиальных распределений электронов и потенциалов

сплошных кластеров и кластеров с центрированной

моновакансией. Это позволило впервые определить пол-

ную энергию нейтрального и заряженного дефектного

кластера, на основе чего проведены прямые вычисле-

ния энергий диссоциации, когезии, образования вакан-

сии, прилипания электронов и потенциала ионизации,

а также электрической емкости. В качестве примера

были выбраны простые металлы Al и Na. Результаты

вычислений сопоставлены с асимптотиками и результа-

тами для бездефектных кластеров. Компьютерный код

вычислений авторами составлен самостоятельно.

Потенциал ионизации для самого малого кластера с

вакансией больше (примерно на 0.5 eV для Al и на 0.1 eV

для Na), чем для сплошного кластера. Максимальное

различие наблюдается при переходе с полностью за-

полненной оболочки на пустую. По мере увеличения N
это различие исчезает. Магические числа атомов для

сплошных кластеров и кластеров с вакансией отлича-

ются, особенно для Al.

Нормированные электрические емкости кластеров

всегда превышают единицу и содержат квантовые раз-

мерные флуктуации. При этом для дефектных кластеров

с частично заполненными электронными оболочками

емкость заметно больше, чем для сплошных кластеров.

Впервые рассчитаны квантово-размерные зависимости

энергии образования вакансии по механизмам Шоттки

и
”
выдувания пузырька“ и определены их асимптотиче-

ские тенденции. Отмечены сильные размерные флукту-

ации во всей области размеров кластеров. Размерные

асимптотики этих двух механизмов отличны друг от

друга и слабо зависят от числа атомов в кластере.

Размерная зависимость энергии когезии содержит ло-

кальные максимумы. Кластеры, им соответствующие,

являются более устойчивыми, т. е. имеют бóльшие по

величине энергии связи, диссоциации и образования ва-

кансии, чем их соседи. Для маленьких кластеров такими

максимумами с ростом N завершается заполнение оче-

редной электронной оболочки. Положение максимумов

для дефектных и бездефектных кластеров различно, что

обусловлено не только различием их размеров, но и

характером поведения волновых функций электронов.

С ростом N на участках между максимумами энергия

диссоциации либо постоянно возрастает, либо имеет

локальный минимум, а энергия образования вакансий

монотонно убывает.

Авторы выражают благодарность О.В. Василенко за

чтение рукописи и критические замечания.
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