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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние три десятилетия стремительными темпами развиваются
исследования поверхности твердых тел. Основные черты «поверхностного
бума» неоднократно отмечались в литературе и могут быть сведены к сле-
дующему: 1) создание и совершенствование экспериментальных методов,
позволяющих получать разностороннюю информацию о свойствах тонкого
(~ 5 А) поверхностного слоя; 2) развитие техники сверхвысокого вакуума,
давшей жизнь новым методам получения и длительной консервации ато-
марно-чистой, совершенной поверхности; 3) построение разнообразных
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теоретических моделей и методов для количественной интерпретации
экспериментальных данных; 4) необычное расширение и актуализация
технологических приложений поверхностных исследований (катализ,
твердотельная микроэлектроника с техникой тонких пленок и многие
другие). Благодаря совместному действию этих факторов физика поверх-
ности превращается на глазах из «ремесла в количественную науку» 1,
а разрыв между нею и традиционными, «объемными» разделами физики
твердого тела сокращается. Можно указать по крайней мере две специфи-
ческие причины длительного существования указанного разрыва в элек-
тронной теории металлов. Во-первых, резкая неоднородность переходного
слоя: в объеме дискретность решетки приводит к довольно плавной
модуляции плотности электронов проводимости, в то время как вблизи
границы плотность спадает от объемного значения до нуля на расстояниях
порядка атомных размеров. Во-вторых, в поверхностных расчетах значи-
тельно большую роль играет самосогласование по электростатическому
потенциалу. Без него нельзя правильно определить характер спадания
электронной плотности, а следовательно, и параметры двойного заряжен-
ного слоя; оно необходимо для определения равновесной геометрии поверх-
ности и при анализе взаимодействия металла со средой. Любой возмущаю-
щий агент (атом, молекула и т. п.), «адаптируясь» к металлу, деформирует
электронную плотность вблизи поверхности (изменяет «среду своего обита-
ния»). Поэтому использование модельных (фиксированных) потенциалов
часто приводит к заблуждениям.

Из сделанных замечаний понятно, что состояние теории металлической
поверхности во многом зависит от уровня развития теории сильно неодно-
родных электронных систем. Значительный прогресс в этом направлении
был достигнут сравнительно недавно благодаря созданной в работах Хоэн-
берга, Кона и Шэма 2>3 самосогласованной теории основного состояния
неоднородного электронного газа —«метода функционала плотности»
(МФП). Цель настоящего обзора — ознакомить читателей с приложениями
МФП к исследованию поверхности металлов, оказавшимися чрезвычайно
плодотворными. Позволив с единых позиций подойти к количественному
анализу разнообразных свойств и явлений (см. гл. III, IV), этот метод
определил, по существу, как современное лицо теории металлической
поверхности, так и перспективные направления ее развития. В гл. II
дается краткое введение в теорию метода. Более полное ее изложение
можно найти в обзоре 4 . Различные аспекты обсуждаемых вопросов рас-
смотрены также в обзорах 5~9.

В тех случаях, где специально не огвваривается противное, мы ис-
пользуем атомную систему единиц: | е | = те = Η = 1 *). Единица дли-
ны — радиус Бора ан = 0,529 А, единица энергии — 27,2 эв.

П. САМОСОГЛАСОВАННАЯ ТЕОРИЯ НЕОДНОРОДНОГО ЭЛЕКТРОННОГО
ГАЗА (НЭГ) (МЕТОД ФУНКЦИОНАЛА ПЛОТНОСТИ)

1. О п и с а н и е о с н о в н о г о с о с т о я н и я н е о д н о -
р о д н о г о э л е к т р о н н о г о г а з а в т е р м и н а х э л е к -

т р о н н о й п л о т н о с т и ( о б щ и й ф о р м а л и з м )
а) Т е о р е м а Х о э н б е р г а — К о н а . Хоэнберг и Кон (X—К) г

рассмотрели электронный газ в неоднородном внешнем поле с потенциа-
лом ν (г). Гамильтониан системы имеет вид

Η = Τ + V + U, (1.1)

е — заряд электрона, те — его масса.
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где Т, V и U описывают соответственно кинетическую энергию, кулонов-
ское взаимодействие электронов друг с другом и их взаимодействие
с внешним полем. Пусть | Ψ) — вектор основного состояния системы час-
тиц в заданном поле, η (г) — соответствующая электронная плотность,
удовлетворяющая условию

j = N. (1.2)

Для простоты предполагается, что основное состояние невырождено.
Очевидно, что η (г) однозначно определяется выбором внешнего потенциала
ν (г). X—К показали, что справедливо и обратное утверждение: ν (г)
является однозначным функционалом плотности (с точностью до аддитив-
ной постоянной). Этот результат служит отправным пунктом при построе-
нии метода функционала плотности (МФП). Из него следует, что | ψ )
— также однозначный функционал η (г) (поскольку | Ψ) через уравнение
Шрёдингера однозначно определяется выбором ν (г)). Поэтому и средние,
вычисленные на функциях | Ψ), например, кинетическая энергия и энер-
гия взаимодействия, являются однозначными функционалами плотности.

Отсюда, с учетом известного вариационного принципа для энергии
основного состояния (см., например, § 20 книги 1 0 ), вытекает следующая
теорема (теорема X—К): «Существует универсальный функционал плот-
ности G [п (г)] такой, что плотность, соответствующая любому внешнему
потенциалу ν (г), должна минимизировать энергетический функционал

Ευ[η]=-\ν (г) η (г) (dr) + i- j J " ^ " У (dr) (dr1) + G [n] (1.3)

при дополнительном условии (1.2). Функционал G [η] определяется соот-
ношением

(1.4)

Вводя множитель Лагранжа μ, можно записать условие экстремума, сле-
дующие из теоремы X — К, в виде

δ[Ευ[η]-μ J" и (г) (dr)] = 0. (1.5)

Отсюда

При JV> 1 μ совпадает с химическим потенциалом системы. Пусть
φ (г) — полная электростатическая потенциальная энергия электрона
(в атомной системе единиц она только знаком отличается от потенциала),

(1.7)

здесь п+ (г') — плотность положительного заряда, создающего потенциал
ν (г). Тогда (1.5) можно с учетом (1.3) переписать в виде

φ « + ̂  = μ· (1.8)

Заметим, что (1.7) следует из уравнения Пуассона

ν 2 φ (г) = —4π \п (г) - п+ (г)], (1.9)

обеспечивающего самосогласование для кулоновского потенциала.
б) П р и б л и ж е н и е л и н е й н о г о о т к л и к а (ЛО). В ряде

случаев удобно представить внешнее возмущение в виде ν (г) = ν0 (г) -f-
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+ νλ (г), где ν0 (г) —«невозмущенный потенциал», a vt (г) — малое воз-
мущение. Тогда, разлагая в (1.8) обе части в ряд по возмущению, в нуле-
вом и линейном приближении получаем

6G[n]
Фо (г) + •

п=по(г)
= μο, (1.10)

Уравнения (1.10) и (1.11) вкупе с (1.9) лежат в основе приближения ЛОГ

которое часто используется в теории металлической поверхности (см.
гл. IV).

2. П р и б л и ж е н н ы е в ы р а ж е н и я
д л я э н е р г е т и ч е с к о г о ф у н к ц и о н а л а п л о т н о с т и

Уравнения (1.8), (1.9) составляют самосогласованную систему, опреде-
ляющую распределение электронной плотности в основном состоянии,,
если известен явный вид функционала G [п]. Теорема X — К является,
по сути, теоремой существования. К сожалению, не ясно пока, как полу-
чить точный вид функционалов, существование которых гарантируется
этой теоремой *). Поэтому для проведения конкретных расчетов приходит-
ся аппроксимировать G In] некоторым «удачным» выражением. X — К рас-
смотрели две аппроксимации:

1) Первая аппроксимация соответствует малым вариациям плотности
относительно среднего значения п: | η (г) | = | η (г) — η \ <ζ η. Тогда
G [п] можно разложить в ряд по п:

G [п] = G [η] + j К (I г - г ' | ) η (г) η (r') (dr) (dr1) + Ο (η*). (2.1)

Первое слагаемое описывает однородный электронный газ. Отсутствие
линейного члена вытекает из трансляционной инвариантности и условия

нормировки \ η (г) (dr) = 0. X — К показали, что фурье-компонента

ядра К (q) в члене второго порядка может быть точно выражена через
статическую диэлектрическую проницаемость ε (q) однородного элек-
тронного газа плотности п: К (q) = (2it/q2) [ε (q) — l ] " 1 . Важное свойство
К (q) — неаналитичность вида (q — 2kF) In (q — 2kF) при q —>- 2kF, свя-
занная с существованием резкой границы k = kF электронного распреде-
ления в ^-пространстве (kF — импульс Ферми). Наличие сингулярности
приводит к фриделевским осцилляциям плотности заряда, экранирующего
действующее на электроны возмущение. Общая теория таких осцилляции
в НЭГ построена в 3. Они появляются, например, вблизи заряженной при-
меси в металле 1 2 и вблизи металлической поверхности (см. раздел 5).

2) В качестве второй аппроксимации X — К рассмотрели случай
плавно меняющейся плотности: η (г) = φ (г/г0), г0 —> оо, и провели
формальное разложение G [п] по параметру rjj1 или, что то же самое, по
степеням оператора V, действующего на η (г). Учитывая свойства симмет-
рии и неоднозначность**) функционала gT [n] (G [η] = ' gT [n] (dr)),

*) Представляет интерес обобщение Эшпгеином и Розенталем u теоремы X — К
применительно к «основному состоянию» эрмитовых матриц размерности 1x1. Ими
показано на примере I = 2 и I = 3, что в некоторых случаях из обобщенной теоремы
можно извлечь также и рецепт построения функционалов. Однако для практически
интересных систем прогресс в этом направлении пока не достигнут.

**) Функционал gT [η] — плотность неэлектростатической энергии взаимодействия
неоднородного газа ·— определяется с точностью до дивергенции произвольного вектор-
ного сЬункпионала.
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можно записать ряд в виде

G [п] = j (dr) [g0 [n (r)]+g2 [η (r)] IV» ( r ) | 2 + . . . ] . (2.2)

Коэффициент gt [η (г)] — обычные функции плотности (не функционалы!).
go In] — плотность неэлектростатической энергии однородного электрон-
ного газа —· часто представляется в виде

g0 (п) = it (в) + гх (п) + гс (в)]в, (2.3)

где t и гх — соответственно средняя кинетическая и обменная (приближе-
ние Хартри — Фока) энергия, приходящиеся на одну частицу:

(2-4>

/ \ А пп I З г е \ 1 / 3 °'4 5 8

« « ( » ) = - 0 , 7 5 ( ) =

здесь rs (η) = [(4/3) лп]~1/3. Для корреляционной энергии ЕС В области
металлических плотностей часто используется аппроксимация Вигнера
(см. 1 3 ) .

/ \ 0,44 /о п\

а в приближении большой плотности (rs <ζ 1) применяются результаты
Гелл-Манна и Бракнера 14.

Для определения остальных коэффициентов в (2.2) X — К рассмотре-
ли случай, когда условия плавности и малости вариаций плотности выпол-
няются одновременно. Тогда удается выразить #г через функции отклика
различных порядков. Например, g2 = 2π (—с2 + cf), где ct — коэффи-
циенты разложения функции линейного отклика (поляризуемости) в ряд
по д. Нечетные степени q в разложении отсутствуют вследствие изотроп-
ности невозмущенной системы. В приближении хаотических фаз полу-
чается

g2 (η) = (72η)-1, (2.7)

что совпадает с коэффициентом в первой квантовой поправке к кинетиче-
ской энергии неоднородного газа, впервые вычисленной Компанейцем
и Павловским 1 5 (см. также 1 6). Обменный вклад g% в g2 в пределе высокой
плотности вычислял Шэм 1 7, а корреляционный — Ма и Бракнер 1 8. При-
менение результатов этих вычислений к расчету атомов показало их сущест-
венную неадекватность (например, найденный в работе 1 7 обменный вклад,
оказался заниженным в три раза). Это отличие объясняли, например, пре-
небрежением высшими градиентными членами 1 9. Однако последующий
анализ 20>21 показал, что независимого вклада обмена в градиентное раз-
ложение, строго говоря, не существует вовсе *). В работе 2 3 Гелдарт и Ра-
солт получили выражение для g%c через одночастичную функцию Грина,
точное во всех порядках по е2. Ими развит приближенный метод, позволив-
ший вычислить g%° в «промежуточном» диапазоне плотностей (1 < r s ζ 6),
существенном для приложений теории к металлам. Коэффициент g%° (η}

*) Отсутствие градиентного разложения для обменного взаимодействия связано
с дальнодействием кулоновских сил: во втором порядке по параметру взаимодействия
е2 в gf появляется расходимость типа 1η2 λ при переходе λ —>- 0 от потенциала Юкавы
ν (д) = (<72 + λ 2)" 1 к неэкранированному кулоновскому потенциалу (Шэм ошибочно
ограничился только линейным вкладом). Поскольку динамическая корреляция при-
водит к появлению эффективного экранирования (т. е. λ = keff Φ 0), становится
понятным, почему для суммы g*c = g* + g% градиентное разложение все-таки суще-
ствует. (Заметим, однако, что статическое экранирование кулоновского потенциала
не полностью описывает эффект корреляции; см., например,22.)
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представлен в виде

g? (η) = с (rs) n-W. (2.8)

Функция с (rs) почти линейно убывает с ростом rs от с (1) ~ 2,5 ·10~3 до
с (6) ж 1,6· 10"3. Расчеты поверхностной анергии с учетом найденной
нелокальной обменно-корреляционной поправки обнаруживают лучшее
согласие с экспериментом, чем при других аппроксимациях. Можно упо-
мянуть также работы 2 4>2 5, где g£ и gfc оценивались из эмпирических
соображений.

3. Д в е р е а л и з а ц и и м е т о д а ф у н к ц и о н а л а
п л о т н о с т и

При расчетах поверхностных свойств металлов и других приложениях
МФП обычно используются две вычислительные схемы. Одна из них свя-
зана с усовершенствованием и расширением границ применимости «стати-
стического описания», основанного на методе Томаса — Ферми (МТФ).

Второй путь реализации МФП связан с формулировкой одночастичных
уравнений Шрёдингера, самосогласованное решение которых эквивалент-
но решению вариационной задачи (1.8) — (1-9).

а) М е т о д Т о м а с а — Ф е р м и и е г о у с о в е р ш е н с т -
в о в а н и е (УМТФ). Современное состояние статистической теории ве-
щества, основанной на МТФ и его последующих модификациях, а также
применение соответствующих моделей к различным электронно-ядерным
системам подробно рассмотрено в 2 6. Мы остановимся лишь на связи МТФ
с МФП. При изложении опираемся на работу 4. Подставляя (2.3) в (1.8),
получим

φ(Γ) + ?ί(η(Γ)) = μ, (3.1)

где g'a [η (г)] Ξ= dg0 (n)/dn |„=И(г)· Если в g0 (ή) оставить только кинети-
ческую энергию (2.4) и подставить (3.1) в (1.9), то получается хорошо изве-
стное уравнение Томаса — Ферми *)

^ . (3.2)

Учет обмена (2.5) в g0 (η) приведет к уравнению Томаса — Ферми — Дира-
ка, а дополнительный учет корреляции — к уравнению, полученному
Гомбашем *).

Включение градиентных членов после подстановки (2.2) в (1.16) дает

<Р (г) + g'o (η (г)) - й (и (О) I Vn (г) |» _ 2g% (η) [ V

2 « (r)] + . . . = μ. (3.3)

Совместно с (1.9) уравнение (3.3) является обобщением уравнения Тома-
са — Ферми на случай учета обменно-корреляционных и квантовых
эффектов в неоднородном электронном газе.

б) У с о в е р ш е н с т в о в а н н ы й м е т о д Х а р т р и (УМХ).
Рассмотрим, следуя X — К, систему N невзаимодействующих фермионов,
масса которых совпадает с электронной, в статическом поле vs (г). Волно-
вую функцию основного состояния соответствующего гамильтониана Г +
+ Vs обозначим Ψ8 (г), а плотность частиц — η (г) **) . Из теоремы X — К

*) Соответствующее обсуждение и библиографию см. в 2 7 .
**) В общем случае vs (г) отличается от внешнего потенциала ν (г), обеспечиваю-

щего ту же плотность η (г) при наличии взаимодействия.
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легко получить уравнение, аналогичное (1.8):

vs(r)+ 6„ =ц„; (3.4)

здесь Ts [η] — кинетическая энергия системы (Ts [η] = (Ψ8| Τ | Ψ8)).
Химический потенциал μδ по-прежнему определяется условием (1.2).
Зная общий вид функционала Та [га], можно из (3.4) определить η (г). Но
можно получить га (г) и более традиционным способом, решив систему N
одночастичных уравнений Шрёдингера с потенциалом vs (г), и определив
ips (г) как слэтеровский детерминант, составленный из одночастичных
функций. Таким образом, уравнение (3.4) эквивалентно системе квантово-
механических уравнений. Используя это обстоятельство, а также фор-
мальную идентичность (1.8) и (3.4) при замене в последнем v3 (г) на эффек-
тивный потенциал

vettln, г] = < р ( г ) + δΕχ

δΙ
[η] , (3.5)

где

Exeln] = G[n]-T.[n] (3.6)

— обменно-корреляционная энергия (Ts [η] относится к свободным ферми-
онам, имеющим ту же плотность, что и взаимодействующие), X — К при-
шли к выводу, что решение уравнений (1.8) — (1-9) эквивалентно самосо-
гласованному решению системы N уравнений

n, Γ))ψ ί(Γ) = β,ψ,(Γ), (3.7)

где

п(г) = % ΙΨίΗΙ2· (3.8)

Реализация МФП, основанная на уравнениях (3.7), (3.8) и (1.9), представ-
ляет собой, по существу, усовершенствованный метод Хартри (УМХ).

Основные трудности рассмотренного подхода связаны с выбором
Ехс [га]. В большинстве работ использовалось приближение локальной
плотности (ШШ):

Ехе[п]= \гхс(п)п(аг), (3.9)

»βΗ(Γ) = φ(Γ) + μ«(η(Γ)), (3.10)

где

(3.11)

— обменно-корреляционная часть химического потенциала однородного
электронного газа плотности п. Это приближение приводит к точным
результатам в двух предельных случаях: когда плотность меняется очень
медленно, или когда плотность очень велика, rs <̂  1 (в последнем случае
обменная и корреляционная энергия значительно меньше кинетической,
и неточность их учета вносит лишь малые погрешности). Обменная часть

может быть вычислена из (2.5):

(^γ/3 (3.12)

Эта формула для обменного потенциала впервые была получена
Дираком 2 8 . Слэтер предлагал использовать потенциал, который получа-
ется усреднением нелокального хартри-фоковского обменного потенциала
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по распределению Ферми *) и получил 2 9

Кон и Шэм 3 установили, что в случае плавно меняющейся плотности потен-
циал (3.12) больше подходит для вычисления η (г): погрешность в η (г) при-
использовании (3.12) составляет О (|Vra | 4), а с (3.13) — О (\Vn | 2 ).

Для более точных расчетов можно учесть нелокальную добавку вида
ST (n) \Vn |2, например, (2.8). При заданной аппроксимации функцио-
нала Ехс [п] энергия основного состояния может быть вычислена из (3.7) с

N

Ts [η] = 2 εί - f v*tt (г) η (r) (dt), (3.14)

где плотность п (г) должна быть найдена из решения самосогласованной
задачи (3.9) — (3.10).

III . ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА НЕВОЗМУЩЕННОЙ
МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ ПОВЕРХНОСТИ

В настоящей главе рассмотрены приложения МФП к расчету двух
важных характеристик металлической поверхности: работы выхода Φ
и поверхностей энергии σ, а также распределения электронной плотности
и потенциала вблизи границы металл — вакуум.

4. О с н о в н ы е т е о р е т и ч е с к и е с о о т н о ш е н и я

а) Р а б о т а в ы х о д а и п о в е р х н о с т н а я э н е р г и я
( о п р е д е л е н и я). 1) По определению, работа выхода Φ есть мини-
мальная работа, которую необходимо затратить для удаления электрона
из металла при 0 °К. Ее можно представить (см. 30) в виде

φ = Δ φ — μ, (4.1)

где

μ = μ-φ (г) = \—£г-) ( 4 · 2 )
— объемный химический потенциал, отсчитываемый от уровня среднего
электростатического потенциала φ = (φ (г)) ((А. . .) означает усреднение
по объему металла),

Δφ (г) = φ (оо) — φ (4.3)

— разность потенциалов внутри и вне металла (кулоновский барьер).
Электростатический барьер локализован в микроскопической (2—3 А)
окрестности границы металла, поэтому (4.1) ·— это, по существу, представ-
ление работы выхода в виде суммы объемной (—μ) и поверхностной (Δφ)
компонент. Впервые такое разделение обсуждали Вигнер и Бардин 3 1.

2) Поверхностная энергия есть работа по разделению кристалла на
две части вдоль некоторой плоскости, приходящаяся на единицу площа-
ди вновь образуемой поверхности. Если исходный кристалл макроскопи-
чен и образуемые фрагменты эквивалентны, то

σ = (2Α)~ψ (G In] + Ees [η]) - (G In'] + Ees [n1])}; (4.4)

*) To есть по всем занятым состояниям в рассматриваемой зоне. Соотношение
(3.12) соответствует наиболее высокоэнергетическому из занятых состояний.
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А — площадь границы раскола, га и га' — электронные плотности соответ-
ственно во фрагментах и в исходном кристалле, Ees — полная классиче-
ская кулоновская энергия положительных и отрицательных зарядов. Сле-
довательно, G [га] + Ees [га], в отличие от Εν [га] (1.3), включает собствен-
ную энергию ионного остова. Легко убедиться, что

|Vq>(r)|»(dr). (4.5)

Для дальнейшего удобно разделить σ на три части:

σ = σ + ахс + aes, (4.6)

где as и ахс соответствуют представлению в (4.4) G [га] в виде (3.6), a aes —
электростатическая компонента.

б) Х а р а к т е р и с т и к а п о в е р х н о с т и в м о д е л и о д -
н о р о д н о г о ф о н а ( м о д е л ь «ж е л е»). Большинство самосогла-
сованных расчетов η (г) вблизи поверхности металлов основываются на
упрощенной модели, в которой решетка заменяется однородным положи-
тельным фоном (модель однородного фона, или модель «желе») *) .

Плотность положительного заряда для кристалла, занимающего полу-
пространство χ < 0, в этой модели имеет вид

ήΒ(-χ); (4.7)

1, х>0,ί 1, х>0,
χ) = i — функция Хевисайда.

( ν, χ <С U

Q (

Ввиду одномерности га+ (г) электронная плотность также зависит толь-
ко от координаты х. Кроме того, она должна удовлетворять условиям

lim га (х) = п+ (х) (4.8)
|я|-»+оо

и, для нейтрального кристалла,

— n+(x)]dx = 0. (4.9)

Разумеется, га (х) не обрывается резко на границе фона, а выступает
наружу, приводя к снижению кинетической энергии электронов. Размы-
тие электронной плотности ограничено сопутствующим возрастанием по-
тенциальной энергии. В результате вблизи границы фона образуется двой-
ной заряженный слой атомных размеров. Соответствующий электростатиче-
ский барьер находим из (1.9):

+ ОО

Δφ = φ ( + οο) — φ (— οο) = 4π \ x[n(x) — n+(x)]dx. (4.10)
— οο

Это определение Δφ совпадает с (4.3), поскольку в модели «желе» φ =
= φ (— οο). Кулоновский барьер не является единственным препятствием

*) Модель «желе» особенно хорошо описывает «простые» металлы, зона прово-
димости которых состоит из s- и р-состояний, а d-состояния существенной роли не
играют. Более детально вопрос о применимости этой модели обсуждается в ii13. Здесь
упомянем лишь одну ее особенность: в предположении, что собственная энергия фона
является чисто электростатической, полная энергия макроскопического «желе»-метал-
ла имеет минимум при rs = r's

oi га 4 а.е. 3 2 . Чтобы сделать устойчивым однородный
фон с плотностью, соответствующей rs -\- r's

0>, следует ввести дополнительные некуло-
новские силы («клей»). Существует большой произвол в выборе конкретного вида этих
сил. Однако на распределение электронов они не влияют.
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на пути электрона из металла. Внутри металла каждый электрон понижает
свою энергию за счет образования обменно-корреляционной «дырки».
Поэтому полный эффективный потенциал внутри металла стремится к зна-
чению vetI In, —оо] = φ (—оо) + \i-xc {η), гД е М-жс (п) < О — величина, на
которую понижается энергия электрона на ферми-поверхности вслед-
ствие обмена и корреляции (см. (3.10) — (3.11)). Отсюда, используя (2.4),
(4.1) — (4.3) и постоянство η (χ) внутри «желе»-металла, можно получить
следующее выражение для работы выхода:

, — оо)} — -Lk%, (4.11)

1

где kF = (Зя2^)1/3 — импульс Ферми. (4.12) позволяет интерпретировать
работу выхода как дополнительную кинетическую энергию, которую нуж-

но передать фермиевскому элект-
рону, чтобы он преодолел сум-
марный барьер, удерживающий
его в металле (рис. 1).

2) Обсудим теперь в рамках
модели «желе» различные вклады
(4.6) в поверхностную энергию.
Для этого рассмотрим однородный
безграничный кристалл плотности
п. Мысленно расколем его вдоль
плоскости и разнесем половины
на макроскопическое расстояние.
Электронная плотность в каждой
половине выступит за границу фо-

Ураве/

β'

-μ№φ)

46 Ферми Ι / ^ ΔΦ

• У /

1 Ι

Ι. Γ* '

Рис. 1. Схематическое изображение ^ п о -
тенциала вблизи поверхности «желе»-ме-

талла
Объемный химический потенциал μ изображен

положительным, но может иметь любой знак.
на, распределившись так, чтобы

минимизировать полную (а с ней и поверхностную) энергию. При этом
полная кинетическая энергия электронов во фрагментах становится
меньше, чем у исходного кристалла, так что σ3 <С 0. Электростатическая
же энергия возрастает: oes > 0. Возрастает также и обменно-корреляцион-
ная энергия (охс > 0 ) , поскольку в области границы электрон отстоит
в среднем дальше от соседей, чем в объеме, и обменно-корреляционная
дырка становится менее эффективным механизмом понижения энергии,
чем в исходном кристалле. В модели «желе» электростатическую компо-
ненту поверхностной энергии, используя (4.4) — (4.6), можно представить
в виде

, = — \

Аналогичные простые выражения для σδ и ахс не могут быть полу-
чены, поскольку, неизвестны точные выражения для Ts [η] и Ехс [га].
В модели «желе» появляется дополнительный вклад в σ, связанный с рабо-
той против упомянутых некулоновских сил («клея»). Эти силы в нашем рас-
смотрении произвольны. Мы проведем в разделе 6, п. а) расчет без учета
их вклада, поскольку такой расчет служит хорошей базой для последую-
щего анализа (раздел 6, п. б)), учитывающего дискретность решетки.

5. П л о т н о с т ь , п о т е н ц и а л и р а б о т а в ы х о д а
( р е з у л ь т а т ы в ы ч и с л е н и й )

а) М о д е л ь «ж е л е». Расчет электронного распределения на гра-
нице металл — вакуум в рамках МТФ впервые осуществил Френкель 3 3 .
Уравнение Томаса — Ферми обладает свойством автомодельности и может
быть представлено в универсальном (не содержащем характеристик кон-
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кретного металла) виде. Для этого следует перейти к безмерным
переменным: χ = χ/λ, φ = φ/μ, п = п/п. Здесь λ = У Зл/8кр, μ =
= (t (η) η)' — kF/2 (см. (4.2), (2.4)). В результате уравнение (3.2) с уче-
том (4.7) принимает вид

Электронная плотность связана с потенциалом соотношением

η(χ)=\φ(χ)\3/2. (5.2)

Решение (5.1) должно удовлетворять граничным условиям:

ί(οο) = 0, φ ( - ο ο ) = 1, φ'(±οο) = 0. (5.3)

Уравнение (5.1) при χ > 0 может быть решено аналитически. При
χ < 0 необходимы численные расчеты. Они впервые проведены в 3 3 и уточ-
нены Самойловичем 3 4 (см. также 3 5 ). Как уже отмечалось, МТФ есть част-
ный случай МФП, соответствующий пренебрежению многочастичными
и квантово-механическими (принцип квазиоднородности) эффектами. Из
соображений размерности можно ожидать 2, что приближение квазиодно-
родности справедливо, если выполнены требования

~~М7)~-. |V«(r)| ' •••<kAn{r)\, (5.4)

так как в этом случае градиентные члены в разложении (2.2) малы по срав-
нению с локально-однородным членом. Легко показать, что для
реального электронного распределения, экспоненциально затухающего вне
металла (см. ниже), условие (5.4) нарушается уже на малом удалении от
поверхности. Кроме того, вне металла становится неприменимым пре-
небрежение обменно-корреляционным вкладом в g0 (ή) по сравнению
с кинетическим, которое оправдано внутри металлов с высокой электрон-
ной плотностью.

В связи с отмеченными недостатками, МТФ дает слишком плавное
спадание электронной плотности вне металла: вместо экспоненциального
спада она затухает как (расстояние)"6 (аналогично случаю томас-фермиев-
ского атома 2 7 ) . Это приводит в свою очередь к преувеличению дипольного
барьера, который согласно (5.3) равен Δφ = (1/2) кр. (Мы здесь вновь пе-
решли к размерным переменным). Вместе с тем, пренебрежение обменом
и корреляцией существенно занижает объемную компоненту работы вы-
хода: μ = (1/2) к%. Отсюда, учитывая, что в МТФ yeff = φ, получаем
из (4.12)

Ф Т Ф = 0. (5.5)

Равенство нулю работы выхода, а также отрицательность поверхностной
энергии, получаемой в МТФ при всех rs (раздел 6), показывают ее непри-
годность для вычисления энергетических характеристик поверхности. Из
(5.5) следует, что МТФ не в состоянии дать правильную картину взаимо-
действия положительного заряда с металлом: электроны, ничем не удержи-
ваемые в металле (ФТФ = 0 ! ) , под действием поля покидают его и ней-
трализуют заряд. По аналогичной причине в этой модели оказываются
неустойчивыми отрицательный ион и заряженный конденсатор 3 6 . Можно
показать, что учет обмена и корреляции приводит к неравной нулю, но
одинаковой для всех металлов работе выхода *).

*) Все вычисления аналогичны приведенным в 2 7 для атомов. Плотность электро-
нов при учете обмена и корреляции обращается в нуль скачком в некоторой точке
χ > 0, определяемой из условия минимума полной энергии. Квантовые поправки
вызывают размытие скачка.
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Для преодоления указанных недостатков МТФ Смит 3 7 использовал
более реалистичную аппроксимацию

G[n]= J (di)[g0ln(r)] (5.G)

гдеgO [η] определялось согласно(2.2) — (2.6), a g2 (n) выбрана в форме (2.7).
Подстановка (5.6) в (3.3) приводит к нелинейному дифференциальному
уравнению, решение которого требует сложных численных расчетов.
Смит 3 7 упростил задачу, представив η (χ) в «пробном» виде:

n(a;) = n[l— i

Texv($x)']e(-x) + -jnexp{-$z)Q(x). (5.7)

Функция (5.7) удовлетворяет асимптотикам (4.8) и условию (4.9), β —
вариационный параметр. Уравнение (1.5) с учетом (5.7) преобразуется
к виду dEv (β)Αίβ = 0 или, что эквивалентно,

άσφ) =о, (5.8)

где σ = ΕΌ [η] — ΕΌ [ηθ (—χ)] — поверхностная энергия рассматривае-
мого полубесконечного металла. Последняя формулировка условия мини-
мума более удобна, так как σ не содержит расходимостей, возникающих

Щэв

4
ΑΙ οΖπ

—
—

χ

ο

κ

-ζ- 3

- 4

Χ

ο
χ

Rb

Χ

ο

Cs

2 4 в
г„а.е.

Рис. 2. Работа выхода металлов.
1 — эксперимент, Ζ — теория (УМТФ, «же-
ле» 37), з - теория (УМХ, «желе» 30), 4 _

теория (УМХ, псевдопотенциал зо).

-1,0 -0,5 0 0,5 1,0
Расстояние, еЗ. a=2rt/kF

Рис. 3., Нормированная электронная
плотность на поверхности «желе»-метал-

ла (самосогласованный расчет38).
Видны фриделевские осцилляции, которые
более выражены для металлов с низкой эле-

ктронной плотностью (большие г$).

в ΕΏ [η] пределе V -*- оо (V — объем образца). Вычислив σ (β) в использо-
ванной аппроксимации (5.6) для G [п], Смит из (5.8) определил зависимость
β (η). Результаты вычисления работы выхода с найденными значениями
β (ή) для ряда металлов представлены на рис. 2. Несмотря на простоту
модели, обнаруживается разумное согласие с экспериментом для боль-
шинства простых металлов.

Наиболее точное описание электронного распределения вблизи поверх-
ности получается с использованием УМХ, поскольку функционал Ts [n]
учитывается в этом методе полностью. В частности, в плотности η (ж),
вычисленной в 3 8 на основе одномерного варианта уравнений (3.7) — (3.8)
(рис. 3), есть фриделевские осцилляции, имеющие характерный асимпто-
тический вид A cos (2kF + α) χ~2 + О (1/х3), а = —2γ (kF) (у (к) — сдвиг
фазы асимптотической (я—э оо) волновой функции: Ψ&,ь. ,и (г) =
= sin [кх — у (к) ехр [г (куу + kzz)\). В этом нетрудно убедиться, под-
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ставив ¥ й ( ft , ft в (3.8) и проинтегрировав по частям. Из рис. 3 видно,
что при низкой плотности фона (rs = 5) осцилляции велики, а при высокой
(r s = 2) они становятся малозаметны, и плотность имеет монотонный вид,
близкий к томас-фермиевскому. Это и понятно: условия применимости
МТФ (5.4) выполняются тем лучше, чем больше п. Для обменно-корреля-
ционной составляющей эффективного потенциала μχ0 [η] в 3 8, как и в боль-
шинстве последующих работ, использовалось ПЛП.

Локальная аппроксимация дает хорошие результаты для тех характе-
ристик поверхности, которые зависят от интегралов по χ: Φ, σ (см. ниже).
Неинтегральные свойства ведут себя хуже,
i>eff (χ), например , не обладает необходимым
зеркальным поведением вне металла, а зату-
хает экспоненциально. Причина заключается
в том, что ПЛП не учитывает нелокальной
поляризации, которая ответственна за по-
явление «мнимого заряда», приводящего к
силам «зеркального изображения» *).

На рис. 2 изображена работа выхо-
да, вычисленная на базе УМХ Лэнгом и
Коном 3 0 (штриховая кривая), а на рис. 4
представлены ее объемная (—μ (rs)) и по-
верхностная (Δφ (г,)) компоненты. В то время
как μ и Δφ в диапазоне металлических плот
ностей изменяются на 5,3 эв и 6,8 эв соответ-
ственно, полная работа выхода изменяется
всего лишь от 2,4 эвдо 3,9 эв. Из рис. 2 видно,
что результаты Л—К и Смита различаются не
более чем на 0,3 эв, хотя последние не учитывают осцилляции. Причина
согласия в том, что в диапазоне плотностей, где осцилляции велики, сам
поверхностный вклад Δφ мал по сравнению с | μ | (рис. 4). При сравнении
Φ с экспериментом (см. рис. 2) отдавалось предпочтение данным, получен-
ным фотоэмиссионным методом и методом контактной разности потенциа-
лов, которые эффективны при малых температурах (ссылки на соответ-
ствующие работы приведены в 3 9). Отметим, что существует значительный
разброс значений Ф, полученных различными методами 4 0. Помимо срав-
нения с экспериментом, существуют также «внутренние» критерии стро-
гости расчетов, основанные на точных результатах («правилах сумм»).

Бадд и Веннименус 4 1 получили точное соотношение, связывающее
разность потенциалов на границе фона и в глубине «желе»-металла с объем-
ными характеристиками:

δφ = φ(0)-φ(-οο) = ίΓ(?Μ -̂)'; (5.9)
η

go(n) —объемная плотность энергии однородного электронного газа(2.3).
Таким образом, можно вычислить δφ, не делая никаких допущений
относительно вида неоднородной части функционала G [и]. Поэтому соот-
ношение (5.9) позволяет оценить точность численных расчетов, основанных
на приближенном учете неоднородности, и выполненных на базе различ-
ных вариантов МФП. Например, используя ту же аппроксимацию для

г„ а. е.

Рис. 4. Работа выхода метал-
лов и ее компоненты 3 0 .

*) Отмеченная трудность не возникает при рассмотрении внешнего локализо
ванного заряда, находящегося вне металла. В этом случае потенциал заряда рассматои
вается как часть внешнего потенциала и мнимый заряд возникает даже бе^?учетаΙΖ"
но-корРеляционных эффектов между электронами ( т е . при о б ы ™ самосогласован'
ном хартриевском подходе). Соответствующие расчеты обсуждаются в разделе 8 аТ
β УФН, т. 128, вып. 1
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(η), что и в 3 ' , 3 9, получаем (в единицах кр/2)

0,0796т·3

δφ==0,4 — 0,0829rs —

При r s ->• 0 из (5.10) следует значение δφ == 0,4, соответствующее МТФ.
Это подтверждает хорошую применимость МТФ в пределе η —ν οο. В табли-
це приведены значения δφ, вычисленные по формуле (5.10), а также на

3 7 3 9

основе
3 7 3 9

Сравнение точных значений δφ для металла в модели
«желе» (уравнение (5.10)) с результатами численных

расчетов. Данные, вошедшие во вторую и третью колонки,
взяты из работы 4 1 (табл. 1). В первой колонке приведены

значения δφ, вычисленные на основе модели Смита 3 7

rg, а. е.

2
3
4
5
6

δφ (r s)
(Смит 37)

0,2651
0,1796
0,1263
0,0935
0,076

δφ (rg)
(Лэнг и Кон зв)

0,2292
0,1346
0,0273

—0,083
—0,212

δφ (rg)
(уравнение (5.10))

0,2276
0,1329
0,0318

—0,0752
—0,1822

Результаты Лэнга и Кона 39, несмотря на локальную аппроксимацию·
Ехс [га], хорошо согласуются с точными. Отрицательные значения δφ при
низких плотностях (rs 3й 5) обусловлены первым осцилляционным пиком
электронной плотности. Расчеты Смита 37, основанные на УМТФ, не учи-
тывают осцилляции, и их точность в описании потенциала падает
с ростом rs.

Заметим, что сравнение с (5.9) дает более надежный критерий точности
расчетов распределения электронной плотности и потенциала, чем сопо-
ставление вычисляемых интегральных характеристик (Ф и σ) с их экспе-
риментальными значениями.

б) Д и с к р е т н а я р е ш е т к а . В рамках модели «желе» невоз-
можно объяснить важный экспериментальный факт — анизотропию рабо-
ты выхода монокристаллов: при замене решетки фоном теряется неэквива-
лентность различных направлений в кристалле. В разделе 6 будет пока-
зано, что пренебрежение дискретностью решетки делает невозможным
даже удовлетворительное предсказание численных значений поверхност-
ной энергии, не говоря уж об ее анизотропии.

1) Модель «гофрированного» фона. Первое полуколичественное объяс-
нение анизотропии работы выхода дал Смолуховский 42. Он рассмотрел
модель, в которой положительный заряд решетки равномерно размазан
по ячейкам Вигнера — Зейца. Тогда внутри металла распределение заряда
не отличается от такового в модели однородного фона, но возникает
«рельеф» на поверхности, который различен для разных граней монокри-
сталла в силу анизотропии ячейки Вигнера — Зейца. С использованием
вариационной процедуры было показано, что электронный рельеф (форма
поверхностей, па которых электронная плотность постоянна) оказывается
более плавным, чем решеточный. Полное экранирование фона сопровож-
далось бы неправомерно большими затратами кинетической энергии (ее
неоднородной части). Эффект сглаживания особенно существен для плотно-
упакованных плоскостей. Благодаря тому, что «пики» деформирован-
ного фона выступают над «облаками» электронной плотности, возникает
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электростатический барьер отрицательного знака, который тем больше по
абсолютной величине, чем меньше плотность упаковки рассматриваемой
грани. Объемная компонента работы выхода остается, разумеется, той же,
что и в модели «желе». Следовательно, из рассмотренной приближенной
модели вытекает, что кристаллическая грань с более плотной упаковой
имеет большую работу выхода. Эта закономерность подтверждается экс-
периментально. Например, для ОЦК = W 4 3 Φ (110) = 5,25 эВ, Φ (100) =
= 4,63 эВ, Φ (111) = 4,47 эВ. Данные для Си (ГЦК) приведены в **.

В настоящее время описанная модель представляет в основном истори-
ческий интерес. Из ее немногочисленных современных приложений можно
упомянуть работу Смита 45, который применил модель гофрированного фо-
на к вычислению работы выхода грани W (110). При этом, опираясь на
вывод Смолуховского о плавности электронного рельефа для плотноупако-
ванных плоскостей, Смит использовал в расчетах электронное распределе-
ние, соответствующее плоской модели с однородным фоном.

2) Учет дискретности решетки по теории возмущений. Уже отме-
чалось, что трудность точного учета дискретности заключена в необходи-
мости решения самосогласованной системы уравнений, существенно трех-
мерных. Значительное упрощение задачи может быть достигнуто путем
замены реальных потенциалов ионов псевдопотенциалами и учетом их вли-
яния на электроны по теории возмущений. При этом под возмущением
6V (г) следует понимать разность между суммарным псевдопотенциалом
ионов и потенциалом однородного фона. Лэнг и Кон 3 0 показали, что
обусловленную дискретностью добавку к работе выхода можно представить
в виде

δφ = J6F (χ) по (χ) dr|J п„ (x) dx,

— возмущающий потенциал, усредненный в плоскости yz, ησ(χ) — поверх-
ностная плотность электронов в металле, из которого удален один элек-
трон.

В гл. IV будет показано, что при малых значениях электрического
поля F плотность индуцированного им заряда пр (х) линейно зависит от
поля. Это позволяет выразить ησ (χ) через ЛО на внешнее поле. Вычислив
в приближении ЛО плотность экранирующего заряда и воспользовавшись
при определении δ V (г) локальным псевдопотенциалом, предложенным
Ашкрофтом 46, Лэнг и Кон нашли δΦ для разных граней некоторых метал-
лов. Например, для ОЦК-металлов Na (Cs) вычисленная δΦ равна соот-
ветственно 0,05 (—0,25) для грани (110), —0,3 (—0,6) для (100) и—0,4
(—0,65) для (ΙΠ) (в электрон-вольтах). Эти результаты демонстрируют
обсуждавшуюся выше тенденцию роста работы выхода с плотностью
упаковки грани. Для щелочных металлов средняя δΦ оказалась отрица-
тельной, что привело к лучшему согласию с экспериментам на поликри-
сталлах (рис. 2).

3) Точный учет дискретности (модель самосогласованного псевдопо-
тенциала). Первый самосогласованный расчет, в котором дискретность
решетки учитывалась без использования теории возмущений, выполнили
Аппельбаум и Хаманн 4 7 для граничной плоскости (100) полубесконечного
кристалла Na. Потенциал имеет вид vT (r) = vett (r) + vwn (r), veSt (r) —
эффективный потенциал в модели «желе», определенный соотношениями
(3.10) и (1.7), а уШп (г) описывает неэлектростатическое электрон-ионное
взаимодействие. Благодаря пространственной периодичности в двух
б*
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служат кван-измерениях энергия ε и двумерный волновой вектор
товыми числами рассматриваемой проблемы.

Все пространство условно разделено в 4 7 на три слоя: 1) объемный,
простирающийся от χ = — оо до χ = — а, 2) поверхностный — а <1 χ -^
<^ Ъ, 3) вакуума; > Ъ. В первом слое потенциал полагается совпадающим
с объемным. Соответствующие волновые функции известны — это обыч-
ные блоховские волны. В вакуумном слое потенциал не зависит от коор-
динат, и волновые функции экспоненциально затухают с ростом х.

Решения уравнения Шрёдингера в поверхностной области сшиваются
с объемными при χ = — α и с вакуумными при χ = Ъ. В качестве у,оп ис-

пользовался модельный по-
тенциал Ашкрофта. Граница
поверхностной и объемной
областей χ — а выбиралась
между второй и третьей атом-
ными плоскостями. Ее сдвиг
в положение между третьей
и четвертой плоскостями при-
водит лишь к незначитель-
ному изменению результатов.
Работа выхода Na оказалась
на 0,3 эВ ниже, чем в модели
«желе», что хорошо согласу-
ется с результатом работы 3 0

и с экспериментом. Расчет
электронного распределения
показал, что фриделевские
осцилляции в поверхности
аддитивно складываются с
объемными, обусловленными
дискретностью. Это не удиви-
тельно, поскольку и те,и дру-
гие не превышают 10% от
среднего значения плотности,

некоторых осей, нормальных

(ζ, 0,0)

-12 -

Рис. 5. Изменение эффективного потенциала
вдоль трех осей, нормальных к поверхности

Na (100) 4 7 .
Нижняя ось проходит через центр поверхностного атома
(выделен утолщением), верхняя — посредине ыежду

соседними поверхностными атомами.

Самосогласованный потенциал вдоль
к поверхности, изображен на рис. 5.

На основании аналогичного подхода в ряде работ рассчитывалась
электронная структура поверхности полупроводников. Соответствующие
ссылки и обсуждение можно найти в обзоре 8 и в более поздних работах
48-51 Несколько иной подход к анализу повехности связан с решением
трехмерного самосогласованного уравнения Шрёдингера для кристалли-
ческой пластины, содержащей N атомных слоев. Первый расчет с учетом
такой геометрии провели Олдредж и Клейман 5 2 для 13-слойной пласти-
ны Li с границей (100). Граничные условия задавались наложением беско-
нечного ступенчатого барьера па расстоянии I от крайних атомных плоско-
стей, равном нескольким постоянным решетки, так что его влияние на
реальный поверхностный барьер несущественно. Соответственно волно-
вые функции представлялись в виду суммы гармоник, затухающей вдоль
нормали до нуля на расстоянии I.

Диагонализируя матрицу гамильтониана, можно получить дискрет-
ный спектр разрешенных значений Bhu для любого &ц. При увеличении
толщины слоя расстояние между большинством соседствующих уровней
уменьшается, образуя в пределе непрерывную зону. Те уровни, которые
остаются изолированными от зоны, составляют поверхностные состояния.
Они всегда появляются парами и пространственно локализованы вблизи
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поверхности. В расчетах 5 2 использован нелокальный псевдопотенциал.
Вычисленное значение работы выхода (Φμ= 3,71 эв) почти на 1 эВ превыша-
ет экспериментальное. Это расхождение обусловлено главным образом
неудачным выбором псевдопотенциала 8. Уточненные расчеты для Li и Na
приведены в 6 3. Следует упомянуть еще ряд работ указанного направле-
ния, в которых рассмотрены электронные состояния на поверхности
А1 (111) Б4, Nb (100) 5 5, Fe (100) 5 6 и Си (100) 5 ?.

Преимущества пластинчатой геометрии заключаются в том, что вс'е
состояния, объемные и поверхностные, дискретны и рассматриваются
единообразно. Однако вычислительные трудности очень быстро возрастают
с толщиной пластины. В настоящее время число работ, в которых точный
учет дискретности осуществляется наряду с полным самосогласованием,
невелико. Тем не менее именно с появлением и дальнейшим развитием
этих исследований связано, по мнению Беннета 7, вступление в «новую
эру теории электронных свойств поверхности». Примечательно, что описан-
ные выше самосогласованные расчеты заключают в себе развитие теории
поверхностных (таммовских) состояний. Изложение предшествующих
(модельных) подходов и результатов, а также ссылки на оригинальные
работы содержатся в обзоре 5 8.

6. П о в е р х н о с т н а я э н е р г и я ( в ы ч и с л е н и я )

Проблема поверхностной энергии сыграла важную роль в развитии
прикладной теории МФП: своеобразная «ультраплотная катастрофа» —
отрицательность при малых rs величины σ, вычисляемой в модели «желе»,
особенно остро поставила вопрос об учете дискретности решетки, а так-
же стимулировала интенсивный анализ применимости V-разложения
и ПЛП для расчетов Ехс [п].

а) М о д е л ь «ж е л е». Простейший самосогласованный расчет по-
верхностной энергии «желе»-металла впервые был выполнен Самойлови-
чем ы с использованием МТФ, в которой σ содержит только кинетическую
и электростатическую составляющие. Используя (4.5)—(4.6), (2.4) и (5.1),
можно показать, что

+°°
σ Τ Φ = — λμη \ q>{2(x)dx= — 0,0763гг9/2.

— оо

Этот результат является абсурдным: экспериментальные значения σ,
разумеется, положительны и быстро возрастают с уменьшением rs. Смит 3 7

при вычислении поверхностной энергии использовал УМТФ (см. (5.6) —
(5.8)). Полученная им зависимость σ (rs) изображена на рис. 6 (кривая 1).
В ряду щелочных металлов (Cs, Rb, К, Na, Li) вычисленная σ положи-
тельна и возрастает с плотностью аналогично экспериментальной, хотя тео-
ретические значения оказываются заниженными. При rs « 3,1 они начи-
нают убывать и становятся отрицательными при rs ж 2,6, что указывает
на непригодность применяемой модели при высоких плотностях. Если,
оставаясь в рамках модели «желе», учесть первую градиентную поправку
к Ехс [п], используя при вычислении gfc результаты 5В, то теоретические
значения σ возрастут 60> 6 l и согласие с экспериментом для легких метал-
лов улучшится (кривая 2). Однако при малых rs поведение σ (rs) по-преж-
нему остается «патологическим».

Квантово-механический расчет (УМХ) 3 9 (рис. 6, кривая 3) также не
исправляет зависимость σ (rs) при высокой плотности фона, несмотря на
точный учет функционала Ts In] (3.14) (для Ехс [п] в зд использовалось
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ПЛП). Корректность анализа 3 9 в рамках использованной модели («желе»,
ПЛП) подтверждается с помощью точного соотношения между одночастич-
ной (σ8) и полной поверхностной энергией «желе»-металла 62. Как отмеча-
лось в разделе 4, п. б), as является единственным отрицательным вкладом
в поверхностную энергию. Следовательно, расхождение с экспериментом

связано с относительной недооценкой
электростатической и (или) обменно-
корреляционной составляющих σ. Ав-
торы 3 9 предположили, что причина
разногласия кроется в пренебрежении
дискретностью решетки *).

б) Д и с к р е т н а я р е ш е т к а .
Решеточный вклад в поверхностную
энергию вычислен в 3 9 в первом порядке
теории возмущений (см. раздел 5, п. б),
2). Обозначим через σ0 и п0 поверхно-
стную энергию и электронную плот-
ность, вычисленные в модели однород-
ного фона. Ввиду условия стационар-
ности (1.5) изменение поверхностной
энергии в первом порядке теории воз-
мущений выражается через плотность
п0 (х). Поэтому значения Ts [η] и Ехс[п]
остаются такими же, как и в модели
«желе», и изменение поверхностной
энергии δσ = σ — σ0 всецело опреде-
ляется разницей энергий взаимодейст-
вия всех положительных и отрицатель-
ных зарядов (включая эффективные
ионные заряды) в рассматриваемой мо-
дели дискретной решетки и в модели
«желе». Лэнг и Кон 3 9 произвели расчет
δσ для плотноупакованных плоскостей
ГЦК (111) и ОЦК (110), используя
псевдопотенциал Ашкрофта 4 6 и пренеб-
регая релаксацией поверхностной плос-
кости. Решеточный вклад приводит к
положительным значениям σ даже при

малых rs и позволяет улучшить согласие с экспериментом (см. рис. 6).
Плоскости решетки, параллельные вновь образуемой поверхности,
могут испытывать при раскалывании смещение вдоль оси х. Как показано
в β1, его учет вызывает небольшое уменьшение σ.

В работах м предложена вариационная процедура, позволяющая
учесть усредненный эффект дискретности введением добавки к потенциалу
внутри металла, зависящей от структуры решетки и рассматриваемой
поверхности. Расчеты показали, что для некоторых металлических поверх-
ностей линейное приближение недостаточно корректно, поскольку возму-
щение 6F (г) не всегда мало. Особенно существенное отклонение обнару-
жено для Pb (111): полученное значение а~ 550 эрг/см2 гораздо лучше
согласуется с экспериментом 6 5 (690 эрг/см2), чем результат линейного

Ps, а. е.

Рис. 6. Сравнение теоретических
, значений поверхностной энергии с

экспериментальными.

1—3 — теория: 1 — УМТФ, ПЛП " , г —
УМТФ с учетом нелокальности e o (gxc вы-
числено из данных 5 9 ), 3 — УХФ, ПЛП ".
Вертикальные отрезки (4) описывают тео-
ретические значения, полученные с учетом
псевдопотенциала (нижний — ПЛП, верх-
ний — для нелокального Вжс in]). S —
экспериментальные данные для твердых
металлов β δ, ββ, 6 — получены экстрапо-
ляцией на 0 °К данных по поверхностно-
му натяжению жидких металлов (приво-
дятся в тех случаях, когда не было найде-
но данных для твердого состояния), 1 —

модель однородного фона

*) В работах С. Н. Задумкина с сотрудниками (см. обзор 6 3 и цитированные в нем
оригинальные работы) также учитывалась дискретность решетки. Использовался
метод, напоминающий УМТФ и включающий ряд эмпирических параметров.
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приближения 3 9 (1140 эрг/см2). Усредненное значение (6F (г)) составляет
в этом случае приблизительно треть от i7eif (—00). Развитый метод («вари-
ации потенциала») оказался эффективным и при расчете других характери-
стик (плотности, потенциала, работы выхода).

в) В л и я н и е н е л о к а л ь н о с т и о б м е н а и к о р р е л я -
ц и и . Выше мы показали, что учет ионных псевдопотенциалов позволил
исправить недостатки в теоретической зависимости σ (rs), полученной
в модели «желе». Однако не очевидно, что пренебрежение дискретностью
является основной и единственной причиной расхождения теории с экспе-
риментом и что нельзя улучшить теорию, оставаясь, например, в рамках
модели «желе». В работах 67; 6 8 рассмотрен вклад в поверхностную энергию
ч<желе»-металла, обусловенный изменением нулевой энергии плазмонов
вследствие появления поверхностных мод при разделении кристалла на
фрагменты. В простой модели, не учитывающей дисперсии плазмонов,
этот вклад равен

j $ l t f , (6.1)

где kf и kf — минимальные значения волнового вектора, при которых
становится возможным распад соответственно поверхностного и объемного
плазмонов на электрон-дырочную пару (затухание Ландау); ω0 — частота
плазменного возбуждения в объеме. Положив, следуя 67> 68, kf = &,?== кс,
получаем

аДл= ^ е " 1 fooo- (6.2)

Обнаружив хорошее согласие (6.2) с экспериментальными значениями σ,
авторы 67> 6 8 предложили отождествить ап л

 с полной поверхностной энер-
гией. При этом предполагалось, что остальные (неучтенные в их расчетах)
вклады полностью компенсируют друг друга. Результат (6.2) был подверг-
нут критике в работах 6 9" 7 1. Отмечалось, что допущение о равенстве kf
Ή kf, приведшее к согласию (6.2) с экспериментом, является необоснован-
ным, поскольку затухание поверхностных плазмонов начинается при
значительно больших длинах волн, чем объемных. Как показал Фейбель-
ман 72, kf должно быть меньше к£/У2. Тогда из (6.1) видно, что плазмон-
ный вклад становится отрицательным, и согласие с экспериментом нару-
шается. Однако Харрис и Джонс 7 3 заметили, что рассмотренные возра-
жения касаются деталей расчетов 67> в 8, основанных на полукачественной
модели, но не решают полностью вопрос о вкладе нулевых колебаний
в поверхностную энергию. Они показали, в частности, что в расчетах
Лэнга и Кона 3 9 этот вклад не учитывается, причиной чего является исполь-
зование локальной аппроксимации для μΧ(. (η). Понятно, что плазмон-
ный вклад, обусловленный крупномасштабными корреляциями в элек-
тронном газе, связан с существенно нелокальной частью μχα (η). Для
анализа нелокальных эффектов Харрис и Джонс 73, а также Уикборг
и Инглесфильд 7 4 получили точные выражения для обменно-корреляцион-
ной энергии ограниченного электронного газа (см. также 7 5 ) . Для электро-
нов в потенциальном ящике с бесконечным барьером на границе *) была
вычислена обменная часть поверхностной энергии ох

 73, а также в прибли-
жении хаотических фаз, охс и ос

 7 4. Эти величины были сопоставлены

*) Эта модель полезна для анализа адекватности различных приближенных
описаний неоднородного электронного газа, но является слишком грубой приме-
нительно к расчету поверхностных свойств 7в> " . Значительно лучшее приближение
дает модель с линейным 7 8 и ступенчатым (конечной высоты) " . 7 9~ 8 1 барьером.
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с о*ж, ос и ахс, вычисленными в ПЛП. Оказалось, что различие ахс и ахс

невелико (в пределах 10%), а обменный и корреляционный вклады по
отдельности различаются весьма существенно: σχ превышает точное зна-
чение на ~50%, а ос, наоборот, оказывается значительно заниженной
(-~ в 6 раз). Таким образом, ПЛП гораздо лучше выполняется для суммы
обменной и корреляционной энергий, чем для каждой из них в отдельно-
сти. Расчеты 76, 'э-»1, вз-85̂  основанные на более реалистичных моделях
поверхностного барьера, также подтверждают определяющий вклад ПЛП
в охс In]. Например, полностью самосогласованный анализ 8 l , в котором
использовалось g£c [n] 23 (см. (2.8)), приводит к нелокальным поправкам,
не превышающим 16% от охс [п], хотя относительный вклад нелокально-,
сти в полную поверхностную энергию может быть значительным (вплоть до
40%), поскольку для большинства металлов ахс > σ 39. Поэтому ее учет
позволяет сблизить теоретические значения σ с экспериментальными, полу-
ченными для твердых металлов (рис. 6).

IV. ВЛИЯНИЕ ВНЕШНЕГО ВОЗМУЩЕНИЯ НА ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА
ПОВЕРХНОСТИ МЕТАЛЛОВ

В настоящей главе обсуждается стационарный отклик металлической
поверхности на однородное электрическое поле, а также взаимодействие
атомарных частиц с металлом (адсорбция) и взаимодействие двух металлов
(адгезия). Согласно общему духу обзора, в рассмотрение не включены
многие работы, в которых самосогласование не проводилось или было·
осуществлено не полностью (например, когда основное состояние рассмат-
ривалось несамосогласованно). В необходимых случаях на эти работы
делаются ссылки.

7. П о в е р х н о с т ь м е т а л л а в о в н е ш н е м
э л е к т р и ч е с к о м п о л е

а) Г р а н и ч н ы е у с л о в и я , а с и м п т о т и к а п о т е н ц и -
а л а." Если основное состояние учитывается несамосогласованно, то
граничное условие для поля задается на некоторой плоскости χ = а вблизи
поверхности:

φ' (а) = Fx; (7.1)

здесь F — внешнее поле, направленное нормально к поверхности. Напри-
мер, а = 0, если невозмущенная плотность аппроксимируется ступенькой
8 6 ~89, или совпадает с границей «ящика» в модели с бесконечным потен-
циальным барьером 90~92. В действительности, в силу «размытости» элек-
тронного распределения, поле вблизи поверхности зависит как от внеш-
него поля, так и от вызванного им возущения поверхностного заряда и само-
подлежит определению. Заданным можно считать лишь поле на большом
расстоянии от поверхности:

limy'(x) = Fx. (7.2)

Используя· уравнение (1.9) и условие

dx = ^r, (7.3>J nF

эквивалентное граничному условию электростатики Fх = 4πγ (у — повер-
хностная плотность заряда), а также быстрый спад η (χ) при χ > 0, легка
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показать, что φ (χ) имеет асимптотический вид

φ (χ) = φ0 (χ) + Fx (χ - χ0 (Fx)), x^2h, (7.4)

+ 00
где х0 (Fx) = ί nF (χ) χ dx/y —«центр тяжести» индуцированной полем

плотности заряда. Таким образом, х0 (Fx) имеет смысл «границы^металла
в поле». Заметим, что при Fx > 0 движение электронов становится финит-
ным, и (7.2) принимает вид

φ' (*0) = Fx, (7.5)
х0 (Fx) совпадает в этом случае с классической точкой поворота, где
уровень Ферми пересекается с потенциалом.

б) Э л е к т р о н н ы е с в о й с т в а п о в е р х н о с т и в о в н е -
ш н е м п о л е ( в ы ч и с л е н и я). 1) Метод Томаса — Ферми. Впер-
вые задачу о проникновении поля в металл решал Райе 8 6 на основе при-
ближенных уравнений Томаса — Ферми с граничным условием (7.1)
и а = 0 (невозмущенное распределение аппроксимировалось ступенькой).
Последующие работы 8 7~8 9 посвящены более точному решению задачи при
тех же граничных условиях, а пол-
ное самосогласование в рамках МТФ
осуществлено в работе 3 6 . В силу
(5.5) МТФ не годится для описания
поверхности в поле Fx<i0: уже беско-
нечно малое поле «вырывает» электро-
ны из металла. Поэтому в 3 6 рассмот-
рено поле Fx> 0 (см. (7.5)). Вычисляя
первый интеграл (5.1) и учитывая не-
прерывность φ (а;) и φ' (χ), можно най-
ти значение потенциала на границе

фона: φ (Ο, α) = — 0,6 μ (1 — а 2),
где а = FIFKV — безразмерный па-
раметр, FKP = У 4,8ηημ ж 8,49 пъ1&

и лежит в интервале 2-108—3- 10е

в/см. Квадратичная зависимость от
поля обусловлена внешним (х > 0)
экранированием, а пренебрежение
этим эффектом привело к зависимо-
сти^близкой к линейной 8 8 · 8 9 . Легко показать, что найденная полевая
добавка δφ (0, а) = 0,6 μ α 2 = F2/8nn совпадает с точным результа-
том для модели «желе», который с учетом (1.9) и (7.3) следует из «прави-
ла сумм»

Рис. 7. Смещение границы электронной
плотности под влиянием электрического

поля.
1 — модель Томаса — Ферми з в , 2 — полу-
самосогласованный квантовомеханический

расчет 9 3.

41

= 2п \ nF(x)xdx.

Как доказано в разделе 5, а), получаемое в МТФ значение φ 0 (Ο) =
= —0,6 μ может существенно отличаться от точного, особенно при боль-
ших rs. Таким образом, МТФ гораздо лучше описывает полевую добавку
к потенциалу внутри металла, нежели невозмущенный потенциал.
На рис. 7 изображена зависимость х0 (Fx), полученная причисленном реше-
нии уравнения Τ — Φ с (7.5). Видно, что поле, деформируя электронно»
распределение, сдвигает его границу к металлу и «вталкивает» электроны
в пределы фона при α = 1. При больших полях (а 5= 0,7) влиянием.
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внеюнего экранирования можно пренебречь: поле деформируя поверхно-
стный барьер, прокладывает себе «дорогу» к металлу.

2) Учет многочастичных и квантовых эффектов. МТФ, ввиду само-
согласованности, дает правильную качественную картину влияния поля
Fx > 0 на распределение электронов. Но эта модель, как уже отмечалось,
плохо описывает количественные характеристики поверхности и совер-
шенно неприемлема при Fх < 0. Учет многочастичных и квантовых попра-
вок к энергии позволяет преодолеть перечисленные недостатки МТФ.
В рамках ЛО это было осуществлено Лэнгом и Коном 3 0 в связи с анализом

влияния дискретности решетки на
работу выхода (см. раздел 5, б)). Ока-
залось, что в области ЛО вариации
напряженности поля изменяют только
амплитуду индуцированной плотно-
сти, а не ее форму. Другими словами,
х0 не зависит в этой области от F, при-
чем х0 (0) -ф 0. Нормированная плот-
ность индуцированного заряда при
rs = 2 изображена на рис. 8. х0 (0)
согласно 3 0 положительна и изме-
няется от 1,6 а.е. (rs = 2) до 1,2 а.е.
(rs = 6). Аналогичные результаты для
х0 (0) получаются в пределе F —*- 0
из расчетов, выходящих за рамки ЛО
9з-94_ Авторы 9 3 использовали полу-
самосогласованный квантово-механи-
ческий подход. Эффективный потен-
циал невозмущенной поверхности
е̂?( (х) был выбран с учетом эмпириче-

ских соображений *), а кулоновская часть индуцированного потенциала
определялась самосогласованно. Обмен и корреляция учитывались в рам-
ках ПЛП. Зависимость х0 (Fx) на рис. 7 (кривая 2) есть среднее между
х'о* (Fx) и χ™ (Fx), вычисленных для двух аппроксимаций ν^\^χ).\ С рос-
том поля х0 (Рх) смещается к металлу при Fx> 0 (δχ0 (Fx) == х0 (Fx) —
— хо(О) < 0 ) и в обратном направлении при Fx<z 0. Подобная зависимость
получена также с помощью УМТФ 94. Напротив, модель с бесконечным
барьером на границе 9 0 дает δχ (Fx) < 0 при Fx < 0. При Fx > 0 резуль-
таты да, м качественно согласуются с МТФ. Количественное различие
наиболее существенно при слабых полях, когда актуальной для данной
задачи является область вакуумного «хвоста».Как отмечалось (раздел 5,а)),
МТФ в этой области наименее эффективна. В частности, она дает слишком
плавное спадание электронной плотности, что приводит к х0 (0) = оо. При
Fx 3* 7-108 в/см результаты МТФ согласуются с 93 с точностью до 0,3 А.

3) Обсуждение (связь с экспериментом). Смещение границы в поле
приводит к изменению дипольного момента двойного заряженного слоя.
Соответственно высота поверхностного кулоновского барьера изменяется
на величину δ (Δφ)= Fxbx0 (Fx). Согласно расчетам 9 3 это составляет 1,2 эв
при Fx = 5· 10s в/см (см. рис. 7). Таким образом, нелинейные эффекты

Рис. 8. Нормированная плотность эк-
ранирующего заряда, индуцированного
слабым однородным электрическим по-
-лем (приближение линейного откли-

ка) 1 1 0 .
χ — координата «центра масс».

*) При удалении от металла выбранный в да потенциал veit (x) переходит в потен-
циал изображения, а в глубине металла принимает значение ν0, найденное с учетом
эксперимента. Использовались две модели для потенциала в переходной области.
Вычисления показали, что конечные результаты для наблюдаемых физических величин
^например, для плотности тока и энергетического распределения электронов при
холодной эмиссии) слабо зависят от выбора модели. Это оправдывает частичное нару-
лпение самосогласованности в расчетах.
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в сильных полях приводят к существенной неаддитивности «полевого»
(—Fxx) и «собственного» вкладов в поверхностный барьер. Рассмотрим ее
возможные проявления.

а) Учитывая, что φ 0 (χ) вне металла переходит асимптотически в по-
тенциал изображения, а роль «зеркала» играет плоскость χ = х0 (0) (см.
раздел 8, а)), получаем из (7.4), что при χ 3 s 2 Α. φ (χ) = — \ χ — х0 (0) | - 1 +
+ Fx [χ — х0 (Fx)]. Высота кулоновского барьера в поле Fx < 0 повы-
шается на δ (Δφ) по сравнению с «барьером Шоттки» (х0 = 0) и равна *)
фша\ = —F1/2 4- Fδχα (F). Изменяется также и форма барьера. При
достаточно сильных полях (F > 107 в/см) это должно приводить к откло-
нению от закона Фаулера — Нордхейма (Ф — Н) для холодной эмиссии,
предсказывающего линейную зависимость lg (j/F2) от F~x (j — плотность
эмиссионного тока), и выведенного в предположении аддитивности барь-
ера * * ) . Подобные отклонения наблюдались экспериментально при F 3 Е

> 5-107 в/см (см. работу 93, рис. 10). Однако в настоящее время нельзя
сделать однозначный вывод об истинной природе этой нелинейности. Во-
первых, расчет 9 3 показал, что экспериментальные отклонения не могут
быть полностью отнесены за счет сдвига границы. Необходимо учитывать
также влияние объемного заряда, которое существенно при высокой плот-
ности тока 9в, а также неоднородность эмиттера 9 7. Во-вторых, более стро-
гое описание эмиссионного акта на основании «пороговой» теории 9 5

(гл. 5, § 4) предсказывает отклонение от закона Φ — Η вне зависимости от
перечисленных факторов, даже для модельного треугольного барьера.

По-видимому, более однозначную информацию о влиянии поля на
поверхностный барьер можно получить из экспериментов по термоавто-
эмиссии. Как отмечено в 9S, кривые распределения полной энергии эмитти-
руемых] электронов/ (ε) изменяют наклон при энергии е т а х = Φ —F'1/3 —
— F6x0, равной высоте барьера относительно уровня Ферми в металле. (При
ε = e m a x туннельный механизм эмиссии переходит в термический.)
Поэтому можно ожидать, что измерение / (ε) при разных] F даст ключ
к определению δχ0.

б) В связи с широким внедрением метода ионного проектора актуаль-
ными стали исследования поверхностной ионизации и испарения поверх-
ностных атомов в поле (см., например, " , гл. 2, 3)). Мюллер 10° впервые
отметил, что смещение электронной границы под влиянием поля должно
изменять энергию связи атомов с поверхностью. Соответственно энергия
активации испарения Z-зарядного иона в поле уменьшается на величину
6Qz=ZF6x0***). Для испаряемых с поверхности W ионов W3+ и W4+ эта
величина достигает нескольких электрон-вольт, и позволяет объяснить,
почему для испарения многозарядных ионов требуются меньшие поля,
чем в предположении об аддитивности барьера.

Проникновение поля в металл уменьшает также критическое рас-
стояние, на котором возможна ионизация атома у поверхности 1 0 2, вслед-
ствие чего ионный ток должен быть больше, а энергетическое распределе-
ние ионов должно сужаться по сравнению с аддитивной моделью. Эти
выводы согласуются с экспериментом. Кроме того, сужение зоны иониза-
ции делает более вероятной ионизацию без предварительной адсорбции

*) Напомним, что <ртах = φ (χι), где хх определяется из условия φ' (х)\х_х = 0
при Fx < 0.

**) При традиционном «туннельном>мгодходе зависимость lg (j/F2) от F-1 полу-
чается линейной как для треугольного барьера, так и с учетом поправки Шоттки на
зеркальные силы (см., например, книгу95, гл. 1, 3). ·,

***) При выводе выражения 6Qz предполагается,что поле не влияет на равновес-
ное положение поверхностных атомов, что может оказаться не верным при больших
полях (3= le/Α). Поэтому полученное выражение можно использовать лишь для гру-
бых оценок.
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(рассеяние с перераспределением заряда). Роль таких процессов подчер-
кивалась в ряде работ 1 0 3 *).

в) Различие в расположении геометрической и «электрической» (х0)
границ металла должно сказываться на емкости плоскопараллельного
конденсатора. Рассмотрим случай, когда обе пластины сделаны из однога
металла. Пусть пластине 1 сообщен положительный заряд плотности

I пх (х) dx = γ, а пластине 2 — заряд \ пг (х) dx = —γ * * ) . Соответ-
- о о _ о о

ственно разность потенциалов между обкладками

Учитывая определение емкости (удельной) с = у/и, получаем с = (ж'о1' —
—х'о')/^п = 1с/4л, где 1С— эффективная ширина зазора. Поскольу χβ' (0)
и ж'о2) (0) сдвинуты вглубь зазора относительно геометрических границ^
с < с0 == Ζ0/4π (10 и с0 — «геометрические» толщина зазора и емкость)о.
Различие с и с0 становится существенным при 10 <. 50 А, и при l0 ~ 10 А
может достигать 30—40%. Прямые измерения емкости узких зазоров нам
неизвестны. Косвенные подтверждения различия с и с0 вытекают из изме-
рения туннельных характеристик диэлектрических зазоров, на что указа-
но в работе 8 8 **). Из расчетов 9 3 следует, что с практически не зависит от
поля, поскольку δ/r'o11 (F) и бжо2' (F) имеют разные знаки (Fx < 0 ( > 0)
соответственно для первой (второй) пластины). В этом заключается серьез-
ное расхождение с результатами 88> 89. Вследствие использования в этих
работах модели с резким обрывом электронной плотности и сопутствующим
нарушением самосогласования, получилось, что х0 (Fx) смещается наружу
независимо от знака Fx. Поэтому предсказываемое в 88> 8 9 влияние поля
на емкость тонких зазоров чрезмерно завышено.

8. Х е м о с о р б ц и я а т о м о в н а м е т а л л и ч е с к о й
п о в е р х н о с т и

Явление хемосорбции (ХС) широко изучается разнообразными экспе-
риментальными методами, дающими информацию о состоянии отдельных
адсорбированных частиц, а также о структуре и свойствах адсобированных
пленок. Краткое описание этих методов и библиографию можно найти,
например, в обзоре 1 0 6. Первый качественно-теоретический анализ элек-
тронного состояния адатома произвел Герни 1 0 6. Впоследствии широкое
распространение в электронной теории ХС получили полуэмпирические
методы, основанные на квантово-механических приближениях молекуляр-
ных орбит и валентных связей. Соответствующее обсуждение и библиогра-
фия приведены и ряде обзоров, например 1 0 4- 1 0 9. С помощью этих мето-
дов изучались разнообразные системы металл — адсорбат, рассматрива-
лась как ХС отдельных атомов, так и эффекты взаимодействия адатомов
на подложке. В результате было достигнуто качественное понимание явле-
ния ХС. Вместе с тем наличие «подгоночных» параметров и искусственных

*) Результаты теоретических и экспериментальных исследований поверхност-
ной ионизации и испарения подробно обсуждаются в 1 0 4 (см. также имеющиеся там
ссылки).

**) Толщина пластины по предположению значительно больше области локали-
зации индуцированного заряда пх (х) (пг (х)), что оправдывает выбор бесконечных
пределов в интегралах.

***) Анализируя результаты этих экспериментов, следует учитывать влияние
диэлектрика на поверхностное распределение заряда. Его обсуждению посвящены
работы 1 0 4 .
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допущений, а также частичное или полное нарушение самосогласования
снижают эвристическую ценность модельных расчетов, затрудняют
последовательный количественный анализ XG.

Поэтому использование МПФ, позволяющего из «первых принципов»
описать «самоорганизацию» системы адатом — металл, представляет
несомненный интерес даже при тех огрублениях, которые связаны с моделью
«желе».

а) В з а и м о д е й с т в и е т о ч е ч н о г о з а р я д а с м е т а л -
л о м (ЛО). Химическая связь атома с поверхностью может быть рас-
смотрена на базе МФП, если во внешний потенциал ν (г) включить элек-
тростатический потенциал, создаваемый атомным ядром. Непосредствен-
ному МФП-анализу хемосорбции предшествовал ряд работ, в которых
взаимодействие точечного заряда с поверхностью изучалось на базе ЛО
(раздел 1, б)). Обсудим кратко их результаты.

Энергия взаимодействия металла с положительным зарядом q, находя-
щимся в точке хх, имеет в приближении Л О вид *)

\ , (8.1)

где φ 0 (χ) — потенциал невозмущенной поверхности (отталкивание),
<Ρι (ΐι χι) — потенциал экранирующего заряда (притяжение). Используя
(8.1), Лэнг и Кон показали 1 1 0 , что

Ε mt

χ0 = χ0 (F = 0) введено в разделе 7. Соотношение (8.2) подтверждается
конкретными расчетами и 1 - 1 1 2 . Вблизи границы, где сказывается влияние
двойного слоя, наблюдается отклонение от (8.2). В этой области отталки-
вание начинает доминировать над притяжением, и в результате их конку-
ренции £"int (q, xx) | ?=Const имеет минимум, соответствующий равновес-
ному положению заряда. Дипольный момент, вызванный точечным заря-
дом, равен

Ρ = Я. Ιχι — хо {χι)ϊ- (8.3)

Здесь учтено, что в общем случае х0 зависит от положения заряда. При
этом нетрудно убедиться, что в области применимости ЛО х0 (хх) не изме-
нится, если точечный заряд заменить заряженной плоскостью χ — xt

с малой (ЛО!) плотностью заряда γ. Тогда очевидно, что х0 (жц)—>• х0 (F)
(F = Any) в пределе x1-

jy оо, т. е. определяется откликом на электриче-
ское поле. Отсюда следует, что при больших хх зависимость ρ (χχ) переходит
в линейную (как для плоского конденсатора), что подтворжд еюя расче-
тами, выполненными на базе УМТФ 1 1 3 и УМХ 1 1 0 . Однако при малых хх

эти подходы дают существено различные результаты: в l i J p (zx) плавно
стремится к нулю при хх—>- 0, а в и з ρ (χχ) меняет знак при хг « 0,7 а.е.
и принимает малое отрицательное значение при х± = 0. Выяснить, какой

*) Воспользуемся теоремой Гелл-Манна — Фейнмана

Здесь // (а) — гамильтониан, зависящий от параметра а. Пусть а = д — внешний
заряд. Тогда легко показать, чго

Учитывая, что в рамках ЛО φχ (д, х) — линейная функция q, и интегрируя по д,
получаем (8.1).
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из результатов более точен, позволяет «правило сумм» ш , которое в наших
обозначениях имеет вид

хг оо

γ (γ \ ( \ γι ( γ\ γ Д γ 1 г И / г Ы г ! (Я. А\
· * Ό \ 1/ — ΐ? \ 1 ' F \*"/ *" "^ ~ι **Ί ι '*.F V·*'/ **"*' I m.Ti

О * ,

где Ир· — плотность заряда, индуцированного электрическим полем
в приближении ЛО. Из (8.4) следует, что х0 (0) = 0. Поэтому (см. (8.3))
ρ (0) = 0. Следовательно, использование УМТФ с градиентным разложе-
нием для Ts [η] 11а приводит к качественно неверному поведению ρ (χ).
Наоборот, результаты, основанные на УМХ, где Ts учитывается точно,
очень хорошо согласуется с (8.4) ш . Таким образом, для рассмат-
риваемых задач УМХ обладает существенными преимуществами *).

Однако соотношение (8.4) не позволяет судить о применимости самога
приближения ЛО. Как показали Лэнг и Уильяме 1 1 5, отклик металла вбли-
зи поверхности нелинеен уже для q = I **), т. е. ЛО неприменим даже
при анализе адсорбции водорода.

Заметим, что в работе 1 1 в ЛО применен к расчету эффективной поляри-
зуемости атомов благородных газов, адсорбированных на поверхности
металла. В этом случае линейное приближение более оправдано, так как,,
во-первых, физическая адсорбция происходит на больших расстояниях,
чем ХС, и, во-вторых, точечный диполь, моделирующий адсорбированный
атом в поле 11в, вносит значительно меньшее возмущение, чем точечный
заряд. Отметим также работы 1 1 7, в которых использовано приближение
линейного отклика и МТФ. В таком виде задача допускает аналитическое
решение. Рассмотрено экранирование заряда при его движении из —сю
в -f-oo. Как и следовало ожидать, при х± -*• оо экранирующий заряд рас-
пределяется симметрично относительно жх, и увлекается вслед за q, что
является следствием Φ = 0 (см. (5.5)), т. е. ρ = 0. При учете многочастич-
ных и квантовых эффектов экранирующий заряд остается вблизи поверх-
ности, когда q удаляется от нее.

б) В л и я н и е х е м о с о р б ц и и н а э л е к т р о н н ы е
с в о й с т в а м е т а л л л и ч е с к о й п о в е р х н о с т и . 1) Хемо-
сорбция изолированных атомов. Первый самосогласованный расчет хемо-
сорбции провели Смит, Уинг и Кон п з . Используя УМТФ и приближение
ЛО, они рассмотрели ХС водорода на поверхности «желе»-металла. Этот
же подход был применен к ХС щелочных металлов ш . Потенциал иона
моделировался сферически-симметричным псевдопотенциалом. Для Na, К
и Cs вычисленные значения ρ и энергии связи Еа находятся в разумном
согласии с экспериментом. Хантингтон, Тарк и Уайт 119

4применительно
к ХС Na также использовали УМТФ, но не ограничивались рамками ЛО.
В связи с тем, что УМТФ и ЛО мало пригодны для описания ХС (см.
выше), наибольший интерес для развития теории представляют те рабо-
ты, в которых взаимодействие адатома с поверхностью металла исследуется
на основе УМХ и без ограничения линейным приближением. Впервые это
осуществили Лэнг и Уильяме для хемосорбции Н, Li и О 11Ъ, а впослед-

*) В гл. II отмечалось, что УМТФ в аппроксимации 3 7 хорошо описывает свой-
ства, связанные с усреднением по поверхности (например, Ф). Параметры ХС к тако-
вым не относятся, так как определяются распределением заряда в локальной окрест-
ности адатома.

**) Показано, что отношение ρ (q, x-^lq-i (при х± = const), величина которого
должна быть постоянна, если выполняется приближение Л О, изменяется (при хг =
= 1 а. е.) от 0,7D для д <ζ, 1 до —0,5£> при q = 1, т. е. отклик на протон, находящийся
вблизи поверхности, существенно нелинеен.
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ствии Si и С1120 на «желе»-металле. Единственным параметром в их расче-
тах, помимо заряда ядра ζ, служит rs (или плотность фона п). По существу,
рассматривалась «самосборка» адатома, ядро которого помещено в неод-
нородный газ вблизи границы фона. При этом не делалось никаких пред-
положений относительно вида возмущающего потенциала типа введения
модельного потенциала и гипотезы о сферической симметрии вблизи ядра
не, иэ^ н е производилось искусственное разделение электронных состоя-
ний на «атомные» и «металлические», свойственное полуэмпирическим
методам, кулоновское взаимодействие учитывалось единообразно для всех
электронов *), а потенциал вычислялся самосогласованно.

В общем случае энергетический спектр в присутствии ядра содержит
как дискретную, так и непрерывную составляющие. При определении
равновесного положения адатома оказалось важным учесть поляризацию
электронного распределения как в тех, так и в других состояниях. Только

1,00 -

С, Ύ

0.50 -

0,25 -

t)

/

C!ύ
I

Aft

I
II I

-15 - Ό -5 0

Энергия отнсатечь? зз'-νν,νι, эз

Рис. 10. Изменение [плотности со-
стояний при хемосорбции.

Приведенные результаты соответствуют
равновесному положению ядра (χι = 2,5
а. е. (Li), 2,3 а. е. (Si), 2,6 а. е. (С1)).

0,5 1,0 1,5zba.e.

Рис. 9. Энергия взаимодействия атома кис-
лорода с металлом (Εχ^ι (̂ ι))· кулоновская
сила, действующая на ядро (FK) И ее компо-

ненты (Fo, F1S, F2S, Fn и Fa).

Fa—вклад от невсзмущенной поверхности, f j g n f^g
обусловлены поляризацией волновых функций, соот-
ветствующих IS- и 2S-состояниям дискретного спект-
ра, a ~Fn и Fa действую! со стороны электронов в со-
стояниях, характеризуемых азимутальный и « чанто-
вьши числами т = 0 и т ~ 1 непрерывного спект-
ра (классификация состояний отражает аксиальную

симметрию задачи).

тогда достигается одновременное выполнение условий dElni (x-^ldx 1 = 0
и FK (хг) == 0 (Ej-c — электростатическая компонента силы, действую-
щей на ядро), требуемое теоремой Гелл-Манна — Фейнмана. Различные
компоненты FK для адатома 0 изображены на рис. 9. Влияние ХС на
электронную структуру поверхности наглядно описывается изменением
плотности электронных состояний ΑΝ (ε), которое показано на рис. 10
для Cl, Si и Li. Заметим, что ΑΝ (ε) — экспериментально наблюдаемая
величина. Ее можно определить, например, по энергетическому распреде-
лению фотоэлектронов 1 2 1. Во всех расчетах 119> 1 2 0 полагалось rs — 2, что

*) В вычислениях, использующих модельный гамильтониан Андерсона 1 2 1 (см.,
например, 1 2 2 , т ) , учитывается только кулоновское взаимодействие между «атомными»
электронами.
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соответствует объемной плотности электронов в Al (rs = 2,07). Показано,
что при удалении адатома от поверхности пики плотности состояний
сужаются, смещаясь, и переходят в дискретные атомные состояния Is ( Η ) ,
2s (Li), 2p (О), 3s и Ър (Si) и Зр (С1). Таким образом, можно сказать, что
пики (или резонансы) возникают из тех атомных состояний, которые
при «включении» взаимодействия с металлом попадают в «зону» *) его
электронных состояний. Степень заполнения резонанса, а с ней и эффек-
тивный заряд адатома, определяются положением пика относительно
уровня Ферми. Из рис. 10 видно, что 2s-pe3OHaHC Li лежит почти целиком
выше уровня Ферми, а Зр-резонанс С1 — ниже, т. е. они являют собой
примеры ХС соответственно положительного и отрицательного ионов.

В работе 1 2 0 произведен расчет электронной плотности в окрестности
адатомов. Показано, например, что ХС связь Si — Me носит ярко выра-
женный направленный, ковалентный характер.

К сожалению, подавляющее большинство экспериментальных дан-
ных для рассмотренных адсорбатов относятся к ХС на переходных метал-
лах и полупроводниках, для которых модель «желе» является слишком

грубым приближением * * ) . Поэтому ав-
торы работы 1 2 7 специально 'исследовали
энергетическое распределение фотоэлект-
ронов для системы O/AI. Зависимость

и F
2P

вычисленная для этого
случая в модели «желе», изображена на
рис. 11. Равновесному положению хх =
= 1,1 а.е. соответствует ρ (χ-,) =
= —1,7 D, Е2р = —2,2 эв (относитель-
но EF). С другой стороны, из экспери-
мента 1 2 7 следует, что Е2Р = — 7,2 эв
и р » 0 (при малой концентрации ада-
томов). Последнее означает, что ионы
0" внедряются под границу фона (ад-
сорбируются)***). Аналогичные резуль-
таты получены ранее для системы O/Sr
1 2 8 и O/Cs 1 2 9.

Анализ причин расхождения тео-
рии с экспериментом показал сущест-
венную неадекватность модели «желе»

при расчете Elnt (xx), приводящую к преувеличению расстояния адатома от
металла. Уже в первом порядке по псевдопотенциалу положение минимума
смещается с 1,1 а.е. до 0,3 а.е. Учет следующих порядков, а также
локальной дисторсии решетки вблизи адатома позволяет объяс-
нить возможность внедрения. Это качественно согласуется с ре-
зультатами для адсорбции водорода и с модельным (кластерным)
расчетом. Показано также, что учет дискретности лишь незначи-
тельно изменяет теоретическую зависимость ρ (хг) и Е2Р (хх). Таким обра-
зом, положение резонанса и величину дипольного момента при адсорбции
можно объяснить на основе модели «желе», используя равновесное положе-
ние, полученное с учетом дискретности. Или, зная из эксперимента ρ и Е2р,
можно приближенно оценить равновесное положение адатома, используя

-1,0

Рис. 11. Зависимость энергии 2р-ре-
зонанса (Е2р (̂ ι)) и величины диполь-
ного момента (ρ (χχ)) от расстояния
атома кислорода до границы фона

( г , = 2а.е.) .

*) В модели «желе» понятие «зона» употребляется условно.
**) В работе 1 2 5 дан самосогласованный расчет ХС атомарного Η на Si. Дискрет-

ность решетки учтена через псевдопотенциал. Влияние монослоя Η и С1 на поверхно-
стные состояния в Si (111) исследоьави в 1 2 е .

***) Напомним, что'граничная,плоскость кристаллической решетки проходит через
х = —а/2, что составляет —2,2 а. е. для Al (111).
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рассчитанные в модели «желе» значения ρ (хх) и Е2Р (χχ). В обсуждаемом
примере, как видно из рис. 11, соответствующее эксперименту равновесное
положение составляет х1 = —0,5 а.е.

*%Из приведенного рассмотрения следует, что модель «желе» представ-
ляет реальный фундамент для теоретического анализа явления ХС на
поверхности металлов, так же как для характеристик невозмущенной
поверхности (см. гл. III). В последующих работах 1 3 0~1 3 1 Лэнг и Уильяме
связали полученные результаты с концепцией электроотрицательности
и рассмотрели смещение резонансов при образовании дырок в валентной
оболочке адатома, что имеет непосредственное отношение к интерпретации
экспериментальных данных по рентгеновской фотоэмиссии. Расчеты ХС
на переходных и благородных металлах пока что монополизированы
полуэмпирическими методами. Однако уже первый самосогласованный
анализ электронной структуры монослоя азота на Си (100) 1 3 2 показал
эффективность МФП и важную роль самосогласования. Получено хоро-
шее согласие вычисленной ΑΝ (ε) с экспериментальной.

2) Влияние адсорбированных пленок на работу выхода. Большой
Практический интерес для эмиссионной электроники представляют плен-
ки щелочных и щелочноземельных элементов на тугоплавких металлах,
поэтому их влияние на работу выхода изучалось наиболее интенсивно
{см., например, обзор 1 0 5 ) . В частности, установлено, что зависимость
работы выхода от концентрации адсорбированных адатомов (Ν) имеет
в большинстве случаев глубокий минимум, соответствующий субмонослой-
ному покрытию (т. е. неполному заполнению монослоя). Первое качест-
венное объяснение этой зависимости дал Лэнгмюр ш . Согласно предло-
женной им модели атом щелочного металла (ЩМ) при адсорбции передает
один электрон металлу (полная ионизация), и совместно с «зеркальным
изображением» образует диполь с моментом р. Адсорбционная добавка
к работе выхода равна

Дф = _ 4 я р (Ν) N.

Электрическое поле, создаваемое диполями, [приводит к их взаимному
ослаблению (деполяризации). Конкуренция между ростом N и сопутст-
вующим усилением деполяризации и является согласно 1 3 3 первопри-
чиной немонотонности ΔΦ (Ν). Минимум достигается при условии
dp/p =* —dNIN.

Перечислим основные недостатки изложенной модели: а) игнорируется
изменение степени ионизации (смещение резонанса относительно EF

и его уширение); б) используется классический закон зеркальных
сил, что неправомерно вблизи поверхности; в) представление об изоли-
рованных диполях теряет .'смысл при высокой концентрации адатомов,
когда существенным становится перекрытие их волновых функций (ме-
таллизация). '

В дальнейших исследованиях, начиная со 1 3 4, эти недостатки частич-
но преодолевались с помощью различных полуэмпирических моделей.
Однако эффекты взаимодействия адатомов учитывались недостаточно
полно (даже в наиболез детальных расчетах 1 3 5 пренебрегалось обменным
взаимодействием между адатомами), поэтому применимость соответ-
ствующих теоретических результатов ограничивалась областью малых
концентраций. В работе Лэнга ш , наоборот, сделан акцент на коллектив-
ные свойства адсорбированного слоя. Им предложена модель, в которой
ионный заряд адатома «размазан» в ступеньку положительного заряда
(аналог модели «желе»). Толщина слоя полагалась постоянной, равной
расстоянию между плотноупакованными плоскостями в объеме щелочного
металла, а плотность заряда в слое η (высота ступеньки) варьировалась,

7 УФН, т. 128, вып. 1
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моделируя изменение плотности адатомов. При расчете использовался·
УМХ, поэтому кулоновское и обменное взаимодействия между электрона-
ми в слое учитывались автоматически.

Для интерпретации полученных результатов удобно ввести расстоя-
ние а между центрами тяжести положительного и экранирующего его
отрицательного зарядов —«плечо» диполя. Тогда ΔΦ = —Anna. Как
показали вычисления, а (п) убывает нелинейно. В результате конкуренции

между увеличением заряда и
уменьшением «плеча» диполя на
графике ΔΦ (п) возникает мини-
мум, и в целом вид зависимости
аналогичен экспериментальному,.

J

4

Ф,эв

Адсорбция Na (теория)

Время напыления t
1 -

Рис. 12. Изменение [работы выхода
при адсорбции^а.

Теоретическая зависимость получена в
работе ·»·, экспериментальная — в "*,

d,a.e.

Рис. '13. Минимальные значения работы?
выхода при адсорбции.

_ теоретическая зависимость Ф т ] П (d)13«-
(d толщина ступеньки), о — экспериментальные
значения. Номера с 1 по 9 соответствуют рабо-
там ι"-1". Данные з, в, 9 относятся к поверх-
ности Та (110), 4 — Ni (111), остальные — W
(110). (Соответствующий разброс в η мало отра-
жается на теоретических значениях Ф т ] П (<*) " · ) .
Из приведенных в работе « · экспериментальных
данных (когда их число больше трех) для каждого-
металла мы выбрали наибольшее, наименьшее и

ближайшее к расчетному.

включая появления максимума при начале 'заполнения второго адсор-
бированного слоя (рис. 12Х, Вычисленные для разных металлов минималь-
ные значения Фщт хорошо согласуются с экспериментальными значени-
ями (рис. 13).

Наклон кривых в пределе η ->- 0 также неплохо согласуется с экспе-
риментом, несмотря на очевидную грубость модели при малых концентра-
циях. Причина согласия состоит в том, что при вычислении Φ производит-
ся усреднение электронного распределения в плоскости поверхности,
а средние значения для «размазанного» и дискретного распределений близ-
ки даже при малых ή (см. 1 3 в, приложение). Разумеется, эту модель нельзя
использовать для определения «локальных» характеристик ХС, таких,
как теплота десорбции адатома.

Наиболее существенный недостаток модели заключается в трудности
ее соотнесения с концепцией ХС отдельного атома и в неспособности
описать постепенный переход от индивидуальных свойств (изолированные
адатомы) к коллективным. Войцеховский 1 4 7 попытался внести ясность-
в этот вопрос, рассмотрев влияние адсорбированного на W субмонослоя
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Cs на энергию и ширину резонансного пика адсорбируемого атома Cs.
Распределение заряда в субмонослое моделировалось, как и в 1 3 6, сту-
пенькой. При вычислении ширины резонанса использован полуэмпириче-
ский подход 1 4 8. Расчеты показали, что при малой плотности слоя, когда
степень покрытия θ ^ 0,2, Cs адсорбируется в виде ионов, при большей
концентрации (Θ 5= 0,3) адсорбированный слой состоит в основном из ато-
мов, а при высокой концентрации (Θ > 0,8) происходит металлизация
покрытия, и его свойства мало отличаются от свойств металлического Cs,
Влияние W на работу выхода при этом почти полностью экранируется.
Заметим, что к количественным результатам 1 4 7 следует отнестись с осто-
рожностью, так как был использован ряд грубых приближений. Например,
не учитывалась поляризация адатома, не проводилось самосогласование
и не учитывалась возможная зависимость равновесного положения ада-
тома от п. Тем не менее полученные результаты дают наглядную картину
«коллективизации» и качественно согласуются с данными опыта. Косвен-
ным подтверждением металлизации может служить тот факт, что зависи-
мость Φ (η) при больших η аналогична зависимости работы выхода от
плотности фона в ряду ЩМ (см. рис. 5 в 1 4 7 ) .

9. А д г е з и я м е т а л л о в

Из экспериментов известно, что при приведении в контакт чистых
металлических поверхностей между ними возникают значительные силы
связи (адгезии), которые имеют важное практическое значение (трение,
напыление металлических пленок, образование и «схлопывание» трещин).
Кабрера и Мотт149 впервые, по-видимому, указали на роль электрических
контактных явлений в адгезии твердых тел. В дальнейшем электроадгези-
онные явления широко изучались как теоретически, так и эксперимен-
тально. Результаты этих исследований обобщены, например, в моногра-
фии 1 5 0. В последние пять лет появились попытки построения самосогласо-
ванной микроскопической теории адгезии, основанной на МФП. Мы крат-
ко обсудим ряд работ, характеризующих достигнутый здесь уровень.
Границы взаимодействующих металлов полагаем плоскими. Можно услов-
но выделить три области разделения металлов. На малых расстояниях
d ^ 2А основной вклад в энергию взаимодействия связан с перекрытием
«хвостов» электронной плотности металлов (область А). На больших рас-
стояниях d 3* 4—5 А взаимодействие носит ван-дер-ваальсовский характер
(область С). В промежуточной области (В) осуществляется переход от
контактного взаимодействия к дисперсионному. Область С достаточно
хорошо изучена, начиная с пионерской работы 1 5 1 (см. также 1 5 2 > 1 5 3 и при-
веденные там ссылки). Первые расчеты контактного взаимодействия с ис-
пользованием МФП содержатся в работах 1 8 4-1 5 6. Феррантэ и Смит 1 S 4 при
анализе зависимости Ε (d) (E — суммарная энергия взаимодействующих
металлов) аппроксимировали электронную плотность вблизи поверхности:
линейной суперпозицией распределений % (х) и п2 (х) для каждого метал-
ла. При этом пренебрегалось релаксацией пг (х): они выбирались в виде
(5.7) с β, полученными Смитом 3 7 для невозмущенной поверхности. Дискрет-
ность решетки учитывалась в первом порядке по псевдопотенциалу.
Для всех пар рассмотренных металлов (Al, Mg, Zn) вычисленные зави-
симости и значений Ε (d) имеют минимум при d = do^2 (a.e.). Теорети-
ческие значения силы связи качественно и по порядку величины согласу-
ются с экспериментом. Энергия адгезионной связи Еа (d) определяется
соотношением

i^M; (9.1)
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А — площадь контакта. Для однородного контакта и d — 0 (9.1) совпа-
дает с определением (4.4) поверхностной энергии, а в общем случае (9.1)

принято представлять в виде Ёа (d0) = i (σχ + σ2 + σ1 2), где σ1 2 —
«межфазное натяжение», at — поверхностная энергия ί-го металла. Наря-
ду с Еа в 1 5 4 были вычислены ее компоненты, и показано, что обменное
взаимодействие вносит определяющий вклад. Отклонение d0 от нуля,
обнаруженное в 1 5 4 для случая однородного контакта, есть ошибочный
результат, связанный с пренебрежением релаксацией η (χ). Для контакта
А1 — А1 он был исправлен в самосогласованном расчете 15 7, основанном на

УМХ (рис. 14). Изменяя положение
4 δ 12 d,a.e. минимума, самосогласование увели-

' чивает и его глубину, приближая
Еа {d0) к экспериментальному значе-

200 - // / нию σΑ1. Аналогичные результаты
получены для Mg, Zn и Na в рабо-

<юо

BOO

ίΰΰΰ

те
158

-6ft (эксперимент)

Рис. 14. Энергия адгезионной связи
А1 — А1 как функция расстояния меж-

ду поверхностями (111).
Кривая 1 — расчет "*, не учитывающий ре-
лаксации, я — самосогласованный расчет 1 Б '
(ПЛП), 3 — самосогласованный расчет с уче-
том нелокальности Е х с '•"•' " 8 · Эксперимен-
тальное значение σ^\ для твердого металла

получено в работе 8 S.

где показано также, что учет
нелокальности Ехс [п] еще более сбли-
жает расчетные значения Еа (d0) с
экспериментальными значениями σ
при однородном контакте. Соответст-
вующая зависимость Еа (d) для А1
изображена на рис. 14.

Бадд и Ваннименус 4 1 получи-
ли весьма полезное «правило сумм»,
показав, что в пределе d—>-0 поверх-
ностная плотность силы отталкива-
ния F12 (d)/A при однородном кон-
такте «желе»-металлов стремится к
отрицательному давлению —Р:

,(Ο)
( 9 > 2 )

Впоследствии 1 5 9 эти авторы произ-
вели полусамосогласованный расчет
с использованием УМТФ, сшивая си-
лу с (9.2) при d-^-Q и с дисперсион-

ной силой 1 5 2 при ci > 4 А. Аналогичная экстраполяция с дополнительным
учетом псевдопотенциала при малых d использована в ш для адгезии
А1 - А1.
^^Кл.я более точного анализа F12 (d) в области «в» требуется учет нело-
кальных эффектов обмена и корреляции и плазмонного вклада в энергию.
Однако положение и глубина минимума Ε (d), а с ними и Ea(d0) определя-
ются главным образом контактным взаимодействием (область А) 1 5 4- 1 5 8 .
Поэтому вычислить Ёа (d0) проще, чем силу F 1 2 (d) при произвольном d.

Авторы 1 6 1 обобщили (9.2) на случай адгезии различных металлов:

г — п2

(9.3)

Второе слагаемое равно электростатической силе F (0)2/8π (F (0) — элек-
трическое поле на границе), возникающей при разнородном контакте.
Значения силы адгезии, вычисленной как E'a(d) \ d = о на основании резуль-

154, хорошо согласуются с (9.3) 1 в 2, несмотря на отмеченные недо-
154татов

статки использованной в модели.
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В работе ш получено точное интегральное соотношение между σ1 3

и электростатическим потенциалом φ (χ). Приближенные расчеты 1 6 3 · 1 6 4 ,
учитывающие дискретность, обнаруживают большой вклад σ 1 2 в Еа при
контакте существенно разнородных металлов. Например, для композита
А1 — Ag σ1 2 сравнима с σΑ1 и aAg, а для А1 — Na σ1 2 л; 6a N a и близка
к σΑι, вычисленной в ПЛП з э . Следует -отметить, что в этих работах не
учтены дефекты типа пограничных дислокаций, которые могут возникать
на стыке различных решеток (см., например, обзор 166) и дают существен-
ный вклад в σ 1 2

 1 6 7, 1 6 8 *). Их самосогласованный учет пока что затрудни-
телен. Кроме того, задача значительно усложняется в случае, когда
хотя бы один из партнеров по адгезии — переходный металл. Анализ
возникающих при этом трудностей, а также полуэмпирические расчеты
с учетом пограничных дислокаций содержатся в работе 1 в 8 .

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы убедились, что на основе метода функционала плотности успешно
решаются многие задачи физики поверхности. Исходя из «первого принци-
па»— минимальности энергии основного состояния, сравнительно про-
стых моделей ионной решетки («желе», псевдопотенциал) и электронного
газа (ПЛП плюс первые нелокальные поправки) удается найти объясне-
ние многообразным экспериментальным данным, относящимся как к сво-
бодной, так и к возмущенной металлической поверхности. Заметим, что
круг вопросов, рассмотренных выше, не исчерпывает всех приложений
МФП к описанию поверхностных явлений. Для большей полноты картины
следует упомянуть ряд работ, тесно примыкающих по своей тематике
к данному обзору. Например, работы, в которых исследовались электрон-
ные свойства поверхности, содержащей примесные атомы 1 6 9 и подвергну-
той деформации 17°, адсорбция инертных газов 1 7 1, адгезия металла и ион-
ного кристалла т , поверхностные свойства расплавов 1 7 3, работа выхода
позитронов m и спиново-поляризованных электронов 1 7 6, электронная
структура вакансий 1 7 6 и полостей 1 7 7 (внутренние поверхности). Широко
обсуждалось влияние переходного слоя у границы металла на дисперсию
и затухание поверхностных плазмонов 1 7 8· 1 7 9. Отмечалась, например, пер-
спективность использования оптической спектроскопии поверхностных
плазмонов 1 7 8 для получения информации о распределении заряда вблизи
поверхности. Большой практический интерес для задач микроэлектроники
представляет анализ электронной структуры границы металл — полупро-
водник 1 8 0, и полупроводниковых контактов ш . Появились работы, в кото-
рых на базе МФП исследуется реконструкция поверхности полупроводни-
ков 1 8 2, т. е. неустойчивость, приводящая к отклонению структуры от
«предписанной» объемом. Заметим попутно, что в последнее время доля
работ, посвященных самосогласованной теории поверхности полупровод-
ников, значительно увеличилась. Ведутся также исследования по усовер-
шенствованию самого МФП. Получено обобщение теоремы X — К на
случай ненулевой температуры l s 3 и нелокального внешнего потенциала 1 8 4.
Авторы 1 8 5 разработали и опробовали «имманентную» самосогласованную
процедуру, основанную на использовании в рамках МФП формализма
матрицы плотности. В работе ш предложена процедура разложения
G [п] по корреляционным функциям различных порядков.

Ближайшие успехи самосогласованной теории поверхности могут быть
связаны, помимо ее экстенсивного развития, с более последовательным

·) По поводу влияния дислокаций на работу выхода и эмиссию электронов
из металлов см. 1 6 в,
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включением эффектов нелокальности, и, в частности, плазменных эффек-
тов, в G Ы и с более точным учетом дискретности решетки вблизи поверх-
ности, чем это возможно при использовании объемного псевдопотенциала.

Помимо обсуждавшихся в данном обзоре приложений МФП к иссле-
дованию поверхности, этот метод представляется перспективным при
анализе объемных свойств в тех случаях, когда в объеме имеется резкая
неоднородность. Так, например, неоднородные поправки могут оказаться
существенными при расчете электронной структуры одиночных дислока-
ций и дислокационных скоплений, дефектов упаковки и границ зерен
в металлических поликристаллах.

Уральский лесотехнический институт,
Свердловск
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