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МОДЕЛИРОВАНИЕ ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ СПЛАВА

NI3AL-X (X = СО, NB) ИЗ ПЕРВЫХ ПРИНЦИПОВ

Ю.СМитрохин1, В.П.Белаш2, Н.Н.Степанова3, В.Е.Шудегов4

1 Удмуртский госуниверситет, Ижевск
гФизико Технический Институт УРО РАН, Ижевск

3Институт Физики Металлов УРО РАН, Екатеринбург

^Институт Металлургии им. Байкова РАН, Москва

Введение

Расчеты физических свойств твердых тел из первых принципов (ah initio) стали

в настоящее время доступными широкому кругу исследователей. Это связано с бурным

развитием вычислительной техники и с появлением мощных, хорошо отлаженных и хорошо

документированных программных комплексов (пакетов программ), многие из которых

доступны в Интернете. Такие расчеты дают очень ценную информацию как с теоретической,

так и с практической точек зрения. Уровень теории и ее реализация в указанных выше

пакетах позволяет получать резултаты многие из которых очень хорошо совпадают

с экспериментом, в пределах 5 -10 %. В основе этих расчетов лежет теория функционала

электронной плотности (DFT) [1] совместно с приближением локальной электронной

плотности (LDA) [2].

Для вычисления постоянной решетки и упругих констант твердого тела из первых

принципов ah initio можно использовать несколько методов. Наиболее точный и теорети-

чески хорошо обоснованным является метод функции линейного отклика [3] на внешнее

воздействие. Он реализован в программном комплексе ABINIT [4]. Однако, он требует очень

больших вычислительных затрат, как по оперативной памяти, так и по времен счета. По этой

причине он не может быть использован для больших суперячеек, содержащих несколько

десятков атомов. Другой метод называется методом конечных разностей (или «ручной»

метод). Он состоит в том, что вторые производные энергии по объему и деформациям:

д2Е

0V2

д2Е
де2

•V. (1)

вычисляются численно методом конечных разностей, по ранее вычисленным полным

значениям энергии всех атомов в элементарной ячейке. Этот метод проще и экономнее

первого. Другое очень важное его достоининство заключается в том, что его можно исполь-

зовать с любым пакетом рачета электронной зонной структуры кристалла. Он обычно бывает

реализрван как вспомогательная постпроцессорная утилита, которая использует полученные
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ранее значения полной энергии элементарной ячейки при различных значениях объема

или напряжений. Такой пакет программ был разработан автором и применен для расчета

упругих констант сплава №зА1 с двумя известными программными комплексами PWSCF [5]

иАВ1МТ[4].

Оба этих пакета основаны на методе первопринципного псевдопотенциалв (ab initio PP) [6]

В пакете PWSCF использовался сепарабельный (нормосохраняющий) ультрамягкий псевдо-

потенциал Вандербильта USPP [6]. Для учета обменно-корреляционных эффектов испол-

зовалось приближение GGA [7] (РВЕ). В последних версиях пакета ABINIT реализован

самый современный метод расчета электронной зонной структуры - PAW метод (Projector

Augmented Wave) [8]. Этот метод совместно с приближение GGA [7] (РВЕ) дает наиболее

точные результаты, но требует больших вычислительных затрат по сравнению с LDA [2] при-

ближением для обменно-корреляционного функционала. Оба этих варианта были исполь-

зованы автором для расчета постоянной решетки и упругих констант сплава №зА1: пакет PWSCF

с USPP и пакет ABINIT с PAW. В обоих случаях использовалось приблидение GGA для обменно-

корреляционного функционала.

Детали расчета
Таблица 1

Координаты атомов в элементарной ячейке сплава №зА1 в еденицах постоянной решетки

атом
А1
Ni
Ni
Ni

X

0.0
0.0
0.5
0.5

У
0.0
0.5
0.0
0.5

z
0.0
0.5
0.5
0.0

Элементарная ячейка кристалла №зА1 имела форму куба и содержала 4 атома. Атом А1

располагался в верщине куба, а три атома Ni располагались в центрах трех граней куба,

примыкающих к вершине с атомом А1 (Табл. 1). Для расчета тройного сплава №зА1-Х

пришлось увеличить размер ячейки в 2 раза для того чтобы обеспечить нужный процент

концентрации примеси X (6 %). Увеличенная суперячейка содержала 32 атома. Близкая к 6 %

концентрация примесных атомов получалась если 2 атома примеси замещали какие либо

из 32 атомов матрицы.
Таблица 2

Постоянная решетки а (Ангстрем) и модули упругости Сц.Си, c44(GPa) для сплава Ni3Al

а
3.357
3.562
3.557

В
171
164
179

Си

251
202
233

Си
132
145
152

С44

146
140
107

Пакет
PWSCF
ABINIT
Exper.

Постоянная решетки а (Ангстрем) и модули упругости
Таблица 3

с44 (GPa) для сплава №3А1-Со

а
3.3577
3.5746
3.5705

В
184
169
179

Си
260
239
214

Си
146
132
177

с44

88
81
103

Со -> Al/Ni
Со -> А1
Co->Ni
Exper.

Таблица 4
Постоянная решетки а (Ангстрем) и модули упругости сП)Си, с44 (GPa) для сплава Ni3Al-Nb

а
3.6032
3.6452
3.5956

В
183
189
172

Си
271
242
247

С12

148
136
151

с44

97
80
136

Nb -> Al/Ni
Nb -> Al
Nb->Ni

Exper.
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В литературе ведется дискуссия о преимущественном расположении атомов примеси
на подрешетке алюминия и никеля. При этом в теоретических работах предлагаются раз-
личные модели этого расположения. Часто эти модели содержат предположения и пара-
метры, которые трудно проконтролировать. Наиболее прямой и точный способ решения этой
проблемы является методы моделирования атомной и электронной структуры такого сплава
из первых принципов {ah initio MD). Этому методу будет посвящена наша следующая
работа. В данной работе эта проблема решается косвенно, путем сравнения теоретического
и экспериментального значения постоянной решетки для двух возможных вариантов распо-
ложения примеси (на А1 или на Ni) в каждом из сплавов. Эту задачу пришлось решать также
из методических соображений. Дело в том, что упругие константы нужно вычислять в точке
минимума энергетической кривой (рис. 1), иначе можно получить неправильные значения
упругих констант [9]. Эта точка минимума соответствует теоретическому значению пос-
тояноой решетки, которая, как правило, слегка отличается от экспериментального значения
этой величины.

Для расчета постоянной решетки а и объемного млдуля упругости В, полная энергия
всех атомов в элементарной ячейке рассчитывалась на равномерной сетке при различных
значениях а и V. Затем полученные данные аппроксимировались с помощью сплайнов, и вычис-
лялась вторая производная от энергии по объему в точке минимума (рис. 1). Постоянная
решетки соответствовала точке минимума. Модуль В вычислялся по формуле:

в = vd2E

v=v0
(2)

-1185.1

•1185.1

•1185,11

-1185.11

£ -1186.11
ш

•1185.11

•1185.11

-1185.12

-1185.12

NI3AI alal in ABIBIT

1 1 1 1 E Г"

290 316 320

V(Ang"3)

330 335 340 345

Рис. 1. График зависимости полной энергии Е от постоянной решетки а и объема V для сплава Ni3Al

Для расчета упругих констант сц и с^ вычислялась полная энергия атомов в ячейке
при различных значениях тетрагональной деформации D (001) в направлении вектора (001).
Затем аналогичным образом вычислялась вторая производная полной энергии по дефор-
мации:

д2Е771//

де2

Модуль сдвига g вычислялся по формуле:
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Упругие константы и вычислялись по формулам:

4 2
си = В + -д, cl2 = B- -д.

6 6 (5)

Для расчета упругих констант С44 вычислялась полная энергия атомов в ячейке при раз-

личных значениях ромбической деформации D (111) в направлении вектора (111). Затем анало-

гичным образом вычислялась вторая производная полной энергии по деформации:

Е = ^
ut v=vu (6)

Упругие константы С44 вычислялись по формуле:

IE"

3 У о (7)

Результаты этих расчетов приведены в табл. 2, 3, 4 и на рис. 1. Из сравнения

теоретического значения постоянной решетки с ее экспериментальным значением (табл. 2 -

4, можно сделать вавод, что атомы Со преимущественно располагаются на подрешетке Al, a

атомы Nb на подрешетке Ni. Этот результат согласуется с работами других авторов и с

экпериментом.
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