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Annotation. Adsorption o f oxygen atom on both (100) and (001) surfaces o f TiAf alloy with D022 structure are 

investigated by using the projector augmented wave method within the generalized gradient approximation for 

the exchange correlation functional. High symmetry positions such as hollow (H), bridge (B), top (T) and three 

fold-coordinated (F) for oxygen adsorption are considered. It was shown that HAl position is the most preferable 

for O adsorption irrespective on (001) surface termination. In case o f TiAl3(100) surface the highest adsorption 

energy was found in the bridge B position between titanium and aluminum atoms.

Сплавы на основе титана широко используются в современных отраслях промышленности, таких как 

аэрокосмическая, автомобильная, судостроительная и другие. Несмотря на то, что разработка титановых 

сплавов началось в конце 40-х годов ХХ века, до сих пор остается актуальной проблема низкой 

коррозийной стойкости таких сплавов при высоких температурах. В настоящее время очень 

перспективными считаются сплавы на основе Ti-Al. Наиболее изученным в настоящее время является 

сплав y-TiAl, который обладает целым комплексом хороших механических свойств, среди которых 

необходимо отметить высокую температуру плавления, жаропрочность, низкую плотность и др. 

Экспериментальные исследования [1-2] показывают, что недостаточная коррозионная стойкость этого 

сплава при повышенных температурах может быть обусловлена ростом смешанных оксидных слоев 

титана и алюминия на его поверхности. Легирование сплава y-TiAl и изменение его химического состава 

может влиять на механизм окисления. Например, сплав TiAl3 имеет наибольшую коррозионную 

стойкость из всех алюминидов титана [3]. Цель настоящей работы заключалась в изучении механизмов 

адсорбции кислорода на низкоиндексных поверхностях сплава TiAl3.

Расчеты атомной и электронной структуры объемного сплава TiAl3, а также его низко-индексных 

поверхностей проводились методом проекционных присоединенных волн [4], реализованным 

программным кодом VASP [5] с обобщенным градиентным приближением [6] для обменно­

корреляционного функционала. Максимальная энергия базисного набора плоских волн была равна 600
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эВ. Для расчета поверхностей использовался подход многослойных 

пленок, содержащих 8-9 атомных слоев сплава, разделенных 

промежутком вакуума не менее 12 А. Использовалась модель 

несимметричных пленок, при этом атомы трех слоев c одной 

стороны поверхности фиксировались, тогда как положения атомов 

остальных слоев сплава оптимизировались до достижения сил на 

атомах —0.01 eV/A.

Сплав TiAl3 имеет тетрагональную структуру DO22 (рис. 1), 
Рис. 1. Атомная структура TiAl3 ПОЭТОМу для поверхности (001) возможно два типа окончания.

Сплав может заканчиваться слоем алюминия TiAl3(001)Al или слоем, содержащим атомы титана и 

алюминия в равных пропорциях TiAl3(001)TiAl. Поверхность с ориентацией (100) имеет 

стехиометрический состав. На рис. 2 показаны позиции, в которых изучалась адсорбция кислорода.

Рис. 2. Позиции адсорбции на исследованных поверхностях (001) и (100) сплава TiAl3.

В таблице 1 приведены рассчитанные энергии адсорбции для изученных позиций на поверхностях 

(001) и (100) сплава TiAl3. Видно, что независимо от окончания на поверхности (001) кислород 

предпочитает адсорбироваться в Нм-позиции над атомом алюминия второго слоя. Напомним, что на 

поверхности (001) сплава y-TiAl наибольшая энергия адсорбции была найдена для Н-позиции на 

титановом окончании и для B-позиции на поверхности TiAl(001)Al [7], тогда как на TiAl(100) Нм-позиция 

была несколько более выгодной по сравнению с Ни. Что касается поверхности TiAl3(100), то в этом 

случае наиболее предпочтительной для кислорода найдена мостиковая позиция между поверхностными 

атомами титана и алюминия. Меньшая на 0.28 эВ энергия адсорбции найдена в Б2-позиции, когда 

кислород адсорбируется в центре треугольника, образованного двумя атомами алюминия и атомом 

титана. Таким образом, тенденции в предпочтительности позиций адсорбции, найденные для y-TiAl, в 

целом остаются справедливыми и для сплава TiAl3.

Таблица 1

Энергия адсорбции кислорода (в эВ) на поверхностях (001) и (100) сплава TiAl3

Позиция Hai Ни Bai Bli-Al Tai Tii F1 F2 F3
TiAls(001)Al 4,62 3,79 ^ H ai - 2,20 - - - -
TiAls(001)TiAl 4,71 - - 4,60 2,87 3,78 - - -
TiAb(100) 4,28 4,11 ^ F 2 4,99 2,36 3,53 4,30 4,71 4,66

На рис. 3 представлены локальные плотности электронных состояний (ПЭС) адсорбированного 

кислорода, а также поверхностных и подповерхностных атомов для наиболее предпочтительных позиций
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адсорбции. Отметим, что 5-состояния расположены при энергиях ~  -19 эВ и не показаны на рис. 3. 

Видно, что на поверхности (001) адсорбция кислорода в H^-позиции приводит к значительному 

изменению ПЭС поверхностных атомов. Причем на смешенном окончании ПЭС атомов алюминия 

изменяют сильнее, чем атомов титана. Отметим, что на чистой поверхности (001) независимо от ее 

окончания состояния алюминия расположены в широком интервале энергий от -10 эВ, тогда как 

состояния титана локализованы в узкой области энергий вблизи уровня Ферми. Это приводит к тому, что 

состояния алюминия значительно легче вовлекают во взаимодействие с ^-состояниями кислорода. 

Изменение ПЭС подповерхностных атомов выражено значительно слабее, поскольку их взаимодействие 

с кислородом не прямое, а через гибридизацию с состояниями поверхностных атомов.
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Рис. 3. Локальные ПЭС кислорода, а также поверхностных (S) и подповерхностных (S-1) атомов для 

предпочтительных позиций адсорбции. Точками показаны состояния атомов чистой поверхности. 

Предпочтительность Бц-А1-позиции на поверхности TiAl3(100) может быть связана с тем 

обстоятельством, что в этой позиции кислород может образовывать устойчивую связь как с атомами 

титана, так и атомами алюминия. В этом случае длина связи O-Ti и O-A1 на 0,21 А и 0,43 А меньше, чем 

при адсорбции кислорода в НА1-позиции, соответственно. Это приводит к более сильной гибридизации 

состояний кислорода с состояниями металлов и, как следствие, к большей энергии адсорбции.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 14-02-91150_ГФЕН.
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