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Аннотация: Высока роль металлоорганических соединений палладия и нанокристалов 
палладия в химической промышленности, в медицине, для хранения и транспортировки 
водорода и других областях. Внедрение технологии имплантации чипов или других девайсов в 
живой организм требует понимания физико-химических процессов и свойств на границе 
раздела органических веществ с металлами. Внедренные таким образом устройства могут 
контролировать биологические показатели организма, например, ритм сердца, содержание 
глюкозы, а также доставлять лекарства или стимулировать нервную систему. Особый интерес 
представляют имплантируемые в мозг нейроинтерфейсы с помощью которых осуществляется 
управление различных устройств, например, смартфона или компьютера при помощи мысли. 
Представляет интерес исследование свойств жидких органических носителей водорода 
включающих наночастицы палладия в качестве катализаторов и позволяющих безопасно 
хранить, транспортировать и контролируемо выделять водород. В данной работе в рамках 
электронно-статистического метода получены значения межфазной энергии на границах граней 
кристалла палладия с органическими жидкостями с учетом дисперсионного взаимодействия 
ячеек Вигнера-Зейтца на поверхности раздела, а также поляризации металлических ионов и 
молекул органической жидкости. Получены зависимости межфазной энергии и поправок к 
межфазной энергии от ориентации металлического кристалла и от диэлектрической 
проницаемости жидкости. Установлено, что дисперсионная поправка увеличивает, а 
поляризационная – снижает межфазную энергию. Наибольшее значение межфазной энергии 
характерно для грани (111) а наименьшее значение для грани (110).  
Ключевые слова: межфазная энергия, палладий, электронно-статистический метод, 
дисперсионная поправка, поляризационная поправка, неполярная органическая жидкость. 
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Abstract: Organometallic compounds of palladium and palladium nanocrystals play a significant role 
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in chemical industry, medicine, hydrogen storage and transportation, and other fields. The introduction 
of technology for implanting chips or other devices into a living organism requires understanding the 
physico-chemical processes and properties at the interface of organic substances with metals. Devices 
implemented in this way can monitor the biological parameters of the body, for example, heart 
rhythm, glucose levels, as well as deliver medications or stimulate the nervous system. Of particular 
interest are neural interfaces implanted in the brain, which control various devices, for example, a 
smartphone or computer using thought. It is of interest to study the properties of liquid organic 
hydrogen carriers that include palladium nanoparticles as catalysts and allow safe storage, 
transportation and controlled release of hydrogen. In this work, the values of the interfacial energy at 
the boundaries of the faces of a palladium crystal with organic liquids are obtained using electron 
statistical method, taking into account the dispersion interaction of Wigner-Seitz cells at the interface, 
as well as the polarization of metal ions and organic liquid molecules. The dependences of the 
interfacial energy and the corrections to the interfacial energy on the orientation of the metal crystal 
and on the dielectric constant of liquid are obtained. It is established that the dispersion correction 
increases, and the polarization correction decreases, the interfacial energy. The highest value of the 
interfacial energy is characteristic of the face (111) and the lowest value for the face (110). 
Keywords: interfacial energy, palladium, electronic statistical method, dispersion correction, 
polarization correction, nonpolar organic liquid. 
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1. Введение 

Палладий легко образует гидридные фазы при комнатной 
температуре и нормальном давлении. Модель взаимодействия палладия с 
водородом является общепринятой [1] и хорошо описывает характер 
взаимодействия металлов с водородом. Понимание данного 
взаимодействия нашло применение в хранении водорода [1], накоплении 
тепла [2], металлогидридных аккумуляторах [3], водородных датчиках [4]. 
Исследование термодинамики образования гидридов в нанокристаллах 
палладия различного размера и формы показало, что соответствующие 
энтальпии и энтропии практически не зависят от размера и формы 
нанокристаллов [5]. 

Широкое применение получили катализаторы на основе палладия в 
следствии понимания механизмов управления селективностью 
палладиевых катализаторов [6-8]. Катализаторы на основе палладия 
широко используются в химической промышленности, где необходимо 
получение веществ с C N  и C C  связями [9-12], в реакциях Сузуки, Хека 
и Стиллa [13-16]. Следует отметить использование «высоковалентных» 
металлоорганических соединений палладия в катализе [17]. Химические 
реакции, катализируемые палладием, широко применяются для создания 
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органических молекул, составляющих фармацевтические препараты [18, 
19], полимеров [20]. 

Жидкие органические носители водорода в которых в качестве 
катализаторов используются наночастицы палладия привлекли внимание в 
качестве альтернативного решения для хранения и транспортировки не 
только водорода, но и его изотопа дейтерия. Благодаря химическому 
связыванию водорода внутри стабильных органических молекул, 
позволило более безопасно и эффективно транспортировать и 
контролируемо высвобождать водород [21-23]. 

Ковалентные органические каркасы (COF – covalent organic 
frameworks) – новый тип кристаллических пористых материалов 
построенных с органическими фрагментами, связанными сильными 
ковалентными связями, подобно тем, что обнаружены в кристаллических 
неорганических цеолитах и металлоорганических каркасах (MOF – metal-
organic frameworks). Материалы COF на основе палладия [24] обладают 
четко определенными и предсказуемыми двух- или трехмерными 
пористыми структурами, а превосходная активность материала следует из 
его уникальной структуры, которая обеспечивает эффективный доступ к 
активным центрам и быструю диффузию объёмных продуктов. 

В связи с вышеизложенным, представляет интерес исследовать 
межфазную энергию на границе металл-органика. В данной работе, в 
рамках электронно-статистической теории [25-28], ставилась цель: оценить 
межфазную энергию (МЭ) граней кристаллов палладия на границе с 
неполярными органическими жидкостями. 
 
2. Основные формулы и результаты вычислений 

Ход потенциала и электронной плотности вблизи границы раздела 
находятся из решения уравнения Томаса-Ферми (ТФ) с учетом 
макроскопической диэлектрической проницаемости жидкости. За границу 
раздела принимается гиббсова поверхность раздела, координата которой 
находится из условия электронейтральности на данной границе. При 
расчете МЭ учитываются внутренний    hklf i0

12 , внешний    hklf e0
12  вклады, 

дисперсионная  hklf g
12 , осцилляционная  hklf osc

12  и поляризационная 
 hklf p

12  поправки: 
                hklfhklfhklfhklfhklfhklf oscgpei

121212
0
12

0
1212   . (1) 

Здесь для внутреннего    hklf i0
12  и внешнего    hklf e0

12  вкладов в МЭ 
использовали формулы полученные в [26]. 

Металлический кристалл разбивается на ячейки Вигнера-Зейтца и 
определяется поправка на дисперсионное взаимодействие этих ячеек в 
поверхностном слое [27]: 

Физико-химические аспекты изучения кластеров,  
наноструктур и наноматериалов. – 2025. – Вып. 17

252



 
 

 

    
       

2 3 1 2

12 27 2

2
12,115 1

1 /

g

A Г

zA
f hkl f n hkl

N D k nR r x R



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  
         


, (2) 

где f  – множитель зависящий от координационного числа металлического 
кристалла, A  и D  – атомный вес и плотность металла, AN  – число 
Авогадро; z  – число свободных электронов на атом, mm , m  и m  – 
эффективная масса и масса свободного электрона, R  – радиус сферы 
равновеликой ячейки Вигнера-Зейтца, r  – радиус металлического иона, 

)(hkln  – концентрация частиц на грани металлического кристалла, ( )Гx   – 
координата гиббсовой поверхности раздела и ( )n   – показатель степени в 
решении уравнения ТФ функции диэлектрической проницаемости ε 
органической жидкости. 

Осцилляция электронной плотности на поверхности раздела фаз в 
периодическом поле кристалла вносит поправку к МЭ определяемую 
выражением [27]: 

        
2 3 1 65 4

12 35,6osc
Af hkl z N f D A n hkl  . (3) 

Поляризационная поправка  hklf p
12  к МЭ определяется как сумма 

вкладов внутреннего – связанного с поляризацией металлических ионов 
переходного слоя  hklf pi

12  и внешнего – связанного с поляризацией 
органической жидкости  hklf pe

12  [28, 29]: 
      12 12 12

p pi pef hkl f hkl f hkl    , (4) 
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, (5) 
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. (6) 

Здесь   ,0  – безразмерный потенциал на физической поверхности 
раздела и b  – параметр безразмерного потенциала (зависят от 
диэлектрической проницаемости   органической жидкости),    – 
поляризуемость металла, FV  – потенциал Ферми, s  – параметр 
приводящий уравнение ТФ к безразмерному виду,   – вариационный 
параметр, минимизирующий поверхностную энергию металла при учете 
обменной поправки, )(hkl  – межплоскостное расстояние, 

  3221 DANfS A ; U – учитывает электрострикционный эффект,   и d  – 
молярная масса и плотность органической жидкости соответственно. 
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Рис. 1. Дисперсионная поправка к 
межфазной энергии граней палладия (c 
ГЦК структурой) на границе с 
неполярными органическими жидкостями. 

Рис. 2. Зависимость внутреннего (1) и
внешнего (2) вкладов в поляризационную
поправку к МЭ грани (100) палладия от
диэлектрической проницаемости
органической жидкости. 
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Рис. 3. Зависимость поляризационной 
поправки к межфазной энергии граней 
палладия (с ГЦК структурой) от 
диэлектрической проницаемости 
органической жидкости. 

Рис. 4. Зависимость межфазной энергии
граней палладия (с ГЦК структурой) от
диэлектрической проницаемости
органической жидкости. 

 
По полученным выражениям найдены значения МЭ и поправок к МЭ 

для граней (100), (110) и (111) кристалла палладия на границе с 
неполярными органическими жидкостями – пентаном, гексаном, гептаном, 
октаном, деканом, нонаном, n–, м–, о–ксилолом, бензолом, толуолом  
(см. рис. 1-4). На рисунках представлены зависимости дисперсионной 
поправки (см. рис. 1), поляризационной поправки (см. рис. 2 и 3) и МЭ с 
учетом данных поправок (см. рис. 4) от диэлектрической проницаемости 
жидкости и ориентации кристалла.  
 

3. Заключение 
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С увеличением диэлектрической проницаемости поправка на 
дисперсионное взаимодействие снижается, а в целом данная поправка 
увеличивает МЭ (см. рис. 1). Вклад связанный с поляризацией 
поверхностных ионов металла отрицательный и линейно уменьшается по 
величине с увеличением диэлектрической проницаемости жидкости. Вклад 
связанный с поляризацией органической жидкости незначителен и слабо 
зависит от диэлектрической проницаемости жидкости (см. рис. 2). 
Поляризационная поправка снижает МЭ и с увеличением диэлектрической 
проницаемости она уменьшается по величине (см. рис. 3). С увеличением 
диэлектрической проницаемости органической жидкости МЭ палладия на 
границе грань кристалла-органическая жидкость линейно возрастает и 
зависит от ориентации граней:      110100111 121212  fff  .  
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