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В в е д е н и е

Р а с с м о т р е н и е  б е с к о н е ч н о г о  к р и с т а л л а  о к а з ы в а е т с я  н е п р и м е н и м о й  
и д е а л и з а ц и е й  при  и с с л е д о в а н и и  м н о г и х  ф и з и к о - х и м и ч е с к и х  я в л е н и й  
в р е а л ь н ы х  к р и с т а л л а х .  В то  ж е  в р е м я ,  е с л и  к р и с т а л л  и м е е т  не  о ч е н ь  
м а л ы е  р а з м е р ы ,  т а к ,  ч т о  в л и я н и е м  р е б е р  и в е р ш и н  м о ж н о  п р е н е б р е ч ь ,  
т о  д о с т а т о ч н о  у ч и т ы в а т ь  и з м е н е н и е  с в о й с т в  л и ш ь  на г р а н я х  и в н е ­
п о с р е д с т в е н н о  п р и л е г а ю щ и х  к ним о б л а с т я х ,  по с р а в н е н и ю  с о б ъ е м о м  
к р и с т а л л а .  П р и  это м  в а ж н ы м  о к а з ы в а е т с я  у ч е т  э н е р г е т и ч е с к о й  н е ­
р а в н о ц е н н о с т и  г р а н е й ,  и м е ю щ и х  р а з л и ч н у ю  к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к у ю  
о р и е н т а ц и ю .  Р а с с м о т р е н и е  э н е р г е т и ч е с к о й  н е э к в и в а л е н т н о с т и  п л о с к о ­
с т е й  о г р а н к и  р а з н о й  к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к о й  о р и е н т а ц и и  п р о в о д и т с я  на 
о с н о в е  п о н я т и я  об  у д е л ь н о й  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и ;  к о п р е д е л е н и ю  
это й  ф и з и ч е с к о й  в е л и ч и н ы  м о ж н о  п о д о й т и  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м .  В ы ­
д е л и м  в б е с к о н е ч н о м  к р и с т а л л е  н е к о т о р у ю  к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к у ю  
п л о с к о с т ь  (/,  т, п)9 г д е  I9 т, п — и н д е к с ы  М и л л е р а ,  и п р е д с т а в и м  с е б е ,  
ч т о  о с у щ е с т в л я е т с я  р а з д е л е н и е  к р и с т а л л а  в д о л ь  этой  п л о с к о с т и  с п о ­
с л е д у ю щ и м  т а к и м  р а з н е с е н и е м  п о л у ч е н н ы х  п о л у б е с к о н е ч н ы х  к р и с т а л ­
л о в ,  к о т о р о е  и с к л ю ч и л о  бы  и х  в з а и м о д е й с т в и е .  Ч т о б ы  с о в е р ш и т ь  
у к а з а н н о е  р а з д е л е н и е ,  н а д о  з а т р а т и т ь  н е к о т о р у ю  р а б о т у ,  к о т о р а я  
о п р е д е л я е т  о т л и ч и е  э н е р г и и  д в у х  п о л у б е с к о н е ч н ы х  к р и с т а л л о в  о т  
э н е р г и и  б е с к о н е ч н о г о  к р и с т а л л а .  Р а з н о с т ь  м е ж д у  э н е р г и е й  д в у х  п о ­
л у б е с к о н е ч н ы х  к р и с т а л л о в  и э н е р г и е й  б е с к о н е ч н о г о  к р и с т а л л а ,  о т н е ­
с е н н а я  к е д и й и ц е  п л о щ а д и  о б р а з о в а н н о й  п о в е р х н о с т и ,  н а з ы в а е т с я  
у д е л ь н о й  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и е й  г р а н и  (Imn)9 е е  в е л и ч и н а  о п р е д е -  

я е т с я  к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к о й  о р и е н т а ц и е й  р а с с м а т р и в а е м о й  п л о с к о с т и .  
И з м е н е н и е  э н е р г и и  к р и с т а л л а  при  р а с с м о т р е н н о м  е г о  р а з д е л е н и и  п р о ­
я в л я е т с я  в и з м е н е н и и  с о б с т в е н н о й  э н е р г и и  и э н е р г и и  в з а и м о д е й с т в и я  
в о с н о в н о м  д л я  о б р а з у ю щ и х  к р и с т а л л а  в п о в е р х н о с т н о м  с л о е ,  н е п о ­
с р е д с т в е н н о  п р и л е г а ю щ е м  к п л о с к о с т и  о г р а н к и .

У д е л ь н а я  п о в е р х н о с т н а я  э н е р г и я  я в л я е т с я  в а ж н о й  х а р а к т е р и с т и ­
кой  о г р а н и ч е н н о г о  к р и с т а л л а  [ 1 ], т а к  что  а к т у а л ь н о й  я в л я е т с я  з а д а ч а  
о п р е д е л е н и я  е е  ч и с л е н н ы х  з н а ч е н и й  д л я  р а з н ы х  г р а н е й  р а з л и ч н ы х  
к р и с т а л л о в .  Т р у д н о с т и  э к с п е р и м е н т а л ь н о г о  о п р е д е л е н и я  п о в е р х н о с т ­
н о й  э н е р г и и  [2 ] п о в ы ш а ю т * и н т е р е с  к т е о р е т и ч е с к и м  р а с ч е т а м ,  но
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п о с л е д н и е  н а т а л к и в а ю т с я  на свои  з н а ч и т е л ь н ы е  з а т р у д н е н и я ,  а н а л и ­
з и р у е м ы е  н и ж е .

В д а л ь н е й ш е м  б у д е м  р а с с м а т р и в а т ь  л и ш ь  и о н н ы е  к р и с т а л л ы  щ е ­
л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й ,  т а к  что  в к а ч е с т в е  о б р а з у ю щ и х  к р и ­
с т а л л а  в ы с т у п а ю т  ионы.  У с л о в и я  р а в н о в е с и я  д л я  п о в е р х н о с т н ы х  и о н о в  
о т л и ч а ю т с я  от  с о о т в е т с т в у ю щ и х  у с л о в и й  д л я  и о н о в  в н у т р е н н и х :  п о ­
в е р х н о с т н ы е  и о н ы  н а х о д я т с я  в р е з к о  а с и м м е т р и ч н о м  п о л е ,  и м е я  с о ­
с е д е й  л и ш ь  с о д н о й  с т о р о н ы  (или,  в о о б щ е  г о в о р я ,  н е о д и н а к о в о е  
ч и с л о  с о с е д е й  с в е р х у  и сн и зу ) .  П о в е р х н о с т н ы е  и о н ы  д о л ж н ы  р а с п о ­
л о ж и т ь с я  т ак ,  ч т о б ы  си лы,  д е й с т в у ю щ и е  на н их  в с л е д с т в и е  н е о д и н а ­
к о в о г о  о к р у ж е н и я ,  о к а з а л и с ь  с к о м п е н с и р о в а н н ы м и ,  — в о з н и к а ю щ и е  
с м е щ е н и я  и о н н ы х  с е т о к  ( у з л о в  р е ш е т к и )  р а с п р о с т р а н я ю т с я  на н е к о ­
т о р у ю  г л у б и н у  в н у т р ь  к р и с т а л л а .  Р е з к о  а с и м м е т р и ч н о е  п о л е  в ы з ы в а ­
е т  в н у т р е н н и е  и з м е н е н и я  п о в е р х н о с т н ы х  и о н о в — их д е ф о р м а ц и ю .  О б а  
у к а з а н н ы х  э ф ф е к т а ,  т. е.  и з м е н е н и я  р а в н о в е с н о г о  р а с п о л о ж е н и я  я д е р ,  
а т а к ж е  п л о т н о с т и  э л е к т р о н н о г о  р а с п р е д е л е н и я  и о н о в ,  в п о в е р х н о ­
ст н о й  о б л а с т и ,  по с р а в н е н и ю  с в н у т р е н н и м и  о б л а с т я м и  к р и с т а л л а ,  
б у д е м  н а з ы в а т ь  п о в е р х н о с т н ы м и  и с к а ж е н и я м и .  0(ітП) — у д е л ь н у ю  п о ­
в е р х н о с т н у ю  э н е р г и ю  г р а н и  (Imn) м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  в в и д е

г д е  ^[тп) — у д е л ь н а я  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 я е м а я  б е з  у ч е т а  
и с к а ж е н и й  в п о в е р х н о с т н о й  о б л а с т и  к р и с т а л л а ;  < ^ л) е с т ь  та  ч а с т ь  
у д е л ь н о й  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и ,  к о т о р а я  о б у с л о в л е н а  п о в е р х н о с т ­
н ы м и  и с к а ж е н и я м и .  В с о о т в е т с т в и и  с п р и н ц и п о м  м и н и м у м а  э н е р г и и  
в о з н и к н о в е н и е  и с к а ж е н и й  в п о в е р х н о с т н о й  о б л а с т и  д о л ж н о  с о п р о в о ж ­
д а т ь с я  п о н и ж е н и е м  п о л н о й  э н е р г и и  к р и с т а л л а ,  т а к  что

Е с т е с т в е н н о ,  ч т о  р а с ч е т  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и  б е з  у ч е т а  п о в е р х н о ­
с т н ы х  и с к а ж е н и й  с л е д у е т  р а с с м а т р и в а т ь  л и ш ь  к а к  п е р в о е  п р и б л и ж е ­
ние ,  к о т о р о е  м о ж е т  о к а з ы в а т ь с я  д о в о л ь н о  г р у б ы м .

О т м е т и м ,  ч то  в е з д е  н и ж е  п р е д п о л а г а е т с я  и с с л е д о в а н и е  к р и с т а л л а  
при  т е м п е р а т у р е  а б с о л ю т н о г о  н у л я ,  т а к  ч т о  не у ч и т ы в а е т с я  в к л а д  
к о л е б а н и й  и о н о в  в п о в е р х н о с т н у ю  э н е р г и ю ,  в том  ч и с л е  в к л а д  н у л е ­
в ы х  к о л е б а н и й .  Р а с с м а т р и в а е т с я  и д е а л ь н а я  р е ш е т к а  к р и с т а л л а .

Р а с ч е т  о,\[+п) при  о п р е д е л е н н о й  а п п р о к с и м а ц и и  сил  с в я з и  в к р и с т а л л е

О б ш и р н ы е  р а с ч е т ы  а((+ Л) д л я  н е й т р а л ь н ы х  г р а н е й  к р и с т а л л о в  
щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  п р о в е л и  З е г е р е н  и ' Б е н с о н  [ 3 , 4 ] ,  
а т а к ж е  Ш у т л е в о р с  [5],  и с п о л ь з у я  Б о р н - М а й е р о в с к у ю  а п п р о к с и м а ц и ю  
с и л  с в я з и  в к р и с т а л л е .  П р и  э т о м  м е ж и о н н ы е  си лы  п р е д п о л а г а л и с ь  
ц е н т р а л ь н ы м и  и а д д и т и в н ы м и ,  а э н е р г и я  в з а и м о д е й с т в и я  и о н о в  с з а ­
р я д а м и  Zi и Zk, н а х о д я щ и х с я  на р а с с т о я н и и  R iK д р у г  от  д р у г а ,  з а ­
д а в а л а с ь  в ы р а ж е н и е м

( 1 . 1 )

FiK
( 2 . 0 )

к о э ф ф и ц и е н т ы  Сік и diu в д в у х ч л е н н о й  а п п р о к с и м а ц и и  в а н д е р в а а л ь с о -  
в ы х  сил б ы л и  з а и м с т в о в а н ы  из  [6 ], а к о н с т а н т ы  си л  о т т а л к и в а н и я



И з в е с т н о  [ 8 , 9 ] ,  ч т о  е с л и  п р е н е б р е ч ь  п о в е р х н о с т н ы м и  и с к а ж е н и  
я м и ,  то  у д е л ь н а я  п о в е р х н о с т н а я  э н е р г и я  в ы р а ж а е т с я  в вид е

< 2ad) =(Imn) (2 . 1 )

г д е  S  - п л о щ а д ь  п о в е р х н о с т и ,  п р и х о д я щ а я с я  в п л о с к о с т и  о г р а н к и  на 
п а р у  и о н о в ;  D 12- э н е р г и я  в з а и м о д е й с т в и я  м е ж д у  д в у м я  ч а с т я м и  б е с ­
к о н е ч н о г о  к р и с т а л л а ,  р а з д е л е н н ы м и  в о о б р а ж а е м о й  г р а н и ц е й  р а з д е л а ,  
с о в п а д а ю щ е й  по о р и е н т а ц и и  с р а с с м а т р и в а е м о й  п л о с к о с т ь ю ;  при  э т о м

I / , . 2

OO

2  Z ' Is ++ (Ri) +  £—  (Ri)] +  2  ! S  (2 .2 )
I ] , І2——OO /3 — 1

(U+h+lз)ч8тн
lu I2 = -Oо /3 =  1 

(І1 + 12 + Із)нечетн

S  =  2 • I ÖJ X  I; . . .

R i =  I1- +  +  +  и3.

И с п о л ь з у я  а п п р о к с и м а ц и ю  (2.0),  д л я  а+тп) п о л у ч а е м

(2.3)

(2.4)

0 (і) , =  S - 1-(Imn)

ВЯ-
/ С++ +

+  Y r
I  2  )_ Оа0

Bp-d

а0

—  4- Bpt

Вб-с+.  Y

d -j-+ -f- d — R , (2.5)

г д е  а0 — р а с с т о я н и е  м е ж д у  б л и ж а й ш и м и  с о с е д я м и  в к р и с т а л л е ;  В , B'Qj 
Bq1 B8 и  B8 в ы р а ж а ю т с я  ч е р е з  д в е  о с н о в н ы е  с у м м ы  по у з л а м  р е ш е т ­
ки  S 2v И 7 +  с о о т н о ш е н и я м и

Te) ; B l =  F iS6 + те);

Bl = FisS-Bsh Bi = FiS8+ T8);
CO

а . = « г - 2  2 ' . - *
Zj, I2= — 0 0  /3 = 1

— 2v r 2v = I1+I2+I3 I3-Ri — 2 v

( 2 .6 )

(2.7)
- 0 0  Zo=I

B [3, 4] р а с с м а т р и в а е т с я  „ о б о б щ е н н ы й  к р и с т а л л  т и п а  N a C l u — 
с т р у к т у р а ,  к о т о р а я  м о ж е т  б ы т ь  п о л у ч е н а  из  с т р у к т у р ы  N a C l  д е ф о р ­
м а ц и е й  у г л о в  м е ж д у  г л а в н ы м и  о с я м и  с о в м е с т н о  с р а з л и ч н ы м и  и з м е ­
н е н и я м и  п а р а м е т р а  р е ш е т к и  в н а п р а в л е н и я х  т р е х  осей,  и п о л у ч а е т с я  
о б щ е е  в ы р а ж е н и е ,  из  к о т о р о г о  к а к  ч а с т н ы е  с л у ч а и  с л е д у ю т  р а с ч е т ­
н ы е  ф о р м у л ы  д л я  о(0 (>Ю) и о<}>0) с т р у к т у р ы  т и п а  N a C l  и о(}}0) с т р у к т у ­
р ы  т и п а  C s C l .  П р и  э т о м  с у м м ы  (2 .7)  п р е о б р а з у ю т с я  в б ы с т р о  с х о д я ­
щ и е с я  р я д ы  на о с н о в е  м е т о д а ,  и з л о ж е н н о г о  в [ 1 0 ]; ч и с л е н н ы е  з н а ­
ч е н и я  с у м м  S6, S 8, T u Tg, T g т а б у л и р о в а н ы  в [3]. П р и  в ы ч и с л е н и и  
R — ч л е н а ,  о б у с л о в л е н н о г о  с и л а м и  о т т а л к и в а н и я ,  у ч и т ы в а е т с я  в з а и м о ­
д е й с т в и е  и о н о в  л и ш ь  с д в у м я  с л о я м и  б л и ж а й ш и х  с о с е д е й .  З е г е р е н о м  
и Б е н с о н о м  [ 3 , 4 ]  п р о в е д е н ы  в ы ч и с л е н и я  д л я  г р а н е й  (100) и (110)  
с т р у к т у р ы  N a C l  и г р а н и  ( H O )  с т р у к т у р ы  CsCl ,  п р и ч е м  р а с с м о т р е н ы  
с о е д и н е н и я  Zi,  N a ,  К ,  Rb ,  Ss с F ,  Cl,  Br,  I; при  п о л у ч е н и и  ч и с л е н н ы х
11. Зак. 2557. 161



з н а ч е н и й  и с п о л ь з о в а л и с ь  т е о р е т и ч е с к и е  з н а ч е н и я  п о с т о я н н о й  р е ш е т к и ,  
с о о т в е т с т в у ю щ и е  м и н и м у м у  э н е р г и и  с в яз и  при  д а н н о й  а п п р о к с и м а ц и и  
м е ж и о н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я .  Т а б у л и р о в а н н ы е  в [ 3 ,4 ]  з н а ч е н и я  п о ­
в е р х н о с т н о й  э н е р г и и  по с у щ е с т в у  с о в п а д а ю т  с д а н н ы м и  Ш у т л е в о р с а  
[5],  о с у щ е с т в и в ш е г о  п о д с ч е т  о((]>0) и о<{>0) д л я  г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  
N a  и К  и п р и м е н я в ш е г о  д р у г о й  м е т о д  в ы ч и с л е н и я  с у м м  по у з л а м  
р е ш е т к и .  В т а б л и ц а х ,  п р и в о д и м ы х  в [3— 5],  п р е д с т а в л е н ы  в к л а д ы  
в Qtynri) о т д е л ь н о :  э л е к т р о с т а т и ч е с к и х  к у л о н о в с к и х  сил  ( 1 ); д и п о л ь -  
д и п о л ь н о г о  (2) и д и п о л ь - к в а д р у п о л ь н о г о  (3) в а н д е р в а а л ь с о в ы х  в з а и м о ­
д е й с т в и й ;  си л  о т т а л к и в а н и я  (4).  В к а ч е с т в е  и л л ю с т р а ц и и  п р и в е д е м  
н е к о т о р ы е  р е з у л ь т а т ы .

Т а б л и ц а  1

1 2 3 4
(1)

< 3 ( 1 т п

( 100) NaCl 345,5 79,5 8,6 —245,3 188 эрг I см2

( 110) NaCl 672,1 88,7 10,0 - 3 2 5 , 9 445 эрг I см2

( 100) RbBr 190,5 66,2 6,8 - 1 1 9 , 9 144 эрг I см2

(HO) RbBr 370,7 78,6 8,7 - 1 6 6 , 6 291 эрг j см2

Е с л и  при  п о д с ч е т е  э н е р г и и  с в я з и  п р е о б л а д а ю щ и м  я в л я е т с я  э л е к ­
т р о с т а т и ч е с к и й  ч л е н ,  а ч л е н ы ,  с в я з а н н ы е  с с и л а м и  о т т а л к и в а н и я  
и в а н д е р в а а л ь с о в ы м и  с и л а м и ,  с о с т а в л я ю т  п р и м е р н о  1/10 и 1/30 о т  
э л е к т р о с т а т и ч е с к о г о  ч л е н а  с о о т в е т с т в е н н о ,  то  в с л у ч а е  otymn) н е к у л о -  
н о в с к и й  в к л а д  в е с ь м а  с у щ е с т в е н е н .  В ч аст н о ст и ,  при  а п п р о к с и м а ц и и  
(2 .0 )  о ч е н ь  с у щ е с т в е н н ы м  я в л я е т с я  в к л а д  в а н д е р в а а л ь с о в ы х  сил.  Б ы л  
п р о и з в е д е н  р а с ч е т  с ц е л ь ю  п р о в е р к и :  не  я в л я е т с я  ли б о л ь ш а я  в е л и ­
ч ин а  н е к у л о н о в с к о г о  в к л а д а  с л е д с т в и е м  н е с о г л а с о в а н н о с т и  в в ы б о р е  
п а р а м е т р о в  в а п п р о к с и м а ц и о н н о й  ф о р м у л е .  П р и  э т о м ,  и с п о л ь з у я  
у р а в н е н и я  р а в н о в е с и я ,  п а р а м е т р ы  д л я  си л  о т т а л к и в а н и я  в ы р а ж а л и  
ч е р е з  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  з н а ч е н и я  м о д у л е й  у п р у г о с т и  и з н а ч е н и я  
в а н д е р в а а л ь с о в ы х  п о с т о я н н ы х  с-1К и diK. Б ы л о  у с т а н о в л е н о ,  что в а р и ­
ац и я  з н а ч е н и й  в а н д е р в а а л ь с о в ы х  п о с т о я н н ы х  в е д е т  к с и л ь н ы м  и з м е ­
н е н и я м  з н а ч е н и й  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и  ( р а с с м а т р и в а л а с ь  ^ ¾ ) ,  о б щ и й
ж е  н е к у л о н о в с к и й  в к л а д  в п о в е р х н о с т н у ю  э н е р г и ю  я в л я е т с я  з н а ч и ­
т е л ь н ы м .

С у щ е с т в е н н о с т ь  н е к у л о н о в с к о г о  в к л а д а  в otymn) и с о о т в е т с т в у ю ­
щ а я  с и л ь н а я  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  е е  ч и с л е н н ы х  з н а ч е н и й  к а п п р о к с и м а ­
ции  в з а и м о д е й с т в и я  в к р и с т а л л е  с о з д а ю т  н е п р и я т н у ю  с и т у а ц и ю  при  
и с п о л ь з о в а н и и  а п п р о к с и м а ц и о н н о г о  м е т о д а .  Д е й с т в и т е л ь н о ,  в о п р о с  
о с и л а х  с в я з и  в с о в р е м е н н о й  т е о р и и  т в е р д о г о  т е л а  р а с с м а т р и в а е т с я  
л и ш ь  п р и б л и ж е н н о ,  и с п о л ь з у е м ы е  а п п р о к с и м а ц и о н н ы е  ф о р м у л ы  н ес о -  
в е р ш е н ы  к а к  в о т н о ш е н и и  с в о е й  т е о р е т и ч е с к о й  о б о с н о в а н н о с т и ,  т а к  
и в о т н о ш е н и и  с о г л а с и я  п о л у ч а е м ы х  с их п о м о щ ь ю  р е з у л ь т а т о в  
с э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  д а н н ы м и  [ 1 1 ]; у с л о ж н е н и е  а п п р о к с и м а ц и о н н ы х  
в ы р а ж е н и й  с о п р о в о ж д а е т с я  у в е л и ч е н и е м  в ы ч и с л и т е л ь н о й  р а б о т ы ,  но 
не  в е д е т  к н а д е ж н о м у  у л у ч ш е н и ю  п о л у ч а е м ы х  ч и с л е н н ы х  з н а ч е ­
ний  [ И ] .  В с в е т е  э т о г о  в р я д  ли  м о ж н о  о т д а т ь  п р е д п о ч т е н и е  д а н н ы м и  
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[ 3 —5] по с р а в н е н и ю  С в ы ч и с л е н и я м и ,  о с н о в а н н ы м и  на а п п р о к с и м а ц и и  
си л  с в я з и  с п о м о щ ь ю  п р о с т о й  д в у ч л е н н о й  ф о р м у л ы  Б о р н а

s iARi*)=  A U -e* + J + ,  (2 . 8 )
R I k  RiK і к

к а к  это  с д е л а н о ,  н а п р и м е р ,  в [9] и [12].  В м е с т е  с т е м  с и л ь н а я  ч у в ­
с т в и т е л ь н о с т ь  zsLJmn) к а п п р о к с и м а ц и и  н е к у л о н о в с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  
о п р е д е л я е т  р а з л и ч и е  ч и с л е н н ы х  з н а ч е н и й  э т о й  в е л и ч и н ы ,  п о л у ч е н н ы х  
р а з н ы м и  а в т о р а м и ,  и с п о л ь з о в а в ш и м и  р а з л и ч н ы е  з а к о н ы  в з а и м о д е й ­
ст в и я .  Т а к ,  в о т л и ч и е  от  з н а ч е н и я  188 эрг/см2, п о л у ч е н н о г о  д л я  а|[>0) 
к р и с т а л л а  N a C l  в [3 — 5] ,  в [9] у к а з ы в а е т с я  з н а ч е н и е  150,2 эрг/см2, 
а в [12] п р и в о д и т с я  96 эрг/см2 в к а ч е с т в е  ч и с л е н н о г о  з н а ч е н и я  это й  
в е л и ч и н ы .  П р и  э т о м  в [9] п о к а з а т е л и  я і/с б р а л и с ь  о д и н а к о в ы м и  (п =  10) 
д л я  в с е х  в з а и м о д е й с т в и й ,  т о г д а  к а к  в [12] п =  9 в с л у ч а е  в з а и м о ­
д е й с т в и я  а р г о н о п о д о б н ы х  и о но в ,  п = 1 1  в с л у ч а е  в з а и м о д е й с т в и я  
н е о н о п о д о б н ы х  и о н о в  и п = 1 0  д л я  в з а и м о д е й с т в и я  и о н о в  о д н о г о  
т и па  с и о н а м и  д р у г о г о  типа .  Н е п р е о д о л и м ы е  з а т р у д н е н и я ,  в о з н и к а ­
ю щ и е  при  а п п р о к с и м а ц и и  н е к у л о н о в с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  в и о н н о м  
к р и с т а л л е ,  п о н и ж а ю т  ц е н н о с т ь  к о л и ч е с т в е н н ы х  р е з у л ь т а т о в  р а б о т  по 
п о д с ч е т у  при  и с п о л ь з о в а н и и  а п п р о к с и м а ц и о н н о г о  м е т о да .

Рассмотрение поверхностных искажений и о на основе 
аппроксимационного метода

В е с ь м а  в а ж н о  о п р е д е л и т ь  п о в е р х н о с т н ы е  и с к а ж е н и я  и их  в к л а д  
в п о в е р х н о с т н у ю  э н е р г и ю .  И с к а ж е н и я м и  в п о в е р х н о с т н о й  о б л а с т и  
в з н а ч и т е л ь н о й  с т е п е н и  о п р е д е л я ю т с я  о с о б ы е  ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  
с в о й с т в а  п о в е р х н о с т и  по с р а в н е н и ю  с о б ъ е м о м  к р и с т а л л а .

В п е р в ы е  п о в е р х н о с т н ы е  и с к а ж е н и я  б ы л и  р а с с м о т р е н ы  М а д е л у н -  
гом  [13],  и с с л е д о в а в ш и м  с м е щ е н и я  о б р а з у ю щ и х  к р и с т а л л а  в п о в е р х ­
н о ст н о й  о б л а с т и  б е з  у ч е т а  д е ф о р м а ц и й  о б р а з у ю щ и х .  Б ы л а  р а с с м о т ­
р е н а  с т р у к т у р а  N a C l  и п л о с к о с т ь  (100)  в к а ч е с т в е  п о в е р х н о с т н о й ;  
з а к о н  в з а и м о д е й с т в и я  не  к о н к р е т и з и р о в а л с я ,  н а к л а д ы в а л о с ь  л и ш ь  
т р е б о в а н и е  ц е н т р а л ь н о с т и  д е й с т в у ю щ и х  сил .  М а д е л у н г  р а с с м о т р е л  
с м е щ е н и я ,  п е р п е н д и к у л я р н ы е  п о в е р х н о с т н о й  п л о с к о с т и  к р и с т а л л а ;  
с м е щ е н и я  п р е д п о л а г а л и с ь  н а с т о л ь к о  м а л ы м и ,  ч т о б ы  м о ж н о  б ы л о  п р е ­
н е б р е ч ь  их к в а д р а т и ч н ы м и  в е л и ч и н а м и .  Р е з у л ь т а т  и с с л е д о в а н и я :  на  
п о в е р х н о с т и  и о ны  о д н о г о  с о р т а  с м е щ а ю т с я  в е р т и к а л ь н о  к п о в е р х н о ­
с т и  в н а п р а в л е н и и ,  о б р а т н о м  и о н а м  д р у г о г о  с о р т а — в о з н и к а е т  д в о й ­
но й  э л е к т р и ч е с к и й  с лой .  П о п ы т к и  М а д е л у н г а  э к с п е р и м е н т а л ь н о  о б н а ­
р у ж и т ь  н а л и ч и е  д в о й н о г о  с л о я  н е  у в е н ч а л и с ь  у с п е х о м ,  ч т о  Б о р н  [ 8 ] 
о б ъ я с н я е т  м а л о с т ь ю  э ф ф е к т а .  И т а к ,  в о - п е р в ы х ,  М а д е л у н г  в ы д в и г а е т  
п о л о ж е н и е  о м а л о с т и  п о в е р х н о с т н ы х  с м е щ е н и й  (ни на чем ,  по  с у щ е ­
с т в у  н е  о с н о в ы в а я с ь ) ;  в о - в т о р ы х ,  он п р и х о д и т  к з а к л ю ч е н и ю  о п р о ­
т и в о п о л о ж н о м  х а р а к т е р е  с м е щ е н и й  и о н о в  р а з н ы х  з н а к о в .  В р е ш е н и и  
М а д е л у н г а  и м е е т с я  с у щ е с т в е н н ы й  и з ъ я н :  он о г р а н и ч и в а е т с я  р а с с м о т ­
р е н и е м  в з а и м о д е й с т в и я  и о н а  л и ш ь  с д в у м я  с л о я м и  б л и ж а й ш и х  с о с е ­
д е й ,  ч т о  не  д о п у с т и м о ,  п о с к о л ь к у  с о с т а в н о й  ч а с т ь ю  в з а и м о д е й с т в и я  
я в л я ю т с я  д а л ь н о д е й с т в у ю щ и е  к у л о н о в с к и е  с и л ы .

П о в е р х н о с т н ы е  и с к а ж е н и я  л и ш ь  в в и д е  с м е щ е н и й  п о в е р х н о с т н ы х  
и о н о в  б ы л и  р а с с м о т р е н ы  Г л а у б е р м а н о м  [14],  и с п о л ь з о в а в ш и м  а п п р о к ­
с и м а ц и ю  (2 .8)  си л  с в я з и  в к р и с т а л л е .  Д л я  сил о т т а л к и в а н и я  у ч и т ы ­
в а л о с ь  в з а и м о д е й с т в и е  и о на  л и ш ь  с п е р в ы м  с л о е м  б л и ж а й ш и х  с о с е ­
д е й ,  д л я  к у л о н о в с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  р а с с м а т р и в а л о с ь  д е й с т в и е  на
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д а н н ы й  и о н  в с е х  о с т а л ь н ы х .  И с с л е д о в а л и с ь  с м е щ е н и я  в ц е п о ч к е ,  
н о р м а л ь н о й  к п о в е р х н о с т и  (100) к р и с т а л л а  N a C l .  П р и  с м е щ е н и и  и о н а  
у с т а н а в л и в а е т с я  р а в н о в е с и е  м е ж д у  и з м е н е н и е м  си л  о т т а л к и в а н и я  
и э л е к т р о с т а т и ч е с к о й  си л о й  Ez (z f i  0), д е й с т в у ю щ е й  на п о в е р х н о с т ­
н ы й  и о н ,  из  у с л о в и я  р а в н о в е с и я  си л  о п р е д е л я л а с ь  в е л и ч и н а  с м е щ е н и я .  
Б ы л о  н а й д е н о ,  что  с м е щ е н и е  п е р в о й  п о в е р х н о с т н о й  п л о с к о с т и  р а в н о  
+  0 , 0 0 8 - % ,  в т о р о й  ж е  п л о с к о с т и  р а в н о — 0 , 0 0 0 0 9 7 - %  ( п о л о ж и т е л ь н ы м и  
с ч и т а ю т с я  с м е щ е н и я ,  н а п р а в л е н н ы е  в н у т р ь  к р и с т а л л а ) .  В п р и б л и ж е н и и ,  
и с п о л ь з о в а н н о м  Г л а у б е р м а н о м ,  р а з л и ч н ы е  с м е щ е н и я  и о н о в  р а з н ы х  
з н а к о в ,  п р и н а д л е ж а щ и х  о д н о й  п о в е р х н о с т н о й  п л о с к о с т и ,  в п р и н ц и п е  
н е  м о г у т  б ы т ь  п о л у ч е н ы .  В ы ч и с л е н н ы е  с м е щ е н и я  и с п о л ь з о в а л и с ь  д л я  
о п р е д е л е н и я  a|2>0) , б ы л о  п о л у ч е н о  з н а ч е н и е — 20,4  эрг/см2, ч т о  с о с т а в ­

л я е т  1 3 ,3 %  о т  в е л и ч и н ы  о(}>0)-в

Е щ е  в 1928 г о д у  Л е н н а р д - Д ж о н с  и Д е н т  [15] р а с с м о т р е л и  с м е щ е н и я  
п о в е р х н о с т н ы х  и о н о в  пр и  у ч е т е  и х  д е ф о р м а ц и и .  О к а з а л о с ь ,  что э ф ­
ф е к т  п о л я р и з а ц и и  я в л я е т с я  о п р е д е л я ю щ и м  по о т н о ш е н и ю  к в е л и ч и н е  
п о в е р х н о с т н ы х  с м е щ е н и й .  В L15] и с с л е д о в а н ы  (в п р и б л и ж е н и и  н е з а ­
в и с и м ы х  э ф ф е к т о в )  и з м е н е н и е  м е ж п л о с к о с т н ы х  р а с с т о я н и й  в п о в е р х ­
н о с т н о й  о б л а с т и  и и з м е н е н и е  р а с с т о я н и й  м е ж д у  и о н а м и  в п л о с к о с т и  
о г р а н к и .  П у т е м  р а с с м о т р е н и я  и з о л и р о в а н н о й  п л о с к о с т и  (100) с т р у к ­
т у р ы  N a C l  б ы л о  н а й д е н о  п р е д е л ь н о е  з н а ч е н и е  д л я  п о с л е д н е г о  э ф ­
ф е к т а :  с о к р а щ е н н и е  на 6 % в с л у ч а е  N a C l  ( п о л я р и з а ц и я  и о н о в  не р а с ­
с м а т р и в а л а с ь ) ;  д е й с т в и т е л ь н о е  с о к р а щ е н и е  д о л ж н о  б ы т ь ,  к о н е ч н о ,  
з н а ч и т е л ь н о  м е н ь ш и м  в с л е д с т в и е  к о м п е н с и р у ю щ е г о  в л и я н и я  н и ж н и х  
с л о е в .  П р и  п о д с ч е т е  и з м е н е н и я  р а с с т о я н и я  м е ж д у  п о в е р х н о с т н о й  
и н и ж е л е ж а щ е й  п л о с к о с т ь ю  п р е н е б р е г а л и  и з м е н е н и е м  р а с с т о я н и й  
м е ж д у  д р у г и м и  п л о с к о с т я м и .  П о т е н ц и а л  в з а и м о д е й с т в и я  т а к ж е  а п ­
п р о к с и м и р о в а л с я  д в у ч л е н н о й  ф о р м у л о й  Б о р н а  (2.8) ,  п р и ч е м  к о н с т а н т ы  
bu и ПіК си л  о т т а л к и в а н и я  б р а л и с ь  р а з н ы м и  д л я  в з а и м о д е й с т в и я  
п л ю с — п лю с ,  п л ю с — м и н у с  и м и н у с — м и н у с  и о н о в ,  а с у м м и р о в а н и е  
о с у щ е с т в л я л о с ь  по в с е м у  к р и с т а л л у .  О п р е д е л я л о с ь  с р е д н е е  с м е щ е н и е  
р а с п о л о ж е н н о й  в п л о с к о с т и  о г р а н к и  я ч е й к и ,  с о д е р ж а щ е й  п о л о ж и т е л ь ­
н ы й  и о т р и ц а т е л ь н ы й  и о н ы .  П о л я р и з а ц и я  и о н о в  и с с л е д о в а л а с ь  в ди-  
п о л ь н о м  п р и б л и ж е н и и ,  о д н а к о  при  в ы ч и с л е н и и  э л е к т р о с т а т и ч е с к о й  
с и л ы ,  д е й с т в у ю щ е й  на п о в е р х н о с т н ы е  и о н ы  и о б у с л о в л е н н о й  т о ч е ч ­
н ы м и  з а р я д а м и  и д и п о л я м и ,  б ы л а  д о п у щ е н а  о ш и б к а ,  на что  в п е р в ы е  
о б р а щ е н о  в н и м а н и е  в р а б о т е  [16] ,  — с и л а  з а в ы ш е н а  в д в о е .  В е л и ч и н а  
п о л у ч е н н ы х  Л е н н а р д - Д ж о н с о м  и Д е н т о м  с м е щ е н и й  д о л ж н а  б ы т ь  п о ­
э т о м у  у м е н ь ш е н а  п р и м е р н о  в д в о е .  Б ы л и  р а с с м о т р е н ы  г а л о и д н ы е  
с о е д и н е н и я  N a  и К .  Д л я  N a C l  б е з  у ч е т а  п о л я р и з а ц и и  п о в е р х н о с т н ы х  
и о н о в  б ы л о  п о л у ч е н о  с о к р а щ е н и е  м е ж п л о с к о с т н о г о  р а с с т о я н и я  на  
0 , 1 % ;  при у ч е т е  п о л я р и з а ц и и  это  с о к р а щ е н и е  с о с т а в и л о  5 % ,  п р и ч е м  
д л я  р а с с м о т р е н н ы х  с о е д и н е н и й  о н о  в а р ь и р у е т с я  в п р е д е л а х  о т  5 д о  
8 % .  Р е з у л ь т а т ы  [15] б ы л и  и с п о л ь з о в а н ы  Д е н т о м  [17|  д л я  о п р е д е л е ­
н и я  а((2% , п р и ч е м  д л я  у к а з а н н ы х  с о е д и н е н и й  с о с т а в л я е т  от  1 0

д о  2 6 %  от  а(]>0) , в ч а с т н о с т и ,  д л я  N a C l  а|230) с о с т а в л я е т  17% о т  а(]>0) 
( Д е н т  и с п о л ь з у е т  д л я  N a C l  з н а ч е н и е  c?L>00) =  93 эрг/см2).

И з  б о л е е  р а н н и х  и с с л е д о в а н и й  м о ж н о  о т м е т и т ь  р а б о т у  Б и м ю л л е р а  
[18] ,  к о т о р ы й  р а с с м о т р е л  п о в е р х н о с т н ы е  и с к а ж е н и я  в в и д е  п о л я р и ­
з а ц и и  и о н о в  п о в е р х н о с т н о й  п л о с к о с т и  при  о т с у т с т в и и  их с м е щ е н и я ;  
с и л ы  с в я з и  1 а п п р о к с и м и р о в а л и с ь  в ы р а ж е н и е м  (2.8).  В с о о т в е т с т в и и  
с  р а с ч е т а м и  ^ тп) в ы р а ж а е т с я  к а к  о п р е д е л е н н а я ,  к - т а я  ч а с т ь  от  
э л е к т р о с т а т и ч е с к о г о  в к л а д а  в
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причем

(3.1)

а + и а _  — е с т ь  к о э ф ф и ц и е н т ы  п о л я р и з у е м о с т и  к а т и о н а  и а н и о н а ,  
з а и м с т в о в а н н ы е  из  [19];  ч и с л е н н ы е  з н а ч е н и я  у д л я  с т р у к т у р ы  N a C l  
р а в н ы  0,671 в с л у ч а е  п л о с к о с т и  (100) и 1 ,386 в с л у ч а е  п л о с к о с т и  
(110) ,  д л я  п л о с к о с т и  (110) с т р у к т у р ы  CsCl  у =  0 ,755 .  Д л я  N a C l  оПоо) =

В о з м о ж н о с т ь  н е  т о л ь к о  н о р м а л ь н ы х ,  но и т а н г е н ц а л ь н ы х  с м е ­
щ е н и й  п о в е р х н о с т н ы х  и о н о в ,  д о п у щ е н н а я  в [15],  б о л е е  п о л н о  б ы л а  
и с с л е д о в а н а  в (20) .  П р и м е н я л а с ь  а п п р о к с и м а ц и я  (2.8),  п о л я р и з а ц и я  
р а с с м а т р и в а л а с ь  в д и п о л ь н о м  п р и б л и ж е н и и ,  но п а р а м е т р ы  си л  о т т а л ­
к и в а н и я  и п о л я р и з у е м о с т и  б р а л и с ь  р а в н ы м и  д л я  и о н о в  р а з н ы х  з н а к о в .  
П р и  э т о м  б ы л о  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  п о ч т и  д л я  п о л о в и н ы  щ е л о ч н ы х  г а ­
л о г е н и д о в  в п о в е р х н о с т н о й  п л о с к о с т и  н о р м а л ь н а я  к о о р д и н а ц и о н н а я  
с т р у к т у р а  о к а з ы в а е т с я  н е с т а б и л ь н о й :  и о ны  п р о т и в о п о л о ж н ы х  з н а к о в  
г р у п п и р у ю т с я  п а р а м и  и о б р а з у е т с я  р е ш е т к а  м о л е к у л я р н ы х  к о м п л е к ­
со в ;  г р у п п и р о в к е  и о н о в  и н е с т а б и л ь н о с т и  к о о р д и н а ц и о н н о й  с т р у к т у р ы  
б л а г о п р и я т с т в у ю т  б о л ь ш а я  в е л и ч и н а  а н и о н а  и м а л а я  в е л и ч и н а  к а т и ­
о н а .  И с к а ж е н н а я  п о в е р х н о с т н а я  п л о с к о с т ь  с м е щ а е т с я  по н а п р а в л е н и ю  
к к р и с т а л л у .  Р е з у л ь т а т ы  (20) б ы л и  п р о а н а л и з и р о в а н ы  П а т т е р с о н о м  
(2 1 ), п о к а з а в ш и м ,  ч т о  г р у б ы е  у п р о щ е н и я ,  и с п о л ь з о в а н н ы е  в (2 0 ), 
в ц е л о м  и м е ю т  с л е д с т в и е м  у м е н ь ш е н и е  с т а б и л ь н о с т и  с т р у к т у р ы  в п о ­
в е р х н о с т н о й  п л о с к о с т и ,  о д н а к о  и П а т т е р с о н  н е  о т р и ц а е т  в о з м о ж н о с т и  
т а н г е н ц и а л ь н ы х  и с к а ж е н и й .

В 1946 г о д у  В е р в е й  [22] р а с с м о т р е л  р я д  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о ­
е д и н е н и й ,  д л я  к о т о р ы х  к о э ф ф и ц и е н т ы  п о л я р и з у е м о с т и  к а т и о н а  и а н и ­
о н а  с и л ь н о  р а з н я т с я  м е ж д у  с о б о й ,  и п р е д л о ж и л  с л е д у ю щ у ю  м о д е л ь  
и с к а ж е н и й  п о в е р х н о с т н о й  п л о с к о с т и :  п о л я р и з у ю т с я  л и ш ь  а н и о н ы ,  
с м е щ е н и я  и о н о в  р а з н ы х  з н а к о в  р а з л и ч н ы ,  но п р о и с х о д я т  л и ш ь  в н о р ­
м а л ь н о м  к п л о с к о с т и  н а п р а в л е н и и .  И с с л е д о в а л а с ь  п л о с к о с т ь  (100)  
с т р у к т у р ы  N a C l .  Н е к у л о н о в с к о е  в з а и м о д е й с т в и е  с в о д и л о с ь  к с и л а м  
о т т а л к и в а н и я :

з д е с ь  r t и г к е с т ь  р а д и у с ы  / - г о  и k -го и о н о в ,  b и р— к о н с т а н т ы ;  д л я  
р а с с т о я н и я ,  м е н ь ш и х  с у м м ы  и о н н ы х  р а д и у с о в ,  (3 .2 ) з а м е н я л о с ь  на

в п р е д е л а х  д в у х  с л о е в  б л и ж а й ш и х  с о с е д е й .  Р а с ч е т  п о к а з а л ,  ч т о  во 
в с е х  с л у ч а я х  п о л о ж и т е л ь н ы е  и о н ы  с м е щ а ю т с я  по н а п р а в л е н и ю  к к р и ­
с т а л л у ,  с м е щ е н и я  о т р и ц а т е л ь н ы х  п о л я р и з о в а н н ы х  и о н о в  в с е г д а  м е н ь ­
ш е  с м е щ е н и я  к а т и о н о в  и в б о л ь ш и н с т в е  с о е д и н е н и й  п р о и с х о д я т  
в п р о т и в о п о л о ж н о м  н а п р а в л е н и и .  Т а к и м  о б р а з о м ,  на п о в е р х н о с т и  о б ­
р а з у е т с я  э л е к т р и ч е с к и й  д в о й н о й  с л о й  с о т р и ц а т е л ь н ы м  и о н о м  с н а р у ж и .  
К а к  и в д р у г и х  р а б о т а х ,  в [22] д л я  о п р е д е л е н и я  ч и с л е н н ы х  з н а ч е н и й  
п о в е р х н о с т н ы х  и с к а ж е н и й  и с п о л ь з о в а л с я  м е т о д  р а в н о в е с и я  сил  к а к  
б о л е е  ч у в с т в и т е л ь н ы й ,  ч ем  м е т о д  м и н и м у м а  э н е р г и и .  Р а с с ч и т а н н ы е  
з н а ч е н и я  и с к а ж е н и й  и с п о л ь з о в а л и с ь  д л я  о ц е н к и  oQ>0) . В ы ч и с л е н и я
б ы л и  п р о в е д е н ы  д л я  N a B r :  с м е щ е н и е  к а т и о н а  на п о в е р х н о с т и  0 + =  
=  0 , 0 7 0 * а 0, с м е щ е н и е  а н и о н а  0 _ =  — 0,021 - а 0; a j } ^  =  122 эрг/см2 (в  [9 ]
у к а з ы в а е т с я  a Ĵo0) = 1 1 8 , 7  эрг/см2); + ¾ )  =  — 84  эрг/см2, т а к  что  +юо) =

G(ioo) +  G(ioo) 86 ,7  эрг/сми

і̂к ~ (ri + rfc)
£i/c (Ru) =  b-e (3 .2 )
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=  <*{йо) +  а$ о )  =  38 эрг/см2, т. е.  м о д е л ь  В е р в е я  в е д е т  к о ч е н ь  с и л ь ­
н о м у  у м е н ь ш е н и ю  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и .

С л о ж н о с т ь  п о д с ч е т а  п о в е р х н о с т н ы х  и с к а ж е н и й  и Gf?mn) б ы с т р о  
н а р а с т а е т  п р и  у в е л и ч е н и и  ч и с л а  п е р е м е н н ы х ,  и с п о л ь з у е м ы х  д л я  о п р е ­
д е л е н и я  р а в н о в е с н о й  к о н ф и г у р а ц и и ,  т а к  что ,  к а к  в и д н о  из  и з л о ж е н ­
н о г о ,  р а з л и ч н ы е  а в т о р ы  д л я  у п р о щ е н и я  р а с ч е т о в  в ы д в и г а ю т  р а з н ы е  
м о д е л и  п о в е р х н о с т н ы х  и с к а ж е н и й .  П р о б л е м а  м о д е л и р о в а н и я  и с к а ж е ­
н ий  в п о в е р х н о с т н о й  о б л а с т и  б ы л а  и с с л е д о в а н а  в и н т е р е с н ы х  р а б о т а х  
[23,  24] .  В [23] и с п о л ь з о в а л а с ь  а п п р о к с и м а ц и я  (3.2) си л  о т т а л к и в а н и я ,  
з а м е н я в ш а я с я  на  A Y B 1R 1? п ри  RiK< r i Y r K. Д л я  N a C l  б ы л и  р а с ­
с м о т р е н ы  7 р а з л и ч н ы х  п о в е р х н о с т н ы х  к о н ф и г у р а ц и й ,  р е з у л ь т а т ы  
п р е д с т а в л е н ы  в т а б л .  2  (р — и з м е р е н н ы й  в д е б а е в с к и х  е д и н и ц а х  д и ­
п о л ь н ы й  м о м е н т ,  a(2 >0) д а н ы  в эрг/см2).

Т а б л и ц а  2

о+ Z j a 0 L - ! + (2)
а(100)

1 0,0052 0,0052 0 0 0
2 0,0193 0,0022 0 0 - 4
3 0 0 0,385 0 - 2 2
4 0 0 0,414 — 0,051 —24
•5 0,030 0,030 0,440 0 - 2 6
6 0,0355 0,0355 0,484 - 0 , 0 5 9 - 2 7
7 0,1105 0,0164 1,131 0 - 9 6

М о д е л ь  В е р в е я  (7) в е д е т  к з н а ч и т е л ь н о  б о л ь ш е м у  и з м е н е н и ю  п о ­
в е р х н о с т н о й  э н е р г и и ,  ч ем  д р у г и е  м о д е л и ,  т. е.  о п р е д е л я ю щ и м и  по 
о т н о ш е н и ю  к в е л и ч и н е  а|2>0) я в л я ю т с я  п о л я р и з а ц и я  а н и о н а  и р а з л и ч и е  
в с м е щ е н и я х  п о в е р х н о с т н ы х  к а т и о н о в  и а н и о н о в .  В е л и ч и н а  а((2>0) в о з ­
р а с т а е т  пр и  у в е л и ч е н и и  р а з л и ч и я  м е ж д у  к а т и о н о м  и а н и о н о м ,  т а к  
ч т о  в с л у ч а е  Li F  и Li  J  р а с ч е т  а |2>0) по м о д е л и  В е р в е я  о б у с л о в л и в а е т  
о т р и ц а т е л ь н ы е  з н а ч е н и я  а(100) . Х о т я  а п р и о р н о  и н е л ь з я  о т в е р г а т ь  о т ­
р и ц а т е л ь н ы е  з н а ч е н и я  п о л н о й  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и ,  но м е н ь ш и е  
н у л я  з н а ч е н и я ,  т а к  ж е ,  к а к  и о ч е н ь  м а л ы е  п о л о ж и т е л ь н ы е  з н а ч е н и я ,  
п р е д с т а в л я ю т с я  н е п р а в д о п о д о б н ы м и .

Р а б о т у  [24] с л е д у е т  р а с с м а т р и в а т ь  к а к  п р о д о л ж е н и е  и с с л е д о в а ­
н и я  [23] .  В [24] о с у щ е с т в л я е т с я  с р а в н е н и е  р а з л и ч н ы х  м о д е л е й  п ри  
а п п р о к с и м а ц и и  (2 .0 ) сил с в я з и ,  т. е.  при  у ч е т е  в а н д е р в а а л ь с о в а  в з а ­
и м о д е й с т в и я ;  п р и  э т о м  в е л и ч и н ы  а((2>0) м о ж н о  с р а в н и в а т ь  со  з н а ч е н и ­
я м и  G(Jo0) из  [3— 5].  Р е з у л ь т а т ы  р а с ч е т а  в о с ь м и  р а з л и ч н ы х  м о д е л е й  
д л я  г р а н и  (100) к р и с т а л л а  N a C l  п р е д с т а в л е н ы  в т а б л .  3, з а и м с т в о в а н ­
н ой  из  [24] .  Д л я  с р а в н е н и я  в [24] п р и в о д я т с я  ч и с л е н н ы е  з н а ч е н и я  
п а р а м е т р о в ,  о п р е д е л я ю щ и х  п о в е р х н о с т н у ю  к о н ф и г у р а ц и ю ,  и а|2)0) д л я  
N a C l ,  р а с с ч и т а н н ы е  в р а м к а х  м о д е л и  8  (z_ ф  z _  Ф 0; р+ ф  9 -  Y  0) ,  при  
а п п р о к с и м а ц и и  ( 3 .2 ) д л я  сил  о т т а л к и в а н и я  и п р е н е б р е ж е н и и  в а н д е р -  
в а а л ь с о в ы м  в з а и м о д е й с т в и е м :  г+ =  0 , П 9 4 - а 0; z_  =  0 , 0 2 9 5 - a 0; 9 + = 0 , 0 7 1 1 ;  
V- =  1 ,1294;  ^¾))  =  — 102,7 эрг/см2. Т а к и м  о б р а з о м ,  р а с ч е т  п ри  в к л ю ­
ч е н и и  в а н д е р в а а л ь с о в а  в з а и м о д е й с т в и я  т а к ж е  в е д е т  к з а к л ю ч е н и ю  
о т о м ,  что  о п р е д е л я ю щ и м и  д л я  в е л и ч и н ы  а(2̂ 0) я в л я ю т с я  п о л я р и з а ц и я  
а н и о н а  и р а з н ы е  с м е щ е н и я  к а т и о н о в  и а н и о н о в  на  п о в е р х н о с т и .  Н а и -  
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Т а б л и ц а  3

Модель z + la 0 Z j a 0 Y+ U_ а(2)(100)

1 .

оIl+1rL’]Il+H 0,0008 0,0008 0 0 0,0

2 "Р + Il "Р I II О 0,0040 0,0014 0 0 - 0 , 4

3

оIl+IlIIl+ 0 0 0 0,3751 - 22,1

4

оIlIIl+ 0 0 —0,0724 0,4157 —28,7

5 г + = z D,  Iх+ = 0 0,0199 0,0199 0 0,4102 —24,2

6 z + —Z _ 0,0262 0,0262 -0 ,0 8 1 5 0,4676 —32,4

7 и + = 0 0,0680 0,0012 0 0,8710 —59,0

8 0,0710 0,0074 —0,0643 0,8943 - 6 4 , 1

б о л ь ш е й  с т а б и л ь н о с т ь ю  о б л а д а е т  п о в е р х н о с т н а я  к о н ф и г у р а ц и я ,  о п и ­
с ы в а е м а я  в о с ь м о й  м о д е л ь ю ;  это  с о в е р ш е н н о  е с т е с т в е н н о ,  п о с к о л ь к у  
в э т о й  м о д е л и  д о п у с к а е т с я  н а и б о л ь ш е е ,  по с р а в н е н и ю  с д р у г и м и ,  
ч и с л о  в а р ь и р у е м ы х  п а р а м е т р о в .  О д н а к о  ч и с л е н н ы е  з н а ч е н и я  +(^ 0) д л я  
в о с ь м о й  м о д е л и  и м о д е л и  В е р в е я  б л и з к и  к а к  пр и  у ч е т е  в а н д е р в а а л ь -  
с о в а  в з а и м о д е й с т в и я ,  т а к  и в с л у ч а е  п р е н е б р е ж е н и я  этим  в з а и м о д е й ­
с т в и е м .  У ч е т  в а н д е р в а а л ь с о в а  в з а и м о д е й с т в и я  в е д е т  к о щ у т и м о  м е н ь ­
ш и м  ч и с л е н н ы м  з н а ч е н и я м  п о в е р х н о с т н ы х  и с к а ж е н и й ,  а в с л у ч а е  
м о д е л и  В е р в е я  и в о с ь м о й  м о д е л и  д а е т  в п о л т о р а  р а з а  м е н ь ш и е  ч и с ­
л е н н ы е  з н а ч е н и я  д л я  ^ 0) . Р а с ч е т  п о в е р х н о с т н ы х  и с к а ж е н и й ,  о п и с ы ­
в а е м ы х  м о д е л ь ю  8 , и о ^ 0) б ы л  о с у щ е с т в л е н  в [24] д л я  в с е х  щ е л о ч ­
н ы х  г а л о г е н и д о в ,  з а  и с к л ю ч е н и е м  L i F  при  а п п р о к с и м а ц и и  (2 .0))  си л  
с в я з и ,  а т а к ж е  д л я  в с е х  с о е д и н е н и й ,  к р о м е  L iF  и L i C l - б е з  у ч е т а  
в а н д е р в а а л ь с о в а  в з а и м о д е й с т в и я .  В э т и х  т р е х  с л у ч а я х  и с п о л ь з у е м ы е  
а п п р о к с и м а ц и и  си л  с в я з и  не  в е д у т  к с т а б и л ь н о й  п о в е р х н о с т н о й  к о н ­
ф и г у р а ц и и ,  с о о т в е т с т в у ю щ е й  м и н и м у м у  э н е р г и и  п о л у б е с к о н е ч н о г о  
к р и с т а л л а .  П о - в и д и м о м у ,  не  с л е д у е т  с е р ь е з н о  в о с п р и н и м а т ь  ч и с л е н н ы е  
з н а ч е н и я  и д л я  р а с с ч и т а н н ы х  г а л о г е н и д о в  Li.  К а к  в и д н о  из т а б л и ц ы ,  
п р и в о д и м о й  в [24] ,  ч и с л е н н ы е  р а з л и ч и я  п о в е р х н о с т н ы х  и с к а ж е н и й  
и а (̂ 0) (при  р а с ч е т е  на о с н о в е  а п п р о к с и м а ц и и  (2 .0 )  или  (3 .2)  о ч е н ь  
в е л и к и  д л я  г а л о г е н и д о в  Li и в е л и к и  д л я  г а л о г е н и д о в  N a ,  в с л у ч а е  
ж е  с о е д и н е н и й  с б о л е е  т я ж е л ы м и  к а т и о н а м и  (К, Rb ,  Cs)  р а з л и ч и я  
в в е л и ч и н е  и с к а ж е н и й  и а|2>0) н е в е л и к и .  Во в с е х  с л у ч а я х  п о в е р х н о ­
с т н ы е  к а т и о н ы  с м е щ а ю т с я  в н у т р ь  к р и с т а л л а ,  п о в е р х н о с т н ы е  а н и о н ы  
и с п ы т ы в а ю т  г о р а з д о  м е н ь ш и е  с м е щ е н и я  в н у т р ь  к р и с т а л л а ,  а в с л у ч а е  
N a J  и K J  с м е щ е н и я  а н и о н о в  п р о и с х о д я т  н а р у ж у .

П о в е р х н о с т н ы е  и с к а ж е н и я  и Gf/mn) ч у в с т в и т е л ь н ы  к а п п р о к с и м а ­
ц ии  сил  с в я з и  в к р и с т а л л е ,  т а к  что  с о х р а н я е т с я  о т м е ч е н н о е  в § 2  

з а т р у д н е н и е .  О д н а к о  в о з н и к а е т  н о в а я  т р у д н о с т ь :  о с т а е т с я  о т к р ы т ы м  
в о п р о с  о п р и м е н и м о с т и  а п п р о к с и м а ц и и ,  с п р а в е д л и в о й  во  в н у т р е н н и х  
о б л а с т я х ,  к о п и с а н и ю  м е ж и о н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  в п о в е р х н о с т н о м  
с л о е ,  п о с к о л ь к у  д е ф о р м а ц и я  п о в е р х н о с т н ы х  и о н о в  м о ж е т  п р и в е с т и  
к  с у щ е с т в е н н о м у  и з м е н е н и ю  х а р а к т е р а  в з а и м о д е й с т в и я .  К а к  м ы  в и ­
д е л и ,  все  а в т о р ы  с о х р а н я ю т  не т о л ь к о  ф о р м у  а п п р о к с и м а ц и и  сил  
с в я з и ,  но  д а ж е  ч и с л е н н ы е  з н а ч е н и я  п а р а м е т р о в  в з а и м о д е й с т в и я ,  
в л у ч ш е м  с л у ч а е  п р о с т о  д о б а в л я я  ч л е н ы ,  о п и с ы в а ю щ и е  в з а и м о д е й ­
с т в и е ,  о б у с л о в л е н н о е  т е м ,  что п о в е р х н о с т н ы й  ион  о б л а д а е т  не  т о л ь к о
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о п р е д е л е н н ы м  з а р я д о м  ( к о т о р ы й  п р е д п о л а г а е т с я  р а в н ы м  з а р я д у  с о о т ­
в е т с т в у ю щ е г о  и о н а  в о б ъ е м е  к р и с т а л л а ) ,  но и о п р е д е л е н н ы м  д и п о л ь -  
н ым м о м е н т о м : Ri' (RiKt Ij к) , &к' (RiKtÎi) ,и ік (RiK) =  гік (RiK) -  ‘ +  3

Нік R ік

, ( № )  _  3  ( W - ( U c - : u ) .

R l  ' R l
(3 .3)

s «  (Rik) — а п п р о к с и м а ц и я  в о б ъ е м е  к р и с т а л л а ;  (Ru) — а п п р о к с и м а -
—> —>■

ц и я  в п о в е р х н о с т н о й  о б л а с т и ;  \п, \>к —  д и п о л ь н ы е  м о м е н т ы  еь ек —  
з а р я д ы  / - г о  и лг-го и о н о в .  О д н а к о  э т о  я в л я е т с я  г р у б ы м  у п р о щ е н и е м  
с у щ е с т в а  п р о б л е м ы :  в о - п е р в ы х ,  и о н н а я  д е ф о р м а ц и я  м о ж е т  б ы т ь  с в е ­
д е н а  к д и п о л ь н о й  п о л я р и з а ц и и  л и ш ь  в с л у ч а е ,  е с ли  п о л е  в п р е д е л а х  
и о н о в  м о ж н о  с ч и т а т ь  о д н о р о д н ы м ,  - о ч е в и д н о ,  что  это  у с л о в и е  н е  
в ы п о л н я е т с я  д л я  п о в е р х н о с т н о й  о б л а с т и  к р и с т а л л а ;  в о - в т о р ы х ,  н е к у -  
л о н о в с к о е  в з а и м о д е й с т в и е  (т. е.  „с илы о т т а л к и в а н и я “ и „ в а н д е р в а а л ь -  
со в ы  с и л ы “ к а к  о т д е л ь н ы е  части  э т о г о  в з а и м о д е й с т в и я )  д о л ж н о  м о ­
д и ф и ц и р о в а т ь с я  с у ч е т о м  с о с т о я н и я  п о л я р и з а ц и и  и о н о в ,  на в а ж н о с т ь  
т а к в й  м о д и ф и к а ц и и  у к а з ы в а ю т  р я д  а в т о р о в ,  в ч а с т н о с т и  [25].  О ч е н ь  
б о л ь ш а я  в е л и ч и н а  cQ>0) в с л у ч а е  L i F  и L i J ,  п о - в и д и м о м у ,  с в и д е т е л ь ­
с т в у е т  о н е п р и м е н и м о с т и  к э ти м с о е д и н е н и я м  к л а с с и ч е с к о г о  (апг ірок -  
с и м а ц и о н н о г о )  м е т о д а  в то й  п р о с т о й  ф о р м е ,  ч т о  б ы л а  и с п о л ь з о в а н а  
[22,  23 ] .  В с в е т е  и з л о ж е н н о г о  д о л ж н о  б ы т ь  яс н о ,  что  к о л и ч е с т в е н н ы е  
р е з у л ь т а т ы  р а б о т  по  р а с с м о т р е н и ю  п о в е р х н о с т н ы х  и с к а ж е н и й  и и х  
в к л а д а  в п о в е р х н о с т н у ю  э н е р г и ю  при и с п о л ь з о в а н и и  м е т о д а  а п п р о к ­
с и м а ц и и  сил с в я з и  н е н а д е ж н ы .  Эти  р а б о т ы  в а ж н ы  л и ш ь  к а к  п р е д в а ­
р и т е л ь н ы е  и с с л е д о в а н и я ,  у к а з ы в а ю щ и е  на в о з м о ж н о с т ь  з н а ч и т е л ь н ы х  
и с к а ж е н и й  в п о в е р х н о с т н о й  о б л а с т и  к р и с т а л л а  и о п р е д е л я ю щ у ю  р о л ь  
э т и х  и с к а ж ё н и й  пр и  о ц е н к е  э н е р г е т и ч е с к о й  н е э к в и в а л е н т н о с т и  о б р а ­
з у ю щ и х  к р и с т а л л а  в р а з л и ч н ы х  т о ч к а х  п о в е р х н о с т и  м е ж д у  с о б о й  
и по  с р а в н е н и ю  с и о н а м и  в н у т р и  к р и с т а л л а .

Кваитовомеханическое рассмотрение удельной поверхностной энергии

Н е о б х о д и м о с т ь  в о п р е д е л е н н о й  а п п р о к с и м а ц и и  в з а и м о д е й с т в и я  
м е ж д у  о б р а з у ю щ и м и  о т п а д а е т  при  к в а н т о в о м е х а н и ч е с к о м  р а с с м о т р е ­
нии  к р и с т а л л а ,  п о с к о л ь к у  при  т а к о м  р а с с м о т р е н и и  х а р а к т е р  сил  с в я з и  
о п р е д е л я е т с я  э л е к т р о н н о й  с т р у к т у р о й  о б р а з у ю щ и х ,  т.  е.  х а р а к т е р о м  
с о с т о я н и й  ( в о л н о в ы х  ф у н к ц и й )  э л е к т р о н о в  в н е ш н и х  о б о л о ч е к  о б р а ­
з у ю щ и х .  П р и  п о с л е д о в а т е л ь н о м  к в а н т о в о м е х а н и ч е с к о м  и с с л е д о в а н и и  
нет  н е о б х о д и м о с т и  в п р и в л е ч е н и и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  д л я  
н а х о ж д е н и я  к о н с т а н т  в з а и м о д е й с т в и я ,  т а к  что  в о з м о ж н о  ч и с т о  т е о р е ­
т и ч е с к о е  о п р е д е л е н и е  ф и з и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к  к р и с т а л л а .  А к т у а л ь ­
н о с т ь  б е з а п п р о к с и м а ц и о н н о г о  р а с с м о т р е н и я  в о з р а с т а е т  в с в я з и  с о т ­
м е ч е н н ы м и  в ы ш е  з а т р у д н е н и я м и  а п п р о к с и м а ц и о н н о г о  м е т о д а  при 
р а с ч е т е  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и .  О д н а к о  к в а н т о в о м е х а н и ч е с к о е  и с с л е ­
д о в а н и е  о г р а н и ч е н н о г о  к р и с т а л л а  п р и в о д и т  к п р о б л е м е  з н а ч и т е л ь н о  
б о л е е  с л о ж н о й ,  ч ем  и б е з  т о г о  с л о ж н а я  з а д а ч а  о н е о г р а н и ч е н н о м  
к р и с т а л л е ,  а п о с л е д н я я  д о п у с к а е т  р е ш е н и е  л и ш ь  п о с л е  г р у б ы х  у п р о ­
щ е н и й  [26] .  П р и м е н е н и е  к о г р а н и ч е н н о м у  к р и с т а л л у  д а ж е  в е с ь м а  
у п р о щ е н н ы х  к в а н т о в о м е х а н и ч е с к и х  м о д е л е й  в е д е т  к н е о б х о д и м о с т и
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в ы п о л н е н и я  г р о м а д н о й  в ы ч и с л и т е л ь н о й  р аб о т ы ,  п о э т о м у  н е у д и в и т е л ь ­
но ,  ч то  п о п ы т к а  к в а н т о в о м е х а н и ч е с к о г о  р а с ч е т а  п о в е р х н о с т н о й  э н е р ­
гии  и о н н ы х  к р и с т а л л о в  и с ч е р п ы в а е т с я ,  н а с к о л ь к о  н ам  и з в е с т н о ,  т р е м я  
р а б о т а м и  [2 7 — 29] .

У п р о щ е н н о е  к в а н т о в о м е х а н и ч е с к о е  и с с л е д о в а н и е  щ е л о ч н ы х  г а л о ­
г е н и д о в  б ы л о  п р о в е д е н о  в р а б о т е  [27] —  о с у щ е с т в л я л с я  р а с ч е т  э н е р ­
гии с в я з и ,  у п р у г и х  п о с т о я н н ы х  и (gIjLo r  П р и  э т о м  м е н ь ш и й  и он  с о ­
е д и н е н и я  р а с с м а т р и в а л с я  в к а ч е с т в е  т о ч е ч н о г о  з а р я д а ,  а с о с т о я н и я  
в а л е н т н ы х  э л е к т р о н о в  б о л ь ш о г о  и о н а  о п и с ы в а л и с ь  с л э т е р о в с к и м и  
ф у н к ц и я м и :

Z - S

=  g 'ГпХ~14  п* ' " - Ф е т  ( Ѳ ,  ср).  (4.0)
з д е с ь  g  — н о р м и р у ю щ и й  м н о ж и т е л ь ,  пх — э ф ф е к т и в н о е  г л а в н о е  к в а н ­
т о в о е  ч и с л о ,  z — з а р я д  я д р а  и о на ,  5  —  п о с т о я н н а я  э к р а н и р о в а н и я .  
В з а и м о д е й с т в и е  р а с с м а т р и в а л о с ь  в п а р н о м  п р и б л и ж е н и и ,  в в о д и л с я  
п а р а м е т р  в з а и м о д е й с т в и я  I = ( Z - S ) J n x , ч и с л е н н о е  з н а ч е н и е  к о т о р о г о  
н а х о д и л о с ь  по  э к с п е р и м е н т а л ь н о м у  з н а ч е н и ю  п о с т о я н н о й  р е ш е т к и .  
Н е к у л о н о в с к о е  в з а и м о д е й с т в и е  в к р и с т а л л е ,  о б у с л о в л е н н о е  н е т о ч е ч -  
н о с т ь ю  б о л ь ш и х  и о н о в ,  о п и с ы в а л о с ь  при  э т о м  п р о и з в е д е н и е м  э к с п о ­
н е н т ы  на п о л и н о м  о т  о и п о с т о я н н о й  р е ш е т к и .  Р а с с ч и т а н н ы е  з н а ч е н и я  
а(1оо) о к а з а л и с ь  п о ч т и  в п о л т о р а  р а з а  п р е в ы ш а ю щ и м и  д а н н ы е  [9],  т а к ,  
н а п р и м е р ,  д л я  N a C l  a î1OO) =  21 0  эрг/см2.

К в а н т о в о м е х а н и ч е с к и й  р а с ч е т  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и  б е з  у ч е т а ,  
и с к а ж е н и й  в п о в е р х н о с т н о й  о б л а с т и  д л я  г р а н и  (100) с т р у к т у р ы  N a C l  
п р о в е л и  З е г е р е н  и Б е н с о н  [28] .  П р и  э т о м  и с п о л ь з о в а л и с ь  м о д е л ь  
и ч и с л е н н ы й  м е т о д  Л е в д и н а  [30] :  п р и м е н я л о с ь  о д н о э л е к т р о н н о е  п р и ­
б л и ж е н и е ,  а в к а ч е с т в е  о д н о э л е к т р о н н ы х  в о л н о в ы х  ф у н к ц и й  д л я  э л е к ­
т р о н о в  в н е ш н и х  о б о л о ч е к  о б р а з у ю щ и х  к р и с т а л л а  и с п о л ь з о в а л и с ь  
ф у н к ц и и  Х а р т р и  — Ф о к а  д л я  с в о б о д н ы х  и о н о в ;  н е  у ч и т ы в а л и с ь  р е л я ­
т и в и с т с к и е  э ф ф е к т ы  и т е п л о в ы е  к о л е б а н и я  а т о м н ы х  о с т о в о в ;  в з а и м ­
н ая  д е ф о р м а ц и я  и о н о в  п р е н е б р е г а л а с ь ,  ч т о  с о о т в е т с т в у е т  р а с с м о т р е ­
н и ю  э н е р г е т и ч е с к и х  в е л и ч и н  в п е р в о м  п р и б л и ж е н и и  т е о р и и  в о з м у ­
щ е н и й .  H e  п р и в л е к а л о с ь  н и к а к и х  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х ,  за  
и с к л ю ч е н и е м  с т р у к т у р ы  к р и с т а л л а  и ч и с л е н н ы х  з н а ч е н и й  ф у н д а м е н ­
т а л ь н ы х  а т о м н ы х  п о с т о я н н ы х — и, h и т. п. И з  э н е р г и и  в з а и м о д е й с т в и я  
R r o  и к-io  и о н о в  в к р и с т а л л е  T + ,  п о л у ч е н н о й  с у ч е т о м  э л е к т р о н н о й  
с т р у к т у р ы  и о н о в ,  л е г к о  в ы д е л я е т с я  ч а с т ь ,  с о о т в е т с т в у ю щ а я  в з а и м о ­
д е й с т в и ю  э т и х  и о н о в ,  р а с с м а т р и в а е м ы х  к а к  т о ч е ч н ы е  з а р я д ы ,  а о с т а в ­
ш а я с я  э н е р г и я  н е к у л о н о в с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  у с л о в н о  м о ж е т  б ы т ь  
р а з д е л е н а  на  о п р е д е л е н н ы е  ч асти  — п о п р а в к у  к  э н е р г и и  М а д е л у н г а ,  
о б у с л о в л е н н у ю  ч исто  э л е к т р о с т а т и ч е с к и м  в з а и м о д е й с т в и е м  р а с п р е д е ­
л е н н ы х  в п р о с т р а н с т в е  з а р я д о в ;  о б м е н н у ю  э н е р г и ю  и т а к  н а з ы в а е м у ю  
S - э н е р г и ю ,  в е л и ч и н а  к о т о р о й  з а в и с и т  о т  с о с т о я н и й  э л е к т р о н о в  не  
т о л ь к о  в з а и м о д е й с т в у ю щ и х  и о н о в ,  но и в с е х  д р у г и х  и о н о в  к р и с т а л л а .  
П р и  р а с ч е т е  н е к у л о н о в с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  у ч и т ы в а л о с ь  п е р е к р ы т и е  
в о л н о в ы х  ф у н к ц и й  д н я  и о н о в ,  я в л я ю щ и х с я  л и ш ь  б л и ж а й ш и м и  с о с е ­
д я м и .  З н а ч е н и я  а | ]% б ы л и  о п р е д е л е н ы  д л я  5 щ е л о ч н ы х  г а л о г е н и д о в  —  
N a C l ,  ZiCl ,  K C l ,  N a F ,  Z i F  и о к а з а л и с ь  р а в н ы м и  187, 177, 184, 219,  
145 эрг/см2 с о о т в е т с т в е н н о .  В с л у ч а е  L i F  т е о р е т и ч е с к а я  м о д е л ь  я в н о  
н е у д о в л е т в о р и т е л ь н а ,  п о с к о л ь к у  в е д е т  к  с и л ь н о  о т л и ч н о м у  о т  э к с п е -

о
р и м е н т а л ь н о г о  з н а ч е н и ю  п о с т о я н н о й  р е ш е т к и  ( 2 , 4 А  в м е с т о  э к с п е р и -

O
м е н т а л ь н о г о  з н а ч е н и я  2 , 0  А).  С л е д о в а т е л ь н о ,  ч и с л е н н о е  з н а ч е н и е  ) 
д л я  L i F  о с о б е н н о  н е н а д е ж н о .
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С п е ц и а л ь н а я  м о д е л ь ,  р а з в и т а я  в р а б о т а х  [31, 32] д л я  р а с ч е т а  
э н е р г и и  с в я з и  м о л е к у л ы  и к р и с т а л л а  L iF ,  б ы л а  п р и м е н е н а  в [29] 
к р а с с м о т р е н и ю  п о в е р х н о с т н ы х  и с к а ж е н и й  и п о л н о й  п о в е р х н о с т н о й  
э н е р г и и  G(J0 O). И о н  L i+  р а с с м а т р и в а л с я  к а к  т о ч е ч н ы й  з а р я д ,  и о н  F -  
п р е д с т а в л я л с я  в в и д е  а т о м н о г о  о с т о в а  с з а р я д о м +  5  и э л е к т р о н н о й  
о б о л о ч к и ,  с о д е р ж а щ е й  6  э л е к т р о н о в .  Ш е с т ь  э л е к т р о н о в  F -  р а с с а ж и ­
в а л и с ь  п о п а р н о  по  о р б и т а м ,  п р е д с т а в л я ю щ и м  с о б о й  2 р ХУ 2р  у, 2 р г — 
о р б и т ы  с в о б о д н о г о  и о н а  F - , п р и б л и ж е н н ы м  о б р а з о м  о р т о г о н о л и з о в а н -  
н ы е  о т н о с и т е л ь н о  I s  — о р б и т  и о н о в  L i+ ,  я в л я ю щ и х с я  б л и ж а й ш и м и  
с о с е д я м и .  Т а к и м  о б р а з о м ,  э л е к т р о н н а я  с т р у к т у р а  Li+ у ч и т ы в а л а с ь  
н е п о с л е д о в а т е л ь н о  и л и ш ь  к о с в е н н ы м  о б р а з о м  —  ч е р е з  с о о т н о ш е н и я  
о р т о г о н а л ь н о с т и .  2р  — о р б и т ы  с в о б о д н о г о  и о н а  F - , I s — о р б и т а  с в о ­
б о д н о г о  и о н а  L i+ ,  а т а к ж е  3 s  — о р б и т а  с в о б о д н о г о  и о н а  F -  и 2s  — 
о р б и т а  с в о б о д н о г о  и о н а  Li б р а л и с ь  в в и д е  п р о с т ы х  а н а л и т и ч е с к и х  
а п п р о к с и м а ц и й  о р б и т ,  р а с с ч и т а н н ы х  м е т о д о м  с а м о с о г л а с о в а н н о г о  п о л я  
б е з  у ч е т а  о б м е н а .  П о в е р х н о с т н ы е  и с к а ж е н и я  м о д е л и р о в а л и с ь  с л е д у ­
ю щ и м  о б р а з о м :  в о - п е р в ы х ,  д о п у с к а л о с ь  и з м е н е н и е  р а с с т о я н и я  м е ж д у  
п о в е р х н о с т н о й  и с л е д у ю щ е й  п л о с к о с т ь ю ;  в о - в т о р ы х ,  р а с с м а т р и в а л а с ь  
д е ф о р м а ц и я  э л е к т р о н н ы х  р а с п р е д е л е н и й  а н и о н о в ,  н а х о д я щ и х с я  в п о ­
в е р х н о с т н о й  п л о с к о с т и .  П о л я р и з о в а н н а я  э л е к т р о н н а я  о б о л о ч к а  п о ­
в е р х н о с т н ы х  и о н о в  F -  т е р я е т  с ф е р и ч е с к у ю  с и м м е т р и ю  за  с ч е т  г и б ­
р и д и з а ц и и  2р  — с о с т о я н и й  с в о з б у ж д е н н ы м ,  3  s  —  с о с т о я н и е м  с в о б о д ­
н о г о  и о н а  F “  и 2 s  — с о с т о я н и е м  и о н а  Li+,  при  э т о м  на п о в е р х н о с т и  
х и м и ч е с к а я  с в я з ь  п р и о б р е т а е т  ч а с т и ч н о  к о в а л е н т н ы й  х а р а к т е р ,  в о т ­
л и ч и е  о т  ч и с т о  и о н н о й  с в я з и  в о б ъ е м е  к р и с т а л л а .  Э л е к т р и ч е с к о е  п о л е ,  
д е й с т в у ю щ е е  на  п о в е р х н о с т н ы е  и оны ,  о п и с ы в а е т с я  с в о е й  п р е д е л ь н о й  
к л а с с и ч е с к о й  ф о р м о й ,  п о л я р и з а ц и я  р а с с м а т р и в а е т с я  в д и п о л ь н о м  п р и ­
б л и ж е н и и .  Р а с с ч и т а н н о е  з н а ч е н и е  а (юо) =  5 57  эрг/см2, т.  е. з н а ч и т е л ь ­
но б о л ь ш е  з н а ч е н и я  oty00) д л я  э т о й  со л и ,  п о л у ч е н н о г о  к л а с с и ч е с ­
к и м  м е т о д о м  (в [3] у к а з ы в а е т с я  а[1<э0) = 169 эрг/см2). А в т о р ы ,  а н а л и ­
з и р у я  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е ,  с ч и т а ю т  к в а н т о в о м е х а н и ч е с к о е  
з н а ч е н и е  б о л е е  п р и е м л е м ы м ,  ч е м  п о л у ч е н н о е  с п о м о щ ь ю  а п п р о к с и -  
м а ц и о н н о г о  м е т о д а .  П о в е р х н о с т н ы е  и с к а ж е н и я  с о с т о я т  в у в е л и  ен и и  
м е ж п л о с к о с т н о г о  р а с с т о я н и я  на 0 , 5 %  и в о з н и к н о в е н и и  о д  =  0 ,0 79 .

П р и м е н е н и е  с т а т и с т и ч е с к о й  т ео р и и  к  о г р а н и ч е н н о м у  
и о н н о м у  к р и с т а л л у

П р е д с т а в л я е т с я  ц е л е с о о б р а з н ы м  п о п ы т а т ь с я  п р и м е н и т ь  с т а т и с т и ­
ч е с к у ю  т е о р и ю  к и с с л е д о в а н и ю  о г р а н и ч е н н о г о  и о н н о г о  к р и с т а л л а  
и с о з д а т ь  т а к у ю  м о д е л ь ,  к о т о р а я  п о з в о л и л а  бы  п р о в е с т и  а н а л и з  и с ­
к а ж е н и й  в п о в е р х н о с т н о й  о б л а с т и .  С т а т и с т и ч е с к а я  т е о р и я ,  к а к  н е к о ­
т о р о е  п р и б л и ж е н и е  к в а н т о в о м е х а н и ч е с к о й  т е о р и и  м н о г о э л е к т р о н н ы х  
с и с т е м ,  п о з в о л я е т  д о с т а т о ч н о  п р о с т о  р а с с м о т р е т ь  р я д  я в л е н и й  и у с ­
п е ш н о  п р и м е н я л а с ь  в т е о р и и  а т о м о в ,  м о л е к у л  и к р и с т а л л о в  [33] .  
С т а т и с т и ч е с к о е  р а с с м о т р е н и е  п р е д п о л а г а е т  д о п о л н и т е л ь н ы е  у п р о щ е ­
н ия ,  по с р а в н е н и ю  с о д н о э л е к т р о н н ы м  м е т о д о м  с а м о с о г л а с о в а н н о г о  
п о л я ,  о д н а к о  д о с т и г а е м о е  п р и  э т о м  у п р о щ е н и е  м а т е м а т и ч е с к о й  з а д а ч и  
з а ч а с т у ю  п о з в о л я е т  и з б е ж а т ь  р я д а  д а л ь н е й ш и х  г р у б ы х  п р и б л и ж е н и й ,  
с в я з а н н ы х  с п р а к т и ч е с к и м  п р и м е н е н и е м  м е т о д а  с а м о с о г л а с о в а н н о г о  
п о л я  к к р и с т а л л у ,  и з н а ч и т е л ь н о  у п р о щ а е т  р а с ч е т ы .  Е с т е с т в е н н о ,  ч то  
п р и  с т а т и с т и ч е с к о м  р а с с м о т р е н и и ,  к о г д а  н е  у ч и т ы в а ю т с я  и н д и в и д у ­
а л ь н ы е  о с о б е н н о с т и  э л е к т р о н н ы х  с о с т о я н и й  в к р и с т а л л е ,  не  м о г у т  
б ы т ь  п о л у ч е н ы  т о ч н ы е  к о л и ч е с т в е н н ы е  з н а ч е н и я  р а с с м а т р и в а е м ы х  
ф и з и ч е с к и х  в е л и ч и н .  H o ,  у к а з ы в а я  на ц е л е с о о б р а з н о с т ь  п р и м е н е н и я
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с т а т и с т и ч е с к о й  т е о р и и  при  и з у ч е н и и  о г р а н и ч е н н о г о  к р и с т а л л а ,  мы 
и м е е м  в в и д у ,  ч т о  т е о р е т и ч е с к о е  р а с с м о т р е н и е  б е з  п р и в л е ч е н и я  к а ­
к и х - л и б о  э м п и р и ч е с к и х  к о н с т а н т  и н т е р е с н о  с а м о  по с е б е  и п р и о б р е ­
т а е т  о с о б ы й  и н т е р е с  в д а н н о м  с л у ч а е  в с л е д с т в и е  з а т р у д н е н и й  к л а с ­
с и ч е с к о г о  а п п р о к с и м а ц и о н н о г о  м е т о д а ;  в то  ж е  в р е м я  с т р о г о е  
к в а н т о в о м е х а н и ч е с к о е  р а с с м о т р е н и е  п о в е р х н о с т н ы х  и с к а ж е н и й  и у в е ­
л и ч е н и я  э н е р г и и  к р и с т а л л а ,  о б у с л о в л е н н о г о  е г о  о г р а н к о й ,  н е о с у щ е ­
ст в и м о .  И з л о ж е н н ы е  к в а н т о в о м е х а н и ч е с к и е  р а б о т ы  [ 2 7 — 29] о с н о в ы ­
в а ю т с я  на  о ч е н ь  г р у б ы х  у п р о щ е н и я х  з а д а ч и .  Г р у б ы е  п р и б л и ж е н и я ,  
с н е о б х о д и м о с т ь ю  в в о д и м ы е  при  к в а н т о в о м е х а н и ч е с к о м  и с с л е д о в а н и и ,  
в е д у т  к ч и с л е н н ы м  з н а ч е н и я м ,  т о ч н о с т ь  к о т о р ы х  т р у д н о  п о д д а е т с я  
а н а л и з у ;  д е л о  о с л о ж н я е т с я  о т с у т с т в и е м  н а д е ж н ы х  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  
д а н н ы х .  В у с л о в и я х ,  к о г д а  п о л у ч е н и е  т о ч н ы х  а б с о л ю т н ы х  к о л и ч е ­
с т в е н н ы х  з н а ч е н и й  н е о с у щ е с т в и м о  ни э к с п е р и м е н т а л ь н о ,  ни т е о р е т и ­
ч е с к и ,  а и м е н н о  т а к  по с у щ е с т в у  о б с т о и т  д е л о  в н а с т о я щ е е  в р е м я ,  
з н а ч и т е л ь н ы й  и н т е р е с  п р е д с т а в л я ю т  к а ч е с т в е н н ы е  и с с л е д о в а н и я  и п р и ­
б л и ж е н н ы е  к о л и ч е с т в е н н ы е  о ц е н к и  а б с о л ю т н ы х  и о т н о с и т е л ь н ы х  з н а ­
ч е н и й  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и  д л я  р а з л и ч н ы х  г р а н е й .  С т а т и с т и ч е с к о е  
р а с с м о т р е н и е ,  с о х р а н я я  п р е и м у щ е с т в а  б е з а п п р о к с и м а ц и о н н о г о  м е т о д а ,  
м о ж е т  с л у ж и т ь  ц е л я м  к а ч е с т в е н н о г о  а н а л и з а  и п р и б л и ж е н н ы х  к о л и ­
ч е с т в е н н ы х  о ц е н о к ,  п о з в о л я я  пр и  это м  з н а ч и т е л ь н о  у п р о с т и т ь  н е о б ­
х о д и м ы е  в ы ч и с л е н и я .  В т о  ж е  в р е м я  в ы б о р о м  н а д л е ж а щ е й  м о д е л и  
и о б ъ е к т а  и с с л е д о в а н и я  м о ж н о  д о б и т ь с я  т о г о ,  ч то  т о ч н о с т ь  с т а т и с т и ­
ч е с к о г о  р а с с м о т р е н и я  не  б у д е т  з н а ч и т е л ь н ы м  о б р а з о м  у с т у п а т ь  т о ч ­
ности  и с с л е д о в а н и я ,  о с н о в а н н о г о  на ' и с п о л ь з о в а н и и  п р и б л и ж е н н ы х  
э л е к т р о н н ы х  о р б ит .

Н и ж е  о п и с ы в а е т с я  с т а т и с т и ч е с к а я  м о д е л ь  и о н н о г о  к р и с т а л л а  и ее  
п р и м е н е н и е  к р а с ч е т у  э н е р г и и  с в я з и  и р[^0) к р и с т а л л а  со  с т р у к т у р о й  
N a C l .  О с у щ е с т в л я е м ы й  при  э т о м  р а с ч е т е  у ч е т  д е ф о р м а ц и и  э л е к т р о н ­
н о г о  р а с п р е д е л е н и я ,  о б у с л о в л е н н ы й  п е р е х о д о м  о т  с в о б о д н ы х  и о н о в  
к и о н а м  в к р и с т а л л е ,  сам  по с е б е  п р е д с т а в л я е т  з н а ч и т е л ь н ы й  и н т е р е с  
[33,  стр.  2 9 6 — 297] и и л л ю с т р и р у е т  в о з м о ж н о с т и  с т а т и с т и ч е с к о й  т е о р и и .

П о л н а я  э н е р г и я  н е о г р а н и ч е н н о г о  к р и с т а л л а  с и з в е с т н о й  к р и с т а л л и ­
ч е с к о й  с т р у к т у р о й  п р и  т е м п е р а т у р е  а б с о л ю т н о г о  н у л я  в р а м к а х  с т а ­
т и с т и ч е с к о й  т е о р и и  з а д а е т с я  [33] с л е д у ю щ и м  в ы р а ж е н и е м :

З д е с ь  р (г) — п л о т н о с т ь  э л е к т р о н н о г о  р а с п р е д е л е н и я  в к р и с т а л л е ;  г ік— 
р а с с т о я н и е  м е ж д у  я д р а м и  с з а р я д а м и  Z i и Z fu р а с п о л о ж е н н ы м и  
в Z-м и L-м у з л а х  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  с о о т в е т с т в е н н о ;  ък и 
к о н с т а н т ы ;  з д е с ь  и в д а л ь н е й ш е м  с у м м и р о в а н и е  о с у щ е с т в л я е т с я  по 
в сем  у з л а м  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ,  а и н т е г р и р о в а н и е  — по в с е м у  
б е с к о н е ч н о м у  п р о с т р а н с т в у .

е с т ь  э л е к т р о с т а т и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы ,  с о з д а в а е м ы е  в т о ч к е  г  в сем и
-v

я д р а м и  и э л е к т р о н н ы м  р а с п р е д е л е н и е м  р ( г )  с о о т в е т с т в е н н о .

J p ( r ) 5/3üfo +  G e 2 - V k (г) +

(5 .0)
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т р о н н о г о  р а с п р е д е л е н и я  р(г) и п о с т о я н н а я  р е ш е т к и  8  д о л ж н ы  б ы т ь  
т а к о в ы ,  ч т о б ы  д о с т а в л я т ь  м и н и м у м  в ы р а ж е н и ю  (5.0).  П р и  о т ы с к а н и и

м и н и м у м а  д л я  (5.0) в а р и а ц и я  р ( г )  д о л ж н а  о с у щ е с т в л я т ь с я  с в ы п о л н е ­
н и е м  д о п о л н и т е л ь н о г о  у с л о в и я

В соответствии с принципом минимума энергии плотность элек-

' г д е  TV — п о л н о е  ч и с л о  э л е к т р о н о в  в к р и с т а л л е .
С л о ж н о с т ь  в о з н и к а ю щ е й  в а р и а ц и о н н о й  з а д а ч и  т р е б у е т  о п р е д е ­

л е н н ы х  у п р о щ е н и й .  П е р в о е  о с н о в н о е  у п р о щ е н и е  с о с т о и т  в то м ,  что
-> /

P  (г) п р е д с т а в л я е т с я  в в и д е

О т д е л ь н ы е  с л а г а е м ы е  с у м м ы  рк п р е д п о л а г а ю т с я  с ф е р и ч е с к и  с и м м е т ­
р и ч н ы м и  о т н о с и т е л ь н о  k-го у з л а  р е ш е т к и  и д о п у с к а ю т  о ч е в и д н у ю  
и н т е р п р е т а ц и ю :  рк е сть  п л о т н о с т ь  э л е к т р о н н о г о  р а с п р е д е л е н и я  k-го  
о б р а з у ю щ е г о  к р и с т а л л а .  П р и  э т о м  э л е к т р о н н ы е  р а с п р е д е л е н и я  о б р а ­
з у ю щ и х  к р и с т а л л а  о т л и ч а ю т с я ,  в о о б щ е  г о в о р я ,  от  э л е к т р о н н ы х  р а с ­
п р е д е л е н и й  с о о т в е т с т в у ю щ и х  с в о б о д н ы х  а т о м о в  (и о н о в ) .  В с л у ч а е  
щ е л о ч н ы х  г а л о г е н и д о в  у п р о щ е н и е  (5 .3)  и м е е т  х о р о ш е е  ф и з и ч е с к о е  
о б о с н о в а н и е ,  п о с к о л ь к у ,  к а к . и з ве ст н о ,  п р е д с т а в л е н и е  об э т и х  к р и ­
с т а л л а х  к а к  о б р а з о в а н н ы х  с ф е р и ч е с к и  с и м м е т р и ч н ы м и  и о н а м и  м е т а л л а  
(А) и г а л о и д а  (В) ш и р о к о  и с п о л ь з у е т с я  и в х о р о ш е м  п р и б л и ж е н и и  
н а х о д и т  п о д т в е р ж д е н и е  во в с е й  с о в о к у п н о с т и  ф и з и к о - х и м и ч е с к и х  
с в о й с т в  э т и х  с о е д и н е н и й .  В то  ж е  в р е м я  р а с с м о т р е н и е  и о н о в ,  о б л а ­
д а ю щ и х  з а п о л н е н н ы м и  э л е к т р о н н ы м и  о б о л о ч к а м и ,  п р е д с т а в л я е т  о с о ­
б е н н о  б л а г о п р и я т н ы й  с л у ч а й  д л я  п р и м е н е н и я  с т а т и с т и ч е с к о й  т е о ­
рии ,  п о с к о л ь к у  при  этом  ее  н е д о с т а т к и  п р о я в л я ю т с я  в н а и м е н ь ш е й  
с т е п е н и .

П р и  р е ш е н и и  в а р и а ц и о н н о й  з а д а ч и  д л я  в ы р а ж е н и я  (5.0) при д о ­
п о л н и т е л ь н о м  у с л о в и и  (5 .2) не  б у д е м  с в о д и т ь  е е  к у р а в н е н и ю  Т о м а с а -  
Ф е р м и - Д и р а к а  д л я  к р и с т а л л а ,  а в о с п о л ь з у е м с я  п р я м ы м  м е т о д о м  
Р и т ц а .  П р и  э т о м ,  о т к а з ы в а я с ь  от  с т р о г о г о  р е ш е н и я  в а р и а ц и о н н о й  з а ­
д а ч и ,  мы п о л у ч а е м  в о з м о ж н о с т ь  н е к о т о р о г о  у л у ч ш е н и я  х о д а  э л е к ­
т р о н н о г о  р а с п р е д е л е н и я  с р а в н и т е л ь н о  с т о ч н ы м  м а т е м а т и ч е с к и м  р е ­
ш е н и е м  д л я  с т а т и с т и ч е с к о г о  в ы р а ж е н и я  (5.0).  У с п е х  з а в и с и т  о т  у д а ч ­

н о г о  в ы б о р а  ф у н к ц и й ,  а п п р о к с и м и р у ю щ и х  р(г). К о ч е н ь  х о р о ш и м  
р е з у л ь т а т а м  п р и в е л а  а п п р о к с и м а ц и я  И е н с е н а  [341, к о т о р а я ,  б у д у ч и  
п р и м е н е н а  к с в о б о д н ы м  а т о м а м  и и о н а м ,  д а е т  х о р о ш е е  п р и б л и ж е н и е  
к к в а н т о в о м е х а н и ч е с к о м у  х о д у  э л е к т р о н н о г о  р а с п р е д е л е н и я .  С л е д у ю ­
щ е е  о с н о в н о е  у п р о щ е н и е  с о с т о и т  в том ,  ч т о  ф о р м а  а п п р о к с и м а ц и и ,  
п р е д л о ж е н н о й  И е н с е н о м  д л я  с в о б о д н ы х  а т о м о в  (ион ов) ,  б ы л а  и с п о л ь ­
з о в а н а  д л я  а п п р о к с и м а ц и и  э л е к т р о н н о г о  р а с п р е д е л е н и я  и о н о в  в к р и ­
с т а л л е .  В с о о т в е т с т в и и  с п е р в ы м  п р и б л и ж е н и е м  а п п р о к с и м а ц и и  И е н ­
с е н а  и м е е м

j  P (г) dv  = (5.2)

p ( k  =  2 р * ( і г  ~ г « і ) - (5.3)
К

(5.4)
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З д е с ь  Pa Ц Pb — е с т ь  э л е к т р о н н ы е  р а с п р е д е л е н и я  к а т и о н а  А и а н и о н а  
В в к р и с т а л л е ;  б е з р а з м е р н ы е  п е р е м е н н ы е  Ya и Yb с в я з а н ы  с га и 
с л е д у ю щ и м  о б р а з о м :

га = К-УІ; 7Q =  V y f  (5-5)
К о н с т а н т ы  Aa и Ab н а х о д я т с я  из  д о п о л н и т е л ь н о г о  у с л о в и я  (5 .2) ,  к о ­
т о р о е  в д а н н о м  с л у ч а е  п р и в о д и т с я  к в и д у :

J  Pa Ya) d v  =  N a;\ p b(rb) d v  =  N b, (5.6)

г д е  N a и N b з а д а ю т  „ ч и с л о  э л е к т р о н о в “ в и о н а х  A n B  с о о т в е т с т ­
в е н н о .  Е с л и  б у д е м  р а с с м а т р и в а т ь  ч и с т о  и о н н у ю  с в я з ь  м е ж д у  о д н о ­
з а р я д н ы м и  и о н а м и ,  т о

K  =  Za -  I f  N b =  Zb +  1. (5 .7 )

О д н а к о  в м е с т о  (5.7)  в в е д е м

^a =  Za — (1 +  п)\ N b =  Zb +  ( \ + n ), (5.8)

г д е  п — в а р ь и р у е м ы й  п а р а м е т р ,  ч и с л е н н о е  з н а ч е н и е  к о т о р о г о  н а х о ­
д и т с я  и з  м и н и м у м а  (5 .0 ) ;  п р и  э т о м  о к а з ы в а е т с я  в о з м о ж н ы м  у ч е с т ь  
н е и о н н у ю  с о с т а в л я ю щ у ю  в х и м и ч е с к о й  с в я з и ,  о с у щ е с т в л я е м о й  в к р и ­
с т а л л е .

В ы р а ж е н и е  д л я  п о л н о й  э н е р г и и  к р и с т а л л а  з а п и ш е м  в в и д е

Zn = I j e 2-Zi V  # L _ e2.z . V  Г О Д
і ( 2  кфі  К ік к J  Г  i

- J e I l J  V‘ Yi) РкY f  dvj  +  X* J  J J 2  Pi J 5  3  -  (5 .9)

—  I  Pf3 Yi)] dv  +  • 2  f Pf3 Xe 2  I Pf3 dv.
1 J i J  i J

В с л е д с т в и е  э к с п о н е н ц и а л ь н о г о  с п а д а  п л о т н о с т и  э л е к т р о н н о г о  р а с п р е ­
д е л е н и я  и о н а  в к р и с т а л л е  по м е р е  у д а л е н и я  о т  я д р а  н а и б о л е е  с у щ е ­
с т в е н н ы м и  я в л я ю т с я  о б л а с т и  в о с н о в н о м  п а р н о г о  п е р е к р ы т и я .  В п а р ­
ном  п р и б л и ж е н и и  Ік— и з м е н е н и е  к и н е т и ч е с к о й  э н е р г и и ,  о б у с л о в л е н н о е  
п е р е к р ы т и е м  э л е к т р о н н ы х  р а с п р е д е л е н и й  о б р а з у ю щ и х  к р и с т а л л  и о н о в  
( ч е т в е р т ы й  ч л е н  в (5 .9)) ,  — р а в н о

Zk S - U k - V  Г [Yi (П) +  рк(ГК)}5/3 -  P f  (п) _  P f  ( г , ) ]  dv.  ( 5 . 1 0 )
2  і , к J

ІфК

М е т о д  р а с ч е т а  и н т е г р а л о в  в (5.10) с т р о и т с я  т а к и м  о б р а з о м ,  ч т о б ы  
у ч и т ы в а т ь  о б л а с т ь  в о с н о в н о м  л и ш ь  п а р н о г о  п е р е к р ы т и я .  В п р и б л и ­
ж е н и и  п а р н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  м ы  з а н и ж а е м  з н а ч е н и е  Ік; э т о  з а н и ­
ж е н и е  о п р е д е л е н н ы м  о б р а з о м  к о м п е н с и р у е т с я  д о п у с к а е м ы м  н ам и  
в (5.9) п р е н е б р е ж е н и е м  и з м е н е н и е м  о б м е н н о й  э н е р г и и ,  о б у с л о в л е н н ы м  
п е р е к р ы т и е м  э л е к т р о н н ы х  р а с п р е д е л е н и й ,  т.  е .  п р е н е б р е ж е н и е м  в е л и ­
ч и н о й

У  Pi Y + 3 — IiPi13Yi)
і J і

см .  в с в я з и  с э т и м  [33,  с т р .  2 9 0 — 2 91] .

dv,  (5 .11)
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У ч и т ы в а я  (5 .10)  и п р о в о д я  с и м м е т р и з а ц и ю  ч л е н а ,  о п и с ы в а ю щ е г о
в з а и м о д е й с т в и е  э л е к т р о н н ы х  о б л а к о в  с я д р а м и ,  п о л н у ю  э н е р г и ю  к р и ­
с т а л л а  м о ж н о  з а п и с а т ь  в в и д е

Еп =  2  B 1 (5 .12)
i Z i tfс

Іфк
г д е  п о л н а я  э н е р г и я  / - г о  и о н а  в к р и с т а л л е

Ui =  -Tk j  P p  (Гі) civ — Ta j  P f  (Г; ) dv  —
(5 .13)

—  e2ZiJ  p< ( n )  —  - L  e J  V f  ( r , )  p(- ( r (- ) dv,  

a э н е р г и я  в з а и м о д е й с т в и я  / - г о  и А-го о б р а з у ю щ и х

ф  і.к =  i?2 • +  X« Г [(Pi ( r t) +  Рк (ГК)}5/3 -
Гис J

-  P p  (то) — P p  (то)] — е 2  • Z  і f —  р* W*) д г / —  (5 .14)
Г

— To-Zk J J - P i  (г,) д г /  — eJ рк dv.

П р и  у ч е т е  п е р е к р ы т и я  л и ш ь  в п р е д е л а х  д в у х  с л о е в  б л и ж а й ш и х  
с о с е д е й  д л я  с т р у к т у р ы  т и п а  N a C l  п о л н а я  э н е р г и я  в р а с ч е т е  на  п а р у  
и о н о в

Un =  Ua + Ub +  6  -(Ua,Ь +  и а,а +  Ubib) -  7 И . ( 1  t  (5.15)
Ô

г д е  U a, b , Da,a, Db,b  е с т ь  э н е р г и и  в з а и м о д е й с т в и я  и о н о в  А и В з а  
в ы ч е т о м  э н е р г и и  к у л о н о в с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я ;  M — п о с т о я н н а я  M a -  
д е л у н г а .  Э н е р г и я  с в я з и ,  п р и х о д я щ а я с я  на  п а р у  и о н о в ,  р а в н а :

D связи =  ( D a — D a, своб.) Y  ( D b —  Db,  своб.-j- 6  (D a, b  “Ь D a, а +
(5 .16)

+  Ub,ь ) - M - F L F L - е \
о

г д е  U a> своб. и Db,  своб. е с т ь  э н е р г и и  с в о б о д н ы х  и о н о в  A w B .
П р о и з в о д и л а с ь  л и н е а р и з а ц и я  с и с т е м ы  у р а в н е н и й ,  в о з н и к а ю щ е й  

п р и  м и н и м и з а ц и и  п о л н о й  э н е р г и и ,  или  в с е  р а в н о  — э н е р г и и  с в я з и ,  о т ­
н о с и т е л ь н о  6  в а р ь и р у е м ы х  п а р а м е т р о в — I a, X6, са, сь, п, Ъ.

Ч и с л о в ы е  р а с ч е т ы  б ы л и  п р о в е д е н ы  д л я  R b B r ,  к о т о р ы й  б ы л  в з я т ,  
ч т о б ы  и м е т ь  в о з м о ж н о с т ь  с р а в н е н и я  с р а с ч е т а м и  И е н с е н а  [34] ,  а т а к ­
ж е  п о т о м у ,  ч т о  э т о  с о е д и н е н и е  п р е д с т а в л я е т  н а и б о л е е  б л а г о п р и я т ­
ны й  с л у ч а й  д л я  п р и м е н е н и я  и з л о ж е н н о й  м о д е л и ,  п о с к о л ь к у  о н о  
о б р а з о в а н о  б о г а т ы м и  э л е к т р о н а м и  и о н а м и  п р и м е р н о  „ о д и н а к о в ы х  
р а з м е р о в “ . Б ы л и  р а с с м о т р е н ы  с в о б о д н ы е  и о н ы  R b + и B r -  и у с т а н о в ­
л е н о ,  ч т о  у ч е т  о б м е н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  в е д е т  к  н е б о л ь ш о м у  с ж а ­
т и ю ,  о с о б е н н о  во  в н е ш н и х  о б л а с т я х ,  и х  э л е к т р о н н ы х  р а с п р е д е л е н и й .  
И с п о л ь з у я  з н а ч е н и я  п а р а м е т р о в  с и X д л я  с в о б о д н ы х  и о н о в  и п р о и з ­
в о д я  м и н и м и з а ц и ю  э н е р г и и  с в я з и  о т н о с и т е л ь н о  8 , п о л у ч и л и

о
Uсвязи = — 142,8 ккал/, S = 3,74А.
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О б а  з н а ч е н и я  п р и м е р н о  на 9 ° / 0  о т л и ч а ю т с я  от  с о о т в е т с т в у ю щ и х  э к с ­
п е р и м е н т а л ь н ы х  з н а ч е н и й ,  е с л и  в к а ч е с т в е  п о с л е д н и х  р а с с м а т р и в а т ь

О
[35] Ucmim =  — 157,6  ккал/молъ; о =  3 ,445  А.  П р и  у ч е т е  д е ф о р м а ц и и  
э л е к т р о н н ы х  р а с п р е д е л е н и й ,  о б у с л о в л е н н о й ,  п е р е х о д о м  от  с в о б о д н ы х  
и о н о в  к и о н а м  в к р и с т а л л е ,  б ы л и  п о л у ч е н ы  з н а ч е н и я

о
Uсвязи == —  149 ккал/молъ; 8  =  3,61 А.

Д е ф о р м а ц и я ,  о б у с л о в л е н н а я  п е р е х о д о м  от  с в о б о д н о г о  с о с т о я н и я  
к  с о с т о я н и ю  в к р и с т а л л е ,  с о с т о и т  в н е б о л ь ш о м  р а с ш и р е н и и  п о л о ж и ­
т е л ь н о г о  и о н а  и н е с к о л ь к о  б о л ь ш е м  с ж а т и и  о т р и ц а т е л ь н о г о .  Д л я  
( 1  +  п) н а й д е н о  з н а ч е н и е  0 ,96.  Х о р о ш е е  с о о т в е т с т в и е  р а с с ч и т а н н ы х  
з н а ч е н и й  э н е р г и и  с в я з и  и п о с т о я н н о й  р е ш е т к и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  
д а н н ы м ,  а т а к ж е  р а з у м н о е  о т л и ч и е  э ф ф е к т и в н о г о  з а р я д а  и о н о в  в к р и ­
с т а л л е  о т  е д и н и ч н о г о ,  с л у ж а т  к р и т е р и е м  п р и м е н и м о с т и  и з л о ж е н н о й  
м о д е л и .  Ч т о  ж е  к а с а е т с я  в ы ч и с л е н и я  о|}>0) , то  м о ж н о  п о к а з а т ь ,  ч т о

Y Y y =  +  - { + + ^ - e2- B - l U a,b +  2 . (Ua,a + U l>,b)]} (5 .1 7 )

г д е  В з а д а е т с я  с о о т н о ш е н и я м и  ( 2 . 6 ) - ( 2 . 7 ) .
ajJL) б ы л а  р а с с ч и т а н а  в н у л е в о м  п р и б л и ж е н и и  д л я  э л е к т р о н н ы х  

р а с п р е д е л е н и й  и о н о в  в к р и с т а л л е ,  к о г д а  в к а ч е с т в е  т а к о в ы х  б р а ­
л и с ь  э л е к т р о н н ы е  р а с п р е д е л е н и я  с в о б о д н ы х  и о н о в .  П р и  э т о м  а + 0) === 
=  83,7  эрг/см2 п р и  к у л о н о в с к о м  в к л а д е ,  р а в н о м  143,8 эрг/см2. З н а ч и ­

т е л ь н о  б о л ь ш а я  р о л ь  н е к у л о н о в с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  в с л у ч а е  р а с ­
ч е т а  a<j>0 ) , по  с р а в н е н и ю  с в к л а д о м  в э н е р г и ю  с в я з и ,  н е п о с р е д с т в е н н о  
в и д н а  из  с р а в н е н и я  (5 .16)  в р а с с м а т р и в а е м о м  п р и б л и ж е н и и  с (5-17)- 
П р и  у ч е т е  д е ф о р м а ц и и  э л е к т р о н н ы х  р а с п р е д е л е н и й  ио но в ,  о б у с л о в ­
л е н н о й  п е р е х о д о м  о т  с в о б о д н ы х  и о н о в  к и о н а м  в к р и с т а л л е ,  д л я  а<([>0) 
п о л у ч е н о  з н а ч е н и е  1 1 2 , 5 эрг/см2 ( к у л о н о в с к и й  в к л а д  р а в е н  1 4 7 , 5 эрг/см2); 
и м е е т с я  в в и д у  R b B r .  Т а к и м  о б р а з о м ,  о п р е д е л е н а  и с х о д н а я  т е о р е т и ­
ч е с к а я  м о д е л ь ,  о т н о с и т е л ь н о  к о т о р о й  д о л ж н ы  р а с с м а т р и в а т ь с я  и с к а ­
ж е н и я  в п о в е р х н о с т н о й  о б л а с т и  к р и с т а л л а .  Эт а  р а б о т а  о с у щ е с т в л я е т с я  
в н а с т о я щ е е  в р е м я .

З а к л ю ч е н и е

Д о с т а т о ч н о  н а д е ж н ы е  з н а ч е н и я  у д е л ь н о й  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и  
и о н н ы х  к р и с т а л л о в  не  м о г у т  б ы т ь  п о л у ч е н ы  с п о м о щ ь ю  к л а с с и ч е ­
с к о г о  ( а п п р о к с и м а ц и о н н о г о )  м е т о д а ,  н е н а д е ж н ы м и  я в л я ю т с я  и р е з у л ь ­
т а т ы  и с с л е д о в а н и я  п о в е р х н о с т н ы х  и с к а ж е н и й  с п о м о щ ь ю  э т о г о  м е т о ­
д а .  В то  ж е  в р е м я  с т р о г о  п о с т а в л е н н а я  к в а н т о в о м е х а н и ч е с к а я  з а д а ч а  
об  о г р а н и ч е н н о м  к р и с т а л л е  о к а з ы в а е т с я  н е р а з р е ш и м о й ,  т а к  что п р о ­
б л е м а  т е о р е т и ч е с к о г о  о п р е д е л е н и я  т о ч н ы х  а б с о л ю т н ы х  з н а ч е н и й  
п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и  д л я  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  о с т а е т с я  
н е р е ш е н н о й .  Н а р я д у  с п о и с к а м и  р е ш е н и я  э т о й  п р о б л е м ы  п о л е з н ы  
д а л ь н е й ш и е  п р и б л и ж е н н ы е  б е з а п п р о к с и м а ц и о н н ы е  и с с л е д о в а н и я  о г р а ­
н и ч е н н о г о  и о н н о г о  к р и с т а л л а ,  и м е н н о  в с в е т е  э т о г о  р а с с м а т р и в а е т с я  
ц е л е с о о б р а з н о с т ь  п р и м е н е н и я  с т а т и с т и ч е с к о й  т е о р и и  пр и  д а н н о м  и с ­
с л е д о в а н и и .
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