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В рамках электронно-статистического метода разработана методика оценки работы выхода электрона

металлических монокристаллов и ее анизотропии. Проведены расчеты поверхностной энергии и работы

выхода электрона граней аллотропных модификаций 4d- и 5d-металлов. Оценено изменение работы выхода

при аллотропных переходах, а также определена периодическая зависимость величины работы выхода.

Показано, что предложенная методика расчета дает результаты, коррелирующие с экспериментальными

данными для поликристаллов.

1. Введение

Работа выхода электрона (РВЭ) является фундамен-

тальной характеристикой поверхности материалов. В об-

зоре [1] Халас проследил эволюцию понятия
”
работа

выхода электрона“ и изучение ее природы начиная с

1895 г. и до наших дней.

Количество теоретических и экспериментальных ис-

следований влияния различных факторов на величину и

поведение РВЭ металлических поли- и монокристаллов

увеличивается с каждым годом [1–26].

Большое внимание уделяется изучению влияния ад-

сорбции металлов разных групп на РВЭ и поверхност-

ную проводимость металлических поверхностей [5–12].
Адсорбция металлов различных подгрупп заметно изме-

няет величину РВЭ металлической поверхности.

Особое место занимают исследования структурных,

температурных и размерных зависимостей РВЭ [13–19].
Установлено, что при увеличении температуры РВЭ

чистой металлической поверхности должна увеличивать-

ся [13,14], а при увеличении толщины тонкой пленки

РВЭ может уменьшаться на 50% и более.

Существует несколько теоретических методов расчета

РВЭ поли- и монокристаллов [1–5,8,9,15,16]. Например,
метод функционала электронной плотности позволяет

оценить РВЭ металлов разных групп на различных

границах контакта [15,16]. При этом теория содержит

два подгоночных параметра и существенно зависит от

выбора длины Толмена [27].

Различные методы измерения РВЭ используются для

контроля качества состояния поверхностей при внешнем

воздействии [20–22].

Существует небольшое число работ [23–26], посвя-

щенных связи РВЭ и поверхностной энергии поли- и

монокристаллов. Однако данный вопрос имеет большое

практическое значение для предсказания поведения ма-

териалов различной природы, особенно наноструктури-

рованных материалов, в тех или иных условиях.

Одним из фундаментальных вопросов физики и мате-

риаловедения является предсказание физических и хи-

мических свойств материалов исходя из периодического

закона и корреляции свойств.

В связи с изложенным в работе ставилась цель

электронно-статистическим методом оценить ориента-

ционную и температурную зависимости РВЭ 4d- и

5d-металлов, а также рассмотреть периодическую зави-

симость РВЭ от атомного номера и влияние аллотроп-

ных превращений на величину РВЭ граней.

2. Расчет работы выхода электрона

Полную энергию полубесконечного кристалла можно

записать как функцию числа Np положительных ионов

и Npz валентных электронов E1(Np, Npz ). Если теперь

удалить один электрон, то полная энергия системы будет

E2(Np, Npz − 1). Переход системы от E1 к E2 зависит

от условий удаления электрона из металла (адиабати-
ческие, изотермические и т. д.). В случае адиабатиче-

ской ϕs и изотермической ϕT работы выхода имеем

ϕs = −

(

∂E
∂z

)

R,s

, ϕT = −

(

∂E
∂z

)

R,T

, (1)

где E и R — энергия и радиус элементарной s -сферы —

равновесной ячейки Вигнера−Зейтца, s — энтропия

системы, T — абсолютная температура. Связь между ϕs

и ϕT устанавливается при помощи известных термоди-

намических соотношений

ϕT = ϕs − T

(

∂ϕs

∂T

)

. (2)
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При температуре абсолютного нуля из (2) следует

ϕT = ϕs = ϕ = −

(

∂E
∂z

)

R

. (3)

Энергию, приходящуюся на один атом в поверхностном

слое, можно представить в виде

E = E0 + f ω(hkl)/(nV τ ). (4)

Здесь E0 — энергия ячейки Вигнера−Зейтца в объе-

ме полубесконечного кристалла; второе слагаемое —

поверхностная энергия, отнесенная к одной частице;

nV = f V /(βa3) — число частиц в 1m3 металла, f V —

число частиц в элементарной ячейке кристаллической

решетки, равное для ОЦК-решетки 2, а для ГЦК-решет-

ки — 4; β — численный коэффициент, равный для

кубических структур единице; a — постоянная решетки.

С учетом соотношения (4) из (3) при температуре аб-

солютного нуля получим выражение для работы выхода

электрона грани [28]

ϕ(hkl) = −

(

∂E0

∂z

)

R

−

1

nV τ

(

∂ f ω(hkl)
∂z

)

R

. (5)

В (5) первое слагаемое есть некоторая постоянная

величина, не зависящая от кристаллографической грани,

второе определяет ориентационную зависимость РВЭ.

Производную во втором слагаемом можно найти с

помощью формулы, полученной ранее для удельной

свободной поверхностной энергии (ПЭ) граней метал-

лических монокристаллов [29]. Принимая во внимание

то, что полная энергия кристалла в расчете на один атом

равна сумме кулоновской потенциальной энергии взаи-

модействия положительных ионов с электронным газом

и нулевой кинетической энергии вырожденных электро-

нов [29], получим формулу, связывающую f ω(hkl) с

ϕ(hkl), в виде

ϕ(hkl) +
B
z

a2 f ω(hkl) = const, (6)

где B — постоянная, зависящая только от типа струк-

туры решетки металла и учитывающая изменение меж-

плоскостных расстояний в поверхностном слое по срав-

нению с аналогичными величинами в объеме металла, а

также термическое расширение металла.

Считая поверхностный слой моноатомным и полагая

эффективную толщину τ равной радиусу элементарной

s -сферы, для константы B в случае ОЦК- и ГЦК-решеток

получим значения 2.84 и 1.79 соответственно.

Для количественной проверки (6) было использовано

выражение для разности РВЭ различных граней кри-

сталла

1ϕtheor = −Ba21 f ω/z , (7)

где 1ϕ и 1 f ω — соответственно разности РВЭ и

свободной ПЭ двух различных граней. Это соотношение

сравнивается с экспериментальными данными 1ϕexp.

Предложенное выражение хорошо отражает ориен-

тационную зависимость РВЭ металлов. Для оценки

анизотропии РВЭ формулу (6) можно преобразовать

ϕ(hkl) = ϕ0

(

1− f ω(hkl)/ f 0
)

. (8)

Здесь ϕ0 = const = ϕ + B
z a2 f ω , ϕ — ричардсонов-

ская РВЭ из поликристаллического образца, f ω —

поверхностное натяжение жидкого металла при Tm,

f 0 = ϕ0z/(Ba2).

3. Анализ полученных результатов

3.1. Р а б о т а в ых о д а э л е к т р о н а г р а н е й с

м а лыми и н д е к с ам и Мил л е р а м е т а л л и ч е с -

к и х к р и с т а л л о в. В расчетах ПЭ и РВЭ выбор

числа свободных электронов z на атом проводился на

основании выводов работы [30]: переходные металлы

кристаллизуются в ОЦК-решетку, имея два s -электрона
в основном состоянии, и в ГЦК-решетку, имея один

s -электрон в основном состоянии. По выражению (7)
рассчитаны значения 1ϕtheor в области температур от

комнатной до температуры плавления и в интервалах

существования аллотропных фаз 4d- и 5d-металлов с

ГЦК- и ОЦК-структурами (см. таблицу).
Как показывают данные таблицы, расчеты разности

РВЭ по выражению (7) согласуются с эксперименталь-

ными данными в пределах 22% для ϕ(100) − ϕ(110) и

5% для ϕ(110) − ϕ(111). Большое отклонение наблюда-

ется в случае ϕ(100) − ϕ(111).
3.2. А н и з о т р о п и я р а б о ты вы х о д а э л е к т -

р о н а. Поверхностная энергия и РВЭ являются двумя

важнейшими фундаментальными свойствами металличе-

ских поверхностей. В настоящей работе мы выбрали

d-переходные металлы в качестве примера для изучения

корреляции ориентационной зависимости ПЭ и РВЭ

монокристаллов. На рис. 1 и 2 показана зависимость

РВЭ четырех граней (100), (110), (111) и (112) от ПЭ на

примере 4d- и 5d-металлов с ОКЦ- и ГЦК-структурами.

Грани с меньшей ПЭ обладают большей РВЭ. Следова-

тельно, выражения (6) и (8) правильно передают экс-

периментально обнаруженную в [32] корреляцию между

ПЭ и РВЭ гладких граней металлических кристаллов.

Другими словами, чем стабильнее грань, тем труднее

электрону покинуть ее поверхность.

Как показано на рис. 3 и 4, с увеличением тем-

пературы ПЭ граней уменьшается, а РВЭ, наоборот,

увеличивается. Анизотропия РВЭ с ростом темпера-

туры практически не изменяется. Также видно, что

ход ориентационной зависимости РВЭ, полученный по

формуле (8), качественно совпадает с известными экспе-

риментальными данными [31] (см. таблицу и рис. 4).
С использованием справочных данных [31] для РВЭ

граней (100), (110), (111), (112), (114), (116) кристаллов
молибдена и вольфрама проведена оценка погрешности

расчета по выражению (7). Отклонение рассчитанных

величин от экспериментальных данных составляет по-

рядка 15−20%. Точность оценки зависит от точности
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Работа выхода электрона граней с малыми индексами Миллера аллотропных фаз 4d- и 5d-металлов с ОЦК- и ГЦК-структурами

Металл T , K
1ϕtheor, eV 1ϕexp, eV [1,31]

(100) − (110) (100) − (111) (110) − (111) (100) − (110) (100) − (111) (110) − (111)

ОЦК-структура

β-Y 1752 −0.305 0.354 0.659

1773 −0.303 0.355 0.658

β-Zr 1135 −0.367 0.407 0.773

2128 −0.355 0.390 0.755

Nb 293 −0.443 0.435 0.879 −0.67 0.12 0.79

2742 −0.411 0.410 0.821

Mo 293 −0.470 0.453 0.924 −0.60 0.21 0.81

2890 −0.440 0.431 0.871 −0.65 0.07 0.72

γ-La 1134 −0.282 0.333 0.616

1190 −0.281 0.334 0.615

β-Hf 2050 −0.358 0.4177 0.781

2222 −0.357 0.412 0.769

Ta 293 −0.499 0.491 0.990

3270 −0.476 0.476 0.952

W 293 −0.538 0.520 1.057 −0.66 0.29 0.95

3660 −0.504 0.504 0.998 −0.70 0.20 0.90

ГЦК-структура

Rh 293 0.371 −0.196 −0.567

2236 0.352 −0.185 −0.537

Pd 293 0.340 −0.179 −0.519

1827 0.322 −0.168 −0.490

Ag 293 0.293 −0.151 −0.444 0.368 −0.13 0.498

1235.08 0.276 −0.148 −0.424

β-La 583 0.268 −0.126 −0.395

1134 0.255 −0.120 −0.375

Ir 293 0.499 −0.237 −0.686 0.52 −1.43 −0.95

2720 0.423 −0.222 −0.644

Pt 293 0.414 −0.218 −0.632

2045 0.394 −0.206 −0.600

Au 293 0.363 −0.190 −0.553

1337.58 0.345 −0.179 −0.523

Рис. 1. Зависимость работы выхода электрона от поверхност-

ной энергии граней аллотропных фаз 4d- и 5d-металлов с

ГЦК-структурой. 1 — (111), 2 — (100), 3 — (110), 4 — (112).

Рис. 2. Зависимость работы выхода электрона от поверхност-

ной энергии граней аллотропных фаз 4d- и 5d-металлов с

ОЦК-структурой. 1 — (110), 2 — (100), 3 — (112), 4 — (111).
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Рис. 3. Анизотропия ПЭ монокристалла молибдена для

[11̄0]-зоны плоскостей.

Рис. 4. Анизотропия РВЭ монокристалла молибдена для

[11̄0]-зоны плоскостей.

использованных экспериментальных данных для поверх-

ностного натяжения жидкого металла и РВЭ поликри-

сталлической поверхности.

3.3. Р а б о т а в ых о д а э л е к т р о н а а л л о т р о п -

н ых м о д иф и к а ц и й. Изменение кристаллической

структуры металла приводит к изменению величины

РВЭ и ПЭ. Влияние полиморфных превращений на

анизотропию ПЭ металлов разных групп подробно рас-

сматривалось в работах [28,33]. Изменение РВЭ граней

при аллотропном переходе, вызванном повышением тем-

пературы, показано на рис. 5 на примере ГЦК−ОЦК-

перехода в лантане.

Для каждой аллотропной фазы наблюдается неболь-

шое линейное увеличение РВЭ при повышении тем-

пературы. При переходе из ГЦК- в ОЦК-модификацию

РВЭ лантана резко понижается, что соответствует пред-

ставлениям о зависимости величины РВЭ от плотности

упаковки структуры.

3.4. З а в и с им о с т ь р а б о ты вы х о д а э л е к т р о -

н а о т а т ом н о г о н ом е р а. Построена зависимость

РВЭ от атомного номера элемента. На рис. 6 приведены

экспериментальные значения РВЭ поликристаллических

образцов [1,31] и теоретические значения РВЭ наибо-

лее плотно упакованных граней монокристаллов 4d- и
5d-металлов.
В зависимости величины РВЭ металлов от атом-

ного номера наблюдается определенная периодичность

(рис. 6). Максимумы соответствуют d-металлам с

ГЦК-структурой (родий, палладий и иридий, платина).
На участках кривой в области ниобия и рения наблюда-

ются локальные минимумы.

Также на расчетной кривой приведены два значения

РВЭ для лантана, соответствующие аллотропным мо-

дификациям с ГЦК- и ОЦК-структурами. Наблюдаемое

отличие величины РВЭ для β-La от значения для поли-

кристалла объясняется тем, что в [31] приведены данные

для поликристалла γ-La.

Рис. 5. Влияние аллотропных превращений на РВЭ граней

лантана.

Рис. 6. Зависимость РВЭ поликристаллов от атомного номера

по данным [1,31] и зависимость для наиболее плотно упакован-

ной грани монокристалла, рассчитанная по выражению (8).
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При сравнении кривых, приведенных на рис. 6, можно

сделать вывод, что полученные нами выражения для

РВЭ хорошо отражают зависимость от атомного номера

элемента и позволяют получить адекватные значения

РВЭ поликристаллов и гладких граней монокристаллов.

4. Заключение

В работе рассчитаны ПЭ и РВЭ плотноупакованных

граней аллотропных фаз 4d- и 5d-переходных металлов

с ОЦК- и ГЦК-структурами.

Полученное в работе выражение, связывающее РВЭ

поверхности с ПЭ, позволяет корректно оценивать

температурную и ориентационную зависимости РВЭ

монокристаллов. При сравнении с экспериментальными

данными, которые являются неоднозначными, погреш-

ность расчета составляет порядка 15−20%.

Из теоретического исследования следует, что плот-

ноупакованные грани обладают наименьшей ПЭ и наи-

большей РВЭ, что согласуется с известными экспе-

риментальными данными. Соотношения величин РВЭ

граней аллотропных фаз выглядят следующим образом:

для ОЦК-структур ϕ(116) < ϕ(111) < ϕ(112) < ϕ(100)
< ϕ(110), для ГЦК-структур ϕ(112) < ϕ(110) < ϕ(100)
< ϕ(111). Данные соотношения справедливы для всех

аллотропных модификаций с кубическими структура-

ми 4d- и 5d-металлов.
При переходе из одной аллотропной модификации в

другую РВЭ изменяется скачком конечной величины.

При переходе к более рыхлой структуре (ГЦК−ОЦК)
РВЭ уменьшается. При повышении температуры РВЭ

увеличивается линейно в пределах аллотропной моди-

фикации.

Зависимость рассчитанной РВЭ монокристаллов от

атомного номера хорошо согласуется с аналогичной

зависимостью для экспериментальных значений РВЭ

граней.

Ввиду отсутствия в большинстве случаев и неодно-

значности имеющихся экспериментальных данных для

поверхностных энергий граней монокристаллов, тонких

пленок и наночастиц металлов на границе с вакуумом

выражения (6)−(8) могут применяться для оценки вели-

чины ПЭ по данным РВЭ этих поверхностей.
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