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Рассмотрено формирование кластеров лития в гелиевом потоке в рамках метода, учитывающего ширину

энергетических уровней. Показано, что атомы лития в плазменном потоке инертного гелия образуют класте-

ры, состоящие только из лития. Кроме кластеров лития с межатомными расстояниями, соответствующими

межатомным расстояниям равновесного состояния, обнаружены долгоживущие возбуждения кластеров с

межатомными расстояниями 13 боровских радиусов. Однако если снять возбуждения, то такие системы

переходят в основное состояние, либо распадаются. Кроме этого обнаружены системы Li−He, долгоживущие

в условиях внешних возбуждений, но быстро теряющие гелий при снятии этих возбуждений.
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Введение

Благодаря низкому отрицательному потенциалу и вы-

сокой реакционной способности литий оказался наибо-

лее подходящим материалом для получения источников

тока с максимальной теоретической удельной емкостью

и высокой удельной энергией. Это, в свою очередь, спо-

собствовало повсеместному внедрению литий-ионных

аккумуляторов. Однако уже сегодня ведутся активные

исследования в области создания других типов литиевых

аккумуляторов [1–4]. Интересны работы по интеркаля-

ции кластеров лития Li12 в С60 [5,6]. В работе [7] пока-
зано, что малые кластеры лития (в частности, Li3) мо-

гут оказаться более эффективными при создании анода

литий-ионных аккумуляторов, нежели отдельные атомы.

Ввиду высокой реакционной способности кластеров воз-

никает ряд вопросов, касающихся их стабилизации, вре-

мени жизни и способов изолирования друг от друга. Бо-

лее того, как известно, физико-химические свойства кла-

стеров могут существенно измениться после добавления

даже одного атома [8]. В то же время кластеры являются

промежуточной формой между веществом и атомами

этого вещества, что делает интересным изучение новых

форм кластеров и с фундаментальной точки зрения.

В настоящее время разработано большое количе-

ство методов синтеза малых кластеров различных ве-

ществ [9–11]. Наиболее перспективным представляется

использование атомных пучков, которые обеспечива-

ют высокую скорость генерации кластеров требуемой

структуры и размеров, а также их быструю доставку к

месту получения материала с заранее заданными свой-

ствами [12]. Возникающая при этом цепь сложных нерав-

новесных процессов сильно зависит от внешних условий

и режимов генерации, для управления которыми часто

используется инертный газ в качестве буферного [13,14].
Для подавления агрегации или диссоциации кластеров

можно использовать лазерное излучение [15]. Однако

по мере усложнения реакций синтеза, традиционные

методы проб и ошибок становятся более неэффективны-

ми, возникает потребность в теоретическом исследова-

нии процессов, происходящих в сильно- неравновесных

атомных пучках.

В настоящей работе рассмотрено формирование кла-

стеров лития в гелиевом потоке в рамках теоретическо-

го метода описания электронной структуры, учитываю-

щего ширину энергетических уровней [16].

Метод расчета

На сегодняшний день существует несколько подходов

к описанию возбуждений. Один из способов описания

возбуждений заключается в использовании многочастич-

ной теории возмущений, позволяющей, в принципе,

учесть все взаимодействия между частицами [17]. Дан-
ная теория дает адекватные результаты в случае малых

возмущений. Если же возмущения велики, то возникает

ряд трудностей технического характера. При этом оста-

ется открытым вопрос и об учете сплошного спектра

в задаче на собственные значения энергии электронов.

До сих пор отсутствуют четкие критерии, позволяющие

ограничить бесконечный набор дискретных состояний и

континуум.

Одной из простейших моделей многочастичной тео-

рии твердого тела является модель свободного элек-

тронного газа со взаимодействием между электрона-

ми [18]. Следует отметить, что Куинн, Феррель и Рич-

чи впервые изучили электронную динамику, используя

собственно-энергетический формализм многочастичной

теории [19,20]. В этом формализме скорость затуха-

ния возбужденного состояния (обратное время жизни)
определяется мнимой частью собственной энергии элек-

трона. В рамках этого формализма эволюция системы
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описывается при помощи одночастичной функции Гри-

на [21]. Для функции Грина системы с обычным ку-

лоновским взаимодействием между электронами суще-

ствует строгое уравнение движения, включающее двух-

частичную функцию Грина [22], однако решение этого

уравнения в настоящее время невозможно. Формаль-

но точная система уравнений, позволяющая получить

самосогласованное решение для функции Грина, была

получена Хедином. Тем не менее уравнения Хедина

крайне сложны, их точное решение невозможно даже

для свободного электронного газа.

Одним из простейших для программирования и кон-

кретных расчетов методов является GW-метод [23].
Однако первый итерационный шаг, приводящий к GW-

приближению и его модификациям, не дает надежного

описания электронной структуры для многих материа-

лов. Второй итерационный шаг приводит, как правило,

к еще меньшему согласию результатов вычислений с

экспериментальными данными. Трудоемкая реализация

этих подходов остается основным сдерживающим фак-

тором для их широкого применения.

Теорема Хоэнберга−Кона [24] позволила обосновать

теорию функционала электронной плотности для точ-

ного описания свойств основного состояния системы

взаимодействующих частиц. На основе этой теории были

разработаны несложные в реализации методы расчета

электронной структуры различных материалов. Возни-

кающие здесь трудности определяются в основном тем,

что вид точного функционала не известен [25]. Совре-
менные попытки построить ab initio функционал не дают

ожидаемых результатов вычислений [26]. Многоконфи-

гурационное приближение и здесь дает результаты,

лучше описывающие экспериментальные данные [27].
Однако расчеты, выполненные в рамках этого чрезвы-

чайно слабо сходящегося приближения, оказываются на-

столько трудоемкими, что применяются для вычисления

свойств систем с небольшим числом электронов [28].
На наш взгляд, наиболее глубокое и полное пони-

мание процессов образования кластеров в неравновес-

ных условиях можно получить, опираясь на теорию

несамосопряженных операторов, собственные значения

которых являются комплексными [29]. Мнимая часть

собственных значений энергии имеет смысл ширины

уровней энергии и в соответствии с соотношением

неопределенностей обратно пропорциональна времени

жизни возбуждения. В случае орбитальных возбужде-

ний в атоме собственные значения оператора момента

импульса в общем случае должны быть комплексны-

ми с квантовыми числами, равными l + x + iy , где l ,
как обычно, пробегает целочисленные значения [30].
Тогда область изменения комплексной добавки x + iy
может быть ограничена значениями |x| < 0.5 и |y| < 0.5.

Причем параметр x отвечает за штарковский сдвиг

энергетических уровней при y = 0, а параметр y —

за уширение этих уровней при x = 0. Перебирая все

возможные значения |x| < 0.5 и |y| < 0.5, в процессе

поиска самосогласованных решений уравнения Шредин-

гера можно проследить по минимуму полной энергии

возбужденного атома и за его спектральными характе-
ристиками, обусловленными орбитальными переходами
электронов [31–34]. Подробное описание схемы реализа-
ции данной идеи изложено в обзоре [35]. Воспользуемся
этой схемой для исследования энергетической струк-
туры электронов и полной энергии гибридных малых
кластеров.
Для описания кластеров представим полную энергию

всех электронов в виде суммы [36]:

εT = εK + εN + εE + εC + εX + εL, (1)

содержащей кинетическую энергию электронов εK , по-
тенциальную энергию кулоновского электрон-ядерного
взаимодействия εN, потенциальную энергию кулонов-
ского взаимодействия электронов εE, потенциальную
энергию кулоновского взаимодействия ядер εC, энергию
обменного взаимодействия электронов εX . Последнее
слагаемое в выражении для полной энергии (1), име-
ющее смысл среднего значения оператора возбуждения
кинетической энергии, представим в виде

εL =
occ
∑

i

∫

ψ∗

i (r)

(

~
2

2m
u + iv

r 2

)

ψi (r)d
3 r, (2)

где u = x(x + 2l + 1) − y2, v = y(2x + 2l + 1).
Разложим волновую функцию по полному набору

функций {ϕn(r )}:

ψi (r) =
∑

j ,n

Ci j (S
−1/2) jn ϕn(r). (3)

Здесь S — матрица интегралов перекрывания — отлична
от единичной, если функции ϕn(r) не ортонормированы.
В качестве ϕn(r) выберем функции гауссового типа [37]:

ϕn(r) =

(

2αn

π

)3/4

exp(−αn|r− an|
2), (4)

где an — вектор, указывающий положение атома от-
носительно выбранной системы координат. Отметим,
что функции p-, d-, f -, . . . симметрии легко получить
через функции s-симметрии (4) дифференцированием по
компонентам вектора an.
Необходимым условием существования минимума

функционала полной энергии (1) является обращение
в нуль его первой вариации. В схеме Рутана решение
этой задачи сводится к отысканию вариационных ко-
эффициентов Ci j , входящих в (3). Система уравнений,
полученная таким образом, была впервые реализована
на примере бериллия [38]. Отметим лишь, что выра-
жение для полной энергии кластера представимо через
матричные элементы в виде

εT =
∑

n,m

(Knm + Nnm + Lnm + Fnm)Unm + εC, (5)

с матричными элементами

Unm =

occ
∑

k

C+
kiCk j

∑

i , j

(S−1/2)in(S
−1/2) jm, (6)

Fnm = Knm + Nnm + Lnm + 6i , j (2Enmi j − Enim j)Ui j , (7)
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Рис. 1. Зависимости действительной части полной энергии Re ε (a) и мнимой части полной энергии Im ε (b) атома гелия от

параметра возбуждения y при x = 0, 0.005, 0.01, 0.015, 0.02.

необходимыми для самосогласованного поиска решений

алгебраической проблемы на собственные значения в

матричной форме:

FC = εSC, (8)

где ε — диагональная матрица собственных значений,

C — матрица собственных векторов, F — матрица с

элементами (7), S — матрица интегралов перекрывания.

Отметим, несмотря на то что неэрмитовая квантовая

механика в последние годы применяется для описания

широкого спектра различных систем, вплоть до биоло-

гических [39], при исследовании электронной структуры

вещества несамосопряженные операторы не получили

должного распространения. В то же время их приме-

нение позволяет проследить за изменениями спектраль-

ных характеристик открытой системы, обусловленными

возбуждениями электронов, и оценить время жизни

самого возбуждения в рамках единого подхода. Дело

в том что при решении уравнения Шредингера для

кластеров с учетом орбитальных возбуждений, собствен-

ные значения неэрмитового оператора энергии в общем

случае являются комплексными, представимыми в виде

En + iŴn. Здесь мнимая часть Ŵn — ширина спектральной

линии с энергией En, имеющая смысл вероятности

распада одноэлектронного возбуждения, обратно про-

порциональна времени жизни состояния с энергией En.

Основное же состояние в этом приближении соответ-

ствует Хартри−Фоковскому.

В настоящей работе мы применили вышеописанную

идею для вычисления энергетической структуры атом-

ных пучков лития в потоке, содержащем гелий.

Результаты расчета и обсуждение

Задачу (8) мы решали численно в базисе функций

гауссового типа (4), используя 18 функций в разложении

по l = 0 и 12 функций в разложении по l = 1. Оценки

показали, что базис такой длины вполне пригоден при

решении уравнений (8) методом Рутана для лития и

гелия, если |x| < 0.03 и |y| < 0.03, так как увеличение

длины этого базиса не меняет требуемой точности всех
значений, приведенных ниже для обсуждения.
Результаты самосогласованных вычислений, приведен-

ные на рис. 1, a, показывают, что действительная часть
полной энергии Re ε возбужденного атома гелия всюду
выше энергии его основного состояния при x = y = 0,
равной −5.7233Ry, что соответствует данным других
работ [40,41]. Мнимая часть полной энергии Im ε атома
гелия как функция параметра y для пяти значений
параметра x = 0, 0.005, 0.01, 0.015, 0.02 изображена на
рис. 1, b. Поскольку модуль этой величины есть вероят-
ность распада возбуждений атома в единицу времени,
наиболее интересными являются неограниченно долго
живущие состояния с Im ε = 0. Кроме основного состо-
яния при x = y = 0, к таковым относятся возбужденные
состояния вблизи y = 0.1 и 0.15 (рис. 1, b).
Отметим, что и мнимые части спектральных линий Ŵn,

имеющие смысл вероятности распада одноэлектронных
возбуждений, для состояний 1s-симметрии обращается
в нуль при этих же значениях параметров x и y.
На рис. 2, b в качестве примера приведена зависимость
мнимых частей Ŵn спектральных линий для атома гелия
от параметра возбуждения y при x = 0.02. Действитель-
ная часть этих же спектральных линий одноэлектронных
состояний 1s-симметрии незначительно убывает с ро-
стом параметра y. Переход электронов на спектральные
уровни возбужденных состояний 2p-симметрии и еще
более высокие уровни, не приведенные на рис. 2, a,
чтобы не загромождать рисунок, находящихся выше
нуля, приводит к ионизации. Таким образом, можно
утверждать, что в гелии в принципе возможно существо-
вание неограниченно долго живущих возбуждений, соот-
ветствующих значениям y = 0.1 и 0.15, например, в ре-
зультате столкновения с каким-либо атомом. В качестве
такого атома выберем атом лития.
Результаты расчетов, представленные на рис. 3, a,

показывают, что действительная часть полной энергии
Re ε двухатомной системы Li−He достигает миниму-
ма, тем более глубокого, чем больше интенсивность
возбуждения. Из представленных на рис. 3, a, наиболее
глубокий минимум соответствует значению парамет-
ра y = ±0.0002. При тех же расстояниях около се-
ми боровских радиусов мнимая часть полной энергии
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Рис. 2. Зависимости действительных частей En (a) и мнимых частей Ŵn (b) спектральных линий для атома гелия от параметра

возбуждения y при x = 0.02.
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Рис. 3. Зависимости действительной части полной энергии Re ε (a) и мнимой части полной энергии Im ε (b) от расстояния d
(в боровских радиусах) между атомами Li и He при x = 0 и y = 0, ±0.0001, ±0.0002.
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Im ε = 0 (рис. 3, b). Следовательно, можно утверждать,

что двухатомная система Li−He может существовать

неограниченно долго в условиях внешних возбуждений

при расстояниях около семи боровских радиусов. При

снятии возбуждений система Li−He распадается на

отдельные атомы в отличие от системы Li−Li, для

которой результаты расчета полной энергии приведены

на рис. 4.

Результаты расчетов, представленные на рис. 4, a,

показывают, что действительная часть полной энергии
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Рис. 6. Зависимости действительной части полной энергии Re ε (a) и мнимой части полной энергии Im ε (b) от расстояния d
(в боровских радиусах) между атомами лития в кластере Li4 при x = 0 и y = 0, 2 · 10−7, 4 · 10−7, 6 · 10−7, 8 · 10−7 .

Re ε двухатомной системы Li−Li достигает очень глу-

бокого минимума, почти не зависящего от параметра

возбуждения y при расстоянии между атомами d = 5.12

боровских радиусов, что соответствует данным рабо-

ты [7]. При этом же расстоянии между атомами лития

мнимая часть полной энергии Im ε обращается в нуль

(рис. 4, b), т. е. система Li−Li является долгоживущей.

Заметим, что Im ε = 0 и при расстоянии между атомами

d = 13 боровских радиусов (рис. 4, b). Однако если

снять возбуждения, то такая система Li−Li переходит

в основное состояние с расстоянием между атомами

d = 5.12 боровских радиусов, либо распадается на два

атома.

Полученные нами данные позволяют предполагать,

что если интересующий нас атом лития поместить

в поле двух, трех, или большего числа атомов, то

может образоваться кластер, стабильный по энергии

и с продолжительным временем жизни. Для проверки

этого предположения мы вычислили полную энергию

трех атомов лития как функцию расстояния между

ними при x = 0 и еще меньших значениях параметра

y = 0, 2 · 10−6, 4 · 10−6, 6 · 10−6, 8 · 10−6. Результаты

расчетов, представленные на рис. 5, a, показывают, что

действительная часть полной энергии качественно ведет

себя так же, как и для двух атомов (рис. 4, a), достигая
глубокого минимума при d = 5.84 боровских радиусов,

что соответствует данным других работ [42–44]. Мнимая

часть полной энергии электронов, изображенная на

рис. 5, b, обращается в нуль при расстояниях между

атомами, равными d = 5.84 и 13 боровских радиусов.

Однако если снять возбуждения, то трехатомная система

с расстояниями между атомами d = 13 боровских ради-

усов переходит в основное состояние с расстояниями

между атомами d = 5.84 боровских радиусов, либо рас-

падается.

Для проверки обнаруженных закономерностей была

вычислена полная энергия четырех атомов лития, как

функция расстояния между атомами при значениях

параметров x = 0 и y = 0, 2 · 10−7, 4 · 10−7, 6 · 10−7,

8 · 10−7. Результаты расчетов, представленные на рис. 6,

подтверждают высказанные выше предположения.

Отметим, что графики зависимости действительной

части полной энергии Re ε от расстояния d, приведен-
ные на рис. 6, a, как и на рис. 5, a, 4, a, практически

совпадают при всех значениях y, указанных в подписях.

Приведенные на рис. 6, b, как и на рис. 5, b, 4, b,
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3, b отклонения от прямой Im ε = 0 тем больше, чем

больше абсолютное значение параметра возбуждения y.
Следовательно, в соответствии с соотношением неопре-

деленностей, время жизни рассмотренных кластеров в

возбужденном состоянии уменьшается с ростом мощно-

сти внешнего воздействия.

Заключение

Расчеты энергетической структуры атомных пучков

лития в потоке, содержащем гелий, показывают принци-

пиальную возможность образования устойчивых возбуж-

дений двух-, трех-, четырехатомных кластеров, содержа-

щих только атомы лития. Кроме кластеров лития с меж-

атомными расстояниями, соответствующими межатом-

ным расстояниям равновесного состояния, обнаружены

долгоживущие возбуждения кластеров с межатомными

расстояниями 13 боровских радиусов. Однако если снять

возбуждения, то такие системы с расстояниями между

атомами 13 боровских радиусов переходят в основное

состояние, либо распадаются. Кроме этого, обнаружены

системы Li−He, долгоживущие в условиях внешних

возбуждений, но быстро теряющие гелий при снятии

этих возбуждений.
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