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Abstract 
In this paper, the modified Darken model is used to study the equilibrium and kinetic surface se-
gregation of binary Pd-X and ternary Pd-X-PdO (X = Ag, Au, Cu, Ni, Pt) alloys. The segregation 
energy and interaction parameter are evaluated by the Miedema model. The effect of PdO phase 
on the surface segregation of Pd-X-PdO alloys is predicted by simulating the competitive segrega-
tion between the PdO and the two alloy elements. The results provide guidance for determining 
the change of surface concentration in Pd-based alloys. 
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摘  要 

本文利用修正的Darken模型研究了二元Pd-X和三元Pd-X-PdO (X = Ag, Au, Cu, Ni, Pt)合金平衡及动态的

表面偏析，利用Miedema模型计算了合金体系的偏析能和相互作用系数。通过模拟氧化物PdO与合金元

素表面偏析的竞争，预测了氧化物PdO对Pd-X合金表面偏析的影响。这些结果为研究由偏析引起Pd基合

金表面成分的变化提供了指导。 
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1. 引言 

合金是由两种金属元素混合形成，可以在一定程度上调整所得材料的热、机械和电子性能。合金的

表面偏析具有重要的意义，因为表面偏析可以增强或抑制理想和不理想的表面化学反应[1]，而合金催化

剂的催化活性也几乎完全由表面性质所决定[2]。 
合金的表面反应性，通常是由与大气接触形成的氧化层来调节的，可能会发生化学反应与它不同组

分的反应性有本质的不同。这是由于合金元素在表面附近的选择性偏析过程所产生的特殊的表面电子性

质。例如，与纯元素相比，双金属合金可能具有更好的催化性能[3] [4] [5] [6] [7]。特别是铂和钯的混合

物广泛应用于氢气反应[8] [9]和氧化[10] [11]，以及电化学氧还原反应[6] [7]。此外，易于腐蚀的金属表

面可以通过选择性地形成稳定的元素合金化来钝化氧化层，如用于生物医学应用的 FeCr 或 CoCr 合金

[12]。无论是用于催化的贵金属合金，还是用于承受氧化环境腐蚀侵蚀的非贵金属合金，都需要对其表面

成分和反应活性有详细的了解，以使合金性能合理化和最优化。在这两种情况下，裸露表面与氧气的反

应都会严重影响其表面性质。然而，当合金膜被保存在气体环境中时，其氧化及表面偏析是一个必须要

考虑的问题[13] [14]。表面偏析的驱动力一般被认为是：i) 表面自由能的降低；ii) 由于溶剂和溶质原子

尺寸的不同而引起的表面应力的降低；iii) 根据所考虑的元素的键强度，在断键方法中反映的元素汽化热

的减少。全面了解表面偏析对进一步改进钯合金膜、催化剂或传感器至关重要。 
自从表面偏析现象被 Gibbs 预言后，已有许多理论方法(模型)用来描述表面偏析现象，如第一性原理

[15]和密度泛函理论[16]的计算方法太过复杂且耗时长；Langmuir-Mclean 模型[17]，虽然能定量的描述部

分简单合金体系的表面偏析现象，但是没有考虑原子间的相互作用；Monte Carlo 方法[18]，需要确定正

确的原子间相互作用势；在热力学框架下导出的修正 Darken 模型，计算简便，且能够描述体块材料和薄

膜材料平衡态和动态的表面偏析[19] [20] [21]。表面偏析通过改变体系表面成分和结构直接影响材料的性

能，氧化物的存在会影响合金的偏析能，从而影响合金偏析元素的偏析。 
本文以修正Darken模型为基础，分别模拟了二元合金Pd-X和三元合金Pd-X-PdO (X = Ag, Au, Cu, Ni, 

Pt)的表面偏析。通过模拟预测了 PdO 对 Pd-X 二元合金表面偏析的影响，为研究氧化物对 Pd 基合金表面

浓度的改变提供了一种有效的研究方法。 
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2. 理论部分 

2.1. 修正的 Darken 模型 

在修正的 Darken 模型中，晶体被划分为 N + 1 层(1 个表面层和 N 个体层)，二元体系的表面偏析动

力学过程可用一组耦合速率方程描述如下[22]： 
1
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其中， SX 和 1BX 分别为偏析原子的表面浓度和第 1 体块层的浓度，D 为扩散系数，R 为气体常数，T 为

绝对温度，d 是薄膜厚度。 ( )1,j jµ +∆ 是相邻两层的化学势差， ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1, 1 1
1 1 2 2

j j j j j jµ µ µ µ µ+ + +∆ = − − + 。根据规

则固溶体理论模型，对二元系统，组元 i 在相 j 的化学势 ( )j
iµ 与表面浓度

S
iX 和相互作用系数Ω的关系表 

示为： 

( ) ( ) ( )( ) ( )20
1 1 1 lnj j j jX RT Xµ µ= +Ω − +                            (2) 

( ) ( ) ( )( ) ( )20
2 2 1 lnj j j jX RT Xµ µ= +Ω − +                            (3) 

其中
0µ 为标准化学势，相互作用参数Ω表示为： 

( )12 11 22
1
2

Z ε ε ε Ω = − −  
                                 (4) 

其中 iiε 和 ijε 分别为原子 i 之间的相互作用能与原子 i 和原子 j 之间的相互作用能，Z 为晶体中原子的配位

数。结合方程(2)和(3)，方程组(1)中第一个方程可以改写为： 
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其中表面偏析能 G∆ 是表面层和体块第 1 层间的标准化学势差， 1 10B 0B0 0
1 1 2 2

S SG µ µ µ µ∆ = − − + ，它与浓度 

和温度无关。对于块体合金材料，速率方程组的总层数 N 由速率方程组的解收敛性决定，即当 N 进一步

增加时，速率方程的解不变。 
当达到平衡态时，速率方程组(1)都应该等于零，由方程组(1)中第一个方程(即方程(5))可得到： 

( )BB

B

2
exp

1 1

SS

S

G X XX X
RTX X

 ∆ + Ω −
 =

− −   
                         (6) 

31 2 B BB B BNX X X X X= = = ==                             (7) 

https://doi.org/10.12677/ms.2020.105050


王盼 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2020.105050 402 材料科学 
 

其中 SX 和 BX 分别为平衡态的表面浓度和体块浓度。(6)式是描述平衡态表面偏析的著名 Bragg-Williams
表达式。因此，平衡态表面偏析是速率方程组(1)的自然结果。(7)式表明在体系达到偏析平衡态时，体层

中所有的体浓度值都等于体系初始浓度值 BX 。 
对于三元体系，平衡态的表面偏析满足下面条件[23]： 

B B
1 1 3 3 0S Sµ µ µ µ− − + =  

B B
2 2 3 3 0S Sµ µ µ µ− − + =                                   (8) 

根据规则固溶体理论模型，得到了平衡时的溶质 1 和 2 的表面偏析浓度为： 
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其中 

( ) ( )0 B B
1 1 13 1 1 2 22 S SG G X X X X′∆ = ∆ + Ω − +Ω −                        (11) 

( ) ( )0 B B
2 2 23 2 2 1 12 S SG G X X X X′∆ = ∆ + Ω − +Ω −                        (12) 

由式(13)和(14)的右边表达式可知，如果 0iG∆ > ，则原子 i 偏析到表面。原子 i 的偏析能 iG∆ 受三个

因素影响：第一项
0
iG∆ 是表面和体块间的标准化学势差；第二项 3iΩ 是溶质原子 i 和溶剂原子 3 的相互作

用能；第三项 12 13 23′Ω = Ω −Ω −Ω 是溶质原子之间的相互作用。因此， 3 0, 0i ′Ω < Ω > ，偏析能 iG∆ 为正。 

2.2. 表面偏析能和相互作用系数的计算 

根据上面偏析理论模型可知，如果已知表面偏析能∆G 和相互作用系数，就可以定量地描述表面偏

析现象。Miedema 模型是被广泛应用于计算表面偏析能和相互作用系数的模型之一[24] [25] [26]，它是基

于大量实验数据基础上总结出来的半经验模型。实际上，对于复杂多晶系统的界面能而言，从实验及第

一性原理计算都是非常困难的，Miedema 模型基于基本热力学参量/热力学实验参数可以计算出表面和界

面能、二元合金的生成焓等热力学参数，其预测准确性较好。 
根据 Miedema 模型，单位摩尔原子的 Gibbs 表面能 A

sG  (J/mol)可表示为单位面积的表面能 A
sr  

(J/mol)与摩尔原子的表面积 AO 的关系[27]： 

A
A

A

s
s

G
r

O
=                                      (13) 

2 3
A A A  vapourCO f V=                                   (14) 

其中，
vapourf 为每个表面原子与真空接触的平均分数，其值为 0.35vapourf = ， 2 3

ACV 为 A 的单位摩尔的

总表面积， AV 为 A 的摩尔体积，C 为一个常数，其平均值为：
1 3 8 1 34.55.42 mo0 l1AVC N −= ×= 。根据(13) 

式和(14)式，Gibbs 表面能可表示为： 
2 3

A A AA
s vapour SG f CV γ×=                                (15) 

那么根据上面 2.1 表面偏析理论可知表面偏析能可表示为： 
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0 0,
A A B B

0 0,seg S SG G G G G∆ = − − +                             (16) 

若 0segG∆ > ，溶质 A 往表面偏析，反之 B 往表面偏析。 S
iG 和 B

iG 为纯元素 i 体材料和表面区

域的标准化学势，也相当于纯元素 i 在室温的吉布斯能和表面吉布斯能。其中表 1 给出了 Miedema 模 

型计算合金系统的表面偏析能所需的热力学参数。 
 
Table 1. Thermodynamic parameters for the Miedema calculations 
表 1. 用于 Miedema 模型计算的热力学参数 

元素 ( )A J mSγ  ( )22 3
A mV  ( )A eV cφ∗  ( )( )1 31 3 d.u

c

wsn  ( )0 kJ moliG  ( )kJ moli
SG  

Ag 1.24 [28] 0.000473396 4.45 1.39 −12.68 [29] 92.45 

Au 1.5 [28] 0.000470327 5.15 1.57 −14.15 [29] 110.97 

Cu 1.79 [28] 0.000369407 4.55 1.47 −9.88 [29] 104.15 

Ni 2.38 [28] 0.000351854 5.2 1.75 −8.09 [29] 131.89 

Pt 2.48 [28] 0.000435874 5.65 1.78 −12.41 [29] 170.3 

Pd 2 [28] 0.000429464 5.45 1.67 −11.27 [29] 135 

室温下(T = 298 K)，表面能由文献[28]给出，吉布斯自由能由文献[29]给出 

 
对于由两种过渡金属、两种非过渡金属及一种过渡金属和一种碱土金属或贵金属形成的二元合金系

统，按 Miedama 模型金属 A 溶于 B 中的形成焓为： 

( )
212 3 20 *A 3

AinB 1 1
3 3

A B

2
ws

ws ws

PV QH n
P

n n
− −

  
 ∆ − ∆Φ + ∆         +      

   

=                      (17) 

其中，
* * *

A Bφ φ φ∆ = − ，
*
Aφ 和

*
Bφ 分别为 A 和 B 的电子化学势，单位 eV， ( ) ( )1 3 1 3 1 3

A Bws ws wsn n n∆ = − ， ( )1 3

Awsn 和

( )1 3

Bwsn 分别为纯金属 A 和 B 的 Wigner-Seitz 原胞边界上的电子浓度，单位 density units (d.u)，由此可以看出，

Miedema 模型所考虑的合金化效应及用以描述这种效应所使用的两个半经验参数
*
Aφ 和

1 3
wsn 均属于电子因 

素；VA和 VB 分别为纯元素 A 和 B 的摩尔体积；P、Q、R 为经验常数。其中 P 的值有下面三种情况[30]： 
14.1P = ，两种过渡族金属元素形成的二元合金体系； 
10.6P = ，两种非过渡金属元素形成的二元合金体系； 
12.3P = ，一种过渡金属和一种非过渡金属元素形成的二元合金体系； 

经验值 ( )2 329.4 eV d.uQ P = ； 

按照 Miedema 模型，合金形成焓是与不同元胞接触的表面积大小成比例的，因此，该合金的形成焓

关系式应为： 

( )( )0 0
A B AinB BinA

AB 2

f c c H H
H

∆
=

∆
∆

+
                           (18) 

其中 ( )A Bf c c 表示 A 原子与 B 原子相接触的比例，依赖于晶体的有序度。 Ac 和 Bc 分别是 A 原子和 B 原

子的浓度分数( A B 1c c+ = )。对于随机无序原子(液体和非晶态)： ( )A B A Bf c c c c= ；对于高度有序原子：

( ) ( )2
A B A B A B1 8f c c c c c c += ；对于规则固溶体，相互作用能可表示为[31]： 
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AB
AB

A B

H

c c

∆
Ω =                                     (19) 

根据上述的 Miedema 理论模型和分析，结合单位表面能数据和热力学参数数据(SGTE) (见表 1)，计

算了 Pd-Ag，Pd-Au，Pd-Cu，Pd-Ni 和 Pd-Pt 多个二元合金系统的表面能和形成焓，结果见表 2。其中表

2 (最右一列)也给出了二元合金在氧环境下生成的最稳定的氧化物，是根据金属与气体的吸附能的大小决

定的[32]。 
 
Table 2. Segregation parameters calculated by the Miedema model 
表 2. Miedema 理论模型计算得到偏析参数 

合金系统 ΔG (kJ/mol) ΩPdX (kJ/mol) 偏析元素 稳定氧化物 

Pd(Ag) 41.14 −25 Ag PdO 

Pd(Au) 21.15 0.82 Au PdO 

Pd(Pt) −36.44 15.59 Pd PdO 

Pd(Ni) −5.476 −0.22 Ni PdO 

Pd(Cu) 32.24 −38.27 Cu PdO 

 
此外，根据文献[33]的计算可知 PdO 的吉布斯自由能改变值 ( )PdO 174.92 kJ molG = ，而根据(16)式可

知 Pd 和 PdO 的偏析能 ( )Pd-PdO 16.95 kJ molsegG∆ = ，因此，对于 Pd-X-PdO 三元合金，就 Pd 与 PdO 偏析竞 

争而言，PdO 偏析到三元合金表面。在以下的计算中，取 PdO 与 X (X = Pd, Ag, Au, Cu, Ni, Pt)的相互作

用系数ΩXPdO = 0。 

3. 结果与讨论 

3.1. Pd-X 二元合金的表面偏析 

通过方程(6)，计算了 Pd-25 at% X (X = Ag, Au, Cu, Ni, Pt)二元合金中，平衡态表面偏析原子的表面

浓度随温度的变化，如图 1 所示。图 1 显示随着温度的升高，偏析原子(Ag, Au, Cu, Ni)的表面浓度下降，

而 Pt 的表面浓度近似为 0，这证实了在 PdAg、PdAu、PdCu 和 PdNi 二元合金中偏析原子是溶质原子(Ag, 
Au, Cu, Ni)，而在 PdPt 合金中偏析原子是 Pd。另外，从图 1 中可知，随着温度的增加，Ni 的平衡态表面

偏析浓度下降的最快，Cu 的平衡态表面偏析浓度下降的最缓慢，这是由于 Ni 和 Pd 的相互作用系数较小，

可以忽略；而 Cu 和 Pd 的相互作用较大(见表 2)。  
通过方程(1)，可以计算在一定温度下表面偏析原子动态的表面浓度，由此可以预测出合金达到偏析

平衡态的时间。如图 2 给出了，当温度 600 KT = ，初始浓度均为 25 at%时，偏析原子 X 表面浓度随时

间的变化。由于溶质的扩散系数和元素之间的相互作用系数的不同，则 PdCu 和 PdAg 最先达到平衡态，

相应的 Cu 和 Ag 平衡态浓度分别为 55 at%和 80 at%，与图 1 中的结果一致。由于 PdNi 和 PdPt 在 600 K
下达到平衡态偏析的时间较长，为方便比较，分别在 800 K 和 700 K 计算了 PdNi 和 PdPt 表面偏析浓度

随时间变化的动态偏析。很明显，图 2 动态偏析给出的平衡态表面浓度与图 1 的计算结果一致。 

3.2. Pd-Ag-PdO 三元合金的表面偏析 

由图 1 可知 Ag 与 Pd 的偏析竞争 Ag 偏析到 PdAg 合金表面，因此，在 Pd-Ag-PdO 三元合金中，是

Ag 和 PdO 偏析到三元合金表面。对于不同 PdO 体浓度的三元 Pd-25 at% Ag-PdO 合金，图 3(a)给出了 Ag
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和 PdO 平衡态表面浓度随温度的变化，图 3(b)给出了在 800 K 时，Ag 和 PdO 表面浓度随时间的变化，

其中取 Ag 在 PdAg 合金中的扩散系数 ( ) 20.27exp 180.5 kJ cm sD RT= −  [34]。从图 3(a)中可知，随着温

度的升高，Ag 的表面浓度逐渐下降，而 PdO 的表面浓度缓慢上升；PdO 的体块浓度越高，Ag 表面浓度

下降的速度越慢，PdO 在表面的浓度越大。在相同温度下，由于 PdO 的存在，Ag 表面浓度比在二元合

金 PdAg (图中实心点)中高。由图 3(b)可知，当温度 800 KT = 时，在 Pd-25 at% Ag 二元合金中，Ag 的平

衡态的表面浓度等于 70 at%；而在 Pd-25 at% Ag-PdO 的三元合金中，Ag 的平衡态的表面浓度高于 70 at%，

并且随着 PdO 体块浓度的增加，Ag 的平衡态的表面浓度增加，与图 3(a)平衡态的结果一致。由于偏析原

子的相互作用，开始时 PdO 快速偏析到合金表面，随着 Ag 偏析到表面替代偏析到表面的 PdO，导致 PdO
的表面浓度出现先增加后降低的现象。综上分析，PdO 的存在促进了 Ag 在 PdAg 合金的表面偏析。 
 

 
Figure 1. Equilibrium surface concentration with temperature 
in Pd-25 at% X (X = Ag, Au, Cu, Ni, Pt) binary alloys 
图 1. Pd-25 at% X (X = Ag, Au, Cu, Ni, Pt)二元合金平衡态

表面偏析浓度随温度的变化 
 

 
Figure 2. Kinetic surface segregation concentration with time 
in Pd-25 at% X (X = Ag, Au, Cu, Ni, Pt) binary alloys 
图 2. Pd-25 at% X (X = Ag, Au, Cu, Ni, Pt)二元合金动态表

面偏析浓度随时间的变化 
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Figure 3. Pd-25 at% Ag-PdO ternary alloy with different initial concentrations of PdO, (a) the equilibrium surface concen-
tration of Ag and PdO with temperature; (b) the kinetic surface concentration of Ag and PdO with time at T = 800 K 
图 3. Pd-25 at% Ag-PdO 三元合金，在不同 PdO 初始浓度下，(a) Ag 和 PdO 平衡态表面偏析浓度随温度的变化；(b) T 
= 800 K 时，Ag 和 PdO 的表面浓度随时间的变化 

3.3. Pd-Au-PdO 三元合金的表面偏析 

对于 PdAu 二元合金，由图 1 可知 Au 偏析到合金表面，因此，在 Pd-Au-PdO 三元合金中，是 Au 和

PdO 偏析到合金表面。对于不同 PdO 体浓度的三元 Pd-25 at% Au-PdO 合金，图 4(a)给出了 Au 和 PdO 平

衡态表面浓度随温度的变化，图 4(b)给出了 600 K 时，Au 和 PdO 表面浓度随时间的变化，其中取 Au 在

PdAu 合金中的扩散系数 ( ) 20.26exp 1 cm90.3 sD RT= −  [35]。从图 4(a)中可知，随着温度的升高，Au
的表面浓度逐渐下降，而 PdO 的表面浓度缓慢上升；PdO 的体块浓度越高，则 Au 表面浓度下降的速度

越快，PdO 在表面的浓度越大。在相同的温度下，由于 PdO 的存在，Au 表面浓度比在二元合金 PdAu (图
中实心点)中低。由图 4(b)可知， 600 KT = 时，在 Pd-25 at% Au 二元合金中，Au 的平衡态的表面浓度等

于 90 at%；而在 Pd-25 at% Au-PdO 的三元合金中，Au 的平衡态的表面浓度低于 80 at%，并且随着 PdO
体块浓度的增加，Au 的平衡态的表面浓度降低，与图 4(a)平衡态的结果一致。综上分析，说明了 PdO 的

存在抑制了 Au 在 PdAu 合金的表面偏析。 
 

 
Figure 4. Pd-25 at% Au-PdO ternary alloy with different initial concentrations of PdO, (a) the equilibrium surface concen-
tration of Au and PdO with temperature; (b) the kinetic surface concentration of Au and PdO with time at T = 600 K 
图 4. Pd-25 at% Au-PdO 三元合金，在不同的 PdO 初始浓度下，(a) Au 和 PdO 平衡态表面偏析浓度随温度的变化；(b) 
T = 600 K 时，Au 和 PdO 的表面浓度随时间的变化 
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3.4. Pd-Cu-PdO 三元合金的表面偏析 

对于 PdCu 二元合金，由图 1 可知 Cu 偏析到 PdCu 合金表面，因此，在 Pd-Cu-PdO 三元合金中，是

Cu 和 PdO 偏析到合金表面。对于不同 PdO 体浓度的三元 Pd-25 at% Cu-PdO 合金，图 5(a)给出了 Cu 和

PdO 平衡态表面浓度随温度的变化，图 5(b)给出了在 550 K 时，Cu 和 PdO 表面浓度随时间的变化，其中

取 Cu 在 PdCu 合金中的扩散系数 ( ) 20.21exp 1 cm71 kJ sD RT= −  [36]。由于 Cu 与 Pd 的相互作用系数

较大，并与偏析能数值相当(见表 2)，因此，当偏析原子的体浓度低于一定值时，其表面浓度会经历非连

续的变化[19] [20]。由图 5(a)可知，当 PdO 的浓度为 20 at%和 30 at%时，随着温度的升高，Cu 的表面浓

度快速增加，并在约 450 K 呈现非连续的变化，然后再缓慢下降，而 PdO 的表面浓度先快速下降，随后

呈现非连续变化，然后再缓慢下降；当 PdO 的浓度为 35 at%和 40 at%时，随着温度的升高，Cu 的表面

浓度呈连续性的缓慢下降，而 PdO 的表面浓度则逐渐升高。当 850 KT > 时，由于 PdO 的存在，Cu 表面

浓度比在二元合金 PdCu (图中实心点)中低。由图 5(b)可知，在 550 KT = 时，无论是 PdCu 二元合金还是

Pd-Cu-PdO 三元合金，Cu 与 PdO 的表面浓度迅速达到平衡态的表面浓度，与图 5(a)计算的平衡态的结果

一致。综上分析，当温度 850 KT < ，x > 30 at%时，PdO 的存在促进了 Cu 在 PdCuPdO 合金的表面偏析，

35 at% PdO 的促进作用最强；当温度 850 KT > ，PdO 的存在抑制了 Cu 在 PdCuPdO 合金的偏析。  
 

 
Figure 5. Pd-25 at% Cu-PdO ternary alloy with different initial concentrations of PdO, (a) the equilibrium surface concen-
tration of Cu and PdO with temperature; (b) the kinetic surface concentration of Cu and PdO with time at T = 550 K 
图 5. Pd-25 at% Cu-PdO 三元合金，在不同的 PdO 初始浓度下，(a) Cu 和 PdO 平衡态表面偏析浓度随温度的变化；(b) 
T = 550 K 时，Cu 和 PdO 的表面浓度随时间的变化 

3.5. Pd-Ni-PdO 三元合金的表面偏析 

对于 PdNi 二元合金，由图 1 可知 Ni 偏析到 PdNi 合金表面，因此，在 Pd-Ni-PdO 三元合金中，是

Ni 和 PdO 偏析到合金表面。对于不同 PdO 体浓度的三元 Pd-25 at% Ni-PdO 合金，图 6(a)给出了 Ni 和 PdO
平衡态表面浓度随温度的变化，图 6(b)给出了 800 K 时，Ni 和 PdO 表面浓度随时间的变化，其中取 Ni
在 PdNi 合金中的扩散系数 ( )5 24.4 10 exp 283 k cJ m sD RT−= × −  [36]。从图 6(a)中可知，随着温度的升高，

Ni 的表面浓度缓慢上升，而 PdO 的表面浓度逐渐下降；PdO 的体块浓度越高，则 Ni 表面浓度上升的速

度越慢，PdO 在表面的浓度越大。在相同温度下，由于 PdO 的存在，Ni 表面浓度比在二元合金 PdNi (图
中实心点)中低。由图 6(b)可知，当温度 800 KT = 时，在 PdNi 二元合金中，在 25 at% Ni 的初始体块浓

度下，Ni 的平衡态的表面浓度等于 30 at%；而在 Pd-Ni-PdO 的三元合金中，对于 25 at% Ni 的初始体块
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浓度，Ni 的平衡态的表面浓度低于 30 at%，并且随着 PdO 体块浓度的升高，Ni 的平衡态的表面浓度越

低，与图 6(a)平衡态的结果一致。由于偏析原子的相互作用，PdO 快速偏析到合金表面，导致 PdO 的表

面浓度比 Ni 的表面浓度高。综上分析，说明了 PdO 的存在抑制了 Ni 在 PdNiPdO 合金的表面偏析。 
 

 
Figure 6. Pd-25 at% Ni-PdO ternary alloy with different initial concentrations of PdO, (a) the equilibrium surface concentra-
tion of Ni and PdO with temperature; (b) the kinetic surface concentration of Ni and PdO with time at T = 800 K 
图 6. Pd-25 at% Ni-PdO 三元合金，在不同的 PdO 初始浓度下，(a) Ni 和 PdO 平衡态表面偏析浓度随温度的变化；(b) 
T = 800 K 时，Ni 和 PdO 的表面浓度随时间的变化 

3.6. Pd-Pt-PdO 三元合金的表面偏析 

对于 PdPt 二元合金，由图 1 可知 Pd 偏析到 PdPt 合金表面，因此，在 Pd-Pt-PdO 三元合金中，是 Pd
和 PdO 偏析到合金表面。对于不同 PdO 体浓度的三元 Pd-25 at% Pt-PdO 合金，图 7(a)给出了 Pd 和 PdO
平衡态表面浓度随温度的变化，图 7(b)给出了 800 K 时，Pd 和 PdO 表面浓度随时间的变化，其中取 Pd
在 PdPt 合金中的扩散系数 ( ) 20.016exp 260.8 cm sD RT= −  [37]。从图 7(a)中可知，随着温度的升高，Pd 
 

 
Figure 7. Pd-25 at% Pt-PdO ternary alloy with different initial concentrations of PdO, (a) the equilibrium surface concentra-
tion of Pd and PdO with temperature; (b) the kinetic surface concentration of Pd and PdO with time at T = 800 K 
图 7. Pd-25 at% Pt-PdO 三元合金，在不同的 PdO 初始浓度下，(a) Pd 和 PdO 平衡态表面偏析浓度随温度的变化；(b) 
T = 800 K 时，Pd 和 PdO 的表面浓度随时间的变化 
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的表面浓度逐渐上升，而 PdO 的表面浓度缓慢下降；PdO 的体块浓度越高，则 Pd 表面浓度上升的速度

越慢，PdO 在表面的浓度越大。在相同温度下，由于 PdO 的表面偏析，Pd 的表面浓度比在二元合金 Pd-25 
at% Pt (图中实心点)中低。由图 7(b)可知，当温度 800 KT = 时，在 PdPt 二元合金中，在 25 at% Pt 的初

始体块浓度下，Pd 的平衡态的表面浓度达到 100 at%；而在 Pd-25 at% Pt-PdO 的三元合金中，Pd 平衡态

的表面浓度低于 80 at%，并且随着 PdO 浓度的增加，Pd 平衡态的表面浓度降低，并与图 7(a)平衡态的结

果一致。此外由图 7(b)可知，由于偏析原子的相互作用，开始时 Pd 快速偏析到合金表面，随后 PdO 偏

析到表面，替代了偏析到表面的 Pd，导致 Pd 的表面浓度出现先增加后降低。综上分析，PdO 的存在抑

制了 Pd 在 PdPtPdO 合金的表面偏析。 

4. 总结 

本文通过Darken模型预测二元Pd-X (X = Ag, Au, Cu, Ni, Pt)和Pd-X-PdO三元合金平衡态与动态的表

面偏析现象，考虑氧化物对合金表面偏析的影响，从而更加准确地预测了合金在氧气环境下可能的偏析

现象。计算结果表明：在 PdAg、PdAu、PdCu 和 PdNi 二元合金中偏析原子是溶质原子(Ag, Au, Cu, Ni)，
而在 PdPt 合金中偏析原子是 Pd。对于 PdAg 二元合金，PdO 的存在促进了 Ag 在 PdAgPdO 合金的表面

偏析。在 PdCu 二元合金中，当温度 T < 850 K，x > 30 at%时，PdO 的存在促进了 Cu 在 PdCuPdO 合金的

表面偏析，35 at% PdO 的促进作用最强；当温度 T > 850 K，PdO 的存在抑制了 Cu 在 PdCuPdO 合金的偏

析。而其他合金 PdO 的存在会抑制偏析元素(Au, Ni, Pd)在 Pd-X (Au, Ni, Pd)二元合金的表面偏析。该模

型提供了一种简便、准确的方法来预测氧化物对合金表面偏析的影响。 
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