
напряжении, возникающих при распространении квазипоперечной и квази- 
продольной волн, показывает, что кривые имеют гораздо более сложный
характер в первом случае, что можно объяснить появлением лакун на фронте 
квазипоперечной волны. Распределение напряжений в плоскости О ку­
бически анизотропной среды, возникающих при распространении квазипо­
перечной волны со скоростью V3 = 1 , имеет практически тот же вид, что и 
при распространении поперечной волны в изотропной среде [4].
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В процессе кинематического трения и обработки резанием возникает 
непрерывное изменение энергии атомных и молекулярных взаимодействий. 
При этом возникает целый комплекс взаимосвязанных физико-химических 
явлений: тепловых, сорбционных, электрических и др.[1]. Во всех этих явле­
ниях работа выхода электрона является нжболее емкой характеристикой 
физико-химической активности трущихся поверхностей. От разности работ 
выхода соприкасающихся металлов зависит напряженность контактных элек­
трических полей, обеспечивающих значительную адгезию, и, следователь­
но, электростатическая компонента трения. В настоящей работе рассмотрим 
динамику возникновения работы выхода с учетом последних достижений в 
физике твердого тела с позиций кластерного строения.

Кластерная модель трактует эмиссионные свойства с учетом внутрикла- 
стерной и кластерной решеточных структур. Внутрикластерное взаимодей­
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ствие рассматривается с позиций двухчастичной квантово-механической 
модели, а межкластерное взаимодействие определяется для чистых веществ 
преимущественно обменным взаимодействием, а для композиционных — ди- 
поль-дипольным взаимодействием [2,3]. Характер валентных связей с обес­
печением минимума потенциальной энергии оіфеделяет геометричесше стро­
ение кластера. Для обьемоцентріфованной структуры кристалла кластер пред­
ставляет собой четьфехгранную бипризму, а для іранецентрйрованной струк­
туры — трехгранную бипризму.

Совокупность отдельных частиц, из которых состоит кластер, представ­
ляет собой макромолекулу с обобщенными валентными электронами. Вален­
тные электроны обобщены с вероятностью обменного взаимодействия и со­
здают внешнее электронное облако. Внутренние атомные частицы одноіфатно 
ионизованы и создают положительно заряженную решеточную структуру 
кластера. Внутри кластера находится отрицательно заряженное облако ва­
лентных электронов. Отрицательно заряженное облако прочно связано с по­
ложительно заряженным остовом. Распределение валентных электронов по 
энергиям определяется характером бинарного взаимодействия внутриклас- 
терных частиц друг с другом.

Идеальную поверхность раздела «конденсированная среда-вакуум» мож­
но представить как связанный между собой двойной электрический слой. 
Слой электронов и поверхностный слой положительно заряженных одноіфат- 
но ионизованных частиц внутрикластерной решеточной структуры. Каждый 
электрон поверхностного двойного слоя связан кулоновскими силами со своим 
однократно ионизованным атомом и находится в потенциальной яме. Вели­
чина потенциальной ямы определяется потенциалом двухчастичного взаи­
модействия.

Исходя из таких представлений под влиянием различных внешних воз­
действий (тецловое, электрическое, электромагнитное и др.) происходит эмис­
сия различных частиц с поверхности конденсированной среды. Внешнее воз­
действие в первую очередь воспринимают частицы двойного электрическо­
го слоя, а именно: одноіфатно положительно заряженные ионы внутриклас­
терной решеточной структуры и электроны внешнего отрицательно заряжен­
ного облака. Поэтому с поверхности конденсированной среды в первую оче­
редь в оіфужаюшую среду будут эмитировать однократно ионизованные ионы 
и электроны. Другие частицы в виде нейтральных атомов и отрицательно 
заряженных ионов должны покидать поверхность с меньшей вероятностью.

Наименьшая энергия, которую необходимо сообщить той или иной 
частице, чтобы она покинула поверхность материала, называется рабо­
той выхода. Работа выхода является основной фзшдаментальной констан-
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гой, которая характеризует эмиссионные свойства того или иного мате­
риала. Теория и практика получения этой константы нуждаются в серь­
езном переосмыслении с позиций кластерного строения конденсирован­
ной среды.

І ^ д а я  частица, которая покидает поверхность, обладает своей работой 
иыхода. Это обусловлено тем, что энергия связи внутри конденсированной 
среды для каждой частицы разная. Кроме этого по мере удаления от поверх­
ности возникают силы взаимодействия между вылетающей частицей и по­
верхностью конденсированной среды, которые также отличаются от веще­
ства к веществу. Рассмотрим, какими силами формируется работа выхода для 
каждой из частиц в отдельности для различных веществ.

Работа выхода электронов с поверхности конденсированной среды. 
В конденсированной среде электрон находится в потенциальной яме, глуби­
на которой отсчитывается от границы ионизации до положения уровня Фер­
ми. Величина потенциальной ямы с учетом смещения границы ионизации 
для некоторых веществ приведена в табл. 1 .

I Таблица 1
Глубина потенциальной ямы для ряда элементов и работа выхода 

в н<шмальных условиях для различных плоскостей в эВ

Кара-
метры

Вещества
и Be М Си a-Fe Sr Ba W

Ер 0,730 0,714 -3,514 1,112 1,633 1,46 1,47 1,64 4,15
{100} 2,844 2,454 4,209 2,421 6.431 4,057 3,170 3,190 6,470

(2.61) (2,75) . \ Д4.41) (5,61) (4,51) (2,43) (2,48) (6,25)
Лв. {110} 4,306 3,716 4,000 МОО 6,111 6,143 3,012 4,830 9,796

(4,24) (5.93) - (4>Н) (4.92) - - - (7,2)
{111} 3,124 2,696 4,432 2 ,5 6 1 \ 6,812 4,456 3,358 3,504 7,107

(3.25) (2,65) - (4,26) \ (5.54) (4,81) - - (5,3)
Поликристалл 3,425 3,208 4,213 2,428 4,451 4,886 3,180 3,841 7,791

(3,45) (2.93) (3,92) (4,25) (5,5) (4,85) (2,74) (6,76)

Потенциальная яма, в которой находится электрон, для разных веществ 
заметно отличается друг от друга. Ранее счит али, что работа выхода электро­
на определяется работой по преодолению дюйного электрического слоя и по 
преодолению сил зеркального взаимодействия. При этом полагали, что рабо­
та по преодолению двойного электрическото слоя составляет - -1  эВ [4]. Од­
нако механизм образования двойного элеі^йческого слоя вследствие выхо­
да свободных электронов с поверхности конденсированного вещества не ре­
ализуется. На самом деле речь идет о преодолении электроном глубины по­
тенциальной ямы, в которой он находится на уровне Ферми. Это тот добавок, 
который необходимо учитывать в силах зеркального взаимодействия. Кроме
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этого и, пожалуй, самое основное, — это не учитывалось, что электрон, кото­
рый покидает поверхность, является свободным.

Внутри конденсированной среды электроны не свободные и это совер­
шенно другие электроны. Они не могут покинуть поверхность, так как обла­
дают спином и жестко связаны со своим силовым центром. Свободные элек­
троны спином не обладают. Но только свободные электроны способны сво­
им электрическим полем поляризовать поверхностный слой атомов в клас­
терных образованиях. Связанные электроны не могут выйти за пределы по­
верхности и оторваться от своих силовых центров. Тем не менее, они поки­
дают поверхность. Следовательно, они в какой-то момент обладают свой­
ствами свободного электрона. Действительно, в процессе обмена валентны­
ми электронами происходит переход от одной частицы к другой и при этом 
спин электрона изменяет свой момент на противоположное значение. В этот 
момент валентный электрон проходит через состояние свободного электро­
на. Вероятность такого перехода определяется величиной интеграла пере­
крытия.

Рис.}. Схема расчета сил зеркального взаимодействия вдоль линии для 
а) —  одноатомного слоя и б) —  двухатомного слоя

По мере удаления от поверхности свободный электрон поляризует каж­
дый атом поверхностного слоя. Поэтому на небольших удалениях от повер­
хности происходит зеркальное взаимодействие не со всей поверхностью, а с 
отдельными атомами кристаллической решетки. Только на достаточно боль­
шом удалении от поверхности возникают силы «зеркального взаимодействия» 
в общепринятом понимании такой связи \

 ̂ Кстати, эта ситуация была замечена при проведении лабораторных работ по курсу 
общей физики, когда на близких расстояниях от поверхности формула (1) не выпол­
нялась.
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зеркального взаимодействия 
свободного электрона с одним из 

атомов поверхностного слоя

Рис. 3. Изображение лучей, по 
которым производилось суммирование 
зеркального взаимодействия с каждым 

отдельным атомом

Схіма^етно зеркальное взаимодействие свободного электрона с поверх­
ностью конденСіфов^ной среды в одном из направлений показано на рис.1> 
когда видны атомы то}1ь*эс)первого моноатомного слоя и когда видны атомы 
первого и второго моноатомііых слоев. Основной вклад в работу выхода элек­
трона с поверхности жидкого йіш ^ердого вещества составляют силы «зер­
кального взаимодействия». Речь нущго том, что электрон своим полем вызы­
вает поляризацию атомов повфхностно^ слоя конденсированного состояния. 
С образовавшимся дипольным электрич^ким моментом электрон взаимодей­
ствует в соответствии с законом Кулона и принципом суперпозиции электри­
ческих полей. На рис. 2  показана схема р^чета силы зеркального взаимодей­
ствия свободного электрона с одним из атомов поверхностного слоя.

Сила зеркального взаимодействия ̂ ммировалась по лучам. В качестве 
демонстрации как производились вычіюленйя, показана 1/8 часть поверхно­
сти {100} ОЦК структуры на рис. 3. Полученная сила проектировалась на

 ̂В данном случае используется общепринятая терминология при рассмотрении эмис­
сионных свойств материалов.
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нормаль к поверхности и затем умножалась на восемь. Аналогично выпол­
нялся расчет для плоскости {110} ОЦК структуры. Для плоскости {111} ОЦК 
структуры выбиралась 1/12  часть поверхности, по которой производилось 
суммирование по отдельным атомам первого и второго моноатомных слоев. 
Полученное значение силы проектировалось на нормаль к поверхности и 
умножалось на 12. Результирующая сила умножалась на вероятность перехо­
да связанного электрона через свободное состояние, и производилось интег­
рирование по нормали от радиуса поверхности Ферми г^до Ю-г^ . На удале­
нии свыше Ют^ сила зеркального взаимодействия определялась по извест­
ной формуле [5]

F (r) =
16я Eq г (1)

Из рис. 2 следует, что сила зеркального взаимодействия свободного элек­
трона с одним атомом первого или второго слоя с учетом затенения предста­
вится в виде:

F „= -
4я е. J

У Г
% -a rc tg

cos

V

БІпф
a rc tg ----------+  arctgcoscp

yjro4>-h  ̂
h

Гу ЗШф

V

sin (ф) cos arctg  ■

V

Гу С 08ф

Ą -  Гр cos ф

in Гр -  2 гу  Гі со$(рУ^^
(2)

d ę

m s  =/>cos

( i f  + Гр -2грГі cos ę )

; /j = ■sjr̂  + a^ ; A = Гу sin Ф.arctg

в  результате окончательная формула для определения работы выхода 
электрона с металлической поверхности запишется так:

10r̂?
Л  = Е  /  S Fji.arctg N , - dr + Ep +

16 я  Гу ‘ (3)

Здесь суммирование производится по каждому из лучей, а Ж— номер ато­
ма в луче. Интеграл переіфытйя S  усреднялся по всей первой зоне Бриллюэна.

Результаты расчета работы выхода по (3) для различных металлов при­
ведены в табл. 1. В скобках даны значения, которые приведены в справочнике
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[6 ]. Экспериментальные данные подчеркнуты. Совпадение расчетных зна­
чений с экспериментальными данными, полученных фотоэлектронным и 
термоэлектронным методом, вполне удовлетворительное. Что касается срав­
нения с теоретическими расчетами других авторов, то такое сравнение в ряде 
случаях приведено с целью демонстрации того, как это не следует делать, так 
как расчет любым из используемых моделей не соответствует реальной кар­
тине по постановке задачи.

По разработанной методике был произведен расчет работы выхода для 
поверхности {1 0 0} стронция в зависимости от температуры без учета тем­
пературного расширения. Оказалось, что работа выхода в этом случае не из­
меняется с температурой. Отсюда следует, что работа выхода зависит от тем­
пературы преимущественно вследствие теплового расширения твердых тел. 
Как известно, это достаточно слабая зависимость. Для подтверждения этого 
вывода, в качестве примера, іфйведем расчет работы выхода от температуры 
для грани (1 0 0 }меди. Полученный результат температурного коэффициента 
(dA^/dT = эВ/К) отличается от экспериментально измеренного (dA^/
dT = 2,4*10'  ̂эВ/К см. [6 ]) незначительно.

F=- Se^ _+_fifŹ5L 8
п 4п +2а^ r^+5a^ г̂  + 9д^

где — эффективный заряд электрического диполя.
Работа выхода запишется так:

Ą = f F d r ^

• -(5)

(6)

Ионные іфйсталлы — это в основном нитриды, оксиды, хлориды и др., 
которые обладают большим встроенным электрическим моментом и явля­
ются хорошими диэлектриками. Работа выхода для таких веществ должна 
быть значительной. Выполненные конкретные измерения дают большой раз­
брос по полученным результатам. Экспериментальные измерения термоэлек­
тронным и фотоэлектронным методами выполнены в различных условиях 
их применения. Если проанализировать условия, в которых выполнялись из­
мерения заказанными методами, то их можно систематизировать в следую­
щем порядке:

1) вещество содержит примеси;
2 ) измерения проведены в сильных электрических полях;

^ Другие методы рассматривать не целесообразно, так как они не измеряют работы 
выхода с поверхности материала.
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3) проведена активация в потоке другого вещества, обладающего метал­
лическими свойствами;

4) тонкие пленки нанесены на металлический керн;
5) тонкие пленки экспонированы в среде кислорода или азота.
Каждый из указанных способов измерений вносит свои коррективы в

полученный результат. Следует иметь в виду следующее обстоятельство. В 
ионном іфйсталле валентные электроны связаны с остовом кристаллической 
решетки, а в остове конкретно со своей молекулой. Энергия ионизации ди­
польных молекул составляет 5-10 эВ, Это значительная энергия связи. Что­
бы валентные электроны перевести в разряд свободных необходимо затра­
тить сравнительно большую работу. Если іфй этом учесть, что необходимо 
затратить еще работу по преодолению сил связи со знакопеременной повер­
хностью, то работа выхода с поверхностей ионных іфйсталлов должна быть 
значительной. Реально получают довольно низкие значения работ выхода с 
поверхностей ионных кристаллов. Это обусловлено тем, что свободные элек­
троны поставляются в тело ионного кристалла независимым источником. В 
частности наличие примесей, которые взаимодействуют с дипольными мо­
лекулами адгезионными силами, приводит их к самопроизвольной иониза­
ции и они в тело ионного кристалла поставляют свободные электроны. На 
это работа не тратится.

Таблица 2
Исходные данные для расчета работы выхода электрона и значение работы 

выхода для ряда ионных кристаллов

Параметры Вещество
NaCl ВаО SrO СаО МО уАЬОз

Эффективный заряд 0,708 0,733 0,729 0,707 0,759 0,759
Энергия ионизации, эВ 8,92 6,7 6,1 6,5 9 4 9,513
Параметр решетки, А 5,639 5,542 5,083 4,812 4,833 7,895
Работа выхода, эВ 
Свободный электрон

3,49/4,2
4,2-2,39
1,24/-

4,95/2,7
4,34-2,43
1,38/1,32

4,63/2,58
4,62-2,56
1,59/1,58

4,74-2,62
1,61/1,60

7,09/-
5,2-2,9
1.57/-

6,52/5,08
3,25-1,86
0,91/3,20

Наличие внешних электрических полей приводит к автоионизации ва­
лентных электронов на отрицательном полюсе электрического диполя. По­
этому измерения работы выхода осуществляются в этом случае уже для сво­
бодных электронов.

Когда производят активацию, то на границах раздела возникают двой­
ные электрические слои, которые выполняют роль положительно заряжен­
ной сетки, и вследствие этого в тело ионного кристалла поставляют свобод­
ные электроны без затраты внешней работы.
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Аналогичная ситуация возникает на границе раздела между керном и 
основным ионным кристаллом, а также при самопроизвольном росте окис- 
пых и оксидных слоев на основном материале, который является хорошим 
проводником и выполняет роль керна.

Наиболее вероятная ситуация для свободного электрона реализуется та, 
которая сформулирована в третьем предположении. Для этого случая полу­
чено хорошее совпадение с опытными данными, когда вещество нанесено на 
металлический керн, который поставляет свободные электроны в тело ион­
ного кристалла. Эта ситуация используется при создании термоэлектронных 
катодов.

Работа выхода ионов и атомов с поверхности конденсированных 
сред. При кластерном рассмотрении конденсированных сред частицы вто­
рой и третьей координационных сфер взаимодействуют с кластерными обра­
зованиями, которые следует рассматривать как некие макромолекулы. Энер­
гия ионизации таких молекул для ряда веществ приведена в табл. 1. Получа­
ется, что взаимодействие осуществляется между разными частицами одного 
и того же вещества. При взаимодействии разных частиц возникает опреде­
ленная доля ионной связи. Так как кластеры — это большие молекулы, по­
этому при взаимодействии свободных частиц с кластером последние могут 
пребывать с определенной вероятностью в виде нейтральных атомов, поло­
жительных или отрицательных ионов. Например, для вольфрама свободные 
атомы при взаимодействии с кластером обладают вероятностью пребывания 
в виде положительного иона = 0,298, а в виде отрицательного иона — 

= 0 ,2 0 бгВ ^1ретность пребывания в виде нейтрального атома составляет:
= 1- (Pj + Pj) -^0 ^ 6  [7]. Поэтому эмиссия атомов вольфрама с его повер- 

 ̂ хности может происадеть в виде нейтральных атомов, положительных или 
отрицательных ионов [8] \Д л я  связанных атомов в самом кластере валент­
ные электроны обобщены, ^ о н ы  форміфуют внутрикластерную решеточ­
ную структуру (ионный о сто ^  т.е. реализуется модель строения типа «мак­
роатома» по Томсону, но с употадоченной структурой.

При достаточно высоких 'температурах с поверхности твердого тела 
или жидкости будут испаряться свободные частицы из межкластерных пу­
стот и связанные частицы основного кластера данного вещества. Как для 
свободных, так и для связанных частиц работа выхода будет определяться 
энергией связи частиц в основшм кластере при заданной температуре. Так 
для атомов вольфрама при температуре 2750 К энергия связи частиц основ­
ного кластера имеет значение 8,69 эВ. Экспериментальное значение тепло­
ты испарения вольфрама при указанной температуре составляет 8 ,6  ±  0,4 
эВ [9]. Получается, что при указанной температуре энергия связи частиц
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основного кластера вольфрама соответствует теплоте испарения нейтраль­
ных атомов вольфрама.

В процессе испарения положительных ионов следует дополнительно учи­
тывать силы зеркального взаимодействия. Для вольфрама работа по преодоле­
нию сил зеркального взаимодействия равна 1,655 эВ. Результирующая энер­
гия связи для иона вольфрама равна 10,4 эВ, а экспериментальное значение — 
11,8 ±  0,4 эВ [10]. Для отрицательных ионов работа выхода должна быть такой 
же величины, кшс для положительно заряженных ионов. Комментировать по­
лученные результаты нет надобности. Они достаточно очевидны.

Таким образом, разработанная теоретическая модель расчета работы 
выхода позволила не только правильно рассчитать эту величину для многих 
веществ, но и установить причину возникновения большого разброса экспе­
риментальных данных, полученных различными исследователями. Различия 
эти обусловлены условиями, в которых проводился эксперимент.
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