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УДК 532.61 

МЕЖФАЗНАЯ ЭНЕРГИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ТОНКИХ ПЛЕНОК 

НА ГРАНИЦЕ С ЖИДКИМИ ПОЛЯРНЫМИ ДИЭЛЕКТРИКАМИ 
Л.П. Арефьева1, И.Г. Шебзухова2 

1ФГБОУ ВО «Донской государственный технический университет» 

344000,  Ростов-на-Дону, пл. Гагарина, 1 
2ФГБОУ ВО «Кабардино-Балкарский государственный университет  

им. Х.М. Бербекова» 

360004, КБР, Нальчик, ул. Чернышевского, 173 

Ludmilochka529@mail.ru, Irina.Shebzukhova@mail.ru 

DOI: 10.26456/pcascnn/2018.10.035 

Аннотация: Получены выражения для оценки межфазной энергии металлических 

тонких пленок на границе с органическим диэлектрическим покрытием. Рассмотрен 

случай границы контакта пленок кобальта с многоатомными спиртами – диолами. 

Сравнение с экспериментальными данными показывает хорошее согласие 

теоретической модели и реальных объектов. 

Ключевые слова: межфазная энергия, многоатомные спирты, тонкие пленки, 

полярные органические диэлектрики. 

 

1. Введение 

Тонкие пленки металлов широко применяются в различных отраслях 

техники и технологии. Проблемы синтеза и стабилизации металлических 

наноструктур главным образом заключаются в выборе среды и 

температуры синтеза, а также стабилизатора. В качестве стабилизаторов 

наночастиц применяются органические соединения, являющиеся 

поверхностно-активными веществами [1, 2], в том числе и многоатомные 

спирты. Многоатомные спирты находят широкое применение в разных 

отраслях промышленности [3-6]. Диолы относятся к сильно полярным 

диэлектрикам. Построение геометрической модели структуры 

многоатомных спиртов на сегодняшний день является сложной и 

неразрешенной задачей. Электронно-статистический метод ранее 

применялся для расчета межфазной энергии (МЭ) металлических макро- и 

наноструктур на различных границах раздела фаз [7-9]. 

В данной работе ставилась цель с помощью электронно-

статистического метода провести расчет МЭ на границе раздела 

металлической тонкой пленки и слоя полярной диэлектрической жидкости. 

Для достижения поставленной цели мы распространили выражения для 

внутреннего, внешнего, поляризационного и дисперсионного вкладов в 

МЭ и тонких пленок на случай границы контакта металлическая твердая 

фаза нанометрового масштаба – полярная диэлектрическая среда. 
 

2. Методика вычислений 

Модель металла и физической границы раздела сред выбирается 
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также, как в работах [7-9]. Ход электронной плотности  x  и потенциала 

 V x  вблизи границы раздела металлическая пленка – монослойное 

диэлектрическое покрытие определяется из уравнения ТФ для внутренней 

и внешней областей металла: 

       
2

3 2 3 2

2
4 4 H

d V
e x x e V x V

dx
           при 0H x   ,  (1) 

    
2

3 2

2

4 4d V e e
x V х

dx

  


 
   при 0 x  , (2) 

где  x   – плотность распределения положительного заряда ионов внутри 

металлической пленки,  x  – плотность электронного газа, 3 2 2 2

02 3 e a  , 

0a  – радиус первой боровской орбиты атома водорода, 2/35
( )

3
H keV k H  – 

пограничная энергия Ферми,   – макроскопическая диэлектрическая 

проницаемость полярной органической жидкости, H  – половина толщины 

металлической пленки,   – толщина диэлектрического покрытия, 
104,8 10e     СГСЭ. Условиями непрерывности  V x  и  V x  уравнения (1) 

и (2) сшиваются на поверхности 0x  . Кроме того, ( ) 0V    и ( ) HV H V  , а 

    0
x x H

V x V x
 

   .  

При переходе к безразмерной переменной   уравнения (1) и (2) 

запишутся в виде: 

 3/2( , ) ( , ) 1         при 0,H     (3) 

 3/21
( , ) ( , )     


   при 0 .    (4) 

Решение уравнений (3) и (4) с указанными граничными условиями дает 

следующие выражения для электронной плотности и потенциала  

   3/2 3/2( , ) ( , ) ( ) ( , )H             ,  (5) 

 2/3( , ) ( , ) ( , )H iV V V          .  (6) 

где  ,    – безразмерный потенциал. 

Так как для системы кристаллическая пленка металла – слой 

диэлектрика уравнение (1) совпадает с уравнением для внутренней области 

для системы тонкая пленка – вакуум [7], то безразмерный потенциал для 

внутренней области металла можно представить в виде: 

  
 

 

1 0,
, 1

1
i n

b

 
  




 


 при 0H    .  (7) 

Для внешней области имеем: 

 
4

(0, )
( , )

(1 / )
e

b

 
  





 при 0    . (8) 

Здесь  1/42 5 0,b     ,     4 0, / 1 0,n       и  0,   получены из 
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условий непрерывности и граничных условий. Предельный переход при 

1   дает соответствующие параметры для границы металл – вакуум. 

Значение безразмерного коэффициента   находится из закона 

сохранения электронного заряда на границе раздела фаз 

 
 

 

1H

H

 


  





,  (9) 

где 
H  – толщина пленки в безразмерных координатах, -1

H   – фактор 

разрыхления. 

Координата границы Гиббса  Г   для системы металлическая 

тонкая пленка – ограниченный слой диэлектрической жидкости находится 

из условия электронейтральности на границе раздела фаз: 

  
  

 

 

 

3/2

1 5

1 0, 0,3 1 1
1 1

2 1 51 1
n

H

b b

n b b

   
 

 
 



   
       

        

.  (10) 

Внутренний вклад в МЭ нанообъектов для случаев границы контакта 

металла с полярными диэлектриками формально совпадает с выражением 

для МЭ границы макрокристалл – диэлектрическая жидкость [9] с учетом 

размерной зависимости [7, 8]. 

Мы получили выражение для внешнего вклада в МЭ тонких пленок 

для случая диэлектрического покрытия фиксированной толщины. 

Дисперсионная и осцилляционная поправки рассчитывались с учетом 

размерной зависимости и диэлектрической проницаемости жидкости по 

формулам, аналогичным [7-10].  

Поляризационный вклад в МЭ металла на границе с полярным 

диэлектриком будет отличаться от аналогичного вклада в случае 

неполярного диэлектрика и вакуума [7, 10] и состоять из двух слагаемых: 

      12 12 12

p pi pef hkl f hkl f hkl    ,  (11) 

где  12

pif hkl  – составляющая вклада, отвечающая за поляризационную 

деформацию ионов металла [10],  12

pef hkl  – составляющая вклада, 

отвечающая за деформацию и ориентацию молекул диэлектрика, 

входящих в двойной электрический слой.  

Поправка на поляризацию молекул слоя диэлектрической жидкости, 

граничащей с поверхностью металла, была получена исходя из основных 

положений теории Онзагера-Кирквуда-Фрёлиха [11]. Поляризационная 

поправка к МЭ граней, обусловленная присутствием полярного 

диэлектрика во внешней области системы: 

  
 

 

22 2 2

10* 2

16 0,31 3
( )

2 2 1 2 31

pe s H
d

s s

V g
f hkl n hkl

s kTb b


  


 

    
       

      
.  (12) 

где s  – статическая диэлектрическая проницаемость жидкости,  
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g  – структурный фактор, являющийся постоянной величиной для данного 

сорта молекул, k  – постоянная Больцмана, T  – температура, d  – 

поляризуемость молекулы диэлектрика. 

 

3. Результаты вычислений 

Нами проведены расчеты МЭ тонких пленок кобальта на границе с 

полярными диэлектриками – 1,2этандиол, 1,3пропандиол, 

1,4бутандиол, 1,5пентандиол, 2,5гександиол. Для расчета МЭ и 

поляризационного вклада в МЭ системы металл-диол мы использовали 

экспериментальные данные из работ [3-6], полученные методом 

диэлектрической спектроскопии. 

Координата границы Гиббса относительно физической границы 

раздела металл – диэлектрическая жидкость положительна, так как 

происходит вытягивание «хвоста» электронной плотности из металла во 

внешнюю среду. При увеличении толщины пленки    линейно 

уменьшается и граница Гиббса сдвигается в сторону физической границы 

контакта фаз (см. рис. 1). При увеличении толщины слоя диолов    

увеличивается, то есть граница Гиббса сдвигается во внешнюю область. 

При увеличении ε координата гиббсовой границы раздела фаз линейно 

увеличивается. 

0 2 4 6 8 10
0,38

0,40

0,42

0,44

3




H, нм

10

8

1

2

4

56

7

9

 
Рис. 1. Зависимость координаты границы Гиббса системы тонкая пленка кобальта – 

полярный диэлектрик от диэлектрической проницаемости диолов: 1 – 1,2этандиол, 
9Θ 10  нм; 2 – 1,2этандиол, Θ 1  нм; 3 – 1,4бутандиол, 9Θ 10  нм; 4 – 

1,4бутандиол, Θ 1  нм; 5 – 1,3 пропандиол, 9Θ 10  нм; 6 – 1,3 пропандиол, 

Θ 1  нм; 7 – 1,5пентандиол, 9Θ 10  нм; 8 – 1,5 пентандиол, Θ 1  нм; 9 – 

2,5 гександиол, 9Θ 10  нм; 10 – 2,5 гександиол, 9Θ 10  нм. 

Мы провели расчет поляризационного вклада в МЭ граней и 

построили его зависимость от размера металлической фазы, толщины 
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диэлектрического слоя и диэлектрической проницаемости диолов.  

Внешняя часть поляризационного вклада в МЭ граней тонких пленок 

кобальта имеет небольшие по величине положительные значения и 

доходит до 26% от значения поляризационного вклада 
12 ( )pf hkl

.  

На рис. 2 приведена зависимость усредненных по граням значений 

поляризационного вклада в МЭ тонкой пленки кобальта на границе с 

пятью диолами от диэлектрической проницаемости. С ростом 

диэлектрической проницаемости величина вклада увеличивается по 

модулю. Максимальные значения вклада соответствуют 1,2этандиолу.  

Размерная зависимость поляризационного вклада в МЭ граней и 

тонких пленок кобальта при толщине слоя диэлектрика 1 нм приведены на 

рис. 3. С ростом размеров твердой фазы 
12 ( )pf hkl  незначительно 

увеличивается по модулю для тонких пленок. 
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5

 

Рис. 2. Зависимость усредненных по 

граням значений поляризационного 

вклада в МЭ тонких пленок кобальта от 

диэлектрической проницаемости диолов:  

1 – 1H   нм, Θ 1  нм, 2 – 10H   нм, 

Θ 1  нм, 3 – 1H   нм, 9Θ 10  нм, 

4 – 
910H   нм, 9Θ 10  нм. 

Рис. 3. Размерная зависимость 

поляризационного вклада в МЭ грани 

 111  тонких пленок Co  на границе со 

слоем диэлектрика Θ 1  нм: 1 – 

2,5 гександиол, 2 – 1,5 пентандиол,  

3 – 1,4бутандиол, 4 – 1,3 пропандиол,  

5 – 1,2этандиол. 

На рис. 4 приведены графики размерной зависимости МЭ тонких 

пленок кобальта на границе с диолами, не учитывающие влияние 

температуры на МЭ граней. Как видно из рис. 4, МЭ граней тонких пленок 

кобальта убывает при увеличении линейных размеров металлической фазы 

и увеличении диэлектрической проницаемости диолов, что хорошо 

согласуется с данными, полученными методом функционала плотности 

для тонких щелочных металлов и сплавов на их основе [12]. Наибольшее 

снижение величины МЭ граней по сравнению с известными 
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экспериментальными данными [13] для макрокристаллов дает 

1,2этандиол, наименьшее – 2,5гександиол. 

Следовательно, наилучшим стабилизатором металлических 

нанообъектов из рассматриваемых спиртов является 1,2этандиол. 

Зависимость МЭ граней кобальта от диэлектрической проницаемости 

диолов линейна. 

Расчеты показывают, что наиболее энергетически выгодным 

является соотношение толщины пленки и толщины слоя 1,2этандиола 

10 :1. При увеличении толщины слоя диэлектрика до 4  нм МЭ граней 

увеличивается, далее не меняется. 
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Рис. 4. Размерная зависимость МЭ граней (100)  (а) и (111)  (б) тонких пленок кобальта 

на границе с диолами: 1 – 2,5 гександиол, 2 – 1,5 пентандиол, 3 – 1,3 пропандиол;  

4 – 1,4бутандиол; 5 – 1,2этандиол. 
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Рис. 5. Полярная диаграмма МЭ граней тонких пленок кобальта для зоны плоскостей 

110    на границе со слоем полярного диэлектрика: (а) 1,2этандиол Θ 1  нм; (б) 

1,3 пропандиол Θ 1  нм (1 – 1H   нм, 2 – 2H   нм, 3 – 6H   нм, 4 – 10H   нм). 

Межвузовский сборник научных трудов 
Выпуск 10, 2018

40



 

 

 

Диэлектрическая среда также влияет на ориентационную 

зависимость МЭ металлической пленки (см. рис. 5). Например, для 

этандиола при 1H   нм и Θ 1  нм 12 12 12(110) : (100) : (111) 1:1,1055:1,1540f f f    , 

при 10H   нм и Θ 1  нм 1:1,1937:1,3066 и при 10H   нм и Θ 10  нм – 

1:1,1936:1,3059 .  

Следовательно, при увеличении толщины металлической пленки 

соотношение между величинами МЭ плотноупакованных граней 

увеличивается. Толщина покрытия и его диэлектрическая проницаемость 

при постоянной H  незначительно влияют на анизотропию МЭ. 

 

4. Заключение 

На основе электронно-статистической теории получены выражения 

для основных вкладов в МЭ граней тонких пленок металла на границе с 

полярными органическими диэлектриками с учетом макроскопической 

диэлектрической проницаемости и размерных зависимостей твердой и 

жидкой фазы и проведены расчеты для системы кобальт-диол. Наличие 

ограниченного слоя диэлектрической жидкости на границе с 

металлической твердой фазой приводит к снижению величины МЭ граней 

и изменению положения границы Гиббса. С увеличением размера 

металлической фазы значения МЭ граней уменьшается. При увеличении 

толщины диэлектрического слоя увеличивается МЭ граней. С увеличением 

диэлектрической проницаемости значения МЭ граней уменьшаются. С 

ростом диэлектрической проницаемости величина поляризационного 

вклада быстро увеличивается по модулю. Максимальные значения 

поляризационного вклада соответствуют 1,2этандиолу. Сравнение 

полученных результатов с известными экспериментальными и 

теоретическими данными для других металлов и сплавов, выполненными 

МФЭП, показывает адекватность полученных зависимостей и 

качественное согласие. 
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THE INTERFACIAL ENERGY OF METALIC THIN FILMS ON THE BOUNDARY WITH 

LIQUID POLAR DIELECTRIC 
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Abstract: Expressions have been obtained for estimating the interfacial energy of metallic thin films 

at the interface with an organic dielectric coating. The case of the boundary of the contact of cobalt 

films with polyatomic alcohols (diols) is considered. Comparison with the experimental data shows a 

good agreement between the theoretical model and real objects. 
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