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На базе электронно-статистического метода расчета поверхностной энергии металлов разработана

методика оценки работы выхода электрона металлических кристаллов с гексагональными и ромбоэдриче-

скими структурами. Предлагаемая методика связывает величину поверхностной энергии граней с работой

выхода электрона, что позволяет также применять ее для оценки поверхностной энергии граней по

экспериментальным данным работы выхода. Расчеты проводились для макрокристаллов кадмия, цинка

и ртути. Построены температурная и ориентационная зависимости обеих величин. Полученные нами

результаты хорошо согласуются с известными литературными данными.
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Введение

Анизотропия поверхностной энергии (ПЭ) и работы

выхода электрона (РВЭ) металлических кристаллов и

пленок является одним из основных факторов, который

необходимо учитывать при решении практических задач

техники и технологии. Поэтому на протяжении несколь-

ких десятилетий данному вопросу уделяется большое

внимание [1–13]. Экспериментальные данные по ПЭ ме-

таллов и ее ориентационной зависимости неоднозначны

или даже отсутствуют в справочной литературе [14].

В то же время РВЭ с ориентированной поверхности

относительно несложно измерить. Современные экспе-

риментальные методики определения РВЭ, основанные

на применении метода сканирующего зонда Кельвина,

используются при диагностике состояния поверхности,

подвергающейся деформациям разного рода [10–13].

В справочной литературе [14] имеются эксперимен-

тальные данные РВЭ для большинства металлических

поликристаллов, а также для некоторых металлов хо-

тя бы для одной грани кристалла, а для некоторых

d-металлов — для трех и более кристаллических граней.

Разными авторами экспериментально и теоретиче-

ски [1,2,4–9] изучалась связь между РВЭ и ПЭ. В пи-

онерской работе Г.Н. Шуппе [1] были установлены

соотношения между величинами РВЭ, ПЭ и плотностью

упаковки кристаллических граней.

Целью настоящей работы являлось распространение

электронно-статистического метода расчета ПЭ метал-

лов на описание связи ориентационных зависимостей

работы выхода электрона ϕ(hkl) и поверхностной энер-

гии f ω(hkl) плотноупакованных граней металлических

макрокристаллов с некубическими структурами.

Электронно-статистический подход
к расчету работы выхода электрона

Выражение, связывающее РВЭ и ПЭ металлических

кристаллов, было получено в работах [7–9] в рам-

ках электронно-статистической теории. Оно дает хо-

рошее согласие с экспериментальными данными для

d-металлов с ОЦК- и ГЦК-решетками. В настоящей

работе мы применяем его для оценки анизотропии РВЭ

гексагональных и ромбоэдрических структур IIB ме-

таллов, учитывая температурные зависимости величин,

входящих в него.

Формула, связывающая ϕ(hkl) с f ω(hkl) [7–9], имеет
вид

ϕ(hkl) = −
(

∂E0

∂z

)

R

− 1

nvτ

(

∂ f ω(hkl)
∂z

)

R

. (1)

Здесь первое слагаемое есть некоторая постоянная вели-

чина, не зависящая от индексов кристаллографических

граней, второе определяет ориентационную зависимость

РВЭ. Производную
( ∂ f ω(hkl)

∂z

)

R
можно получить по фор-

муле, полученной ранее для ПЭ граней металличе-

ских кристаллов на основе электронно-статистического

метода, используя выражения для хода электронной

плотности на границе металл вакуум по Томасу–Ферми

с поправками [15]

f ω(hkl) ∼= 1

5
n(hkl)|W (r0)|Q. (2)

В формулах (1) и (2) a — параметр кристаллической

решетки, z — число свободных электронов на атом,

Q — функция, слабо зависящая от z , |W (r0)| — энергия

связи кристаллической решетки, n(hkl) — концентрация

частиц на грани. Суммирование в (2) для каждой грани
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проводилось до j-й плоскости, при которой вклад в ПЭ

составлял ≤ 0.1mJ/m2.

При эффективной толщине моноатомного поверхност-

ного слоя τ = R (где R радиус s -сферы) и имея в

виду (2), получим

ϕ(hkl) +
B
z

a2 f ω(hkl) = const. (3)

Постоянная B зависит от типа структуры решетки

металла и в первом приближении для ГПУ кристаллов

равна 3.51, а для кристаллической ртути с ромбоэдриче-

ской решеткой 5.846.

Мы уточнили константу B , для чего провели диффе-

ренцирование выражения для ПЭ граней по z , учли в

производной и второе слагаемое, которое отражает ори-

ентационную зависимость B , тогда для металлических

кристаллов постоянную B можно записать в виде

B =
aβ

R f v

[

2−
(

1 +
δ(hkl)
2bλs

)−1
δ

2bλs

]

. (4)

Здесь для ромбоэдрической структуры численный коэф-

фициент β =
√
1− 3 cos2 α + 2 cos3 α (α = 70.74◦), для

ГПУ β = 0.86c/a , f v — плотность упаковки ячейки.

Выражение (3) хорошо передает анизотропию ϕ(hkl)
металлов. Для оценки анизотропии РВЭ формула (3)
приводится к виду:

ϕ(hkl) = ϕ0

(

1− f T
ω(hkl)

f 0

)

. (5)

Здесь ϕ0 = const = ϕ + B
z a2 f ω , f 0 = ϕ0z/Ba2, ϕ —

ричардсоновская РВЭ из поликристаллического образца,

f ω — поверхностное натяжение (ПН) жидкого металла

при температуре плавления Tm, f T
ω(hkl) — ПЭ граней

при заданной температуре.

При количественной проверке (3) было использовано

выражение для разности РВЭ различных граней кри-

сталла

1ϕ = −Ba21 f ω/z , (6)

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

свободной ПЭ двух различных граней. Это соотношение

сравнивается с экспериментальными данными 1ϕexp.

Для оценки РВЭ поликристалла применили формулу

ϕtheor =

n
∑

i=1

g iϕi

n
∑

i=1

g i

, (7)

где g i — статистический вес i-й грани, ϕi =≡ ϕ(hkl).

Обсуждение результатов

По выражениям (2) и (5) проведены оценки ПЭ и РВЭ

четырех основных граней кристаллов кадмия и цинка

и пяти граней ртути. Зависимость значений f T
ω(hkl)
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Рис. 1. Зависимость РВЭ и ПЭ граней макрокристаллов

цинка (a) и кадмия (b) от концентрации частиц на гранях

при 293K: 1 — f T
ω(hkil); 2 — ϕ(hkil) с учетом (3); 3 — для

ϕ(hkil) для B = 3.51.

и ϕ(hkl) от плотности упаковки граней показана на

рис. 1. Как видно из графиков, плотноупакованные грани

обладают наименьшей ПЭ и наибольшей РВЭ, что со-

гласуется с известными экспериментальными данными.

Полученные нами величины РВЭ для базисной грани

(0001) кадмия и цинка хорошо согласуются с извест-

ными экспериментальными данными. Так, для цинка

отклонение расчетного значения ϕ(0001) при 293K

от ϕexp(0001) и от значения для поликристалла состав-

ляет 7.94 и 7.59% соответственно. А для кадмия по-

грешность расчета по сравнению с РВЭ поликристалла

составляет всего 5.3%.

Значения коэффициента B , рассчитанные по (4), за-
висят не только от типа структуры, но и от кристал-

лографической ориентации грани, что позволяет более

адекватно оценить анизотропию РВЭ. Так, для цинка

отношения РВЭ граней (112̄0) и (112̄1) к РВЭ базисной

грани (0001) уменьшается на 1.5−2%.

На рис. 2 показаны графики зависимости ПЭ и РВЭ

пяти граней кристалла ртути от плотности упаковки

граней. Расчеты проводились для температуры кристал-
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Рис. 2. Зависимость РВЭ и ПЭ граней макрокристалла ртути

от концентрации частиц на гранях.
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Рис. 3. Температурная зависимость РВЭ граней макрокри-

сталла ртути.

лизации ртути (234.11 K), а также экстраполировались

на температуру 297K, для которой в литературе [16]
имеются достоверные данные ПН. Видно, что, как и

для кубических [7–9], для ГПУ-структуры и кристаллов

с низкосимметричной ромбоэдрической решеткой ПЭ

наиболее плотноупакованных граней минимальна (гра-
ни (001) и (100) соответственно), а РВЭ, наоборот,

максимальна.

Также получена зависимость РВЭ и ПЭ граней

кристаллов ртути, цинка и кадмия от температуры

(рис. 3, 4). Температурный коэффициент ПЭ отрицате-

лен и имеет величину порядка 10−2 mJ/(m2К). При

увеличении температуры в интервале от 78 до 234.11K

РВЭ граней макрокристалла ртути незначительно повы-

шается. Температурный коэффициент РВЭ для рассмат-

риваемых металлов положителен.

Работа выхода электрона для ртути по данным, при-

веденным в [14], составляет 4.52 eV. В справочнике не

указано, к какому агрегатному состоянию и температур-

ному интервалу относится данное значение. Сравнение

наших результатов со справочным значением [14] пока-
зывает отклонение 1.3% для грани (100). Поверхностная

энергия грани (100), приведенная к температуре плавле-

ния, по сравнению с экспериментальными данными для

жидкого состояния (463.1mN/m при 293 К [16]) выше

на 25%.

Нами построены полярные диаграммы анизотропии

ПЭ (рис. 5) и РВЭ (рис. 6) граней кристаллов цинка

и кадмия. Как видно из рис. 5 и 6, соотношения

величин РВЭ граней выглядят следующим образом

ϕ(112̄1) < ϕ(112̄0) < ϕ(101̄0) < ϕ(0001), что также со-
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Рис. 4. Температурная зависимость ПЭ граней макрокристал-

ла ртути.

(
),

 m
J/

m
f

h
ki

l
wT

2

600

300

0

300

600

900

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

1

2
3

900

Рис. 5. Полярная ϕ-диаграмма для [1̄100] зоны плоскостей:

1 — ПЭ граней кадмия при 0K, 2 — ПЭ граней кадмия

при 293K, 3 — ПЭ граней кадмия при 1039K.
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Рис. 6. Полярная ϕ-диаграмма для [1̄100] зоны плоскостей:

1 — РВЭ граней кадмия при 1039K, 2 — РВЭ граней кадмия

при 293K.

ответствует [1]. Полученные результаты вычислений

ПЭ и РВЭ подтверждают резкую анизотропию свойств

цинка и кадмия, что характерно для металлов с ГПУ

структурой.

Заключение

Выражения (3) и (5), связывающие РВЭ кристаллов

с ПЭ, позволяют корректно оценивать ориентационную

зависимость РВЭ макрокристаллов с ГПУ структурами.

Для металла с низкосимметричной кристаллической

структурой (ртуть) подобные расчеты проведены впер-

вые и, как показано в настоящей работе, выраже-

ния (2) и (3), полученные в рамках модифицированного

электронно-статистического метода, позволяют оценить

ПЭ граней кристалла с ромбоэдрической структурой и

получить данные об анизотропии РВЭ.

Ввиду отсутствия в большинстве случаев и неодно-

значности имеющихся экспериментальных данных ПЭ

граней монокристаллов с некубическими структурами,

тонких пленок и наночастиц рассмотренных металлов,

выражения (3) и (5) могут применяться для оценки

величины ПЭ металлических поверхностей на границе

с вакуумом по данным РВЭ этих поверхностей.
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