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Аннотация: На базе электронно-статистического метода показана связь и проведена 
оценка поверхностной энергии и работы выхода электрона граней кристаллов лития с 
учетом дисперсионного, поляризационного и осцилляционного взаимодействия атомов 
поверхностного слоя. Считалось, что кристаллическая решетка не имеет дефектов. 
Модифицированы выражения поправок и аналитического соотношения, связывающего 
работу выхода электрона и поверхностную энергию с учетом типа кристаллической 
решетки и ориентации граней. Рассчитана работа выхода электрона и поверхностная 
энергия гладких граней при предельных температурах существования полиморфных 
фаз лития. Установлено влияние полиморфных превращений и температуры на 
анизотропию. Температурный коэффициент работы выхода электрона бездефектного 
кристалла положителен и составляет порядка 0,1 -1 мэВ. Результаты расчетов хорошо 
согласуются с экспериментальными данными для поликристаллов.
Ключевые слова: работа выхода электрона, поверхностная энергия, литий, 
полиморфизм.

1. Введение
Знание поверхностных свойств -  поверхностной энергии (ПЭ), 

работы выхода электрона (РВЭ) и других и их связей для лития и его 
сплавов представляет научный и практический интерес в свете развития 
современных технологий. Объектом исследования был выбран литий, так 
как он является промышленно значимым компонентом сплавов в авиа- и 
ракетостроении, химической технологии, металлургии черных и цветных 
металлов, энергетике и электронике [1-3]. Например, в авиационных 
алюмо-литиевых сплавах небольшие добавки лития приводят к заметному 
уменьшению плотности сплава и увеличению его пластичности. Исходя из 
критерия оценки поверхностной активности компонентов по изменению 
температуры фазового переходов плавление-кристаллизация литий 
является для многих металлов поверхностно-активным компонентом, что в 
свою очередь должно приводить к увеличению жидкотекучести систем с 
литием.

Значения РВЭ и ПЭ поликристалла и расплава лития имеют разброс, 
что связано с влиянием примесей и использованием разных 
экспериментальных методов [4].
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В литературе отсутствуют экспериментальные данные РВЭ граней 
больш инства металлических кристаллов, в том числе и лития, нет 
надежных значений ПЭ граней. В этой связи вопрос теоретического 
описания ориентационной зависимости РВЭ и ПЭ весьма актуален.

В данной работе ставилась цель электронно-статистическим методом 
оценить ориентационную и температурную зависимость ПЭ и РВЭ лития с 
учетом дисперсионной, поляризационной и осцилляционной поправок и 
установить влияние полиморфных превращ ений на анизотропию ПЭ и 
РВЭ. М ы рассматриваем бездефектную кристаллическую решетку.

2. Расчет поверхностной энергии и работы выхода электрона
Используя выражение для хода электронной плотности на границе 

металл-вакуум по Томасу-Ф ерми с поправками, определяя ПЭ 
металлического кристалла относительно гиббсовой поверхности раздела, 
имеем:

fa{hkl) = f W ) + f  (hkl).
Здесь первое слагаемое ПЭ грани (hkl) при T = О К [5-8]:

C (hki) = f  (hkl)+ f g (hkl)+ f  (hkl)+ f T  (hkl),

(1)

(2)
второе -  температурный вклад в ПЭ грани

,df0} ( hkl)
f  (hkl) = T- dT (3)

Поверхностная энергия грани металлического кристалла с учетом 
квантовых поправок [3]

1 да
fk (hkl) = -  n(hkl) \W ( го ) | £

5 J=0

-+  s (  hkl)(  2 j  +1)'
2 bsA (4)

где W  (r0 )| -  энергия связи кристаллической решетки в равновесии, n (hkl) -  

плотность частиц на грани (hkl), <$( hkl) -  межплоскостное расстояние, s -

6

параметр, приводящ ий уравнение Томаса-Ф ерми к безразмерному виду, 
А -  параметр, минимизирующ ий ПЭ металла на границе с вакуумом при 
учете обменной поправки, b = 2 (125/3)14.

Для поправок к ПЭ граней металлического кристалла на 
дисперсионное взаимодействие s -сфер в поверхностном слое и 
поляризацию поверхностных ионов в поле полубесконечного металла нами 
получены следующие выражения [5]:

' CD (kki)=n,m ¥ (zJ b  f i-
г -  xr ^

-2
f A 1

R A v NAd A

f Р (hkl) = - 18a  n (hkl) X
j =o

4
b

n ( hkl),

v 14
- 'J

(5)

(6)
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где R -  радиус 5 -сферы, у  = т / m (m* -  эффективная масса электрона), хг 

-  координата гиббсовой поверхности раздела, %(0) -  безразмерный 
потенциал на физической поверхности раздела, Pj -  безразмерная 
координата в j -ой плоскости, r -  радиус иона, z -  число свободных 
электронов на атом, а  -  поляризуемость атома металла, f -  множитель, 
зависящий от координационного числа кристалла, A -  атомный вес 
элемента, d -  плотность металла.

Поправку к ПЭ грани металлического кристалла на осцилляцию 
электронной плотности запишем в виде:

Г  (kkl ) *  35,6
(  z 5« 3 2/3

v n a j
f

vl/6

n(kkl) . (7)

Из (2) с учетом (3)-(7) для температурного коэффициента ПЭ грани 
находим

f (  kkl)
dT

= f l  (kkl)j2a^ +
c5 -  cv 3a S(kkl) ,

+ ̂ ^ — Ф}. ( kkl )j
W (r  )| bsX (8)

К  2 j  +1)
где Ф = j =0

1+
S( kkl)(2 j  +1) 

2bsX

I
j =0

1 +
S( kkl)(2 j  +1)

a„

2bsX

-  термический коэффициент

линейного расширения, csv -  теплоемкость твердого металла, cvv -
теплоемкость парообразного металла.

Расчет РВЭ грани металлического кристалла может быть произведен 
по формуле, полученной в рамках электронно-статистического метода 
[6-8]. Полную энергию полубесконечного кристалла можно представить 
как функцию числа положительных ионов и валентных электронов. При 
удалении одного электрона изменение полной энергии будет определять 
РВЭ (адиабатическую или изотермическую).

При температуре абсолютного нуля РВЭ равна

ф = -
5E
dz (9)

'R ,T

где E  -  энергия 5 -сферы. Энергию, приходящуюся на один атом в 
поверхностном слое представим в виде:

f . (  kkl)E = E -■
n T (10)

где E0 -  энергия ячейки Вигнера-Зейтца в объеме полубесконечного 
кристалла, второе слагаемое есть ПЭ, отнесенная к одной частице, nv -  
число частиц в единице объема металла, т -  эффективная толщина

- 7
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поверхностного слоя.
Из (9), имея в виду (10), находим выражение для РВЭ [6-8]:

д Е пф(hkl) = -| д -°- I -----
dz Jr

1

n, Т
d f . (  h k  )'

d z
(11)

J  R,T

Здесь первое слагаемее некоторая постоянная величина, второе 
определяет зависимость РВЭ от ориентации кристаллографических граней.

Используя формулу (1), с учетом (2)-(8) можно найти производную и 
получим выражение, связывающее РВЭ и ПЭ грани металлического 
кристалла в виде:

ф^Ы) = ф0
f
1 -

V

f,,( hU) 1 (12)

где

Здесь ф

ф 0
B ( h k  ) a 2 f

f0 =ф0zjB(hkl)a2.

(13)

(14)
работа выхода поликристаллического образца, f ю -

поверхностное натяжение расплава при температуре плавления, a -  
постоянная решетки.

Считая поверхностный слой моноатомным и пологая эффективную 
толщину равной радиусу s -сферы, учитывая изменение межплоскостных 
расстояний в поверхностном слое и температурное расширение металла 
для параметра получим:

S(hkl) _ Г + S(hkl) У 1 (15)
2bsX (, 2bsX J у  K ’

где щ -  коэффициент, показывающий отклонение объема элементарной 
ячейки от объема кубической решетки, fV -  плотность упаковки

B(hkl) = ^
RfV

элементарной ячейки.
Усредненные по граням величины поверхностной энергии и работы 

выхода используются для сравнительной оценки наших результатов с 
экспериментальными данными для поликристаллов и расплава:

У  g f_ oiJ m
f  = 'I=1J m

У  gi

_ У gA
ф = ——

У gi
l =1 i=1

(16)

где gt -  статистический вес i -й грани, fM = f  (hkl), ф1 = ф(Ш).

3. Анализ полученных результатов
Ранее по выражениям (4), (8), (12) были рассчитаны работа выхода и 

поверхностная энергия 4d - и 5d -металлов и IIB металлов [6-8]. Однако,
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при оценках поверхностной энергии не учитывались квантовые поправки 
на дисперсионное, осцилляционное и поляризационное взаимодействие 
атомных остовов в поверхностном слое.

При понижении температуры литий претерпевает два полиморфных 
превращения О Ц К ^Г Ц К ^Г П У  при 140 и 78К соответственно. То есть, 
происходит последовательный переход к более плотноупакованной 
структуре -  rj (ОЦК) = 0,68 , rj (ГЦК)= 0,74 , rj (ГПУ) = 0,774 .

Для всех трех модификаций лития проведены расчеты 
поверхностной энергии и работы выхода электрона и их температурных 
коэффициентов (см. рис. 1). Учет квантовых поправок улучшает согласие 
результатов расчета с экспериментальными данными поверхностной 
энергии и работы выхода электрона.

f/hkl), мДж/м2 q(hkl), эВ
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Рис. 1. Поверхностная энергия и работа выхода электрона полиморфных модификаций 
лития в зависимости от плотности упаковки граней.

Температурный коэффициент поверхностной энергии отрицателен, 
составляет всего 0,05 -0,1 мДж/м2 К, что согласуется с данными [9], и 
слабо зависит от ориентации граней. Температурный коэффициент работы 
выхода электрона положителен и для граней всех модификаций лития 
лежит в интервале от 0,1 до 1,3 мэВ/К. При этом у - Li имеет наименьший 
температурный коэффициент поверхностной энергии и наибольший -  
работы выхода электрона.

С ростом температуры поверхностная энергия уменьшается, работа 
выхода увеличивается для каждой грани по линейному закону в пределах 
существования каждой полиморфной фазы (см. рис. 2 а, 2 б). Для граней 
(100) ОЦК фазы и (0001) ГПУ фазы лития зависимость работы выхода от 
температуры описывается одной линейной функцией как в случае, если бы 
фазы ГЦК не было. То же справедливо и для поверхностной энергии 
указанных граней. Для остальных граней в точках фазовых переходов
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происходит скачкообразное изменение поверхностных свойств.
Возможно, при переходе к реальному кристаллу, имеющему 

вакансионную сверхрешетку, температурный коэффициент работы выхода 
электрона станет отрицательным [9].
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Рис. 2. Температурная зависимость поверхностной энергии и работы выхода электрона 
модификаций лития.

Усредненные величины f  ю и ф показывают хорошее согласие с 
экспериментальными данными для работы выхода электрона и 
поверхностной энергии поликристалла a -  L i . Отклонение от
рекомендованных надежных значений составляет порядка 10% для f  ю [10­
12] и 3% для ф [4, 12]. При увеличении плотности упаковки
кристаллической решетки работа выхода электрона поликристаллов 
увеличивается, что соответствует представлениям о поведении данной 
характеристики.

4. Заключение
Впервые в рамках электронно-статистической теории проведены 

расчеты поверхностной энергии и работы выхода электрона полиморфных 
модификаций лития с учетом квантовых поправок. Учет дисперсионного, 
осцилляционного и поляризационного взаимодействия атомных остовов 
поверхностного слоя приводит к улучшению согласия теоретических 
данных с рекомендованными значениями рассматриваемых характеристик. 
Температурная зависимость работы выхода электрона бездефектного 
кристалла положительна.
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Short communication
INFLUENCE OF POLYMORPHIC TRANSFORMATIONS ON ANISOTROPY OF THE 

SURFACE ENERGY AND THE WORK FUNCTION OF THE ELECTRON OF LITHIUM
I.G. Shebzukhova1, L.P. Aref eva2

Kabardino-Balkarian State University named after HM. Berbekov, Nalchik, Russia 
2Don State Technical University, Rostov-on-Don, Russia

DOI: 10.26456/pcascnn/2021.13.439 
Abstract: On the basis of the electronic-statistical method, a relationship is obtained and the surface 
energy and the work function of the electron of the faces of lithium crystals are estimated, taking into 
account the dispersion, polarization, and oscillatory interactions of the atoms of the surface layer. It 
was assumed that the crystal lattice has no defects. The expressions for the corrections and an 
analytical relationship between the work function of the electron and the surface energy are modified 
taking into account the type of the crystal lattice and the orientation of the faces. The work function of 
the electron and the surface energy of smooth faces are calculated at the limiting temperatures of the 
existence of polymorphic lithium phases. The influence of polymorphic transformations and 
temperature on the anisotropy is established. The temperature coefficient of the work function of an 
electron in a defect-free crystal is positive and amounts to about 0,1 -1 meV. The calculation results 
are in good agreement with the experimental data for polycrystals.
Keywords: work function o f an electron, surface energy, lithium, polymorphism.
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