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Представлены результаты расчетов атомной и электронной структуры границ раздела Nb/Al2O3(0001) и
Ni/ZrO2(001), полученные в рамках теории функционала плотности. Проведены оценки энергий образования
кислородных вакансий в объемных материалах, в поверхностных и интерфейсных слоях для разных оконча-
ний оксидных поверхностей. Рассчитаны энергии отрыва металлических пленок от оксидных поверхностей.
Обсуждается влияние кислородных вакансий на механизм связи переходных металлов с атомами подложки,
определяющий адгезию на границах раздела металл–оксид. Результаты указывают на ослабление Nb(Ni)–O-
взаимодействия на границах раздела при наличии поверхностных кислородных вакансий.

Работа выполнена в рамках проекта ИФПМ СО РАН 3.6.2.3.

PACS: 68.35.-p, 68.35.Np

1. Введение

Металлические оксиды находят все большее приме-
нение в современных технологиях, поскольку обладают
хорошими механическими характеристиками и высокой
химической инертностью. Они используются в микро-
электронике, лазерной оптике, служат в качестве катали-
тической подложки. В этом случае оксидные подложки
покрываются металлическими наночастицами. Степень
каталитической активности металлических атомов на
оксидной подложке зависит от размера наночастиц и
их формы. Явления на границах раздела металл–оксид
важны для многих технологических процессов и доста-
точно интенсивно исследуются в последние годы [1–5]
различными ab initio методами в рамках теории функ-
ционала электронной плотности. Такие теоретические
исследования позволяют достичь понимания важных
фундаментальных свойств на границах раздела, в том
числе механизма химической связи, природы химиче-
ской активности металлических катализаторов, ее зави-
симости от структуры оксидной подложки и других. Для
понимания механизма изменения адгезии под влиянием
различных факторов (морфология поверхности, ее со-
став, деформация, давление) необоходимо знать элек-
тронную структуру (ЭС) поверхности металлических
оксидов для различных полиморфных модификаций, а
также реконструкцию поверхности при взаимодействии
с металлическими атомами. Особенности изменения ЭС
низкоиндексных поверхностей металлических оксидов
интенсивно обсуждаются в литературе в последнее де-
сятилетие, в том числе при взаимодействии с металли-
ческими адсорбатами. Значительно меньше выполнено
теоретических исследований границ раздела с метал-
лическими пленками. Больше всего работ посвящено

изучению поверхности оксида алюминия и границы раз-
дела Nb/(Al2O3) [2,3], тогда как для диоксида циркония
имеются единичные расчеты как поверхностной ЭС, так
и границ раздела [4,5]. Один из возникающих вопро-
сов при исследовании поверхности или границ раздела
связан с релаксацией атомов, ближайших к внутренним
и внешним границам раздела. Для оксида алюминия
со структурой корунда полученная информация о кис-
лородном окончании поверхности (0001) неоднозначна.
Существует значительный разброс в данных о релакса-
ции поверхности. Так, значение −7.1% приводится в [2],
тогда как значения −20.1 и −23.1% получены в рамках
приближения обобщенного градиента (GGA) и локаль-
ной плотности (LDA) для обменно-корреляционного
функционала в работе [3]. Результаты по исследова-
нию адгезии металлических пленок различаются как по
величинам энергий, так и по выводам о механизмах
химической связи на границах раздела. На связь метал-
лических адатомов с оксидной подложкой существенным
образом может повлиять ЭС адсорбата. При изучении
металлических адсорбатов на поверхности необходимо
корректно оценивать величину энергии связи и знать
равновесную геометрию адсорбции как при низких, так
и при высоких концентрациях адсорбатов. Полученные
в настоящее время результаты показывают достаточно
сильную зависимость энергетических характеристик от
модели поверхности и расчетного метода [6]. Энергия
связи адсорбатов с поверхностью влияет на механиз-
мы роста металлических кластеров, а также определя-
ет диффузию металлических атомов в объем оксидов.
На последний процесс существенным образом влияют
имеющиеся в подложке структурные дефекты. Их роль
в химии поверхности металлических оксидов очень зна-
чительна. Дефекты влияют на химическую реактивность
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Рис. 1. Атомная структура релаксированных границ раздела Nb/(Al2O3)O (a), Nb/(Al2O3)Al (b), Ni/(ZrO2)O (c) и Ni/(ZrO2)Zr (d).

поверхности и механизмы связи с адсорбатами. При-
сутствием дефектов, в частности кислородных вакансий,
объясняются характерные пики в запрещенных щелях в
оптических спектрах оксидов простых и переходных ме-
таллов. Точечные дефекты в объемном оксиде алюминия
изучались, например, в работах [7–9] (см. также ссылки
в них). Однако даже для объемного материала имеется
значительный разброс в полученных значениях энергии
образования кислородных вакансий Ef . Например, для
оксида алюминия приводится значение ∼ 10 eV [9], тогда
как в [8] была найдена практически в 2 раза меньшая
энергия образования кислородной вакансии (5.83 eV).
В меньшей степени рассматривалось образование точеч-
ных дефектов в поверхностных слоях [9] и их влияние
на адгезию на границах раздела.

Таким образом, для объяснения механизмов взаимо-
действия переходных металлов с оксидными поверх-
ностями необходимы систематические и сравнительные
теоретические исследования ЭС поверхности и границ
раздела. В предыдущих работах мы изучили ЭС оксидов
Al2O3 и ZrO2 как в объеме, так и на поверхности [10,11].
Целью настоящей работы является изучение ЭС границ
раздела Nb/Al2O3(0001) и Ni/ZrO2(001) и определение
электронных факторов, ответственных за связь металл–
подложка, в том числе в присутствии дефектов в поверх-
ностных слоях.

2. Методика расчета

Атомная и электронная структура двух окончаний
поверхности оксида алюминия со структурой корун-
да α-Al2O3(0001) и кубического диоксида циркония
C-ZrO2(001), а также границ раздела Nb/Al2O3(0001) и
Ni/ZrO2(001) исследовалась в рамках псевдопотенциаль-
ного подхода. Поверхность моделировалась многослой-
ными повторяющимися пленками, разделенными про-
межутками вакуума, величина которого была равна не
менее 10 Å. Расчетная ячейка для описания поверхности
α-Al2O3(0001) содержала шесть слоев атомов кислорода
и 12 атомных слоев алюминия. Для описания поверх-
ности C-ZrO2(001) было достаточно шести атомных
слоев циркония и пяти–семи слоев кислорода. В расче-
те использовались следующие структурные параметры:
a = 4.763 Å и c = 13.003 Å для Al2O3 и a = 5.088 Å
для кубического ZrO2. Рассчитанные теоретические рав-
новесные параметры решеток оксидов отличаются от
экспериментальных параметров менее чем на ∼ 1.0%.
Металлические пленки Nb(111) или Ni(001) рассмат-
ривались как на кислородном, так и на металлическом
окончании поверхностей. Число слоев в пленке ниобия
варьировалось от одного до одиннадцати. На кислород-
ном окончании поверхности Nb занимал позицию алю-
миния, в этом случае рассматривалось 11 слоев Nb(111)
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(рис. 1, a). На металлическом окончании поверхности
Al2O3(0001) ниобий занимал позицию следующего ато-
ма алюминия. В этом случае пленка ниобия содержала
девять атомных слоев (рис. 1, b). При рассмотрении
ниобия на оксидной подложке учитывалось также тетра-
гональное искажение металлической пленки, поскольку
параметр решетки ниобия (a = 3.30 Å) отличается на
∼ 2.3% от параметра подложки.

Расчетная ячейка для описания границы раздела
Ni/ZrO2(001) содержала одиннадцать атомных слоев
ZrO2(001) (для кислородного окончания) и семь атом-
ных слоев Ni(001). Никель занимал позицию следую-
щего атома циркония. На циркониевом окончании по-
верхности никель рассматривался в позиции кислорода.
В этом случае рассматривалось девять атомных слоев
Ni(001). Поскольку aC-ZrO2 ≈

√
2 aFCC-Ni, при построении

границы раздела совмещались направления Ni[100] и
ZrO2[110], при этом модифицировалась решетка никеля,
чтобы совместить ее со структурой ZrO2-c(2× 2). Де-
формация в плоскости поверхности (растяжение решет-
ки никеля на 2.2%) компенсировалась ∼ 4.3% сжатием
межплоскостных расстояний в никеле. Кроме того, для
описания границы раздела использовалась симметричная
модель пленки для ZrO2 и Ni. В обоих случаях атомы
трех центральных слоев оксидной и металлической
пленок фиксировались при значениях межслоевых рас-
стояний для объемного материала, тогда как положения
атомов для остальных слоев оптимизировались с исполь-
зованием динамики Ньютона. Оптимизация положений
атомов и межслоевых расстояний проводилась с исполь-
зованием 4× 4× 1 сетки k-точек, энергия обрезания
была равна 350 eV для Nb/Al2O3(0001) и 500 eV для
Ni/ZrO2(001). Энергия, затрачиваемая на отрыв метал-
лической пленки Wsep, рассчитывалась по формуле

Wsep = (E1 + E2 − Eb)/2A,

где Eb — полная энергия многослойной пленки, содер-
жащей оксид и металл, E1 и E2 — полные энергии
пленок в той же конфигурации, но содержащие только
металлическую или оксидную часть, A — площадь
поверхности границы раздела.

3. Граница раздела Nb/Al2O3(0001)

В случае металлического окончания поверхность
Al2O3(0001) испытывает большую отрицательную ре-
лаксацию 1di j /d0, где i и j — номера слоев от
поверхности, а d0 — значение межслоевого рассто-
яния в объемном материале. Разброс в значениях
релаксации первого межслоевого расстояния d12 —
от −69.6 [2] до −93.8% [9], тогда как кислородное
окончание поверхности обнаруживает меньшие отрица-
тельные релаксации: −7.1 [2] и −20.1% [3]. В настоя-
щем расчете в рамках GGA-приближения для обменно-
корреляционного функционала были получены значения
релаксации, равные −82.4 и −8.5% для металлического

и кислородного окончаний соответственно. Как показано
в [3], значения d12 отличаются незначительно (поряд-
ка 2%) в зависимости от используемого приближения
для обменно-корреляционного функционала. В целом,
в большинстве расчетов для металлического окончания
поверхности получаются значения релаксации порядка
−80−−−85%. Алюминий находится практически в одном
слое с атомами кислорода, тогда как для второго от
поверхности межслоевого расстояния d23 наблюдается
положительная релаксация 1.2%. Значения релаксаций
первых четырех межслоевых расстояний, полученные
нами для кислородного окончания, находятся в хорошем
согласии с результатами работы [2].

Релаксация между атомными слоями пленки ниобия
существенней на границе раздела (Nb/Al2O3)O с кис-
лородным окончанием оксидной подложки (табл. 1).
Значительное увеличение расстояния между первым
слоем ниобия и кислородом находится в хорошем со-
гласии с результатом, полученным в [3], где также
использовалось GGA-приближение, а также в [1], где
использовалось LDA-приближение и рассматривалось
только шесть атомных слоев ниобия. Расстояние ниобия
от кислородной поверхности составляет 1.16 Å (1.14 [1]
и 1.16 Å [3]) после релаксации, тогда как в нерелакси-
рованной пленке оно было равно 0.84 Å. Отметим, что
при релаксации одного монослоя ниобия было получено
значение межплоскостного расстояния Nb1−O, равное
0.75 Å, что больше, чем в работе [3] (0.65 Å), но меньше,
чем в [1] (0.96 Å). В то же время расстояние между
поверхностным кислородом и алюминием второго слоя
(0.98 Å) хорошо согласуется с результатом [3]. Расстоя-
ние между первым и вторым слоем ниобия уменьшается
до 0.55 Å, как и в [1]. В целом релаксация на границах
раздела существенным образом зависит от модели ячей-
ки, заложенной в расчете, поскольку проблема состоит
в правильной предварительной оценке интерфейсного
объема. Расстояние между ниобием и поверхностным
слоем оксида существенно различается при его оценке

Таблица 1. Релаксация межплоскостных расстояний (в %)
по отношеню к соответствующим объемным расстояниям (ре-
зультаты приведены для приближения обобщенного градиента
для обменно-корреляционного функционала)

Nb/(Al2O3)O Nb/(Al2O3)Al

Слои Наш
[2] [3]

Наш
[2] [3]

расчет расчет

Nb4−Nb3 −9.3 −2.4 −6.49 −4.4 −3.1 −4.6
Nb3−Nb2 28.4 12.2 12.9 −4.0 3.6 −9.0
Nb2−Nb1 (Al) −40.0 −26.3 −35.4 8.9 −2.1 5.3
Nb1(Al)−O 37.6 30.4 37.9 −5.9 −2.2 −7.5
O−Al 5.4 10.1 8.05 7.1 8.5 4.67
Al−Al −15.8 −17.2 −19.6 −21.0 −12.9 −17.5
Al−O 5.3 7.1 7.7 8.2 8.7 7.3
O−Al −0.2 −0.9 2.4 0.7 1.7 1.3
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Рис. 2. Локальные ПЭС ниобия на металлическом (a) и кислородном (b) окончаниях оксидной поверхности. На нижних панелях
приведены плотности состояний объемного слоя оксида алюминия.

Рис. 3. Распределение разности зарядовых плотностей 1ρ(r ) = ρoxide(r ) + ρmetal(r )− ρmet/ox(r ) на границах раздела Nb/(Al2O3)O

(вверху) и Nb/(Al2O3)Al (внизу) в плоскости, перпендикулярной поверхности и проходящей через первый атом ниобия
(за исключением 1Nb/(Al2O3)Al, для которого показано распределение 1ρ в плоскости, параллельной поверхности и проходящей
через середину связи Nb–Al). Расстояние между контурами ∼ 0.01 el/Å3.
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Таблица 2. Энергии растворимости алюминия в Nb (ES), образования междоузельного атома Al в Nb (EI ), вакансии в Nb (EV)
и энергии диффузии алюминия в соответствующие узлы решетки ниобия (eV/atom)

ES EI EV E1S E1I E1V

0.76 (0.86∗) 5.02 (5.17∗) 2.83 (2.73∗, 3.03∗∗) 0.11 (0.74∗) 5.89 (6.77∗) −1.97 (−1.99∗)

∗Данные [3].
∗∗ Данные [14].

из расчета одного адатома ниобия на оксидной поверхно-
сти или из релаксации пленки, состоящей из трех слоев
Nb (0.75 и 1.37 Å). Полученное значение релаксации
межслоевого расстояния между поверхностными слоями
алюминия и кислорода (−5.9%) для металлического
окончания поверхности оксида алюминия находится
между значениями −2.2 и 7.5%, приведенными в ра-
ботах [2,3]. Расстояние между алюминием и первым
слоем Nb практически не изменяется в работе [2], но
возрастает в нашем расчете на 8.9% (до 0.99 Å). По-
следующие межплоскостные расстояния между атомами
ниобия сокращаются. Заметим, что в ранних работах не
учитывалось тетрагональное искажение пленок ниобия,
что было учтено в настоящем расчете.

На рис. 2 приведены плотности электронных со-
стояний (ПЭС) для двух границ раздела в системе
Nb/Al2O3(0001). Как показывают результаты расчетов
локальных и парциальных ПЭС, на границе раздела на-
блюдается сильное взаимодействие между d-орбиталями
Nb и 2p-орбиталями кислорода (рис. 2). Отметим, что
резкий пик ПЭС выше энергии Ферми, как показал
расчет поверхности Nb(111), обусловлен именно по-
верхностными состояниями ниобия. Распределения раз-
ности зарядовой плотности 1ρ(r ) = ρoxide(r ) + ρmetal(r )
− ρmet/ox(r ) в системе с монослоем ниобия и с мно-
гослойными пленками приведены на рис. 3, кото-
рый наглядно демонстрирует, что на границах раздела
Nb/(Al2O3)O уже не наблюдается явной картины ионно-
го механизма связи, характерного для монослоя ниобия.

Нами было рассмотрено несколько возможных вари-
антов отрыва металлической пленки Nb от оксидной
подложки. Энергия отрыва металлической пленки от
кислородного окончания поверхности (9.9 J/m2) много
больше, чем для алюминиевого окончания подложки
(2.4 J/m2). Если отрыв пленки на кислородном оконча-
нии проходит между первым и вторым слоем ниобия,
формируя таким образом металлическое окончание по-
верхности, поскольку Nb замещает алюминий, энергия
отрыва составляет 4.0 J/m2, что находится в хорошем
согласии со значением 3.8 J/m2 [2]. Полученное значение
энергии больше, чем для варианта отрыва пленки от
алюминиевого окончания поверхности. Последний факт
может быть объяснен более сильной металлической
связью в пленке ниобия, обусловленной d-орбиталями
ниобия, по сравнению с металлической связью d-орби-
талей Nb с sp-орбиталями Al. Химическая связь на
границе раздела Nb/(Al2O3)O обусловлена сильной ги-

бридизацией состояний ниобия с 2p-орбиталями кисло-
рода. Отметим, что связь монослоя ниобия с оксидной
подложкой более сильная, чем в случае толстой пленки
ниобия. Значения Wsep для кислородного и алюминиево-
го окончаний поверхности равны 12.5 J/m2 (10.8 J/m2 [2])
и 3.5 J/m2 соответственно. Данный факт может быть
объяснен более сильной ионной составляющей в меха-
низме связи в случае монослоя ниобия (рис. 3). Зная
энергию отрыва для металлических пленок от оксидной
поверхности, можно оценить энергию границы раздела
по формуле

σI = σNb − σAl2O3 −Wsep. (1)

Отметим, что расчет поверхностной энергии σS для сте-
хиометрического (металлического) окончания поверх-
ности дает значение 1.69 J/m2. Разброс в теоретиче-
ских значениях поверхностной энергии — от 1.54 [12]
до 2.15 J/m2 [3]. Поверхностная энергия ниобия равна
2.37 J/m2, что находится в хорошем согласии с экспе-
риментом (2.44 J/m2 [1,13]). Для нестехиометрической
кислородной поверхности оценка σS и σI зависит от
химического потенциала кислорода, значение которого
в оксиде может изменяться

σI =
[
ENb/Al3O3 − NAl/2µAl2O3

− (NO − 3/2NAl)(µO + 1µO)
]
/2A. (2)

Настоящие расчеты также показали большую разницу в
поверхностных энергиях (1σS = 2.12 J/m2 при 1µO = 0)
(рис. 4). Полученное в [3] значение поверхностной энер-
гии для кислородного окончания также почти в 2 раза
больше, чем для алюминиевого окончания. Проведен-
ные оценки энергии обеих границ раздела показаны
на рис. 4. Отметим, что энергия стехиометрической
границы раздела Nb/(Al2O3)Al находится в хорошем
согласии с результатами [3]. Как видно из рис. 4, при
1µO < −4, 5 eV стабильной является граница раздела
Nb/(Al2O3)Al, тогда как при 1µO > −4.5 eV граница
Nb/(Al2O3)O становится более стабильной, однако почти
при этих же энергиях возможно образование оксида
ниобия, т. е. область возможной стабильности границы
раздела Nb/(Al2O3)O очень мала. Оценки энергии гра-
ниц, проведенные по формулам (1) и (2), находятся в
хорошем согласии между собой.

Отметим, что мы также оценили возможность диффу-
зии алюминия из оксида в ниобий. В табл. 2 приведе-
ны значения некоторых характерных энергий (энергия
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Рис. 4. Энергии границ раздела металл–оксид для двух окончаний поверхности оксида для Nb/Al2O3 (a) и Ni/(ZrO2) (b). На
вставках приведены энергии оксидных поверхностей.

растворимости алюминия в объемном ниобии, энергия
формирования междоузельного атома Al в ниобии, а
также энергия образования вакансии в объемном ни-
обии). Расчеты проводились в удвоенной ячейке Nb
(2× 2× 2). Полученные значения корректно согласуют-
ся с данными работы [3] и экспериментом [14]. Для оцен-
ки энергетики, необходимой для понимания процесса
диффузии атомов подложки Al в глубь металлической
пленки, мы прежде всего оценили энергию ED (энер-
гию диффузии алюминия в ниобий) как разность энер-
гий кислородного и металлического окончаний плюс
химический потенциал атома, который диффундирует
в пленку. Химический потенциал алюминия брался
из расчета данной величины в объемном материале.
Посльку использовалась модель симметричной пленки,
у нас было две границы раздела и соответственно два
атома алюминия. Значения энергий, необходимых для
внедрения атома в междоузлие (E1I = ED + EI ), замеще-
ния атома матрицы (E1V = ED + EV) или вакансионного
узла (E1S = ED + ES), приведены в табл. 2. Рассчитанное
значение ED , равное в 0.87 eV, несколько ниже, чем
в [3]. Отметим, что в наших расчетах использовались
более толстые пленки как для оксида, так и для ниобия.
Толщина пленки ниобия была равна 6 атомным слоям
в [3], а в нашем расчете она составляла 9 и 11 атом-
ных слоев для металлического и оксидного окончаний
поверхности соответственно. Кроме того, в расчете [3]
между пленками ниобия находится промежуток вакуума,

который отсутствовал в нашем расчете. Несмотря на
полученные численные различия, вывод о предпочти-
тельности диффузии в вакансионный узел следует из
обоих расчетов. В то же время необходимо отметить,
что концентрация вакансий в ниобии даже при высоких
температурах достаточно мала (∼ 10−3).

4. Граница раздела Ni/ZrO2(001)

На рис. 1, c, d приведены атомные структуры границ
раздела Ni/ZrO2(001). В отличие от оксида алюминия
поверхностная ЭС диоксида циркония и его границ
раздела с металлами исследовалась в единичных ра-
ботах [4,5,11]. В работе [11] нами изучалась ЭС иде-
альных низкоиндексных поверхностей для кубической
и тетрагональной (T) фаз диоксида циркония с исполь-
зованием полнопотенциального метода присоединенных
плоских волн. Поверхность (001) в обеих фазах, как и
рассмотренная выше поверхность Al2O3(0001), харак-
теризуется чередованием слоев кислорода и металла
и может иметь два окончания. Кубическая фаза при
релаксации всегда искажается до тетрагональной. Если
сопоставлять идеальные поверхности (001) для C- и
T-фаз, то в T-фазе для структуры с цирконием в поверх-
ностном слое наблюдается смещение атомов циркония
в сторону объема, тогда как атомы кислорода смещены
к поверхности. Релаксация поверхности T-ZrO2(001)
ведет к ее уплощению. Значения релаксации поверх-
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Рис. 5. Локальные плотности электронных состояний Ni, Zr и O для границ раздела Ni/(ZrO2)Zr (a) и Ni/(ZrO2)O (b). Сплошными
кривыми показаны ПЭС атомов вблизи границы раздела, штриховыми — ПЭС для центральных (объемоподобных) слоев пленок
оксида и металла.

ности C-ZrO2(001) равны −11.6 и −23.9% для ме-
таллического и кислородного окончания поверхности,
тогда как для T-ZrO2(001) были получены меньшие
значения −1.1 и −5.7% соответственно. На рис. 5
приведены локальные ПЭС атомов вблизи двух границ
раздела. Видно, что ПЭС никеля искажаются оксидной
подложкой несущественно. В то же время ПЭС ато-
мов кислорода или циркония первого слоя на границе
раздела искажаются достаточно сильно, тогда как ПЭС
атомов второго от границы слоя уже практически не от-
личаются от объемных ПЭС. Отметим, что центральные
слои оксида и металла хорошо воспроизводят плотность
состояний объемных материалов. На границе раздела
с цирконием магнитный момент никеля равен 0.20µB

(такое же значение было получено в работе [5]), однако
магнитный момент значительно повышается (до 0.8µB)
на границе Ni/(ZrO2)O. На этой же границе раздела
кислород имеет заряд на 0.13 e (0.16 e [5]) меньше,
чем в центральном слое. Равновесная длина связи Zr–Ni
равна 2.63 Å (2.72 Å [5]), что меньше суммы соответ-
ствующих атомных радиусов. Этот факт указывает на
сильную металлическую связь между двумя атомами
переходных металлов на границе раздела. На границе
Ni/(ZrO2)O значение равновесной длины связи Ni–O
равно 2.08 Å. В целом связь Ni–O имеет меньшую
ионную составляющую по сравнению со связью Zr–O
в оксиде. Необходимо заметить, что межплоскостные
расстояния для границы раздела Ni/(ZrO2)O изменяются

незначительно при релаксации в оксидной подложке
(d12 увеличивается на 2.3%), тогда как для Ni/(ZrO2)Zr

наблюдается уменьшение d12 на 9.6%. Расстояние между
кислородным слоем и никелем на границе раздела было
равно 1.42 Å, а между никелем и циркониевым атомным
слоем — 1.91 Å. Релаксационные эффекты быстро зату-
хают в глубь оксидной и металлической пленок. Распре-
деления зарядовых плотностей (рис. 6) демонстрируют
различие в механизмах связи для двух границ раздела.
Если в первом случае мы видим преобладание ионной
составляющей в механизме связи, то во втором случае
наблюдаем металлический тип связи.

На рис. 4 приведены диаграммы зависимости поверх-
ностной энергии для двух окончаний оксидной поверх-
ности и энергии двух границ раздела. Заметим, что
в этом случае оба окончания поверхности на грани-
це раздела с никелем являются нестехиометрическими.
Оценка σS для циркониевого окончания была проведена
по формуле

σS =
[
EZr/ZrO2 − 1/2NO × µZrO2

+ (NO/2− NZr)(µZr + 1µZr)
]
/2A, (3)

где µZrO2 и µZr — химические потенциалы объемного
оксида и циркония, а NZr и NO — число атомов циркония
и кислорода в пленке. Можно использовать формулу,
в которую так же как и в (2), входит химический
потенциал кислорода. Химические потенциалы циркония
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Рис. 6. Распределение разности зарядовых плотностей на границах раздела Ni/(ZrO2)O (вверху) и Ni/(ZrO2)Zr (внизу) в плоскости,
перпендикулярной поверхности и проходящей через первый атом никеля.

и кислорода оцениваются из их основного состояния
(объемного и молекулярного). Проведенные оценки по-
казывают, что поверхность с циркониевым окончани-
ем стабильна до 1µZr = −6.5 eV (рис. 4). Подчеркнем,
что в случае искусственного удаления каждого второ-
го атома кислорода мы получаем стехиометрический
состав пленки. В этом случае поверхностная энергия
равна 2.18 J/m2, что находится в разумном согласии
со значением, полученным для поверхности (001) в
тетрагональном диоксиде циркония — 1.96 J/m2 [4]. Как
отмечалось выше, поверхность кубической фазы всегда
релаксирует к тетрагональной структуре, кроме того, в
настоящей модели элементарная ячейка строилась на
основе тетрагональной с минимальным базисом и без
смещений атомов кислорода.

Оценка энергии границы раздела оксида с никелем
была проведена по формуле

σI =
[
EZr/ZrO2 − NNi µNi − NZrO2µZrO2 − 1NZr

× (µZr + 1µZr)
]
/2A. (4)

Здесь 1NZr = 1 для границы раздела Ni/(ZrO2)Zr

и 1NZr = −1 для Ni/(ZrO2)O. Интервал изменения

1µZr — от нуля до теплоты образования объемного
оксида 1H . Теоретическое значение 1H = −12.08 eV
(−11.37 eV — экспериментальное значение [15]). Как
видно из рис. 4, для 1µZr > −6 eV граница раздела
Ni/(ZrO2)Zr стабильнее, чем Ni/(ZrO2)O. Полученное
значение энергии (когда две кривые пересекаются) рав-
но 3.91 J/m2.

Проведенная оценка энергии отрыва металлических
пленок никеля от двух окончаний поверхности по-
казала, что значения Wsep различаются на 1.0 J/m2

(6.15 J/m2 для Ni/(ZrO2)O и 5.15 J/m2 для Ni/(ZrO2)Zr).
Результаты находятся в согласии со значениями 5.74
и 5.01 J/m2, полученными в [5]. Отметим, что в ра-
боте [5] использовалось GGA-приближение, тогда как
мы использовали LDA-приближение, которое лучше
воспроизводит экспериментальные параметры решеток
оксида циркония и никеля. Кроме того, в настоя-
щей работе изучались более толстые металлические
пленки. В отличие от рассмотренного выше случая
Nb/Al2O3 обе границы раздела Ni/ZrO2 обнаруживают
сильную металл-керамическую связь, которая, как отме-
чалось выше, обеспечивается двумя разными механиз-
мами.
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5. Влияние кислородных вакансий
на адгезию металлических пленок

Представлялось интересным проанализировать воз-
можное влияние кислородных вакансий на адгезию в
изученных системах. Прежде всего были проведены
оценки энергии формирования нескольких типов де-
фектов, в том числе вакансий кислорода и алюминия,
дефектов Шоттки и Френкеля в объемных материалах.
Имеющиеся данные по энергиям образования структур-
ных дефектов в Al2O3 достаточно противоречивы [8,9].
В работе [9] были выполнены расчеты в рамках трех
вычислительных методик для ячеек, содержащих от 80
до 270 атомов. Разброс в энергиях образования вакансий
кислорода, полученных в рамках теории функционала
электронной плотности двумя вычислительными мето-
диками, составил более 1 eV (10.34 eV при расчете мето-
дом проекционных присоединенных волн [16] и 9.25 eV
при расчете псевдопотенциальным методом [17]). Ре-
зультаты практически не зависели от размера ячейки,
поскольку погрешность подобных расчетов в основном
обусловлена энергией атома кислорода, которая рассчи-
тывается недостаточно точно в обоих подходах. Отме-
тим, что Ev

f кислорода для нерелаксированной струк-
туры была равна 38.36 eV [8]. Учет релаксаций атомов
вблизи вакансии существенно повлиял на энергию об-
разования кислородной вакансии (5.83 eV). Проведенная
в настоящей работе оценка энергии образования кисло-
родной вакансии в рамках GGA-приближения с учетом
релаксации атомных позиций всех атомов дала значение
10.28 eV. Отметим, что в [9] оптимизировались поло-
жения только 89 атомов, которые находились в сфере
радиуса 5.8 Å вокруг вакансии. Для вакансии алюминия
было получено значение, равное 15.55 eV (15.49 eV [9])).
Таким образом, полученные результаты находятся в
хорошем согласии с данными [9]. Предпочтительность
образования кислородной вакансии также следует из
расчетов для диоксида циркония (9.92 и 22.41 eV для
вакансий кислорода и циркония соответственно). В этом
случае расчет проводился в удвоенной по трем направ-
лениям ячейке, которая содержала 96 атомов. Вакансии
находились на расстоянии, исключающем взаимодей-
ствие между ними.

На металлическом окончании поверхности
Al2O3(0001) рассматривались вакансии во втором
и пятом атомных слоях. Энергия образования вакансии
во втором слое равна 9.08 eV (8.91 eV [9]), а в пятом
слое — 10.12 eV (9.53 eV [9]). Значение Ev

f для кислород-
ной вакансии в пятом слое незначительно отличается от
объемного, поскольку в этом случае ближайшее атомное
окружение вакансии такое же, как в объемном материа-
ле. Влияние поверхности, как правило, распространяется
лишь на несколько поверхностных слоев, но в случае
металлического окончания Al2O3(0001) большие отри-
цательные релаксации первого слоя достаточно сильно
возмущают атомы последующих слоев. Межслоевое
расстояние между атомами кислорода пятого слоя

и последующим слоем алюминия увеличен на 6.4%.
В случае вакансии в пятом слое, как и в [9], не наблю-
дается значительных возмущений соседних к вакансии
атомов (в отличие от результатов работы [8]), поэтому
энергия образования близка к объемному значению.
Для образования кислородной вакансии на поверхности
требуется существенно меньшая энергия (1.92 eV).

Наличие кислородных вакансий на поверхности или
в подповерхностных слоях влияет на химическую связь
с металлами на границах раздела и, следовательно, на
энергию отрыва металлических пленок. Проведенные
оценки для Nb/(Al2O3)O показали, что появление кис-
лородных вакансий на поверхности приводит к значи-
тельному уменьшению Wsep — до 4.53 J/m2. С другой
стороны, если отрыв происходит между первым и вто-
рым слоем ниобия, то энергия отрыва увеличивается
на 0.4 J/m2, поскольку в этом случае несколько ослаб-
ляется связь ниобия с подложкой, но усиливается связь
Nb1–Nb2. Соответственно значительно понижается энер-
гия отрыва одного монослоя ниобия от кислородного
окончания поверхности (6.62 J/m2). На металлическом
окончании поверхности образование кислородных ва-
кансий в подповерхностном слое практически не вли-
яет на энергию отрыва металлической пленки. Значе-
ние Wsep = 2.31 J/m2 было получено для девятислойной
пленки и 3.64 J/m2 — для монослоя Nb. В последнем
случае Nb, который занимает позицию второго ато-
ма алюминия, релаксирует к кислородной вакансии и
располагается на расстоянии 0.55 Å от поверхностного
слоя (0.75 Å в отсутствие вакансии). Приведенные на
рис. 3 распределения разностей зарядовых плотностей
для дефектных границ раздела также наглядно демон-
стрируют слабое влияние подповерхностных вакансий
на металлическую связь ниобия с алюминием.

Энергия образования кислородной вакансии для по-
верхности ZrO2(001) с кислородным окончанием равна
2.76 eV. В то же время энергия связи поверхностного
кислорода с циркониевой подложкой равна −9.36 eV,
что значительно превышает энергию связи следующих
кислородных атомов [11]. Напомним, что поверхность
ZrO2(001) с кислородным окончанием в используемой
модели может иметь два или четыре атома кислоро-
да в поверхностном слое, причем в первом случае
это соответствует правильной стехиометрии пленки.
Как и в рассмотренном выше случае, Ev

f кислород-
ной вакансии в третьем или четвертом атомном слое
(в зависимости от окончания поверхности) уже близка
к объемному значению ∼ 10 eV. Рассмотрим влияние
кислородных вакансий на адгезию никеля на границе
раздела Ni/ZrO2(001). Появление кислородных вакансий
на поверхности значительно понижает энергию отрыва
металлической пленки никеля (до 1.23 J/m2), тогда как
вакансии в подповерхностном слое ведут к уменьшению
работы отрыва лишь на 0.15 J/m2. Изменения зарядовой
плотности на границах раздела в присутствие поверх-
ностных и подповерхностных вакансий показаны на
рис. 6. Видно, что появление поверхностных вакансий
критично сказывается на распределении заряда вблизи
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границы раздела. Именно разрыв связей Ni–O является
причиной понижения энергии адгезии. Появление под-
поверхностных вакансий хотя и приводит к увеличению
гибридизации состояний Ni и Zr и поляризации никеля
в пленке, однако ослабляет связи Zr–O, что в целом не
приводит к существенному изменению энергии отрыва
металлической пленки никеля.

6. Заключение

Выполнены ab initio расчеты атомной и электрон-
ной структуры идеальных и дефектных границ раздела
Nb/Al2O3(0001) и Ni/ZrO2(001). Проведены оценки по-
верхностных и интерфейсных энергий в рассматривае-
мых системах в зависимости от окончания поверхности
и стехиометрии. Показано, что для обоих рассмотрен-
ных оксидов более стабильными являются металличе-
ские окончания поверхностей. Построены диаграммы
стабильности границ раздела в зависимости от хими-
ческих потенциалов кислорода и металла. Рассчитаны
энергии образования кислородных и металлических ва-
кансий в объеме и на поверхности. Показана предпочти-
тельность образования вакансий кислорода с энергиями
10.28 и 9.92 eV для объемных Al2O3 и ZrO2. Энергия
образования поверхностных вакансий на кислородных
окончаниях поверхностей Al2O3(0001) и ZrO2(001) со-
ставили 1.92 и 2.76 eV. Показано, что механизм связи на
рассмотренных границах характеризуется двумя типами
взаимодействия в зависимости от окончания оксидной
поверхности: гибридизация орбиталей Nb–Al и Ni–Zr
или ионная связь Nb–O и Ni–O. Низкая степень адгезии
на границе Nb–Al обусловлена слабой гибридизаци-
ей d-орбиталей Nb с s-, p-состояниями алюминия, на
которую существенным образом влияют кислородные
атомы второго от границы раздела слоя. Проведены
оценки влияния кислородных вакансий на адгезию на
границах раздела. Показано, что появление вакансий
в поверхностном слое понижает энергию отрыва ме-
таллических пленок Nb и Ni от оксидных подложек
на ∼ 5 J/m2 за счет существенного уменьшения ионной
составляющей в связи пленка–подложка. В то же время
для металлических окончаний обеих оксидных поверхно-
стей появление подповерхностных кислородных вакан-
сий не является критичным. В этом случае энергия адге-
зии металлических пленок уменьшается несущественно
(∼ 0.10−0.15 J/m2). Таким образом, проведенное иссле-
дование позволило раскрыть микроскопическую природу
влияния кислородных вакансий на химическую связь и
адгезию на двух исследованных границах раздела.
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