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Получено выражение, позволяющее вычислить вклад автоадсорбции биметаллической наночастицы
для границы раздела со слоем собственного расплава. Проанализированы размерная и концентрацион-
ная зависимости энергии автоадсорбции на примере системы палладий–платина. Показано, что вклад
автоадсорбции по порядку величины одинаков со значениями межфазной энергии и, следовательно,
его учет приведет к улучшению согласия расчетных и экспериментальных данных по межфазной
энергии и краевому углу смачивания системы кристалл–расплав.
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An expression is obtained that makes it possible to calculate the contribution of the adsorption of intrinsic
atoms of the components of a bimetallic nanoparticle for the interface with a layer of its own melt. For
calculations, only two characteristics of the components are used – the gram-atom volume and the heat of
fusion. It was believed that the properties of the alloy were subject to Vegard’s rule. The dependence of the
heat of fusion on the particle size was not taken into account. The size and concentration dependences of the
autoadsorption energy are analyzed using the palladium-platinum system as an example. It is shown that
the contribution of autoadsorption is of the same order of magnitude as the values of the interfacial energy
and, therefore, taking it into account will improve the agreement between the calculated and experimental
data on the interfacial energy and the wetting angle of the crystal-melt system.
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Равновесная адсорбция собственных атомов, то есть автоадсорбция, является самопроиз-
вольным процессом. Во многих работах межфазная энергия на границе с разными средами
определяется относительно эвимолекулярной поверхности, то есть поверхности, для которой ве-
личина автоадсорбции равна нулю [1–4]. Однако, в реальных системах происходит постоянное
изменение поверхностной концентрации компонентов, так как система находится в состоянии
динамического равновесия со средой, наблюдаются явления диффузии и сегрегации [5–8].
Также для двух- и многокомпонентых систем наблюдается преимущественная автоадсорбция
одного компонента [9,10]. Несмотря на то, что явление автоадсорбции играет заметную роль в
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Рис. 1. Вклад автоадсорбции в межфазную энергию наночастиц PdxPt1−x на границе со слоем
собственного расплава толщиной 2 нм в зависимости от обратного радиуса 1 — 100 % Pd, 2 —

33 % Pt, 3 — 53 % Pt, 4 — 67 % Pt, 5 — 100 % Pt

формировании границы раздела фаз, и, следовательно, в технологии получения и стабилиза-
ции наночастиц, работ по изучению вклада автоадсорбции в межфазную энергию наночастиц
мало [5, 9–12].

В работе [5] из уравнения адсорбции Гиббса для границы раздела, считающейся отдельной
фазой, получено выражение, описывающее автоадсорбцию однокомпонентной системы. Авто-
адсорбция проходит в две стадии. Первая стадия заключается в сублимации атома в газовую
фазу с расходом энергии (теплоты сублимации). Вторая — в его конденсации в качестве
адсорбированного атома с выделением энергии, равной теплоте испарения с обратным знаком.
В таком случае вклад автоадсорбции записывается в виде [5]

∆fsa
ω ≈ −0, 5N

−1/3
A V

−2/3
A Ωf , (1)

где NA — число Авагадро, VA = MAρ
−1 — грамм-атомный объем, MA — атомная масса,

Ωf — разность молярных теплот сублимации и испарения, коэффициент 0,5 показывает, что
адсорбционный слой считается наполовину разупорядоченным.

Применив в рассуждениях [5] для биметаллической наночастицы, получим следующее
выражение
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B ΩfBxB

)
. (2)

Здесь A и B — индексы компонентов, VA и VB — грамм-атомные объемы, ΩfA и ΩfB — разность
значений молярной теплоты сублимации и испарения компонентов, xA и xB — объемные доли
компонентов.

В работе [2] показано, что теплота испарения и сублимации не зависят от размера наноча-
стиц. Поэтому в расчет принималась только зависимость плотности металлов от размера, что
позволило оценить размерную зависимость энергии автоадсорбции.

По формуле (2) проведены расчеты вклада автоадсорбции в межфазную энергию двух-
компонентной наночастицы палладий–платина на границе со слоем собственного расплава
толщиной 2 нм и проанализирована его зависимость от радиуса частицы и концентрации
компонентов сплава (рис. 1, 2).

Влад автоадсорбции на границе нанокристалл–расплав имеет один порядок величин с
межфазной энергией [3, 4] и составляет 15 % и 30 % от величины поверхностной энергии
нанокристаллов чистых палладия и платины соответственно в случае контакта с вакуумом.
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Рис. 2. Концентрационная зависимость энергии автоадсорбции наночастиц PdxPt1−x на границе
с собственным расплавом толщиной 2 нм: 1 — R = 1 нм, 2 — R = 5 нм

Как видно из рис. 1, зависимость вклада автоадсорбции от обратного радиуса линейна.
Подобный вид зависимости позволяет определить вклад автоадсорбции для плоской поверх-
ности макрокристалла сплава. Например, для сплава Pd0,33Pt0,67 при R = ∞ или 1/R → 0
∆fsa

ω = 565 мДж/м2.
Графики на рис. 2 показывают, что зависимость энергии автоадсорбции сплава PdxPt1−x от

концентрации второго компонента нелинейна. При уменьшении содержания палладия до 40 %
и менее вклад автоадсорбции увеличивается неравномерно, что дает основания предполагать
более высокую поверхностную активность палладия и преимущественную адсорбцию его
атомов на поверхности наночастицы.

Полученные результаты показывают значительное влияние адсорбции собственных атомов
на межфазную энергию двухкомконентных частиц в расплаве. Как следствие, учет вклада
автоадсорбции приведет к изменению рассчитанных величин температур фазового перехода
плавление–кристаллизация [13, 14] и позволит провести более корректное моделирование
структуры наночастицы, то есть предсказать появление структуры типа «ядро-оболочка»
либо Янус-структуры. Также, используя уравнение Юнга и данные о поверхностной энергии
и поверхностном натяжении сплава в твердом и жидком состоянии, можно провести оценку
угла смачивания.
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