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Аннотация: На базе электронно-статистического метода получены выражения и 

рассчитаны дисперсионная и поляризационная поправки к поверхностной энергии 

граней кристаллов IA  металлов на границе с вакуумом. Обе поправки сильно 

анизотропны. Дисперсионная поправка увеличивает величину поверхностной энергии 

граней (от 3  до 23%), поляризационная – снижает менее, чем на 1%. Учет данных 

взаимодействий улучшает согласие результатов расчета поверхностной энергии с 

экспериментальными данными расплавов. 

Ключевые слова: поверхностная энергия, дисперсионное взаимодействие, поляризация 

ионов, щелочные металлы, электронно-статистический метод. 

 

Исторический аспект развития теории флуктуационных 

молекулярных сил и их роль во взаимодействии конденсированных сред 

показаны в [1].  

В настоящей работе в рамках электронно-статистической теории 

поверхностной энергии металлов [2-7] ставилась цель получить выражения  

поправок к поверхностной энергии (ПЭ) граней металлического кристалла 

на поляризацию ионов переходного слоя в поле полубесконечного металла 

и на дисперсионное взаимодействие s  сфер в поверхностном слое. 

Поправку к ПЭ на поляризацию ионов поверхностного слоя под влиянием 

электрического поля полубесконечного металла можно оценить через 

деформационную энергию поляризации ионов в j  слое 

    
0

p p

j j

j

f hkl E n hkl





  ,  (1) 

где  jn hkl  – концентрация частиц на грани  hkl  в j  слое. Избыточную 

деформационную энергию поляризации ионов в расчете на элементарный 

шар ( s  сферу) в j  слое можно определить как в [8] 

  
1

2

p

j j jE P E   , (2) 

где jP  – средний дипольный момент иона на j  плоскости переходного 

слоя, jE  – напряженность поля в этой плоскости. Имея в виду, что j jP E  

и подставляя (2) в (1), поправку можно представить в виде: 
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    2

02

p

j

j

f hkl E n hkl

 



   , (3) 

где   – поляризуемость ионов металла. 

Напряженность поля в j  плоскости    j jE x E x  можно определить 

как градиент потенциала и записать через безразмерные координату 
*x s   и потенциал     FV x V    

  
   

*

j j

iF
j

x x

dV x dV
E x

dx s d
 

 


 

   , (4) 

где FV  – потенциал Ферми, *s vs , s  – линейный параметр, приводящий 

уравнение Томаса-Ферми к безразмерному виду, v  – вариационный 

параметр, минимизирующий ПЭ металла при учете обменной поправки. 

Функция  i   является решением уравнения Томаса-Ферми и 

определяет ход потенциала и электронной плотности на границе металл-

вакуум [2] во внутренней области металла 

  
 

 
6

1 0
1

1
i j

j b


 




 


. (5) 

Подставляя в уравнение (3) выражение (4), имея в виду (5) и полагая, что 

число частиц на единице площади грани  hkl  в j  плоскости такое же, как 

и в плоскости 0j   (    jn hkl n hkl ), окончательно выражение поправки к 

ПЭ грани металлического кристалла на поляризацию поверхностных 

ионов будет: 

  
  

 

2 142

2 2
0

1 0
0,698 1

F jp

j

V
f hkl n hkl

s v b


  






  
   

 
 , (6) 

где  0  – безразмерный потенциал на физической поверхности раздела, 

 
1 4

2 125 3b  ,   *

1
j j hkl r x

s
     ,  hkl  – межплоскостное расстояние, 

r  – радиус иона, x  – координата гиббсовой поверхности раздела. 

Для расчета влияния дисперсионных сил на ПЭ граней 

металлического кристалла нами используется метод Е.М. Лифшица [9, 10]. 

Теория Лифшица позволяет рассчитать молекулярное притяжение 

конденсированных фаз на основе коллективной модели флуктуаций поля 

излучения и выразить силу и энергию взаимодействия через 

макроскопические константы вещества.  

Согласно [9, 10], энергия дисперсионного взаимодействия двух 

однородных бесконечно-протяженных параллельных стенок (в расчете на 

единицу площади), находящихся на расстоянии H  друг от друга (когда 

0H  , где 0  – длина волны наиболее интенсивной линии в их 
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абсорбционном спектре) выражается формулой 

  
2

2 2

0

1

16 1
W H d

H




 


 

  
 

 , (7) 

где      i i         – комплексная диэлектрическая проницаемость, 

    – дисперсия диэлектрической проницаемости,     – дисперсия 

диэлектрических потерь.  

По соотношению Крамерса-Кронига имеем 

  
 

2 2

0

2
1i d

 
  

  

 
 

 . (8) 

Точный расчет  W H  при H   возможен, если известен абсорбционный 

спектр вещества. Но для приближенной оценки дисперсионной части 

адгезии между металлами достаточно воспользоваться классической 

металлооптикой Друде-Зинера-Кронига, полагая 

  
   

 

2

1 1

* 2 2 2 2
1 1

4 4 e

m

     
 

      


   

 
, (9) 

где     – электронная плотность, e  и *m  – заряд и эффективная масса 

электрона, 
 

 

2

1 * 0

e

m







 ,  2 *

1 14 e m     ,     – электропроводность 

металла,  0  – электропроводность для постоянного тока. Подставляя (9) 

в (8), находим 

 
 

1 1

1

1
 


  

 


, (10) 

а затем, имея в виду, что для металлов 3

1 1 1   , после интегрирования (7) 

и замены 1  и 1  их значениями окончательно получим:  

    
1 2 1 2

2

1

2 *2
1

2

6464 2

e
W H

H mH




 

   
       

  
, (11) 

где   3

3

4

z z

R



  


, z  – среднее число свободных электронов на атом, R  – 

радиус s  сферы. Кроме сил притяжения следует учесть борновские силы 

отталкивания вследствие перекрытия s  сфер, которые можно 

охарактеризовать потенциалом вида kU B r . 

Энергия суммарного взаимодействия дисперсионных сил 

притяжения и борновских сил отталкивания в положении равновесия: 

    0 0 0

2
1gnW r W H

k n

 
  

 
. (12) 

Влияние отталкивания s  сфер вследствие перекрытия их ионных 

атмосфер на ПЭ s металлов незначительно, так как радиус иона 
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существенно меньше радиуса s  сферы, хотя для других металлов может 

быть существенным. Определяя поправку к ПЭ дисперсионных сил 

притяжения и сил отталкивания по формуле Борна 

 
 012

2 2

g
W HA

f
s

   , (13) 

где 
0H  – равновесное расстояние между стенками, тогда полагая в 

соответствие c выбором границы раздела между металлом и вакуумом 

согласно [2-4] 
0 2 1

r x
H R

R

 
  

 
, находим для грани  hkl : 

    
1 2 22 3 2

7 2 2 *

3 2
1 1

512 2

g r xf A e z
f hkl n hkl

R ND m R k n







      

       
     

, (14) 

где f  – коэффициент упаковки (зависит от структуры металла), A  и D  – 

атомный вес и плотность металла, N  – число Авогадро, 6n  , 12k  . 

Подставляя физические константы в выражение (14), находим для 

дисперсионной поправки к ПЭ грани металлического кристалла расчетную 

формулу в виде: 

  
 

 
1 2 22 3

7 2

2
12,115 1 1g

f z r xA
f hkl n hkl

R ND R k n





    
      

    
, (15) 

где *m m  , m  – масса свободного электрона. 

Поправки  pf hkl  и  gf hkl , рассчитанные по формулам (6) и (15) 

для щелочных металлов, приведены в Таблице 1. Также даются значения 

ПЭ и температурного коэффициента ПЭ полученные с учетом этих 

поправок (  f hkl ,  df hkl dT ), средние статистические значения ПЭ, 

рассчитанные по  f hkl , и температурного коэффициента ПЭ ( f  и 

 df hkl dT ). 

Поверхностная энергия рассчитана при температуре плавления как 

          k g p Tf hkl f hkl f hkl f hkl f hkl        , (16) 

где  kf hkl  – значения ПЭ металлов при 0  К, полученные нами [2, 3] в 

рамках электронно-статистической теории при учете квантовых поправок, 

 Tf hkl  – температурный вклад в ПЭ граней металлических кристаллов. 

Наши результаты показывают, что дисперсионные взаимодействия 

вносят заметный вклад в ПЭ металлов, а поляризация ионов в переходном 

слое незначительно снижает ПЭ. Обе поправки существенно зависят от 

ориентации кристалла. Так, дисперсионная поправка составляет для 

разных граней: лития 3 11 %, натрия 4 17 %, калия 5 20 %, рубидия 

6 22 %, цезия 6 23 % от ПЭ, а поляризационная – 0,06 0,79 %. 

Температурный вклад в ПЭ для разных граней этих металлов составляет 

~8 15 %. Учет дисперсионного взаимодействия атомов и поляризации 
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ионов значительно улучшает согласие вычисленных значений ПЭ и 

температурного коэффициента с экспериментальными данными расплавов 

[11].  
 

Таблица 1. Дисперсионная и поляризационная поправки к ПЭ (мДж/м2) и 

температурному коэффициенту ПЭ (мДж/(м2K)) граней щелочных металлов. 

Металл hkl   kf hkl   gf hkl   pf hkl   0f hkl  
 df hkl

dT


  

df

dT

   f hkl  f   

Li   

100 

110 

111 

495,5 

397,2 

593,3 

31,8 

44,9 

18,3 

0,60 

0,84 

0,36 

526,7 

441,3 

661,2 

0,118 

0,108 

0,113 

0,112 

473,2 

392,4 

559,9 

463 

Na   

100 

110 

111 

252,9 

197,0 

314,5 

23,8 

33,7 

13,7 

1,13 

1,58 

0,67 

275,6 

229,1 

327,5 

0,077 

0,070 

0,067 

0,071 

247,0 

203,1 

302,4 

244 

K  

100 

110 

111 

113,7 

83,7 

147,2 

12,5 

17,6 

7,2 

0,49 

0,69 

0,29 

125,7 

100,6 

154,1 

0,043 

0,038 

0,048 

0,042 

111,2 

87,6 

137,9 

109 

Rb  

100 

110 

111 

92,9 

67,6 

119,3 

11,4 

16,2 

6,6 

0,34 

0,48 

0,20 

104,0 

83,3 

125,7 

0,038 

0,034 

0,041 

0,037 

92,1 

72,7 

13,0 

90 

Cs  

100 

110 

111 

71,1 

52,1 

94,2 

9,4 

13,3 

5,5 

0,28 

0,40 

0,17 

80,2 

65,0 

99,5 

0,031 

0,029 

0,015 

0,031 

70,8 

56,4 

88,9 

70 
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Short Communication 

ESTIMATION OF THE POLARIZATION AND DISPERSION CORRECTIONS TO THE 

SURFACE ENERGY OF THE FACES OF METAL CRYSTALS 

I.G. Shebzukhova1, L.P. Aref`eva2 

1Kabardino-Balkarian State University named after H.M. Berbekov, Nalchik, Russia 
2Don State Technical University, Rostov-on-Don, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2020.12.319 

Abstract: On the basis of the electronic statistical method, expressions for the dispersion and 

polarization corrections to the surface energy of the crystal faces IA  of metals at the boundary with 

vacuum are obtained and their value are calculated. Both corrections are highly anisotropic. The 

dispersion correction increases the surface energies of the faces (from 3  to 23%), the polarization 

correction reduces them by less than 1%. Taking into account these interactions improves the 

agreement between the calculated surface energy and the experimental data of the melts. 

Keywords: surface energy, dispersion interaction, ion polarization, alkali metals, electronic statistical 

method. 
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