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Дано обоснование выражению, учитывающему вклад автоадсорбции в уравне-
ние Юнга для границы раздела поликристаллического металла с собственным
расплавом при использовании лишь двух характеристик: теплот плавления и
грамм-атомных объемов. На примере благородных и непереходных поливалент-
ных металлов установлена адекватность используемого соотношения.

Известно, что равновесные значения межфазных свободных энергий
σsl на границе кристалл–жидкость, вычисленные из уравнения Юнга без
учета вклада ∆σsa автоадсорбции (Γa), как правило, сильно завышены
по величине по сравнению с экспериментальными данными даже в
случае однокомпонентных металлических систем [1–3]. Однако в лите-
ратуре не описан рецепт, позволяющий определить ∆σsa в зависимости
от свойств исходных простых веществ.

В этом сообщении рассматривается возможность простой оценки
∆σsa исходя из молярных теплот плавления Ω f металлов.

Для определения ∆σsa применим известные представления [4,5] о
границе раздела как индивидуальной фазе и уравнение адсорбции Гиббса

∆σsa = −Γa∆µsa, (1)

где ∆µsa — избыточный относительно микрочастиц подложки химиче-
ский потенциал адатомов.

Целесообразность такого подхода обусловлена доминирующей ро-
лью пограничного монослоя в величине сгущения свободной энталь-
пии [6]. В рамках принятых представлений автоадсорбцию можно
трактовать как реализацию двух стадий: сублимации атома в газовую
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Величины межфазных свободных энергий и вычисленные двумя способами
значения вклада автоадсорбции (mJ · m−2)

Металл
σl

σs σsl
−∆σsa δ,

[7,8] по (2) по (3) %

Cu 1330 1658 [4,9] 217 [12] 203.1 197.4 2.9
Ag 925 1148 [10–12] 147 [12] 133.7 137.0 2.4
Au 1145 1400 [4,12] 161 [4,14] 151.1 146.7 3.0
Al 871 1100 [10,11] 141 [14] 131.8 128.9 2.2
Ga 711 767 [10] 56 [14] 63.9 58.3 9.6
In 556 631 [10,13] 62 [14] 30.9 30.8 0.3
TI 465 555 [10] 67 [15] 54.1 55.1 1.8
Sn 562 683 [9,13] 84 [15] 64.0 65.1 1.5
Pb 464 556 [10] 76 [15] 40.1 39.7 1.0
Bi 382 499 [10,11] 83 [14,15] 86.6 87.1 0.6

фазу, сопровождаемой расходом энергии, µs и последующей его кон-
денсации в адсорбционный слой с выделением энергии µsa. Тогда
∆µsa = µs − µsa. Считая адслой наполовину разупорядоченным [5],
примем, что µsa ' 0.5(µs + µl) (µl — энергия испарения частицы из
жидкой фазы). В таком приближении ∆µsa' 0.5(µs−µl), что позволяет
представить соотношение (1) в окончательном виде:

∆σsa≈ −0.5N−1/3
A V−2/3

A Ω f . (2)

Здесь учтено, что величина Ω f равна разности теплот сублимации
и испарения; VA — грамм-атомный объем, VA = Aρ−1

s , A — атомная
масса, ρs — плотность твердого металла в точке плавления; NA — число
Авогадро.

Выражение (2) использовалось нами при оценках ∆σsa на примере
благородных и непереходных поливалентных металлов. Для них срав-
нительно хорошо известны не только параметры ρs, Ω f и равновесные
краевые углы смачивания θ поликристаллических металлов собственны-
ми расплавами [3], но и значения σl , σs, σsl (cм. таблицу). Это позволяет
привлечь с целью нахождения ∆σsa уравнение Юнга

−∆σsa = σs− σl cos θ − σsl. (3)
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В таблице кроме полученных ∆σsa представлены отклонения δ
оценок из формулы (2) от результатов вычислений по выражению (3).
Из расчетов видно, что для рассматриваемых десяти металлов среднее
значение δ составляет приблизительно 2.5%.

Как известно, соотношение (2) использовалось ранее для аппрок-
симации межфазной энергии (см. например [1,5]). Однако из данных,
указанных в таблице, следует, что такая корреляция выполняется с
точностью, составляющей лишь 18.7%.

Таким образом, выясняется, что выражение вида (2) пригодно для
учета в уравнении Юнга вклада автоадсорбции.
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