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Аннотация: Показано, что модифицированный электронно-статистический метод 

хорошо передает размерную и концентрационную зависимости поверхностной энергии 

тонких пленок сплавов переходных металлов. Энергия связи кристаллической решетки 

сплавов оценивалась на основе термодинамической модели. 

Ключевые слова: поверхностная энергия, концентрационная зависимость, тонкие 

пленки. 

 

Как известно, при переходе от объемных тел к низкоразмерным 

структурам многие физико-химические свойства резко изменяются [1-7]. 

Поверхностная энергия является важнейшей характеристикой 

наноразмерных систем, знание которой необходимо для описания 

поведения отдельных нанообъектов или их ансамблей [1]. 

Оценить размерные эффекты различных свойств металлов и их 

сплавов, исходя из первых принципов, достаточно сложно и возможности 

подобных расчетов на сегодняшний день ограничены [1]. При характерных 

размерах нанообъектов, превышающих 1,5  нм, описание изменения 

поверхностных свойств возможно в рамках термодинамического подхода. 

Именно при таких размерах еще возможно с точки зрения термодинамики 

разделение свободной энергии на объемную и поверхностную 

составляющие с учетом размерных зависимостей. 

В данной работе мы исследовали концентрационную зависимость 

поверхностной энергии сплавов золото-серебро,  уран-ниобий. Данные 

сплавы образуют непрерывный ряд твердых растворов, для которых 

справедливо правило Вегарда [8,9]. 

Для расчета энергии связи сплава нами на основании работы [10] была 

построена следующая модель. Принималось, что кристаллы металла-

растворителя AMe , содержат 0N  атомов, число внешних электронов в 

которых равно AZ . Общее число валентных электронов в кристалле будет 

равно 0 AN Z . При замещении AN   атомов металла растворителя A  таким же 

количеством B AN N   атомов второго компонента B  с числом валентных 

электронов BZ , общее число электронов в растворе при том же количестве 
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атомов в кристалле 0N  будет равно 0 PN Z , где PZ  – среднее число 

электронов на атом раствора. 

После несложных преобразований получаем уравнение, 

связывающее число внешних электронов компонентов A  и B , среднее 

число электронов в растворе с атомной концентрацией BX  компоненты B  

 1 (1 ) ,A B
B B

p p

Z Z
X X

Z Z
    (1) 

в котором слагаемые в правой части и определяют относительное число 

электронов компонентов A  и B , приходящихся на один атом раствора. 

При расчетах теплоты растворения данного компонента в решетке 

металла, принималось, что растворенные атомы распределены в объёме 

кристалла относительно равномерно, в то время как делокализованные 

электроны распределяются в пределах кристаллической решетки с 

неодинаковой плотностью, зависящей от электронного строения атомов 

растворителя и растворенного компонента. В случае существенного их 

различия происходит перераспределение делокализованных электронов, 

обеспечивающее достижение нейтральности электрического поля 

кристалла при сохранении общей концентрации электронов в растворе на 

среднем уровне 
pZ . 

Исходя из описанных модельных представлений, с целью упрощения 

расчетов, принимаем, что величина теплоты испарения 
ievH  для каждого 

элемента характеризует энергию связи, отнесенную к одному атому с 

числом валентных электронов iZ . 

В случае образования твердого раствора замещения с концентрацией 

компонентов  1 BX  и BX  энергию связи в расчете на один атом раствора 

выразим через электронную концентрацию компонентов A  и B  в растворе 

в виде: 

  1 .A BA B
iev B iev B iev

P P

Z Z
H X H X H

Z Z
    (2) 

В случае образования идеального твердого раствора замещения 

энергия связи выражается: 

  1 .id A B

iev B iev B ievH X H X H    (3) 

Теплота смешения раствора: 

 .id

comp iev ievH H H    (4) 

Энергия решетки: 

  1 ( ) ( ) ,B A B B compW X W r X W r H     (5) 

где энергии связи решеток A  и B  компонентов ( )AW r  и ( )BW r  

рассчитывается по экспериментальным данным теплоты сублимации и 

энергии ионизации. 
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По выражению (5) оценена энергия связи кристаллической решетки 

сплавов во всем концентрационном интервале (см. рис. 1). На графике 

энергии связи сплава, 1 x xU Nb   имеется плавный минимум, 

появляющийся из-за большой разности числа валентных электронов 

металлов. На графике 1 Agx xAu   такого минимума нет, так как число 

валентных электронов золота и серебра одинаково. 
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Рис. 1. Концентрационная зависимость энергии связи сплавов 1 x xU Nb   и 1 Agx xAu  . 

 

Размерную зависимость поверхностной энергии граней кристаллов 

сплавов на основе переходных металлов рассчитывали в рамках 

модифицированного электронно-статистического метода [11-13].  

Используя термодинамическое определение Гиббса для 

поверхностной энергии металла на границе с вакуумом [11], 

поверхностная энергия грани ( )hkl  сплава при температуре T  

  
( ) ( ) ( ) ( ).

iTi ef hkl f hkl f hkl f hkl       (6) 

Для оценки внутреннего, внешнего и температурного вкладов, а 

также осцилляционной, дисперсионной и поляризационной поправок, мы 

использовали выражения, ранее полученные в работах [11-13] для случая 

чистых металлов. Так как большинство сплавов не являются идеальными, 

энергию связи решетки мы рассчитывали с учетом выражения (5). 

Зависимость поверхностной энергии трех основных кристаллических 

граней сплавов от атомной концентрации компонента B  нелинейна 

(см. рис. 2). При увеличении концентрации ниобия в сплаве 1 x xU Nb   

значения поверхностной энергии граней увеличиваются нелинейно, что 

согласуется с изменением энергии связи сплава при изменении 
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концентрации компонентов (см. рис. 2 а). Такая же картина наблюдается и 

в случае сплава 1 Agx xAu   (см. рис. 2 б). 
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Рис. 2. Концентрационная зависимость поверхностной энергии тонких пленок сплавов 

1 x xU Nb   (а) и 1 Agx xAu   (б) для грани  100 . 

 

Величина поверхностной энергии граней ориентированной пленки 

сплава толщиной 3 нм составляет около 95  % от поверхностной энергии 
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граней массивного образца. Размерная зависимость поверхностной 

энергии более ярко выражена для граней  100  (см. рис. 2). 

 

Заключение 

1. Предложена методика оценки энергии связи кристаллической 

решетки сплавов переходных металлов. Согласно расчетам, энергия связи 

кристаллической решетки сплавов в зависимости от концентрации 

компонентов изменяется нелинейно. 

2. Модифицированный электронно-статистический метод применен 

для оценки поверхностной энергии тонких пленок сплавов на основе  

переходных металлов. Показано, что данный метод адекватно передает 

размерную зависимость поверхностной энергии тонких пленок металлов с 

ГЦК и ОЦК структурами на границе с вакуумом. Мольные значения 

поверхностной энергии граней тонких пленок сплавов подчиняются 

правилу Браве. 

3. Величина температурного вклада в поверхностную энергию 

тонких пленок сплавов 1 Agx xAu   и 1 x xU Nb  , обусловленного ионной 

компонентой металла, на два порядка больше вклада, получаемого за счет 

температурного размытия уровня Ферми. Температурный вклад в 

поверхностную энергию анизотропен. 

4. Рассчитанные нами значения поверхностной энергии тонких 

пленок сплавов на основе переходных металлов коррелируют с 

результатами расчетов поверхностной энергии граней массивных 

кристаллов, выполненных LMTO – методом [14] и методом погруженного 

атома [15, 16]. Наблюдается хорошее согласие наших 

среднестатистических результатов со справочными экспериментальными 

данными для твердых и жидких металлов [17].  
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