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В настоящее время широкое практическое при-
менение получают металлоорганические структу-
ры [1]. Особенности границы раздела металл-орга-
ника позволяют создавать материалы, обладающие
практически полезными свойствами, используе-
мыми в катализе [2], хранении энергии, электро-
нике [3], хранении и разделении газов [4, 5], магне-
тизме, нелинейной оптике и т.д. [6–12].

Изучение физико-химических свойств грани-
цы раздела контактирующих фаз является акту-
альной задачей. Одной из основных характери-
стик границ раздела фаз является межфазная
энергия (МЭ). В работах [13–15] исследовалось
влияние поляризации на свойства металлоорга-
нических структур, установлено [16] влияние по-
ляризации металлических ионов переходного
слоя и поляризации жидкости в поле полубеско-
нечного металла на границе металл-органическая
жидкость на МЭ граней металлического кристал-
ла. В работах [17–21] нами развита электронно-
статистическая теория МЭ на границе металл–
неполярная органическая жидкость с учетом
квантовых поправок. В настоящей работе в рам-
ках этой теории получены поляризационный и
дисперсионный вклады в МЭ и уточнена МЭ гра-
ней кристаллов IIA-металлов на границе с непо-
лярными органическими жидкостями с учетом
этих вкладов.

Поляризационная поправка к МЭ определяет-
ся внутренним и внешним вкладами:

(1)

Внутренний вклад  в поправку к МЭ
связан с поляризацией металлических ионов пе-
реходного слоя [16]:

(2)

а внешний вклад  – с поляризацией ор-
ганической жидкости в поле полубесконечного
металла [16]:
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где α – поляризуемость металла; VF – потенциал
Ферми; s – параметр, приводящий уравнение То-
маса–Ферми к безразмерному виду;  – вариаци-
онный параметр, минимизирующий поверхност-
ную энергию металла при учете обменной по-
правки;  – безразмерный потенциал на
физической поверхности раздела;  – коор-
дината гиббсовой поверхности раздела; n и b – па-
раметры безразмерного потенциала (являются
функциями диэлектрической проницаемости ε ор-
ганической жидкости); r и R – радиусы металличе-
ского иона и s-сферы;  – межплоскостное
расстояние;  – концентрация частиц на гра-

ни металлического кристалла; 

f – множитель, зависящий от координационного
числа металлического кристалла; А и D – атом-
ный вес и плотность металла;  – число Авога-
дро; U учитывает электрострикционный эффект; 
и d – молярная масса и плотность органической
жидкости.

Поправка к МЭ границы грань металлическо-
го кристалла–неполярная органическая жид-
кость на дисперсионное взаимодействие s-сфер в
переходном слое получена с учетом флуктуаци-
онной теории Лифшица [22, 23] в виде [24]:

(4)

где  – постоянная Планка; z – число свободных
электронов на атом,   – эффективная
масса электрона, m – масса свободного электрона.

По формулам (1)–(4) рассчитаны поляризаци-
онная и дисперсионная поправки к МЭ граней
кристаллов IIА-металлов с различными кристал-
лическими структурами – ГПУ (для α-бериллия и
магния), ГЦК (для α-кальция и α-стронция) и
ОЦК (для бария) на границе с неполярными ор-
ганическими жидкостями с диэлектрической
проницаемостью ε = 1.8–2.5.

На рис. 1 показаны зависимости внутреннего и
внешнего вкладов в поляризационную поправку
к МЭ базисной грани кристаллов низкотемпера-
турной модификации бериллия (α-бериллия)
(рис. 1а) и магния (рис. 1б) от диэлектрической
проницаемости органической жидкости. Как
видно, с увеличением диэлектрической проница-
емости (ε = 1.8–2.5) внутренний вклад линейно
увеличивается, а внешний слабо зависит от ди-
электрической проницаемости жидкости. Подоб-
ное имеет место и для других металлов (α-каль-
ция, α-стронция и бария).
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Дисперсионная поправка к МЭ граней кри-
сталлов IIА металлов вносит положительный
вклад в МЭ, и с увеличением диэлектрической
проницаемости неполярной органической жид-
кости величина дисперсионной поправки умень-
шается.

На рис. 2 показаны зависимости поляризаци-
онной (рис. 2а) и дисперсионной (рис. 2б) попра-
вок к МЭ граней кристаллов магния от диэлек-
трической проницаемости органической жидко-
сти. Как видно, с увеличением диэлектрической
проницаемости (ε = 1.8–2.5) поляризационная
поправка к МЭ граней (0001), (1120), ( ) и
( ) по модулю линейно уменьшаются. Ориен-

10 10
1121

Рис. 1. Зависимость внутреннего – 1 и внешнего – 2
вкладов в поляризационную поправку к межфазной
энергии грани (0001) α-бериллия (а) и магния (б) от
диэлектрической проницаемости органической жид-
кости.
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АПЕКОВ, ШЕБЗУХОВА

тационная зависимость дисперсионной поправ-
ки к МЭ магния показывает (рис. 2 б), что

 >  >  > 

Межфазные энергии граней IIА-металлов на
границе с органическими жидкостями с учетом
поляризационной и дисперсионной поправок
рассчитаны по формуле

(5)

где  – межфазные энергии граней с ма-
лыми индексами Миллера с учетом квантовой,
осцилляционной поправок и температурной за-
висимости [17–21]. По формуле (5) проведена
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оценка МЭ граней кристаллов низкотемператур-
ных модификаций бериллия, кальция, стронция
и кристаллов магния и бария на границе с непо-
лярными органическими жидкостями.

На рис. 3а представлена зависимость МЭ ба-
зисных граней IIА-металлов на границе с толуо-
лом от атомного номера элемента. Как видно, с
увеличением атомного номера элемента в группе
значение МЭ уменьшается. С увеличением кон-
центраций частиц на грани кристалла α-берил-
лия МЭ возрастает (рис. 3б), а с увеличением мак-
роскопической диэлектрической проницаемости
МЭ уменьшается.

Рис. 2. Зависимость поляризационного (а) и диспер-
сионного (б) вкладов в межфазную энергию граней
кристаллов магния от диэлектрической проницаемо-
сти органической жидкости.
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Рис. 3. Зависимость МЭ металлов IIА от атомного но-
мера элемента (а) и зависимость МЭ бериллия на гра-
нице с органическими жидкостями от концентрации
частиц на грани (б).
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Результаты вычислений показывают, что по-
ляризационная поправка снижает МЭ разных
граней кристаллов на границе с рассматриваемы-
ми органическими жидкостями (α-бериллия на
6–8%, магния на 1–23%, α-кальция и α-стронция
на 11–12% и бария на 8–20%), а дисперсионная –
увеличивает и составляет 3–8% от МЭ α-кальция
(α-стронция и магния), 11–16% от МЭ α-берил-
лия (бария).

Ориентационная зависимость МЭ показыва-
ет, что для кристаллов со структурами ГПУ (α-бе-
риллий и магний) –  >  >
>  >  ГЦК (α-кальций и
α-стронций) –  >  >  и
ОЦК (барий) –  > 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках электронно-статистического метода

получена ориентационная зависимость поляриза-
ционной и дисперсионной поправок к МЭ кри-
сталлов IIА металлов со структурами гексагональ-
ной плотноупакованной (α-бериллия, магния),
гранецентрированной кубической (α-кальций, α-
стронций) и объёмноцентрированной кубической
(барий) на границе с неполярными органическими
жидкостями (ε = 1.8–2.5) и уточнены МЭ граней
кристаллов IIА металлов с учетом этих поправок.
Показано, что поляризационная поправка к МЭ
металлов и ее вклады отрицательны. Вклад, свя-
занный с поляризацией металлических ионов в
переходном слое для граней кристаллов рассмат-
риваемых металлов, практически линейно воз-
растает с увеличением диэлектрической прони-
цаемости жидкости, а поляризация органической
жидкости в поле полубесконечного металла дает
вклад слабо зависящий от диэлектрической про-
ницаемости. Дисперсионное взаимодействие s-
сфер вносит положительный вклад в МЭ, и уве-
личение диэлектрической проницаемости орга-
нической жидкости приводит к уменьшению
дисперсионной поправки. Межфазные энергии
граней кристаллов IIА металлов на границе с не-
полярными органическими жидкостями, полу-
ченные с учетом квантовой, осцилляционной,
поляризационной и дисперсионной поправок
при Т = 293 К, уменьшаются по сравнению с по-
верхностной энергией граней этих металлов на
границе с собственным паром. С увеличением
атомного номера элемента в группе значения МЭ
уменьшается. С увеличением концентраций ча-
стиц на грани кристалла МЭ возрастает.
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