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нативы о равновесных положениях адатома серебра 
на поверхности кристалла были проведены расчеты 
в рамках полуэмпирических физико-математических 
модели [7,8], которые, будучи физически наглядны-
ми, остаются приближенными, что оставляет раз-
личные сомнения об адекватности при описании 
различных явлений. Это стимулирует продолжение 
исследования проблемы другими методами, раз-
витыми после выхода работ [7, 8].

Целью настоящей работы явилось вычисление 
энергий адатома и иона серебра в различных равно-
весных положениях вблизи плоского квадратного 
кластера Ag16Cl16, важных для определения меха-
низма тепловой и фотоиндуцированной диффузии

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Расчеты проводились по программе GaussView 

3.07 полуэмпирическим методом B3LYP в базисе 
3-21G. Предполагается, что результаты, получен-
ные для принятого кластера, могут быть качествен-
но перенесены на макроскопический кристалл 
AgCl.

Результаты расчета представлены в табл. 1.
В верхней строке таблицы обозначены атомы 

плоского кластера, над которыми располагался 
адатом серебра. Расчет энергий проводился для 
адатома, над атомом серебра, хлора и центром 
атомного кластера, результаты представлены в 
электронвольтах. В столбцах «Положение» указаны 
высоты в ангстремах минимальных значений энер-
гии адатома. При этом энергии адатома отсчиты-

ВВЕДЕНИЕ
Галогениды серебра по сравнению с другими 

ионно-ковалентными кристаллами обладают ис-
ключительно высокой светочувствительностью, что 
позволило их использование в фотографии. Деталь-
ные исследования [1, 2] показали, что этот эффект 
обусловлен поверхностными атомами серебра и 
адсорбированными серебряными кластерами 
атомно-молекулярной дисперсности. Это свиде-
тельствовало о том, что в этих процессах серебря-
ные атомы могут мигрировать по поверхности и 
объединяться в атомные кластеры. Эти же центры 
реагируют на приложенное электрическое поле, 
явно указывая на то, что в их образовании участву-
ют ионы серебра [3]. Обработка образцов атомами 
хлора убедительно доказала природу этих центров 
[4]. Позже [5] прямым напылением на поверхность 
монокристалла AgCl ионов серебра было подтверж-
дено, что эти центры являются адсорбированными 
атомами серебра, а энергия их десорбции оказалась 
равной 0,34 эВ. Таким образом, в настоящее время 
можно считать доказанным, что по поверхности 
кристаллов галогенидов серебра при воздействии 
световых потоков мигрируют атомы серебра с энер-
гиями активации 0,01 эВ, при этом энергия десорб-
ции атомов более чем на порядок выше. В работе 
[6] предложен механизм миграции, который заклю-
чался в последовательной перезарядке адсорбиро-
ванных серебряных частиц в процессе их перехода 
из одного положения в другое на поверхности кри-
сталла галогенида серебра. Для выяснения альтер-
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Аннотация. С использованием программы GaussView 3.07 проведены расчеты энергетических 
характеристик адатома серебра на плоском квадратном кластере Ag8Cl8, важных для опреде-
ления механизма тепловой и фотоиндуцированной диффузии. Указаны равновесные позиции 
и маршруты диффундирующих адатомов и положительно заряженных ионах серебра. Пока-
зано, что в результате поглощения кванта света адатомом на поверхности ионного кристалла 
последний может приобретать энергию, большую по величине, чем энергия активации по-
верхностной диффузии, что приводит к существенному возрастанию скорости миграции.
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вались от их минимальных значений. Расчеты 
показали, нейтральный адатом серебра имеет ми-
нимальную энергию в позиции над атомом хлора, 
поэтому в клетке энергии Ag0Cl таблицы стоит 
цифра ноль. Для адсорбированного иона серебра 
максимальное значение энергии достигается в по-
зиции над атомом серебра. Для обоих зарядовых 
состояний адатома серебра середина ячейки явля-
ется седловой позицией. Поэтому тепловая диф-
фузия адатомов серебра в обоих зарядовых со-
стояниях происходит путем термофлуктуационно-
го преодоления потенциального барьера, располо-
женного в центре ячейки.

В ячейках таблицы «Положение» указаны вы-
соты в ангстремах, на которых достигаются мини-
мальные значения энергии адатомов и адсорбиро-
ванных ионов.

Для качественной оценки точности поведенных 
расчетов были вычислены энергии и атомные элек-

трические заряды для кластера Ag16Cl16 без при-
соединенного адатома серебра. Были найдены эти 
характеристики для основного и первого возбуж-
денного состояния. Результаты представлены на 
рис. 1.

На первом рисунке изображен кластер Ag16Cl16 
в основном состоянии с указанием заряда, сосре-
доточенного на соответствующем атомае. На вто-
ром рисунке представлено распределение зарядов 
для кластера в первом возбужденном состоянии. 
Энергия возбуждения получилась раной 5,2 эв. Как 
видно из рисунка прирост энергии кластера связан 
с некоторым перераспределением заряда. Если 
энергию возбуждения сопоставить с шириной за-
прещенной зоны бесконечного кристалла, состав-
ляющую величину 3,2 эВ, то, учитывая эффект 
размерного квантования, можно полагать, что про-
веденные расчеты дают правильную адекватную 
картину в качественном плане.

Атомный кластер Ag16Cl16 с адатомом серебра 
в основном состоянии изображен на рис. 2. Инте-
ресно отметить, что адсорбированный атом серебра 
имеет отрицательный дробный заряд, отрицатель-
ный заряд контактирующего атома хлора оказыва-
ется меньше заряда других атомов, что свидетель-
ствует о ковалентной связи между этим атомом и 
подложкой.

В случае заряженного кластера в основном со-
стоянии лишний электрон располагается на адато-

Таблица 1. Положения и энергии адатомов на поверхности хлорида серебра

Ag Cl Середина ячейки

Положение Энергия Положение Энергия Положение Энергия

Ag0 3.4 1.2 2.4 0.0 2.3 0.4

Ag– 4.5 0.026 2.7 0.0 2.4  0.2

Рис. 1. Распределения зарядов по атомам в основном 
и первом возбужденном состояниях кластера Ag16Cl16

Рис. 2. Атомные заряды электронейтрального кластера 
Ag16Cl16 с адатомом серебра над хлором
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ме и может срываться в кластер при возбуждении 
электронной системы (рис. 3)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При облучении светом происходит возбужде-

ние зарядового состояния адатомов серебра. В 
результате возникает увеличение его кинетической 
энергии. Из результатов проведенных расчетов 
можно указать следующий механизм этого про-
цесса. В соответствии с принципом Фрака-Кондона 
после поглощения фотона, скачком меняется вол-
новая функция электрона, в то время как положение 
атомного ядра остается прежним. Поэтому при 
смене положения минимума энергии происходит 
преобразование потенциальной энергии в кинети-
ческую, величина которой может существенно 
превосходить тепловую энергию и, возможно, по-
тенциальную энергию барьера. Расчеты показали, 
что изменение потенциальной энергии при воз-
буждении адатома может достигать 0,1 эв. В этой 
ситуации адатом двигается, почти как свободная 
частица в периодическом поле подложки, и за вре-
мя релаксации, как показывают оценки [9], про-

ходит траекторию длиной порядка 103 Å. Этот 
механизм существенно ускоряет диффузию и, по-
видимому, играет важную роль в процессе образо-
вания атомных кластеров на поверхности хлори-
стого серебра, происходящем при создании изо-
бражения в результате фотографирования. В за-
ключение отметим, что другим важным механиз-
мом ускорения миграции адатомов выявляются 
безызлучательные переходы в электронной под-
системе, при которых происходит прямая передача 
энергии электронного возбуждения в энергию 
движения ядер. Этот механизм предполагается ис-
следовать в будущем.
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Рис. 3. Атомные заряды кластера Ag16Cl –16 с адатомом 
серебра над хлором
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