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ÀÄ�ÅÇÈß ÍÀ ��ÀÍÈÖÀÕ �ÀÇÄÅËÀ ÌÅÆÄÓÎÖÊ-ÌÅÒÀËËÀÌÈ È �-Al2O3Â. Â. Ìåëüíèêîâ *, Ñ. Å. ÊóëüêîâàÈíñòèòóò �èçèêè ïðî÷íîñòè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê634021, Òîìñê, �îññèÿÒîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò634050, Òîìñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 àïðåëÿ 2011 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ab initio àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóð ãðàíèö ðàçäåëàMe(111)/��Al2O3(0001) (Me = V, Cr, Nb, Mo, Ta, W), ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëàïëîòíîñòè. �àññ÷èòàíû ýíåðãèè îòðûâà ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê îò îêñèäíûõ ïîâåðõíîñòåé. Àíàëèçèðó-þòñÿ ñòðóêòóðíûå è ýëåêòðîííûå �àêòîðû, îïðåäåëÿþùèå ñèëüíóþ àäãåçèþ ïëåíîê ÎÖÊ-ìåòàëëîâ íàêèñëîðîäíîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå îêñèäîâ èïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íàõîäÿò âñå áîëüøåå ïðèìå�íåíèå â ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèÿõ, èíòåðåñ ê êî�òîðûì îáóñëîâëåí âîçìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ ìàòå�ðèàëîâ, ñóùåñòâåííî îòëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîèì ñâîé�ñòâàì îò êîìïîíåíò, âõîäÿùèõ â èõ ñîñòàâ. Ìåõàíè�÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèòîâ çàâèñÿò îò �è�çèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçóþùèõñÿ ìåòàëë-êå-ðàìè÷åñêèõ ãðàíèö ðàçäåëà, êîòîðûå, â ñâîþ î÷å�ðåäü, îïðåäåëÿþòñÿ àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðàìè ãðàíèö ðàçäåëà, â òîì ÷èñëå ñòåïåíüþ ñîâ�ìåñòèìîñòè êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê ìåòàëëà è êå�ðàìèêè. Çíàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ãðàíèö ðàç�äåëà íåîáõîäèìî äëÿ äîñòèæåíèÿ êà÷åñòâåííîãî èêîëè÷åñòâåííîãî ïîíèìàíèÿ àäãåçèè. Ïîñêîëüêó ÿâ�ëåíèÿ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ìåòàëë�îêñèä ÿâëÿþòñÿîïðåäåëÿþùèìè äëÿ ìíîãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðî�öåññîâ, îíè äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíî èçó÷àþòñÿ â ïî�ñëåäíèå ãîäû [1�16℄.Íåñìîòðÿ íà ïðîãðåññ â èññëåäîâàíèÿõ àòîìíîéè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóð ãðàíèö ðàçäåëà, íàèáîëü�øåå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïîñâÿùåíî èçó÷åíèþ ñèñòåìûNb(111)/Al2O3(0001), íàïðèìåð, [1�3; 5�7; 14�16℄, àòàêæå ïëåíîê �ÖÊ-ìåòàëëîâ, òàêèõ êàê Ni, Cu, Ag,Au, Pt [4; 8�13℄. Â áîëüøèíñòâå ðàáîò îñíîâíîé óïîð*E-mail: melnikov�phys.tsu.ru

äåëàåòñÿ íà îïèñàíèå ñâÿçè èçîëèðîâàííûõ àòîìîâñ îêñèäíûìè ïîâåðõíîñòÿìè èëè èõ ìîíîñëîåâ, ÷òîïðèíöèïèàëüíî âàæíî äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà ðî�ñòà ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê, îäíàêî íå ïîçâîëÿåò âû�ÿâèòü îáùèå òåíäåíöèè �îðìèðîâàíèÿ óñòîé÷èâûõãðàíèö ðàçäåëà.Ôóíäàìåíòàëüíîé âåëè÷èíîé, îïðåäåëÿþùåéïðî÷íîñòü ãðàíèö ðàçäåëà, ÿâëÿåòñÿ ðàáîòà îòðûâà,Wsep, ò. å. ðàáîòà, çàòðà÷èâàåìàÿ íà ðàçäåëåíèåãðàíèöû ðàçäåëà íà äâå ñâîáîäíûå ïîâåðõíîñòè.Èäåàëüíàÿ ðàáîòà îòðûâà îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåìÄþïðå Wsep = �1 + �2 � 12; (1)ãäå �1 è �2 � ïîâåðõíîñòíûå ýíåðãèé êîíòàêòèðóþ�ùèõ ìàòåðèàëîâ, 12 � ýíåðãèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà [2℄.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàéäåíû ëèøü íåêîòîðûå ïî�âåðõíîñòè ðàçäåëà, äåìîíñòðèðóþùèå õîðîøèå àä�ãåçèîííûå ñâîéñòâà. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ãðàíèöû ðàç�äåëà Nb(111)/�-Al2O3(0001) ðàáîòà îòðûâà ðàâíàïðèìåðíî 9.3�10.6 Äæ/ì2 [1�3; 5�7; 14�16℄ â ñëó÷àåêèñëîðîäíîãî îêîí÷àíèÿ ãðàíèöû. Òàêèå æå âûñî�êèå çíà÷åíèÿ (ïðèìåðíî 8.67�10.1 Äæ/ì2 [9; 10; 17℄)ïîëó÷åíû è äëÿ ãðàíèöû Al(111)/�-Al2O3(0001).Ñóùåñòâåííî ìåíüøèå çíà÷åíèÿ 5.82�6.84 Äæ/ì2[11; 18℄ íàéäåíû äëÿ ïëåíîê íèêåëÿ; 5.79�5.94Äæ/ì2[4; 10; 19℄ � äëÿ ìåäè; 5.23 Äæ/ì2 � äëÿ ïëàòè�íû [18℄; 4.80 Äæ/ì2 � äëÿ ïàëëàäèÿ [18℄.Èçâåñòíî, ÷òî ãðàíèöà ðàçäåëà Nb/�-Al2O3 ìî�æåò áûòü îïèñàíà ñëåäóþùèìè îðèåíòàöèîííûìè345



Â. Â. Ìåëüíèêîâ, Ñ. Å. Êóëüêîâà ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012ñîîòíîøåíèÿìè: [0001℄ k [111℄, [�1100℄ k [11�2℄ è[11�20℄ k [1�10℄, ïðè ýòîì, ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé [19; 20℄, íèîáèé ðàñ�òåò íà ëþáîé èç ïîâåðõíîñòåé îêñèäà ïðàêòè÷å�ñêè áåç íàïðÿæåíèé è îáðàçóåò óïîðÿäî÷åííûåêðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû. Â òî æå âðåìÿ ïðî�âåäåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî àäãå�çèÿ ñèëüíî çàâèñèò îò îðèåíòàöèè ãðàíèöû ðàçäå�ëà è ñóùåñòâåííî ïîíèæàåòñÿ íà ãðàíèöàõ ðàçäå�ëà Nb(1�10)/Al2O3(11�20) è Nb(11�2)/Al2O3(�1100) ñî�îòâåòñòâåííî äî 1.37 è 1.86 Äæ/ì2. Â ñëó÷àå ãðàíè�öû ðàçäåëà Nb(111)/Al2O3(0001) íàáëþäàåòñÿ çíà�÷èòåëüíûé ïåðåíîñ çàðÿäà îò ìåòàëëè÷åñêîé ïëåí�êè íèîáèÿ ê ïîâåðõíîñòè îêñèäà, ÷òî îáåñïå÷èâà�åò áîëüøóþ èîííóþ ñîñòàâëÿþùóþ â õèìè÷åñêîéñâÿçè. Ïîäîáíûå çàêîíîìåðíîñòè ñëåäóåò îæèäàòüäëÿ äðóãèõ ÎÖÊ-ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè, èçîýëåê�òðîííûõ íèîáèþ, è èõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé â òàáëè�öå Ìåíäåëååâà. Íàïðèìåð, Ta (a = 3:31�A), êàê è Nb(a = 3:30�A), èìååò õîðîøóþ ñîâìåñòèìîñòü ñ ðåøåò�êîé îêñèäà àëþìèíèÿ. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû Cr(a = 2:88�A) â áîëüøåé ñòåïåíè îòëè÷àþòñÿ îò ïà�ðàìåòðîâ ïîäëîæêè. Íåñêîëüêî õóæå, ïî ñðàâíåíèþñ òàíòàëîì è íèîáèåì, ñîãëàñóþòñÿ ðåøåòêè ìåòàë�ëîâ VI ãðóïïû: V (a = 3:02�A), Mo (a = 3:15�A),W (a = 3:16�A). Âñå ýòè ìåòàëëû èìåþò ÷àñòè÷íîçàïîëíåííûå d-îáîëî÷êè, ÷òî ïðåäïîëàãàåò âîçìîæ�íîñòü ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà îò ïëåíîê ê îêñèäíûìïîâåðõíîñòÿì.Ïîñêîëüêó íà ìåõàíèçì ñâÿçè ìåòàëëè÷åñêèõïëåíîê ñ îêñèäíîé ïîäëîæêîé ñóùåñòâåííûì îáðà�çîì âëèÿåò ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìåòàëëîâ, íåîá�õîäèìû ñèñòåìàòè÷åñêèå è ñðàâíèòåëüíûå òåîðåòè�÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû ãðàíèö ðàçäåëà ìåæäó d-ìåòàëëàìè è îêñèäà�ìè â ðàìêàõ åäèíîé ìîäåëè ãðàíèöû ðàçäåëà. Òàêèìîáðàçîì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñðàâíè�òåëüíîå èçó÷åíèå àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�ðû ãðàíèö ðàçäåëà Me(111)/Al2O3(0001) ñ ìåòàëëà�ìè V, Cr, Nb, Mo, Ta è W, à òàêæå îïðåäåëåíèåýëåêòðîííûõ è ñòðóêòóðíûõ �àêòîðîâ, îòâåòñòâåí�íûõ çà ñâÿçü ìåòàëë�îêñèä.2. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀ�àñ÷åòû àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ãðà�íèö ðàçäåëà Me(111)/�-Al2O3(0001) ïðîâîäèëèñü âðàìêàõ ìåòîäà ïñåâäîïîòåíöèàëà, ðåàëèçîâàííîãîâ ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå VASP [21�24℄, ñ óëü�òðàìÿãêèìè ïñåâäîïîòåíöèàëàìè [25; 26℄. Ïðîâîäè�ëîñü ñàìîñîãëàñîâàííîå ðåøåíèå ñèñòåìû óðàâíåíèé

Êîíà �Øåìà â áàçèñå ïëîñêèõ âîëí äëÿ îïðåäåëåíèÿðàâíîâåñíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñèñòåìû. Äëÿðàñ÷åòà ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû ïðîâîäèëîñü èíòå�ãðèðîâàíèå â îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå ïî ñïåöèàëü�íîé ñåòêå k-òî÷åê ðàçìåðíîñòüþ 8 � 8 � 1, ïîñòðî�åííîé ïî ñõåìå Ìîíêõîðñòà �Ïàêà [27℄. Ïîðîã äëÿìàêñèìàëüíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïëîñêèõ âîëí,âêëþ÷åííûõ â áàçèñíûé íàáîð, áûë ðàâåí 350 ýÂ.Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì îá�ìåííî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà PW91 â îáîá�ùåííîì ãðàäèåíòíîì ïðèáëèæåíèè (GGA) [28; 29℄.�àññ÷èòàííûå òåîðåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåøåòêèîêñèäà àëþìèíèÿ (a = 4:822�A,  = 13:162�A) îò�ëè÷àþòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ (a = 4:763�A,  == 13:003�A [24℄) íà 1.2%. Îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòå [7℄â ðàìêàõ ïîëíîïîòåíöèàëüíîãî ìåòîäà ïðèñîåäèíåí�íûõ ïëîñêèõ âîëí (FLAPW) áûëî ïðîâåäåíî äåòàëü�íîå èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíîé ïëîò�íîñòè (LDA) è GGA íà ðåëàêñàöèþ ãðàíè÷íûõ ñëîåâè ýíåðãèþ àäãåçèè äëÿ ñèñòåìû Nb/Al2O3(0001). Áû�ëî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî õîòÿ ïîëó÷åííûå òåí�äåíöèè â èçìåíåíèè ñòðóêòóðíûõ è ýíåðãåòè÷åñêèõõàðàêòåðèñòèê ïîäîáíû, íî LDA çàâûøàåò ýíåðãèèàäãåçèè îñîáåííî â ñëó÷àå êèñëîðîäíîãî îêîí÷àíèÿîêñèäíîé ïîâåðõíîñòè.Äëÿ îïèñàíèÿ ãðàíèö ðàçäåëà Me/�-Al2O3 èñ�ïîëüçîâàëàñü ìîäåëü ñ âàêóóìîì [7; 15; 18℄, ïðè ýòîììåòàëëè÷åñêèå ïëåíêè ðàññìàòðèâàëèñü íà îáåèõ ïî�âåðõíîñòÿõ îêñèäà. Òàêèì îáðàçîì, íàøà ñèñòåìàñîäåðæàëà ìåòàëë�îêñèä�ìåòàëë è âàêóóì ïîðÿä�êà 10�A, êîòîðûé ðàçäåëÿë ìåòàëëè÷åñêèå ïîâåðõíî�ñòè, ÷òî ïðåïÿòñòâîâàëî èõ âçàèìîäåéñòâèþ. Òîëùè�íà ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê áûëà îãðàíè÷åíà øåñòüþàòîìíûìè ñëîÿìè, ïîñêîëüêó ïðîâåäåííûå íàìè ðàñ�÷åòû Nb(111)/Al2O3(0001) [15℄ ïîêàçàëè, ÷òî ýíåð�ãèÿ àäãåçèè èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî ïðè äàëüíåé�øåì óâåëè÷åíèè ÷èñëà àòîìíûõ ñëîåâ. Êðîìå òîãî,òîëùèíà îêñèäíîé ïëåíêè áûëà äîñòàòî÷íîé, ÷òî�áû èñêëþ÷èòü âçàèìîäåéñòâèå ìåòàëëè÷åñêèõ àòî�ìîâ ÷åðåç ïëåíêó. Îêñèä ñîäåðæàë øåñòü ñëîåâ àòî�ìîâ êèñëîðîäà (ïî òðè àòîìà â ñëîå) è 10 èëè 12àòîìíûõ ñëîåâ àëþìèíèÿ (ïî îäíîìó àòîìó àëþìè�íèÿ â ñëîå) â ñëó÷àå ñîîòâåòñòâåííî êèñëîðîäíîãîèëè àëþìèíèåâîãî îêîí÷àíèÿ ïîâåðõíîñòè.Ïîëîæåíèÿ àòîìîâ ÷åòûðåõ âíóòðåííèõ ñëîåâîêñèäà �èêñèðîâàëèñü ïðè ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíè�ÿõ äëÿ îáúåìíîãî ìàòåðèàëà, à ïîëîæåíèÿ àòîìîâîñòàëüíûõ ñëîåâ, âêëþ÷àÿ àòîìíûå ñëîè ÎÖÊ-ìå-òàëëîâ, îïòèìèçèðîâàëèñü, ïðè ýòîì äîïóñêàëîñü èõñìåùåíèå êàê â íàïðàâëåíèè ïåðïåíäèêóëÿðíîì ãðà�íèöå ðàçäåëà, òàê è â ïëîñêîñòè ãðàíèöû. Îòìå�òèì, ÷òî äåòàëè ðàñ÷åòà ïîâåðõíîñòíîé ýëåêòðîííîé346
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�èñ. 1. Àòîìíûå êîí�èãóðàöèè ïëåíîê ÎÖÊ-ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè �-Al2O3(0001) ñ êèñëîðîäíûì îêîí÷àíèåì:à � Me1 â ÿìî÷íîé (O) ïîçèöèè; á � Me1 â Al3-ïîçèöèè; â � Me1 â Al4-ïîçèöèè. Áîëüøèå ñâåòëûå øàðèêè ñîîòâåò-ñòâóþò àòîìàì ïåðâîãî è âòîðîãî ñëîåâ îò ãðàíèöû ðàçäåëà â ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêå. Ìàëåíüêèå ñâåòëûå øàðèêè �àòîìû àëþìèíèÿ òðåòüåãî (à), ÷åòâåðòîãî (á ) è øåñòîãî (â) ñëîåâ îêñèäà. Òåìíûå øàðèêè ñîîòâåòñòâóþò àòîìàìêèñëîðîäà âòîðîãî è ïÿòîãî ñëîåâ îêñèäà àëþìèíèÿñòðóêòóðû îêñèäà àëþìèíèÿ è àíàëèç åå èçìåíåíèéïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíûì ìàòåðèàëîì ïðèâåäåíûâ ðàáîòå [30℄. Õîòÿ èñïîëüçóåìîå ïðèáëèæåíèå äëÿîáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà íå äîîöåíè�âàåò, êàê è LDA, øèðèíó çàïðåùåííîé ùåëè îêñèäààëþìèíèÿ, ïðîâåäåííûå íàìè ðàñ÷åòû, êàê è ðàííèåèññëåäîâàíèÿ, ïîçâîëÿþò íàäåÿòüñÿ, ÷òî äàííîå îá�ñòîÿòåëüñòâî ñóùåñòâåííî íå âëèÿåò íà �èçè÷åñêóþêàðòèíó èçó÷àåìûõ â ðàáîòå ÿâëåíèé.Â ñëó÷àå íàèáîëåå ñòàáèëüíûõ êîí�èãóðàöèé íàêèñëîðîäíîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè �-Al2O3(0001)àòîìû ïåðâîãî ñëîÿ ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêè (çäåñü èäàëåå íóìåðàöèÿ àòîìíûõ ñëîåâ îêñèäà è ìåòàëëè�÷åñêèõ ïëåíîê íà÷èíàåòñÿ îò ãðàíèöû ðàçäåëà) çà�íèìàëè ïîçèöèþ àëþìèíèÿ ïåðâîãî ñëîÿ (ðèñ. 1à),à íà ìåòàëëè÷åñêîì îêîí÷àíèè îêñèäà ìåòàëë çàíè�ìàë ïîçèöèþ ñëåäóþùåãî àòîìà àëþìèíèÿ. Êîí�è�ãóðàöèÿ ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà ñ àëþìèíèå�âûì îêîí÷àíèåì ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòóðå, ïðåäñòàâ�ëåííîé íà ðèñ. 1â, ïîñêîëüêó àòîìû àëþìèíèÿ ïåð�âîãî ñëîÿ íàõîäÿòñÿ òî÷íî íàä àòîìàìè øåñòîãî îòïîâåðõíîñòè ñëîÿ Al6.Ïðè ðàññìîòðåíèè ïëåíîê ÎÖÊ-ìåòàëëîâ íà îê�ñèäíîé ïîäëîæêå íåîáõîäèìî áûëî ó÷åñòü èñêàæå�íèå èõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê, ïîñêîëüêó èõïàðàìåòðû îòëè÷àëèñü îò ïàðàìåòðà ðåøåòêè îê�ñèäíîé ïîäëîæêè, íàïðèìåð, îò 1.72% äëÿ Ta äî14.48% äëÿ Cr. Äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ äå�îðìàöèèðàñòÿæåíèÿ íà ñòðóêòóðó ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê áû�ëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ñâîáîäíûõ ìíîãîñëîéíûõ ïëå�íîê ðàçëè÷íîé òîëùèíû, êîòîðûå ïîêàçàëè, ÷òî ðàñ�

òÿæåíèå âåäåò ê òåòðàãîíàëüíîìó èñêàæåíèþ êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ïðè ýòîì äå�îðìàöèÿ â ïëîñ�êîñòè ïîâåðõíîñòè (ðàñòÿæåíèå ðåøåòêè ìåòàëëà)êîìïåíñèðóåòñÿ ñæàòèåì ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿ�íèé. Îäíàêî ïðè ýòîì äëÿ äå�îðìèðîâàííûõ ïëåíîêNb, Mo, Ta è W íå íàðóøàþòñÿ öåëîñòíîñòü ñòðóê�òóðû êðèñòàëëà è ïîñëåäîâàòåëüíîñòü àòîìíûõ ñëî�åâ. Äëÿ òîãî ÷òîáû ñîâìåñòèòü ïëåíêè V è Cr ñ êðè�ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé îêñèäà, íåîáõîäèìà áîëü�øàÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ îñòàëüíûìè ðàññìàòðèâàåìû�ìè ÎÖÊ-ìåòàëëàìè äå�îðìàöèÿ, ÷òî â äàííîì ñëó�÷àå ïðèâîäèò ê çàìåòíîé ïåðåñòðîéêå èõ êðèñòàëëè�÷åñêèõ ñòðóêòóð, êîòîðûå óæå íå ìîãóò ðàññìàòðè�âàòüñÿ êàê ÎÖÊ.Èäåàëüíàÿ ðàáîòà îòðûâà ðàññ÷èòûâàëàñü ïî ñëå�äóþùåé �îðìóëå:Wsep = E1 +E2 �E122A ; (2)ãäå E12 � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñóïåðÿ÷åéêè, ñîäåðæàùåéîêñèä è ìåòàëëè÷åñêèå ïëåíêè, E1 è E2 � ïîëíûåýíåðãèè òîé æå ÿ÷åéêè, ñîäåðæàùåé òîëüêî îäèí îê�ñèä èëè òîëüêî ìåòàëëè÷åñêèå ïëåíêè, A � ïëîùàäüãðàíèöû ðàçäåëà. Â �îðìóëå (2) ó÷èòûâàåòñÿ íàëè�÷èå äâóõ ãðàíèö ðàçäåëà.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÈçâåñòíî, ÷òî ýíåðãèÿ îòðûâà ìåòàëëè÷åñêèõïëåíîê îò îêñèäíûõ ïîâåðõíîñòåé ñèëüíî çàâèñèò îòïîëîæåíèÿ ïëåíîê îòíîñèòåëüíî àòîìîâ ïîâåðõíî�347



Â. Â. Ìåëüíèêîâ, Ñ. Å. Êóëüêîâà ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012Òàáëèöà 1. Ýíåðãèÿ àäãåçèè ïëåíîê íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà Me(111)/Al2O3(0001)Me/Al2O3 Me/Al2O3(0001)O Me/Al2O3(0001)AlWsep, Äæ/ì2(Al3) Wsep, Äæ/ì2(Al4) Wsep, Äæ/ì2(O) Wsep, Äæ/ì2(Al4)Nb 8.49 8.69 9.91 2.13Mo 8.93 8.33 9.38 2.04Ta 8.89 9.19 10.34 2.15W 8.89 8.48 9.41 2.44ñòè îêñèäà. Äëÿ ÎÖÊ-ìåòàëëîâ, êàê è äëÿ �ÖÊ-ìå-òàëëîâ [13; 15℄, òàêæå âîçìîæíû íåñêîëüêî êîí�èãó�ðàöèé ïëåíîê íà ïîâåðõíîñòè �-Al2O3(0001). Íà êèñ�ëîðîäíîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè íàèáîëüøåé èí�òåðåñ ïðåäñòàâëÿåò êîí�èãóðàöèÿ, â êîòîðîé àòî�ìû ìåòàëëà çàíèìàþò ïîçèöèþ àëþìèíèÿ (ÿìî÷íàÿêîí�èãóðàöèÿ, ðèñ. 1à). Â ýòîì ñëó÷àå àòîìû ìå�òàëëà ïåðâîãî è âòîðîãî ñëîåâ íàõîäÿòñÿ â öåíòðàõêèñëîðîäíûõ òðåóãîëüíèêîâ è âçàèìîäåéñòâóþò îä�íîâðåìåííî ñ òðåìÿ ïîâåðõíîñòíûìè àòîìàìè êèñ�ëîðîäà, ÷òî è îáåñïå÷èâàåò ìàêñèìàëüíóþ ýíåðãèþñâÿçè ïëåíîê íà ïîâåðõíîñòè. Äàííàÿ êîí�èãóðàöèÿÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíîé èç âîçìîæíûõ, ÷òîáûëî ïîäòâåðæäåíî íàøèìè ðàñ÷åòàìè äëÿ ïëåíîêíèîáèÿ.Äâå äðóãèå ðàññìîòðåííûå êîí�èãóðàöèè ïëå�íîê ÎÖÊ-ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1á,â. Â îä�íîì ñëó÷àå àòîìû ìåòàëëà ãðàíè÷íîãî ñëîÿ ðàñïî�ëàãàþòñÿ íàä àëþìèíèåì òðåòüåãî ñëîÿ (Al3), â äðó�ãîì � íàä àëþìèíèåì ÷åòâåðòîãî ñëîÿ (Al4). Îòìå�òèì, ÷òî â ñëó÷àå êèñëîðîäíîãî îêîí÷àíèÿ ïîâåðõ�íîñòè àòîìû ïåðâîãî ñëîÿ îòñóòñòâóþò, íî ìû áó�äåì èñïîëüçîâàòü åäèíóþ òåðìèíîëîãèþ äëÿ îáîçíà�÷åíèÿ àòîìíûõ ñëîåâ äâóõ îêîí÷àíèé ïîâåðõíîñòèAl2O3(0001). Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè îòðûâàïëåíîê â ïëîñêîñòè ðàçðûâà Me�O äëÿ ýòèõ äâóõêîí�èãóðàöèé çàìåòíî íèæå, ÷åì äëÿ ÿìî÷íîé êîí��èãóðàöèè, íî îíè îñòàþòñÿ çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åìäëÿ ãðàíèöû ðàçäåëà ñ àëþìèíèåâûì ãðàíè÷íûìñëîåì è ïëîñêîñòüþ ðàçðûâà Me�Al (òàáë. 1).Îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå êîí�èãóðàöèè Al3 àòîìûâòîðîãî ñëîÿ ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêè ñòðåìÿòñÿ çà�íÿòü ïîçèöèþ àòîìà àëþìèíèÿ (Al1), ïðè ýòîì ðàñ�ñòîÿíèå ìåæäó ïåðâûì è âòîðûì ìåòàëëè÷åñêèìèñëîÿìè óìåíüøàåòñÿ äî âåëè÷èíû îêîëî 0.1�A (Nbè Òà), à äëÿ ïëåíîê Mo è W â ïðîöåññå �îðìèðî�âàíèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà àòîìû âòîðîãî ñëîÿ îïóñêà�þòñÿ ñîîòâåòñòâåííî íà 0.31�A è 0.27�A íèæå àòî�ìîâ èçíà÷àëüíî ïåðâîãî ñëîÿ (ðèñ. 2). Äëÿ äàííîé

êîí�èãóðàöèè ðàññòîÿíèå ìåæäó ìåòàëëè÷åñêèì èêèñëîðîäíûì ñëîÿìè ïðåâûøàåò çíà÷åíèå, ïîëó÷åí�íîå äëÿ ÿìî÷íîé êîí�èãóðàöèè (O), ïðèìåðíî íà0.2�A. Â ñëó÷àå Al4 êîí�èãóðàöèè àòîìû ìåòàëëè÷å�ñêîé ïëåíêè îáðàçóþò ñâÿçü êàê ñ êèñëîðîäîì, òàêè ñ àëþìèíèåì, ÷òî ìîãëî áû ñïîñîáñòâîâàòü áîëååñèëüíîé ñâÿçè ïëåíîê ñ ïîâåðõíîñòüþ. Îäíàêî äî�ñòàòî÷íî áîëüøîå ðàññòîÿíèå ìåæäó êèñëîðîäíûì èìåòàëëè÷åñêèì ñëîåì, à òàêæå ìåæäó ïåðâûìè äâó�ìÿ ìåòàëëè÷åñêèìè ñëîÿìè â ïëåíêå íèîáèÿ êîððå�ëèðóþò ñ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè àäãåçèè äëÿ äàííîéêîí�èãóðàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ íàèáîëåå ñòàáèëüíîéÿìî÷íîé êîí�èãóðàöèåé.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ïëåíîê Nb è Òà ïîçè�öèÿ Al4 ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé ïîñðàâíåíèþ ñ ïîçèöèåé Al3, â òî âðåìÿ êàê äëÿ Mo èW, íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü. �åøåòêè Moè W ïî ñðàâíåíèþ ñ Nb è Òà õóæå ñîãëàñóþòñÿ ñîñòðóêòóðîé îêñèäà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî íàáëþäàåòñÿáîëüøàÿ ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðû ïëåíêè â ïðîöåññå�îðìèðîâàíèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà (ðèñ. 2). Êàê óæåáûëî îòìå÷åíî ðàíåå, àòîìû Mo è W âòîðîãî ñëîÿïëåíêè îïóñêàþòñÿ íèæå àòîìîâ èçíà÷àëüíî ïåðâî�ãî ñëîÿ, òåì ñàìûì ðåàëèçóÿ êîí�èãóðàöèþ ñõîæóþñ ÿìî÷íîé, äëÿ êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîåâçàèìîäåéñòâèå ãðàíè÷íûõ àòîìîâ ìåòàëëà è êèñëî�ðîäà.Êàê âèäíî â òàáë. 1, äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ãðàíèöðàçäåëà áûëè ïîëó÷åíû íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ ýíåð�ãèè îòðûâà èìåííî äëÿ ÿìî÷íîé êîí�èãóðàöèè. Îò�ìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå íàìè çíà÷åíèÿ Wsep äëÿ ñè�ñòåì Nb/(Al2O3)O è Nb/(Al2O3)Al õîðîøî ñîãëàñó�þòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîò [1�3; 5�7; 14℄. Õîòÿ çíà÷å�íèå ýíåðãèè îòðûâà äëÿ Nb/(Al2O3)O áîëüøå ïðè�ìåðíî íà 0.6 Äæ/ì2, ÷åì çíà÷åíèå, ïîëó÷åííîå â ðà�áîòå [16℄, ýíåðãèÿ îòðûâà äëÿ Ta/(Al2O3)O íàõîäèò�ñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòîì 10.47 Äæ/ì2èç ðàáîòû [16℄. Çàìåòèì, ÷òî â ïîñëåäíåé ðàáîòå èñ�ïîëüçîâàëàñü îòëè÷íàÿ îò íàøåé ìîäåëü ãðàíèöû348
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�èñ. 2. �ðàíèöà ðàçäåëà Me/�-Al2O3(0001)O â ñëó÷àå êîí�èãóðàöèè Al3 äî ðåëàêñàöèè (à) è ïîñëå ñòðóêòóðíîéîïòèìèçàöèè äëÿ Nb/Al2O3 (á) è Mo/Al2O3 (â). Áîëüøèå ñâåòëûå øàðèêè ñîîòâåòñòâóþò àòîìàì ìåòàëëè÷åñêîéïëåíêè, ìàëåíüêèå ñâåòëûå øàðèêè � àòîìû àëþìèíèÿ, áîëüøèå òåìíûå øàðèêè � àòîìû êèñëîðîäàðàçäåëà áåç âàêóóìíîãî ïðîìåæóòêà, ïðè ýòîì ðàñ�÷åòû áûëè âûïîëíåíû ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êî�äà SIESTA [31℄.Îïòèìèçèðîâàííûå çíà÷åíèÿ ìåæñëîåâûõ ðàñ�ñòîÿíèé è çíà÷åíèÿ ðåëàêñàöèè äëÿ ðàññìîòðåííûõñèñòåì ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ïðè ðåëàêñàöèè íà ãðà�íèöàõ ðàçäåëà íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå óâåëè÷å�íèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè Al è O, íî îíî áû�ñòðî ñõîäèòñÿ ê îáúåìíîìó çíà÷åíèþ ïðè ïðîäâè�æåíèè â ãëóáü îêñèäà. �àññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìèàëþìèíèÿ ìåíüøå, ÷åì â îáúåìå, íà 10�20%. Îòìå�òèì, ÷òî íà àëþìèíèåâîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòèïåðâîå ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå â îêñèäå ñóùå�ñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ, õîòÿ è îñòàåòñÿ ìåíüøå, ÷åìâ îáúåìíîì ìàòåðèàëå. Íàïîìíèì, ÷òî ïðè ðåëàê�ñàöèè ïîâåðõíîñòè äàííîå çíà÷åíèå ñîêðàùàåòñÿ íà�83:4%. Òàêèì îáðàçîì, âçàèìîäåéñòâèå ñ ìåòàë�ëè÷åñêèìè ïëåíêàìè ñïîñîáñòâóåò âîññòàíîâëåíèþîáúåìíûõ ðàññòîÿíèé, êàê è â ñëó÷àå àäñîðáöèè ìå�òàëëè÷åñêèõ àäàòîìîâ.Ïîñêîëüêó èñïîëüçîâàëèñü äîñòàòî÷íî òîíêèå ìå�òàëëè÷åñêèå ïëåíêè, ìîæíî, â ïðèíöèïå, àíàëèçèðî�âàòü ëèøü ðàññòîÿíèÿ ìåæäó äâóìÿ-òðåìÿ ãðàíè÷�íûìè ñëîÿìè ìåòàëëà. Òàê, äëÿ ñëó÷àÿ êèñëîðîäíî�ãî îêîí÷àíèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà ðàññ÷èòàííîå çíà÷å�íèå �34:4% (Nb2�Nb1) õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷å�íèåì �35:4%, ïîëó÷åííûì â ðàáîòå [7℄ ñ èñïîëüçîâà�íèåì ïîëíîïîòåíöèàëüíîãî ìåòîäà ïðèñîåäèíåííûõïëîñêèõ âîëí. �àññòîÿíèå ìåæäó ïåðâûì ñëîåì íè�îáèÿ è êèñëîðîäîì ðàâíî 1.14�A, ÷òî òàêæå íàõîäèò�ñÿ â ñîãëàñèè ñî çíà÷åíèåì 1.13�A [7℄. Õîòÿ óâåëè÷å�íèå ÷èñëà ñëîåâ â ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêå ñêàçûâàåòñÿíà çíà÷åíèÿõ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé â ñàìîéïëåíêå, ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû îêñèäà è ãðàíè÷�

íûõ ñëîåâ èçìåíÿþòñÿ ïðè ýòîì íåçíà÷èòåëüíî. Îò�ìåòèì, ÷òî äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ ÎÖÊ-ìåòàëëîâíàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ñîêðàùåíèå ðàññòîÿíèÿìåæäó ïåðâûìè ñëîÿìè ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêè, îñî�áåííî ýòî âûðàæåíî äëÿ ìåòàëëîâ VI ãðóïïû. Â öå�ëîì â òàáë. 2 âèäíî, ÷òî íàáëþäàþòñÿ ñõîæèå òåí�äåíöèè â èçìåíåíèè ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ äëÿñèñòåì ñ èçîýëåêòðîííûìè ìåòàëëàìè.Äëÿ àíàëèçà ìåõàíèçìîâ ñâÿçè íà ðàçëè÷íûõãðàíèöàõ ðàçäåëà áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ðàñïðå�äåëåíèÿ ðàçíîñòè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè,��(r) = �ox(r) + �Me(r)� �Me=ox(r); (3)íà íàèáîëåå ñòàáèëüíûõ ãðàíèöàõ ðàçäåëà. Â êà÷å�ñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðàñïðåäåëåíèÿ��(r) äëÿ ñèñòåìû Mo(111)/�-Al2O3(0001) â ïëîñêî�ñòÿõ, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ãðàíèöå ðàçäåëà è ïðîõîäÿ�ùèõ ÷åðåç ãðàíè÷íûå àòîìû. Â ñëó÷àå êèñëîðîäíîãîîêîí÷àíèÿ ïîâåðõíîñòè èìååòñÿ ïåðåíîñ çàðÿäà îòìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêè ê êèñëîðîäíîé ïîâåðõíîñòè.Çàìåòèì, ÷òî èîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ íàèáîëåå âûðà�æåíà äëÿ ìîíîñëîÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ìåòàëëîâ. Ñóâåëè÷åíèåì ÷èñëà ñëîåâ ìåòàëëà íàáëþäàåòñÿ óñè�ëåíèå ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçè â ïëåíêå è îñëàáëåíèåèîííîé ñâÿçè íà ãðàíèöå ðàçäåëà. Íà ðèñ. 3 õîðî�øî âèäíî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå àòîìû ìåòàëëà ïåðâîãîè âòîðîãî ñëîåâ âçàèìîäåéñòâóþò ñ ïîâåðõíîñòíûìèàòîìàìè êèñëîðîäà.Èíòåãðèðîâàíèå çàðÿäîâîé ðàçíîñòè �� â ñ�å�ðàõ, îïèñàííûõ âîêðóã ãðàíè÷íûõ àòîìîâ êèñëîðî�äà, ïîçâîëÿåò îöåíèòü çàðÿäîâûé ïåðåíîñ îò ìåòàë�ëè÷åñêîé ïëåíêè ê îêñèäíîé ïîâåðõíîñòè. Òàê, ïðî�âåäåííàÿ íàìè îöåíêà çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà îò ïëå�íîê ìåòàëëîâ ïîêàçàëà, ÷òî ïðèìåðíî 0.5�0.6 ýëåê�349



Â. Â. Ìåëüíèêîâ, Ñ. Å. Êóëüêîâà ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012Òàáëèöà 2. Ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ dij è èõ îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ �dij=d0ij äëÿ ÿìî÷íîé êîí�èãóðàöèèMe/(Al2O3)O è äëÿ Al4-êîí�èãóðàöèèMe/(Al2O3)Al ãðàíèö ðàçäåëà. Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ èç ðàáîòû [7℄,d0ij � çíà÷åíèÿ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî îáúåìíîãî ìàòåðèàëàÀòîìíûåñëîè Nb/(Al2O3)O Mo/(Al2O3)O Ta/(Al2O3)O W/(Al2O3)Odij , �A �dij=d0ij , % dij , �A �dij=d0ij , % dij , �A �dij=d0ij , % dij , �A �dij=d0ij , %Me2�Me1 0.63 �34:4 (�35:4) 0.27 �70:3 0.58 �39:0 0.22 �76:1Me1�O2 1.14 � 1.31 � 1.18 � 1.36 �O2�Al3 0.91 8.8 (8.1) 0.90 7.6 0.90 7.3 0.89 5.9Al3�Al4 0.39 �20:1 (�19:6) 0.42 �14:5 0.41 �17:0 0.45 �9:6Al4�O5 0.91 8.7 (7.7) 0.89 6.6 0.90 7.8 0.88 5.0O5�Al6 0.85 1.7 (2.4) 0.85 1.3 0.85 1.9 0.85 1.4Àòîìíûåñëîè Nb/(Al2O3)Al Mo/(Al2O3)Al Ta/(Al2O3)Al W/(Al2O3)Aldij , �A �dij=d0ij , % dij , �A �dij=d0ij , % dij , �A �dij=d0ij , % dij , �A �dij=d0ij , %Me2�Me1 0.90 �6:3 (5.3) 0.97 6.6 0.95 2.3 0.93 1.1Me1�Al1 0.98 � 0.97 � 0.94 � 0.98 �Al1�O2 0.80 �4:65 (�7:5) 0.79 �6:0 0.82 �2:2 0.80 �4:8O2�Al3 0.90 7.28 (4.7) 0.88 5.6 0.89 6.1 0.87 4.4Al3�Al4 0.40 �19:35 (�17:5) 0.41 �16:8 0.42 �14:9 0.43 �13:1Al4�O5 0.91 9.18 (7.3) 0.91 8.6 0.90 7.6 0.90 7.3O5�Al6 0.86 2.19 (1.3) 0.86 2.4 0.86 2.2 0.86 2.4òðîíà ïðèõîäèò ê òðåì ïîâåðõíîñòíûì àòîìàì êèñ�ëîðîäà. Èçâåñòíî, ÷òî çàðÿä â ñ�åðàõ çàâèñèò îò èõðàäèóñà. Ïðèâåäåííûå âûøå çíà÷åíèÿ ïîëó÷åíû ñèñïîëüçîâàíèåì êîâàëåíòíîãî ðàäèóñà êèñëîðîäà.Òàêèì îáðàçîì, èìåííî èîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿâ õèìè÷åñêîé ñâÿçè îáåñïå÷èâàåò ñèëüíóþ àäãåçèþïëåíîê íà êèñëîðîäíîé ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà. Îòìå�òèì, ÷òî ïåðåíîñó çàðÿäà ñïîñîáñòâóåò íåçàïîëíåí�íàÿ d-îáîëî÷êà ÎÖÊ-ìåòàëëîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò çíà÷è�òåëüíî ëåã÷å ïåðåäàòü íåîáõîäèìûé äëÿ èîííîé ñâÿ�çè çàðÿä, ÷åì â ñëó÷àå �ÖÊ-ìåòàëëîâ êîíöà d-ðÿäàñ ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûìè ýëåêòðîííûìè îáîëî÷êà�ìè. Íà àëþìèíèåâîì îêîí÷àíèè ãðàíèöû ðàçäåëàíàáëþäàåòñÿ çàìåòíîå îñëàáëåíèå èîííîé ñâÿçè çàñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ïåðâîãî ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ âîêñèäå (Al1�O2), à òàêæå âñëåäñòâèå ñóùåñòâåííîãîóâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ Me1�O2 ïðèìåðíî äî 1.8�A(òàáë. 2). Â ýòîì ñëó÷àå ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðà�åò ìåòàëëè÷åñêèé òèï ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè íèîáèÿè àëþìèíèÿ, à òàêæå ïîëÿðèçàöèîííîå âçàèìîäåé�ñòâèå (ðèñ. 3).Èçìåíåíèå òèïà ñâÿçè â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâàãðàíèöû ðàçäåëà ìîæíî òàêæå ïðîèëëþñòðèðîâàòüêðèâûìè ëîêàëüíûõ ïëîòíîñòåé ýëåêòðîííûõ ñîñòî�

ÿíèé (ÏÝÑ) ãðàíè÷íûõ àòîìîâ. Íà ðèñ. 4, 5 ïðèâå�äåíû ëîêàëüíûå ÏÝÑ ãðàíè÷íûõ àòîìîâ Me, Al, O,êîòîðûå âîâëå÷åíû â îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçèè â îêðåñòíîñòè êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëü�íîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà íà ãðàíèöàõ ðàçäåëàìåòàëë�îêñèä. Âèäíî, ÷òî íà êèñëîðîäíîé ãðàíèöåðàçäåëà íàáëþäàåòñÿ ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæ�äó d-îðáèòàëÿìè ìåòàëëà è 2p-îðáèòàëÿìè êèñëîðî�äà (ðèñ. 4). Â ýòîì ñëó÷àå èìåþòñÿ íåáîëüøèå ïèêèíà ëîêàëüíûõ ÏÝÑ ìåòàëëà â îêðåñòíîñòè ýíåðãèè�20 ýÂ, íàâåäåííûå âçàèìîäåéñòâèåì ñ êèñëîðîäîì,è êðîìå òîãî, ñîñòîÿíèÿ ãðàíè÷íîãî ìåòàëëà ðàñïðî�ñòðàíÿþòñÿ â îáëàñòü íèçêèõ ýíåðãèé äî �10 ýÂ, ÷òîòàêæå îáóñëîâëåíî âçàèìîäåéñòâèåì ñ 2p-îðáèòàëÿ-ìè êèñëîðîäà.�èáðèäèçàöèÿ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè àëþìèíèÿ èìåòàëëà âûðàæåíà ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ïîñêîëüêóàòîìû àëþìèíèÿ íàõîäÿòñÿ íà ðàññòîÿíèÿõ áîëåå3�A. Â öåëîì êðèâûå ÏÝÑ Al è O äåìîíñòðèðóþò çà�ìûâàíèå ùåëè, õàðàêòåðíîé äëÿ îáúåìíîãî îêñèäà,÷òî îáóñëîâëåíî âçàèìîäåéñòâèåì ñ ìåòàëëîì, êîòî�ðûé äàåò çàìåòíûé âêëàä â èíòåðâàëå ýíåðãèé îò�4 äî 4 ýÂ.350
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�èñ. 3. �àñïðåäåëåíèå ðàçíèöû çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè �� äëÿ ïëåíîê Mo íà êèñëîðîäíîì (à,á ) è àëþìèíèåâîì(â,ã) îêîí÷àíèÿõ ïîâåðõíîñòè �-Al2O3(0001) ñîîòâåòñòâåííî â ÿìî÷íîé è Al4-ïîçèöèÿõ. Äëÿ êàæäîé ãðàíèöû ðàç-äåëà ïðèâåäåíû äâà ñå÷åíèÿ, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ åé è ïðîõîäÿùèõ ÷åðåç àòîìû ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêè ïåðâîãî (à,â),âòîðîãî (á ) è òðåòüåãî (ã) ñëîÿÂ ñëó÷àå àëþìèíèåâîé ãðàíèöû ðàçäåëàMe(111)/(Al2O3)Al, íàðÿäó ñ ìåòàëëè÷åñêèì òèïîìñâÿçè ìåæäó àëþìèíèåì è Me, íàáëþäàåòñÿ ñëàáàÿèîííàÿ ñâÿçü àòîìîâ ìåòàëëà ñ êèñëîðîäîì âòîðîãîîò ãðàíèöû ðàçäåëà ñëîÿ. Íà ðèñ. 5 âèäíî, ÷òîïîâûøàåòñÿ ÷èñëî ñîñòîÿíèé ãðàíè÷íîãî àëþìèíèÿâáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè, òîãäà êàê âçàèìîäåéñòâèåñ êèñëîðîäîì îñëàáëÿåòñÿ, ÷òî äåìîíñòðèðóåòóìåíüøåíèå ÏÝÑ êèñëîðîäà â èíòåðâàëå îò �4 äî4 ýÂ. Ïîñëåäíåå, â ñâîþ î÷åðåäü, îáóñëîâëèâàåòóìåíüøåíèå ïåðåêðûâàíèÿ îðáèòàëåé Me è O.Àíàëèç ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ, ðàñïðåäåëå�íèÿ ðàçíîñòè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè è ëîêàëüíûõÏÝÑ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî óâåëè÷åíèåýíåðãèè îòðûâà, ïîëó÷åííîå äëÿ ãðàíèö ðàçäåëàÌå/(Al2O3)O, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåíåíèåìýëåêòðîííûõ è ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê èóêàçûâàåò íà âàæíîñòü èîííî-êîâàëåíòíîé ñîñòàâ�ëÿþùåé â õèìè÷åñêîé ñâÿçè äëÿ ñèëüíîé àäãåçèèíà ìåòàëëîêñèäíûõ ãðàíèöàõ ðàçäåëà. Ñëåäóåò ïîä�÷åðêíóòü, ÷òî â ñëó÷àå 3d-ìåòàëëîâ (V, Cr) áûëèïðîâåäåíû ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûå ðàñ÷åòû. Êàê è

îæèäàëîñü, äëÿ äàííûõ ìåòàëëîâ ýíåðãèè àäãåçèèòàêæå âåëèêè (îêîëî 10 Äæ/ì2). Â òî æå âðåìÿ, äëÿïëåíîê âàíàäèÿ è õðîìà íàáëþäàþòñÿ î÷åíü áîëü�øèå ëàòåðàëüíûå äå�îðìàöèè, ïðèìåðíî 10.33%è 14.48%, ÷òî äåëàåò èõ ìåíåå ïðèâëåêàòåëüíûìèìàòåðèàëàìè âñëåäñòâèå ïëîõîé ñîâìåñòèìîñòèãðàíèö ðàçäåëà. Êðîìå òîãî, â ïëåíêàõ äàííûõìåòàëëîâ íàáëþäàþòñÿ äîñòàòî÷íî èíòåðåñíûåèçìåíåíèÿ ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê, ÷òî òðåáóåòäîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé, ïîñêîëüêó àäãåçèÿ,êàê áûëî ïîêàçàíî íàìè â ðàáîòå [32℄, ìîæåò çàâè�ñåòü îò ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ãðàíè÷íûõ àòîìîâ.Ñëåäóåò òàêæå ïîä÷åðêíóòü, ÷òî êèñëîðîäíûåâàêàíñèè ìîãóò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà õèìè÷åñêóþñâÿçü íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà è ïðèâîäèòü ê çàìåòíîìóóìåíüøåíèþ àäãåçèè [15; 18℄.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èçó÷åíèå ab initioàòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóð ãðàíèö ðàçäåëàìåæäó ÎÖÊ-ìåòàëëàìè è îêñèäîì àëþìèíèÿ ñî351
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0�èñ. 4. Ëîêàëüíûå ÏÝÑ àòîìîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà Me(111)/Al2O3(0001)O. Íà âåðõíåé ïàíåëè ïðèâåäåíû ÏÝÑìåòàëëà â îáúåìå, íèæå äàíû ëîêàëüíûå ÏÝÑ àòîìîâ ïåðâîãî è âòîðîãî ñëîåâ îò ãðàíèöû ðàçäåëà â ìåòàëëè÷åñêîéïëåíêå è îêñèäåñòðóêòóðîé êîðóíäà �-Al2O3(0001) ñ êèñëîðîäíûìè àëþìèíèåâûì îêîí÷àíèÿìè ïîâåðõíîñòè. Äëÿ ãðà�íèö ðàçäåëà ñ íåñòåõèîìåòðè÷åñêîé ãåîìåòðèåé, ñî�îòâåòñòâóþùåé êèñëîðîäíîìó îêîí÷àíèþ ïîëÿðíîéïîâåðõíîñòè êîðóíäà (0001), è ÎÖÊ-ìåòàëëàìè ñ íåçàïîëíåííîé d-îáîëî÷êîé ïîëó÷åíû íàèáîëüøèåçíà÷åíèÿ ýíåðãèè àäãåçèè èç âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñè�ñòåì. Â öåëîì, ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àäãå�çèè äëÿ ïëåíîê ÎÖÊ-ìåòàëëîâ ñóùåñòâåííî âûøå,÷åì äëÿ �ÖÊ-ìåòàëëîâ, èçó÷åííûõ ðàíåå [18℄.352
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�èñ. 5. Ëîêàëüíûå ÏÝÑ àòîìîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà Me(111)/Al2O3(0001)AlÄëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ãðàíèö ðàçäåëà ïðîñëåæè�âàåòñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýëåêòðîííûìè, ãåîìåòðè�÷åñêèìè �àêòîðàìè è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.Ñòàáèëüíîñòü ÿìî÷íîé êîí�èãóðàöèè íà êèñëîðîä�íîì îêîí÷àíèè ãðàíèöû ðàçäåëà îáåñïå÷èâàåòñÿ çíà�÷èòåëüíîé èîííîé ñîñòàâëÿþùåé â ìåõàíèçìå ñâÿçè,âîçíèêàþùåé â ðåçóëüòàòå ïåðåíîñà çàðÿäà îò ìåòàë�
ëè÷åñêèõ ïëåíîê ê îêñèäó. Ïîñêîëüêó ìåòàëë ñòðå�ìèòñÿ çàíÿòü ïîçèöèþ îòñóòñòâóþùåãî àëþìèíèÿ,ýòî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ñîêðàùåíèþ ðàññòîÿ�íèÿ ìåæäó ìåòàëëè÷åñêèìè è êèñëîðîäíûìè ñëîÿìèè ñïîñîáñòâóåò, â ñâîþ î÷åðåäü, ñèëüíîé ãèáðèäèçà�öèè îðáèòàëåé ìåòàëëà è êèñëîðîäà, ÷òî è îáóñëîâ�ëèâàåò ñòàáèëüíîñòü äàííîé êîí�èãóðàöèè ìåòàëëè�10 ÆÝÒÔ, âûï. 2 353



Â. Â. Ìåëüíèêîâ, Ñ. Å. Êóëüêîâà ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012÷åñêèõ ïëåíîê íà êèñëîðîäíîé ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà.Íà àëþìèíèåâîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà, âðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìåòàëëîì, âåäóùåãî êâîññòàíîâëåíèþ îáúåìíûõ ñâÿçåé â îêñèäå, íàáëþ�äàåòñÿ ñóùåñòâåííîå óìåíüøåíèå èîííîé ñîñòàâëÿ�þùåé. Â ýòîì ñëó÷àå, îñíîâíûì ìåõàíèçìîì õèìè�÷åñêîé ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ ãèáðèäèçàöèÿ îðáèòàëåé ãðà�íè÷íûõ àòîìîâ ìåòàëëà è àëþìèíèÿ, ïðè÷åì ïðåä�ïî÷òèòåëüíîé îêàçûâàåòñÿ êîí�èãóðàöèÿ Al4, â êî�òîðîé àòîìû ìåòàëëà ãðàíè÷íîãî ñëîÿ íàõîäÿòñÿíàä àòîìàìè àëþìèíèÿ ÷åòâåðòîãî îò ïîâåðõíîñòèñëîÿ.Â öåëîì ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîçâîëÿåòîáúÿñíèòü ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ïðèðîäó âçàèìîäåé�ñòâèÿ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ìåòàëë�îêñèä, ïîíèìà�íèå êîòîðîé íåîáõîäèìî ïðè ðåøåíèè çàäà÷ ïîâû�øåíèÿ ïðî÷íîñòè êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ è ðàçðà�áîòêè ïîêðûòèé ñ âûñîêîé àäãåçèåé.×èñëåííûå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû íà ñóïåðêîì�ïüþòåðå SKIF-Cyberia ïðè ïîääåðæêå Ìåæðå�ãèîíàëüíîãî öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿâûñîêîïðîèçâîäèòåëüíûìè âû÷èñëèòåëüíûìè ðå�ñóðñàìè Òîìñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �09-03-00523-à).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. C. Kruse, M. W. Finnis, V. Milman et al., J. Amer.Ceram. So. 77, 431 (1994).2. M. W. Finnis, J. Phys: Condens. Matter. 8, 5811(1996).3. C. Kruse, M. W. Finnis, J. S. Lin et al., Phil. Mag. 73,377 (1996).4. G. L. Zhao, J. R. Smith, J. Raynolds, and D. J. Srolo-vitz, Interfae Si. 3, 289 (1996).5. I. Batirev, A. Alavi, and M. Finnis, Phys. Rev. Lett.82, 1510 (1999).6. I. Batirev, A. Alavi, and M. Finnis, Phys. Rev. B 62,4698 (2000).7. W. Zhang and J. R. Smith, Phys. Rev. B 61, 16883(2000).8. C. Verdozzi, D. R. Jennison, P. A. Shulz, andM. P. Sears, Phys. Rev. Lett. 82, 799 (1999).9. W. Zhang and J. R. Smith, Phys. Rev. Lett. 85, 3225(2000).10. I. G. Batirev and L. Kleinman, Phys. Rev. B 64,033410 (2001).
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