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**, Ç. Øìàóäåð 
��aÈíñòèòóò �èçèêè ïðî÷íîñòè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê634021, Òîìñê, �îññèÿbÍàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò634050, Òîìñê, �îññèÿ
Èíñòèòóò òåñòèðîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ, ìàòåðèàëîâåäåíèÿ è �èçèêè ïðî÷íîñòè Óíèâåðñèòåòà ã. Øòóòãàðò70569, Øòóòãàðò, �åðìàíèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19 íîÿáðÿ 2011 ã.ïîñëå ïåðåðàáîòêè 27 ìàðòà 2012 ã.Ìåòîäàìè òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå ñîðáöèè âîäîðîäà â èí-òåðìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâàõ B2-TiMe (Me = Ni, Co, Pd) 
 ñèììåòðè÷íîé ãðàíèöåé íàêëîíà �5(310) èïîâåðõíîñòüþ (310). Àíàëèçèðóåòñÿ âëèÿíèå âîäîðîäà íà ýëåêòðîííûå õàðàêòåðèñòèêè ñïëàâîâ â çàâè-ñèìîñòè îò ïîçèöèè ñîðáöèè íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà. Ïîêàçàíî, ÷òî ýíåðãèÿ ñîðáöèè âîäîðîäà çàâèñèò îòåãî ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ, íî â öåëîì âîäîðîä íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ïðåäïî÷èòàåò ïîçèöèè, îáîãàùåí-íûå òèòàíîì, òîãäà êàê ýíåðãèÿ ñîðáöèè âîäîðîäà â ïîçèöèÿõ, îáîãàùåííûõ ìåòàëëîì, óìåíüøàåòñÿ ñçàïîëíåíèåì ýëåêòðîíàìè d-îáîëî÷êè âòîðîãî êîìïîíåíòà ñïëàâà. Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû çåðíîãðàíè÷íûõè ïîâåðõíîñòíûõ ýíåðãèé, à òàêæå ýíåðãèé ñåãðåãàöèè âîäîðîäà ê ãðàíèöàì ðàçäåëà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîðá-öèÿ âîäîðîäà â ñïëàâàõ òèòàíà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàáîòû �ðè��èòñà è ñïîñîáñòâóåò õðóïêîìóðàçðóøåíèþ ïî ãðàíèöàì íàêëîíà.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏîâåäåíèå âîäîðîäà â ìåòàëëàõ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìå�òîì èíòåíñèâíîãî èññëåäîâàíèÿ êàê ýêñïåðèìåíòàòî�ðîâ, òàê è òåîðåòèêîâ íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïîñëåä�íåãî ñòîëåòèÿ [1℄. Èíòåðåñ ê âîäîðîäó îáóñëîâëåíâîçìîæíîñòüþ åãî èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå àëüòåð�íàòèâíîãî ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî èñòî÷íèêà ýíåðãèè.Èçâåñòíî, ÷òî âîäîðîäîíàêîïèòåëüíûå ýëåìåíòû íàîñíîâå ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ, îáëàäàþùèõ âûñîêèìóðîâíåì õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà ñ âîäîðîäîì, óæå èñ�ïîëüçóþòñÿ äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ [2℄. Âòî æå âðåìÿ äàæå â íåáîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ âî�äîðîä ñèëüíî âëèÿåò íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïå�ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è èõ ñïëàâîâ èç-çà èõ îõðóï÷è�âàíèÿ âñëåäñòâèå ñîðáöèè âîäîðîäà, ïîñêîëüêó îíÿâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì ýëåìåíòîì îêðóæàþùåé ñðå�*E-mail: kulkova�ispms.ts
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äû. Ýòî ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò âîçìîæíîå òåõ�íîëîãè÷åñêîå ïðèìåíåíèå äàííûõ ìàòåðèàëîâ. Íàïî�ìíèì, ÷òî ïîä ñîðáöèåé ïîíèìàåòñÿ ïîãëîùåíèå âî�äîðîäà ìàòåðèàëîì, îäíàêî ïî õàðàêòåðó ïîãëîùå�íèÿ ñîðáöèîííûå ÿâëåíèÿ ìîæíî ðàçäåëèòü íà àä�ñîðáöèþ, êîãäà âîäîðîä àêêóìóëèðóåòñÿ íà ïîâåðõ�íîñòè, è àáñîðáöèþ, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðàñòâî�ðåíèå âîäîðîäà â îáúåìå. Ôàêòè÷åñêè òåðìèí ¾ñîðá�öèÿ¿ îõâàòûâàåò îáà ïðîöåññà. ßâëåíèå âîäîðîäíîãîîõðóï÷èâàíèÿ ñïëàâîâ îñòàåòñÿ àêòóàëüíîé ïðîáëå�ìîé, òàê êàê ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ïðèðîäà ýòîãî ÿâëå�íèÿ äî êîíöà íå ÿñíà. Íåîäíîêðàòíî ïðåäïðèíèìà�ëèñü ïîïûòêè îáúÿñíèòü åãî ìåõàíèçì íà îñíîâå òåî�ðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé, ïðåäëîæåííûõ â ðàáîòàõ [3�9℄.Äëÿ ïîíèìàíèÿ ïîâåäåíèÿ âîäîðîäà â ìåòàëëàõ èñïëàâàõ, à òàêæå åãî âëèÿíèÿ íà �èçè÷åñêèå è ìåõà�íè÷åñêèå ñâîéñòâà íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü âî âíèìà�íèå ðåàëüíóþ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ìà�òåðèàëîâ. Îäíèì èç íàèáîëåå âàæíûõ âíóòðåííèõèíòåð�åéñîâ â êðèñòàëëàõ ÿâëÿþòñÿ ãðàíèöû çå�520



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Èññëåäîâàíèå ñîðáöèè âîäîðîäà : : :ðåí, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðè÷èíîé óõóäøåíèÿ ìå�õàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ [3℄. �ðàíèöû çåðåíîáðàçóþòñÿ, åñëè äâà ïî-ðàçíîìó îðèåíòèðîâàííûõêðèñòàëëà èìåþò îáùóþ ïëîñêóþ ïîâåðõíîñòü. Åñ�ëè ðàçëè÷èå â îðèåíòàöèè êðèñòàëëîâ ìàëî, òî òà�êèå ãðàíèöû ðàçäåëà íàçûâàþò ìàëîóãëîâûìè ãðà�íèöàìè íàêëîíà. Áîëüøèíñòâî ìåòàëëîâ è ñïëàâîâñîäåðæèò ðàçíîîðèåíòèðîâàííûå çåðíà, â òîì ÷èñ�ëå ðàçäåëåííûå ìàëîóãëîâûìè ãðàíèöàìè. Â îáùåìñëó÷àå ãðàíèöû çåðåí íå ïðîÿâëÿþò ïåðèîäè÷íîñòè,îäíàêî â êðèñòàëëàõ ñ êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé íà�áëþäàþòñÿ ãðàíèöû çåðåí ñ ïåðèîäè÷åñêîé ñòðóê�òóðîé [10℄. Àòîìíàÿ ñòðóêòóðà ñèììåòðè÷íûõ ãðà�íèö íàêëîíà èíòåíñèâíî èçó÷àëàñü â ëèòåðàòóðå.Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ãðàíèöû íàêëîíà îòëè÷àþòñÿñóùåñòâåííî îò îáúåìíîé ñòðóêòóðû â óçêîé îáëà�ñòè ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè, îäíà�êî èìåííî â ýòîé îáëàñòè íàáëþäàþòñÿ èíòåðåñíûåèíòåð�åéñíûå ÿâëåíèÿ [11℄.Âûäåëÿþò íåñêîëüêî ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîöåññîâ,êîãäà ðàññìàòðèâàåòñÿ ñîðáöèÿ âîäîðîäà â ìåòàëëàõèëè ñïëàâàõ. Íà ïåðâîì ýòàïå íàáëþäàåòñÿ �èçè÷å�ñêàÿ ñîðáöèÿ âîäîðîäíûõ ìîëåêóë, êîòîðûå âïîñëåä�ñòâèè, äèññîöèèðóÿ íà ìåòàëëè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòÿõ,îáðàçóþò óñòîé÷èâûå ñâÿçè ñ ïîâåðõíîñòüþ [12℄ èìîãóò äàæå âíåäðÿòüñÿ â ïðèïîâåðõíîñòíûå ñëîè.Âîäîðîä òàêæå ñïîñîáåí ïðîíèêàòü â ãëóáü ìàòåðè�àëà [1; 13℄, ïðè ýòîì âîçìîæíà äè��óçèÿ âîäîðîä�íûõ àòîìîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ìåõàíèç�ìîâ (ïî ìåæäîóçëèÿì, ÷åðåç âàêàíñèè è äð.). Â ðå�àëüíûõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ íàáëþäà�åòñÿ äè��óçèÿ ïðèìåñåé ïî ãðàíèöàì çåðåí, à òàê�æå èõ ñåãðåãàöèÿ ê ãðàíèöàì çåðåí. Â ðåçóëüòàòåäàííîãî ïðîöåññà âîäîðîä, íàêàïëèâàÿñü íà ãðàíè�öàõ çåðåí, ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ðàçðóøåíèþ ìàòå�ðèàëà ïî ãðàíèöå çåðíà. Çåðíîãðàíè÷íàÿ äè��óçèÿêîíòðîëèðóåò êèíåòèêó ìíîãèõ ìèêðîñòðóêòóðíûõèçìåíåíèé, �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé è äðóãèõ âàæíûõïðîöåññîâ â ìàòåðèàëàõ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ êðèòè÷å�ñêèìè ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ ïðîèçâîäñòâà è òåõíîëîãè�÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ [14℄.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçó÷åíèå àòîìíîé è ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóð ìàòåðèàëîâ ñ ãðàíèöàìè çåðåí ïðè�âëåêàåò âñå áîëüøåå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé, îäíà�êî ëèøü â îòäåëüíûõ ðàáîòàõ [10; 15�25℄ èçó÷àþòñÿýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ ñèì�ìåòðè÷íûå ãðàíèöû íàêëîíà ìåòîäàìè òåîðèè �óíê�öèîíàëà ïëîòíîñòè (density fun
tional theory, DFT).Åùå ìåíüøå ðàáîò [21�25℄, â êîòîðûõ íà îñíîâåàíàëèçà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû îáñóæäàåòñÿ âëèÿ�íèå äå�åêòîâ è ñåãðåãàöèè ïðèìåñåé ê ãðàíèöàì çå�ðåí íà ñîðáöèþ âîäîðîäà è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà

ìàòåðèàëîâ. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïîíèæåíèå õèìè÷åñêîéñâÿçè íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîìáîëåå ñëàáîé ãèáðèäèçàöèè îðáèòàëåé çåðíîãðàíè÷�íûõ àòîìîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèáðèäèçàöèåé îðáèòà�ëåé àòîìîâ â îáúåìå. Ïðèñóòñòâèå ñåãðåãèðîâàííîéïðèìåñè (â òîì ÷èñëå âîäîðîäà) íà âíóòðåííèõ èí�òåð�åéñàõ ìîæåò ïðèâåñòè êàê ê ïîâûøåíèþ, òàêè ê ïîíèæåíèþ õèìè÷åñêîé ñâÿçè íà ãðàíèöàõ çå�ðåí [7; 22℄. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [22℄, ñåãðåãàöèÿâîäîðîäà ê ãðàíèöå íàêëîíà �5(210), îáîãàùåííîéíèêåëåì, â ñïëàâå Ni3Al ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþýíåðãèè, íåîáõîäèìîé äëÿ ïðîöåññà çåðíîãðàíè÷íî�ãî ðàçðóøåíèÿ, à ñåãðåãàöèÿ áîðà, íàïðîòèâ, ñïîñîá�ñòâóåò ïîâûøåíèþ õèìè÷åñêîé ñâÿçè íà ãðàíèöàõçåðåí.Â ïåðåõîäíûõ ìåòàëëàõ è èõ ñïëàâàõ ìîãóò �îð�ìèðîâàòüñÿ ðàçíûå òèïû ãðàíèö íàêëîíà, è ïðàê�òè÷åñêè âñå èç íèõ èìåþò ðàçëè÷íóþ ïðî÷íîñòüê ðàçðóøåíèþ. Â èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâàõ ãðà�íèöû íàêëîíà îáëàäàþò èíòåðåñíûìè ñâîéñòâàìè[7; 17; 24℄. Â ÷àñòíîñòè, íàáëþäàþòñÿ äå�åêòû ñâÿ�çè è áîëüøèå ðåøåòî÷íûå èñêàæåíèÿ âáëèçè ãðàíèöíàêëîíà. Ïðè îòêëîíåíèè ñîñòàâà ñïëàâîâ îò ñòåõèî�ìåòðè÷åñêîãî ìîæåò èìåòü ìåñòî ñåãðåãàöèÿ îäíîãîèç êîìïîíåíòîâ ñïëàâà ê ãðàíèöàì çåðåí, ÷òî âëèÿ�åò íà àòîìíóþ ñòðóêòóðó ãðàíèö íàêëîíà è èõ ïðî÷�íîñòü [24℄.�àíåå íàìè áûëè èçó÷åíû àòîìíàÿ è ýëåêòðîí�íàÿ ñòðóêòóðû ïàëëàäèÿ ñ ñèììåòðè÷íîé ãðàíèöåéíàêëîíà �5(210) [25℄. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýíåðãèÿàáñîðáöèè âîäîðîäà â ïàëëàäèè âáëèçè ãðàíèöû íà�êëîíà áîëåå ÷åì â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì â îáúåìå,õîòÿ è îñòàåòñÿ ìåíüøå ýíåðãèè àäñîðáöèè âîäîðî�äà íà ñîîòâåòñòâóþùåé ïîâåðõíîñòè (210) äëÿ íàè�áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûõ ïîçèöèé àäñîðáàòà. Êðîìåòîãî, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñåãðåãàöèÿ ìåòàëëè÷å�ñêèõ ïðèìåñåé íà ãðàíèöó ðàçäåëà ñóùåñòâåííî âëè�ÿåò íà õàðàêòåðèñòèêè ñîðáöèè âîäîðîäà, îäíàêî èñàì âîäîðîä ìîæåò âëèÿòü íà ñåãðåãàöèþ ìåòàëëè÷å�ñêèõ ïðèìåñåé. Áûëè èçó÷åíû ñåãðåãàöèîííûå ïðî��èëè äëÿ ðÿäà ïðèìåñåé 3d-ìåòàëëîâ â ïàëëàäèè. Âöåëîì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíèçì, êîíòðîëèðó�þùèé âçàèìîäåéñòâèå âîäîðîä�ïðèìåñü â îáúåìíîìïàëëàäèè [26; 27℄, ìîæåò áûòü ïðèìåíèì è äëÿ îáú�ÿñíåíèÿ ïîâåäåíèÿ âîäîðîäà â ìàòåðèàëå ñ ñèììåò�ðè÷íîé ãðàíèöåé íàêëîíà.Â èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâàõ ïåðåõîäíûõ ìå�òàëëîâ ïðèðîäà ñâÿçè âîäîðîä�ìåòàëë ãîðàçäî ñëîæ�íåå, ÷åì â ìåòàëëàõ, èç-çà êîíêóðåíöèè êîìïîíåí�òîâ, ñîñòàâëÿþùèõ ñïëàâ, ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ âî�äîðîäîì [17; 22℄. Èçâåñòíî, ÷òî áèíàðíûå ñïëàâû òè�òàíà ñ ìåòàëëàìè (TiMe) îáëàäàþò óíèêàëüíûìè521



Ñ. Å. Êóëüêîâà, À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Ñ. Êóëüêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012�èçè÷åñêèìè è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Íàïðè�ìåð, â ñïëàâå TiNi íàáëþäàþòñÿ èíòåðåñíûå ìàðòåí�ñèòíûå ïðåâðàùåíèÿ, ý��åêò ïàìÿòè �îðìû, ñâåðõ�ïëàñòè÷íîñòü, áèîëîãè÷åñêàÿ ñîâìåñòèìîñòü ñ òêà�íÿìè æèâîãî îðãàíèçìà, ÷òî îáóñëîâëèâàåò øèðî�êèé ñïåêòð åãî ïðèìåíåíèé îò èíæåíåðèè äî ìåäè�öèíû. Çàìåíà íèêåëÿ íà èçîýëåêòðîííûé åìó ïàëëà�äèé ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ òåìïåðà�òóðû ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ â TiPd, à òàêæå êèçìåíåíèþ ñòðóêòóðû ìàðòåíñèòíîé �àçû. Èñïîëü�çîâàíèå ïàëëàäèåâîãî ïîêðûòèÿ äëÿ ïðåäîòâðàùå�íèÿ �îðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ îêñèäíûõ ïëåíîêíà TiFe [28; 29℄ ìîæåò ïðèâîäèòü ê �îðìèðîâàíèþïîâåðõíîñòíûõ ñïëàâîâ TiPd [30; 31℄. Ñîãëàñíî êðè�òåðèÿì, ïðåäëîæåííûì â ðàáîòå [32℄, ñïëàâû TiFe,TiNi è TiCo ñ÷èòàþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ âîäî�ðîäíîé ýíåðãåòèêè.Ìåòîäû òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ïîçâî�ëÿþò íå òîëüêî ïðîäâèíóòüñÿ â ïîíèìàíèè ìåõà�íèçìîâ ñîðáöèè âîäîðîäà íà âíóòðåííèõ è âíåø�íèõ ãðàíèöàõ ðàçäåëà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå,íî è ðàññ÷èòàòü õàðàêòåðèñòèêè, êîòîðûå êîëè÷å�ñòâåííî îïðåäåëÿþò ýíåðãèþ, íåîáõîäèìóþ äëÿ ðàç�äåëåíèÿ êðèñòàëëà âäîëü ãðàíèö íàêëîíà, à òàêæåâñêðûòü ðîëü âîäîðîäà â ïðîöåññå õðóïêîãî ðàçðó�øåíèÿ ìàòåðèàëà. Â îñíîâíîì â óïîìÿíóòûõ âûøåðàáîòàõ [10; 15�24℄ îáñóæäàëèñü òàêèå ñâîéñòâà ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû, êàê ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé, çàðÿäîâûå ïëîòíîñòè, êîòîðûå ëèøü êîñ�âåííî ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ ïðîöåññîì ðàçðóøåíèÿ.Òîëüêî â åäèíè÷íûõ ðàáîòàõ [22℄ ðàññ÷èòûâàëàñüòàêàÿ õàðàêòåðèñòèêà, êàê ðàáîòà �ðè��èòñà, ò. å.ðàáîòà, êîòîðóþ íåîáõîäèìî ñîâåðøèòü äëÿ ðàçäå�ëåíèÿ êðèñòàëëà ïî ãðàíèöå çåðíà, à òàêæå îöåíè�âàëîñü åå èçìåíåíèå âñëåäñòâèå ñîðáöèè âîäîðîäà.Íàïîìíèì, ÷òî ðàáîòà �ðè��èòñà îïðåäåëÿåòñÿ ÷å�ðåç ðàçíîñòü ìåæäó ïîâåðõíîñòíîé è çåðíîãðàíè÷�íîé ýíåðãèÿìè êðèñòàëëà. Òàêèì îáðàçîì, ÷òîáûêîëè÷åñòâåííî îöåíèòü âëèÿíèå âîäîðîäà íà ðàáî�òó �ðè��èòñà, íåîáõîäèìî êîððåêòíî ðàññ÷èòàòüýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ãðàíèö çåðåí è ñî�îòâåòñòâóþùèõ èì ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòåé. Íåîá�õîäèìàÿ âûñîêàÿ òî÷íîñòü ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñ÷å�òîâ ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà ïðè èñïîëüçîâàíèè ñî�âðåìåííûõ ïðîãðàìì çîííîé òåîðèè ìàòåðèàëîâ èâûñîêîïðîèçâîäèòåëüíûõ êîìïüþòåðîâ. Â ýòîé ñâÿ�çè íàñòîÿùàÿ ðàáîòà íàïðàâëåíà íà áîëåå äåòàëüíîåïîíèìàíèå ðîëè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû â ïðîöåññåõðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ ìàòåðèàëîâ.Â íàøåé ðàáîòå [33℄ èçó÷àëàñü àäñîðáöèÿ âîäî�ðîäà íà íèçêîèíäåêñíûõ ïîâåðõíîñòÿõ (001) è (110)â ñïëàâàõ B2-TiMe (Me = Fe, Co, Ni, Pd, Pt), ÷òî

ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü ðÿä îñîáåííîñòåé ýíåðãåòèêèñâÿçè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè, îáóñëîâëåííûõ èçìå�íåíèåì âòîðîãî êîìïîíåíòà ñïëàâà (Me). Áûëî òàê�æå ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî ìåòîäû òåîðèè �óíê�öèîíàëà ïëîòíîñòè ïîçâîëÿþò êîððåêòíî ðàññ÷èòû�âàòü ýíåðãåòèêó ñâÿçè âîäîðîäà íà íèçêîèíäåêñíûõïîâåðõíîñòÿõ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ, à àíàëèç ïëîò�íîñòåé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïîçâîëÿåò âûÿâèòüýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ, îòâåòñòâåííûå çà âçàèìî�äåéñòâèå ñ âîäîðîäîì â çàâèñèìîñòè îò åãî ïîçèöèèè îðèåíòàöèè ïîâåðõíîñòè. Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä ìî�æåò áûòü ïîëåçåí è ïðè èçó÷åíèè ñîðáöèè âîäîðîäàâ ìàòåðèàëàõ, ñîäåðæàùèõ âíóòðåííèå ãðàíèöû ðàç�äåëà.Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿòåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ñîðáöèè àòîìîâ âî�äîðîäà íà ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèììåò�ðè÷íîé ãðàíèöû íàêëîíà TiMe�5(310) è ñîîòâåò�ñòâóþùåé ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè TiMe(310), à òàê�æå íà ðàáîòó �ðè��èòñà.2. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀÄëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ãðàíèö ðàçäåëà èñïîëüçóþò�ñÿ êàê ìåòîäû òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, òà�êèå êàê ïîëíîïîòåíöèàëüíûå ëèíåéíûå ìåòîäû ïðè�ñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí è ÌÒ-îðáèòàëåé, òàê èïîëóýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû, íàïðèìåð, ìåòîä ïîãðó�æåííîãî àòîìà. Õîòÿ ïîñëåäíèé ìåòîä ïîçâîëÿåòãîðàçäî áûñòðåå ðàññ÷èòûâàòü àòîìíóþ ñòðóêòóðóêðèñòàëëîâ ñ ãðàíèöàìè çåðåí è øèðîêî èñïîëüçóåò�ñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì [21℄, åãî òî÷�íîñòü îãðàíè÷åíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäàìè â ðàì�êàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ÷òî ñâÿçàíî ñïðîáëåìîé îïðåäåëåíèÿ â ìåòîäå ïîãðóæåííîãî àòî�ìà ïàðàìåòðîâ ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Êðî�ìå òîãî, ìåòîäû, îñíîâàííûå íà òåîðèè �óíêöèîíà�ëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ïðèìåíèìû ê áîëåå øè�ðîêîìó ñïåêòðó ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ïî ñðàâíåíèþñ ìåòîäîì ïîãðóæåííîãî àòîìà.Â ýòîé ñâÿçè äëÿ ðàñ÷åòîâ àòîìíîé è ýëåêò-ðîííîé ñòðóêòóð ñèììåòðè÷íûõ ãðàíèö íàêëîíàTiMe�5(310) è ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè TiMe(310)áûë âûáðàí ìåòîä ïñåâäîïîòåíöèàëà, ðåàëèçîâàí�íûé ïðîãðàììíûì êîäîì VASP [34�37℄. Â îòëè�÷èå îò óïîìÿíóòûõ âûøå ïîëíîïîòåíöèàëüíûõ ìå�òîäîâ, ïñåâäîïîòåíöèàëüíûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò áî�ëåå ý��åêòèâíî ïðîâîäèòü îïòèìèçàöèþ ïîëîæåíèéàòîìîâ âáëèçè ãðàíèö ðàçäåëà, ÷òî ïðèíöèïèàëü�íî âàæíî â äàííûõ ðàñ÷åòàõ. Äëÿ îáìåííî-êîððå-ëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà èñïîëüçîâàëîñü îáîáùåí�522



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Èññëåäîâàíèå ñîðáöèè âîäîðîäà : : :
GB
GB
H1
H2

[310℄ [001℄
TiMe GB

GBH3
H4[1�30℄

�èñ. 1. Àòîìíûå ñòðóêòóðû ñïëàâîâ TiÌe ñ ñèììåòðè÷íîé ãðàíèöåé íàêëîíà �5(310) è âîäîðîäîì â ÷åòûðåõ ïî-çèöèÿõ ñîðáöèè: H1 è H2 â öåíòðå áîëüøîãî è ìàëåíüêîãî òðåóãîëüíèêîâ ìåòàëëà, H3 è H4 â öåíòðå áîëüøîãîè ìàëåíüêîãî òðåóãîëüíèêîâ òèòàíà. Àòîìû Ìe, Ti è H ïîêàçàíû ñîîòâåòñòâåííî áîëüøèìè òåìíûìè, ñâåòëûìèøàðèêàìè è ìàëåíüêèìè øàðèêàìè; øòðèõîâûå ëèíèè GB � ãðàíèöû çåðåííîå ãðàäèåíòíîå ïðèáëèæåíèå GGA91 [38℄. Îòìå�òèì, ÷òî íàìè áûëà âûáðàíà îäíà èç íàèáîëåå ïðî�ñòûõ, íî õàðàêòåðíûõ ãðàíèö íàêëîíà äëÿ ñïëàâîâñ äàííûì òèïîì ñèììåòðèè. Êðîìå òîãî, â ñòðóêòó�ðå äàííîé ãðàíèöû íàêëîíà (ðèñ. 1) èìåþòñÿ åñòå�ñòâåííûå ïóñòîòû, ðàçëè÷àþùèåñÿ ñîñòàâîì ýëåìåí�òîâ, áëèæàéøèõ ê ãðàíèöå íàêëîíà, â êîòîðûõ ìî�æåò íàêàïëèâàòüñÿ âîäîðîä.�àñ÷åòíàÿ ÿ÷åéêà B2-TiMe-ñïëàâà ñîäåðæàëà 40àòîìîâ è äâå èäåíòè÷íûå ãðàíèöû íàêëîíà �5(310),ðàçäåëåííûå äåâÿòüþ àòîìíûìè ñëîÿìè, ÷òî èñ�êëþ÷àëî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íèìè. ÏîâåðõíîñòüTiMe(310) ìîäåëèðîâàëàñü 11-ñëîéíûìè ñèììåòðè÷�íûìè ïëåíêàìè, ðàçäåëåííûìè ïðîìåæóòêîì âàêó�óìà íå ìåíåå 10�A. Â ñëó÷àå ãðàíèö íàêëîíà äîïóñ�êàëîñü èçìåíåíèå êàê �îðìû êðèñòàëëà, òàê è ïîëî�æåíèé àòîìîâ. �åëàêñàöèÿ àòîìíûõ ïîçèöèé ïðîâî�äèëàñü êàê â íàïðàâëåíèè íîðìàëè ê ãðàíèöå íàêëî�íà èëè ïîâåðõíîñòè, òàê è â ïëàíàðíûõ íàïðàâëåíè�ÿõ. Ïðè ðàñ÷åòàõ ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè �èêñèðîâà�ëèñü ïàðàìåòðû äâóìåðíîé ïîâåðõíîñòíîé ðåøåòêè,à òàêæå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ òðåõ öåíòðàëüíûõ ñëîåâ,òîãäà êàê ïîëîæåíèÿ àòîìîâ äðóãèõ ñëîåâ îïòèìèçè�ðîâàëèñü. Ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå â öåíòðàëü�íûõ ñëîÿõ áûëî ðàâíî ñîîòâåòñòâóþùåìó ðàññòîÿ�íèþ â îáúåìå. Îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóð ïðîâîäèëàñüäî äîñòèæåíèÿ ñèë 0.025 ýÂ/�A íà àòîìàõ çåðíîãðà�íè÷íûõ èëè ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ. Ýíåðãèÿ îáðåçà�íèÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè áûëà ðàâíà 350 ýÂ. Èíòå�ãðèðîâàíèå ïî çîíå Áðèëëþýíà ïðîâîäèëîñü ïî ñåò�êå 4 � 9 � 2 äëÿ ñèììåòðè÷íûõ ãðàíèö íàêëîíà è

4 � 9 � 1 äëÿ ïîâåðõíîñòè (310). Êàê è îæèäàëîñü,ðåëàêñàöèîííûå ý��åêòû áûëè íàèáîëåå âûðàæåíûâáëèçè ïëîñêîñòè ãðàíèöû íàêëîíà èëè ïîâåðõíî�ñòè, îäíàêî â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ìû íå îñòàíàâ�ëèâàåìñÿ íà ýòîì âîïðîñå, ïîñêîëüêó îí íåîäíîêðàò�íî îáñóæäàëñÿ â ëèòåðàòóðå [17; 21; 24℄.Íàïîìíèì, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè Eb âîäîðîäà âñïëàâå TiMe îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçíîñòü ìåæäóïîëíîé ýíåðãèåé ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû(ñïëàâ�âîäîðîä) è ýíåðãèåé ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðîìâîäîðîä è ñïëàâ áåñêîíå÷íî óäàëåíû äðóã îò äðóãà.Ýíåðãèÿ ñâÿçè àòîìà âîäîðîäà íà ãðàíèöå íàêëîíàèëè íà ïîâåðõíîñòè âû÷èñëÿëàñü ïî �îðìóëåEb = �12 (EH�TiMe �ETiMe � 2EH) ; (1)ãäå EH�TiMe � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ñïëàâ�âîäî-ðîä, ñîäåðæàùåé äâå ãðàíèöû íàêëîíà èëè äâå ñâî�áîäíûå ïîâåðõíîñòè, à ETiMe è EH � ñîîòâåòñòâåííîïîëíûå ýíåðãèè ñïëàâà 
 ãðàíèöàìè çåðåí èëè ñî ñâî�áîäíûìè ïîâåðõíîñòÿìè è àòîìà âîäîðîäà. Ìíîæè�òåëü 1/2 îòðàæàåò òîò �àêò, ÷òî â ÿ÷åéêå èìåþòñÿäâå ãðàíèöû íàêëîíà èëè äâå ïîâåðõíîñòè, íà êàæ�äîé èç êîòîðûõ íàõîäèòñÿ ïî îäíîìó àòîìó âîäîðîäà(ìíîæèòåëü ¾äâà¿ â ñêîáêàõ).Ýíåðãèÿ ñîðáöèè (àáñîðáöèè èëè àäñîðáöèè)îïðåäåëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè àíàëîãè÷íî; ïðè ýòîìó÷èòûâàåòñÿ òîò �àêò, ÷òî ìàòåðèàëîì ïîãëîùàåòñÿìîëåêóëà âîäîðîäà H2:Eabs=ads = �12 (EH�TiMe �ETiMe �EH2) ; (2)523



Ñ. Å. Êóëüêîâà, À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Ñ. Êóëüêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012ãäå EH2 � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà. Ýíåð�ãèÿ ñâÿçè è ýíåðãèÿ ñîðáöèè ðàçëè÷àþòñÿ íà ýíåð�ãèþ ñâÿçè ìîëåêóëû âîäîðîäà. Ôîðìóëû, èñïîëüçóå�ìûå äëÿ ðàñ÷åòà äðóãèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðè�ñòèê, äàíû â ñëåäóþùåì ðàçäåëå, â êîòîðîì ïðîâî�äèòñÿ èõ äåòàëüíîå îáñóæäåíèå.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Àáñîðáöèÿ âîäîðîäà íà ãðàíèöàõíàêëîíà B2-TiÌe�5(310)Íà ãðàíèöå íàêëîíà �5(310) â ñïëàâàõ B2-TiÌeèìåþòñÿ äâà òèïà ïóñòîò, â êîòîðûå ïåðâîíà÷àëü�íî ïîìåùàëñÿ àòîì âîäîðîäà. Îíè ïîêàçàíû ñõåìà�òè÷íî íà ðèñ. 1 òðåóãîëüíèêàìè (áîëüøèì è ìàëåíü�êèì), êîòîðûå îáðàçîâàíû àòîìàìè òèòàíà èëè ìå�òàëëà. Äâå ïîçèöèè âîäîðîäà (H1 è H2) íàõîäÿòñÿ âïëîñêîñòè, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç ìåòàëë, à äðóãèå äâåäðóãèå ïîçèöèè (H3 è H4) � â ïëîñêîñòè, ïðîõîäÿ�ùåé ÷åðåç òèòàí. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, äàííûå ïîçè�öèè ðàçëè÷àþòñÿ ñâîèì ýëåìåíòíûì ñîñòàâîì. Òàê,â èñêàæåííîé îêòàýäðè÷åñêîé H1-ïîçèöèè, â êîòî�ðóþ âîäîðîä ñìåùàåòñÿ ïðè ðåëàêñàöèè, ïðåîáëà�äàåò òèòàí, à â H3-ïîçèöèè â îêðóæåíèè âîäîðîäàíàõîäèòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ìåòàëë. Â äâóõ äðóãèõïîçèöèÿõ (H2 è H4) áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè âîäîðî�äà ÿâëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî àòîìû ìåòàëëà è àòîìûòèòàíà, íî âáëèçè äàííûõ ïîçèöèé íàõîäÿòñÿ òàêæåïî ÷åòûðå àòîìà òèòàíà èëè ìåòàëëà, ðàñïîëîæåí�íûõ â ñîñåäíèõ ïëîñêîñòÿõ.�àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àáñîðáöèè âî�äîðîäà â ÷åòûðåõ ïîçèöèÿõ íà ãðàíèöå íàêëîíàTiMe�5(310) ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Îòìåòèì, ÷òî äëÿèçó÷åííîãî íàìè ðàíåå ñïëàâà TiFe [39℄ ìàêñèìàëü�íàÿ ýíåðãèè ñîðáöèè âîäîðîäà íà ãðàíèöå íàêëîíàáûëà ïîëó÷åíà äëÿ ïîçèöèè H1 (0.32 ýÂ), à çíà÷å�íèå â ïîçèöèè H3 áûëî ëèøü íåçíà÷èòåëüíî ìåíüøå(0.28 ýÂ). Òàêîå ïîâåäåíèå êîððåëèðóåò ñ ðåçóëüòàòà�ìè, ïîëó÷åííûìè ïðè ðàññìîòðåíèè ñîðáöèè âîäîðî�äà â öåíòðå êâàäðàòíîé ðåøåòêè íàä ïîäïîâåðõíîñò�íûìè àòîìàìè æåëåçà èëè òèòàíà íà ïîâåðõíîñòèTiFe(001). Â ýòîì ñëó÷àå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñîðáöèèòàêæå ðàçëè÷àëèñü íåçíà÷èòåëüíî (ñîîòâåòñòâåííî0.52 è 0.50 ýÂ [33℄). Ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ (2), áîëü�øåå ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñîðáöèè îçíà�÷àåò ëó÷øóþ ðàñòâîðèìîñòü âîäîðîäà â ñïëàâå. Îò�ìåòèì, ÷òî ëîêàëüíîå îêðóæåíèå âîäîðîäà íà ãðàíè�öå íàêëîíà â ïîçèöèÿõ H1 è H3 ïîäîáíî åãî îêðóæå�íèþ íà ïîâåðõíîñòè TiMe(001).Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî íà ãðàíèöå íàêëîíà ýíåðãèèàáñîðáöèè âîäîðîäà äëÿ èçó÷åííîé ñåðèè ñïëàâîâ âïîçèöèÿõ H1, H2 è H4 ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå. Íà�

áëþäàåòñÿ ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àáñîðáöèè îòâòîðîãî êîìïîíåíòà ñïëàâà. Â òî æå âðåìÿ íàñòîÿ�ùèå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî àáñîðáöèÿ âîäîðîäà ìå�íåå ïðåäïî÷òèòåëüíà â H3-ïîçèöèè, îáîãàùåííîé ìå�òàëëîì. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå õàðàêòåðèñòèê ñîðáöèèíàáëþäàëîñü ïðè ðàññìîòðåíèè âîäîðîäà â ÿìî÷íîéïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòè TiMe(001) [33℄, îêàí÷èâà�þùåéñÿ ìåòàëëîì. Îòìåòèì, ÷òî H3-ïîçèöèÿ àíà�ëîãè÷íà ÿìî÷íîé ïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòè ëîêàëü�íûì îêðóæåíèåì àòîìà âîäîðîäà. Êðîìå òîãî, âðàáîòå [32℄ òàêæå ïîä÷åðêèâàëîñü, ÷òî â áèíàðíûõñïëàâàõ òèòàíà ñ óñèëåíèåì ñâÿçè ìåæäó ìåòàëëà�ìè òåòðàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè â êëàñòåðàõ, îáîãàùåí�íûõ ìåòàëëîì, ñòàíîâÿòñÿ ìåíåå ïðåäïî÷òèòåëüíû�ìè äëÿ ñîðáöèè âîäîðîäà. Îòìåòèì, ÷òî ïðîâåäåí�íûå íåéòðîíîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ â ñïëàâåTiFe [40℄ ïîêàçàëè ïðåèìóùåñòâåííóþ àêêóìóëÿöèþäåéòåðèÿ íà ãðàíèöàõ çåðåí â ïîçèöèÿõ, îáîãàùåí�íûõ òèòàíîì.3.2. Àäñîðáöèÿ âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòèTiMe(310)Íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè TiMe(310) âîäîðîäïîìåùàëñÿ â ïîçèöèè (ðèñ. 2), àíàëîãè÷íûå ïîçèöè�ÿì, ðàññìîòðåííûì íà ãðàíèöå íàêëîíà �5(310). �å�çóëüòàòû ðàñ÷åòà ýíåðãèé àäñîðáöèè â ñåðèè ñïëà�âîâ òàêæå ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî â öåëîìýíåðãèè ñîðáöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè TiMe(310)âûøå, ÷åì íà ãðàíèöå íàêëîíà, ò. å. âîäîðîäó áîëååïðåäïî÷òèòåëüíî àäñîðáèðîâàòüñÿ íà ñâîáîäíîé ïî�âåðõíîñòè. Îòìåòèì, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè TiFe(310)íàèáîëüøàÿ ýíåðãèÿ àäñîðáöèè (0.91 ýÂ) áûëà ïî�ëó÷åíà äëÿ ïîçèöèè H1. Êðîìå òîãî, ðàñ÷åòû [39℄ïîêàçàëè, ÷òî òåíäåíöèÿ â èçìåíåíèè ýíåðãèè ñîðá�öèè â çàâèñèìîñòè îò ïîçèöèè âîäîðîäà ïîäîáíà íàîáåèõ ãðàíèöàõ ðàçäåëà. Âîäîðîä â ïîçèöèè H1 àä�ñîðáèðóåòñÿ íàä òðåóãîëüíèêîì, îáîãàùåííûì òèòà�íîì, òîãäà êàê â ïîçèöèè H3 âîäîðîä àäñîðáèðóåò�ñÿ íàä òðåóãîëüíèêîì, îáîãàùåííûì ìåòàëëîì. Àíà�ëîãè÷íûå ïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòè TiMe(110) [33℄íàçûâàëèñü òðåõêðàòíî êîîðäèíèðîâàííûìè ÿìî÷�íûìè F -ïîçèöèÿìè. Â ýòîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ àäñîðá�öèè íà ïîâåðõíîñòè TiMe(110) òàêæå áûëà áîëüøå âF -ïîçèöèè, îáîãàùåííîé òèòàíîì. Äëÿ ñïëàâîâ TiCoè TiNi ýíåðãèÿ àäñîðáöèè â ïîçèöèè H1 ëèøü íåñó�ùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì â ïîçèöèè H4, êîòîðàÿ ñî�îòâåòñòâóåò ìîñòèêîâîé ïîçèöèè ìåæäó äâóìÿ àòî�ìàìè òèòàíà. Â TiPd ïîëó÷åíà ìàêñèìàëüíàÿ ðàç�íèöà â ýíåðãèÿõ äëÿ ýòèõ äâóõ ïîçèöèé (0.18 ýÂ).Äëÿ ýòîãî æå ñïëàâà ïî ñðàâíåíèþ ñ TiCo è TiNiýíåðãèÿ àäñîðáöèè ñóùåñòâåííî ìåíüøå â ïîçèöèèH3. Òàêèì îáðàçîì, íà ïîâåðõíîñòè TiMe(310) äëÿ524



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Èññëåäîâàíèå ñîðáöèè âîäîðîäà : : :Òàáëèöà 1. Ýíåðãèè àáñîðáöèè è àäñîðáöèè âîäîðîäà è ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ d ìåæäó âîäîðîäîì è êîìïî-íåíòàìè ñïëàâîâ â ïîçèöèÿõ â ïëîñêîñòè ãðàíèöû íàêëîíà TiMe�5(310), à òàêæå íà ïîâåðõíîñòè TiMe(310)Ïîçèöèèâîäîðîäà Eabs, ýÂTiCo TiNi TiPdH1 0.31 0.35 0.31H2 0.36 0.37 0.33H3 0.10 0.08 0.04H4 0.32 0.35 0.31dH�Me, �A/dH�Ti, �AH1 1.73 (1.99) 1.73 (1.97) 1.89 (1.99)H2 1.73 (2.08) 1.69�2.25 (2.18) 1.84�2.02 (2.06)H3 1.89 (2.10) 1.94 (2.16) 1.90 (2.04)H4 2.82�3.09 (1.77) 2.75 (1.75�1.78) 2.75 (1.75�1.78)Eads, ýÂTiCo TiNi TiPdH1 0.72 0.64 0.58H2 0.57 0.43 0.25H3 0.46 0.35 0.09H4 0.73 0.66 0.76dH�Me, �A/dH�Ti, �AH1 1.72 (2.02) 1.70 (2.01) 1.73 (1.97)H2 1.67�1.82 (2.12) 1.68�1.77 (2.09) 1.70�2.24 (2.18)H3 1.76 (2.15) 1.74 (2.15) 1.94 (2.15)H4 3.14 (1.88�1.89) 3.09 (1.86) 3.23 (1.86�1.87)
H3H4H2H1

�èñ. 2. Àòîìíàÿ ñòðóêòóðà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè TiMe(310) ñ âîäîðîäîì â ÷åòûðåõ ïîçèöèÿõ àäñîðáöèè, ñîîò-âåòñòâóþùèõ ïîçèöèÿì H1�H4 íà ãðàíèöå íàêëîíà (ñì. ðèñ. 1)525



Ñ. Å. Êóëüêîâà, À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Ñ. Êóëüêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñïëàâîâ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëü�íûìè äëÿ àäñîðáöèè àòîìàðíîãî âîäîðîäà ÿâëÿþò�ñÿ òå ïîçèöèè, êîòîðûå îáîãàùåíû òèòàíîì, êàê èíà ïîâåðõíîñòÿõ TiMe(001) è (110).Ïîñêîëüêó íà ïîâåðõíîñòè TiMe(310) èìååòñÿáîëüøåå ðàçíîîáðàçèå ïîçèöèé àäñîðáöèè äëÿ âîäî�ðîäà, íàìè áûëè ïðîâåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ�÷åòû äëÿ ðÿäà ïîçèöèé íà òåððàñàõ è êðàÿõ ñòó�ïåíåé. Â öåëîì ýíåðãèè àäñîðáöèè, ïîëó÷åííûå, íà�ïðèìåð, äëÿ TiCo, íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå îò 0.40 äî0.65 ýÂ. Èç ïîçèöèé íàä êðàåì ñòóïåíè, êîãäà âîäî�ðîä ïîìåùàëñÿ íàä ñàìûìè âåðõíèìè àòîìàìè ìå�òàëëà èëè òèòàíà íà äàííîé ïîâåðõíîñòè, îí ðåëàê�ñèðîâàë â ìîñòèêîâóþ ïîçèöèþ H2 èëè H4. Ñîãëàñíîïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì, âîäîðîä ïðåäïî÷èòàåò àä�ñîðáèðîâàòüñÿ â ïîçèöèÿõ íà òåððàñàõ, à íå íà êðàÿõñòóïåíåé. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî äëÿ íàèáîëåå ïðåäïî÷òè�òåëüíûõ ïîçèöèé àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè âîäîðîäñòðåìèòñÿ îáðàçîâàòü ñâÿçü îäíîâðåìåííî ñ àòîìà�ìè ìåòàëëà è òèòàíà, ïðè ýòîì äëèíû ñâÿçè ïðàê�òè÷åñêè ðàâíû ñîîòâåòñòâóþùèì äëèíàì íà ãðàíè�öå íàêëîíà (ñì. òàáë. 1). Êðîìå òîãî, ðàññ÷èòàííûåäëèíû ñâÿçåé Me�H è Ti�H íà ïîâåðõíîñòè (310) õî�ðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [33℄ äëÿ ïîäîáíûõïîçèöèé íà ïîâåðõíîñòÿõ (110) è (001). Ïðàêòè÷åñêèòàêèå æå äëèíû ñâÿçè áûëè ïîëó÷åíû ïðè ðàññìîò�ðåíèè àäñîðáöèè íà íèçêîèíäåêñíûõ ïîâåðõíîñòÿõâ ÷èñòûõ ìåòàëëàõ. Íàïðèìåð, äëèíà ñâÿçè Ni�H íàïîâåðõíîñòÿõ (111), (110) è (001) èçìåíÿåòñÿ â ïðåäå�ëàõ 1.66�1.81�A [41℄, à äëèíà ñâÿçè Pd�H íà ïîâåðõ�íîñòè (110) ðàâíà 1.81�A [42℄.Îòìåòèì, ÷òî â íàñòîÿùèõ ðàñ÷åòàõ íå ó÷èòûâà�ëîñü ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ìåòàëëîâ, ïîñêîëüêó èñ�ñëåäîâàííûå ñïëàâû ÿâëÿþòñÿ íåìàãíèòíûìè. Îä�íàêî, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [33; 43; 44℄, âîçìîæíîïîÿâëåíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà ïîâåðõíîñòíûõàòîìàõ æåëåçà, êîáàëüòà è íèêåëÿ. Òàêîå æå ïîâå�äåíèå â ïðèíöèïå âîçìîæíî è íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà,îáîãàùåííûõ ýòèìè ìåòàëëàìè. Èçâåñòíî, ÷òî ìàã�íåòèçì óõóäøàåò õàðàêòåðèñòèêè ñîðáöèè, åñëè ìàã�íèòíûå ìåòàëëû ÿâëÿþòñÿ ïåðâûìè ñîñåäÿìè âîäî�ðîäà, íî îíè ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü ñîðáöèè âîäîðîäàèç-çà ðàçìåðíîãî ý��åêòà, åñëè íàõîäÿòñÿ â ïîçèöè�ÿõ âòîðûõ ñîñåäåé âîäîðîäà. Ìàãíåòèçì òàêæå âëè�ÿåò íà ðåëàêñàöèþ àòîìîâ; ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿîáúåì ÿ÷åéêè, ÷òî è ñïîñîáñòâóåò ñîðáöèè âîäîðîäà.3.3. Ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéÏðîàíàëèçèðóåì âëèÿíèå âîäîðîäà íà ýëåêòðîí�íûå õàðàêòåðèñòèêè íà ãðàíèöå íàêëîíà íà ïðèìå�ðå TiNi. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ëîêàëüíûå ïëîò�

íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé áëèæàéøèõ ê âîäîðî�äó çåðíîãðàíè÷íûõ àòîìîâ, à òàêæå ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé àòîìîâ òèòàíà è íèêåëÿ âîáúåìå. Âèäíî, ÷òî äëÿ çåðíîãðàíè÷íûõ àòîìîâ òè�òàíà óâåëè÷èâàåòñÿ ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ�íèé íà óðîâíå Ôåðìè, N(EF ), ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîò�âåòñòâóþùåé õàðàêòåðèñòèêîé àòîìîâ â îáúåìå ìà�òåðèàëà. Â ïîçèöèÿõ H2 è H4 âîäîðîä âçàèìîäåé�ñòâóåò êàê ñ àòîìàìè, ëåæàùèìè â ïëîñêîñòè ãðà�íèöû, òàê è ñ àòîìàìè, íàõîäÿùèìèñÿ âáëèçè ýòîéïëîñêîñòè. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà N(EF ) äëÿ àòîìîâ âïëîñêîñòè ãðàíèöû íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì äëÿ àòî�ìîâ, ðàñïîëîæåííûõ âáëèçè ãðàíèöû íàêëîíà. Ýòîìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î áîëüøåé õèìè÷åñêîé àê�òèâíîñòè àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ïëîñêîñòè ãðàíè�öû. Âèäíî, ÷òî âîäîðîäíàÿ çîíà ðàñïîëîæåíà íèæåäíà âàëåíòíûõ çîí íèêåëÿ è òèòàíà, ïðè ýòîì ðåç�êèé ïèê ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé âîäîðîäà íàõîäèòñÿâ èíòåðâàëå ýíåðãèé îò �4 äî �9 ýÂ â çàâèñèìî�ñòè îò ïîçèöèè âîäîðîäà íà ãðàíèöå íàêëîíà. Õîòÿýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ òèòàíà ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷å�ñêè íåçàíÿòûìè è ðàñïîëîæåíû âûøå óðîâíÿ Ôåð�ìè, âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõ èìååòñÿ íåáîëü�øàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü òèòàíà â îáëàñòè ýíåð�ãèé âîäîðîäíîé çîíû.Àíàëèç õàðàêòåðà ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòåéýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî íàáëþäàåò�ñÿ êîíêóðåíöèÿ ìåæäó àòîìàìè íèêåëÿ è òèòàíà çàâçàèìîäåéñòâèå ñ âîäîðîäîì â ïîçèöèÿõ H1 è H3. Âýòèõ ñëó÷àÿõ îáà ìåòàëëà ÿâëÿþòñÿ áëèæàéøèìèñîñåäÿìè âîäîðîäà. Íåñìîòðÿ íà áîëüøåå ñðîäñòâîâîäîðîäà ê òèòàíó, åãî ñîñòîÿíèÿ ðàñïîëîæåíûáëèæå ê d-çîíå íèêåëÿ, ïîýòîìó âîäîðîä ñèëüíååâçàèìîäåéñòâóåò â ïîçèöèè H1 ñ äàííûì ìåòàëëîì.Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ â îáúåìíîìTiNiH, ãäå âîäîðîä, íàõîäÿñü â èñêàæåííîé îêòà�ýäðè÷åñêîé ïîçèöèè, îáðàçîâàííîé äâóìÿ àòîìàìèíèêåëÿ è ÷åòûðüìÿ àòîìàìè òèòàíà, ïðåäïî÷èòàåòòàêæå âçàèìîäåéñòâîâàòü ñèëüíåå ñ íèêåëåì. Çàìå�òèì, ÷òî, â TiNiH äëèíà ñâÿçè Ni�H (1.55�A [45℄)çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì ñâÿçè Ti�H (2.19�A). Êàêâèäíî èç òàáë. 1, â ïîçèöèè H1 äëèíà ñâÿçè Ti�Híà 0.2�A ìåíüøå, ÷åì â ãèäðèäå è â ïîçèöèè H3,â òî æå âðåìÿ äëèíà ñâÿçè Ni�H óâåëè÷èâàåòñÿïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíûì ãèäðèäîì. Âçàèìîäåé�ñòâóÿ ñ îáîèìè ìåòàëëàìè, âîäîðîä èíäóöèðóåòíåáîëüøèå ïèêè íà ñîîòâåòñòâóþùèõ ëîêàëüíûõïëîòíîñòÿõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ â èíòåðâàëå ýíåðãèéåãî âàëåíòíîé çîíû. Âîäîðîä âëèÿåò íà ñîñòîÿíèÿàòîìîâ, ñëåäóþùèõ îò ïîçèöèè ñîðáöèè ñëîåâ,ëèøü êîñâåííî, ÷åðåç ãèáðèäèçàöèþ s-îðáèòàëèñ s-, d-îðáèòàëÿìè áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Èìåííî526
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�èñ. 3. Ëîêàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ íèêåëÿ (ñëåâà) è òèòàíà (ñïðàâà) íà ãðàíèöå íàêëîíàTiNi�5(310) â ñîïîñòàâëåíèè ñ àíàëîãè÷íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè äëÿ àòîìîâ â îáúåìå (øòðèõîâûå êðèâûå) è äëÿâîäîðîäà â ÷åòûðåõ èçó÷åííûõ ïîçèöèÿõ â ïëîñêîñòè ãðàíèöû íàêëîíà (íà âñòàâêàõ)ïîýòîìó íàèáîëüøèå èçìåíåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ çîííàáëþäàþòñÿ ëèøü äëÿ òåõ ñîñòîÿíèé, êîòîðûåíåïîñðåäñòâåííî âîâëå÷åíû â îáðàçîâàíèå ñâÿçè ñâîäîðîäîì. Íà ðèñ. 4, 5 ïðèâåäåíû ëîêàëüíûå ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé àòîìîâ âîäîðîäà è ìåòàëëîâ â ñëó÷àå âîäî�ðîäíîé àäñîðáöèè â ïîçèöèÿõ H1 è H4 íà ïîâåðõ�íîñòè TiMe(310). Òåíäåíöèè, îòìå÷åííûå âûøå äëÿ527
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�èñ. 4. Ëîêàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ ìåòàëëà (ñëåâà) è òèòàíà (ñïðàâà), áëèæàéøèõ êâîäîðîäó â ïîçèöèè H1, íà ïîâåðõíîñòè (310) â ñåðèè ñïëàâîâ TiCo�TiNi�TiPd (ñïëîøíûå ëèíèè). Àíàëîãè÷íûå õà-ðàêòåðèñòèêè äëÿ àòîìîâ â îáúåìå ïîêàçàíû øòðèõîâûìè ëèíèÿìè. Íà âñòàâêàõ ïðèâåäåíû ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé âîäîðîäàïîçèöèé íà ãðàíèöå íàêëîíà, îñòàþòñÿ ñïðàâåäëèâû�ìè è â ýòîì ñëó÷àå. Â îòëè÷èå îò çåðíîãðàíè÷íûõàòîìîâ, ïîâåðõíîñòíûå àòîìû ÿâëÿþòñÿ åùå áîëååõèìè÷åñêè àêòèâíûìè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ñäâèãîìöåíòðîâ òÿæåñòè èõ çîí ê ýíåðãèè Ôåðìè, ðîñòîìâåëè÷èíû N(EF ), à òàêæå íåáîëüøèì óìåíüøåíè�åì ðàññòîÿíèé âîäîðîä�ìåòàëë íà äàííîé ïîâåðõíî�
ñòè. Â ñëó÷àå àäñîðáöèè â ïîçèöèè H1, êàê âèäíî èçðèñ. 4, ñèëüíåå èçìåíÿþòñÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ ìåòàëëà, òîãäà êàêäëÿ ïîçèöèè H4 áîëüøå èçìåíÿþòñÿ ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé àòîìîâ òèòàíà (ðèñ. 5). Âèäíî, ÷òî ïëîò�íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ ìåòàëëà â ïî�çèöèè H4 ëèøü íåñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ñîîò�528
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�èñ. 5. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 4, íî âîäîðîä íàõîäèòñÿ â ïîçèöèè H4âåòñòâóþùèõ õàðàêòåðèñòèê îáúåìíûõ àòîìîâ. Õî�òÿ ýíåðãèè àäñîðáöèè âîäîðîäà â äàííûõ ïîçèöèÿõïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå, ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿâîäîðîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ.Â öåëîì áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûìè ïîçèöèÿìè äëÿàäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ÿâëÿþòñÿ òå, êîòîðûå ìî�ãóò îáåñïå÷èòü ïðèáëèçèòåëüíî îäèí ýëåêòðîí äëÿîáðàçîâàíèÿ ñâÿçè ñ 1s-ýëåêòðîíîì âîäîðîäà.Äëÿ ïîíèìàíèÿ îñîáåííîñòåé ñâÿçè âîäîðîäà äëÿðàçíûõ ãåîìåòðèé ñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòÿõ (310) ÷è�ñòûõ ñïëàâîâ (ò. å. áåç âîäîðîäà) áûëè ðàññ÷èòàíû
çàðÿäû â ñ�åðàõ, öåíòð êîòîðûõ íàõîäèëñÿ íà ðàñ�ñòîÿíèè ñîîòâåòñòâóþùåé äëèíû ñâÿçè ìåæäó ïî�âåðõíîñòíûì àòîìîì è âîäîðîäîì â ñèñòåìàõ ñ âîäî�ðîäîì. Ïîñêîëüêó â âåðøèííîé ïîçèöèè (êðàé ñòó�ïåíè) 3dz2-îðáèòàëè ìåòàëëîâ ïîëíîñòüþ çàíÿòû,èìåííî ñ ýòèì �àêòîì ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ìåíüøàÿïðåäïî÷òèòåëüíîñòü äàííîé ïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòèâñåõ èçó÷åííûõ ñïëàâîâ. Â òî æå âðåìÿ ÿìî÷íûå ïî�çèöèè, ãäå âîäîðîä ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ äåëîêàëè�çîâàííûìè ýëåêòðîíàìè s-, p-òèïà íåñêîëüêèõ àòî�ìîâ, ÿâëÿþòñÿ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûìè äëÿ ñîðá�8 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9) 529



Ñ. Å. Êóëüêîâà, À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Ñ. Êóëüêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012öèè âîäîðîäà. Íàøè ðàñ÷åòû ïàðöèàëüíûõ ïëîòíî�ñòåé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé [33℄ ïîêàçàëè, ÷òî ñäâè�ãè öåíòðîâ òÿæåñòè s-, p-çîí â ñèñòåìàõ ñ àäñîðáè�ðîâàííûì âîäîðîäîì â ÿìî÷íûõ ïîçèöèÿõ îòíîñè�òåëüíî èõ ïîëîæåíèé äëÿ ÷èñòûõ ïîâåðõíîñòåé áî�ëåå ñóùåñòâåííû, ÷åì ñäâèãè öåíòðîâ òÿæåñòè ñîîò�âåòñòâóþùèõ d-çîí (3dxy, 3dx2 � y2, 3dxz), ó÷àñòâó�þùèõ â îáðàçîâàíèè ñâÿçè ñ âîäîðîäîì. Ïîñêîëüêóâ ÷èñòîì âèäå ÿìî÷íûõ ïîçèöèé íà äàííîì òèïå ïî�âåðõíîñòè íåò, èõ àíàëîãàìè, êàê óïîìèíàëîñü ðà�íåå, ìîãóò ñëóæèòü ïîçèöèè H1 è H3. Èíòåãðèðîâà�íèå çàðÿäà ïîêàçàëî, ÷òî, íàïðèìåð, â ñëó÷àå TiNi âñ�åðàõ íàõîäèòñÿ 0.6�1.0 ýëåêòðîíà äëÿ èçó÷åííûõïîçèöèé ñîðáöèè. Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî çà�ðÿä ñèëüíî çàâèñèò îò ðàäèóñà ñ�åðû. Íàìè ïðèâå�äåíû äàííûå ïî èíòåãðèðîâàíèþ â ñ�åðå ðàäèóñîì1�A. Èçìåíåíèå ãåîìåòðèè àäñîðáöèè â ñåðèè ñïëà�âîâ TiMe îáóñëîâëåíî òåì �àêòîì, ÷òî ñèëà ñâÿçèìåæäó àòîìàìè Me óâåëè÷èâàåòñÿ êàê ïðè çàïîëíå�íèè ýëåêòðîíàìè d-çîíû, òàê è â ðÿäó ìåòàëëîâ, èçî�ýëåêòðîííûõ íèêåëþ, ïîýòîìó âîäîðîäó ñòàíîâèòñÿñëîæíåå âíåäðèòüñÿ â ïîçèöèè, êîîðäèíèðîâàííûåìåòàëëîì.3.4. Ýíåðãèÿ ñâÿçè âîäîðîäà íà ãðàíèöàõðàçäåëà�àñ÷åòû ýíåðãèè ñâÿçè âîäîðîäà íà ãðàíèöàõ ðàç�äåëà ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìóëû (1) ïîêàçàëè, ÷òî âñïëàâå TiNi â ïîçèöèÿõ â ïëîñêîñòè ãðàíèöû íàêëî�íà âåëè÷èíà Eb èçìåíÿåòñÿ îò 2.46 äî 2.75 ýÂ, òîãäàêàê íà ïîâåðõíîñòè � îò 2.73 äî 3.04 ýÂ. Ïîäîáíàÿòåíäåíöèÿ ïðîñëåæèâàåòñÿ è â äðóãèõ ñïëàâàõ. Ñî�ãëàñíî äàííûì ðàáîòû [46℄, ýíåðãèÿ ñâÿçè âîäîðî�äà ñ 3d-ìåòàëëàìè ïîðÿäêà 3 ýÂ è ñëàáî èçìåíÿåòñÿïî ïåðèîäó. �àçíèöà ìåæäó ìàêñèìàëüíûìè ýíåðãè�ÿìè ñâÿçè íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ñîñòàâëÿåò 0.27 ýÂ(TiCo), 0.29 ýÂ (TiNi) è 0.43 ýÂ (TiPd). Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî ïðàêòè÷åñêè òàêîå æå çíà÷åíèå (0.27 ýÂ)áûëî ïîëó÷åíî äëÿ Ni ñ ãðàíèöåé íàêëîíà �5(210) èïîâåðõíîñòüþ (210) [22℄. Íàïîìíèì, ÷òî ñòðóêòóðàãðàíèö íàêëîíà �5(310) â B2-ñïëàâàõ òèòàíà ïîäîá�íà ñòðóêòóðå ãðàíèöû �5(210) â �ÖÊ-ìåòàëëàõ. Ïî�ñêîëüêó ýíåðãèÿ ñâÿçè çàâèñèò îò ïîçèöèé ñîðáöèèâîäîðîäà íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà, âîäîðîä ïðåæäå âñå�ãî áóäåò çàïîëíÿòü ïîçèöèè ñ íàèáîëüøåé ýíåðãèåéñâÿçè, ò. å. âîäîðîä áóäåò íàõîäèòü ïîçèöèè âáëèçèãðàíèö çåðåí äî òåõ ïîð, ïîêà åãî ýíåðãèÿ ñâÿçè áó�äåò áîëüøå, ÷åì â ïîçèöèÿõ âíåäðåíèÿ â îáúåìå.Èçâåñòíî, ÷òî âíåäðåíèå âîäîðîäà â ìàòðèöó ìå�òàëëà ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé.Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå íàáëþäàåòñÿ è íà ãðàíèöàõ íà�

êëîíà [7; 17℄. Íàïðèìåð, â TiNi íàèáîëüøèé ý��åêòíàáëþäàåòñÿ ïðè âíåäðåíèè âîäîðîäà â ïîçèöèè H1è H4. Â ýòîì ñëó÷àå ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ ìåæ�äó çåðíîãðàíè÷íûìè àòîìàìè òèòàíà óâåëè÷èâàþò�ñÿ ïðèìåðíî íà 0.2�A, òîãäà êàê ìåæäó àòîìàìè íè�êåëÿ òîëüêî íà 0.03�A. Îòìåòèì, ÷òî ïðè âíåäðå�íèè âîäîðîäà â èñêàæåííóþ îêòàýäðè÷åñêóþ ïîçè�öèþ H3, îáîãàùåííóþ íèêåëåì, ý��åêò îñëàáëåíèÿñâÿçè Ni�Ni âûðàæåí òàêæå äîñòàòî÷íî ñëàáî. Ìåæ�àòîìíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè íèêåëÿ óâåëè�÷èâàåòñÿ ëèøü íà 0.05�A.Õîòÿ â äàííîé ðàáîòå íå ñòàâèëàñü öåëü êîí�êðåòèçèðîâàòü òèï îáðàçóþùèõñÿ ñâÿçåé, íàøè ðàí�íèå ðàñ÷åòû [31�33℄ è àíàëèç ðàñïðåäåëåíèé çàðÿäî�âûõ ïëîòíîñòåé ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ äàííûõ ñïëà�âîâ â îñíîâíîì õàðàêòåðåí ìåòàëëè÷åñêèé òèï ñâÿ�çè. Ýòîò òèï ñâÿçè ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ïðèñîðáöèè âîäîðîäà íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà, ÷òî íàãëÿä�íî âèäíî èç ðèñ. 6. �èáðèäèçàöèÿ îðáèòàëåé âîäî�ðîäà è çåðíîãðàíè÷íûõ àòîìîâ òèòàíà ñïîñîáñòâóåòóìåíüøåíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè òèòà�íà, ÷òî ìîæåò áûòü ïðîäåìîíñòðèðîâàíî ïðîñòðàí�ñòâåííûì ðàñïðåäåëåíèåì ðàçíîñòè çàðÿäîâîé ïëîò�íîñòè �� = �TiMe + �H � �H�TiMe; (3)ãäå �TiMe è �H � çàðÿäîâûå ïëîòíîñòè ñîîòâåòñòâåí�íî ñïëàâà è âîäîðîäà, à �H�TiMe � ïîëíàÿ çàðÿäîâàÿïëîòíîñòü ñèñòåìû âîäîðîä�ñïëàâ. Îáëàñòè ñ îòðè�öàòåëüíûìè çíà÷åíèÿìè �� (ðèñ. 6â,ã) ñîîòâåòñòâó�þò àêêóìóëÿöèè ýëåêòðîííîãî çàðÿäà. Âèäíî, ÷òîíåáîëüøîé çàðÿä àêêóìóëèðóåòñÿ îêîëî âîäîðîäà,òîãäà êàê íà ãðàíèöå íàêëîíà ìåæäó àòîìàìè òèòà�íà íàáëþäàåòñÿ îáëàñòü ïîëîæèòåëüíîé çàðÿäîâîéïëîòíîñòè. Äðóãèìè ñëîâàìè, çàðÿä óõîäèò èç ýòîéîáëàñòè, ÷òî è ñïîñîáñòâóåò îñëàáëåíèþ ìåæàòîì�íûõ ñâÿçåé íà ãðàíèöå íàêëîíà. Ïîä÷åðêíåì òàêæå,÷òî ý��åêò îñëàáëåíèÿ ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé âûðà�æåí ñèëüíåå â ñïëàâàõ TiFe è TiCo, ÷åì â ñïëàâåTiPd. Â ðàáîòå [47℄ óêàçûâàåòñÿ íà òî, ÷òî, íàïðè�ìåð, â æåëåçå âîäîðîä âçàèìîäåéñòâóåò íà ãðàíèöåíàêëîíà è íà ïîâåðõíîñòè êàê ýëåêòðîííûé àêöåï�òîð, ïðè ýòîì çàðÿäîâûé ïåðåíîñ ñîîòâåòñòâåííî ðà�âåí 0.07 è 0.11 ýëåêòðîíà. Òàêîé æå çàðÿä, ïðèìåð�íî 0.1 ýëåêòðîíà, ïîëó÷åí íàìè äëÿ ïîçèöèè H4.Ïîñêîëüêó èíòåãðèðîâàíèå çàðÿäà â ñ�åðå ñèëüíîçàâèñèò îò åå ðàäèóñà, îöåíêó çàðÿäîâîãî ïåðåíîñàíåëüçÿ ñ÷èòàòü îäíîçíà÷íîé.Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî íà ïîâåðõíîñòèäëÿ âîäîðîäà áîëüøå ïîçèöèé ñîðáöèè, ÷åì íà ãðà�íèöàõ íàêëîíà. Áîëåå òîãî, âîäîðîäó â öåëîì ýíåðãå�òè÷åñêè âûãîäíåå íàõîäèòüñÿ íà ñâîáîäíîé ïîâåðõ�530
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�èñ. 6. �àñïðåäåëåíèÿ ïîëíîé çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè �(r) (à,á ) è ðàçíîñòè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè�� (â,ã) â ïëîñêîñòè,ïðîõîäÿùåé ÷åðåç àòîìû òèòàíà è ïåðïåíäèêóëÿðíîé ãðàíèöàì ðàçäåëà, ïðè ñîðáöèè âîäîðîäà â ïîçèöèè H4: à, â �âîäîðîä íà ïîâåðõíîñòè TiNi(310); á, ã � âîäîðîä íà ãðàíèöå íàêëîíà TiNi�5(310). �àññòîÿíèå ìåæäó èçîëèíèÿìèðàâíî 0:04 ýë./�A3 íà âåðõíèõ ðèñóíêàõ è 0:008 ýë./�A3 íà íèæíèõ. Îòðèöàòåëüíûå è ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ��ïîêàçàíû ïóíêòèðíûìè è ñïëîøíûìè ëèíèÿìèíîñòè. Ïîýòîìó àêêóìóëÿöèÿ âîäîðîäà íà ãðàíèöàõçåðåí ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü õðóïêîìó ðàçðóøåíèþìàòåðèàëà ïî ãðàíèöå ðàçäåëà ñ îáðàçîâàíèåì äâóõñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòåé. Õàðàêòåðèñòèêîé, íàïðÿ�ìóþ ñâÿçàííîé ñ ðàçðóøåíèåì ìàòåðèàëà, ÿâëÿåòñÿðàáîòà �ðè��èòñà.3.5. �àáîòà �ðè��èòñà×òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü âëèÿíèå âîäîðîäà íàðàáîòó �ðè��èòñà âñëåäñòâèå âíåäðåíèÿ âîäîðîäà âñïëàâû, íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü ðÿä ýíåðãåòè÷åñêèõõàðàêòåðèñòèê, òàêèõ êàê çåðíîãðàíè÷íóþ EGB èïîâåðõíîñòíóþ EFS ýíåðãèè, à òàêæå èõ èçìåíåíèåïðè ñîðáöèè âîäîðîäà. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóåì îïðåäå�ëåíèÿ, êàê è â ðàáîòå [22℄. Òàê, çåðíîãðàíè÷íàÿ ýíåð�ãèÿ ñïëàâà åñòü ðàçíîñòü ïîëíîé ýíåðãèè N -àòîìíîé

ÿ÷åéêè ñ äâóìÿ ãðàíèöàìè íàêëîíà, E2GB(N), èýíåðãèè ÿ÷åéêè, ñîäåðæàùåé òî æå ÷èñëî àòîìîâ, íîâ îáúåìíîì îêðóæåíèè, E(N), ò. å. áåç ñîîòâåòñòâó�þùåãî äå�åêòà. Äàííàÿ õàðàêòåðèñòèêà ðàññ÷èòû�âàåòñÿ íà åäèíèöó ïëîùàäè S çåðíîãðàíè÷íîé ïëîñ�êîñòè ïî �îðìóëåEGB = 12S [E2GB(N)�E(N)℄ : (4)Äëÿ ñïëàâà ñ àòîìîì âîäîðîäà â ðàññìîòðåííûõ ïî�çèöèÿõ íà ãðàíèöå íàêëîíà áóäåì èñïîëüçîâàòü ñëå�äóþùóþ �îðìóëó:EHGB = 12S [E2GB(N + 2H)�E(N + 2H)℄ ; (5)ãäå E2GB(N + 2H) � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñïëàâà ñ âîäî�ðîäîì íà ãðàíèöàõ íàêëîíà, à E(N + 2H) � ïîëíàÿýíåðãèÿ ñïëàâà ñ âîäîðîäîì â îáúåìíîì îêðóæåíèè.531 8*



Ñ. Å. Êóëüêîâà, À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Ñ. Êóëüêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012Íàïîìíèì, ÷òî íàøà ìîäåëü ñîäåðæèò äâå ñèììåò�ðè÷íûå ãðàíèöû íàêëîíà, ÷òî îòðàæàåò äåëèòåëü¾äâà¿, à òàêæå â ÿ÷åéêå íàõîäÿòñÿ äâà àòîìà âîäî�ðîäà. Òîãäà ýíåðãèÿ ñåãðåãàöèè âîäîðîäà ê ãðàíèöåíàêëîíà ðàâíà�EHGB = 12S f[E2GB(N + 2H) +E(N)℄ �� [E(N + 2H) +E2GB(N)℄g : (6)Ñîîòâåòñòâóþùèå �îðìóëû äëÿ ïîâåðõíîñòíîéýíåðãèè ñïëàâà ñ âîäîðîäîì (EHFS) è áåç íåãî (EFS),à òàêæå äëÿ ýíåðãèè ñåãðåãàöèè âîäîðîäà íà ïî�âåðõíîñòè (�EHFS) ïðèâåäåíû â ðàáîòå [22℄. Òàêèìîáðàçîì, ýíåðãèÿ ñåãðåãàöèè âîäîðîäà ê ãðàíèöàìðàçäåëà (ãðàíèöå íàêëîíà, �EHGB , èëè ïîâåðõíîñòè,�EHFS) âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ðàçíîñòü ñîîòâåòñòâóþ�ùèõ çåðíîãðàíè÷íûõ èëè ïîâåðõíîñòíûõ ýíåðãèéäëÿ ñïëàâà ñ âîäîðîäîì è áåç íåãî.�àáîòà �ðè��èòñà EG ñïëàâà, íå ñîäåðæàùåãîâîäîðîä íà ãðàíèöå íàêëîíà, ìîæåò áûòü ðàññ÷èòà�íà ïî �îðìóëå EG = 2EFS �EGB ; (7)à â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà � ïî �îðìóëåEHG = EHFS +EFS �EHGB ; (8)ãäå EHG, EHGB è EHFS � ñîîòâåòñòâåííî ðàáîòà �ðè���èòñà, çåðíîãðàíè÷íàÿ è ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèèäëÿ ñïëàâà ñ âîäîðîäîì â îäíîé èç ðàññìîòðåííûõïîçèöèé. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ó÷èòûâàåòñÿ òîò �àêò,÷òî ïðè ðàçäåëå êðèñòàëëà ïî ãðàíèöå íàêëîíà âî�äîðîä áóäåò íàõîäèòüñÿ òîëüêî íà îäíîé èç äâóõ îá�ðàçîâàííûõ ïîâåðõíîñòåé.Èçìåíåíèå ðàáîòû �ðè��èòñà (�EHG) âñëåä�ñòâèå âíåäðåíèÿ âîäîðîäà â ñïëàâ ìîæåò áûòüðàññ÷èòàíî êàê �EHG = EHG �EG; (9)èëè �EHG = �EHFS ��EHGB : (10)�àññ÷èòàííûå ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêèäëÿ ñåðèè èçó÷åííûõ ñïëàâîâ ñ âîäîðîäîì â ïîçèöèèH1 ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî ðàáîòà �ðè���èòñà óìåíüøàåòñÿ äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ñïëàâîââ ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà, íî ñ óâåëè÷åíèåì çàðÿäàâòîðîãî êîìïîíåíòà ñïëàâà åå èçìåíåíèå ñòàíîâèòñÿìåíüøå. Ïîäîáíàÿ òåíäåíöèÿ âûÿâëåíà äëÿ âñåõïðåäïî÷òèòåëüíûõ ïîçèöèé ñîðáöèè âîäîðîäà íàãðàíèöàõ ðàçäåëà. Âîäîðîä áîëåå ñóùåñòâåííî

èçìåíÿåò ïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ ñïëàâîâ, ÷åì çåð�íîãðàíè÷íóþ. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ñïëàâ TiNi,ó êîòîðîãî ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ ïðàêòè÷åñêèíå èçìåíÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà. Â öåëîìîòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå �EHG ñîãëàñíî �îðìóëå(10) óêàçûâàåò, ÷òî âîäîðîä ïðåäïî÷èòàåò ñåãðå�ãèðîâàòü íà ïîâåðõíîñòü (310). Â ñâîþ î÷åðåäü,óìåíüøåíèå ðàáîòû �ðè��èòñà ñâèäåòåëüñòâóåò îïîíèæåíèè ïðî÷íîñòè ãðàíèöû íàêëîíà �5(310) èîçíà÷àåò, ÷òî ïðîöåññ çåðíîãðàíè÷íîãî ðàçðóøåíèÿâ ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà èäåò áîëåå ý��åêòèâíî.Òàêèì îáðàçîì, èìåííî ñåãðåãàöèîííîå ïîâåäåíèåâîäîðîäà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàáîòû �ðè��èò�ñà â èçó÷åííîé ñåðèè èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâòèòàíà. 4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòûðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ïñåâäîïîòåíöèàëà ñîðáöèè âî�äîðîäà âáëèçè ñèììåòðè÷íîé ãðàíèöû íàêëîíà�5(310) è íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè (310) â ñåðèèèíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ B2-TiMe. �àññìîòðå�íî âëèÿíèå âîäîðîäà íà ëîêàëüíûå ýëåêòðîííûåõàðàêòåðèñòèêè çåðíîãðàíè÷íûõ è ïîâåðõíîñòíûõàòîìîâ â çàâèñèìîñòè îò ïîçèöèé ñîðáöèè âîäîðî�äà. Îïðåäåëåíû íàèáîëåå ñòàáèëüíûå ïîëîæåíèÿâîäîðîäà íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà. Ïîêàçàíî, ÷òîýíåðãèÿ ñîðáöèè âîäîðîäà çàâèñèò îò åãî ëîêàëü�íîãî îêðóæåíèÿ, íî â öåëîì â èçó÷åííîé ñåðèèñïëàâîâ âîäîðîä ïðåäïî÷èòàåò ïîçèöèè, êîòîðûåîáîãàùåíû òèòàíîì. Êðîìå òîãî, äëÿ âîäîðîäàíàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíû òå ïîçèöèè, êîòîðûåîáåñïå÷èâàþò åìó ïðèáëèçèòåëüíî îäèí ýëåêòðîíäëÿ îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè ñ åãî 1s-ýëåêòðîíîì. Ïîêàçà�íî, ÷òî íà ãðàíèöå íàêëîíà TiMe�5(310) àáñîðáöèÿâîäîðîäà ìåíåå ïðåäïî÷òèòåëüíà â ïîçèöèè H3,îáîãàùåííîé ìåòàëëîì. Ýíåðãèÿ àáñîðáöèè âîäîðî�äà óìåíüøàåòñÿ â äàííîé ïîçèöèè ñ óâåëè÷åíèåìçàðÿäà âòîðîãî êîìïîíåíòà ñïëàâà, ÷òî îáóñëîâ�ëåíî óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè ñâÿçè Me�Me â ñåðèèñïëàâîâ. Íà ïîâåðõíîñòè TiMe(310) ýíåðãåòè÷åñêèïðåäïî÷òèòåëüíà àäñîðáöèÿ âîäîðîäà â ïîçèöèþòèòàíîâîãî ìîñòà (H4). Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè â ïîçè�öèè H1, îáîãàùåííîé òèòàíîì, ñóùåñòâåííî âûøå,÷åì â ïîçèöèè H3, îáîãàùåííîé ìåòàëëîì. Â öåëîìàäñîðáöèÿ âîäîðîäà â ïîçèöèÿõ íà òåððàñàõ ïðåäïî�÷òèòåëüíåå, ÷åì íà êðàÿõ ñòóïåíåé. Îáíàðóæåííûåòåíäåíöèè àäñîðáöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòèTiMe(310) â çàâèñèìîñòè îò âòîðîãî ýëåìåíòà êîð�ðåëèðóþò ñ òåíäåíöèÿìè, óñòàíîâëåííûìè ðàíåå íàïîâåðõíîñòÿõ TiMe(001) è (110).532



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Èññëåäîâàíèå ñîðáöèè âîäîðîäà : : :Òàáëèöà 2. Çåðíîãðàíè÷íàÿEGB è ïîâåðõíîñòíàÿ EFS ýíåðãèè èäåàëüíîãî ñïëàâà è ñïëàâà ñ âîäîðîäîì (ñîîòâåò-ñòâåííî EHGB è EHFS), ýíåðãèè ñåãðåãàöèè âîäîðîäà �EHGB ê ãðàíèöå íàêëîíà TiMe�5(310) è �EHFS ê ïîâåðõíîñòè(310), à òàêæå çíà÷åíèÿ ðàáîòû �ðè��èòñà EG è åå èçìåíåíèå �EHG âñëåäñòâèå ñîðáöèè âîäîðîäà â ïîçèöèè H1.Âñå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â Äæ/ì2TiMe EGB EFS EHGB EHFS �EHGB �EHFS EG EHG �EHGTiFe 1.61 2.88 1.38 2.35 �0:23 �0:53 4.15 3.85 �0:30TiCo 0.74 2.35 0.73 2.11 �0:01 �0:24 3.96 3.73 �0:23TiNi 0.18 2.18 0.34 2.17 0.16 �0:01 4.18 4.01 �0:17TiPd �0:22 1.79 �1:11 0.76 �0:89 �1:03 3.80 3.66 �0:14Àíàëèç ïëîòíîñòåé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéïîçâîëèë âñêðûòü ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ïðèðîäó ëî�êàëüíîé õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ãðàíèöû íàêëîíà�5(310) è ñîîòâåòñòâóþùåé ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè,à òàêæå ñïåöè�è÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäóâîäîðîäîì è ìåòàëëàìè. Íàèáîëåå ñóùåñòâåííûåèçìåíåíèÿ ëîêàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé íàáëþ�äàþòñÿ äëÿ òåõ ñîñòîÿíèé, êîòîðûå íåïîñðåäñòâåííîâçàèìîäåéñòâóþò ñ âîäîðîäîì. �àññ÷èòàííûå ýíåð�ãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîêàçàëè, ÷òî âîäîðîäñóùåñòâåííåé âëèÿåò íà ïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ,÷åì íà çåðíîãðàíè÷íóþ, è ïðåäïî÷èòàåò ñåãðåãèðî�âàòü íà ñâîáîäíóþ ïîâåðõíîñòü. Òàêîå ïîâåäåíèåâîäîðîäà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàáîòû �ðè���èòñà è ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ðàçðóøåíèþ ïîãðàíèöàì çåðåí. Äðóãèìè ñëîâàìè, ìîæíî ñêàçàòü,÷òî àêêóìóëÿöèÿ âîäîðîäà íà ãðàíèöå íàêëîíàïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýíåðãèè, íåîáõîäèìîé äëÿçåðíîãðàíè÷íîãî ðàçðóøåíèÿ êðèñòàëëà.Äëÿ ïîâûøåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè íà ãðàíèöàõçåðåí íåîáõîäèìî èññëåäîâàòü âëèÿíèå ñåãðåãàöèèïðèìåñåé íà ñîðáöèþ âîäîðîäà, ïîñêîëüêó, çàíèìàÿïðåäïî÷òèòåëüíûå äëÿ âîäîðîäà ïîçèöèè íà ãðàíè�öàõ íàêëîíà, îíè òåì ñàìûì ìîãóò áëîêèðîâàòü åãîñîðáöèþ. Òàê, â ðàáîòå [22℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè�ìåñü áîðà â ñïëàâå Ni3Al óâåëè÷èâàåò ðàáîòó �ðè���èòñà, à ñàìè àòîìû áîðà è âîäîðîäà èñïûòûâà�þò âçàèìíîå îòòàëêèâàíèå âñëåäñòâèå ñïåöè�èêè èõýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ. Âëèÿíèå áîðà è óãëåðîäà íàâíåäðåíèå âîäîðîäà â ñïëàâ TiFe ðàññìàòðèâàëîñü âðàáîòå [48℄, â êîòîðîé ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî óñòà�íîâëåíî, ÷òî ñïëàâû ñ ïðèìåñÿìè íå íóæäàþòñÿ âïðåäâàðèòåëüíîé àêòèâàöèè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,÷òî ïðèìåñü áîðà â ñïëàâàõ òèòàíà áóäåò òàêæå ñïî�ñîáñòâîâàòü êàê ïîâûøåíèþ õèìè÷åñêîé ñâÿçè íàãðàíèöàõ çåðåí, òàê è àêêóìóëÿöèè âîäîðîäà â îáú�åìå ìàòåðèàëà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûé ïîäõîä ê ðåøå�íèþ ñëîæíîé èíòåð�åéñíîé ïðîáëåìû ïîçâîëÿåòïðîäâèíóòüñÿ â ïîíèìàíèè ðîëè ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû äëÿ îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëë�âîäîðîäíà âíóòðåííèõ è âíåøíèõ ãðàíèöàõ ðàçäåëà, à òàê�æå åå ñâÿçè ñ ïðîáëåìîé õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿìàòåðèàëà.�àáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîåêòà ÈÔÏÌ ÑÎ�ÀÍ (ãðàíò � III.20.2.1) è ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàí�ñîâîé ïîääåðæêå DGF (S
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