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На основе представлений о коллективных колебаниях ионов в объеме металлических систем про-
изведена оценка частоты колебаний молекулы кислорода на поверхности алюминий-цериевого
сплава. С использованием этих данных и, полученных на основе данных оптического эксперимен-
та, теплот адсорбции кислорода на поверхности этого сплава в аморфном и поликристаллическом
состояниях произведена численная оценка по закону Генри изобары физической адсорбции. Пока-
зано, что изменение электронной структуры сплава при расщеплении полосы проводимости для
аморфного состояния существенно влияет на качественные характеристики процесса адсорбции.
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ВВЕДЕНИЕ
Начальные стадии окисления поверхности

твердого тела характеризуются процессами физи-
ческой адсорбции. Интерес к физической ад-
сорбции обусловлен тем, что она представляет
собой первый шаг на пути к химической адсорб-
ции, и начальная температура стадии хемосорб-
ции может определяться равновесным количе-
ством вещества, осевшего на этапе физической
адсорбции. При этом существуют определенные
трудности получения данных эксперимента при
малой плотности покрытия, когда еще атомы
кислорода не достигли упорядоченного состоя-
ния на поверхности твердого тела [1].

Отметим, что любое локальное связывающее
взаимодействие приводит к существенному изме-
нению энергии и распределения электронов в по-
верхностных состояниях твердого тела. Здесь мы
предполагаем, что из оценки изменения энерге-
тики поверхностных состояний можно провести
оценку начальной стадии динамики заполнения
поверхности алюминий-цериевого сплава атома-
ми кислорода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В условиях, когда имеет место неполное по-

крытие поверхности адсорбата частицами адсор-
бента, процессы адсорбции можно описать с по-

мощью закона Генри , где Р – давление, а
 – относительная плотность покрытия поверхно-

сти. Параметр b этого закона представим в виде [2]

(1)

где  – число Авогадро, R – универсальная газо-
вая постоянная, Т – абсолютная температура, М –
масса частицы адсорбента, σ – сечение рассея-
ния на частице адсорбента. Величина сечения
рассеяния электронов на молекуле кислорода

 [3]. Для оценки параметра b остается
определить величины теплоты адсорбции Q и ча-
стоты собственных колебаний ω0 частиц на по-
верхности раздела кислорода – алюминий-цери-
евого сплава, поскольку τ0 = 1/ω0.

Подчеркнем, что описание физической ад-
сорбции начинают с рассмотрения процессов
связывания молекул кислорода на поверхности
конденсированной системы. Оценка интенсив-
ности этих процессов осуществляется с помо-
щью понятия теплоты адсорбции. В работе [4]
расчет теплоты адсорбции осуществлялся из раз-
ностных характеристик положения поверхност-
ных состояний электронов на энергетической
шкале и их заполнения для окисленной и чистой
поверхности сплава Al–8 ат. % Се. Рассматрива-
лось два агрегатных состояния сплава: аморфное
и поликристаллическое. Электронная структура
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аморфного состояния в области поверхностных
состояний определяется фактом расщепления
полосы проводимости. Поэтому положение по-
верхностных состояний сдвигается в сторону бо-
лее высоких энергий, по сравнению с их располо-
жением для поликристаллического состояния
сплава. Соответственно величины теплоты ад-
сорбции составили 16.615 кДж/моль для аморф-
ного состояния и 7.281 кДж/моль для поликри-
сталлического.

При исследовании равновесия процессов ад-
сорбции и десорбции системы газ-твердое тело
уже интересуются такими динамическими харак-
теристиками адсорбента на поверхности адсорба-
та как частота собственных колебаний. Именно
динамика ионов металлов на поверхности метал-
лических систем, во многом, определяет условия
такого равновесия и, как результат, скорости по-
крытия такой поверхности частицами адсорбата.
Изобары степени заполнения поверхности при
физической адсорбции кислорода обратно про-
порциональны частоте колебаний частиц на гра-
нице раздела металлическая система–газ.

Отметим тот факт, что частота собственных
колебаний частиц на металлической поверхности
определяется коллективным движением ионов
металлической системы или, другими словами,
свойствами системы фононов. В методе псевдо-
потенциала получено выражение для внутренней
энергии металлов, которое содержит в явном ви-
де структурно зависящие вклады. Разложив его в
ряд по смещениям атомов от положения равнове-
сия до квадратичных членов включительно, были
найдены уравнения для расчета частот колебаний
(фононный спектр). Частоты продольных и попе-
речных колебаний могут быть вычислены как
собственные значения секулярного уравнения

 (2)

где k – направление распространения колебаний,
ω – циклическая частота,  – динамическая
матрица, которая для твердого металла в случае

( ) ( )αβω − =2det 0,Dk k

αβD

одного атома на элементарную ячейку записыва-
ется в виде суммы по векторам решетки 

(3)

где М – масса атома,  – декартовы компонен-
ты вектора ,  – потенциал межионного
взаимодействия.

В работе [5] метод расчета коллективных коле-
баний развит применительно к аморфным телам
и жидкостям. Результаты применения этого ме-
тода для расчета частот продольных и попереч-
ных колебаний в жидких рубидии и свинце при-
ведены в работе [6]. Как результаты расчета спек-
тра фононов, так и результаты численной оценки
свойств, связанных с динамикой ионов (скорость
звука и сжимаемость), находятся в хорошем соот-
ветствии с экспериментальными данными. Ре-
зультаты применения этого подхода к расчету
спектров коллективных колебаний ионов и дина-
мических свойств расплавов редкоземельных ме-
таллов приведены в монографии [7].

При расчете коллективных колебаний по урав-
нению (2) специфика ближнего порядка в жидко-
сти учитывается введением функции радиального
распределения . При этом в уравнении (3)
совершается переход от суммы по решетке к ин-
тегралу по объему с весовой функцией 

(4)

где  – атомный объем. На рис. 1 приведены дис-
персионные зависимости продольных и попереч-
ных колебаний ионов [7] для расплава церия
вблизи температуры плавления. Полученная из
данных графика рис. 1 с помощью уравнения

(5)

усредненная скорость звука в жидком церии
1625 м/с близка к ее экспериментальному значе-
нию 1676 м/с [8].

При исследовании коллективных колебаний
ионов в неупорядоченных металлических систе-
мах было показано [6], что поперечная составля-
ющая спектра фононов очень быстро выходит на
асимптотический предел:

(6)

При больших значениях волнового числа k не мо-
гут существовать коллективные возбуждения, т.к.
длина волны фонона меньше межатомного рас-
стояния. Тогда значение этой предельной часто-
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Рис. 1. Дисперсионные зависимости частот продоль-
ных (L) и поперечных (T) колебаний ионов жидкого
церия.
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ты обычно связывают с характерной частотой
тепловых колебаний отдельного иона. Поскольку
вид дисперсионных зависимостей частот коллек-
тивных колебаний вещества в кристаллическом и
жидком (аморфном) состоянии близок между со-
бой в областях малых и больших значений волно-
вого числа, то в дальнейшем мы считаем, что ча-
стоты собственных колебаний иона вблизи поло-
жения равновесия также близки для этих
состояний вещества.

Частота собственных колебаний частиц на по-
верхности раздела алюминий-цериевого сплава с
кислородом. Подходы расчета частот коллектив-
ных колебаний частиц в бинарных системах до
сего времени не развиты. Поэтому оценка часто-
ты собственных колебаний системы Al–8 ат. % Се
осуществлялась в рамках однопараметрической
модели [9] с помощью уравнения (5). При этом
реальную бинарную систему заменяли модельной
однокомпонентной системой с усредненной мас-
сой частиц. Атомный объем модельной жидкости
приравнивался к объему, рассчитанному из экспе-
риментальных данных по плотности сплава [10]. 

Ввиду того, что структурные свойства алюми-
ний-цериевого сплава в жидком и аморфном со-
стоянии близки между собой, а эксперименталь-
ные данные по его температурной зависимости
плотности имеются только для жидкого состоя-
ния, то частоту собственных колебаний при ком-
натной температуре мы оцениваем интерполяци-
ей из данных по температурной зависимости этой
частоты в расплавной области.

Расчет частоты колебаний ионов в сплаве про-
водился по следующей методике: с помощью тер-
модинамической теории возмущений устанавли-
вались структурные параметры и вид функции
радиального распределения модельной однопа-

раметрической жидкости в температурном ин-
тервале от 1100 до 1600 К с шагом 50 градусов; с
помощью уравнения (5) вычисляется частота соб-
ственных колебаний ионов.

Из результатов расчета частоты собственных
колебаний ионов в системе Al–Ce для интервала
температур от 1100 до 1600 К видно (рис. 2), что
зависимость этих частот от концентрации компо-
нентов сплава более значительна, чем зависимость
от температуры. Из интерполяции температурной
зависимости частоты собственных колебаний ω0
сплава Al–8 ат. % Се в область комнатных темпе-
ратур получаем значение 48.4 × 1012 с. Для чистого
алюминия эта частота равна 45 × 1012 с–1.

Таким образом теперь у нас имеются все дан-
ные при решении уравнения для параметра зако-
на Генри (1). Используя эти результаты для
аморфного и поликристаллического состояний
сплава Al–8 ат. % Ce, были получены изобары ад-
сорбции кислорода при комнатной температуре
(рис. 3). Разница в расположении этих изобар на
температурной шкале координат показывает на
существенной влияние величин теплоты адсорб-
ции на динамику покрытия кислородом поверх-
ности сплава на этапе действия процессов харак-
терных для физической адсорбции.

ВЫВОДЫ
Оценка частоты собственных колебаний частиц

на поверхности раздела систем кислород–алюми-
ний-цериевый сплав показывает, что зависимость
этой частоты от характеристик межчастичного
взаимодействия в сплаве, т.е. от концентрации его
компонентов, белее существенна, чем зависи-
мость от температуры.

Отличие величин теплоты адсорбции при раз-
ном состоянии структуры алюминий-цериевого
сплава (аморфном и поликристаллическом) ока-
зывает существенное влияние на температурную
зависимость покрытия поверхности сплава кис-

Рис. 2. Частоты собственных колебаний ионов в систе-
ме Al–Ce для интервала температур от 1100 до 1600 К.
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лородом, которая, во многом, определяет началь-
ную температуру процессов хемосорбции.

Работа выполнена по госбюджетной теме
АААА-А19-119031890028-0 (структурное подраз-
деление 2) и при частичной поддержке проекта
УрО РАН № 18-3-3-5.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Моррисон С. Химическая физика поверхности

твердого тела. М.: Мир, 1980. 488 c.
2. Чеботин В.Н. Физическая химия твердого тела. М.:

Химия, 1982. 320 с.
3. Физические величины: Справочник. М.: Энерго-

атомиздат, 1991. 1232 с.
4. Киселев А.И., Шевченко В.Г., Конюкова А.В. // Фи-

зикохимия поверхности и защита материалов.
2014. Т. 50. № 3. С. 291–296.

5. Takeno S., Goda M. // Progr. Theor. Phys., 1971. V. 45.
№ 2. P. 331–352.

6. Юрьев А.А., Гельчинский Б.Р., Ухов В.Ф. // Металло-
физика. 1982. Т. 4. № 1. С. 108–110.

7. Киселев А.И., Кононенко В.И. Межчастичные взаи-
модействия в расплавах редкоземельных металлов.
Екатеринбург: УрО РАН. 2005. 541 с.

8. McAlister S.P., Crozier E.D. // Solid State Commun.
1981. V. 40. № 4. P. 375–378.

9. Островский О.И., Григорян В.А., Георгиевский С.А.,
Попис А.А. // Изв. АН СССР. Металлы. 1979. № 6.
С. 63–66.

10. Семенов Е.В. // Поверхностное натяжение и плот-
ность расплавов алюминия с редкоземельными
металлами // Е.В. Семенов. Диссертация на соиск.
уч. степ. к. х. н. Екатеринбург, 1984. 152 c.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


