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Представлены результаты систематического анализа атомной и электронной структуры границ раздела

Me/α-Al2O3 (0001) для двух серий изоэлектронных металлов (Me = Cu, Ag, Au и Ni, Pd, Pt) в зависимости

от окончания оксидной подложки и конфигурации металлических пленок. Расчеты выполнены методом

псевдопотенциала в плосковолновом базисе. Рассчитана энергия адгезии металлических пленок в зависи-

мости от плоскости разрыва. Показано, что энергия адгезии максимальная на кислородном интерфейсе, что

обусловлено ионной составляющей в химической связи на данной границе раздела. Для алюминиевого и

обогащенного алюминием интерфейса характерен металлический тип связи. Проведен анализ локальных

плотностей электронных состояний и зарядового распределения вблизи границ раздела. Показано, что

появление кислородных вакансий на границах раздела существенно ослабляет адгезию за счет частичного

разрыва Me−O-связей.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 09-03-00523а) и DGF (Schm 746/87-1).
Численные расчеты выполнены на суперкомпьютере SKIF-Cyberia в Томском государственном университете.

1. Введение

Структурные и физико-химические свойства метал-

лических оксидов остаются в центре внимания как

экспериментальных, так и теоретических исследова-

ний, что обусловлено их важными технологическими

приложениями в микроэлектронике, лазерной оптике,

химии, физике высоких давлений, медицине и других

отраслях [1]. Поскольку явления на границах раздела

металл−оксид важны для технологических приложений

и производства материалов, они достаточно интенсив-

но исследуются в последние годы методами теории

функционала электронной плотности [2–13]. Наиболь-

шее число работ посвящено изучению электронной

структуры поверхности (0001) оксида алюминия со

структурой корунда (α-Al2O3), материала, имеющего

высокий модуль упругости (320GPa), а также границы

раздела Nb (111)/α-Al2O3 (0001), на которой обнаружена

высокая энергия адгезии ∼ 9.8−10.6 J/m2 [2,3,5,6,13].
Несмотря на возросшее в последнее десятилетие чис-

ло публикаций, механизмы химической связи на ме-

таллооксидных границах остаются не до конца ясны-

ми. Имеющиеся результаты исследования адгезии на

границах раздела различаются как величинами энер-

гий, так и выводами о стабильности различных атом-

ных конфигураций пленок на интерфейсах и даже

механизмами химической связи. Например, разница в

рассчитанных значениях энергии адгезии пленки ме-

ди от кислородного окончания поверхности состав-

ляет ∼ 1.4 J/m2 [8,12], а значения на алюминиевом

окончании поверхности [4,8] существенно отличаются

от экспериментальных данных. Практически одинаковые

значения (0.672 и 0.679 J/m2 [7]) были получены для

серебра на границе раздела с алюминиевым и обогащен-

ным алюминием окончаниями, тогда как в работе [11]
получена разница ∼ 1.5 J/m2. Следует подчеркнуть, что

в имеющихся теоретических работах наблюдается раз-

личие в значениях релаксации интерфейсных слоев,

расщепления первого металлического слоя и других

структурных и электронных характеристиках. Поскольку

на механизм связи металлических адатомов и пленок

с оксидной подложкой существенным образом влияет

электронная структура металлов, необходимы система-

тические и сравнительные теоретические исследования

атомной и электронной структуры границ раздела между

d-металлами и оксидами в рамках единой модели грани-

цы раздела.

Целью настоящей работы является изучение

атомной и электронной структуры границ раздела

Me (111)/α-Al2O3 (0001) с двумя сериями изоэлект-

ронных металлов Ni, Pd, Pt (далее первая серия)
и Cu, Ag, Au (вторая серия), в том числе и при

наличии интерфейсных дефектов, а также определение

электронных и структурных факторов, ответственных за

связь металл−оксид.

2. Методика расчета

Атомная и электронная структура трех возможных

окончаний поверхности оксида алюминия со структу-
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Рис. 1. Атомная структура границы раздела Me (111)/α−Al2O3 (0001). a — Me в Al-top конфигурации на оксидной поверхности,

оканчивающейся Al (Me/(Al2O3)Al); b — Me в Al-top конфигурации на кислородном окончании поверхности (Me/(Al2O3)O);
c — Me в ямочной H-позиции на поверхности, оканчивающейся двойным слоем алюмниния (Me/(Al2O3)Al2).

рой корунда α-Al2O3 (0001), а также границ раздела

Me (111)/Al2O3 (0001) исследовалась в рамках псевдо-

потенциального подхода, реализованного программным

кодом VASP [14–17], с приближением обобщенного

градиента [18] для обменно-корреляционного функци-

онала. Граница раздела моделировалась многослойны-

ми повторяющимися пленками, содержащими оксид и

две металлические пленки на обеих сторонах оксида.

Между металлическими пленками был промежуток ва-

куума ∼ 8 Å, чтобы исключить взаимодействие атомов

металла на двух поверхностях. В отличие от модели,

использованной в [13], где слоями металла заполняется

все пространство ячейки между оксидными поверхно-

стями и имеется проблема с правильной предваритель-

ной оценкой интерфейсного объема, настоящий подход

свободен от данных недостатков. Расчетная ячейка для

описания оксида алюминия с алюминиевым окончанием

поверхности содержала шесть слоев атомов кислорода

по три атома в слое и 12 атомных слоев алюминия

(по одному атому в слое). Для поверхности, оканчи-

вающейся двойным слоем алюминия или кислородом,

число слоев алюминия увеличивалось или уменьшалось

на два слоя соответственно. Толщина металлических

пленок была ограничена четырьмя атомными слоями

с каждой стороны оксидной пленки. Структурные па-

раметры α-Al2O3 равны a = 4.763 Å и c = 13.003 Å.

При рассмотрении металлических пленок на оксидной

подложке учитывалось их тетрагональное искажение.

Параметры решеток металла были растянуты в слу-

чае Cu (6.34%), Ni (9.48%) и сжаты для Ag (−6.70%),
Au (−7.00%). Для Pd (0.05%) и Pt (0.91%) имеется

хорошее согласие параметров металла и оксида. Для

каждого окончания поверхности оксида рассматривались

три конфигурации металлической пленки: над атомами

алюминия (Al-top) или кислорода (O-top), а также ямоч-

ная (H) позиция. Структура границы раздела оптими-

зировалась с использованием сетки k-векторов 4× 4× 1

до достижения минимальных сил на атомах, не превыша-

ющих 0.01 eV/Å. Атомные структуры некоторых возмож-

ных конфигураций металлических пленок на границе

раздела Me (111)/Al2O3 представлены на рис. 1.

Энергия адгезии (или идеальная работа отрыва) рас-

считывались по формуле

Wsep = (E1 − E2 − E12)/2A, (1)

где E12 — полная энергия суперъячейки, содержащей

оксид и металлические пленки, E1 и E2 — полные

энергии той же ячейки, содержащей только один оксид

или металлические пленки, A — площадь границы раз-

дела, делитель 2 учитывает наличие двух эквивалентных

границ раздела в суперъячейке. При моделировании кис-

лородных вакансий на границе раздела их коцентрация

составляла одну вакансию на рассматриваемую площадь

границы раздела.

3. Результаты и обсуждение

Прежде всего нами были определены наиболее ста-

бильные конфигурации металлических пленок Me (111)
на разных окончаниях оксидной поверхности. Как видно

из табл. 1, на алюминиевом интерфейсе металлы Ni, Pd,

Pt и Cu предпочитают вершинную O-top конфигурацию

над атомами кислорода, что согласуется с результатами

работы [10] для Ni и Cu. Выигрыш в энергии данной

конфигурации в случае меди по сравнению с Al-top

конфигурацией составляет 0.13 eV/atom (значение дано

на поверхностный атом металла), тогда как бо́льшая

разница (0.45 eV/atom) найдена в случае пленки никеля.

В работе [7] H-конфигурация для пленки Ag (111) была

найдена более стабильной. Однако настоящие расчеты

показывают, что как для пленки Ag, так и для Au Al-top

конфигурация является наиболее стабильной среди трех

рассмотренных конфигураций. Данный вывод находится

в согласии с результатами работы [11]. Отметим, что Pt

при монослойном покрытии также предпочитает Al-top

конфигурацию. В этом случае наши результаты для
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Таблица 1. Стабильные конфигурации металлических пленок на границах раздела Me (111)/Al2O3 (0001)

Me (111)/Al2O3 (0001) Al-окончание Al2-окончание O-окончание

Ni/Al2O3 O-top H Al-top

O-top [10]

Pd/Al2O3 O-top H O-top

Pt/Al2O3 O-top H O-top

Cu/Al2O3 O-top H Al-top

O-top [10] H [10]

Ag/Al2O3 Al-top H Al-top

H [7] H [11] Al-top [11]
Al-top [11]

Au/Al2O3 Al-top H Al-top

Al-top [11] H [11] Al-top [11]

монослоя Pt и Ag согласуются с данными работы [19].
Аналогичный результат был получен для монослоя Ag в

работе [9], в которой использовался метод Хартри−Фока

с учетом электронных корреляций.

Все изученные металлы на обогащенном алюминием

интерфейсе (поверхность оксида оканчивается двойным

слоем алюминия — Al2-окончание) предпочитают ямоч-

ную H-конфигурацию, что согласуется с результатами

для пленок серебра и золота [11]. Однако разница

между энергией данной конфигурации и O-top мала и

составляет 0.02 и 0.05 eV в случае пленок серебра и меди

соответственно.

Все металлы, изоэлектронные Cu, предпочитают

Al-top конфигурацию в случае границы раздела, окан-

чивающейся кислородом, тогда как среди металлов

первой серии только для Ni (111) данная конфигурация

наиболее стабильна. Для палладия и платины, изо-

электронных никелю металлов, более предпочтитель-

ной является O-top конфигурация. Отметим, что для

Cu(Al2O3)O в работе [10] более стабильной была най-

дена H-конфигурация, при этом авторы подчеркивали

незначительную энергетическую разность между H- и

O-top конфигурациями. В нашем расчете разность между

O-top и H-конфигурациями существенна и составля-

ет ∼ 0.20 eV/atom. В то же время для многослойного

покрытия меди разница между H- и O-top конфигураци-

ями действительно незначительна (∼ 0.04 eV/atom).
Как видно из рис. 1, в случае Al-top конфигурации пле-

нок на алюминиевом или кислородном окончании при

релаксации границ раздела наблюдается расщепление

первого металлического слоя. В случае алюминиевого

интерфейса данное расщепление для серебра и золота

составляет 0.88 и 0.66 Å соответственно. Как правило,

второй от границы раздела металлический слой практи-

чески плоский. В целом, металлические атомы на под-

ложке с алюминиевым окончанием стремятся сохранить

те же межатомные расстояния, что и в объемных ме-

таллах. Необходимо отметить существенное увеличение

расстояния между атомами Al и O, которые в случае

чистой поверхности лежат практически в одном слое.

На кислородном окончании границы раздела первый

металлический слой для конфигурации Al-top также

расщеплен, поскольку один из атомов пленки стремится

занять позицию следующего алюминиевого атома. Рас-

считанное значение расщепления 0.46 Å для Ni сравнимо

с величиной 0.57 Å для Cu, но существенно меньше

значений, полученных для Ag и Au (0.82 и 1.06 Å

соответственно). Настоящий расчет демонстрирует на-

личие плоского первого металлического слоя на границе

раздела, обогащенной алюминием.

Для анализа механизмов связи на различных ин-

терфейсах рассмотрим распределения разностной за-

рядовой плотности 1ρ(r) = ρox(r) + ρMe(r) − ρMe/ox(r)
на границах раздела на примере меди (рис. 2). Так,

в случае Cu/(Al2O3)Al наряду с металлическим типом

связи между алюминием и медью наблюдается слабая

ионная связь атомов меди с кислородом второго от гра-

ницы раздела слоя. Стабильность O-top конфигурации

пленок может быть обусловлена именно усилением ион-

ной составляющей. Большее расстояние (2.32 Å) между

металлическим и алюминиевым слоем, чем межатомные

расстояния в оксиде (0.42 Å), коррелирует с более

слабой Cu−Al-связью по сравнению со связью Al−O

в оксиде. Увеличение расстояния между Ag(Au) в рас-

щепленном слое и алюминием приводит к ослаблению

ионной составляющей. Изменение локальных плотно-

стей состояний неэквивалентных атомов металла в ин-

терфейсном слое приводит к их поляризации, что наряду

с гибридизацией s, d-орбиталей Ag(Au) с s, p-орбита-
лями Al может обеспечить предпочтительность Al-top

конфигурации с данном случае. В случае монослой-

ного покрытия взаимодействие металлического слоя с

оксидной подложкой имеет более выраженный ионный

характер [13], чем для толстых пленок, в которых

усиливается металлическая связь между атомами в плен-

ках, что в свою очередь ослабляет связь металлов с

кислородом второго от границы раздела слоя. В целом

на алюминиевом интерфейсе следует выделить следу-
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Рис. 2. Разность зарядовой плотности 1ρ(r) = ρox(r) + ρMe(r) − ρMe/ox(r) на трех окончаниях границы раздела

Cu (111)/α-Al2O3 (0001) в плоскости, перпендикулярной границе раздела и проходящей через интерфейсные атомы. a — Al-top

конфигурации пленки на интерфейсе Cu/(Al2O3)Al; b — H-конфигурация на обогащенном алюминием интерфейсе Cu/(Al2O3)Al2;
c — Al-top конфигурация на кислородном интерфейсе Cu/(Al2O3)O.
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Рис. 3. Локальные плотности электронных состояний интерфейсных атомов на границе раздела Pd (111)/α-Al2O3 (0001).
a — O-top конфигурация на интерфейсе Pd/(Al2O3)Al; b — H-конфигурация на обогащенном алюминием интерфейсе Pd/(Al2O3)Al2;
c — O-top конфигурация на кислородном интерфейсе Pd/(Al2O3)O. Нумерация интерфейсных атомов дана в соответствии с рис. 1.

ющие типы связи: металлическая Me−Al-связь, поля-

ризация атомов пленок и слабая ионная Me−O-связь.

Для интерфейса, обогащенного алюминием, происходит

усиление металлической связи, что наглядно видно из

рис. 2, b. И, наконец, на кислородном окончании границы

раздела преобладает ионный тип связи, обусловленный

зарядовым переносом от металла к подложке (рис. 2, c).
Изменение типа связи в зависимости от атомного со-

става границы раздела можно также проиллюстрировать

кривыми локальных плотностей электронных состояний

(ПЭС) интерфейсных атомов. В качестве примера на

рис. 3 приведены результаты расчета локальных ПЭС

для границы раздела Pd/Al2O3 (0001). Из рис. 3, a видно,

что имеются незначительные изменения локальных ПЭС

атомов палладия вблизи границы раздела по сравнению

с объемом. При этом наблюдается относительно слабое

перекрывание состояний Pd и Al. В пленках Ag и Au,

где реализуется Al-top конфигурация, на алюминиевом

интерфейсе наблюдается большее изменение локаль-

ных ПЭС, а также сдвиг центра тяжести валентной

зоны ближайшего к интерфейсу атома металла к уровню

Ферми. Из рис. 3, b видно, что металлическая связь

усиливается для обогащенного алюминием интерфей-

са за счет большего перекрывания состояний Me и

интерфейсного слоя Al. При этом кислородная зона

сдвигается от уровня Ферми, что уменьшает перекры-

вание Me−O-орбиталей. Для кислородного интерфей-

са (рис. 3, c) наблюдается значительный сдвиг локаль-

ных ПЭС атомов кислорода к уровню Ферми и сильная

гибридизация орбиталей кислорода и атомов палладия.

Подобные тенденции получены для всех рассмотренных

нами металлов. При этом локальные ПЭС металлов

второй серии расположены ближе к уровню Ферми по

сравнению с металлами первой серии, что обусловли-

вает их большую химическую активность на границах

раздела.

Значения энергии отрыва металлических пленок от

оксидных подложек представлены в табл. 2. Наиболь-

шие энергии отрыва получены, как и ожидалось из

анализа электронных характеристик, для границ раздела

Me/(Al2O3)O, что указывает на важность ионной со-

ставляющей в химической связи для сильной адгезии

на металлооксидных границах раздела. Интересно от-

Таблица 2. Энергия адгезии пленок (J/m2) на стабильных

границах раздела Me/Al2O3 (0001)

Граница
Al-окончание Al2-окончание O-окончание

раздела

Ni/Al2O3 1.24 3.91 5.82

1.30 [10] 3.78 [10] 6.84 [10]
эксперимент 1.11 [20], 1.17 [21]

Pd/Al2O3 0.90 4.66 4.80

1.05 [22]

Pt/Al2O3 0.74 4.84 5.23

0.57 [19]

Cu/Al2O3 0.47 2.50 5.79

0.58 [10] 2.66 [10] 5.94 [10]
0.9 [4] 5.62 [8]
1.02 [8]

эксперимент 0.44−0.50 [20,21]

Ag/Al2O3 0.41 1.80 4.03

0.33 [11] 1.83 [11] 3.93 [11]
0.672 [7] 0.679 [7] 4.7 [9]
0.27 [9]
0.36 [19]

Au/Al2O3 0.17 1.92 2.64

0.29 [11] 2.31 [11] 2.78 [11]
эксперимент 0.3−0.43 [23]
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Рис. 4. Локальные плотности состояний интерфейсных атомов на идеальной границе раздела Cu/(Al2O3)O (a), с кислородными

вакансиями (b) и вакансией в первом слое медной пленки (c). Нумерация интерфейсных атомов дана в соответствии с рис. 1.

Символы Cu1, Cu2 и Cu3 отвечают различным атомам первого металлического слоя.

метить, что наибольшие значения Wsep были получены

для границ раздела с никелем и медью. Полученное

нами значение энергии отрыва для пленки никеля прак-

тически на 1 J/m2 меньше, чем в [10], хотя результаты

для других Ni/Al2O3 интерфейсов находятся в хорошем

согласии с данными [10]. Отметим, что значения энергии

отрыва несколько понижаются для пленок с изоэлек-

тронными никелю металлами. Существенно большее

понижение энергии отрыва наблюдается для второй

серии, где на кислородном интерфейсе более стабильной

является Al-top конфигурация, что и обусловливает

резкое поинжение Wsep. Наименьшие значения энергии

отрыва металлических пленок получены для интерфей-

сов с алюминиевым окончанием, при этом результаты

для первой серии металлов (Ni, Pd, Pt) практически

в 2 раза превосходят результаты, полученные для второй

серии металлов (Cu, Ag, Au), что обусловлено наличием

практически полностью заполненной d-зоны для данных

металлов. Полученные результаты в основном находятся

в хорошем согласии с экспериментом [20,21], за ис-

ключением золота, для которого рассчитаны меньшие

значения, чем в эксперименте [23]. Следует отметить,

что в целом энергии адгезии в случае обогащенного

алюминием интерфейса имеют промежуточные значе-

ния, однако для Pd, Pt и Au они близки к результатам,

полученным для кислородного интерфейса. Кроме того,

дальнейшее заполнение d-оболочки металлов во второй

серии способствует ослаблению химической связи на

всех изученных границах раздела по сравнению с первой

серией.

Поскольку кислородные вакансии могут существенно

влиять на химическую связь на границах раздела, нами

были проведены расчеты энергии отрыва с учетом

вакансий в интерфейсных слоях на границе раздела с

кислородным окончанием. Было получено, что кисло-

родные вакансии уменьшают величину Wsep практически

в 2 раза. Так, например, значения энергии отрыва, рав-

ные 2.49 и 2.01 J/m2, были рассчитаны для Cu/(Al2O3)O
и Ag/(Al2O3)O. Природу понижения адгезии при наличии

кислородных вакансий можно понять из анализа плот-

ностей электронных состояний. Из сравнения рис. 4, a

и b видно, что наблюдается существенное изменение

локальной ПЭС кислорода, а именно сдвиг валентной

зоны кислорода от уровня Ферми, что уменьшает ги-

бридизацию p-состояний кислорода с s, d-орбиталями
металла. В то же время вакансии в металлических

пленках вблизи кислородного интерфейса в меньшей

степени влияют на структуру ПЭС кислорода и ближай-

ших к интерфейсу атомов меди. Видно (рис. 4, c), что
локальные ПЭС металлических атомов претерпевают

меньшее изменение по сравнению с рассмотренным

выше случаем. Можно отметить понижение плотности

состояний на уровне Ферми и уширение валентной

зоны атомов меди. Такие же незначительные изменения

наблюдаются и для локальной ПЭС кислорода в данном

случае. Таким образом, уменьшение числа Me−O-связей

на интерфейсе за счет кислородных вакансий суще-

ственно отражается на энергии адгезии на кислородном

окончании границы раздела, тогда как вакансии в интер-

фейсном слое металлических пленок в меньшей степени

влияют на адгезию на границах раздела (уменьшение

энергии отрыва составляет 0.7−0.8 J/m2).

4. Заключение

Проведено сравнительное изучение атомной и элек-

тронной структуры границ раздела между двумя се-

риями изоэлектронных металлов и оксидом алюминия

со структурой корунда α-Al2O3 (0001) в зависимости
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от окончания оксидной подложки и конфигурации ме-

таллических пленок. Показано, что стабильной конфи-

гурацией на алюминиевом интерфейсе в случае ме-

таллов, изоэлектронных никелю, является вершинная

O-top конфигурация. Стабильность данной конфигура-

ции обеспечивается наряду с металлической связью ион-

ной составляющей за счет взаимодействия ближайших к

интерфейсу атомов пленки с кислородом второго слоя.

Для пленок Ag и Au более стабильной является Al-top

конфигурация, что обусловлено ослаблением взаимодей-

ствия металлических атомов с кислородом вследствие

увеличения расстояния между атомами пленки и кис-

лородным слоем. В этом случае основным механизмом

химической связи является гибридизация металлических

Me−Al-орбиталей и поляризация Me-атомов. В случае

обогащенного алюминием интерфейса преобладает ме-

таллический тип связи. Ионный тип химической связи

является основным на кислородных интерфейсах. По-

скольку один из интерфейсных атомов металла стре-

мится занять позицию алюминия на данной границе

раздела, это вызывает расщепление интерфейсного ме-

таллического слоя и приводит к повышению адгезии на

границе раздела. Наличие дефектов и прежде всего кис-

лородных вакансий ведет к существенному уменьшению

энергии адгезии вследствие частичного разрыва связей

металл−кислород. Анализ электронных характеристик

показал, что в этом случае уменьшается перекрывание

орбиталей кислорода и металла вследствие значитель-

ного смещения валентной зоны кислорода от уровня

Ферми. В целом проведенное исследование позволило

вскрыть микроскопическую природу взаимодействия на

границах раздела металл−оксид, что важно для понима-

ния путей повышения адгезии на границах раздела.
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