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Методом проекционных присоединенных волн в рамках теории функционала электронной плотности

изучено влияние примесей простых и переходных металлов, а также примесей внедрения (В, С, N) на

адсорбцию кислорода на поверхности силицида титана Ti5Si3. Показано, что наибольшее изменение

энергии адсорбции наблюдается для примесей второй половины 3d–5d-периодов, замещающих титан.

Простые металлы и примеси внедрения также ведут к понижению взаимодействия кислорода с поверх-

ностью. Проведенный анализ локальных плотностей электронных состояний, распределения разности

зарядовой плотности, зарядового переноса и заселенности связей кислорода с ближайшими атомами

позволил вскрыть особенности влияния примесей на химическую связь кислорода с поверхностью си-

лицида титана. Обсуждаются факторы, ответственные за увеличение/уменьшение энергии адсорбции

кислорода на легированной поверхности. Выявлена корреляция между изменением энергией адсорбцией

и электроотрицательностью примесей.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Известно, что силициды переходных металлов
интенсивно изучаются с начала 50-х годов прошло-
го столетия, но интерес к ним остается неизмен-
ным из-за их важных технологических приложе-
ний в микроэлектронике [1–3]. Металлические си-
лициды широко используются в качестве локаль-
ных контактов в устройствах на основе металл–
оксид–полупроводниковых элементов из-за их низ-
кого удельного сопротивления, высокой термиче-
ской стабильности, а также совместимости со стан-
дартной кремниевой технологией [3]. Кроме при-
ложений в микро- и оптоэлектронике [4] металли-
ческие силициды рассматриваются как перспектив-
ные материалы для аэрокосмической техники из-
за низкой плотности, высокой температуры плавле-
ния (> 2000◦С), высокого сопротивления ползуче-
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сти и стойкости к окислению при повышенных тем-
пературах. Стремление повысить рабочую темпера-
туру известных конструкционных материалов и, в
первую очередь, интерметаллидов, которые имеют
также высокие температуры плавления и обладают
хорошими механическими свойствами, привело к их
обширным исследованиям и позволило сформулиро-
вать основные требования к материалам для высо-
котемпературных приложений [5–8]. Среди них низ-
кая плотность, высокая прочность и хорошая стой-
кость к окислению при высоких температурах, а
также возможности для легирования или компози-
тирования. В настоящее время, несмотря на интен-
сивные исследования, не существует строгого теоре-
тического объяснения влияния легирующих добавок
и их комбинаций на функциональные свойства даже
наиболее изученных интерметаллилов, среди кото-
рых алюминиды титана. При легировании сплава γ-
TiAl ниобием и кремнием на внутреннем интерфейсе
наблюдается формирование пленки силицида тита-
на состава Ti5Si3, с которой связывается положи-
тельный эффект на стойкость к окислению данного
сплава [9]. Такой же эффект наблюдается и в слу-
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чае холодного напыления Al-40Si (мас.%) на поверх-
ность сплава [10], при этом отмечается формирова-
ние диффузионного покрытия Ti(Al, Si)3. Как счи-
тают авторы [10], образовавшийся стабильный диф-
фузионный барьер из фазы Ti5Si3 может тормозить
интердиффузию между покрытием и подложкой и
способствовать формированию пленки Al2O3. Имен-
но с формированием плотного и защитного слоя
Al2O3 связывается высокая стойкость к окислению
алюминия и сплавов Ti–Al с низким содержанием
титана [11].

Необходимо отметить, что сам силицид титана
со стехиометрией Ti5Si3 считается также перспек-
тивным кандидатом для высокотемпературных при-
ложений. Он имеет высокую температуру плавле-
ния (2130◦C) и удельную прочность, а также обла-
дает хорошим сопротивлением ползучести, а плот-
ность данного материала составляет 4.32 г/см3 [12].
Однако серьезными недостатками этого соединения
являются, прежде всего, его хрупкость, недостаточ-
ная стойкость к высокотемпературному окислению,
а также сложность его синтеза при температурах
выше 1600◦C. Физико-химические и механические
свойства силицида титана интенсивно изучались в
литературе [13–15], при этом теоретическими мето-
дами в основном исследовалась бинарная система. В
частности, в работе [13] зонная структура и плотно-
сти электронных состояний (ПЭС) Ti5Si3 были рас-
считаны полуэмпирическим расширенным методом
Хюккеля (Hückel), что позволило авторам выявить
механизм химической связи в объемном соединении
и объяснить его хорошую электропроводность. В
дальнейшем расчеты электронной структуры Ti5Si3
проводились полно-потенциальным линейным мето-
дом МТ-орбиталей (FLMTO) в работе [14]. На ос-
нове распределения зарядовой плотности был сде-
лан вывод, что природа Ti–Si-взаимодействия яв-
ляется более сложной, чем описанная ранее на ос-
нове простой двухатомной ковалентной связи. Рас-
считанные значения модуля упругости и энтальпии
образования были лишь незначительно ниже, чем
экспериментальные. Детальные расчеты электрон-
ной структуры и упругих свойств пяти фаз сили-
цида титана были проведены методом проекцион-
ных присоединенных волн (PAW) в работе [15]. Бы-
ли рассчитаны константы упругости Cij и разные
упругие модули, а также характеристики на их ос-
нове. Энтальпия образования различных фаз сили-
цида титана рассчитывалась также в нескольких
работах [16–19] с использованием методов ab initio
в рамках теории функционала плотности. В то же
время влияние примесей на фундаментальные свой-

ства Ti5Si3 изучалось в меньшей степени (см. рабо-
ты [20–25] и ссылки в них). Влияние примесей заме-
щения на упругие свойства изучалось методом псев-
допотенциала в работах [20, 21]. Следует отметить,
что в отличие от силицидов титана других составов,
возможности легирования Ti5Si3, имеющего гекса-
гональную структуру, выражены в большей степе-
ни. Известно, что решетка данного соединения мо-
жет вместить до 11 ат.% таких атомов, как В, С, N.
В работах [22, 23] было экспериментально показано,
что внедрение атомов C, N, O приводит к уменьше-
нию параметров решетки соединения Ti5Si3, а так-
же к понижению анизотропии его свойств, напри-
мер, коэффициента теплового расширения. Кроме
того, эксперимент показал, что добавление B [22] и
Si [23], напротив, ведет к увеличению параметров ре-
шетки. Согласно расчетам [22], проведенным линей-
ным методом МТ-орбиталей в приближении атом-
ной сферы (LMTO–ASA), только внедрение кисло-
рода ведет к незначительному уменьшению пара-
метров решетки, хотя все рассмотренные примеси
усиливают межатомные связи в Ti5Si3. Эксперимен-
тальное изучение Ti5Si3 с добавками бора, углерода,
азота и кислорода проводилось также в работе [24].
Методом рентгеновской дифракции было показано,
что примесные атомы располагаются в междоузли-
ях, при этом связь между ними и атомами тита-
на приводит к уменьшению объема междоузлий, в
результате чего наблюдаются значительные измене-
ния длин связей. Наиболее заметно увеличивается
длина связи между атомами титана 6g-симметрии
и кремнием, тогда как длина связи между атома-
ми титана, напротив, уменьшается. Влияние азота
на скорость окисления Ti5Si3 детально изучалось в
работе [25]. Было показано, что медленное окисле-
ние по параболическому закону, которое происходит
в атмосфере кислорода, сменяется быстрым окисле-
нием по линейному закону в атмосфере азота. Рас-
трескивание и осыпание оксидной шкалы происхо-
дит даже при кратковременной выдержке, если в
окислительной среде содержится более 75% N2, а
скорость реакции повышается с увеличением кон-
центрации азота. Авторы [25] объяснили негатив-
ное влияние азота образованием на границе разде-
ла оксид/подложка фазы TiN, которая в дальней-
шем окисляется до TiO2, препятствуя образованию
сплошного защитного слоя SiO2.

В наших ранних работах было проведено изуче-
ние электронной и фононной структуры Ti5Si3, ме-
ханических, термодинамических и тепловых свойств
[26], а также поверхностной структуры [27]. Было
показано, что наиболее стабильной является поверх-
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ность Ti5Si3(0001)TiSi со смешанным окончанием.
Был определен механизм взаимодействия кислорода
с данной поверхностью. В работе [28] рассматрива-
лась также диффузия кислорода в объемном соеди-
нении. Следует отметить, что внедрение кислорода
в междоузлие уменьшает объем ячейки примерно
на 2.21 Å3. В пересчете на относительные единицы
и в терминах работ [22] получаем, что добавление
0.5 кислорода понижает объем ячейки Ti5Si3 при-
мерно на 0.9%, что удовлетворительно согласуется с
результатом около 1% при концентрации кислорода
0.4 [22]. Влияние примесей на адсорбционные свой-
ства Ti5Si3 ранее не исследовалось. Таким образом,
целью настоящей работы является изучение влия-
ния примесей переходных и простых металлов, а
также В, С и N на адсорбцию кислорода на стабиль-
ной поверхности Ti5Si3(0001) со смешанным оконча-
нием.

2. ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЕ ДЕТАЛИ

Расчеты атомной и электронной структуры
поверхности Ti5Si3(0001) выполнены методом
проекционных присоединенных волн (PAW) в
плоско-волновом базисе [29, 30]. Для обменно-
корреляционного функционала использовалось
обобщенное градиентное приближение (GGA–PBE)
[31]. Максимальная энергия плоских волн из ба-
зисного набора составила 550 эВ. Известно, что в
Ti5Si3 атомы титана занимают позиции Вайкоффа
(Wyckoff) двух типов симметрии: 4d (1/3, 2/3, 0) и
6g (0.250, 0, 1/4), тогда как атомы кремния нахо-
дятся в позициях 6g (0.608, 0, 1/4). Теоретические
параметры решетки a = 7.466 Å и c = 5.108 Å
отличаются от экспериментальных [32] менее, чем
на 0.8%.

Для расчета атомной и электронной структуры
поверхности Ti5Si3(0001) использовался подход мно-
гослойных пленок, разделенных вакуумным проме-
жутком не менее 15 Å. Поверхность Ti5Si3(0001)
со смешанным TiSi-окончанием моделировалась 10-
слойной несимметричной пленкой, при этом атом-
ные позиции трех слоев с одной стороны плен-
ки были фиксированы при объемных значениях. В
поверхностном слое находилось равное число ато-
мов титана и кремния, тогда как подповерхност-
ный слой состоял только из атомов титана (рис. 1а).
Релаксация атомных позиций остальных слоев про-
водилась методом сопряженных градиентов до тех
пор, пока силы на атомах не уменьшались при-

мерно до 0.01 эВ/Å. В расчетах использовалась Γ-
центрированная сетка из k-точек 7× 7× 1.

Энергия адсорбции кислорода на легированной
поверхности рассчитывалась по следующей форму-
ле:

Eads = −
[
EO/Ti5Si3X − ETi5Si3X − 1

2
EO2

]
, (1)

где EO/Ti5Si3X и ETi5Si3X – полные энергии легиро-
ванной поверхности с кислородом и без него, а EO2

– полная энергия молекулы кислорода, X – легиру-
ющий элемент в поверхностном слое. Коэффициент
1/2 соответствует адсорбции одного атома кислоро-
да на одной поверхности пленки.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее в работе [27] было установлено, что энерге-
тически предпочтительной для адсорбции кислоро-
да на чистой поверхности Ti5Si3(0001)TiSi является
F1-позиция, энергия адсорбции в которой достигает
6.13 эВ. В данной позиции адатом кислорода трех-
кратно координирован атомами титана и распола-
гается над естественным каналом для диффузии в
кристаллической структуре силицида (рис. 1б). Во
второй по предпочтительности F2-позиции, в кото-
рой вблизи кислорода находится также атом крем-
ния, энергия адсорбции на 0.83 эВ меньше, чем в
F1. Расчеты вероятности нахождения кислорода в
данных позициях показали, что не менее 98% всех
адатомов кислорода будут занимать именно F1-
позицию. В целом в [27] был сделан вывод, что меха-
низм химической связи кислорода с Ti5Si3(0001)TiSi

носит преимущественно ионный характер, а умень-
шение переноса заряда к адатому коррелирует с
уменьшением энергии адсорбции в изученных пози-
циях [27]. Например, в F1-позиции кислород полу-
чает 0.76 эл., тогда как в F2 – лишь 0.48 эл. Необ-
ходимо отметить, что примеси, согласно расчетам
энергий образования дефекта, могут замещать ато-
мы титана как с 4d-, так и с 6g-симметрией, одна-
ко замещение кремния требует значительно боль-
шей энергии. Поскольку атомы Ti4d находятся на
расстоянии примерно 5 Å от адатома кислорода, то
эффект от их замещения, во-первых, очень слабо
выражен, а, во-вторых, обусловлен не изменением
химической связи кислорода с поверхностью, а из-
менением поверхностной энергии. Аналогичный эф-
фект был найден при адсорбции кислорода в HAl-
позиции на поверхности Ti3Al(0001) в нашей работе
[33]. Поэтому в настоящей работе примесным ато-
мом замещался один из трех ближайших к кисло-
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Рис. 1. Атомная структура поверхности Ti5Si3(0001) с кислородом, адсорбированным в наиболее предпочтительной по-

зиции: вид сбоку (а); вид сверху (б). Позиция примесного атома на Ti-подрешетке 6g-симметрии показана крестиком
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Рис. 2. Изменение энергии адсорбции кислорода (∆Eads)

на поверхности Ti5Si3(0001)TiSi в зависимости от примеси

на Ti6g-подрешетке

роду поверхностных атомов титана с 6g-симметрией
(рис. 1).

Изменение энергии адсорбции вследствие леги-
рования показано на рис. 2. Видно, что практиче-
ски все примеси понижают Eads; исключение состав-
ляют только элементы начала d-периодов. В целом
тенденции в изменении энергии адсорбции для ме-
таллов трех d-периодов подобны, а наиболее выра-
женный эффект оказывают примеси второй поло-
вины периодов. Для объяснения данного эффекта
обсудим особенности атомной и электронной струк-
туры легированной поверхности с кислородом и без
него.

В случае примесей Y и La повышение энергии
адсорбции обусловлено увеличением ионной состав-

ляющей в механизме химической связи кислорода
с поверхностью. Из таблицы следует, что перенос
заряда от поверхности к адатому кислорода уве-
личивается примерно на 0.1 эл. (в таблице в ка-
честве примера приведены данные только для La).
Поскольку La имеет на один валентный электрон
меньше, чем титан, то его валентная зона незна-
чительно сдвинута в сторону положительных энер-
гий, что приводит к сдвигу состояний, индуцирован-
ных O–La-взаимодействием, в этом же направлении
(рис. 3а). Интересно отметить, что заселенность свя-
зи O–La незначительно изменяется по сравнению с
O–Ti на чистой поверхности. Последнее может быть
объяснено большей вовлеченностью s-состояний La
во взаимодействие с кислородом. Карта распределе-
ния разности плотности заряда (∆ρ) демонстрирует
бо́льшую область ухода заряда от La по сравнению с
Ti (рис. 4а,б). В то же время с противоположной сто-
роны примесного атома располагается область акку-
муляции заряда, что означает поляризацию лантана
вследствие взаимодействия с кислородом.

В случае примесей изоэлектронных титану (IVB
группы) перенос заряда к кислороду остается прак-
тически таким же, как и на нелегированной поверх-
ности (см. Zr в таблице). При этом примесный атом
Zr отдает несколько больший заряд, чем ближай-
шие атомы титана, уход заряда от которых слегка
уменьшается по сравнению с чистой поверхностью.
На рис. 3б можно видеть, что локальные плотно-
сти электронных состояний Zr слабо отличаются от
ПЭС Ti: характерные пики располагаются при оди-
наковых энергиях, а различия заключаются в их вы-
соте. Аналогичная ситуация характерна и для Hf.
Распределение разности плотности заряда вблизи Zr
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Таблица 1. Зарядовые состояния адатома кислорода и ближайших к нему поверхностных атомов титана и примеси

Me, а соответствующие длины связей O–Me и электроотрицательности примесей

Примесь – La Zr Nb Mo Re Cu

q(O), эл. −0.76 −0.83 −0.75 −0.67 −0.60 −0.51 −0.64

q(Me), эл. +0.98 +1.40 +1.11 +0.70 +0.33 −0.09 +0.21

q(Ti), эл. +0.94 +0.96 +0.96 +0.94 +0.91 +0.96

χ(X), эВ−1/2 [34] 1.54 1.10 1.33 1.60 2.16 1.90 1.90

d(O–Me), Å 1.96 2.21 2.11 2.07 2.05 2.05 2.21

d(O–Ti), Å 1.91 1.96 1.95 1.94 1.96 1.90

θ(O–Me), эл. 0.48 0.50 0.49 0.54 0.56 0.62 0.27

θ(O–Ti), эл. 0.46 0.47 0.46 0.47 0.44 0.52

Rcov(Me), Å [35] 1.60 2.07 1.75 1.64 1.54 1.51 1.32

подобно распределению ∆ρ на нелегированной по-
верхности с той лишь разницей, что область акку-
муляции рядом с Zr отсутствует (рис. 4в).

Заметим, что электроотрицательность и кова-
лентный радиус Nb незначительно превышают эти
характеристики для Ti, поэтому перенос заряда к
кислороду уменьшается лишь на 0.09 эл. по сравне-
нию с нелегированной поверхностью (таблица), что
может являться индикатором уменьшения ионного
вклада в химическую связь кислорода с поверхно-
стью. Бо́льшая на 0.06 эл. заселенность связи O–
Nb, по сравнению с O–Ti, обусловлена увеличени-
ем числа валентных электронов Nb и указывает на
повышение ковалентного вклада. Смещение состоя-
ний, обусловленных гибридизацией O–Nb, на соот-
ветствующих локальных ПЭС (рис. 3в) также под-
тверждает некоторое усиление ковалентности связи.
Описанные выше тенденции усиливаются при леги-
ровании молибденом: перенос заряда уменьшается
на 0.16 эл., а заселенность перекрывания орбита-
лей O–Mo оказывается больше, чем O–Ti на 0.08 эл.
(таблица). В этом случае локальные ПЭС гибриди-
зированных состояний O–Mo сильнее сдвигаются в
сторону отрицательных энергий (рис. 3г). Таким об-
разом, легирование Nb и Mo приводит к уменьше-
нию ионности связи кислорода с подложкой, но уве-
личивает ее ковалентность. В результате наблюда-
ется уменьшение энергии адсорбции соответственно
на 0.16 и 0.56 эВ. Электроотрицательность молиб-
дена существенно больше, чем титана, поэтому об-
ласть аккумуляции заряда вокруг примесного атома
становится больше по сравнению с нелегированной
поверхностью (рис. 4г).

Согласно проведенным расчетам, в случае про-
стых металлов изоэлектронных алюминию их энер-

гии образования на разных подрешетках не демон-
стрируют определенной закономерности: Al предпо-
читает замещать Ti4d, In – Ti6g, а Ga – Si. В то
же время изоэлектронные кремнию элементы на-
ходятся на его подрешетке – минимальная разница
в энергиях образования дефекта на Si- и двух Ti-
подрешетках составляет около 0.7 эВ. Тем не менее,
если эти примеси замещают поверхностный атом
Ti6g, то они уменьшают энергию адсорбции кисло-
рода в ближайшей F1-позиции на 0.65–2.17 эВ (см.
вставку на рис. 2). Данный эффект обусловлен как
бо́льшим значением электроотрицательности этих
элементов по сравнению с титаном, так и уменьше-
нием ковалентности связи O–Me из-за изменения ха-
рактера гибридизации (с O p – Me d на O p – Me s, p).
Более выраженное влияние элементов IVA группы
связано именно с их более высокой электроотрица-
тельностью по сравнению с элементами IIIA группы.

На рис. 2 можно видеть, что примеси внедрения,
такие как B, C и N, понижают энергию адсорбции
практически в одинаковой степени (на 0.78–0.85 эВ).
Отметим, что примесный атом размещался в есте-
ственном канале для их диффузии непосредственно
под атомом кислорода на уровне подповерхностного
слоя. В этом случае равновесное расстояние между
атомами примеси и кислорода составляло 2.5–2.6 Å.
Другими словами, химическая связь между ними
не образуется, а взаимодействие сводится к куло-
новскому отталкиванию вследствие одноименности
их заряда, поскольку оба неметалла имеют высо-
кие значения электроотрицательности и выступают
в качестве акцепторов. На рис. 5 можно видеть, что
между атомами примеси внедрения и кислородом
в результате адсорбции последнего образуется об-
ласть ухода заряда. Такая картина перераспределе-
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Рис. 3. Локальные ПЭС поверхностных и подповерхностных атомов при адсорбции кислорода на поверхности Ti5Si3(0001)

с примесями La (а), Zr (б), Nb (в), Mo (г), Re (д) и Cu (е). Символы S и S–1 обозначают поверхностные и подповерх-

ностные атомные слои. Заливкой показаны ПЭС атомов на нелегированной поверхности

ния зарядовой плотности свидетельствует об элек-
тростатическом отталкивании между атомами при-
меси и кислорода. В пользу нехимического взаимо-
действия говорит также практически полное отсут-
ствие гибридизированных состояний O–X на парци-
альных ПЭС (рис. 6). Отметим, что с заполнением
p-оболочки примеси (Х) ее s-состояния сильно сме-
щаются в сторону отрицательных энергий. В случае
B пик s-состояний расщепляется на два, что обу-
словлено взаимодействием с ближайшими атомами.
Главные пики s-состояний C и N расположены в об-
ласти –10.6 и –15.0 эВ и не показаны на рис. 6б,в.
Они имеют атомоподобную структуру (резкий уз-

кий пик) и практически не вовлекаются во взаимо-
действие с ближайшими атомами титана.

В заключение обсудим некоторые корреляции
между изменением энергии адсорбции кислорода и
рядом характеристик примесных атомов. Посколь-
ку доминирующим механизмом химической связи
является ионный, то логично предположить, что
уменьшение энергии связи должно коррелировать
с увеличением электроотрицательности примесно-
го атома. На рис. 7а видно, что распределение ме-
таллов по ∆Eabs и χ носит неслучайный харак-
тер, а коэффициент корреляции r достигает –0.84.
Наибольшее отклонение от прямой, построенной ме-
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Рис. 4. Распределение разности плотности заряда (∆ρ = ρ(O) + ρ(Ti5Si3)− ρ(O/Ti5Si3)) для чистой поверхности (а) и

с примесями (б–е). Области аккумуляции и ухода заряда показаны синим и красным цветом. Поверхности постоянной

плотности соответствуют заряду 0.015 эл./Å3. Обозначения атомов как на рис. 1
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Рис. 5. Распределение разности плотности заряда в случае примесей внедрения B (а), C (б) и N (в). Области аккумуляции

и ухода заряда показаны синим и красным цветом. Изолинии проведены от –0.1 до 0.1 эл./Å3 с шагом 0.01 эл./Å3

тодом наименьших квадратов, демонстрируют эле-
менты с полностью заполненной d-оболочкой, та-
кие как Zn, Cd, Hg (рис. 7а), а также некоторые
другие металлы, например, Mo и Ti. В целом с за-
полнением d-оболочки примеси электроотрицатель-
ность возрастает, но для ряда металлов эта тен-

денция нарушается. Именно такие элементы демон-
стрируют наибольшее отклонение от линии тренда
на рис. 7а. В частности, электроотрицательность Zn,
Cd и Hg скачкообразно понижается по сравнению с
элементами, стоящими левее в периодической табли-
це, тогда как изменения энергии адсорбции остают-
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Рис. 7. Корреляция между изменением энергии адсорбции кислорода на поверхности Ti5Si3(0001) и электроотрицатель-

ностью (а) и ковалентным радиусом (б) примесного атома

ся практически такими же (рис. 2). Как результат,
точки Zn, Cd и Hg на рис. 7а лежат значительно
левее линии тренда. Напротив, электроотрицатель-
ность Mo и Ti резко увеличивается по сравнению с
элементами, стоящими левее, а ∆Eads уменьшается
не так радикально, поэтому соответствующие точки
на рис. 7а лежат правее линии тренда. Таким обра-
зом, увеличение электроотрицательности по сравне-
нию с титаном (1.54 эВ–1/2) приводит к уменьшению
энергии адсорбции вследствие уменьшения ионного
вклада в механизм химической связи кислорода с
поверхностью. Чем больше значение χ, тем сильнее

уменьшается Eabs. При χ < 1.54 эВ–1/2 значительно-
го возрастания энергии адсорбции не наблюдается,
поскольку увеличение ионности связи частично ком-
пенсируется увеличением расстояния O–X (увеличе-
нием ковалентного радиуса примеси) и/или умень-
шением числа валентных электронов примеси, кото-
рые вовлекаются во взаимодействие.

Другой характеристикой, с которой может быть
связано изменение энергии адсорбции, является
размер примесей, а именно, их ковалентный ра-
диус. Выбор этого радиуса обусловлен его фи-
зическим смыслом, поскольку он равен половине
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длины ковалентной связи в простом веществе. На
рис. 7б проведено сопоставление полученных зна-
чений ∆Eads и Rcov примесных элементов 3d–5d-
периодов. Видно, что, как и в предыдущем случае,
распределение носит неслучайный характер, а уве-
личение ковалентного радиуса металла ведет к уве-
личению энергии абсорбции. Коэффициент корре-
ляции в этом случае равен 0.81. Интересно, что дан-
ное наблюдение контринтуитивно, поскольку есте-
ственно ожидать ослабление взаимодействия O–Me
с увеличением длины связи, а значит, и увеличением
атомного размера металла. Однако объяснение дан-
ного явления заключается в том, что длина связи O–
Me не связана напрямую с размером Me атома. Из-
вестно, что в целом с заполнением d-оболочки при-
меси ее атомный размер уменьшается, а длина связи
O–Me, например, в оксидах этих металлов, напро-
тив, увеличивается вследствие понижения их хими-
ческой реактивности. На рис. 7б большее число эле-
ментов демонстрирует отклонение от линии тренда
(сплошная прямая), чем на рис. 7а. Больший раз-
брос связан с тем, что все 3d-металлы располагают-
ся выше этой линии, а 4d- и 5d-металлы второй поло-
вины периодов – ниже. Если провести прямые мето-
дом наименьших квадратов для этих групп приме-
сей по отдельности (пунктирные линии на рис. 7б),
то коэффициенты корреляции достигают значений
0.97 (3d-металлы) и 0.93 (4d и 5d) соответственно.
Дополнительно отметим, что 3d-металлы в основ-
ном являются магнитными, однако на поверхности
немагнитного силицида титана их магнитный мо-
мент существенно понижается. Последнее ведет к
повышению энергии адсорбции и отклонению от об-
щей линии тренда. Кроме того, на рис. 7б можно
видеть также, что металлы с Rcov > 1.7 Å, т. е. эле-
менты начала d-периодов, слабо влияют на энергию
адсорбции. Данная тенденция отмечалась ранее на
рис. 2.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Влияние примесей на адсорбцию кислоро-
да на стабильной поверхности силицида титана
Ti5Si3(0001) со смешанным TiSi-окончанием изуче-
но с использованием метода проекционных присо-
единенных волн. Проведен анализ особенностей хи-
мических связей между поверхностными атомами
и кислородом в предпочтительной позиции адсорб-
ции для ряда представительных примесей. Рассчи-
таны плотности электронных состояний атомов по-
верхностных слоев, карты распределения разности

зарядовой плотности, заселенности связей между
кислородом и ближайшими к нему поверхностными
атомами, а также оценен перенос заряда к адсор-
бату. Показано, что наибольшее изменение энергии
адсорбции наблюдается для примесей второй поло-
вины 3d–5d-периодов, что обусловлено понижением
ионного вклада в химическую связь между адсорба-
том и поверхностью. Хотя с заполнением электрона-
ми d-оболочек увеличивается ковалентный вклад в
химическую связь, но его увеличение не компенси-
рует эффект, связанный с уменьшением переноса за-
ряда от поверхности к адсорбату. Примеси простых
металлов также уменьшают энергию адсорбции кис-
лорода, если они замещают титан. Этот эффект свя-
зан как с увеличением электроотрицательности дан-
ных элементов по сравнению с титаном, так и с по-
нижением ковалентности связи вследствие измене-
ния характера гибридизации орбиталей кислорода с
примесными атомами. Примеси внедрения практи-
чески не образуют химических связей с адсорбатом,
находясь в подповерхностном слое, а их взаимодей-
ствие с кислородом сводится к кулоновскому оттал-
киванию. В целом полученные результаты указыва-
ют на корреляцию между электроотрицательностью
примесных атомов и изменением энергии адсорбции
кислорода на легированной поверхности. Установле-
на предпочтительность взаимодействия кислорода с
титаном, чем с примесными атомами. Хотя мы не
обсуждали в данной статье изменения межатомных
связей вследствие нахождения атомов внедрения в
подповерхностных слоях, но вывод об их влиянии
(упрочнение связей в подложке) согласуется с ранее
сделанным в работах [22–24] для объемного соедине-
ния. В целом результаты данной работы позволяют
понять механизмы окисления поверхности силицида
титана на начальном этапе.
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