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В работе дано обоснование ранее предложенному из анализа экспериментальных изотерм рабо-

ты выхода электрона (РВЭ) растворов бинарных металлических систем при рассмотрении процессов, 

происходящих на свежеобразованной поверхности. При этом принято, что вклады поверхностной ре-

лаксаций в РВЭ для идеальных и реальных растворов имеют одинаковые значения. 
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The work provides a rationale for what was previously proposed from the analysis of experimental 

isotherms of the electron work function (EWF) of solutions of binary metal systems when considering the 

processes occurring on a freshly formed surface. It is accepted that the contributions of surface relaxation to 

the EWF for ideal and real solutions have the same values. 
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Введение 

Одной из информативных методов исследования поверхностей жидких сплавов является измере-

ние поверхностного натяжения (ПН) в зависимости от состава и обработка результатов измерений ПН 

на основе термодинамики Гиббса [1]. К сожалению, этот метод не достаточно развит при изучении по-

верхностных свойств сплавов из-за отсутствия надежного способа определения ПН растворов в твердом 

состоянии [2]. Для выхода из сложившегося положения необходимо было предложить другой параметр, 

который зависел бы от состава, также как и ПН. Таким параметром поверхности могла быть работа вы-

хода электрона [3]. В [4] приведены несколько выражений, описывающие концентрационную зависи-

мость РВЭ сплавов. К сожалению, по разным причинам они не нашли практического применения. Наи-

более обнадеживающее выражение по зависимости РВЭ от состава было предложено в работе [5] 

 

.                    (1) 
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Однако трудности, связанные с расчетом параметров E0,
 
ε и η, затрудняют использование выра-

жения (1) на практике. В связи с этим в [6], на основе рассмотрения модели сплава, поверхность кото-

рого уже пришла в равновесное состояние, было предложено выражение  

 

,   (2) 

где μ – средний дипольный момент атомов на поверхности сплава, N0s – концентрация адсорбционных 

центров, F – постоянная адсорбционного равновесия [7]. К сожалению, выражение (2) остается недос-

таточно обоснованным. В связи с этим в настоящей работе сделана попытка ликвидировать этот пробел 

и предлагается другой подход для вывода уравнения изотермы РВЭ, который заключается в последова-

тельном рассмотрении процессов, происходящих на свежеобразованной поверхности, начиная с момен-

та её образования, t=0.  

1. Процессы, происходящие на свежеобразованной поверхности бинарного раствора. Будем 

считать, что в момент времени t=0 образована поверхность бинарного металла. Очевидно, что такая по-

верхность будет не равновесна и не устойчива. РВЭ такой поверхности будет изменяться в результате 

протекания на ней релаксационных процессов [8]: 

1 – релаксация электронной подсистемы;  

2 – релаксация поверхностных атомов верхнего слоя раствора;  

3 – перераспределение (адсорбция) компонентов А и В в растворе бинарной системы А-В [1,7]:  

Эти процессы разнесены по времени: время релаксации τr для первого процесса около 10
-15

–10
-14

с, для 

второго – τr = 10
-13

–10
-12 

с, для третьего процесса τr очень сильно зависит от температуры и это время 

может простираться от 10
-12

 до 10
20 

с! Каждый из этих процессов приводит к понижению общей энергии 

системы.  

2. Вклады поверхностных явлений в РВЭ бинарного раствора. С учетом роли поверхностных 

явлений можно РВЭ идеального (ид) и реального (р) растворов представить в виде 

,
    (3)

 

– для идеального раствора и 
 

,            (4) 

– для реального раствора. 

Здесь  – РВЭ идеального раствора и  – РВЭ реального раствора после релакса-

ции плотности электронной подсистемы,  и  – изменения РВЭ идеального и реально-

го растворов при релаксации атомов приповерхностных слоев вещества;  – изменение РВЭ 

реального раствора в результате перераспределения компонентов раствора – после так называемой ад-

сорбционной релаксации. Эксперименты показывают, что для идеального раствора адсорбция компо-

нентов раствора мала [9] 

.           (5) 

Очевидно, что после релаксации электронной плотности составы и РВЭ идеального и реального 

растворов состава х будут одинаковыми 

  .               (6) 

Вклады релаксации в РВЭ для идеальных и реальных растворов тоже будут одинаковыми
 

.            (7) 

Невыполнение условий (5) и (6) будет обнаружено при практическом использовании уравнения 

изотермы РВЭ (2) как несоответствие экспериментальным данным. 

Для вывода уравнения (2) вычтем из (4) выражение (3) с учетом равенств (6) и (7), будем иметь 

,                        (8) 

где  

.         (9) 
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Выражение (8) означает, что изменение РВЭ связано с перераспределением компонентов в систе-

ме при переходе последней из неравновесного в равновесное состояние. Другие процессы, протекаю-

щие на поверхности, вызывают практически одинаковые изменения РВЭ для идеальных и реальных 

растворов и взаимно компенсируют друг друга.  

В (9) величину  заменим выражением для идеального раствора 

.      (10) 

С другой стороны, изменение РВЭ обусловлено перераспределением компонентов в поверхност-

ном слое – адсорбцией, которое запишем так 

.     (11) 

Здесь  – коэффициент пропорциональности,  

,      (12) 

– адсорбция второго компонента в молярных долях [7]. 

3. Уравнение изотермы РВЭ бинарного раствора. Из (9)–(12) легко получить 

,    (13) 

– уравнение изотермы РВЭ, предложенное в [6]. 

Итак, нами получено уравнение (13), содержащее два неизвестных параметра 
 
и F.  Как видно,  

РВЭ включает: 1 – РВЭ идеального раствора и 2 – вклад адсорбции в РВЭ раствора, который определя-

ется параметрами 
 
и F.  

Заключение: 

Рассмотрение процессов, происходящих на свежеобразованной поверхности раствора, позволило 

определить РВЭ бинарного раствора виде суммы отдельных вкладов от каждого, разнесенного по вре-

мени явления. Записывая соответствующие уравнения для идеального и реального растворов, показано, 

что изменение РВЭ при переходе неравновесной, свежеобразованной поверхности в равновесное со-

стояние определяется процессом адсорбции поверхностно активного (ПА) компонента. Связывая отме-

ченное изменение РВЭ с перераспределением ПА компонента, получено уравнение изотермы РВЭ рас-

творов бинарных систем (13), которое напоминает по структуре известное уравнение изотермы поверх-

ностного натяжения (ПН) [9] 

,    (14) 

где   – постоянная для данной системы.  

Это неудивительно, так как ПН и РВЭ являются энергетическими параметрами одной и той же 

поверхности, меняются в зависимости от одних и тех же процессов одинаковым образом [6].  

Параметр  уравнения (13) имеет смысл изменения РВЭ бинарного раствора при переходе из 

начального (после поверхностной релаксации) неравновесного в равновесное (после процесса адсорб-

ции) состояние. Величина F – параметр адсорбционного равновесия.  

Для практического использования уравнения (13) можно использовать разработанную в [10] ме-

тодику определения параметров  и F .  
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