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Аннотация: В данной работе электронно-статистическим методом проведена оценка 

поверхностной энергии граней кристаллов титана с учетом вкладов дисперсионной, 

поляризационной и осцилляционной поправок. Используя аналитическую связь по 

величинам поверхностной энергии монокристаллов, вычислены значения работы 

выхода плотноупакованных граней полиморфных модификаций титана с учетом 

особенностей кристаллической структуры. Показано влияние полиморфного 

превращения и температуры на анизотропию исследуемых свойств. По величинам 

поверхностной энергии и межфазной энергии, состоящей из средней 

конфигурационной энергии и энергии химического взаимодействия двух частей 

металла, оценена энергия когезии - и -титана и показана ее зависимость от 

температуры. На примере систем вольфрам-титан и молибден-титан показана 

принципиальная возможность расчета изменения работы выхода в зависимости от 

концентрации поверхностно-активного компонента в биметаллических системах, что 

позволяет предсказывать эксплуатационный ресурс материала. 
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1. Введение 

Титан занимает десятое место по распространенности в природе и 

четвертое – по использованию в промышленности. При этом его активная 

добыча и производство начались лишь в 40-е годы XX века. Способы 

обработки титана состоят из операций плавки, закалки и старения и 

являются дорогостоящими, что приводит к высокой стоимости металла. К 

недостаткам следует отнести некоторые технологические свойства (плохая 

свариваемость и обработка резанием), возможность воспламенения пыли и 

стружки при невысоких температурах из-за высокой химической 

активности чистой поверхности титана [1]. Однако, титан и его сплавы, 

имеют преимущества перед другими металлическими материалами: малый 

удельный вес, прочность, коррозионная стойкость, жаростойкость [1].  

Титан применяется в различных отраслях промышленности – судо-, 

ракето-, авиа- и машиностроение, медицина. Развивается переработка 

вторичного титанового сырья [2]. На основе титана производят 

деформируемые и литейные сплавы. Некоторые технологические и 

механические свойства, например, заполняемость формы, микротвердость, 
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адгезионная прочность, зависят от поверхностной энергии (ПЭ) расплава и 

кристаллизующихся фаз. Большинство промышленных сплавов содержит 

до 85% масс титана. Растет интерес к титановым сплавам [3], способным 

претерпевать мартенситное превращение, вызывающее изменение 

механических свойств и проявление эффекта памяти формы. Как 

легирующий элемент титан используется при производстве электродов, так 

как он снижает рабочую температуру путем понижения работы выхода 

электрона (РВЭ), что повышает ресурс работы электродов [4].  

Измерение величины РВЭ и контактной разности потенциалов [5-8] 

металла, а также тока хемоэмиссии [9] используется в методах контроля 

качества поверхности, обработанной наноточением, абразивным 

шлифованием, подвергавшейся трению входе эксплуатации, методах 

исследования механизмов реакций гетерогенного катализа. 

Из сказанного следует, что для успешного управления 

технологическими процессами и условиями эксплуатации необходимо 

знание энергетических характеристик поверхности металла в жидком и 

твердом состоянии – ПЭ и РВЭ. Значимость теоретических исследований 

обусловлена отсутствием надежных экспериментальных методов 

определения ПЭ и достоверных экспериментальных данных анизотропии 

ПЭ и РВЭ многих металлов [10, 11], в том числе титана. 

 

2. Постановка задачи 

Целью работы являлся расчет в рамках электронно-статистического 

метода ПЭ граней монокристалла титана с учетом вкладов поправок на 

дисперсионное взаимодействие ячеек Вигнера-Зейтца (ВЗ) и осцилляцию 

электронной плотности в поверхностном слое, поляризацию 

поверхностных ионов в поле полубесконечного металла. Ставились задачи 

установить связь между ПЭ и РВЭ грани кристалла - и -титана с учетом 

особенностей кристаллической структуры и показать влияние 

полиморфных превращений и температуры на анизотропию ПЭ и РВЭ. 

 

3. Методология расчетов 

Используя выражения для хода электронной плотности и потенциала 

на границе металл-вакуум по Томасу-Ферми (ТФ) с поправками и 

определяя ПЭ металлического кристалла относительно гиббсовой 

поверхности раздела, ПЭ при температуре T  рассчитывается по формуле: 

            k g p osc Tf hkl f hkl f hkl f hkl f hkl f hkl           . (1) 

Слагаемое  hklf k
  – значение ПЭ металла при 0 К, полученное в рамках 

электронно-статистической теории при учете квантовых поправок [12, 13].  

Для расчета влияния дисперсионных сил на ПЭ граней металла на 

основе метода Е.М. Лифшица получена расчетная формула [13]: 
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где r  – радиус иона, R  – радиус элементарной сферы (равновеликой 

ячейки ВЗ), z  – число валентных электронов на атом, *m m , *m  – 

эффективная масса электрона,  n hkl  – плотность частиц на грани  hkl , ℏ – 

постоянная Планка, N – число Авогадро, f  – коэффициент упаковки, A  и 

D  – атомный вес и плотность, k  – показатель степени потенциала 

борновских сил отталкивания ячеек ВЗ за счет перекрытия электронных 

оболочек ионов, n  – показатель степени в решении уравнения ТФ для 

внутренней области металла [14]. 

Вклад в ПЭ металла поправки на поляризацию ионов 

поверхностного слоя под влиянием электрического поля полубесконечного 

металла можно оценить следующим образом: 
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где jj EP   – средний дипольный момент иона на j -ой плоскости, jE  – 

напряженность поля в этой плоскости,  – поляризуемость атома металла. 

Напряженность поля можно оценить через безразмерные координату 
*/ sx  и потенциал *)()( FVV    как градиент потенциала, известного 

из уравнения ТФ  
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где 4*  FF VV , FV  – потенциал уровня Ферми,   – вариационный параметр, 

минимизирующий ПЭ металла на границе с вакуумом при учете обменной 

поправки. Безразмерный потенциал для внутренней области металла 

( 0 ) равен [14]:  
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Полагая )()( jj EE   , с учетом (5) напряженность поля в j -ой плоскости: 
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где  0  – безразмерный потенциал на физической поверхности раздела, 

  sxrhkljj /)(   ,  
1/4

2 125 3b  , 6n , x  – координата гипсовой 

поверхности раздела, s  – линейный параметр, приводящий уравнение ТФ 

к безразмерному виду. Подставляя (6) в уравнение (4), рассматривая 

границу грань металлического кристалла – вакуум, получим 

поляризационную поправку к ПЭ грани в виде: 
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Влияние осцилляции электронной плотности в поверхностном слое на ПЭ 

грани металлического кристалла можно оценить по формуле из [13, 14]. 

Для определения температурного коэффициента ПЭ граней 

металлического кристалла использовалась формула [12], учитывающая 

зависимость всех величин, входящих в (1) при 0 К от температуры. 

В рамках электронно-статистического метода установлена связь 

между ПЭ и РВЭ полубесконечного металла [14, 15]. Представляя полную 

энергию полубесконечного металла как функцию числа положительных 

ионов и валентных электронов, энергию, приходящуюся на один атом в 

поверхностном слое, можно записать в виде  

 
 

0

v

f hkl
E E

n




  , (8) 

где 0E  – энергия ячейки ВЗ в объеме полубесконечного кристалла, второе 

слагаемое – ПЭ, отнесенная к одной частице, Vn  – число частиц в единице 

объема металла,   – эффективная толщина поверхностного слоя. 

Имея в виду (8), получено выражение, связывающее РВЭ и ПЭ грани 

 hkl  в виде [13, 14]: 

  
 0

,

1

R R T
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Второе слагаемое в (9) определяет зависимость РВЭ от ориентации 

кристаллографических граней. Используя (1), определяем производную 

 
TR

zhklf
,

)(    и получаем связь РВЭ и ПЭ граней кристалла:  

 consthklfa
z

hklB
hkl  )(

)(
)( 2 . (10) 

Здесь a  – постоянная решетки. Выражение для )(hklB , отражающего 

структурные особенности и анизотропию свойств кристалла при 

ненулевой температуре, получено в [15]. Для оценки РВЭ грани 

металлического кристалла выражение (10) представлено в виде [14, 15]: 

  00 )(1)( fhklfhkl   , (11) 

где ж
n fa

z

hklB
const  2

0

)(
 , 2

0 0 ( )f z B hkl a , n  – РВЭ поликристалла, жf  

– поверхностное натяжение (ПН) расплава. По результатам расчета ПЭ и 

РВЭ граней металлического кристалла можно оценить значение для 

поликристалла по формулам, приведенным в [14, 15]. 

Оценка зависимости РВЭ от концентрации второго компонента B в 

двойных сплавах может быть проведена по правилу аддитивности свойств 

в непрерывных твердых растворах замещения [16]: 
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   xx BA   1 ,  (12) 

где x  – концентрация компонента B в атомных долях. Формула (12) не 

учитывает сегрегацию поверхностно-активного компонента (ПАК). 

Когезия является частным случаем агдезии и определяется как 

минимум энергии, необходимый для разделения на две части одного 

образца. Энергию когезии по аналогии с [17] можно записать в виде: 

 )()(2)( 12 hklfhklfhklf coh
  , (13) 

где )(12 hklf  – межфазная энергия контакта металла-металл. Второе 

слагаемое является суммой средней конфигурационной энергии )(hklf geom
  

и энергии химического взаимодействия chemf  двух частей металла [17] 
chemchemchemgeom fhklffhklffhklfhklf   )(3.0)(215.0)()(12 . (14) 

Подставляя (14) в (13), получим 

 chemcoh fhklfhklf   )(7.1)( .  (15) 

Величина chemf  дает малый вклад в полную энергию когезии и ею можно 

пренебречь [17]. 

 

4. Анализ результатов и обсуждение 

Проведены вычисления ПЭ четырех граней с малыми индексами 

Миллера Ti  (ГПУ структура) и трех граней Ti  (ОЦК структура) с 

учетом квантовых поправок при 0 K, вкладов в ПЭ поправок на 

дисперсионное взаимодействие элементарных ячеек ВЗ в поверхностном 

слое, поляризацию поверхностных ионов в поле полубесконечного 

металла, осцилляцию электронной плотности в поверхностном слое, ПЭ с 

учетом всех вкладов при 0 K, температурного коэффициента ПЭ граней 

кристаллов Ti  и Ti  (см. рис. 1, Таблицу 1). В Таблице 1 приведены 

значение ПЭ и РВЭ граней кристаллов Ti  и Ti , полученные по (1) и 

(11), температурные вклады в ПЭ граней, рассчитанные при предельных 

температурах существования фаз и усредненные значения ПЭ f  и РВЭ  , 

а также литературные данные по ПЭ и  РВЭ p  поликристаллов. 

Анализ результатов вычислений показывает, что ПЭ любой грани 

монокристалла титана пропорциональна полной энергии кристаллической 

решетки и с увеличением температуры линейно понижается, а РВЭ 

незначительно увеличивается в пределах каждой модификации. 

Температурный коэффициент РВЭ положителен и для обеих модификаций 

титана мал ~10-5 эВ/К. Дисперсионное взаимодействие ячеек ВЗ вносит 

положительный вклад в ПЭ и для разных граней Ti  составляет (3,2-

10,0)%, а для Ti  (2,2-9,2)% от ПЭ. Поляризация ионов переходного слоя 

снижает ПЭ и составляет для разных граней Ti  (11,7-38,9)%, а для 
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Ti  – (8,3-31,8)% от ПЭ. Осцилляция электронной плотности в 

поверхностном слое вносит положительный вклад, малый по величине, 

существенно зависит от ориентации и для разных граней Ti  составляет 

(0,21-0,71)%,  для Ti  – (0,15-0,60)% от ПЭ. Температурный 

коэффициент ПЭ граней отрицателен (см. Таблицу 1) и по порядку 

величины меньше, чем температурный коэффициент ПН.  
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Рис. 1. Поверхностная энергия граней Ti  (а) и Ti  (б) при 0 К и вклады в нее:  

1 – ПЭ с учетом квантовых поправок, 2 – дисперсионный вклад, 3 – поляризационный 

вклад, 4 – ПЭ с учетом поляризационного, дисперсионного и осцилляционного вкладов. 

 

Таблица 1. Поверхностная энергия и работа выхода электрона титана.  

 hkil  T, К dT

hkildf )( , 

10-2, мДж / 

(м2 К) 

)(hkilf T
 ,  

мДж/м2 

( )f hkil , 

мДж/м2 
f , 

мДж/м2 

 hkl , 

эВ 
 , эВ 

p , эВ 

-титан 
(0001) 0 

-6,581 
0 1479,2 

1152,3 
1097,8 

3,967 

4,177 
4,211 

4,0 [10] 
4,33 [11] 

1158 76,2 1403,2 4,015 

(1010 ) 0 
-3,019 

0 664,8 4,471 
1158 35,0 629,8 4,493 

(1120 ) 0 
-5,173 

0 1305,0 4,081 
1158 60,0 1245,2 4,120 

(1121) 0 
-4,367 

0 1085,1 4,226 
1158 50,6 1034,5 4,257 

-титана 
(100) 1173 -8,057 

-1,075 [18] 
94,5 1852,4 1767,5 

1708,8 
 

1650* 
139040* 

1427* 

3,385 3,430 

3,65 [10] 
3,95 [11] 

1941 156,4 1790,5 3,424 3,467 
(110) 1173 

-6,458 
75,7 1378,3 3,680  

1941 125,2 1326,8 3,710  
(111) 1173 

-9,128 
107,1 2290,5 3,090  

1941 177,2 2220,4 3,136  

* ПН расплава, мН/м [10, 11]. 
 

Модификация титана с ГПУ структурой имеет более высокие 
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значения РВЭ по сравнению с ОЦК структурой, что согласуется с 

литературными данными [10, 11]. Для плотноупакованных граней Ti  

удельная ПЭ минимальна, а РВЭ максимальна, то есть чем больше 

ретикулярная плотность грани, тем меньше ПЭ и больше РВЭ. 

Поверхностное натяжение расплава титана, полученное 

экспериментальными методами, существенно различается от 1390 до 

1650 мН/м [10, 11], методом максимального давления в газовом пузырьке 

получено 1427 мН/м [18]. Как следствие, использование разных данных 

может приводить к разбросу в значениях РВЭ граней. Однако, для 

практического применения подобные оценки вполне пригодны. 

На практике титан используют как легирующий элемент для 

вольфрамовых и молибденовых электродов. Сравнение ПЭ этих металлов 

показывает, что ПЭ титана значительно меньше, чем вольфрама и 

молибдена (настоящая работа и [15]). Также критерием поверхностной 

активности служит изменение температуры фазовых переходов в 

двухфазных системах. Согласно диаграммам состояния TiW   и TiMo  , 

титан снижает температуры ликвидуса и солидуса обеих систем, то есть 

является ПАК. Поверхностно-активный компонент сегрегируется на 

поверхности и границах зерен и уменьшает значения ПЭ моно- и 

поликристаллов.  

Оценка зависимости РВЭ от концентрации титана в системах TiW   и 

TiMo   проведена по (16). Расчеты показывают, что РВЭ сплава меньше, 

чем РВЭ чистых вольфрама и молибдена (рис. 2). Снижение РВЭ 

вольфрама   при 10%Ti  составило -0,0923 эВ, молибдена -0,1003 эВ. 

Полученные результаты хорошо согласуются с выводами работы [16]. 

Учет сегрегации ПАК улучшит согласие с экспериментальными данными. 
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Рис. 2. Зависимость РВЭ поликристаллов молибдена и вольфрама от содержания 

титана. 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2023. – Вып. 15

294



 

 

 

Подобные оценочные расчеты можно провести для различных 

систем, в том числе содержащих более двух компонентов. Таким образом, 

можно моделировать свойства и прогнозировать, например, интервалы 

температур эксплуатации и рабочий ресурс материала. 

Как известно, деформация и разрушение происходят в первую 

очередь по плоскостям легкого скольжения и при повышенных 

температурах можно получить большую степень деформации. Процессы 

деформации и разрушения напрямую связаны с энергией когезии метала. 
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Рис. 3. Энергия когезии титана в зависимости от температуры. 
 

По (17) рассчитана энергия когезии   и Ti  (см. рис 3). Видно, 

что в пределах существования полиморфных фаз с ростом температуры 

энергия когезии уменьшается более, чем на 100 мДж/м2. 

Низкотемпературная фаза Ti  имеет меньшую энергию когезии, чем 

высокотемпературная фаза, что связано с типом кристаллической 

структуры. Таким образом, можно заключить, что результаты 

проведенных расчетов хорошо коррелируют с известными 

технологическими свойствами. Развитая методика расчета энергии когезии 

может применяться при моделировании свойств и поведения металлов. 
 

5. Заключение 

Проведена оценка поправок к ПЭ граней переходного металла 

(титана) с разными кристаллическими решетками. Показано, что 

дисперсионная и поляризационная поправки привносят существенный 

вклад в величину ПЭ. Осцилляционная поправка по величине значительно 

меньше, однако, существенно зависит от ориентации. 

Поверхностная энергия граней кристаллов полиморфных фаз титана 

пропорциональна полной энергии кристаллической решетки и с ростом 

температуры линейно уменьшается. Работа выхода электрона имеет малый 

по величине положительный температурный коэффициент. Усредненная 

ПЭ более рыхлого Ti  с ОЦК структурой в 1,6 раз больше, чем у Ti . 
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Аналитическая связь РВЭ и ПЭ монокристаллов титана позволяет 

анализировать анизотропию обеих величин. Учет поправок при расчете ПЭ 

улучшает согласие результатов расчета РВЭ с известными литературными 

данными.  

На примере двойных тугоплавких сплавов с участием титана 

показано, что используя правило аддитивности свойств твердых растворов, 

можно определить влияние ПАК на РВЭ металлических моно- и 

поликристаллов. Показано, что предложенная методика расчета адекватно 

передает зависимость энергии когезии металла от плотности упаковки 

граней и температуры, а также соответствуют типу кристаллической 

решетки. 
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Original paper 

SURFACE ENERGY AND ELECTRON WORK FUNCTION FOR POLIMORPHYC 

MODIFICATIONS OF TITANIUM 

I.G. Shebzukhovа, L.P. Aref`eva 
1Kabardino-Balkarian State University named after HM. Berbekov, Nalchik, Russia 

2Don State Technical University, Rostov-on-Don, Russia  

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.288 

Abstract: In this work, the surface energy of titanium crystal faces was estimated using the 

electron-statistical method, taking into account the contributions of the dispersion, 

polarization, and oscillation corrections. Using an analytical relationship, the values of the 

work function of close-packed faces of polymorphic modifications of titanium are calculated 

from the values of the surface energy of single crystals taking into account the crystal 

structure. The influence of polymorphic transformation and temperature on the anisotropy of 

the studied properties is shown. Based on the values of the surface and interfacial energies, 

which consist of the average configurational energy and the energy of chemical interaction of 

two parts of the metal, the cohesive energy of - and -titanium is estimated and its 

dependence on temperature is shown. On the example of tungsten-titanium and molybdenum-

titanium systems, the fundamental possibility of calculating the change in the work function 

depending on the concentration of the surface-active component in bimetallic systems is 

shown, which makes it possible to predict the service life of the material. 
Keywords: surface energy, electron work function, anisotropy, polymorphic modifications of titanium, 

cohesion energy. 
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