
Письма в ЭЧАЯ. 2023. Т. 20, № 5(250). С. 1284–1288

ФИЗИКА ТВЕРДОГО ТЕЛА И КОНДЕНСИРОВАННЫХ СРЕД

АТОМНАЯ И ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА
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Методом проекционных присоединенных волн в рамках теории функционала электрон-
ной плотности впервые рассчитана атомная и электронная структура границы раздела
Al2O3/Ti5Si3. Определены значения энергии адгезии в зависимости от плоскости разрыва.
Показано, что работа отрыва по ближайшему к интерфейсу межплоскостному промежутку
в силициде титана существенно меньше, чем работа отрыва на интерфейсе.

The atomic and electronic structure of the Al2O3/Ti5Si3 interface was calculated for the first
time by the method of projected augmented waves within the electron density functional theory.
The values of the adhesion energy are determined depending on cleavage plane. It is shown that
the work of separation obtained for the plane passing through the interplanar distance closest to
the interface in titanium silicide is significantly less than that at the interface.

PACS: 68.35.−p; 71.15.Nc; 82.33.Pt

ВВЕДЕНИЕ

Современные жаропрочные сплавы, основанные на твердорастворном и дисперси-
онном упрочнении, уже не могут в полной мере удовлетворить требованиям, предъяв-
ляемым к изделиям авиакосмической техники ответственного назначения, например,
к лопаткам газотурбинных двигателей. В этой связи актуальной задачей является
разработка жаропрочных материалов нового поколения с более высокой рабочей тем-
пературой. Интерметаллические сплавы на основе титана и алюминия на протяжении
многих лет привлекают внимание как экспериментаторов, так и теоретиков, посколь-
ку они являются перспективными для высокотемпературных приложений, так как
обладают хорошим соотношением прочности и веса [1, 2]. Основным недостатком
сплавов Ti–Al остается недостаточная коррозионная стойкость при высоких темпера-
турах. Известно, что на поверхности сплава γ-TiAl формирующаяся оксидная шкала
имеет многослойную структуру и, как правило, состоит из обогащенных слоев TiO2

или Al2O3, а также смешанных слоев, при этом оба оксида формируются практи-
чески одновременно и растут вдоль своих оптимальных направлений роста [2, 3].
Формирование плотного оксидного слоя α-Al2O3 со структурой корунда обеспечива-
ет эффективный барьер для диффузии кислорода к подложке алюминия. Поскольку
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с увеличением концентрации титана в сплаве Ti–Al химическая активность алюми-
ния снижается, то интерфейсы с оксидами титана имеют большую стабильность [2].
В эксперименте наблюдается отслаивание и частичное осыпание внешних слоев ок-
сидной пленки. Изучение влияния кремния на коррозионную стойкость сплава γ-TiAl
показало, что образование пленки силицида титана состава Ti5Si3 и наличие обога-
щенных алюминием слоев приводит к образованию Al2O3, который подавляет даль-
нейшее окисление и способствует значительному повышению коррозионной стойкости
сплава [4, 5]. Другие авторы считают, что кремний оказывает негативное влияние,
поскольку соединение Ti5Si3 является хрупким [6], что может приводить к растрес-
киванию и отслаиванию оксидной пленки. В то же время совместное легирование
Nb и Si улучшает стойкость γ-TiAl к окислению. Кроме того, добавление кремния
в Al-обогащенные покрытия также демонстрирует повышение стойкости сплава TiAl
к окислению [7, 8].

Представляется достаточно сложным экспериментально установить ключевые фак-
торы, которые можно связать с улучшением коррозионной стойкости сплавов Ti–Al.
Однако одной из таких характеристик является прочность образующихся при окис-
лении границ раздела. Недавно в наших работах [9, 10] рассматривались интерфейсы
TiAl/Al2O3, Ti3Al/Al2O3, и было установлено, что на кислородном окончании оксида
адгезия достигает 10–11 Дж/м2. Поскольку Ti5Si3 формируется на внутреннем ин-
терфейсе оксид/сплав, то представляется интересным изучить адгезионные свойства
образующихся границ раздела с силицидом титана. В этой связи целью данной ра-
боты является изучение атомной структуры и адгезионных свойств границ раздела
Al2O3/Ti5Si3 в зависимости от конфигурации контакта.

ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЕ ДЕТАЛИ

Расчеты атомной и электронной структуры границы раздела Al2O3/Ti5Si3 прово-
дились методом проекционных присоединенных волн (PAW) в плосковолновом ба-
зисе [11, 12]. На интерфейсе поверхностная ячейка Al2O3(0001)−(3 × 3) с парамет-
ром 14,298 Å совмещалась с ячейкой Ti5Si3(0001)−(2 × 2), параметр которой равен
14,933 Å (рис. 1). Поскольку модуль Юнга оксида в 1,5 раза больше, чем силицида,
то параметры интерфейса соответствовали параметрам оксида. В этом случае плен-
ка силицида титана оказывается сжатой в плоскости интерфейса на 4,3%. Энергия

Рис. 1. Атомная структура поверхностей Al2O3(0001)−(3× 3) (а) и Ti5Si3(0001)−(2× 2) (б)
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обрезания была равна 550 эВ. В расчетах использовалась Γ-центрированная сетка
k-точек 2× 2× 1.

Энергия отрыва рассчитывалась по формуле

Wsep = (E(Al2O3) + E(Ti5Si3)− E(Al2O3/Ti5Si3))/S, (1)

где E(Al2O3/Ti5Si3) — полная энергия суперячейки, содержащей пленки оксида и
силицида; E(Al2O3) и E(Ti5Si3) — полные энергии той же ячейки, но содержащей
только пленки оксида или силицида, а S — площадь границы раздела.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Поскольку кислородное окончание поверхности (0001) оксида алюминия всегда
демонстрирует максимальное значение работы отрыва [13], а атомный слой (0001)
силицида, образованный только атомами титана, содержит в три раза меньше ато-
мов, чем смешанный TiSi-слой [14], то из шести возможных границ раздела имеет
смысл рассматривать только интерфейс Al2O3(0001)O/Ti5Si3(0001)TiSi (рис. 1). Так
как модель границы раздела является полукогерентной, то для определения точного
значения работы отрыва необходимо рассчитывать значения Wsep для разного вза-
имного расположения пленок. Далее для краткости направления [2-1-10] и [-12-10]
будем обозначать x и y. Очевидно, что изменение полной энергии системы, а следова-
тельно, работы отрыва, носит периодический характер при смешении вдоль направле-
ния x или y. Период изменения энергии равен 1/6 от планарного размера ячейки из-за
соответствующей модели интерфейса. Кроме того, из-за слабого влияния атомов алю-
миния второго от интерфейса слоя можно утверждать, что Wsep(x, y) ≈ Wsep(y, x).
Результаты таких расчетов приведены на рис. 2. Проведенные оценки показали, что
работа отрыва изменяется в диапазоне от 7,9 до 8,3 Дж/м2. Наибольшее значение
получено для смещений (0,14; 0,03) и (0,03; 0,14), а наименьшее соответствует сме-
щению (0,15; 0,15). Отметим, что сравнительный анализ межатомных связей этих
конфигураций показал, что критическим для прочности интерфейса является взаи-
модействие O–Ti. В частности, на интерфейсе с максимальной адгезией имеется 31
связь O–Ti, тогда как на интерфейсе с минимальным значением Wsep только 23, при
этом число связей О–Si изменяется только на две.

Рис. 2. Зависимость адгезии от взаимного расположения контактирующих поверхностей
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Рис. 3. Значения Wsep на интерфейсе Al2O3/Ti5Si3 в зависимости от положения плоскости
разрыва

Для конфигурации с максимальной работой отрыва были рассчитаны значения
Wsep в зависимости от плоскости разрыва (рис. 3). Видно, что работа отрыва умень-
шается практически в два раза по сравнению со значением, полученным на интерфей-
се, если плоскость разрыва проходит через силицид титана. В то же время энергия
разрыва пленки оксида сильно зависит от положения плоскости разрыва и является
наименьшей для плоскости, проходящей между двумя алюминиевыми слоями. В це-
лом работа отрыва на интерфейсе значительно превосходит значение, полученное
при разрыве структуры по ближайшему к интерфейсу межплоскостному промежутку
в силициде титана. Отметим, что в объеме Ti5Si3 и Al2O3 наименьшая энергия раз-
рыва для плоскости (0001) составляет примерно 4,0 и 3,1 Дж/м2, что соответствует
значениям Wsep в сплавах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено первопринципное изучение адгезионных свойств границы раздела
Al2O3/Ti5Si3 в зависимости от ее конфигурации. Установлено, что химическая связь
на интерфейсе определяется конкуренцией взаимодействий O–Ti и O–Si, при этом
первый вклад является доминирующим фактором, определяющим повышение адгезии.
Для контакта с максимальной адгезией проведены расчеты работы отрыва в зависи-
мости от плоскости разрыва. Показано, что работа отрыва на интерфейсе значитель-
но превосходит значения для плоскостей, проходящих по ближайшему к интерфейсу
межплоскостному промежутку, в силициде титана и между Al-слоями в оксиде алю-
миния. Таким образом, образование границ раздела Al2O3/Ti5Si3 не приводит к по-
нижению прочности интерфейсных структур, образующихся при окислении сплавов
Ti–Al, легированных кремнием.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (про-
ект №22-23-00078). Численные расчеты проводились на суперкомпьютере «СКИФ
Cyberia» в Томском государственном университете.
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