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Методом проекционных присоединенных волн в рамках теории функционала электронной плотности изу-
чена абсорбция и диффузия кислорода в сплаве Ti3Al. Показано, что наибольшие энергии абсорбции
соответствуют позициям в октаэдрах, образованных шестью атомами титана, тогда как присутствие
алюминия в ближайших соседях ведет к значительному понижению энергии связи кислорода в спла-
ве — примерно на 1.5 эВ. Проведены оценки энергетических барьеров для диффузии кислорода между
различными междоузельными позициями в кристаллической решетке сплава, что позволило установить
наиболее предпочтительные пути миграции в плоскости (0001) и в направлении [0001]. Установлено, что
барьер миграции из наиболее предпочтительной октаэдрической позиции О1 в искаженную тетраэдриче-
скую позицию T1, равный 2.42 эВ, является ключевым и ограничивает диффузию кислорода в сплаве.
Рассчитанный температурный коэффициент диффузии кислорода в сплаве Ti3Al и энергии активации
вдоль двух направлений находятся в согласии с экспериментальными данными.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Известно, что высокотемпературное окисление
титана и его сплавов приводит к формированию на
поверхности оксидных пленок разного состава [1].
При взаимодействии кислорода с чистым титаном
на его поверхности образуется двойной оксидный
слой со структурой рутила [2], при этом считает-
ся, что формирование компактного внутреннего ок-
сидного слоя с разноосными зернами является эф-
фективным барьером для диффузии кислорода в
глубь материала. Легирование титана различными
элементами (Al, Sn, Mo, Zr, Ta, Nb и др.), причем по-
следних может быть несколько, приводит к улучше-
нию его функциональных свойств. Алюминиды ти-
тана рассматриваются как наиболее перспективные
структурные материалы для авиационной, аэрокос-
мической и автомобильной промышленности благо-
даря их низкой плотности, высокой прочности при
различных температурах, а также хорошей сопро-
тивляемости ползучести [1, 3]. В то же время недо-
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статочная коррозионная стойкость сплавов Ti3Al и
TiAl [1,4–6] ограничивает их использование при вы-
соких температурах. Хотя TiAl3 имеет лучшие кор-
розионные свойства среди сплавов Ti–Al, из-за низ-
кой симметрии он является достаточно хрупким ма-
териалом.

Добавление алюминия в титан делает процесс
его окисления более сложным, поскольку оба компо-
нента сплава имеют сродство к кислороду. Именно
формирование плотного оксидного слоя со структу-
рой корунда α-Al2O3 на поверхности сплавов с низ-
ким содержанием титана обеспечивает им высокую
коррозионную стойкость. В то же время известно,
что химическая активность алюминия снижается с
увеличением содержания титана [1, 4, 5], что в со-
четании с термодинамическими характеристиками
оксидов предполагает большую стабильность интер-
фейсов с TiO и TiO2, чем с Al2O3. Эксперименталь-
но на поверхности сплавов Ti3Al и TiAl обнаружен
рост смешанных оксидных слоев [1, 6, 7], при этом
наблюдается растрескивание и частичное осыпание
верхних слоев оксидных пленок, которые не контак-
тируют со сплавом. Разработка новых материалов
на основе алюминидов титана, механические свой-
ства которых находились бы между свойствами су-
персплавов на основе никеля и высокотемператур-
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ных керамик, является актуальной задачей совре-
менного материаловедения. В этой связи необходи-
мо контролировать структуру и свойства поверх-
ностных слоев сплавов Ti–Al и условия их окис-
ления. Это предполагает проведение теоретических
исследований взаимодействия кислорода с поверх-
ностью и его диффузии в сплавах разного состава.

Ранее в работе [8] проводилось сравнительное
изучение начального этапа окисления поверхности
сплавов Ti3Al и TiAl при 650 ◦C. Авторы показали,
что процесс окисления поверхности сплавов можно
разделить на три этапа. На первом этапе наблюда-
ется адсорбция молекул кислорода и их последую-
щая диссоциация, а также проникновение атомар-
ного кислорода в подповерхностные слои сплавов.
Данный этап прекращается при насыщении поверх-
ности и подповерхностной области кислородом, и та-
кой предоксидационный процесс более выражен в
случае сплава Ti3Al вследствие большей раствори-
мости кислорода [8].

На втором этапе происходит селективное окис-
ление сплава и образование на его поверхности ост-
ровков оксида алюминия, что может быть следстви-
ем поверхностной сегрегации алюминия. В этой свя-
зи необходимо отметить работу [9], в которой мик-
роскопические механизмы окисления поверхности
Ti3Al(0001) исследовались теоретическими метода-
ми. Анализ энергетической стабильности поверхно-
сти при различных концентрациях дефектов и сте-
пенях покрытия кислородом показал, что поверх-
ность Ti3Al(0001)-3Al с тремя алюминиевыми де-
фектами на подрешетке титана (Al antisite) в по-
верхностном слое является наиболее стабильной в
пределе высоких концентраций алюминия. Кроме
того, было установлено, что адсорбция кислоро-
да усиливает сегрегацию алюминия на поверхность
сплава. Образование на поверхности сплава оксида
алюминия приводит к формированию обогащенной
титаном области, и, как следствие, к повышению хи-
мической активности титана [8].

Когда концентрация титана достигает критиче-
ского значения, начинается третий этап, характери-
зующийся одновременным ростом оксидов титана и
алюминия, при этом пленка TiO2 формируется на
поверхности сплава, а пленка Al2O3 — на границе
раздела сплав–TiO2. Авторы работы [8] установи-
ли, что диффузия катионов титана Ti3+ на поверх-
ность сквозь оксид алюминия возможна вследствие
дефектности последнего.

Отметим, что второй этап окисления характе-
ризуется параболическим законом, что соответству-
ет наличию эффективного барьера диффузии кис-

лорода, который замедляет процесс окисления. На
третьей стадии скорость реакции повышается, а ки-
нетика окисления отклоняется от параболического
закона [8]. В ряде работ, например [10], отмечает-
ся, что адсорбция имеет место на поверхностных
атомах титана, а скорость хемосорбции уменьшает-
ся при увеличении концентрации алюминия в спла-
ве. Кроме того, кинетика окисления сплавов Ti–Al,
особенно при низких температурах, определяется
прежде всего механизмами роста шкалы оксидов,
т. е. диффузией, а не поверхностными процессами,
хотя имеется и противоположная точка зрения [11].

Таким образом, информация об энергетических
барьерах и механизмах диффузии кислорода в ме-
таллах и сплавах важна для лучшего понимания их
процесса окисления, а также влияния легирующих
примесей на данный процесс. Известно, что низкая
скорость диффузии и высокие активационные энер-
гии благоприятны для высокотемпературных струк-
турных материалов. Хотя диффузия легких элемен-
тов в металлах и сплавах, самодиффузия и диф-
фузия примесей интенсивно изучаются различны-
ми экспериментальными методами (см., например,
работы [12–19] и ссылки в них), полученные резуль-
таты остаются противоречивыми. Наблюдается су-
щественный разброс в температурных коэффициен-
тах диффузии и энергиях активации диффузии. Из-
вестно, что при экспериментальных оценках темпе-
ратурных коэффициентов диффузии в материалах
возникает ряд проблем, связанных с чистотой образ-
цов, возможностями индикаторных элементов, по-
верхностным окислением и др.

Теория функционала электронной плотности в
сочетании с теорией переходного состояния [20, 21]
позволяет на микроскопическом уровне понять ме-
ханизмы диффузии примесей внедрения и заме-
щения, а также самодиффузии в металлических
системах и соединениях с разнообразной кристал-
лической структурой. В этой связи стремительно
увеличивается число публикаций, в которых диф-
фузия внедренных атомов изучается методами в
рамках теории функционала электронной плотно-
сти [22–32]. Большинство работ посвящено расче-
там диффузии водорода в различных металличес-
ких системах. Систематическое изучение диффузии
кислорода в металлах с гексагональной структурой
проводилось в работе [32]. В то же время сплавам
в литературе уделялось меньше внимания, чем ме-
таллам, при этом преимущественно изучалась диф-
фузия водорода [26–30]. В основном изучалась ад-
сорбция кислорода на поверхностях сплавов Ti–Al в
зависимости от их ориентации и окончания [33–41],

165



А. В. Бакулин, А. М. Латышев, С. Е. Кулькова ЖЭТФ, том 152, вып. 1 (7), 2017

при этом наиболее изученным в данном контексте
остается сплав γ-TiAl [33–37]. Адсорбция на поверх-
ности обогащенного алюминием сплава TiAl3 рас-
сматривалась нами ранее [38]. Кроме того, нами так-
же рассматривалась диффузия кислорода с поверх-
ности сплава TiAl в глубь материала [36,37] и в объ-
емных сплавах TiAl и TiAl3 [36, 38, 39].

Необходимо отметить, что интерес к сплаву
Ti3Al обусловлен прежде всего тем фактом, что
он является достаточно прочным, в отличие от
TiAl3, в широком интервале температур. В этой
связи его электронная структура, а также влия-
ние легирующих примесей на механические свой-
ства неоднократно исследовались в последние годы
[42–44]. В работе [40] изучалась адсорбция молеку-
лярного кислорода на стехиометрической поверхно-
сти Ti3Al(0001), а в последующей работе этих же
авторов [41] — адсорбция атомарного кислорода на
этой же поверхности. Авторы показали, что адатом
кислорода формирует связи преимущественно с ато-
мами титана, так же как и в других сплавах Ti–Al.

Известно, что именно предпочтительность на-
хождения атома кислорода в определенных позици-
ях может ограничивать его диффузию. Кроме то-
го, диффузия в металлах и сплавах может обладать
анизотропией, что также связано с атомным окру-
жением позиций внедрения. В настоящее время из-
вестна лишь одна работа [19], в которой диффузия
кислорода в сплаве Ti3Al изучалась методами кис-
лородной имплантации и электронной оже-спектро-
скопии в интервале температур 723–1073 K. Авто-
ры получили практически одинаковые значения для
энергий активации вдоль осей c и a, равные соответ-
ственно 187.3 кДж/моль (1.94 эВ) и 184.8 кДж/моль
(1.92 эВ). Практически такие же значения были по-
лучены ими в теоретических оценках, проведенных
с использованием формул из работы [45] и несколь-
ких наборов варьируемых параметров. По нашим
сведениям расчеты барьеров диффузии кислорода в
сплаве Ti3Al в рамках методов функционала элект-
ронной плотности ранее не проводились.

Таким образом, целью настоящей работы явля-
ется теоретическое изучение из первых принципов
абсорбции и диффузии кислорода в сплаве Ti3Al.

2. МЕТОД РАСЧЕТА

Расчет атомной и электронной структур спла-
ва Ti3Al проводился методом проекционных присо-
единенных волн (projector augmented waves, PAW) в
плоско-волновом базисе [46,47], реализованным про-

граммным кодом VASP [48, 49], с обобщенным гра-
диентным приближением для обменно-корреляци-
онного функционала в форме GGA-PBE [50]. Мак-
симальная энергия плоских волн из базисного на-
бора была равна 550 эВ. При расчете электронной
структуры сплава интегрирование по зоне Бриллю-
эна проводилось с использованием Γ-центрирован-
ной сетки k-точек 13 × 13 × 17. Сходимость счита-
лась достигнутой, если разница в полных энерги-
ях для двух последующих итераций не превышала
10−5 эВ. Релаксация положений атомов проводилась
с использованием динамики Ньютона до достиже-
ния сил на атомах менее 0.01 эВ/Å. Использова-
лась полная релаксационная схема при оптимизации
ячейки, которая включала также изменение объема
и формы ячейки.

Энергия абсорбции атома кислорода рассчиты-
валась по формуле

Eabs = − [
EO/Ti3Al − ETi3Al − EO2/2

]
, (1)

где EO/Ti3Al и ETi3Al — полные энергии сплава с кис-
лородом и без него, а EO2 — полная энергия моле-
кулы кислорода, рассчитанная в пустой ячейке со
сторонами 12× 12× 12 Å3. Множитель 1/2 соответ-
ствует абсорбции одного атома кислорода в сплаве.
При расчете энергии абсорбции в ячейке (1× 1× 1)
использовалась сетка k-точек 7 × 7 × 9, тогда как
сетка k-точек 3×3×4 применялась в случае ячейки
(2× 2× 2).

Для оценки диффузионных барьеров кислорода
в сплаве Ti3Al использовался метод подталкиваю-
щих упругих связей c восходящими изображениями
[51]. Начальное положение пяти изображений вдоль
элементарного пути находилось путем линейной ин-
терполяции между начальным и конечным положе-
ниями диффундирующего атома. При последующей
одновременной релаксации всех пяти изображений
каждый атом считался упруго связанным с таким
же атомом в соседних изображениях. Такая модель
позволяет достаточно точно определить траекторию
с наименьшей энергией, а также точку с наиболь-
шей энергией, называемую седловой. Энергетичес-
кий барьер для миграции атома кислорода вдоль
такой траектории оценивался как разность между
полными энергиями сплава с кислородом в исход-
ной и седловой позициях. Отметим, что увеличение
числа точек в неприводимой части зоны Бриллю-
эна, а именно, использование сеток k-точек 4× 4× 5

и 5×5×6 приводит к изменению энергетического ба-
рьера на 0.03 эВ. Тестовые расчеты показали также,
что миграционные барьеры практически не изменя-
ются при увеличении энергии плоских волн от 550
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до 650 эВ. В целом точность расчета энергетических
барьеров составляет 0.05 эВ.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Структурные и электронные свойства
Ti3Al

Известно, что сплав Ti3Al имеет гексагональную
плотноупакованную структуру типа D019, представ-
ленную на рис. 1а, которая характеризуется про-
странственной группой 194 с атомами титана и алю-
миния в позициях 6h и 2c согласно классификации
Вайкоффа (Wyckoff positions). Рассчитанные теоре-
тические параметры решетки сплава (a = 5.736 Å и
c = 4.639 Å) отличаются от экспериментальных зна-
чений (a = 5.770 Å и c = 4.616 Å [52]) менее чем на
0.6%. Отметим, что рассчитанный модуль упруго-
сти B равен 119 ГПа и хорошо согласуется с экспе-
риментальным значением 113 ГПа [53], а упругие
константы Cij (C11 = 193 ГПа, C12 = 90.7 ГПа,
C13 = 66.6 ГПа, C33 = 235.8 ГПа, C44 = 55.5 ГПа,
C66 = 51.1 ГПа) отличаются на 5–10% от экспери-
ментальных [53], что является допустимым в подоб-
ных расчетах.

Электронный энергетический спектр и плотно-
сти электронных состояний (ПЭС) сплава, пред-
ставленные на рис. 1б,в, также хорошо согласуются
с приведенными ранее в работах [42–44]. Видно, что
низколежащие состояния в интервале энергий от
−7.5 до −5 эВ обусловлены преимущественно s-сос-
тояниями алюминия, тогда как p-состояния домини-
руют до −5 эВ, при этом их вклад на уровне Ферми
значительно меньше, чем d-состояний титана. По-
ложение уровня Ферми вблизи локального миниму-
ма кривой ПЭС указывает на стабильность данной
структуры. Основной вклад в связующие состояния
обусловлен гибридизацией состояний Ti-d–Ti-d, по-
скольку они в основном формируют занятую часть
валентной зоны в интервале энергий от −5 до 0 эВ
(рис. 1в). Ковалентный характер связи, обусловлен-
ный гибридизацией Al-p–Ti-d в этом энергетическом
интервале, выражен значительно слабее. Таким об-
разом, металлический характер химической связи
является доминирующим в данном сплаве.

3.2. Абсорбция кислорода в сплаве Ti3Al

В сплаве Ti3Al имеются два типа октаэдрических
позиций (рис. 1а), различающихся составом ближай-
ших соседей: О1 — в центре октаэдра, образованного
шестью атомами титана, и O2 — в центре октаэдра,

а

б

в

O1

T1

TiAl

T2

O2

E, эВ

� �K M A AL H

2

–2

–4
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–8
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Ti Al3
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0 2–2–4–6–8 4

E, эВ

Рис. 1. (В цвете онлайн) Элементарная ячейка сплава
Ti3Al, октаэдрические (О) и тетраэдрические (Т) позиции
(маленькие шарики) для абсорбции кислорода (а), элек-
тронный энергетический спектр (б), а также полная и ло-

кальные плотности электронных состояний (в)

образованного четырьмя атомами титана и двумя
атомами алюминия. Все тетраэдрические позиции
образованы тремя атомами титана и одним атомом
алюминия, который может располагаться как в ос-
новании тетраэдра в базальной плоскости (T1), так
и в его вершине (T2). В табл. 1 приведены резуль-
таты расчетов энергии абсорбции кислорода в эле-
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ментарной ячейке сплава, а также в удвоенной по
трем направлениям ячейке. Видно, что позиция О1
является наиболее предпочтительной для сорбции
кислорода в объемном материале.

Экспериментальные исследования с помощью
дифракции нейтронов [54] также указывают, что
атомы кислорода предпочитают занимать обогащен-
ные титаном октаэдрические позиции. Присутствие
алюминия в ближайших соседях ведет к существен-
ному (на 1.47 эВ) понижению энергии абсорбции в
позиции О2. Практически такие же значения бы-
ли получены в работе [55] с использованием метода
псевдопотенциала. Согласно определению, большее
значение энергии абсорбции означает более сильную
связь кислорода с атомами матрицы. Из табл. 1 вид-
но, что энергии абсорбции в октаэдрических позици-
ях изменяются менее чем на 0.06 эВ с увеличением
размера ячейки.

Известно, что внедрение кислорода в решетку
сплава ведет к локальным искажениям. В настоя-
щей работе оптимизация решетки наряду с изме-
нением объема и релаксацией положений атомов
включала также изменение формы ячейки. Послед-
ний эффект более выражен в случае маленькой
ячейки, но он уменьшается с увеличением ее раз-
мера. Хотя в нашем случае форма ячейки не меня-
ется при внедрении кислорода, но изменяется соот-
ношение c/a. Этот эффект (Δc/a в табл. 1) наибо-
лее выражен для позиции T1, в которой результаты
для двух ячеек различаются более чем на 0.3 эВ.
Отметим, что атом кислорода смещается из цен-
тра тетраэдра в сторону его основания и занимает
так называемую гексаэдрическую позицию в базаль-
ной плоскости в центре треугольника, образованно-
го двумя атомами титана и одним атомом алюми-
ния (см. рис. 1а). В работе [25] данную позицию в
чистом титане авторы называют базальной тетра-
эдрической позицией. Мы не вводим для данной по-
зиции нового обозначения и считаем ее искаженной
тетраэдрической позицией.

Из табл. 1 видно, что энергия абсорбции кисло-
рода в позиции T1 на 0.45 эВ (0.55 эВ [55]) меньше,
чем в позиции O2. Заметим, что в чистом титане
тетраэдрические позиции являются нестабильными
для кислорода, поэтому он при релаксации смеща-
ется в гексаэдрические позиции, энергия в которых
на 1.19 эВ меньше, чем в октаэдрических позициях
[32]. В сплаве Ti3Al эта разница достигает 1.92 эВ.
Однако при абсорбции в позиции T2, которая отли-
чается положением алюминия в тетраэдре, кислород
в сплаве остается в его центре, в отличие от чисто-
го титана. Меньшие энергии абсорбции кислорода в

O1 O2 T1 T2

Рис. 2. (В цвете онлайн) Распределение разности зарядо-
вой плотности Δρ при абсорбции кислорода в октаэдриче-
ских и тетраэдрических позициях. Красным цветом пока-
зана область аккумуляции заряда, желтым — его ухода

тетраэдрических позициях коррелируют с большим
изменением объема ячейки, т. е. кислороду труднее
внедриться в данные позиции в силу меньшего объе-
ма междоузлий. В целом анализ энергий абсорбции
кислорода во всех алюминидах титана (TiAl [35],
TiAl3 [38]) показывает, что независимо от их состава
кислород предпочитает занимать обогащенные ти-
таном позиции.

На рис. 2 приведена разность зарядовой плотно-
сти, которая рассчитывалась по формуле

Δρ = ρtot −
∑
i

ρiat,

где ρtot — полная электронная плотность системы
с кислородом в позициях О или Т, а ρiat — атом-
ная электронная плотность; суммирование ведется
по всем атомам в ячейке. Видно, что для всех пози-
ций наблюдается аккумуляция электронной плотно-
сти вблизи атома кислорода, тогда как заряд уходит
с ближайших атомов металлической матрицы. Рас-
пределение заряда во всех позициях, представлен-
ных на рис. 2, отражает ионный механизм связи кис-
лорода в сплаве Ti3Al. Расчет зарядового переноса
по методу Бадера (см. табл. 1) показал, что в зависи-
мости от позиции внедрения к кислороду от ближай-
ших атомов приходит заряд Δq, равный 1.3–1.5 эл.
Замена двух атомов титана на атомы алюминия
при абсорбции кислорода в позиции O2 приводит к
уменьшению зарядового переноса от атомов титана,
при этом каждый из четырех атомов теряет заряд
около 0.1 эл., тогда как больший заряд, до пример-
но 0.5 эл., приходит к кислороду от алюминия. На-
помним, что часть заряда аккумулируется на связи
Ti–Al в силу ее ковалентности.

Меньший зарядовый перенос от титана к кисло-
роду обусловлен большей локализацией его s, d-сос-
тояний по сравнению с делокализованными s, p-сос-
тояниями алюминия. В позициях Т1 и Т2 заряд,
приходящий к кислороду от алюминия, практически
одинаковый (см. табл. 1), но в первом случае ато-
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Таблица 1. Энергии абсорбции (Eabs) кислорода, структурные (ΔV , Δc/a, d) и электронные (Δq) характеристики
в сплаве Ti3Al

Позиция O1 O2 T1 T2

Eabs (1× 1× 1), эВ 6.22 4.68 4.58 3.77

Eabs (2× 2× 2), эВ 6.16 4.69 4.24 3.78

Теория [55] Eabs, эВ 6.23 4.75 4.20 3.83

ΔV (1× 1× 1), % 2.56 3.50 6.44 10.05

ΔV (2× 2× 2), % 0.36 0.48 0.88 1.21

Δc/a (1× 1× 1), % 0.05 0.74 −11.75 −4.72

Δc/a (2× 2× 2), % −0.01 0.10 −1.13 −0.60

d(O–Ti), Å 2.10 2.07 1.93 1.92

d(O–Al), Å 3.52 2.08 1.88 1.91

Δq(O), эл. 1.28 1.51 1.39 1.35

Δq(Ti), эл. −0.20 −0.10 −0.15 −0.02

Δq(Al), эл. − −0.51 −0.66 −0.64

мы титана теряют больший заряд (около 0.15 эл.).
Хотя наименьший зарядовый перенос получен в по-
зиции O1, что указывает на меньший ионный вклад
в химическую связь кислорода с матрицей сплава,
большая гибридизация s, p-орбиталей кислорода с
s, d-орбиталями переходного металла по сравнению
с s, p-орбиталями алюминия обусловливает ее пред-
почтительность. Данный гибридизационный вклад
существенно ослабляется при появлении алюминия
в ближайшем окружении атома кислорода, что на-
глядно видно из распределения локальных плотно-
стей электронных состояний, приведенных на рис. 3.

Видно, что валентная зона кислорода состоит из
двух подзон, при этом резкий пик в интервале энер-
гий от−21 до −20 эВ обусловлен s-орбиталями, а бо-
лее широкая p-зона распространяется до −8 эВ. При
этих же энергиях имеются индуцированные взаимо-
действием с s-орбиталями кислорода небольшие пи-
ки состояний Ti и Al, причем последние отсутствуют
при абсорбции в позиции O1. Напомним, что бли-
жайший атом алюминия, для которого приведены
плотности электронных состояний на рис. 3а, нахо-
дится во вторых соседях от кислорода на расстоянии
3.52 Å. В этом случае ПЭС Al изменяется незначи-
тельно, что обусловлено непрямым взаимодействи-
ем за счет гибридизации s, p-состояний алюминия
с s, d-состояниями титана, вовлеченными непосред-

ственно в химическую связь с кислородом. Сильная
гибридизация s, d-состояний титана с p-состояниями
кислорода в позиции O1 приводит к появлению от-
щепленных состояний от дна металлической валент-
ной зоны при энергиях от −7.5 до −5 эВ, которых
ранее не было на ПЭС этих атомов в сплаве. Рост
числа состояний с бо́льшими энергиями приводит к
их уменьшению вблизи энергии Ферми. Изменения
ПЭС алюминия более выражены при абсорбции кис-
лорода в позиции O2. Кроме небольшого пика при
энергии −20.8 эВ на ПЭС Al имеется резкий пик в
интервале от −9 до −8 эВ, преимущественный вклад
в который дают s-состояния алюминия. Кроме то-
го, появляются отщепленные p-состояния алюминия
при энергиях от −7 до −4 эВ, при этом энергетиче-
ское положение пиков совпадает с пиками p-зоны
кислорода. Изменение состояний титана в позиции
O2 подобно описанному выше для позиции O1.

Поскольку в тетраэдрических позициях длины
связей Ti–O и Al–O меньше, чем в октаэдрических
позициях, это указывает на усиление взаимодей-
ствия кислорода с этими атомами. Отщепленные со-
стояния титана и алюминия находятся как при энер-
гии −20.7 эВ, так и в интервале от −8 до −4 эВ.
Появление этих состояний указывает на формиро-
вание новых связей О–Ti и О–Al и свидетельствует
об ослаблении связей Ti–Al в сплаве. В целом тонкая
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Рис. 3. (В цвете онлайн) Парциальные ПЭС кислорода,
а также ближайших к нему атомов титана и алюминия в
октаэдрических (O1 и O2) и тетраэдрических (T1 и T2)
позициях. ПЭС для атомов титана и алюминия в сплаве

без кислорода затемнены

структура пиков ПЭС металлов по энергетическому
положению совпадает с соответствующими пиками
s, p-состояний кислорода. Хотя взаимодействие кис-
лорода с металлами сильнее в тетраэдрических по-
зициях, что видно по росту числа металлических со-
стояний, вовлеченных в это взаимодействие, однако
уменьшение числа ближайших металлических ато-
мов ведет к понижению энергетики связи кислорода
в этих позициях.

3.3. Температурный коэффициент диффузии
и энергия активации

Рассмотрим диффузию атома кислорода в спла-
ве Ti3Al вдоль возможных траекторий, показанных
на рис. 4. Все пути миграции атома кислорода мож-
но разделить на три группы: I — вдоль направле-
ния [0001]; II — в базальной плоскости (0001); III —

I

II

III

O2O2O1

O1 O2

O2

T2
T2

T1

T1
T1

Рис. 4. (В цвете онлайн) Пути миграции кислорода в спла-
ве Ti3Al между различными позициями внедрения. Обо-

значения атомов такие же, как на рис. 1

Таблица 2. Значения барьеров миграции (Em в эВ)
кислорода в сплаве Ti3Al. В квадратных скобках
приведены значения барьеров для обратной диф-

фузии

I
O1 → O1 O2 → O2 T2 → T2

3.48 2.33 0.20

II
O1 → O2 O2 → O2 T1 → T1
2.97 [1.50] 1.44 1.87

III
O1 → T1

O2 → T1
(O2 → T2)

T1 → T1
(T1 → T2)

2.42 [0.50]
1.31 [0.85]
(1.38 [0.47])

0.79
(1.09 [0.63])

пути, которые идут между позициями в разных ба-
зальных плоскостях и не лежащими строго одна под
другой. В табл. 2 приведены рассчитанные значения
энергетических барьеров вдоль путей, представлен-
ных на рис. 4. Наибольший энергетический барьер,
полученный для диффузии кислорода между пози-
циями O1 в направлении [0001], составляет 3.48 эВ,
что больше значения 3.02 эВ для перескока O1 → O1
в сплаве TiAl [35] и существенно превышает значе-
ние 2.05 эВ [38], полученное нами для TiAl3. Таким
образом, несмотря на различия в симметрии крис-
таллической решетки сплавов Ti–Al, с увеличением
содержания титана вблизи атома кислорода энерге-
тический барьер для его диффузии из этих позиций
увеличивается.

Полученное значение барьера диффузии между
октаэдрическими позициями O1 больше, чем значе-
ние соответствующего барьера в α-Ti (3.25 эВ [32]),
рассчитанного методом псевдопотенциала с исполь-
зованием обобщенного градиентного приближения.
Отметим, что методы, используемые для расчета
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полных энергий в настоящей работе и в работе [32],
дают подобные результаты. Разница в энергетичес-
ких барьерах (0.23 эВ) находится в согласии с экс-
периментальными данными 0.1–0.2 эВ [19]. Боль-
ший барьер между наиболее энергетически предпоч-
тительными позициями для абсорбции кислорода в
Ti3Al по сравнению с α-Ti указывает на меньшую
скорость диффузии (diffusivity) кислорода в сплаве,
что согласуется с экспериментом [19,56–60].

Хотя барьер диффузии кислорода вдоль пути
O2 → O2 в направлении [0001] меньше (см. табл. 2),
чем для O1 → O1, атому кислорода необходимо
затратить бо́льшую энергию для внедрения в по-
зицию O2 (разницу в энергиях в позициях О1 и
О2 необходимо прибавить к значению миграцион-
ного барьера), что делает диффузию между пози-
циями O2 менее предпочтительной. Заметим, что
миграция кислорода вдоль пути T2 → T2 в на-
правлении [0001] характеризуется низким барьером
(0.20 эВ), однако данный путь не соответствует
трансляционной инвариантности и может рассмат-
риваться только как часть составного пути, напри-
мер, O2 → T2 → T2 → O2.

Барьеры для миграции кислорода между октаэд-
рическими позициями в базальной плоскости найде-
ны несколько меньшими (см. табл. 2), чем вдоль на-
правления [0001], тогда как энергетический барьер
между тетраэдрическими позициями возрастает. В
последнем случае седловая точка находится между
двумя атомами (на ребре октаэдра), что и приводит
к увеличению энергии в этой позиции. Энергетиче-
ские барьеры для диффузии кислорода вдоль путей
третьего типа (O1 → T1, O2 → T1 или O2 → T2)
также достаточно велики и превосходят значения
соответствующих барьеров в сплавах TiAl и TiAl3
примерно на 1 эВ. Поскольку тетраэдрические пози-
ции являются менее предпочтительными, обратная
диффузия кислорода, как видно из табл. 2, требует
меньшей энергии.

В целом анализ полученных результатов позво-
ляет сделать вывод, что наиболее предпочтитель-
ным путем диффузии кислорода в направлении
[0001] является O1 → T1 → O1 (рис. 5а,б). Диф-
фузия в перпендикулярном направлении идет вдоль
траектории O1 → T1 → O2 → O2 → T1 → O1
(рис. 5а,в), при этом имеется возможность диффун-
дировать из одной базальной плоскости в другую.
Во всех рассмотренных случаях при низкой кон-
центрации кислорода наибольший барьер, который
ограничивает диффузию кислорода в сплаве, со-
ставляет 2.42 эВ и соответствует элементарному пу-
ти O1 → T1 (рис. 5б,в). Как и в случае сплава TiAl,

O1

O1

O1 O1 O1 O1O2 O2T1 T1 T1

O1

O1

T1 T1

O2 O2

а

�E, эВ

0

1

2

3 б в

Рис. 5. (В цвете онлайн) Октаэдрические и тетраэдриче-
ские позиции абсорбции атома кислорода в сплаве Ti3Al и
наиболее предпочтительные пути его миграции вдоль осей
c и a (а), а также диффузионные профили для предпочти-
тельных путей диффузии вдоль направления [0001] (б) и
в плоскости (0001) (в). Обозначения атомов такие же, как

на рис. 1

обогащенные титаном позиции могут быть ловуш-
ками для кислорода, что препятствует образованию
связей кислорода с атомами алюминия и замедляет
его диффузию. Отметим, что в сплаве TiAl соответ-
ствующий энергетический барьер практически в два
раза меньше (1.15 эВ [35]).

Необходимо сказать несколько слов о темпе-
ратурном коэффициенте диффузии D = D0 ×
×exp(−Ea/kBT ) кислорода в сплаве Ti3Al, который
был впервые измерен в работе [19], а также рассчи-
тан авторами этой работы по методике, которая яв-
ляется расширением теории, предложенной в рабо-
те [45] для описания диффузии кислорода в α-Ti.
В данной методике авторы учитывают частоту пе-
рескоков атома кислорода вдоль различных элемен-
тарных путей с использованием энергий активации
для каждого пути, а также кратность позиций внед-
рения атома кислорода. Авторы провели три раз-
ных расчета, при этом были использованы следу-
ющие предположения: 1) энергия кислорода в по-
зиции O1 считалась равной нулю; 2) частоты ν для
всех прыжков атома кислорода вдоль элементарных
путей считались равными, а их значение рассчиты-
валось по формуле
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ν =

√
Q

2md2
. (2)

Значение ν = 3.28 · 1011 с−1 было получено авто-
рами работы [19] для следующих параметров: энер-
гия активации диффузии Q вдоль оси a равна
185 кДж/моль; масса атома кислорода m = 2.66 ×
× 10−26 кг и длина пути d = c/2 = 0.232 нм.
В первом, самом простом, случае авторы работы
[19] использовали одну и ту же энергию для ато-
ма кислорода в тетраэдрических позициях, а так-
же одинаковые энергии для всех седловых точек,
при этом влияние ближайших соседей не учитыва-
лось. Во второй модели энергии в позициях внедре-
ния определялись на основе модели жестких сфер.
В третьей модели для седловых точек использова-
лись экспериментальные значения энергии актива-
ции: в случае прыжков между позициями O Q =

= 187 кДж/моль (1.94 эВ), а для прыжков O → T и
наоборот Q = 185 кДж/моль (1.92 эВ). Кроме того,
во всех трех расчетах варьировался один из пара-
метров — энергия кислорода в позиции O2 (EO2).
Значение энергии активации в выражении (2) опре-
делялось разницей энергий в позиции O1 и в соот-
ветствующей седловой точке, т. е. Es − EO1.

В целом авторы работы [19] получили хорошее
согласие теоретических результатов с собственным
экспериментом для некоторых значений используе-
мых вариационных параметров, в частности, в пер-
вой модели для значения EO2 = 5 кДж/моль и
в третьей модели, когда это значение было равно
нулю. Для этих случаев была обнаружена несуще-
ственная анизотропия коэффициента диффузии. В
то же время в зависимости от модели и варьируемо-
го параметра были получены также противополож-
ные выводы об анизотропии диффузии. Необходимо
также отметить, что при определении частоты ν по
формуле (2) в работе [19] была допущена ошибка.
Значение частоты при приведенных выше парамет-
рах существенно больше (10.37 · 1012 с−1). В этом
случае теоретические значения, показанные штри-
ховой линией на рис. 6а, находятся значительно вы-
ше экспериментальных. Отметим, что эксперимен-
тальные данные, полученные разными методиками,
могут различаться на один–два порядка, поскольку
на результаты в эксперименте сильно влияют чисто-
та образцов, решеточные дефекты и многие другие
причины. Такое же отличие теоретических расчетов
от эксперимента считается допустимым.

В отличие от работы [19], температурный коэф-
фициент диффузии в настоящей работе рассчиты-
вался с учетом разных значений ν для каждого эле-

ментарного перескока, при этом в формуле (2) ис-
пользовались соответствующие значения энергети-
ческих барьеров и путей. Частота перескока атома
кислорода из позиции i в позицию j с учетом тем-
пературы рассчитывалась по следующей формуле:

Γi→j = νi→j exp

(
−Ei→j

m

kBT

)
, (3)

где Ei→j
m — значение барьера миграции кислорода

вдоль пути i → j, kB — постоянная Больцмана, а
T — температура. Среднее время, необходимое для
соответствующего перескока, оценивалось по фор-
муле

τi→j =
1

Γi→j
. (4)

Вероятность конкретного перескока i → j записы-
валась как отношение частоты данного перехода к
сумме частот всех переходов из позиции i с учетом
их кратности ni→k:

Pi→j =
Γi→j∑

k

ni→kΓi→k

. (5)

Вероятность того, что исходная позиция занята ато-
мом кислорода, рассчитывалась по формуле

Fi =
ni exp(E

i
abs/kBT )∑

k

nk exp(E
k
abs/kBT )

, (6)

где nk — кратность позиции внедрения k.
Таким образом, с учетом всех перечисленных вы-

ше величин температурный коэффициент диффу-
зии для конкретного пути i → j имеет вид

Di→j = Fini

(
u · s
|u|

)2

∏
k

Pi→k

∑
k

τi→k

, (7)

где s — вектор перемещения диффундирующего
атома, а u — вектор произвольной длины, направ-
ленный вдоль оси кристалла a или c. Результирую-
щий коэффициент диффузии является суммой всех
таких коэффициентов. Произведение и сумма в чис-
лителе и знаменателе формулы (6) возникают, ко-
гда мы рассматриваем диффузию вдоль пути, со-
стоящего из нескольких элементарных путей. В этом
случае вероятность такого составного пути рассчи-
тывается как произведение вероятностей соответ-
ствующих элементарных перескоков, а среднее вре-
мя, требуемое для миграции, — как сумма времен.
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Рис. 6. (В цвете онлайн) Теоретические и экспериментальные коэффициенты диффузии кислорода в сплаве Ti3Al (а) и
α-Ti (б)

Поэтому можно не рассматривать длинные пути, по-
скольку с увеличением числа перескоков итоговая
вероятность этого события значительно уменьшает-
ся. Отметим, что пути диффузии кислорода вдоль
направлений a и c, которые обсуждались выше (см.
рис. 5), являются наиболее вероятными для мигра-
ции кислорода между предпочтительными позици-
ями O1 из одной элементарной ячейки в другую.

Как видно из рис. 6а, температурный коэффи-
циент диффузии, рассчитанный по описанной вы-
ше методике с использованием энергетических ба-
рьеров, полученных в рамках теории функциона-
ла электронной плотности, находится в хорошем со-
гласии с экспериментальными данными из работы
[19]. Поскольку нам не известны другие экспери-
ментальные результаты по сплаву Ti3Al, на рис. 6б
представлены экспериментальные [56–60] и теорети-
ческие [32] данные по температурному коэффици-
енту диффузии кислорода в α-Ti. Видно, что экс-
периментальные данные имеют разброс, при этом
были получены разные значения энергии актива-
ции (1.75–2.14 эВ). Кроме того, экспериментально
может быть получено лишь усредненное значение
энергии активации, тогда как в теоретических рас-
четах имеется возможность, как показано выше,
рассчитать барьеры вдоль всех элементарных пу-

тей (см. табл. 2), значения которых отличаются от
средних. Расчетные данные для коэффициента диф-
фузии в чистом титане [32], рассчитанные по ме-
тодике работы [51] в рамках теории функционала
электронной плотности с использованием энергети-
ческих барьеров, также отличаются от эксперимен-
тальных приблизительно на один порядок (рис. 6б).
Отметим, что энергии активации, рассчитанные на-
ми по температурным коэффициентам диффузии
кислорода в сплаве Ti3Al вдоль осей a и c, рав-
ны соответственно 1.99 и 1.97 эВ. Полученные зна-
чения энергии активации находятся в хорошем со-
гласии с экспериментальными (1.94 и 1.92 эВ [19]).
Небольшая анизотропия диффузии вдоль двух на-
правлений также согласуется с выводом, сделанным
в работе [19] для сплава Ti3Al на основе эксперимен-
та. Аналогичный вывод был сделан и в работе [32]
на основе теоретических расчетов для α-Ti. Настоя-
щие результаты предполагают, что скорость диффу-
зии кислорода вдоль направления [0001] будет лишь
незначительно выше, чем в базальной плоскости.

В целом как модельные расчеты [19], так и насто-
ящие оценки на основе расчетов из первых принци-
пов свидетельствуют о том, что действительно ско-
рость диффузии кислорода в сплаве ниже, чем в
чистом титане. Считается, что связи кислорода с
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титаном ослабевают в сплаве Ti3Al по сравнению
с чистым титаном вследствие ковалентного харак-
тера связи титана с алюминием, что обусловливает
более низкие энергии активации в сплаве. Посколь-
ку параметры решетки сплава отличаются незначи-
тельно от параметров решетки титана, этот геомет-
рический фактор не должен влиять существенно на
скорость диффузии кислорода. В этой связи мень-
шая скорость диффузии кислорода в сплаве может
быть обусловлена тем обстоятельством, что число
предпочтительных позиций O1 для сорбции кисло-
рода уменьшается в четыре раза по сравнению с ти-
таном. Из восьми возможных октаэдрических пози-
ций шесть являются позициями O2, в которых энер-
гия абсорбции кислорода существенно меньше, чем
в О1. Кроме того, ключевой барьер для диффузии
O1 → T1 в титане примерно на 0.4 эВ ниже, чем
в сплаве, а число возможных предпочтительных пе-
рескоков выше. Таким образом, меньшее количество
предпочтительных путей диффузии в сплаве Ti3Al
обусловливает понижение скорости диффузии кис-
лорода по сравнению с чистым титаном.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе представлены результаты
расчетов абсорбции кислорода в сплаве Ti3Al, по-
лученные методом проекционных присоединенных
волн в рамках теории функционала плотности. По-
казано, что абсорбция кислорода наиболее предпо-
чтительна в октаэдрических позициях O1, обога-
щенных титаном. Позиция в тетраэдре, в вершине
которого находится титан, является нестабильной,
поскольку, как и в чистом титане [32], атом кисло-
рода смещается в сторону основания тетраэдра и за-
нимает гексаэдрическую позицию в базальной плос-
кости. Появление алюминия в ближайших соседях
ведет к уменьшению энергетики связи кислорода в
сплаве Ti3Al, что согласуется с тенденциями, уста-
новленными ранее для других алюминидов титана
[36, 38, 55], а также с экспериментальными данны-
ми [54].

Расчет барьеров диффузии кислорода в сплаве
Ti3Al показал, что непрямой механизм диффузии
кислорода между октаэдрическими позициями O1
через промежуточную позицию T1 (O1 → T1 → O1)
более предпочтителен вдоль направления [0001],
чем прямой перескок O1 → O1. Миграция атома
кислорода в базальной плоскости будет проходить
вдоль пути O1 → T1 → O2 → O2 → T1 → O1,
при этом кислород может диффундировать также

из одной базальной плоскости в другую. В целом
при низкой концентрации кислорода наибольший
барьер, который ограничивает его диффузию в
сплаве Ti3Al, составляет 2.42 эВ и соответствует
элементарному пути O1 → T1. Рассчитанный
температурный коэффициент диффузии, а также
энергии активации вдоль направления [0001] и
перпендикулярно ему равны соответственно 1.99
и 1.97 эВ, что согласуется с эксперименталь-
ными данными, полученными в работе [19]. В
целом с увеличением содержания титана в спла-
вах Ti–Al энергетические барьеры диффузии из
предпочтительных позиций растут, поэтому такие
позиции могут служить ловушками для кислоро-
да, что замедляет его диффузию и препятствует
окислению алюминия. Полученные результаты
способствуют более глубокому пониманию природы
скорости диффузии кислорода в сплавах Ti–Al,
а также процесса окисления металлических систем.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке РФФИ (грант №14-02-91150_ГФЕН), а
также в рамках проекта 23.1.2. ИФПМ СО РАН
и Программы повышения конкурентоспособности
ТГУ. Численные расчеты выполнены на суперком-
пьютере SKIF-Cyberia в Томском государственном
университете, а также с использованием ресурсов
суперкомпьютерного комплекса МГУ им. М. В. Ло-
моносова [61].
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46. P. E. Blöchl, Phys. Rev. B 50, 17953 (1994).

47. G. Kresse and J. Joubert, Phys. Rev. B 59, 1758
(1999).

48. G. Kresse and J. Hafner, Phys. Rev. B 48, 13115
(1993).

49. G. Kresse and J. Furthmüller, Comput. Mater. Sci.
6, 15 (1996).

50. J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, Phys. Rev.
Lett. 77, 3865 (1996).

51. G. Henkelman, B. P. Uberuaga, and H. Jónsson, J.
Chem. Phys. 113, 9901 (2000).

52. P. Villars and L. D. Calvert, in Pearson’s Handbook of
Crystallographic Data for Intermetallic Phases, 2nd
ed., ASM International, Materials Park, OH (1991).

175



А. В. Бакулин, А. М. Латышев, С. Е. Кулькова ЖЭТФ, том 152, вып. 1 (7), 2017

53. K. Tanaka, K. Okamoto, H. Inui et al., Phil. Mag.
A 73, 1475 (1996).

54. C. Y. Jones, W. E. Luecke, and E. Copland, Interme-
tallics 14, 54 (2006).

55. Y. Wei, H.-B. Zhou, Y. Zhang et al., J. Phys.: Con-
dens. Matter 23, 225504 (2011).

56. C. J. Rosa, Metall. Trans. 1, 2517 (1970).

57. M. Dechamps and P. Lehr, J. Less-Common Met. 56,
193 (1977).

58. D. David, G. Beranger, and E. A. Garcia, J. Electro-
chem. Soc. 130, 1423 (1983).

59. В. Б. Выходец, С. М. Клоцман, Т. Е. Куренных и
др., ФММ 68, 723 (1989).

60. F. L. Bregolin, M. Behar, and F. Dyment, Appl. Phys.
A 86, 481 (2007).

61. Вл. В. Воеводин, С. А. Жуматий, С. И. Соболев и
др., Открытые системы 7, 36 (2012).

176



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /RUS <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


