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Íàöèîíàëüíàÿ ëàáîðàòîðèÿ ìàòåðèàëîâåäåíèÿ,Èíñòèòóò èññëåäîâàíèé ìåòàëëîâ Êèòàéñêîé àêàäåìèè íàóê110016, Øåíüÿí, ÊèòàéÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 èþíÿ 2014 ã.Ìåòîäîì ïñåâäîïîòåíöèàëà ñ îáîáùåííûì ãðàäèåíòíûì ïðèáëèæåíèåì äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî�óíêöèîíàëà ïðîâåäåíî èçó÷åíèå ñîðáöèè êèñëîðîäà â ñïëàâå 
-TiAl è íà ïîâåðõíîñòÿõ (001), (100) è(110) ñ íèçêèìè èíäåêñàìè. Îïðåäåëåíû íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûå ïîçèöèè äëÿ ñîðáöèè êèñëîðîäà âîáúåìå è íà ïîâåðõíîñòè ñïëàâà. Ïîêàçàíî, ÷òî îêòàýäðè÷åñêàÿ ïîçèöèÿ, îáîãàùåííàÿ òèòàíîì, íàèáîëååïðåäïî÷òèòåëüíà äëÿ ñîðáöèè êèñëîðîäà â îáúåìíîì ìàòåðèàëå. Èçó÷åíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè êèñëî-ðîäà íà àòîìíóþ è ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðû ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè (100) ñïëàâà TiAl. Ïîêàçàíî,÷òî íà ïåðâîì ýòàïå îêèñëåíèÿ êèñëîðîä ïðåäïî÷èòàåò �îðìèðîâàòü ñâÿçè ñ òèòàíîì. �àññ÷èòàíû ýíåð-ãåòè÷åñêèå áàðüåðû äè��óçèè êèñëîðîäà íà ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè (100) è â îáúåì ìàòåðèàëà.Ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèÿ áàðüåðîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ êèñëîðîäà è âîçðàñ-òàþò ïðè äè��óçèè èç îáîãàùåííûõ òèòàíîì ïîçèöèé. Íàèáîëåå âîçìîæíûì ìåõàíèçìîì äè��óçèèêèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòè (100) â ãëóáü ìàòåðèàëà ÿâëÿåòñÿ åãî ìèãðàöèÿ ïî òåòðàýäðè÷åñêèì ïîçèöèÿì.DOI: 10.7868/S00444510150200911. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçâåñòíî, ÷òî ñïëàâû íà îñíîâå Ti-Al èñïîëüçó�þòñÿ â àýðîêîñìè÷åñêîé, àâòîìîáèëüíîé, ñóäîñòðî�èòåëüíîé ïðîìûøëåííîñòè è äðóãèõ îáëàñòÿõ. Ñ÷è�òàåòñÿ, ÷òî àëþìèíèäû òèòàíà òàêæå ïåðñïåêòèâíûäëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêå èç-çàïðèñóòñòâèÿ òèòàíà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ãèäðèäîîá�ðàçóþùèì ýëåìåíòîì, òîãäà êàê àëþìèíèé íå èìååòñðîäñòâà ê âîäîðîäó [1; 2℄. Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíû�ìè ÿâëÿþòñÿ ñïëàâû íà îñíîâå 
-TiAl [3�5℄, ïîñêîëü�êó îíè îáëàäàþò öåëûì êîìïëåêñîì õîðîøèõ ìå�õàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ, òàêèõ êàê âûñîêàÿ ïðî÷íîñòü,ïëàñòè÷íîñòü, æàðîïðî÷íîñòü, à òàêæå èìåþò âûñî�êóþ òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ è íèçêóþ ïëîòíîñòü. Âòî æå âðåìÿ îñíîâíûì íåäîñòàòêîì äàííûõ ñïëàâîâÿâëÿåòñÿ íèçêàÿ êîððîçèîííàÿ ñòîéêîñòü ïðè âûñî�*E-mail: bakulin�ispms.ts
.ru

êèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî îãðàíè÷èâàåò èõ áîëåå øèðî�êîå ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå [6; 7℄. Èìåþùèåñÿ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [6�9℄ ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòîìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ðîñòîì ñìåøàííûõ îêñèä�íûõ ñëîåâ òèòàíà è àëþìèíèÿ, ïîñêîëüêó îáà ýëå�ìåíòà õîðîøî îêèñëÿþòñÿ. Òàêèå ñìåøàííûå îêñèä�íûå ñëîè íå îáåñïå÷èâàþò âûñîêóþ êîððîçèîííóþñòîéêîñòü ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â îòëè÷èå îò�-Al2O3. Èçâåñòíî, ÷òî ðàçðàáîòêà íîâûõ æàðîïðî÷�íûõ ìàòåðèàëîâ âåäåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëåãèðî�âàíèÿ, íàïðèìåð, íèîáèåì, êîòîðûé èìååò áîëüøóþâàëåíòíîñòü, ÷åì òèòàí, à òàêæå ìîäè�èêàöèè ïî�âåðõíîñòíûõ ñëîåâ [10�13℄. Ïîñêîëüêó ðîñò îêñèä�íûõ ïëåíîê çàâèñèò îò ñîñòàâà ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâè èìåþùèõñÿ äå�åêòîâ, ïîâåðõíîñòíàÿ ñåãðåãàöèÿìîæåò ñóùåñòâåííî âëèÿòü êàê íà ñîñòàâ ïîâåðõíîñò�íûõ ñëîåâ, òàê è íà èõ îêèñëåíèå.×òîáû ïîíÿòü íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå ïðî�öåññ �îðìèðîâàíèÿ îêñèäíûõ ñëîåâ íà ïîâåðõíîñòè
-TiAl, íåîáõîäèìî, ïðåæäå âñåãî, èçó÷èòü àäñîðá�292



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015 Òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå ñîðáöèè : : :öèþ êèñëîðîäà è âîçìîæíûé ìåõàíèçì äè��óçèèêèñëîðîäà â ïîäïîâåðõíîñòíûå ñëîè. Èçâåñòíî, ÷òîàäñîðáöèÿ êèñëîðîäà èçó÷àëàñü íà ðàçíîîáðàçíûõìåòàëëè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòÿõ, â òîì ÷èñëå è íà ïî�âåðõíîñòè (111) ñïëàâà Al [14�18℄ ñ èñïîëüçîâàíèåììåòîäîâ ab initio. Â òî æå âðåìÿ çíà÷èòåëüíî ìåíü�øåå âíèìàíèå â ëèòåðàòóðå óäåëÿëîñü âçàèìîäåé�ñòâèþ êèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòÿìè ñïëàâîâ [19�24℄,÷òî îáóñëîâëåíî áîëüøèìè âû÷èñëèòåëüíûìè çàòðà�òàìè. Íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ �îðìèðîâàíèÿ îêñèäíûõñëîåâ íà ïîâåðõíîñòè (111) ñïëàâà 
-TiAl èçó÷àëàñüâ ðàáîòàõ [25; 26℄, íî ïðàêòè÷åñêè íå ðàññìàòðèâà�ëàñü íà äðóãèõ ïîâåðõíîñòÿõ ñ íèçêèìè èíäåêñàìè.Ïîíèìàíèå ìèêðîñêîïè÷åñêîé ïðèðîäû ìåõàíèçìàðîñòà îêñèäîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ ñ íèçêèìè èíäåêñàìèñïëàâà 
-TiAl íåîáõîäèìî äëÿ óëó÷øåíèÿ åãî êîððî�çèîííîé ñòîéêîñòè. Â ýòîé ñâÿçè èññëåäîâàíèÿ âçàè�ìîäåéñòâèÿ êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ñïëàâà â çàâè�ñèìîñòè îò åå îðèåíòàöèè è ñîñòàâà ïîâåðõíîñòíûõñëîåâ, à òàêæå äè��óçèè êèñëîðîäà â îáúåì ìàòå�ðèàëà ïðåäñòàâëÿþòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå àä�ñîðáöèè êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòÿõ (001), (100) è(110) ñïëàâà 
-TiAl, à òàêæå âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèèêèñëîðîäà íà îêèñëåíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïîâåðõ�íîñòè (100) è äè��óçèè êèñëîðîäà â îáúåì ñïëàâà.2. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀÀòîìíàÿ è ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòåéñ íèçêèìè èíäåêñàìè ñïëàâà 
-TiAl ðàññ÷èòûâà�ëèñü ìåòîäîì ïñåâäîïîòåíöèàëà (PP), ðåàëèçîâàí�íîãî ïðîãðàììíûì êîäîì VASP [27�29℄, ñ îáîáùåí�íûì ãðàäèåíòíûì ïðèáëèæåíèåì äëÿ îáìåííî-êîð-ðåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà (GGA91) [30℄. Ýíåðãèÿîáðåçàíèÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè áûëà ðàâíà 400 ýÂ.Èíòåãðèðîâàíèå ïî çîíå Áðèëëþýíà ïðîâîäèëîñüïî ñåòêå Ìîíõîðñòà �Ïàêà [31℄. Â ñëó÷àå îáúåìíîãîñïëàâà îíà áûëà ðàâíà 15� 15� 15, òîãäà êàê ñåòêàk-òî÷åê 11�11�1 èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ðàñ÷åòà ñòðóê�òóð ñ íèçêîé ðàçìåðíîñòüþ. Ñõîäèìîñòü ïî ïîëíîéýíåðãèè ñ÷èòàëàñü äîñòèãíóòîé, åñëè ðàçëè÷èå ïîë�íûõ ýíåðãèé äëÿ äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ èòåðàöèéíå ïðåâûøàëî 10�5 ýÂ.Àòîìíàÿ ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòåé (001), (100) è(110) ñïëàâà 
-TiAl ìîäåëèðîâàëàñü 11-ñëîéíûìèòîíêèìè ïëåíêàìè, ðàçäåëåííûìè ïðîìåæóòêîì âà�êóóìà îêîëî 15�A. Îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóð ñ íèçêîéðàçìåðíîñòüþ ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì äèíà�ìèêè Íüþòîíà äî äîñòèæåíèÿ ìèíèìàëüíûõ ñèë íààòîìàõ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ îêîëî 0.01 ýÂ/�A. �åëàê�

ñàöèÿ àòîìíûõ ïîçèöèé ïðîâîäèëàñü êàê â íàïðàâ�ëåíèè íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè, òàê è â ïëàíàðíûõíàïðàâëåíèÿõ.�àñ÷åòû ïîëíûõ ýíåðãèé ñòðóêòóð ñ íèçêîé ðàç�ìåðíîñòüþ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ìî�äåëåé � ñ äâóìÿ è îäíîé ïîâåðõíîñòüþ. Â ìîäåëèñ äâóìÿ ïîâåðõíîñòÿìè èëè ñèììåòðè÷íûõ ïëåíîêïîçèöèè àòîìîâ òðåõ öåíòðàëüíûõ ñëîåâ �èêñèðîâà�ëèñü, à ïîëîæåíèÿ àòîìîâ äðóãèõ ñëîåâ îïòèìèçèðî�âàëèñü äî äîñòèæåíèÿ ìèíèìàëüíûõ ñèë íà àòîìàõ.Â ýòîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ àäñîðáöèè âû÷èñëÿëàñü ïî�îðìóëåEads = �12 [EO�TiAl �ETiAl �EO2 ℄ ; (1)ãäå EO�TiAl è ETiAl � ïîëíûå ýíåðãèè ñèñòåì ñ êèñ�ëîðîäîì è áåç íåãî, à EO2 � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîëå�êóëû êèñëîðîäà. Ìíîæèòåëü 1/2 ïîêàçûâàåò, ÷òî àä�ñîðáöèÿ êèñëîðîäà ðàññìàòðèâàëàñü íà äâóõ ïîâåðõ�íîñòÿõ. Îòìåòèì, ÷òî äëèíà ñâÿçè â ìîëåêóëå êèñ�ëîðîäà, à òàêæå ýíåðãèÿ ñâÿçè áûëè ðàâíû ñîîòâåò�ñòâåííî 1.238�A è 5.41 ýÂ, ÷òî íàõîäèòñÿ â õîðîøåìñîãëàñèè ñ ðàííèì ðàñ÷åòîì [32℄ è ýêñïåðèìåíòîì(1.21�A è 5.12 ýÂ [33℄).Âî âòîðîé ìîäåëè êèñëîðîä ðàññìàòðèâàëñÿ òîëü�êî íà îäíîé ïîâåðõíîñòè, ïîñêîëüêó òðè íèæíèõàòîìíûõ ñëîÿ âòîðîé ïîâåðõíîñòè �èêñèðîâàëèñüïðè çíà÷åíèÿõ, ðàâíûõ îáúåìíûì, à àòîìû îñòàëü�íûõ ñëîåâ ìîãëè ñìåùàòüñÿ ïðè îïòèìèçàöèè ñòðóê�òóðû. Â ýòîì ñëó÷àå ó÷åò äèïîëüíîé êîððåêöèè ïîç�âîëèë êîìïåíñèðîâàòü ý��åêòû, ñâÿçàííûå ñ àñèì�ìåòðèåé ïëåíîê. Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè îöåíèâàëàñüêàê ðàçíîñòü ïîëíûõ ýíåðãèé ñòðóêòóðû ñ êèñëîðî�äîì íà ïîâåðõíîñòè è áåç íåãî, âçÿòàÿ ñ îáðàòíûìçíàêîì, ê êîòîðîé ïðèáàâëÿëàñü ïîëîâèíà ïîëíîéýíåðãèè ìîëåêóëû êèñëîðîäà.Äëÿ îöåíêè ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ äè��óçèèêèñëîðîäà â ñïëàâå è ñ ïîâåðõíîñòè â ãëóáü ìàòå�ðèàëà áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä, ïðåäëîæåííûé â ðà�áîòå [34℄. Çàäàâàëîñü íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ïîëî�æåíèå êèñëîðîäà, à ïðîìåæóòî÷íûå ïîëîæåíèÿ ðàñ�ñ÷èòûâàëèñü ìåòîäîì ëèíåéíîé èíòåðïîëÿöèè. Ýòèêîí�èãóðàöèè íàçûâàþòñÿ èçîáðàæåíèÿìè è ñ÷è�òàþòñÿ ñâÿçàííûìè ïðóæèíîé [35℄. Âñå ðàññ÷èòû�âàåìûå êîí�èãóðàöèè ðåëàêñèðóþòñÿ îäíîâðåìåí�íî, ò. å. äëÿ êàæäîé îïðåäåëÿåòñÿ îïòèìàëüíîå ïî�ëîæåíèå àòîìà êèñëîðîäà è áëèæàéøèõ ê íåìó àòî�ìîâ ìàòðèöû, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò ìèíèìàëüíîåçíà÷åíèå ýíåðãèè äàííîé ñèñòåìû. Ïðè ýòîì ðå�ëàêñàöèÿ êàæäîé êîí�èãóðàöèè ó÷èòûâàåò ðåëàêñà�öèþ ñîñåäíèõ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü òðàåêòîðèþñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé è îïðåäåëèòü ñåäëîâóþ òî÷�êó. Äè��óçèîííûé áàðüåð îöåíèâàëñÿ êàê ðàçíîñòü293



À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà, Ö. Ì. Õó, �. ßíã ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015Òàáëèöà 1. Òåîðåòè÷åñêèå óïðóãèå êîíñòàíòû (Cij) è îáúåìíûé ìîäóëü óïðóãîñòè (B) äëÿ 
-TiAlÓïðóãèå ìîäóëè, �Ïà C11 C33 C12 C13(C23) C44 C66 BÍàñòîÿùèå ðåçóëüòàòû (PP GGA) 167.2 161.9 81.1 86.3 109.7 65.2 111.5Òåîðèÿ (FLAPW LDA [45℄) 190 185 105 90 120 50 126.1Ýêñïåðèìåíò [46℄ 187 182 74.8 74.8 109 81.2 111.6Ýêñïåðèìåíò [47℄ 187 183 75 75.2 109 81.2 111.9ìåæäó ýíåðãèÿìè ñèñòåìû ñ êèñëîðîäîì â èñõîä�íîì ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè è ñåäëîâîé òî÷êå. Äëÿèçó÷åíèÿ äè��óçèè êèñëîðîäà â îáúåìíîì ìàòåðè�àëå èñïîëüçîâàëàñü óäâîåííàÿ ïî òðåì íàïðàâëåíè�ÿì ÿ÷åéêà 
-TiAl (2 � 2 � 2) ñ 32 àòîìàìè, à òàêæåñåòêà k-òî÷åê 9�9�9. Äëÿ îöåíêè áàðüåðîâ äè��ó�çèè êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè è â ãëóáü ìàòåðèàëàèñïîëüçîâàëàñü ÿ÷åéêà òîãî æå ðàçìåðà, ÷òî è äëÿèçó÷åíèÿ àäñîðáöèè êèñëîðîäà â ìîäåëè ñ îäíîé ïî�âåðõíîñòüþ. Òåñòîâûå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü òàêæå èäëÿ óäâîåííîé ïîâåðõíîñòíîé ñóïåðúÿ÷åéêè.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Àáñîðáöèÿ è äè��óçèÿ êèñëîðîäà â
-TiAlÈíòåðìåòàëëè÷åñêèé ñïëàâ 
-TiAl èìååò ãðàíå�öåíòðèðîâàííóþ òåòðàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó òèïàL10, ïðèâåäåííóþ íà ðèñ. 1à. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòó�ðà 
-TiAl íåîäíîêðàòíî èçó÷àëàñü ìåòîäàìè òåîðèè�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè â ðàáîòàõ [36�40℄. Îòìåòèì,÷òî íàñòîÿùèå ðàñ÷åòû ñòðóêòóðíûõ è ýëåêòðîííûõñâîéñòâ ñïëàâà íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ðå�çóëüòàòàìè ðàííèõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò è ýêñïåðè�ìåíòîì [36�47℄. Òåîðåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåøåòêèñïëàâà (a = 3:989�A è 
 = 4:068�A) õîðîøî ñîãëàñó�þòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè a = 4:000�Aè 
 = 4:075�A [41℄. Ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ñïëà�âà, êîòîðàÿ îïðåäåëÿëàñü êàê ðàçíîñòü ìåæäó ïîë�íûìè ýíåðãèÿìè ñïëàâà è åãî êîìïîíåíòîâ, ðàññ÷è�òàííûìè â ãåêñàãîíàëüíîé (Ti) è ãðàíåöåíòðèðîâàí�íîé ñòðóêòóðàõ (Al), è ðàâíàÿ 0.415 ýÂ/àòîì, òàê�æå íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ òåîðåòè÷åñêèì çíà÷åíèåì0.42 ýÂ/àòîì, ïîëó÷åííûì â ðàáîòå [43℄, è ýêñïåðè�ìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì 0:39� 0:02 ýÂ/àòîì [44℄.Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿóïðóãèõ êîíñòàíò (Cij) è îáúåìíîãî ìîäóëÿ óïðóãî�ñòè (B). Äëÿ ðàñ÷åòà óïðóãèõ êîíñòàíò èñïîëüçîâàë�

ñÿ �îðìàëèçì, èçëîæåííûé â ðàáîòå [48℄, ïðè ýòîìCij îïðåäåëÿëèñü ïî �îðìóëåCij = 1V �2E�"i�"j ����"i;"j=0 ; (2)ãäå E � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëà, V � îáúåì êðèñ-òàëëà, à "i � îòíîñèòåëüíàÿ äå�îðìàöèÿ. Îòìåòèì,÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ïîñëåäîâàòåëüíî ïîä�âåðãàëàñü òåòðàãîíàëüíîé è ìîíîêëèííîé äå�îðìà�öèÿì. Çíà÷åíèå ìîäóëÿ óïðóãîñòè B îöåíèâàëîñü èçóðàâíåíèÿ B = (C11 + 2C12)=3: (3)Èç òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî ìîäóëü C44 õîðîøî ñî�ãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, òîãäàêàê äðóãèå óïðóãèå êîíñòàíòû îòëè÷àþòñÿ îò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â ïðåäåëàõ 8�15%. Óïðó�ãèå êîíñòàíòû C11, C33 è C66 ìåíüøå, ÷åì ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ, òîãäà êàê ïðîòèâîïîëîæíàÿòåíäåíöèÿ ïîëó÷åíà äëÿ ìîäóëåé C12 è C13. Îòìå�òèì, ÷òî çíà÷åíèÿ óïðóãèõ êîíñòàíò, ïîëó÷åííûõ âðàáîòå [45℄, â êîòîðîé èñïîëüçîâàëñÿ ïîëíîïîòåíöè�àëüíûé ëèíåéíûé ìåòîä ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõâîëí â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè äëÿ îá�ìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà (FLAPW LDA),áîëüøå, ÷åì ýêñïåðèìåíòàëüíûå, çà èñêëþ÷åíèåììîäóëÿ C66. Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð è ïëîòíîñòèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñïëàâà 
-TiAl õîðîøî ñîãëà�ñóþòñÿ ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè ðåçóëüòàòàìè [36; 40℄,ïîýòîìó ìû íå îáñóæäàåì èõ â äàííîé ðàáîòå.Â ñïëàâå 
-TiAl ñóùåñòâóåò äâà òèïà ïîçèöèéäëÿ ñîðáöèè êèñëîðîäà: îêòàýäðè÷åñêèå (O) è òåòðà�ýäðè÷åñêèå (T). Ïîñêîëüêó èìåþòñÿ äâà òèïà îêòàýä�ðîâ, îäèí èç êîòîðûõ îáðàçîâàí ÷åòûðüìÿ àòîìàìèòèòàíà è äâóìÿ àòîìàìè àëþìèíèÿ, à äðóãîé, íàî�áîðîò, îáðàçîâàí äâóìÿ àòîìàìè òèòàíà è ÷åòûðü�ìÿ àòîìàìè àëþìèíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå îêòàýäðè�÷åñêèå ïîçèöèè áóäåì îáîçíà÷àòü O1 è O2 (ðèñ. 1à).Îòìåòèì, ÷òî îêðóæåíèå òåòðàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè(T) èìååò ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ. �àñ÷åòû ïîêà�294
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�èñ. 1. Àòîìíàÿ ñòðóêòóðà ÿ÷åéêè (1 � 1 � 2) ñïëàâà 
-TiAl ñ îêòàýäðè÷åñêèìè è òåòðàýäðè÷åñêèìè ïîçèöèÿìèäëÿ êèñëîðîäà (à) è íåêîòîðûå äè��óçèîííûå ïðî�èëè â îáúåìíîì ìàòåðèàëå: á � O1 ! O1 â ïëîñêîñòè (001),â � O1 ! T, ã � T ! T â íàïðàâëåíèè [001℄ ÷åðåç ñåäëîâóþ ïîçèöèþ O4, ä � T ! T â íàïðàâëåíèè [100℄. Ïîçè-öèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìèíèìóìó íà êðèâîé â, ïîêàçàíà êðåñòîì. Íà âñòàâêàõ ê ðèñ. á�ã ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ àòîìàêèñëîðîäà, ñîîòâåòñòâóþùèå èçîáðàæåíèÿì 1�6, âäîëü òðàåêòîðèè ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåéçàëè, ÷òî O1-ïîçèöèÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðåäïî÷òè�òåëüíîé äëÿ ñîðáöèè êèñëîðîäà â îáúåìíîì ìàòå�ðèàëå. Ýíåðãèÿ àáñîðáöèè â äàííîé ïîçèöèè ðàâíà4.02 ýÂ, ÷òî íà 0.95 ýÂ âûøå, ÷åì â O2-ïîçèöèè. Îò�ìåòèì, ÷òî ýíåðãèÿ àáñîðáöèè ðàññ÷èòûâàëàñü ïî�îðìóëå àíàëîãè÷íîé (1). Ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ,áîëüøåå çíà÷åíèå ýíåðãèè àáñîðáöèè îçíà÷àåò áîëååñèëüíóþ ñâÿçü êèñëîðîäà ñ àòîìàìè ìàòðèöû. Àá�ñîðáöèÿ êèñëîðîäà â Ò-ïîçèöèè ëèøü íà 0.10 ýÂ âû�øå, ÷åì â O2-ïîçèöèè, íî ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì âO1-ïîçèöèè. Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò,÷òî êèñëîðîä ïðåäïî÷èòàåò â ñïëàâå îáîãàùåííûåòèòàíîì ïîçèöèè.Ïîñêîëüêó ñïëàâ 
-TiAl ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷å�ðåäóþùèåñÿ àòîìíûå ñëîè òèòàíà è àëþìèíèÿ â íà�ïðàâëåíèè [001℄ (ðèñ. 1à), äè��óçèîííûå ïóòè ìîæ�íî ðàçäåëèòü íà äâà òèïà: âäîëü àòîìíûõ ñëîåâ âïëîñêîñòè (001) è â íàïðàâëåíèè [001℄. Â òàáë. 2ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ âäîëüðàññìîòðåííûõ ïóòåé, ïîêàçàííûõ øòðèõîâûìè ëè�íèÿìè íà ðèñ. 1à. Íåêîòîðûå äè��óçèîííûå ïðî�è�ëè êèñëîðîäà â îáúåìíîì ìàòåðèàëå ïðèâåäåíû íàðèñ. 1á�ä. Âèäíî, ÷òî äè��óçèîííûé áàðüåð ìåæ�äó îêòàýäðè÷åñêèìè ïîçèöèÿìè, îáîãàùåííûìè òè�

Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâäè��óçèè êèñëîðîäà â ñïëàâå 
-TiAlÄè��óçèîííûé ïóòü Çíà÷åíèå áàðüåðà, ýÂO1! O1 3.02O2! O2 0.10O1! O2 1.64O1! T 1.15T! O1 0.30T! O2 0.19T! O3! T 0.08T! O4! T 2.17T! T 0.81òàíîì (O1 ! O1), â ïëîñêîñòè (001) çíà÷èòåëüíîâûøå, ÷åì áàðüåð ìåæäó ïîçèöèÿìè, îáîãàùåííû�ìè àëþìèíèåì (O2 ! O2). Äè��óçèÿ êèñëîðîäàýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíåå èç ïîçèöèè 01 â T, ÷åì âO2. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1â, â ýòîì ñëó÷àå íà êðèâîéâáëèçè ïîçèöèè O1 íàáëþäàåòñÿ ëîêàëüíûé ìèíè�ìóì, êîòîðûé óêàçûâàåò, ÷òî äàííàÿ ïîçèöèÿ êèñëî�295
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíûõ ýíåðãèé ïî-âåðõíîñòåé ñ íèçêèìè èíäåêñàìè ñïëàâà TiAl îò õè-ìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà àëþìèíèÿðîäà, ïîêàçàííàÿ êðåñòîì íà ðèñ. 1à, ÿâëÿåòñÿ áîëååñòàáèëüíîé, ÷åì O1. �àçíîñòü â ýíåðãèÿõ ñîðáöèèêèñëîðîäà â äàííîé ïîçèöèè è O1 ñîñòàâëÿåò ëèøü0.15 ýÂ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âñëåäñòâèå íåñèììåò�ðè÷íîñòè äè��óçèîííîãî ïðî�èëÿ O1! T (ðèñ. 1â)äè��óçèÿ â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè èäåò ëåã÷å. Ïðèäè��óçèè êèñëîðîäà ïî òåòðàïîðàì âäîëü íàïðàâëå�íèÿ [001℄ ñåäëîâàÿ òî÷êà ìîæåò íàõîäèòüñÿ ìåæäóàòîìàìè àëþìèíèÿ (O3) èëè àòîìàìè òèòàíà (O4).Èç òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð ñó�ùåñòâåííî íèæå ïðè äè��óçèè ÷åðåç àëþìèíèåâûéñëîé, ÷åì ÷åðåç òèòàíîâûé, êîòîðûé ìîæåò ñëóæèòüëîâóøêîé äëÿ êèñëîðîäà. Áûë òàêæå ðàññìîòðåíïóòü ìåæäó òåòðàïîðàìè âäîëü íàïðàâëåíèÿ [100℄ìåæäó òèòàíîâûì è àëþìèíèåâûì ñëîÿìè. Â ýòîìñëó÷àå ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð ðàâåí 0.81 ýÂ, ÷òî ñó�ùåñòâåííî ìåíüøå çíà÷åíèÿ áàðüåðà ÷åðåç òèòàíî�âûé ñëîé (2.17 ýÂ). Â öåëîì, àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðå�çóëüòàòîâ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî îïòè�ìàëüíûé äè��óçèîííûé ïóòü êèñëîðîäà â íàïðàâ�ëåíèè [001℄ áóäåò ïðîõîäèòü ïî òåòðàïîðàì ÷åðåçàëþìèíèåâûé ñëîé è ÷åðåç îêòàïîðó (T! O1! T)â òèòàíîâîì ñëîå. Â òî æå âðåìÿ â ïëîñêîñòè (001)êèñëîðîä ìîæåò äè��óíäèðîâàòü êàê ïî îêòàïîðàìâ àëþìèíèåâîì ñëîå, òàê è ïî òåòðàïîðàì.3.2. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòüïîâåðõíîñòåé TiAl ñ íèçêèìè èíäåêñàìèÍà ðèñ. 1à âèäíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü (001) ñïëàâàTiAl ìîæåò îêàí÷èâàòüñÿ ñëîåì òèòàíà (TiAl(001)Ti)èëè àëþìèíèÿ (TiAl(001)Al). Àíàëîãè÷íûå îáîçíà�

÷åíèÿ áóäåì èñïîëüçîâàòü è äëÿ ïîâåðõíîñòè (110)ñïëàâà TiAl. Â òî æå âðåìÿ êàæäûé àòîìíûé ñëîéâ íàïðàâëåíèè [100℄ ñîäåðæèò îáà êîìïîíåíòà ñïëà�âà. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ïîâåðõíîñòíûå ýíåðãèè (�)êàê �óíêöèè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà Al äëÿ èçó�÷åííûõ â ðàáîòå ïîâåðõíîñòåé ñ íèçêèìè èíäåêñàìè.Íàïîìíèì, ÷òî ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ ðàññ÷èòûâà�åòñÿ ïî �îðìóëå� = 12S (Eslabtot �NEbulktot ); (4)ãäå Ebulktot � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñïëàâà, Eslabtot � ýíåð�ãèÿ ÿ÷åéêè, ñîäåðæàùåé òîíêóþ ïëåíêó è âàêóóì, àS � ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè. Îòìåòèì, ÷òî �îðìóëà(4) ñïðàâåäëèâà òîëüêî äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïî�âåðõíîñòåé. Â ñëó÷àå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïîâåðõ�íîñòåé � ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:� = 12S �Eslabtot �NTi�Ti �NTi�Al� ; (5)ãäå NTi è NAl � ÷èñëà àòîìîâ Ti è Al, à �Ti è�Al � õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ñîîòâåòñòâåííî Ti èAl. Ôîðìóëà (5), â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò áûòü ïåðå�ïèñàíà êàê �óíêöèÿ îäíîé ïåðåìåííîé, íàïðèìåð,õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà àëþìèíèÿ,� = 12S �Eslabtot �NTi�TiAl � �Al(NAl �NTi)� ; (6)ãäå �TiAl = �Ti + �Al. Èçâåñòíî, ÷òî õèìè÷åñêèå ïî�òåíöèàëû êîìïîíåíòîâ ñïëàâà ìåíüøå, ÷åì õèìè÷å�ñêèå ïîòåíöèàëû ÷èñòûõ ýëåìåíòîâ â êðèñòàëëè÷å�ñêîì ñîñòîÿíèè, ��Al = �Al��bulkAl � 0. Íåîáõîäèìîîòìåòèòü, ÷òî ��Al èçìåíÿåòñÿ â èíòåðâàëå ��H �� ��Al � 0, ãäå �H (0.829 ýÂ) � ýíòàëüïèÿ îáðàçî�âàíèÿ TiAl. Âûðàæåíèå (6) ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíîêàê �óíêöèÿ ��Al:� = 12S �Eslabtot �NTi�TiAl � �bulkAl (NAl �NTi) �� ��Al(NAl �NTi)℄ : (7)Äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ êîìïî�íåíòîâ ñïëàâà èñïîëüçîâàëèñü ãðàíåöåíòðèðîâàííàÿêóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà äëÿ àëþìèíèÿ è ãåêñàãîíàëü�íàÿ ñòðóêòóðà äëÿ òèòàíà.Êàê âèäíî íà ðèñ. 2, ïîâåðõíîñòü (100) ñïëàâàTiAl ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíîé â îáëàñòè, îáîãà�ùåííîé òèòàíîì, òîãäà êàê ïîâåðõíîñòü (110) ñïëà�âà TiAl, îêàí÷èâàþùàÿñÿ àëþìèíèåì, ñòàáèëüíà âîáëàñòè, îáîãàùåííîé àëþìèíèåì. Â ïðåäåëå áîëü�øèõ êîíöåíòðàöèé àëþìèíèÿ ïîâåðõíîñòíûå ýíåð�ãèè TiAl(001)Al è TiAl(110)Al ïðàêòè÷åñêè ðàâíû.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîâåðõíîñòü (011) ñïëà�âà TiAl, â îòëè÷èå îò ïîâåðõíîñòè (110), ÿâëÿåòñÿ296
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B�èñ. 3. Ïîçèöèè àäñîðáöèè êèñëîðîäà, ïîêàçàí-íûå êðåñòàìè, íà íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïîâåðõíî-ñòÿõ (001) è (110), à òàêæå íà ñòåõèîìåòðè÷åñêîéïîâåðõíîñòè (100). Ñèìâîëàìè H, B è T îáîçíà÷åíûñîîòâåòñòâåííî ÿìî÷íàÿ, ìîñòèêîâàÿ è âåðøèííàÿïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòÿõ. Ñâåòëûå è òåìíûå øàðè-êè ñîîòâåòñòâóþò àòîìàì àëþìèíèÿ è òèòàíàñòåõèîìåòðè÷åñêîé, îäíàêî îíà ëåæèò âûøå ïî ýíåð�ãèè, ÷åì (100), ïîýòîìó â äàëüíåéøåì ìû åå íå ðàñ�ñìàòðèâàåì. Òåñòèðîâàíèå ñõîäèìîñòè ïîâåðõíîñò�íîé ýíåðãèè îò ÷èñëà àòîìíûõ ñëîåâ (îò 7 äî 15)ïîêàçàëî, ÷òî � áûñòðî ñõîäèòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè÷èñëà àòîìíûõ ñëîåâ, è 11-ñëîéíûå ïëåíêè õîðîøîîïèñûâàþò èçó÷åííûå ñòðóêòóðû. Çíà÷åíèÿ ïîâåðõ�íîñòíûõ ýíåðãèé íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñðàííèì òåîðåòè÷åñêèì ðàñ÷åòîì [49℄ ìåòîäîì ïðîåê�öèîííûõ ïðèñîåäèíåííûõ âîëí (PAW-GGA). Â ÷àñò�íîñòè, çíà÷åíèå 1.70 Äæ/ì2 äëÿ TiAl (100) õîðîøîñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíèåì 1.62 Äæ/ì2 [49℄, â òî æåâðåìÿ ìåíüøåå çíà÷åíèå (1.91 Äæ/ì2 [39℄) áûëî ïî�ëó÷åíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíîéïëîòíîñòè äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèî�íàëà (PAW-LDA).3.3. Àäñîðáöèÿ êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòÿõ(001), (100) è (110) ñïëàâà TiAlÍà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ðàññìîòðåííûå âûñîêîñèì�ìåòðè÷íûå ïîçèöèè äëÿ àäñîðáöèè êèñëîðîäà íàíåêîòîðûõ ïîâåðõíîñòÿõ TiAl. Áûëè ðàññìîòðåíûÿìî÷íûå (H), ìîñòèêîâûå (B) è âåðøèííûå (T) ïî�çèöèè, êîòîðûå èìåþò îäèíàêîâóþ êîîðäèíàöèþ íàðàçëè÷íûõ ïîâåðõíîñòÿõ. Èç òàáë. 3 ñëåäóåò, ÷òîíà ïîâåðõíîñòè TiAl(001)Ti àäñîðáöèÿ êèñëîðîäà áî�ëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà â ÿìî÷íîé H-ïîçèöèè, òîãäàêàê ìîñòèêîâàÿ B-ïîçèöèÿ ìåæäó äâóìÿ àòîìàìèàëþìèíèÿ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà íà ïîâåðõíîñòèTiAl(001)Al. �àçíèöà â ýíåðãèÿõ àäñîðáöèè êèñëî�ðîäà â ïîçèöèÿõ B è H íà TiAl(001)Al ñîñòàâëÿåòëèøü 0.2 ýÂ. Áîëåå ñèëüíàÿ ñâÿçü êèñëîðîäà íà ïî�âåðõíîñòè TiAl(001)Ti (òàáë. 3) ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåð�

ãèåé ñâÿçè íà ïîâåðõíîñòè TiAl(001)Al óêàçûâàåò,÷òî, êàê è â îáúåìíîì ñïëàâå, íà ïîâåðõíîñòè êèñ�ëîðîä ïðåäïî÷èòàåò îáîãàùåííûå òèòàíîì ïîçèöèè.Ýòîò âûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè [50℄, êîòîðûå ïîêàçàëè, ÷òî ëèøü ñ óâåëè÷å�íèåì êîíöåíòðàöèè êèñëîðîä àäñîðáèðóåòñÿ âáëèçèàëþìèíèåâûõ ïîçèöèé. Íà ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïî�âåðõíîñòè (100) ñïëàâà TiAl àäñîðáöèÿ êèñëîðîäàâ ïîçèöèè HAl íàä ïîäïîâåðõíîñòíûì àòîìîì àëþ�ìèíèÿ ëèøü íåçíà÷èòåëüíî ïðåäïî÷òèòåëüíåé, ÷åìíàä ïîäïîâåðõíîñòíûì àòîìîì òèòàíà (HTi). Èíòå�ðåñíî îòìåòèòü, ÷òî íàèáîëüøàÿ ýíåðãèÿ àäñîðáöèèâîäîðîäà áûëà òàêæå ïîëó÷åíà â ïîçèöèè HAl [39℄. Âïðîöåññå ðåëàêñàöèè èç ìîñòèêîâîé ïîçèöèè ìåæäóàòîìàìè òèòàíà è àëþìèíèÿ íà ïîâåðõíîñòè (100)êèñëîðîä ñìåùàåòñÿ â ÿìî÷íóþ ïîçèöèþ HAl. Íà ïî�âåðõíîñòè (110) íåçàâèñèìî îò åå îêîí÷àíèÿ íàèáî�ëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà àäñîðáöèÿ êèñëîðîäà â ïîçè�öèè äëèííîãî ìîñòà (B1). Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 3,àäñîðáöèÿ êèñëîðîäà ìåíåå âûãîäíà â âåðøèííûõïîçèöèÿõ. Â öåëîì, ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ðàì�êàõ äâóõ ìîäåëåé ðàñ÷åòà, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæ�äó ñîáîé êàê ïî çíà÷åíèÿì ýíåðãèè àäñîðáöèè, òàêè ïî ðåëàêñàöèÿì ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé è ïî�ëîæåíèþ êèñëîðîäà îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè.3.4. Ýëåêòðîííûå è ñòðóêòóðíûå �àêòîðûÎáúÿñíèòü ïðåäïî÷òèòåëüíîñòü êîíêðåòíûõ ïî�çèöèé äëÿ àäñîðáöèè êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòÿõñïëàâà ñ íèçêèìè èíäåêñàìè ìîæíî íà îñíîâå àíà�ëèçà ýëåêòðîííûõ è ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê.Êðàòêî îáñóäèì ïîëó÷åííûå ýëåêòðîííûå õàðàêòå�ðèñòèêè íà ïðèìåðå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè(100) ñïëàâà 
-TiAl. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ëîêàëüíûåïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (ÏÝÑ) äëÿ êèñëî�ðîäà è êîìïîíåíòîâ ñïëàâà äëÿ èçó÷åííûõ ïîçèöèéñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè (100). Çàìåòèì, ÷òî àäñîðá�öèÿ îäíîãî àòîìà êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè (100)ñîîòâåòñòâóåò ñòåïåíè ïîêðûòèÿ 0.5 ìîíîñëîÿ (ML).Êàê âèäíî íà ðèñ. 4, êèñëîðîä âçàèìîäåéñòâó�åò ïðåèìóùåñòâåííî ñ ìåòàëëè÷åñêèìè àòîìàìè ïî�âåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Ýòî âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò êïîÿâëåíèþ ïèêîâ íà ëîêàëüíûõ ÏÝÑ ïîâåðõíîñò�íûõ àòîìîâ Ti è Al, êîòîðûå ñîâïàäàþò ïî ýíåð�ãåòè÷åñêîìó ïîëîæåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïèêà�ìè s-, p-ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà. Èçâåñòíî, ÷òî âàëåíò�íàÿ çîíà êèñëîðîäà ñîñòîèò èç äâóõ ïîäçîí. �åç�êèé ïèê, îáóñëîâëåííûé s-ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà,íàõîäèòñÿ ïðè ýíåðãèÿõ îò �21 ýÂ äî �16 ýÂ âçàâèñèìîñòè îò ïîçèöèè ñîðáöèè êèñëîðîäà. Âèä�íî, ÷òî öåíòð òÿæåñòè p-çîíû êèñëîðîäà ñìåùàåò�297



À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà, Ö. Ì. Õó, �. ßíã ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015Òàáëèöà 3. Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè êèñëîðîäà (â ýÂ) íà ïîâåðõíîñòÿõ (001), (100) è (110) ñïëàâà 
-TiAl. Â ñêîáêàõïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ Eads, ðàññ÷èòàííûå ñîãëàñíî ìîäåëè ñèììåòðè÷íûõ ïëåíîêÏîçèöèÿ H B (B1) B2 TTiAl(001)Ti 6.157 (6.147) 5.481 (5.479) � 4.139 (4.119)TiAl(001)Al 4.020 (4.012) 4.211 (4.212) � 2.138 (2.099)TiAl(110)Ti 4.811 5.945 4.587 4.348TiAl(110)Al 2.660 4.673 4.352 1.501Ïîçèöèÿ HAl HTi TTi TAlTiAl(100) 4.851 (4.859) 4.632 (4.633) 3.430 (3.393) 2.510 (2.503)ñÿ ê óðîâíþ Ôåðìè ïðè àäñîðáöèè êèñëîðîäà â âåð�øèííûõ ïîçèöèÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ áîëåå âûãîäíû�ìè ÿìî÷íûìè ïîçèöèÿìè. Ñèëüíàÿ ãèáðèäèçàöèÿ s-,p-ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà ñ îðáèòàëÿìè îáîèõ ìåòàë�ëîâ îáóñëîâëèâàåò ïðåäïî÷òèòåëüíîñòü ÿìî÷íûõ ïî�çèöèé äëÿ àäñîðáöèè êèñëîðîäà. Â öåëîì èçìåíå�íèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû äëÿ äâóõ ÿìî÷íûõ ïîçè�öèé ïîäîáíû. Âèäíî, ÷òî ïðîèñõîäèò íå òîëüêî ïîÿâ�ëåíèå íåáîëüøèõ ïèêîâ, îáóñëîâëåííûõ âçàèìîäåé�ñòâèåì ñ s-îðáèòàëÿìè êèñëîðîäà (ïîêàçàíû ñòðåë�êàìè íà ðèñ. 4), íî è ðàñùåïëåíèå íèçêîëåæàùèõìåòàëëè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé âñëåäñòâèå èõ âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñ p-îðáèòàëÿìè êèñëîðîäà, à òàêæå �îðìèðî�âàíèå ïñåâäîùåëè. Îñîáåííî ýòî âûðàæåíî â ñëó÷àåàäñîðáöèè â ÿìî÷íûõ ïîçèöèÿõ. Íà ðèñ. 4à âèäíî,÷òî ïðè àäñîðáöèè êèñëîðîäà â ïîçèöèè HAl ïñåâäî�ùåëü �îðìèðóåòñÿ ïðè ýíåðãèÿõ �4:5 ýÂ. Îòùåïëå�íèå òèòàíîâûõ ñîñòîÿíèé îò äíà âàëåíòíîé çîíû ìå�òàëëà íàèáîëåå íàãëÿäíî âèäíî ïðè àäñîðáöèè êèñ�ëîðîäà â ïîçèöèè HTi (ðèñ. 4á ). Ïðè ýòîì îòùåï�ëåííûå ñîñòîÿíèÿ íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå ýíåðãèé�8:8��5:6 ýÂ. Â òî æå âðåìÿ ãèáðèäèçàöèÿ ìåæäóîðáèòàëÿìè ìåòàëëîâ è êèñëîðîäà â âåðøèííûõ ïî�çèöèÿõ (ðèñ. 4â, ã) âûðàæåíà â ìåíüøåé ñòåïåíè è,áîëåå òîãî, pz-îðáèòàëè Al è dz2 -îðáèòàëè Ti, îáåñïå�÷èâàþùèå âçàèìîäåéñòâèå ñ êèñëîðîäîì â ýòèõ ïîçè�öèÿõ, ïðàêòè÷åñêè íå çàïîëíåíû. Â ýòîé ñâÿçè âçàè�ìîäåéñòâèå êèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ â äàííûõ ïî�çèöèÿõ ìåíåå âûãîäíî, ÷òî è îòðàæàþò ïîëó÷åííûåçíà÷åíèÿ ýíåðãèé àäñîðáöèè.Âçàèìîäåéñòâèå ñ àòîìàìè ïîäïîâåðõíîñòíîãîñëîÿ íå ïðÿìîå, à ÷åðåç ãèáðèäèçàöèþ ñ îðáèòàëÿ�ìè ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ. Âèäíî, ÷òî ëîêàëüíûåÏÝÑ ïîäïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ èçìåíÿþòñÿ â ìåíü�øåé ñòåïåíè, ÷åì ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ, ïî ñðàâíå�íèþ ñ ÏÝÑ äëÿ ÷èñòûõ ïîâåðõíîñòåé. Íàèáîëåå ñó�ùåñòâåííî èçìåíÿþòñÿ ÏÝÑ ïîäïîâåðõíîñòíîãî àòî�

ìà àëþìèíèÿ ïðè àäñîðáöèè êèñëîðîäà â ïîçèöèèHTi, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðè÷èíàìè, îòìå÷åííûìè âûøå, àèìåííî, ñ ãèáðèäèçàöèåé ñ ñîñòîÿíèÿìè ïîâåðõíîñò�íîãî àòîìà òèòàíà. Ïîÿâëåíèå èíäóöèðîâàííûõ âçà�èìîäåéñòâèåì ñ p-îðáèòàëÿìè êèñëîðîäà òèòàíîâûõñîñòîÿíèé â îáëàñòè îò �8:8 ýÂ äî �5:6 ýÂ ïðèâîäèòê ïîÿâëåíèþ íîâûõ ãèáðèäèçèðîâàííûõ ñîñòîÿíèéàëþìèíèÿ ïîäïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ â ýòîì èíòåðâà�ëå ýíåðãèé, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ñäâèã åãî ñîñòîÿíèéîò óðîâíÿ Ôåðìè.Îòìåòèì, ÷òî ðàñ÷åòû ïàðöèàëüíûõ ÏÝÑ ïîç�âîëÿþò îïðåäåëèòü ñèììåòðèþ êîíêðåòíûõ ñîñòîÿ�íèé, âîâëå÷åííûõ âî âçàèìîäåéñòâèå ñ êèñëîðîäîì,ïîñêîëüêó îíè íàèáîëåå ñóùåñòâåííî èçìåíÿþòñÿ ïîñðàâíåíèþ ñ ñîñòîÿíèÿìè ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè. Ïðè�ìåð òàêîãî àíàëèçà ïðèâåäåí â íàøåé ðàáîòå [51℄.Íàñòîÿùèå ðàñ÷åòû òàêæå ïîêàçàëè, ÷òî çàðÿä îêî�ëî 1:5e ïåðåíîñèòñÿ îò ïîâåðõíîñòè ê êèñëîðîäó âÿìî÷íûõ ïîçèöèÿõ, òîãäà êàê òîëüêî 0:7e â âåðøèí�íîé ïîçèöèè íàä òèòàíîì. Ïî-âèäèìîìó, ïðåäïî÷òè�òåëüíîñòü ïîçèöèè HAl îáóñëîâëåíà â áîëüøåé ñòå�ïåíè ñòðóêòóðíûìè �àêòîðàìè, à èìåííî, áîëüøèìðàññòîÿíèåì ìåæäó òèòàíîâûìè àòîìàìè â íàïðàâ�ëåíèè [001℄. Â ýòîé ïîçèöèè êèñëîðîä íàõîäèòñÿ íàðàññòîÿíèè 0.25�A îò ïîâåðõíîñòè, òîãäà êàê îí ðàñ�ïîëàãàåòñÿ çíà÷èòåëüíî âûøå (íà ðàññòîÿíèè 0.66�Aîò ïîâåðõíîñòè) â ïîçèöèè HTi.Âçàèìîäåéñòâèå êèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ ñïëà�âà ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîìó ñíÿòèþ îòðèöàòåëüíûõðåëàêñàöèé ìåæñëîåâûõ ðàññòîÿíèé, íàáëþäàåìûõíà ÷èñòûõ ïîâåðõíîñòÿõ. Ñæàòèå ïåðâîãî ìåæ�ïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ ïîðÿäêà �2:56��2:46%(�2:16% [39℄) áûëî ïîëó÷åíî ñîîòâåòñòâåííî äëÿïîäðåøåòîê Ti è Al â ñëó÷àå ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè.Â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè êèñëîðîäà â ÿìî÷íûõïîçèöèÿõ HTi è HAl ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå298
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À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà, Ö. Ì. Õó, �. ßíã ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015âîññòàíàâëèâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè äî îáúåìíîãî(ñîîòâåòñòâåííî �0:03% è +0:07%). Íà ÷èñòîéïîâåðõíîñòè (100) ñïëàâà 
-TiAl íàáëþäàåòñÿñìåùåíèå àòîìîâ àëþìèíèÿ ïðèìåðíî íà 0.05�Aîòíîñèòåëüíî àòîìîâ òèòàíà, òîãäà êàê ðàñùåïëå�íèå ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ óâåëè÷èâàåòñÿ äî 0.17�A âïîçèöèè HAl.�àññìîòðèì èçìåíåíèå àòîìíîé è ýëåêòðîííîéñòðóêòóð 
-TiAl(100) ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèèêèñëîðîäà äî äâóõ ìîíîñëîåâ. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíîïîñòóïèòü äâóìÿ ñïîñîáàìè: ïîñëåäîâàòåëüíî ðàñ�ñìîòðåòü àäñîðáöèþ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà íàïîâåðõíîñòè, êàê áûëî ñäåëàíî â ðàáîòàõ [22�24℄,â êîòîðûõ ðàññìàòðèâàëàñü íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ îêèñ�ëåíèÿ ïîâåðõíîñòè (110) ñïëàâà TiNi, èëè èñïîëü�çîâàòü ïîäõîä, ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå [25℄ äëÿ ïî�âåðõíîñòè (111) ñïëàâà TiAl. Â ïîñëåäíåé ðàáîòå ðàñ�ñìàòðèâàëîñü çàïîëíåíèå àòîìàìè êèñëîðîäà íàè�áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûõ ïîçèöèé íà ïîâåðõíîñòè èâ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ. Î÷åâèäíî, ÷òî ïåðâûé ïîä�õîä áîëåå ïîñëåäîâàòåëüíûé, íî òðåáóþùèé áîëü�øèõ êîìïüþòåðíûõ çàòðàò. Ïîýòîìó, ÷òîáû ïîëó�÷èòü ïðåäâàðèòåëüíîå ïðåäñòàâëåíèå î âëèÿíèè êîí�öåíòðàöèè êèñëîðîäà íà ýëåêòðîííûå õàðàêòåðèñòè�êè TiAl(100), ìû âûáðàëè âòîðîé ïîäõîä. Â ýòîì ñëó�÷àå âòîðîé àòîì êèñëîðîäà ïîìåùàëñÿ â ñëåäóþùóþïî ýíåðãåòè÷åñêîé ïðåäïî÷òèòåëüíîñòè ïîçèöèþ HTiíà ïîâåðõíîñòè.Ñîîòâåòñòâóþùèå àòîìíûå ñòðóêòóðû è ïëîòíî�ñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâAl è Ti â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè êèñëîðî�äà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Êàê âèäíî íà ðèñ. 5á,ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà äî îäíî�ãî ìîíîñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè �îðìèðóåòñÿ îêñèä�íî-ïîäîáíûé ñëîé. Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè âòîðîãî àòî�ìà êèñëîðîäà óâåëè÷èâàåòñÿ ëèøü íåçíà÷èòåëüíî(4.931 ýÂ/àòîì) ïî ñðàâíåíèþ ñ Eads ïåðâîãî àòî�ìà êèñëîðîäà. Àäñîðáöèÿ âòîðîãî àòîìà ïðèâîäèò êñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì ëîêàëüíûõ ÏÝÑ ïîâåðõ�íîñòíûõ àòîìîâ òèòàíà è àëþìèíèÿ (ðèñ. 5â, ã). Ïðî�àíàëèçèðóåì, ïðåæäå âñåãî, èçìåíåíèÿ ÏÝÑ àòîìîâòèòàíà ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà íàïîâåðõíîñòè. Íà ðèñ. 5â âèäíî, ÷òî ýëåêòðîííûå ñî�ñòîÿíèÿ âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè ðàñùåïëÿþòñÿ, �îð�ìèðóÿ ïñåâäîùåëü â ðàéîíå îò �5 äî �2:5 ýÂ. Ýòîòý��åêò íàáëþäàåòñÿ è äëÿ íèçêîëåæàùèõ ñîñòîÿ�íèé â ðàéîíå�19 ýÂ. Ôàêòè÷åñêè, ñ êàæäûì àòîìîìêèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ìîæíî ñîîòíåñòè ñîîò�âåòñòâóþùèé ïèê ýòèõ ñîñòîÿíèé. Ïîñêîëüêó äàëü�íåéøåå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà ñïîñîá�ñòâóåò åãî ïðîíèêíîâåíèþ â ïîäïîâåðõíîñòíûå ñëîè,÷òî ïîäòâåðæäàþò íàøè ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷å�

òû ñîðáöèè ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà, áûëè ðàññ÷è�òàíû ïîëíûå ýíåðãèè íåñêîëüêèõ êîí�èãóðàöèé ñêèñëîðîäîì â ïîäïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ. Èçó÷åííûåíàìè êîí�èãóðàöèè îòëè÷àëèñü ïîçèöèÿìè àòîìîâêèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè è â îáëàñòè ìåæäó ïîâåðõ�íîñòíûì è ïîäïîâåðõíîñòíûì ñëîÿìè. Òàêîé àíàëèçïîçâîëèë îïðåäåëèòü íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûåêîí�èãóðàöèè, êîòîðûå ïîêàçàíû íà ðèñ. 5ä, å. Â ðå�çóëüòàòå çàïîëíåíèÿ êèñëîðîäîì ïîäïîâåðõíîñòíûõïîçèöèé ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ ÷èñëî íèçêîëå�æàùèõ ñîñòîÿíèé, îòðàæàþùèõ âçàèìîäåéñòâèå êèñ�ëîðîäíûõ s-îðáèòàëåé ñ s-, d-ñîñòîÿíèÿìè ïîâåðõ�íîñòíîãî Ti, à òàêæå ïðîäîëæàåòñÿ �îðìèðîâàíèåùåëè, õàðàêòåðíîé äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ îêñèäîâ. Îò�ùåïëåíèå ñîñòîÿíèé îò äíà âàëåíòíîé çîíû ìåòàëëàíèæå �2:5 ýÂ â áîëüøåé ñòåïåíè îáóñëîâëåíî âçà�èìîäåéñòâèåì ñ p-îðáèòàëÿìè êèñëîðîäà è îçíà÷à�åò �îðìèðîâàíèå íîâûõ Ti�O-ñâÿçåé è îñëàáëåíèåìåòàëëè÷åñêèõ Ti�Al-ñâÿçåé íà ïîâåðõíîñòè ñïëàâà.Èçâåñòíî, ÷òî ïðîöåññ âíåäðåíèÿ êèñëîðîäà â ïîäïî�âåðõíîñòíûå ñëîè óêàçûâàåò íà íà÷àëüíóþ ñòàäèþîêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Îòìåòèì, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçèïîäïîâåðõíîñòíîãî àòîìà êèñëîðîäà íà 0.25 ýÂ/àòîììåíüøå, ÷åì ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ â ñëó÷àå ïîêðû�òèÿ â 1.5 ìîíîñëîÿ. Ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåé�ñòâèå ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ àòîìîâ êèñëîðîäà íà ïî�âåðõíîñòè èç ÿìî÷íûõ ïîçèöèé (ðèñ. 5ä) äëÿ äàííîéêîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà. Â ýòîì ñëó÷àå àòîìû àëþ�ìèíèÿ òðåõêðàòíî êîîðäèíèðîâàíû àòîìàìè êèñëî�ðîäà, êàê è â Al2O3, ïðè ýòîì äëèíà ñâÿçè Al�O(1.82�A) ïðàêòè÷åñêè òàêàÿ æå, êàê è â îêñèäå àëþ�ìèíèÿ. Êàê âèäíî íà ðèñ. 5â, ñîñòîÿíèÿ òèòàíà ïðèäàííîé ñòåïåíè ïîêðûòèÿ êèñëîðîäîì ñìåùàþòñÿ âñòîðîíó âûñîêèõ ýíåðãèé è ïðàêòè÷åñêè íå çàïîë�íåíû. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà ïñåâ�äîùåëü òàêæå ñäâèãàåòñÿ ê óðîâíþ Ôåðìè è ïîëíî�ñòüþ �îðìèðóåòñÿ äëÿ ïîêðûòèÿ â äâà ìîíîñëîÿ,êîãäà äâà èç ÷åòûðåõ àòîìîâ íàõîäÿòñÿ ìåæäó ïî�âåðõíîñòíûì è ïîäïîâåðõíîñòíûì ñëîÿìè (ðèñ. 5å).Â òî æå âðåìÿ âèäíî, ÷òî íà óðîâíå Ôåðìè îñòàþò�ñÿ ñîñòîÿíèÿ Ti, óêàçûâàÿ íà ìåòàëëè÷åñêèé õàðàê�òåð ïîâåðõíîñòè. Àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå íàáëþäà�åòñÿ äëÿ ñîñòîÿíèé Al (ðèñ. 5ã), îäíàêî �îðìèðîâà�íèå ñâÿçåé O�Ti èäåò ëåã÷å, ÷åì O�Al, íà ÷òî óêàçû�âàåò òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî �îðìèðîâàíèå ïñåâäî�ùåëè â òèòàíîâûõ ñîñòîÿíèÿõ íàáëþäàåòñÿ óæå ïðèìîíîñëîéíîì ïîêðûòèè. Ïîñêîëüêó íà ïîâåðõíîñòè(111) ñïëàâà TiAl óæå ïðè äâóõ ìîíîñëîÿõ êèñëîðî�äà ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò ñîñòîÿíèÿ â ùåëè [25℄,ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïðîöåññ �îðìèðîâà�íèÿ îêñèäíûõ ñëîåâ íà ïîâåðõíîñòè (100) èäåò ñëîæ�íåå.300
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�èñ. 5. Àòîìíûå ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè (100) ñïëàâà TiAl ñ êèñëîðîäîì îò 0:5 äî 2 ìîíîñëîåâ (à,á,ä,å), à òàêæåèçìåíåíèå ëîêàëüíûõ ÏÝÑ Ti (â) è Al (ã) ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà3.5. Äè��óçèÿ êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè(100) TiAlÎáñóäèì äè��óçèîííûå ïóòè äëÿ êèñëîðîäà íàïîâåðõíîñòè (100) ñïëàâà TiAl è â ãëóáü ñïëàâà. �àñ�ñìîòðåííûå ïîçèöèè äëÿ àòîìà êèñëîðîäà ïðèâåäå�íû íà ðèñ. 6à. Îòìåòèì, ÷òî ïîçèöèè â ïîâåðõíîñò�íîì ñëîå äàíû ñõåìàòè÷íî, ïîñêîëüêó â ðàâíîâåñ�íûõ ïîëîæåíèÿõ àòîì êèñëîðîäà íàõîäèòñÿ íà êîí�êðåòíûõ ðàññòîÿíèÿõ (0.25�1.65�A) îò ïîâåðõíîñòíî�
ãî ñëîÿ. Êðîìå òîãî, ïîêàçàíà ëèøü ÷àñòü ñóïåðú�ÿ÷åéêè, èñïîëüçîâàííîé äëÿ ðàñ÷åòà ïîâåðõíîñòèñïëàâà. Ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð 0.57 ýÂ áûë ðàññ÷è�òàí äëÿ äè��óçèè êèñëîðîäà âäîëü íàïðàâëåíèÿHAl ! HTi â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå. Îòìåòèì, ÷òî ýòîçíà÷åíèå ëèøü íà 0.25 ýÂ âûøå, ÷åì áàðüåð äè��ó�çèè âîäîðîäà íà äàííîé ïîâåðõíîñòè [39℄. Â òî æåâðåìÿ ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð äè��óçèè êèñëîðîäàâ ïîâåðõíîñòíîì ñëîå çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì áàðüåðäè��óçèè â ïîäïîâåðõíîñòíûé ñëîé (òàáë. 4).301
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�èñ. 6. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ïîçèöèé êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè (100) ñïëàâà TiAl è â ïîäïîâåðõíîñò-íûõ ñëîÿõ (à), à òàêæå äè��óçèîííûå ïðî�èëè âäîëü íåêîòîðûõ íàïðàâëåíèé (á�ä). Àòîìû Ti, Al è O ïîêàçàíûñîîòâåòñòâåííî ñåðûìè, ñâåòëûìè è òåìíûìè øàðèêàìèÒàáëèöà 4. Çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ äè��óçèè êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè (100) ñïëàâà TiAl è âïîäïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõÄè��óçèîííûéïóòü Çíà÷åíèå áàðüåðà,ýÂ Äè��óçèîííûéïóòü Çíà÷åíèå áàðüåðà,ýÂHAl ! HTi 0.57 T1! T2 0.28HAl ! T1 1.63 T2! O22 0.27HTi ! T1 1.35 T2! O12 0.11T1! O1T1! O2 0.320.31 O22 ! O12 1.02O1! O2 0.97 O22 ! T3O12 ! T3 0.121.13O1! T2O2! T2 1.150.09 T2! T3 0.30Èç òàáë. 4 ñëåäóåò, ÷òî áàðüåðû äè��óçèè êèñ�ëîðîäà èç òåòðàýäðè÷åñêîé (T1) â îêòàýäðè÷åñêèå(O1, O2) ïîçèöèè ìàëû è ðàçëè÷àþòñÿ íåñóùåñòâåí�íî. Â òî æå âðåìÿ äè��óçèÿ ìåæäó òåòðàýäðè÷å�ñêèìè ïîçèöèÿìè (T1 ! T2) ýíåðãåòè÷åñêè ïðåäïî�÷òèòåëüíåé, ÷åì äè��óçèÿ â îêòàýäðè÷åñêèå ïîçè�öèè ïîäïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Äè��óçèÿ êèñëîðîäàìåæäó îêòàýäðè÷åñêèìè ïîçèöèÿìè ïîäïîâåðõíîñò�
íîãî ñëîÿ è ñëåäóþùåãî îò ïîâåðõíîñòè ñëîÿ ìåíååâûãîäíà, ÷åì íà ïîâåðõíîñòè, è âåëè÷èíà áàðüåðàâîçðàñòàåò ïðè óäàëåíèè îò ïîâåðõíîñòè. Çíà÷åíèÿáàðüåðîâ òàêæå âîçðàñòàþò, åñëè íà÷àëüíàÿ ïîçè�öèÿ êèñëîðîäà íàõîäèëàñü â îáîãàùåííîé òèòàíîìîáëàñòè, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðåäïî÷òèòåëüíîñòü �îð�ìèðîâàíèÿ ñâÿçåé Ti�O è ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�òîì [50℄. Â ÷àñòíîñòè, çíà÷åíèå áàðüåðà ìåæäó ïî�302



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015 Òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå ñîðáöèè : : :çèöèÿìè O1 è T2 ðàâíî 1.15 ýÂ, òîãäà êàê ñîîòâåò�ñòâóþùåå çíà÷åíèå áàðüåðà O2 ! T2 íà ïîðÿäîêìåíüøå. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëÿ�åò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî îïòèìàëüíûé äè��ó�çèîííûé ïóòü àòîìà êèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòè (100)ñïëàâà 
-TiAl â ãëóáü ìàòåðèàëà áóäåò ñëåäóþùèì:HAl ! HTi ! T1! T2! T3. Ýòî çàêëþ÷åíèå îòëè�÷àåòñÿ îò âûâîäà, ðàíåå ñäåëàííîãî äëÿ äè��óçèèâîäîðîäà â ðàáîòå [39℄, ïîñêîëüêó àâòîðû íå ðàññìàò�ðèâàëè äè��óçèþ ìåæäó òåòðàýäðè÷åñêèìè ïîçèöè�ÿìè.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî óâåëè÷åíèå ðàçìåðàñóïåðúÿ÷åéêè íå îòðàæàåòñÿ íà ïîëó÷åííûõ òåíäåí�öèÿõ è âëèÿåò íà çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîââ ïðåäåëàõ 5�10%. Â ÷àñòíîñòè, ýíåðãåòè÷åñêèé áà�ðüåð ìåæäó ïîçèöèÿìè â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå óâåëè�÷èâàåòñÿ ñ 0.57 ýÂ äî 0.62 ýÂ, òîãäà êàê íàèìåíüøèéáàðüåð O2! T2 óìåíüøàåòñÿ îò 0.09 ýÂ äî 0.08 ýÂ.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñîðáöèè êèñ�ëîðîäà â ñïëàâå 
-TiAl è íà ïîâåðõíîñòÿõ (001),(100) è (110) ñ íèçêèìè èíäåêñàìè, âûïîëíåííûõìåòîäîì ïñåâäîïîòåíöèàëà â ïëîñêî-âîëíîâîì áà�çèñå. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîðáöèÿ êèñëîðîäà â ñïëà�âå 
-TiAl íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà â îêòàýäðè÷å�ñêîé ïîçèöèè, îáîãàùåííîé òèòàíîì. Íà ïîâåðõíî�ñòè TiAl(001)Al, ñòàáèëüíîé â ïðåäåëå âûñîêèõ êîí�öåíòðàöèé àëþìèíèÿ, êèñëîðîä ïðåäïî÷èòàåò àäñîð�áèðîâàòüñÿ â ìîñòèêîâîé ïîçèöèè B, òîãäà êàê ÿìî÷�íàÿ ïîçèöèÿ H íàéäåíà áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíîé äëÿêèñëîðîäà íà TiAl(001)Ti. Íà ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïî�âåðõíîñòè (100) ñïëàâà TiAl íàèáîëüøàÿ ýíåðãèÿ àä�ñîðáöèè ïîëó÷åíà òàêæå äëÿ ÿìî÷íîé ïîçèöèè íàäïîäïîâåðõíîñòíûì àòîìîì àëþìèíèÿ. Íà ïîâåðõíî�ñòè (110) ñïëàâà TiAl íåçàâèñèìî îò åå îêîí÷àíèÿêèñëîðîä ïðåäïî÷èòàåò àäñîðáèðîâàòüñÿ â ïîçèöèèB1 äëèííîãî ìîñòà. Íà ïðèìåðå ñòåõèîìåòðè÷åñêîéïîâåðõíîñòè (100) îáñóæäàþòñÿ èçìåíåíèÿ ñòðóê�òóðíûõ è ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïðè àäñîðá�öèè êèñëîðîäà, â òîì ÷èñëå ñ ïîâûøåíèåì åãî êîí�öåíòðàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî îäíîãî ìîíîñëîÿ êèñëîðî�äà íà ïîâåðõíîñòè (100) íåäîñòàòî÷íî äëÿ åå íàñû�ùåíèÿ. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà ïðèâî�äèò ê ïðîíèêíîâåíèþ êèñëîðîäà â ïîäïîâåðõíîñò�íûå ñëîè, ãäå îí çàíèìàåò òåòðàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè.Ýíåðãèÿ ñâÿçè ïîäïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ êèñëîðîäàíèæå, ÷åì íà ïîâåðõíîñòè. Ïîÿâëåíèå íîâûõ ñâÿçåéTi�O è Al�O ñîïðîâîæäàåòñÿ �îðìèðîâàíèåì çàïðå�ùåííîé ùåëè è îñëàáëåíèåì ìåòàëëè÷åñêèõ ñâÿçåéTi�Al â ñïëàâå. �àñ÷åòû óêàçûâàþò, ÷òî �îðìèðîâà�

íèå ñâÿçåé Ti�O ïðåâàëèðóåò íàä îêèñëåíèåì àëþ�ìèíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà. Âöåëîì íà ïîâåðõíîñòè (100) âîçìîæíî �îðìèðîâà�íèå ñìåøàííûõ îêñèäíûõ ñëîåâ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñýêñïåðèìåíòîì [6; 7; 13℄. �àñ÷åòû äè��óçíûõ ïóòåéêèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòè (100) â îáúåì ìàòåðèàëàïîêàçàëè, ÷òî äè��óçèÿ íà ïîâåðõíîñòè áîëåå ïðåä�ïî÷òèòåëüíà, ÷åì â ïîäïîâåðõíîñòíûå ñëîè. Ïîñëåïðîíèêíîâåíèÿ êèñëîðîäà â ïîäïîâåðõíîñòíûé ñëîéíàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà ìèãðàöèÿ êèñëîðîäà ïîòåòðàïîðàì. Ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüåðû óâåëè÷èâàþò�ñÿ ïðè äè��óçèè èç îáîãàùåííûõ òèòàíîì ïîçèöèé.Î÷åâèäíî, ÷òî ïðîöåññû íà ïîâåðõíîñòè ñïëàâà
-TiAl äîñòàòî÷íî ñëîæíûå è äîëæíû ðàññìàòðè�âàòüñÿ íà ðàçíûõ ìàñøòàáíûõ óðîâíÿõ. Â äàííîéðàáîòå çàòðîíóò ëèøü ìèêðîñêîïè÷åñêèé àñïåêòâçàèìîäåéñòâèÿ êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòÿõ ñíèçêèìè èíäåêñàìè è â îáúåìå ñïëàâà 
-TiAl,ïðè ýòîì íå ó÷èòûâàþòñÿ ìíîãèå ý��åêòû, âòîì ÷èñëå âëèÿíèå òåìïåðàòóðû, ñòðóêòóðíûåïðåâðàùåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè è äð. Òåì íå ìåíåå,ðàñ÷åòû ab initio ïîçâîëÿþò äîñòàòî÷íî êîððåêòíîîöåíèâàòü ýíåðãèþ ñîðáöèè êèñëîðîäà â îáúåìå èíà ïîâåðõíîñòè è ïðåäñêàçûâàòü ìèêðîñêîïè÷åñêèéìåõàíèçì äè��óçèè ãàçîâ, èí�îðìàöèþ î êîòîðîìòðóäíî ïîëó÷èòü èç ýêñïåðèìåíòà. Â äàëüíåéøèõèññëåäîâàíèÿõ ïðåäïîëàãàåòñÿ ó÷åñòü âëèÿíèåñòðóêòóðíûõ äå�åêòîâ è ëåãèðóþùèõ ìåòàëëîâè áîëåå äåòàëüíî ðàññìîòðåòü ïðîöåññ îêèñëåíèÿïîâåðõíîñòè ñïëàâà.×èñëåííûå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû íà ñóïåðêîì�ïüþòåðå ÑÊÈÔ-Cyberia ïðè ïîääåðæêå Ìåæðåãèî�íàëüíîãî öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ âûñî�êîïðîèçâîäèòåëüíûìè âû÷èñëèòåëüíûìè ðåñóðñàìèÍàöèîíàëüíîãî èññëåäîâàòåëüñêîãî Òîìñêîãî ãîñó�äàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè�èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ â ðàìêàõ íàó÷íî�ãî ïðîåêòà �14-02-91150a��ÔÅÍ è ïðîåêòà NSFC(�513111054). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. Takasaki, Y. Furuya, and Y. Taneda, Mat. S
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