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РОЗМIРНI ЗАЛЕЖНОСТI ЕНЕРГЕТИЧНИХ
ХАРАКТЕРИСТИК ЗАРЯДЖЕНИХ МЕТАЛЕВИХ
КЛАСТЕРIВ, ЩО МIСТЯТЬ МОНОВАКАНСIЮУДК 538.915

Методом Кона–Шема у моделi стабiльного желе виконано самоузгодженi розрахунки
профiлiв радiальних розподiлiв електронiв та потенцiалiв суцiльних кластерiв i кла-
стерiв iз центрованою моновакансiєю. Це дозволило вперше одержати повну енергiю
нейтральних та заряджених дефектних кластерiв, на основi чого проведено прямi роз-
рахунки енергiй дисоцiацiї, когезiї, утворення вакансiї, спорiдненостi до електрону, по-
тенцiалу iонiзацiї, а також електричної ємностi. Результати чисельних розрахун-
кiв для кластерiв Na, Mg i Al порiвнюються з асимптотиками i результатами для
бездефектних кластерiв. Розраховано квантово-розмiрнi залежностi енергiї утворення
вакансiї за механiзмами Шотткi i “видування пухирця” i визначено їх асимптоти-
чну поведiнку. Виявлено сильнi розмiрнi флуктуацiї енергiї утворення вакансiї в усiй
областi розмiрiв кластерiв. Показано, що розмiрнi асимптотики цих двох механiзмiв
вiдрiзняються одна вiд одної i слабко залежать вiд числа атомiв у кластерi. Обчисле-
ння проводилися на кластерi СКIТ-3 Iнституту кiбернетики iм. В.М. Глушкова НАН
України (𝑅peak = 7,4𝑇flops).

К люч о в i с л о в а: металевi кластери, когезiя, дисоцiацiя, енергiя утворення вакансiї,
робота виходу, потенцiал iонiзацiї, спорiдненiсть до електрона.

1. Вступ
Одна з точок зору на плавлення твердих тiл [1]
передбачає стрибкоподiбне збiльшення концентра-
цiї вакансiй у потрiйнiй точцi, а також зменшення
енергiї утворення вакансiй зi зростанням їх кон-
центрацiї. У точцi плавлення концентрацiя вакан-
сiй у металах становить частки вiдсотка. Незва-
жаючи на такi малi концентрацiї, вакансiї iстотно
впливають на властивостi твердих тiл.

Для оцiнки рiвноважної концентрацiї вакан-
сiй потрiбна величина енергiї утворення вакансiї.
Енергiя утворення вакансiї може бути отримана iз
аналiзу спектра анiгiляцiї iнжектованих у метал
позитронiв.
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В експериментах було встановлено, що темпера-
тура плавлення вiльних кластерiв i кластерiв на
пiдкладцi зменшується зi зменшенням їх розмiрiв.
Iнтерпретацiї та моделюванню цього мезоскопiчно-
го явища присвячено значну кiлькiсть робiт [2–7].

Сучаснi мас-спектрометричнi та калориметри-
чнi методи дозволяють детально дослiджувати
процес передплавлення i плавлення металевих
кластерiв, якi складаються з лiчильного числа ато-
мiв [8–11]. У роботах [8, 10] показано, що темпе-
ратура плавлення крiм розмiрних осциляцiй має
розмiрнi аномалiї (наприклад, для Al), якi не опи-
суються простими моделями. Крiм того, встанов-
лено, що в процесi плавлення дифузiя поверхневих
вакансiй в об’єм бiльш вигiдна для кластерiв iз не-
заповненими електронними оболонками, нiж для
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кластерiв з магiчним числом атомiв [9]. Цi факти
стимулюють пiдвищений iнтерес до розумiння фа-
зового переходу з твердого у рiдкий стан як кон-
фiгурацiйного збудження вакансiй у кластерах.

З термодинамiчної точки зору [12–14] вважає-
ться, що поблизу температури плавлення енергiя
утворення вакансiй тим менша, чим менше кла-
стер, а концентрацiя вакансiй не залежить вiд йо-
го розмiру. Проте, термодинамiка не дає вказiвок
на механiзм утворення вакансiй, i питання про
розмiрнi залежностi енергiї утворення вакансiй, їх
концентрацiю та зв’язок вакансiй з процесом плав-
лення залишається вiдкритим.

Незважаючи на те, що енергетичнi характери-
стики суцiльних металевих кластерiв розрахову-
вались неодноразово у рiзних моделях (див. [15–
17] та посилання у них), самоузгодженi розрахун-
ки енергiї утворення вакансiї у кластерах i вплив
на неї квантування електронного спектра досi не
виконувалися. Крiм того, однiєю iз актуальних за-
дач, є дослiдження розмiрної поведiнки потенцi-
алу iонiзацiї кластерiв, що мiстять моновакансiю.
Отриманi залежностi можуть бути корисними при
проведеннi аналiзу результатiв фотоiонiзацiйних
експериментiв, для визначення розмiрної залежно-
стi концентрацiї вакансiй, у тому числi, поблизу
температури плавлення.

Метою даної роботи є розрахунок методом
Кона–Шема в моделi стабiльного желе енергети-
чних характеристик кластерiв iз вакансiєю та до-
слiдження розмiрної поведiнки енергiї утворення
вакансiї, i її залежностi вiд способу утворення.

2. Основнi спiввiдношення

Розглянемо сферичний металевий кластер та по-
рiвняємо характеристики сфер iз однаковою кiль-
кiстю атомiв 𝑁 за нульової температури. При цьо-
му радiуси суцiльних сфер 𝑅𝑁 i сфер з моновакан-
сiєю у центрi 𝑅𝑁,𝑣 вiдрiзняються один вiд одного:

𝑅𝑁 = 𝑁1/3𝑟0,

𝑅𝑁,𝑣 = (𝑁 + 1)1/3𝑟0,
(1)

де 𝑟0 – радiус елементарної комiрки (Вiгнера–
Зейтца), що припадає на один атом.

У моделi стабiльного желе моновакансiю пред-
ставляють у виглядi сферичної нейтральної дiрки
радiусом 𝑟0 в однорiдному позитивно зарядженому

фонi. Розподiл iонного заряду кластера з вакансi-
єю запишемо, використовуючи 𝜃-функцiї Хевiсай-
да:

𝜌𝑣(𝑟) = �̄�𝜃(𝑟 − 𝑟0)𝜃(𝑅𝑁,𝑣 − 𝑟), (2)

де �̄� = 3𝑍/(4𝜋𝑟30) – густина однорiдного електрон-
ного газу, 𝑍 – валентнiсть металу. Для суцiльного
(бездефектного) кластера 𝜌(𝑟) = �̄�𝜃(𝑅𝑁 − 𝑟).

Повну енергiю металевої сфери з вакансiєю у
центрi, запишемо у виглядi функцiонала електрон-
ної густини 𝑛𝑣(𝑟) (𝑒 – елементарний позитивний
заряд):

𝐸𝑁,𝑣 = 𝑇𝑠,𝑣 +
𝑒

2

∫︁
𝑑3𝑟 𝜑𝑣(𝑟)[𝑛𝑣(𝑟)− 𝜌𝑣(𝑟)] +

+

∫︁
𝑑3𝑟 𝑛𝑣(𝑟)𝜀xc(𝑟)−Δ𝜀

∫︁
𝑑3𝑟 𝜌𝑣(𝑟)+

+ ⟨𝛿𝑣⟩WS

∫︁
𝑑3𝑟 𝜃(𝑟 − 𝑟0)𝜃(𝑅𝑁,𝑣 − 𝑟)𝑛𝑣(𝑟), (3)

де

𝑇𝑠,𝑣 =

𝑁𝑒∑︁
𝑖=1

𝜀𝑖,𝑣 −
∫︁
𝑑3𝑟 𝑛𝑣(𝑟)𝑣eff,𝑣(𝑟) (4)

– кiнетична енергiя невзаємодiючих електронiв
кiлькiстю 𝑁𝑒 = 𝑍𝑁 .

Просторовий розподiл електростатичного потен-
цiалу 𝜑𝑣(𝑟) знаходиться з розв’язку рiвняння Пу-
ассона:

∇2𝜑𝑣(𝑟) = −4𝜋𝑒[𝑛𝑣(𝑟)− 𝜌𝑣(𝑟)] (5)

при фiксованiй умовi

∞∫︁
0

𝑑𝑟 4𝜋𝑟2[𝜌𝑣(𝑟)− 𝑛𝑣(𝑟)] = 𝑄/𝑒, (6)

де 𝑄 – сумарний заряд кластера.
У моделi стабiльного желе [18] енергiя на один

електрон 𝜀 в об’ємi складається з компоненти не-
стабiльного желе 𝜀J, енергiї Маделунга 𝜀M та псев-
допотенцiального внеску 𝑤R;

𝜀 = 𝜀J +Δ𝜀, 𝜀J = 𝑡𝑠 + 𝜀xc,

Δ𝜀 = 𝜀M + 𝑤R, ⟨𝛿𝑣⟩WS = 𝜀+Δ𝜀,

𝑤R = 2𝜋𝑒2�̄�𝑟2𝑐 , 𝜀M = −9𝑍𝑒2

10𝑟0
, 𝜀 = −2

3
𝜀M,
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Рис. 1. Самоузгодженi профiлi електронного розподiлу та
ефективного потенцiалу бездефектного кластера (суцiльнi
лiнiї) i кластера з вакансiєю у центрi (штриховi лiнiї), що
мiстять однакову кiлькiсть атомiв 𝑁 = 12 та заряд 𝑄: 1 –
𝑄 = −𝑒, 2 – 𝑄 = 0, 3 – 𝑄 = +𝑒

де 𝑡𝑠 та 𝜀xc – кiнетична та обмiнно-кореляцiйна
енергiя, 𝑤R – усереднена по комiрцi Вiгнера–
Зейтца рiзниця мiж псевдопотенцiалом iона i еле-
ктростатичним потенцiалом позитивно зарядже-
ного однорiдного фону, 𝑟𝑐 – радiус псевдопотенцi-
алу Ашкрофта, 𝜀M – енергiя Маделунга точкових
iонiв з валентнiстю 𝑍, занурених у однорiдний не-
гативно заряджений фон, 𝜀 – власна електроста-
тична енергiя однорiдного негативного фону все-
рединi комiрки (див. також [19]).

У версiї Кона–Шема профiль електронного роз-
подiлу 𝑛𝑣(𝑟) кластера з вакансiєю виражається за
допомогою одноелектронних хвильових функцiй

𝑛𝑣(𝑟) =

𝑁∑︁
𝑖=1

|𝜓𝑖,𝑣(𝑟)|2, (7)

якi разом з власними значеннями енергiй 𝜀𝑖,𝑣 зна-
ходяться з розв’язку системи рiвнянь Кона–Шема:

− ~2

2𝑚
∇2𝜓𝑖,𝑣(𝑟) + 𝑣eff,𝑣(𝑟)𝜓𝑖,𝑣(𝑟) = 𝜀𝑖,𝑣𝜓𝑖,𝑣(𝑟) (8)

з ефективним одноелектронним потенцiалом

𝑣eff,𝑣(𝑟) = 𝑒𝜑𝑣(𝑟) + 𝑣xc(𝑟)+

+ ⟨𝛿𝑣⟩WS 𝜃(𝑟 − 𝑟0)𝜃(𝑅𝑁,𝑣 − 𝑟), (9)

що включає електростатичний 𝜑𝑣(𝑟) та обмiнно-
кореляцiйний потенцiал 𝑣xc[𝑛𝑣(𝑟)] у LDA (local
density approximation). Вiдлiк енергiї проводиться
вiд вакуумного рiвня, тобто значення енергiї неру-
хомого електрона, розташованого на великiй вiд-
станi вiд зразка (𝑟 ≫ 𝑅𝑁,𝑣), де немає стороннiх
зарядiв.

Cистема рiвнянь Кона–Шема сумiсно з рiвнян-
ням Пуассона вирiшувалася чисельно методом Ну-
мерова. Крок дискретизацiї за 𝑟 становить прибли-
зно 0,002 𝑎0 (𝑎0 – борiвський радiус).

На рис. 1 наведенi профiлi електронного роз-
подiлу та ефективного потенцiалу для суцiльного
кластера i кластера з вакансiєю у центрi, якi мi-
стять однакову кiлькiсть атомiв 𝑁 = 12. На рисун-
ку позначено радiуси вакансiй i кластерiв (𝑍 = 1 та
𝑟0 = 3,99 𝑎0 для Na; 𝑍 = 2 та 𝑟0 = 3,34 𝑎0 для Mg;
𝑍 = 3 та 𝑟0 = 2,99 𝑎0 для Al). Радiуси суцiльного
i дефектного кластера з однаковим 𝑁 вiдрiзняю-
ться вiдповiдно до визначення (1). На вставках зо-
бражено хiд електронних профiлiв та потенцiалiв
на великих вiдстанях вiд кластерiв. Незважаючи
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на те, що електроннi розподiли швидко спадають,
хвости потенцiалiв простягаються далеко (розра-
хунок проводився приблизно до 𝑟 = 𝑅𝑁 + 900 𝑎0).
Для заряджених кластерiв електростатичний по-
тенцiал за межами поверхнi асимптотично спадає
як 1/𝑟. Для великих кластерiв просторовий про-
фiль електронiв стає схожим на профiль поблизу
поверхнi напiвнескiнченого металу, який мiстить
велику кiлькiсть фрiделевських осциляцiй. Зна-
йденi профiлi дозволяють розрахувати повну енер-
гiю кластера (3).

3. Потенцiал iонiзацiї
та спорiдненiсть до електрона

Кластери атомiв мають структурну перiодичнiсть,
яка носить не трансляцiйний характер, а має
властивiсть “сферичної перiодичностi”, зумовле-
ну сферичними шарами атомiв (координацiйними
сферами). Аналогiчно для кластерiв iз вакансiями
можна ввести мiнiмальне число атомiв 𝑁 = 12, що
вiдповiдає сферичностi задачi.

Iнша особливiсть, характерна лише для мета-
левих кластерiв, зумовлена ступенем заповнення
електронних оболонок зi збiльшенням кiлькостi
атомiв. Так, кластери iз заповненими електрон-
ними оболонками мають пiдвищену стабiльнiсть
порiвняно з кластерами iнших розмiрiв, оболонки
яких заповненi частково. При 𝑁 → ∞ рiзниця мiж
магiчними i немагiчними кластерами зникає.

За визначенням потенцiал iонiзацiї IP та спорi-
дненiсть до електрона EA визначаються рiзницями
повних енергiй:

IP𝑁,𝑣 = 𝐸𝑁𝑒−1
𝑁,𝑣 − 𝐸𝑁𝑒

𝑁,𝑣,

EA𝑁,𝑣 = 𝐸𝑁𝑒

𝑁,𝑣 − 𝐸𝑁𝑒+1
𝑁,𝑣 ,

(10)

де 𝐸𝑁𝑒−1
𝑁,𝑣 /𝐸𝑁𝑒+1

𝑁,𝑣 – енергiї сфери радiусом 𝑅𝑁,𝑣 з
надлишковим зарядом 𝑄 = +𝑒/− 𝑒, 𝐸𝑁𝑒

𝑁,𝑣 – енергiя
нейтральної сфери (𝑄 = 0).

На рис. 2 наведенi розрахунковi залежностi IP
i EA вiд 𝑁−1/3, для яких можна простежити рi-
зницю мiж суцiльними i дефектними кластерами,
а також провести порiвняння з експериментальни-
ми даними. Зi збiльшенням 𝑁 , починаючи з 12, ця
рiзниця для Na може досягати 0,1–0,5 eВ, а для Al
– приблизно вдвiчi бiльше. Лiтери s, p, d, f, g, h,
i, j, k, l вiдповiдають орбiтальним числам 𝑙 = 0, ...,
9. Максимальна рiзниця мiж суцiльними i дефе-
ктними кластерами спостерiгається при переходi

вiд повнiстю заповненої оболонки до порожньої. Зi
збiльшенням 𝑁 , ця рiзниця нiвелюється.

Для кластерiв з моновакансiєю 𝑐𝑣 = 1/𝑁 , то-
му iснує вiдповiднiсть 𝑁−1/3 = 𝑐

1/3
𝑣 . При цьому

𝑐𝑣 → 0 при 𝑁 → ∞. У випадку, коли вакансiя не
одна, але їх концентрацiя мала (вакансiї не взаємо-
дiють одна з одною), за нашими рисунками можна
якiсно вiдстежувати залежнiсть енергетичних ха-
рактеристик вiд концентрацiї вакансiй.

На рис. 2 наведенi також асимптотики величин

IP𝑁 = −𝜇0 + 𝛼𝑒2/𝑅𝑁 ,

EA𝑁 = −𝜇0 − 𝛽𝑒2/𝑅𝑁 ,
(11)

якi записанi у вiдповiдностi з розкладанням хiмi-
чного потенцiалу електронiв за ступенями 𝑅−1

𝑁 :

𝜇(𝑅𝑁 ) = 𝜇0 + 𝜇1/𝑅𝑁 +𝑂(𝑅−2
𝑁 ),

де 𝜇0 = −𝑊0, 𝑊0 – робота виходу електрона з ме-
талу при 𝑅𝑁 → ∞. Коефiцiєнти 𝛼 = 1/2 − 𝜇1/𝑒

2

та 𝛽 = 1/2 + 𝜇1/𝑒
2 мiстять параметр 𝜇1 = 2𝜎0/�̄�,

характерний для кожного матерiалу; 𝜎0 – питома
енергiя плоскої поверхнi (𝑁 → ∞) [20, 21].

Потенцiал iонiзацiї та спорiдненiсть до електро-
на демонструють сильно осцилюючу поведiнку, зу-
мовлену сферичною оболонковою структурою. Во-
ни асимптотично прямують до 𝑊0 досить повiль-
но, що зумовлено орбiтальним виродженням i ве-
ликими кутовими квантовими числами 𝑙. За ре-
зультатами експериментiв осциляцiї значно слабкi.
При розрахунках у рамках LSDA (local spin density
approximation) амплiтуда осциляцiй менша.

Використовуючи теорему Купменса, формули
(10) можна переписати у виглядi

IP𝑁,𝑣 = −𝜀HO
𝑁,𝑣 +

𝑒2

2𝐶+
𝑁,𝑣

,

EA𝑁,𝑣 = −𝜀LU𝑁,𝑣 −
𝑒2

2𝐶−
𝑁,𝑣

,

(12)

де 𝜀HO
𝑁,𝑣/ 𝜀LU𝑁,𝑣 та 𝐶±

𝑁,𝑣 – енергiї верхнiх зайнятих/
нижнiх незайнятих електронних орбiталей класте-
ра та електричнi ємностi, вiдповiдно.

На рис. 3 продемонстровано заповнення еле-
ктронних оболонок в мiру збiльшення числа еле-
ктронiв для суцiльних кластерiв Na, Mg i Al. Су-
цiльними рисками позначенi заповненi, а точкови-
ми лiнiями – незаповненi (вiртуальнi) електроннi
рiвнi.
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Рис. 2. Потенцiал iонiзацiї IP та спорiдненiсть до електрона EA, розрахованi безпосе-
редньо за формулами (10) для суцiльних кластерiв (∙) та кластерiв з моновакансiєю (∘);
експериментальнi значення (+ та ×); штрихпунктирна лiнiя – асимптотика (12)

Для частково заповнених оболонок 𝜀HO
𝑁,𝑣 =

𝜀LU𝑁,𝑣 ≈ 𝜇(𝑅𝑁,𝑣). Максимальнi значення 𝜀HO
𝑁,𝑣 вiд-

повiдають повнiстю заповненим оболонкам, а ма-
гiчнi числа атомiв 𝑁* для сферичних суцiльних
кластерiв i кластерiв з вакансiєю збiгаються не в
усiх випадках. Для Na отриманi значення 𝑁* = 2,

8, 18, 20, 34, 40, 58, 68, 90, 92, 106, 132, 138, 168, 186,
196, 198, (230), 232, (252), 254. Для Mg 𝑁* = 4, 9,
10, 17, 20, 29, 34, 45, 46, 53, 66, 69, 78, 93, 98, (99),
115, (116), 126, 127, 134, 153, 156, 169, 178, 199, 204,
219. Для Al 𝑁* = 6, (30), 44, 46, 52, 62, {66}, (84),
(102), {104}, {136}, 146, {154}, (180), (202), 204. У
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круглих дужках наведенi тi значення для дефе-
ктних кластерiв, якi не збiгаються з вiдповiдними
для суцiльних кластерiв, а у фiгурних – навпаки.

Зi збiльшенням 𝑅𝑁,𝑣 величини −𝜀HO
𝑁,𝑣 та

−𝜀LU𝑁,𝑣 осцилюють та прагнуть до −𝜇(𝑅𝑁,𝑣) при
𝑅 → ∞. Амплiтуда осциляцiй спадає приблизно
як 1/𝑅3

𝑁,𝑣.
Повернемося до рис. 2. Позначимо Δ(IP𝑁 ) =

= IP𝑁,𝑣 − IP𝑁 . На перший погляд, несподiваним
є знак Δ(IP𝑁 ) > 0 (кружечки розташовуються ви-
ще точок при одному i тому ж𝑁). Виняток станов-
лять кластери з такими 𝑁 , за яких максимальний
внесок дають рiвнi з низькими 𝑙 (𝑠, 𝑝 та частково
𝑑-орбiталi). На рис. 2 цi вузькi областi розташованi
мiж вертикальними шрих-пунктирними лiнiями.

Основна вакансiйна залежнiсть асимптотичної
поведiнки IP𝑁,𝑣 i IP𝑁 мiститься у роботi виходу
𝑊0(𝑐𝑣) < 𝑊0(𝑐𝑣 = 0) [24]. Тому передбачалось, що
завжди Δ(IP𝑁 ) < 0.

У випадку малих кластерiв з моновакансiєю
iстотним стає збурення вiд вакансiї, концентрацiя
якої 𝑐𝑣 ∼ 1/𝑅3

𝑁 . Як випливає з поведiнки 𝑣eff,𝑣(𝑟)
на рис. 1, електрони “видавлюються” вакансiєю з
центра кластера до поверхнi i групуються, перева-
жно, у сферичному шарi 𝑟0 < 𝑟 < 𝑅𝑁 . А при iн-
тегруваннi (3) у сферичних координатах саме ця
область дає основний внесок у енергiю. Це пiд-
тверджується спектральними значеннями енергiй,
що вiдповiдають точкам (кружечкам) на рис. 2.
Як приклад наводимо значення (𝑛𝑟 та 𝑙 – радi-
альне та орбiтальне квантовi числа) 𝜀𝑛𝑟=0, 𝑙=0 =
= −4,925, (−4,577) eВ, 𝜀0,1 = −3,871, (−3,831) eВ,
𝜀HO,LU
0,2 = −2,595, (−2,708) eВ для Na12; а та-

кож 𝜀0,0 = −5,073, (−4,755) eВ, 𝜀0,1 = −4,177,
(−4,135) eВ, 𝜀HO

0,2 = −3,119, (−3,189) eВ, 𝜀LU1,0 =
= −2,787, (−2,048) eВ для Na18.

Зi зростанням 𝑁 , внесок вiд об’єму кластера
стає бiльш iстотним i в асимптотицi на рис. 2 то-
чки i кружечки мiняються мiсцями, тобто рiзниця
Δ(IP𝑁→∞) стає вiд’ємною.

Розрахованi за формулами (10) самоузгодженi
значення IP, EA, 𝜀HO та 𝜀LU дозволяють, скори-
ставшись виразами (10), розрахувати ємностi

𝐶+
𝑁,𝑣 =

𝑒2

2(IP𝑁,𝑣 + 𝜀HO
𝑁,𝑣)

,

𝐶−
𝑁,𝑣 =

−𝑒2

2(EA𝑁,𝑣 + 𝜀LU𝑁,𝑣)
,

Рис. 3. Спектри суцiльних кластерiв. Позначення: верхнiй
зайнятий 𝜀HO

𝑁 (∙) i нижнiй незайнятий 𝜀LU
𝑁 (∘) енергетичнi

рiвнi

𝐶eff
𝑁,𝑣 =

𝑒2

IP𝑁,𝑣 + 𝜀HO
𝑁,𝑣 − EA𝑁,𝑣 − 𝜀LU𝑁,𝑣

. (13)

Аналогiчнi формули для 𝐶𝑁 вiдповiдають без-
дефектним кластерам.

У класичнiй електростатицi ємностi провiдних
сфер визначаються їх радiусами 𝑅𝑁,𝑣. Шорсткiсть
поверхнi на атомному масштабi (атоми мають
обмежений об’єм) не дозволяє точно встановити
границю [25]. У моделi желе границi iонного осто-
ву завжди вiдповiдає координата 𝑟 = 𝑅𝑁,𝑣. Однак
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Рис. 4. Результати розрахунку за формулами (13) нормованих ємностей суцiльних кла-
стерiв (точкова, суцiльна та штрихова лiнiї позначають позитивно зарядженi, нейтральнi
та негативно зарядженi кластери, вiдповiдно) та кластерiв з моновакансiєю (позитивно
зарядженi (M), нейтральнi (∘) та негативно зарядженi (�) кластери)

електронна хмара все бiльш i бiльш “виплескує-
ться” за межi остову зi зменшенням його радiуса
𝑅𝑁,𝑣. Бiльш того, таке “виплескування” залежить
вiд знака надлишкового заряду кластера (рис. 1).
У зв’язку з цим, величини 𝐶eff

𝑁,𝑣, 𝐶
+
𝑁,𝑣 та 𝐶−

𝑁,𝑣

дорiвнюють одна однiй лише в асимптотицi при
𝑁 → ∞.

На рис. 4 для Na, Mg та Al наведено результати
розрахункiв ємностей 𝐶𝑁 та 𝐶𝑁,𝑣, нормованих на
свiй радiус 𝑅𝑁 або 𝑅𝑁,𝑣 (атомнi одиницi), вiдпо-
вiдно. Найбiльша вiдмiннiсть спостерiгається для

iнтервалiв 𝑁 , в яких вiдбувається заповнення 𝑠- та
𝑝-електронних оболонок. Знакозмiнна рiзниця

𝐶𝑁,𝑣/𝑅𝑁,𝑣 − 𝐶𝑁/𝑅𝑁

визначається переважно спiввiдношенням величин
𝜀HO та 𝜀LU для рiзних 𝑙 у суцiльних i дефе-
ктних кластерах, яке може змiнюватися залежно
вiд головного квантового числа. Ємнiсть дефе-
ктних кластерiв при заповненнi оболонок з ма-
лим 𝑙 бiльша, нiж у суцiльних, а для великих 𝑙 –
навпаки.
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Використовуючи експериментальнi данi для
𝑁 = 1 (атома) Na (IP1 = 5,14 eВ, EA1 = 0,55 eВ,
𝑅1 = 𝑟0), а також умову 𝜀HO

1 = 𝜀LU1 для неза-
повнених оболонок, в ролi тесту отримуємо вели-
чину 𝐶eff

1 /𝑟0 = 1,8. Цi значення добре узгоджую-
ться з розрахованими величинами для найменших
кластерiв. Для незамкнених електронних оболо-
нок кластер може мати нижчу симетрiю, напри-
клад, сфероїдальну.

Ефект зарядки виражається в тому, що електри-
чна ємнiсть кластерних анiонiв та катiонiв зале-
жить вiд знака надлишкового заряду. Нормуван-
ня ємностей дозволяє дати просту iнтерпретацiю
результатам розрахункiв: надлишковий негатив-
ний заряд призводить до ефективного збiльшен-
ня електронної хмари (радiуса) кластера, а мен-
ша кiлькiсть електронiв (надлишковий позитив-
ний заряд) – до зменшення радiуса та ємностi. Це
якiсно пiдтверджується поведiнкою електронних
профiлiв на рис. 1.

У роботi [26] окрiм вимiрювання теплової ємно-
стi кластерних анiонiв та катiонiв Al35−70 розрахо-
вано потенцiали iонiзацiї та спорiдненiсть до еле-
ктрона. Розрахунки проведено методом функцiо-
нала густини з урахуванням умови глобального
мiнiмуму повної енергiї для рiзних конфiгурацiй
атомiв. Результати, наведенi на рис. 9 у [26], апро-
ксимованi нами у виглядi

IP𝑁 = (4,17 + 3,97𝑁−1/3) eB,

EA𝑁 = (3,88− 3,05𝑁−1/3) eB.

На жаль, незважаючи на складнiсть обчислень, у
цих виразах не вiдтворюється величина роботи ви-
ходу та величина 𝜇1 у коефiцiентах 𝛼 i 𝛽 у фор-
мулi (11). З IP𝑁 знаходимо у атомних одиницях
𝜇1 ≈ +0,067, а з EA𝑁 𝜇1 ≈ −0,165. Нагадаємо, що
𝜇1 ≈ +0,1 a.u. для Na [27, 28].

4. Енергiї дисоцiацiї,
когезiї та утворення вакансiй

Енергiя дисоцiацiї нейтрального металевого (Me)
кластера у вiдповiдностi з реакцiєю Me𝑁 →
→ Me𝑁−1 +Meat визначається рiзницею повних
енергiй

𝜀dis𝑁 = [𝐸𝑁−1+𝐸at]−𝐸𝑁 = 𝑁𝜀coh𝑁 −(𝑁−1)𝜀coh𝑁−1. (14)

У моделi стабiльного желе енергiя атома 𝐸at являє
собою повну енергiю металевої сфери радiуса 𝑟0.

Вимiрювання енергiї дисоцiацiї кластерних iо-
нiв металiв i потенцiалу iонiзацiї кластерiв про-
водилися неодноразово i детально коментувалися
[15, 22, 23, 29, 30]. Традицiйно за цими даними роз-
раховується енергiя когезiї нейтральних кластерiв.

За визначенням енергiя когезiї 𝜀coh𝑁 – це енергiя
зв’язку (атомiв у кластерi), що припадає на один
атом. Енергiя когезiї 𝜀coh𝑁 визначається рiзницею
сукупної енергiї 𝑁 вiльних атомiв та енергiї кла-
стера, що складається з 𝑁 атомiв:

𝜀coh𝑁 = (𝑁𝐸at − 𝐸𝑁 )/𝑁 = 𝐸at − 𝐸𝑁/𝑁. (15)

При 𝑁 → ∞ 𝜀coh𝑁 → 𝜀coh∞ ≡ 𝜀coh(𝑟0). Розрахованi
нами значення 𝜀coh(𝑟0) = 3,97 eВ та 1,16 eВ, для Al
та Na, вiдповiдно, добре узгоджуються з експери-
ментальними значеннями 𝜀coh∞ = 3,39 eВ та 1,11 eВ
(див. роботу [31] та посилання у нiй).

Рiвняння зв’язку має вигляд

𝜀coh𝑁 =
1

𝑁

𝑁∑︁
𝑛=2

𝜀dis𝑛 . (16)

Асимптотика розмiрної залежностi енергiї коге-
зiї (15) являє собою вiдомий результат [1]:

𝜀coh𝑁 = 𝜀coh(𝑟0)−
2𝜎0

𝑛at𝑅𝑁
, (17)

де останнiй доданок можна записати як −𝑍𝜇1/𝑅𝑁 .
Зазначимо, що ще в роботах Френкеля i Лен-

гмюра було вiдзначено, що для деяких речовин
за низьких температур справедливе унiверсальне
спiввiдношення

4𝜋𝑟20 𝜎/𝑞 ≈ 2/3,

в яке входять спостережуванi величини: середня
вiдстань мiж атомами 𝑟0, питома поверхнева енер-
гiя 𝜎 i теплота випаровування 𝑞 (див. таблицю
в [25]). Використовуючи це спiввiдношення, асим-
птотику (17) можна переписати у виглядi, зручно-
му для оцiнок:

𝜀coh𝑁 ≈ 𝜀coh(𝑟0)
[︁
1− (4/9)𝑁−1/3

]︁
.

Далi, використовуючи формули (17) i (14), легко
виявити збiг асимптотик 𝜀coh𝑁 i 𝜀dis𝑁 .

Цiкавим є визначення впливу зарядки на енер-
гiю когезiї кластерiв. Використовуючи визначен-
ня (15), позначення 𝐸+

𝑁 ≡ 𝐸𝑁𝑒−1
𝑁 , 𝐸−

𝑁 ≡ 𝐸𝑁𝑒+1
𝑁 ,
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Рис. 5. Розрахованi значення енергiї дисоцiацiї 𝜀dis нейтральних суцiльних (∙) та дефе-
ктних (∘) кластерiв; експериментальнi значення – (×); штрих-пунктирнi лiнiї – асимптоти-
ка (17)

𝜀coh,±𝑁 = 𝐸at − 𝐸±
𝑁/𝑁 та формулу (10), рiзницю

енергiй когезiї зарядженого та нейтрального кла-
стера можна визначити як

Δ𝜀coh,+𝑁 ≡ 𝜀coh,+𝑁 − 𝜀coh𝑁 = − 1

𝑁
IP𝑁 ,

Δ𝜀coh,−𝑁 =
1

𝑁
EA𝑁 .

(18)

На рис. 5 i 6 зiставленi залежностi енергiй ди-
соцiацiї i когезiї для суцiльних та дефектних (ней-
тральних та заряджених) кластерiв. Слiд вiдзна-
чити, що надлишковий позитивний/негативний за-

ряд приводить до зменшення/збiльшення енергiй
дисоцiацiї та когезiї.

Розмiрна залежнiсть енергiї дисоцiацiї на рис. 5
являє собою квантовi осциляцiї навколо своєї
асимптотики. У дефектного кластера при великих
𝑙 значення 𝜀dis𝑁,𝑣 розташовуються вище, нiж у су-
цiльного кластера, а для малих 𝑙 – вони мiняю-
ться мiсцями. Для суцiльних i дефектних класте-
рiв, крiм змiни порядку заповнення електронних
рiвнiв, слiд вiдзначити також iстотну рiзницю у
поведiнцi енергiї дисоцiацiї з однаковою кiлькiстю
атомiв 𝑁 : для малих 𝑙 енергiя дисоцiацiї суцiльних

794 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 9



Розмiрнi залежностi енергетичних характеристик заряджених металевих кластерiв

Рис. 6. Результати розрахунку енергiї когезiї 𝜀coh (точкова, суцiльна та штрихова лiнiї по-
значають позитивно зарядженi, нейтральнi та негативно зарядженi кластери, вiдповiдно) та
кластерiв з моновакансiєю (позитивно зарядженi (M), нейтральнi (∘) та негативно зарядже-
нi (�) кластери); експериментальнi значення – (×); штрих-пунктирнi лiнiї – асимптотика
(17). На вставках наведено результати для бездефектних кластерiв у всьому розрахованому
дiапазонi 𝑁

кластерiв зменшується зi зростанням 𝑁 , а для де-
фектних – збiльшується. Порiвняння даних рис.
5 i 6, пiдтверджує точнiсть формули (16), а та-
кож пояснює вiдмiннiсть у розташуваннi локаль-

них максимумiв на рис. 5 i 6. Розрахунковi зале-
жностi 𝜀coh𝑁,𝑣 розташовуються ближче до експери-
ментальних значень, отриманих при 𝑇 = 150 K
[30], нiж 𝜀coh𝑁 . Крiм того, поблизу фазового пере-

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 9 795



В.В. Погосов, В.I. Рева

Рис. 7. Розрахованi значення енергiї утворення моновакансiй 𝜀vac,Sh𝑁,𝑣 (21) та 𝜀vac,blow𝑁,𝑣 (22) для Na
(позитивно зарядженi (M), нейтральнi (∘) та негативно зарядженi (�) кластери); штрих-пунктирнi
лiнiї – асиптотики (24) та (23); горизонтальна пунктирна лiнiя – 𝜀vac∞ ≡ 𝜀vac(𝑟0) = 0,33 eB

ходу величини 𝜀dis𝑁 , визначенi з вимiрювань темпе-
ратури плавлення i прихованої теплоти переходу,
можуть бути вiд’ємними [10].

Отже, можна зробити висновок, що найбiльш
стабiльними бездефектними кластерами є тi, у
яких останнiми заповненими є рiвнi з малим 𝑙, а
для дефектних – навпаки. В експериментах роз-
мiрнi осциляцiї 𝜀dis𝑁 , скорiше за все, пригнiченi тем-
пературними ефектами (див. рис. 9 в [29]).

Як показано на рис. 6, енергiя когезiї зарядже-
них кластерних анiонiв i катiонiв вiдрiзняється вiд
енергiї когезiї нейтральних кластерiв. Наявнiсть
надлишкового позитивного заряду приводить до
зменшення енергiї когезiї внаслiдок збiльшення

сил електростатичного вiдштовхування, а наяв-
нiсть надлишкового негативного заряду – до про-
тилежного ефекту. Поведiнка енергiї когезiї iонiзо-
ваних кластерiв цiлком описується формулою (18).

Логiчним є припущення, що температура плав-
лення кластера “слiдкує” за енергiєю когезiї (а то-
чнiше за енергiєю дисоцiацiї), тобто зарядкою мо-
жна керувати температурою плавлення кластера.
Зiставлення рис. 5 з експериментальною розмiр-
ною залежнiстю теплоти плавлення анiонiв та ка-
тiонiв Al35−70 (рис. 4 в [26]) вказує на їх кореляцiю.

Розрахункам з перших принципiв (ab initio)
енергiї утворення вакансiї у металах присвячено
значну кiлькiсть робiт [32]. У моделi стабiльного
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Рис. 8. Розрахованi значення енергiї утворення моновакансiй для Mg. Горизонтальна пунктирна
лiнiя – 𝜀vac∞ = 0,72 eB

желе та liquid drop model енергiю когезiї атома i
енергiю утворення вакансiї представлено у вигля-
дi Padé розкладання [31] (див. також [25]). У по-
значеннях роботи [25] результати [31] виглядають
таким чином:

𝜀coh(𝑟0) = 4𝜋𝑟20𝜎0
(︀
1 + 𝛿1/𝑟0 + 𝛿2/𝑟

2
0

)︀
, (19)

𝜀vac(𝑟0) = 4𝜋𝑟20𝜎0
(︀
1− 𝛿1/𝑟0 + 𝛿2/𝑟

2
0

)︀
. (20)

Розрахованi у [33] за допомогою фаз розсiюван-
ня електронних хвиль на вакансiйному потенцiалi
значення 𝜀vac∞ ≡ 𝜀vac(𝑟0) = 0,33 eВ, 0,73 та 1,00 eВ,

вiдповiдно для Na, Mg та Al, узгоджуються з екс-
периментальними значеннями 0,335 eВ, 0,84 eВ та
0,73 eВ [31].

Використовуючи величини 𝜀coh(𝑟0) та 𝜀vac(𝑟0), а
також значення 𝛿2/𝑟

2
0 = −0,13 (Na), −0,015 (Mg),

+0,22 (Al) з [31], маємо 𝛿1/𝑟0 = 0,32 (Na), 0,54
(Mg), 0,57 (Al). Величини 𝛿1 та 𝛿2 необхiднi для
побудови асимптотики енергiї утворення вакансiї.

Для кластерiв самоузгодженi обчислення 𝜀vac𝑁,𝑣

не проводилися внаслiдок необхiдностi деталiзацiї
процесу утворення вакансiї. Тому важливим є з’я-
сування вигiдностi утворення вакансiї за двома ме-
ханiзмами.
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Рис. 9. Розрахованi значення енергiї утворення моновакансiй для Al. Горизонтальна пунктирна
лiнiя – 𝜀vac∞ = 1,0 eB

За механiзмом Шотткi iз суцiльної сфери випа-
ровується атом, а в кiнцевому станi вакансiя радi-
усом 𝑟0 знаходиться у центрi сфери:

𝜀vac,Sh𝑁,𝑣 = [𝐸𝑁−1, 𝑣 + 𝐸at]− 𝐸𝑁 =

= 𝑁𝜀coh𝑁 − (𝑁 − 1)𝜀coh𝑁−1, 𝑣, (21)

де 𝐸𝑁−1, 𝑣 – енергiя сфери з вакансiєю в центрi
(шар мiж 𝑟 = 𝑟0 i 𝑟 = 𝑅𝑁−1, 𝑣 мiстить𝑁−1 атомiв).

Сутнiсть другого механiзму [25], при якому чи-
сло атомiв в сферi не змiнюється, полягає у “виду-
ваннi” пухирця-вакансiї радiуса 𝑟0 у центрi сфери:

𝜀vac,blow𝑁,𝑣 = 𝐸𝑁,𝑣 − 𝐸𝑁 = 𝑁
(︀
𝜀coh𝑁 − 𝜀coh𝑁, 𝑣

)︀
. (22)

Порiвняння (21) та (22) демонструє вигiднiсть
другого механiзму спiввiдношенням

𝜀vac,Sh𝑁,𝑣 = 𝜀vac,blow𝑁,𝑣 + 𝜀dis𝑁,𝑣. (23)

Дослiдимо асимптотику енергiї утворення ва-
кансiї. Її розмiрна залежнiсть визначається рiзни-
цею повних енергiй сфер, розрахованих за форму-
лами (21) та (22) при 𝑁 → ∞, i зводиться до рi-
зницi повних поверхневих енергiй.

Для механiзму “видування” вакансiї викори-
стовуючи спiввiдношення (10), формулу 𝑅𝑁,𝑣 =
= 𝑅𝑁 (1 + 1

3𝜁
3), де 𝜁 ≡ 𝑟0/𝑅𝑁 ≪ 1, та утримуючи
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потрiбний порядок розкладання, маємо

𝜀vac,blow𝑁,𝑣 = 4𝜋𝑅2
𝑁,𝑣𝜎0

(︀
1 + 𝛿1/𝑅𝑁,𝑣 + 𝛿2/𝑅

2
𝑁,𝑣

)︀
+

+ 𝜀vac(𝑟0)− 4𝜋𝑅2
𝑁𝜎0

(︀
1 + 𝛿1/𝑅𝑁 + 𝛿2/𝑅

2
𝑁

)︀
=

= 𝜀vac(𝑟0)

(︂
1 +

2

3𝑁1/3(1− 𝛿1/𝑟0 + 𝛿2/𝑟20)

)︂
. (24)

Для механiзму Шотткi, вiдповiдно до виразу
(23) та 𝑅𝑁−1,𝑣 = 𝑅𝑁 , асимптотика визначається
сумою виразiв (24) i (17). Асимптотична зале-
жнiсть 𝜀vac,Sh𝑁,𝑣 слабко залежить вiд 𝑁 , а залежнiсть
(24) демонструє зменшення енергiї утворення ва-
кансiї з ростом 𝑁 . Така поведiнка узгоджується з
висновками роботи [34], але суперечить результа-
там робiт [12–14].

На рис. 7–9 наведенi результати обчислень енер-
гiї утворення вакансiй за двома механiзмами. Цi
обчислення пiдтверджують формулу (23), а са-
ме, вигiднiсть видування вакансiї. Усi залежностi
сильно осцилюють. Для деяких 𝑁 , особливо для
Al, значення 𝜀vac,blow𝑁,𝑣 стають негативними у вузь-
ких дiапазонах 𝑁 .

Рiзниця мiж енергiєю утворення вакансiй у за-
рядженому i нейтральному кластерi за обома ме-
ханiзмами (𝐸±

𝑁 → 𝐸±
𝑁−1, 𝑣 + 𝐸at та 𝐸±

𝑁 → 𝐸±
𝑁, 𝑣)

може бути представлена у виглядi спiввiдношень

𝜀vac,Sh,+𝑁,𝑣 = 𝜀vac,Sh𝑁,𝑣 + IP𝑁−1,𝑣 − IP𝑁 ,

𝜀vac,blow,+
𝑁,𝑣 = 𝜀vac,blow𝑁,𝑣 + IP𝑁,𝑣 − IP𝑁 ,

𝜀vac,Sh,−𝑁,𝑣 = 𝜀vac,Sh𝑁,𝑣 − EA𝑁−1,𝑣 + EA𝑁 ,

𝜀vac,blow,−
𝑁,𝑣 = 𝜀vac,blow𝑁,𝑣 − EA𝑁,𝑣 + EA𝑁 .

(25)

Характер розмiрної залежностi енергiї утворе-
ння вакансiй вiд надлишкового заряду у кластерi
(25) повнiстю пiдтверджується прямими розрахун-
ками (рис. 7 – 9) i визначається поведiнкою IP та
EA на рис. 2.

Наведенi розрахунки у рамках LDA вiдповiда-
ють нульовiй температурi. Можливо, при густи-
нi атомiв, що вiдповiдає кiнцевим температурам,
зниженiй симетрiї форми кластерiв, а також вико-
ристаннi LSDA для обмiнно-кореляцiйної енергiї,
сильнi осциляцiї енергетичних характеристик бу-
дуть частково пригнiченi.

У квазiтермодинамiцi вигiднiсть появи вакансiй
у кластерi при кiнцевiй температурi 𝑇 , можна оцi-
нити з умови змiни вiльної енергiї

Δ𝐹 vac,blow
𝑁,𝑣 = 𝜀vac,blow𝑁,𝑣 − 𝑇Δ𝑆vac,blow

𝑁,𝑣 ≤ 0. (26)

Внаслiдок того, що при “видуваннi” вакансiї чи-
сло iонiв в кластерi не змiнюється, ентропiйний
внесок формується лише виродженим електрон-
ним газом. Вiдповiдний вираз має вигляд

𝑇Δ𝑆vac,blow
𝑁,𝑣 =

2𝜋5/3

32/3

(︂
𝑘B𝑇

𝑒2

)︂2
×

×
∞∫︁
0

𝑑𝑟 𝑟2
[︁
𝑛
1/3
𝑁,𝑣(𝑟)− 𝑛

1/3
𝑁 (𝑟)

]︁
. (27)

Для розрахункiв за формулою (27) використо-
вуються рiвноважнi профiлi розподiлiв електронiв
у моделi стабiльного желе при заданих 𝑁 та 𝑇 . За
нульової температури та 𝑁 = 12 цi профiлi наве-
дено на рис. 1.

5. Висновок

Методом Кона–Шема у моделi стабiльного желе
виконано самоузгодженi розрахунки профiлiв ра-
дiальних розподiлiв електронiв та потенцiалiв су-
цiльних кластерiв i кластерiв з вакансiєю. Завдяки
цьому вперше визначено повну енергiю нейтраль-
ного i зарядженого дефектного кластера, на осно-
вi чого проведено прямi обчислення енергiй ди-
соцiацiї, когезiї, утворення вакансiї, спорiдненостi
до електрона та потенцiалу iонiзацiї, а також еле-
ктричної ємностi. Результати розрахункiв для Na,
Mg i Al порiвнювалися з асимптотиками i результа-
тами для бездефектних кластерiв. Комп’ютерний
код обчислень авторами складено самостiйно.

Потенцiал iонiзацiї для найменшого кластера з
вакансiєю бiльше (приблизно на 0,5 eВ для Al i на
0,1 eВ для Na), нiж для суцiльного кластера. Ма-
ксимальна рiзниця має мiсце при переходi вiд пов-
нiстю заповненої оболонки до порожньої. Зi збiль-
шенням 𝑁 ця рiзниця зникає. Магiчнi числа ато-
мiв для суцiльних кластерiв i кластерiв з вакансiєю
вiдрiзняються, особливо у випадку кластерiв Al.

Нормованi електричнi ємностi кластерiв завжди
перевищують одиницю i мiстять квантовi розмiрнi
флуктуацiї. При цьому для дефектних кластерiв
iз частково заповненими електронними оболонка-
ми ємнiсть помiтно бiльша, нiж для суцiльних кла-
стерiв.

Розмiрна залежнiсть енергiї когезiї мiстить ло-
кальнi максимуми. Кластери, що їм вiдповiдають,
є бiльш стiйкими, тобто мають бiльшi значення
енергiй зв’язку, дисоцiацiї i утворення вакансiї,
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нiж їхнi сусiди. Для маленьких кластерiв такими
максимумами з ростом 𝑁 завершується заповнен-
ня чергової електронної оболонки. Положення ма-
ксимумiв для дефектних i бездефектних кластерiв
рiзне, що зумовлено не лише вiдмiннiстю їх розмi-
рiв, а й характером поведiнки хвильових функцiй
електронiв.

Енергiї когезiї заряджених кластерних анiонiв i
катiонiв вiдрiзняються вiд енергiї когезiї нейтраль-
них кластерiв. Надлишковий позитивний заряд
приводить до зменшення енергiї внаслiдок збiль-
шення сил електростатичного вiдштовхування, а
надлишковий негативний заряд – до протилежно-
го ефекту.

Вперше розраховано квантово-розмiрнi зале-
жностi енергiї утворення вакансiї за механiзма-
ми Шотткi i “видування пухирця” та визначено
їх асимптотичну поведiнку. Показано, що розмiр-
нi асимптотики цих двох механiзмiв вiдрiзняються
одна вiд одної i слабко залежать вiд числа атомiв
в кластерi. Характер розмiрної залежностi енер-
гiї утворення вакансiй вiд надлишкового заряду у
кластерi визначається поведiнкою потенцiалу iо-
нiзацiї кластера та енергiєю спорiдненостi до еле-
ктронiв.

Зi збiльшенням 𝑁 на дiлянках мiж максимума-
ми енергiя дисоцiацiї або постiйно зростає, або має
локальний мiнiмум, в той час як енергiя утворення
вакансiй монотонно спадає.

У данiй моделi релаксацiя об’єму кластера не
враховувалася. Для великих кластерiв вплив само-
стискання на потенцiал iонiзацiї аналiтично описа-
но у роботах [20,21], а для малих кластерiв чисель-
но дослiджено в [16]. Релаксацiя iонного розподi-
лу в кластерi приведе до зниження повної енергiї
зразка. Бiльш послiдовним, але i бiльш складним,
є ab initio методи iз пiдбиранням координат iонiв
пiд умову мiнiмуму повної енергiї кластера. Така
процедура реалiзована у роботi [26] лише для кла-
стерiв Al30−70, тобто кластерiв з невеликою кiль-
кiстю атомiв.
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SIZE DEPENDENCES OF THE ENERGY
PARAMETERS OF CHARGED METAL CLUSTERS
WITH A MONOVACANCY

S u m m a r y

Radial distributions of electron concentration and electrostatic

potential in perfect clusters and clusters with a centered mono-

vacancy have been calculated self-consistently in the frame-

work of the stabilized jellium model and using the Kohn–

Sham method, which allowed the total energy of neutral and

charged clusters containing a defect to be determined for the

first time. On the basis of the results obtained, the dissocia-

tion, cohesive, and monovacancy formation energies, the elec-

tron affinity, the ionization potential, and the electric capac-

itance are directly calculated. The results of numerical calcu-

lations for Na, Mg, and Al are compared with asymptotic de-

pendences and with the results obtained for defect-free clus-

ters. The quantum-size dependences of the energy of monova-

cancy formation driven by either the Schottky or the “bubble

blowing” mechanism, as well as their asymptotics, are deter-

mined. Strong fluctuations of this quantity as a function of

the cluster size are revealed. The asymptotic dependences ob-

tained for two indicated mechanisms are shown to differ from

each other, but depend weakly on the number of atoms in a

cluster.
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