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РЕФЕРАТ

Пояснювальна записка дипломної роботи за обсягом становить 31 сто-

рінки, містить 0 таблиці та 7 рисунків. Для дослідження було використано

23 бібліографічних найменувань.

Досліджено вплив домішок заміщення на атомну структуру ОЦК титану і

його зв’язок з пружними властивостями. Наведено результати ab-initio розра-

хунків атомної та електронної будови набору кристалічних структур Ti53Me

(3х3х3) ОЦК типу, що моделюють одиночну домішку заміщення в гратці β-Ti.

В якості Ме (домішки) були обрані 3d метали - V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, а також

Nb, Мо і Та. Для детального аналізу довжин хімічного зв’язку Ti-Ме і Ti-Ti в

термінах зв’язуючих і антизв’язуючих станів ми використовували індикатор

хімічного зв’язку COHP (Crystal Orbital Hamilton Populations)

Ключові слова: Ti, VASP, кубічна гратка, кристалічна гратка,
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SUMMARY

The diploma work explanatory note includes 31 pages of the text, 0 tables and

7 illustrations. At the problem modern state analysis, overall 23 references were

used.

The influence of substitutional impurities on the atomic structure of bcc

titanium and its relation to elastic properties is investigated. The results of ab-

initio calculations of the atomic and electronic structure of a set of crystal structures

of Ti53Me (3x3x3) of the CMC type modelling a single substitutional impurity

in the 𝛽-Ti lattice are presented. The 3d metals V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, as well

as Nb, Mo, and Ta were chosen as Me (impurity). For a detailed analysis of the

chemical bond lengths of Ti-Me and Ti-Ti in terms of binding and antibinding

states, we used the chemical bonding indicator COHP (Crystal Orbital Hamilton

Populations)

Key words: Ti, VASP, cubic lattice, crystal lattice,
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ВСТУП

Нині сфера застосування 𝛽-сплавів титану істотно розширилася. Зокрема

використання цих сплавів у галузі медицини видається досить перспектив-

ним. Це пов’язано з можливістю створення на їх основі нових матеріалів,

що володіють низькими модулями пружності. Для розроблення технологій

створення таких сплавів бажано мати набір фізико-технологічних принципів,

що дають змогу заздалегідь прогнозувати результати експериментів. Очеви-

дно, що визначальну роль при цьому відіграють уже наявні експериментальні

методики отримання 𝛽-сплавів титану. Різні методи створення сплавів та їх

термообробки призводять до досить широкого спектру міцнісних властивостей.

Слід зазначити, що великий вплив (часто вирішальний) на ці властивості

чинять різного типу дефекти. Це стосується як до двокомпонентних, так і ба-

гатокомпонентних сплавів. Незважаючи на це, серед фахівців, що займаються

розробкою нових сплавів, існує стійкий, суто академічний інтерес до з’ясування

фізичних основ формування міцнісних властивостей ідеальних 𝛽-сплавів —

фактично монокристалів. Цей інтерес, можливо, зумовлений тим, що в даний

час немає повного розуміння, як впливають домішки заміщення на атомну

структуру ОЦК титану, і як цей вплив пов’язаний з пружними властивостями.

Фактично передбачається, що міцність реальних сплавів, так чи інакше, несе в

собі інформацію про ідеальні, бездефектні ОЦК кристали титану з домішками

заміщення. Найбільший інтерес у даному випадку становлять атоми домішки,

які при досягненні критичної концентрації стабілізують ОЦК решітку титану.

Дійсно, теоретичні розрахунки електронної структури, локального ближнього

порядку і пружних констант набору кристалічних структур, що моделюють

матрицю 𝛽-титану з різними атомами заміщення, дають змогу зрозуміти, як

ці атоми впливають на міцнісні властивості матриці.

Останнім часом різко зросла роль ab-initio моделювання при проведенні

досліджень в галузі фізики твердого тіла. Поступово розрахунки з перших
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принципів практично витіснили напівемпіричні методи, що містять велику

кількість підгінних параметрів. Все частіше ab-initio методи застосовуються

для вирішення не тільки фундаментальних (інтерпретація багатьох експери-

ментальних даних), але і прикладних задач. У цьому випадку результати

моделювання мають прогнозний характер, що дуже важливо для оптимізації

експериментальних досліджень з пошуку нових матеріалів.
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РОЗДІЛ 1.

ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД

Цирконій (Zr) і титан (Ti) відносяться до перехідних металів IV групи

періодичної таблиці хімічних елементів (відповідно до номенклатури IUPAC

2005). Схожість хімічних і фізичних властивостей, в тому числі і їх поведінка

в сплавах обумовлена схожістю в просторовому розподілі електронної густини

чотирьох валентних електронів (двох s електронів і двох d електронів). Відомо,

що електронний перехід між широкою sp зоною і вузькою d зоною є причиною

структурних і електронних переходів у елементів в групі титану

(Ti, Zr, Hf) [1—4].

Стабільність кристалічної ґратки грає важливу роль в фізиці чистих ме-

талів і сплавів. Це особливо стосується сплавів на основі титану, стабільність

решітки у яких (тобто стабільність структурної фази) має не тільки техні-

чне але і фундаментальне значення. Відомо, що додавання Nb, Ta або V в

чистий Ti дозволяє отримати низькі модулі Юнга. Тому важливим завданням

є розібратися в механізмі походження низьких модулів пружності. Надалі це

дозволить розробити ефективні матеріали з низькими пружними характери-

стиками. Зважаючи на високу вартість багатокомпонентних сплавів, доцільно

навчитися виготовляти сплави з 2 − 3 компонент з потрібними властивостями.

На даний момент існує декілька теоретичних робіт з вивчення пружних

властивостей сплаву Ti–Nb з використанням ab-initio методів. В роботі [5]

розробили серію нових 𝛽-сплавів на основі Ti використовуючи метод побудови

сплаву на d-електронах і систематично дослідили їх властивості. Вони виявили,

що фазова складова і механічні властивості титанових сплавів корелюють з

двома електронними параметрами, такими як порядок зв’язку (bond order)

і енергія рівня d-орбіталі. Кореляція між фазовою стабільністю і пружними

властивостями в 𝛽-сплавах Ti була досліджена за допомогою більш ніж двох
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параметрів [6]. Але цей метод не чітко пояснює фізичні основи співвідношення

між механічними властивостями і електронними параметрами. У доповненні,

в роботі [7] були вивчені пружні властивості бінарних сплавів Ti1–x Mex (X =

Nb,V,Ta,Mo таW, 𝑥 = 0, 0.25, 0.50, 0.85, 1.00) за допомогою методу слабкого

псевдопотенціалу в межах узагальненого градієнтного наближення (GGA) для

теорії функціонала густини (DFT) щоб пояснити механізм, за яким здійснюю-

ться низькі пружні константи подвійних сплавів Ti. Розрахунки проводилися

для комірок 2𝑎0 × 2𝑎0 × 2𝑎0, де 𝑎0 це розмір елементарної ОЦК комірки, для

структур 𝐵2 і 𝐷𝑂3. Були розраховані рівноважні параметри ґраток і пружні

константи для даних концентрацій. Для розрахунку модулів Юнга для полікри-

сталу було використано метод усереднення Фойгта-Ройса-Хілла. Їх результати

показали, що модель жорсткої зони може бути застосовано для дослідження

класичних властивостей сплавів Ti1–x Xx і кількість валентних електронів на

атом є важливим параметром для опису пружних характеристик сплавів. Було

виявлено добру кореляцію 𝐶11 𝐶12 з кількістю валентних електронів на атом,

що і випливає з моделі жорсткої зони. Так само було показано, що нульове

значення 𝐶11 − 𝐶12, яке відповідає за стабільність структури, виходить при

кількості валентних електронів на атом порядку 4.20 − 4.24. В роботі зробле-

но висновок, що низькі модулі в 𝛽-Ti отримуються внаслідок двох факторів:

кількість валентних електронів на атом можна контролювати за допомогою

домішок елементів Vа, VIа груп і результуюча 𝐶11 − 𝐶12 буде близькою до

нуля і зберігається ОЦК структура.

Дане дослідження було продовжено в роботі [8]. Енергетична, електрон-

на структура та пружні властивості 𝛽-сплаву Ti1–x Xx (X = Nb і Mo, 𝑥 =

0.041, 0.062, 0.125, 0.187, 0.250, 0.312, 0.375) були розраховані методом суперко-

мірки і LAPW+lo. Була побудована 16-атомна суперкомірка, яка містила 8

елементарних ОЦК ґраток з вмістом атомів 𝑋 від 1 до 6. Модулі пружності

полікристалів Ti1–xXx були розраховані через пружні константи монокриста-

лів за допомогою методу Фойгта-Ройса-Хілла. Перш за все, була проведена
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оптимізація параметрів ґратки з розрахунків повної енергії як функції об’єму

ґратки. Рівноважні параметри ґратки та модулі пружності були отримані

безпосередньо з цих розрахунків. В роботі було показано, що параметр ґратки

монотонно зростає зі збільшенням вмісту домішки Nb. Також була розрахована

енергія зв’язку, так як саме вона відповідає за стабільність фаз. Розрахунки

показали, що константа тетрагонального зсуву 𝐶′, модулі пружності та зсуву

зростають монотонно зі збільшенням концентрації атомів Nb. Коли кількість

валентних електронів стає близькою до 4.10 наприклад концентрація домішки

Nb-9.87% (молярна вага), то константа 𝐶′ ≈ 0. Cплави Ti1–xXx мають низьку

фазову стабільність і низькі модулі пружності, коли константа тетрагонального

зсуву 𝐶′ є близькою до нуля.

В роботі [9] був застосований метод псевдопотенціалу в наближенні GGA

для розрахунку електронної фазової стабільності, електронної структури і

модулів пружності 𝛽, 𝛼″, 𝜔 — метастабільних фаз в Ti0,75Nb0.25. Модулі пру-

жності і жорсткості та модулі Юнга цих метастабільних фаз були розраховані

виходячи з теоретичних еластичних констант за допомогою VRH методу усе-

реднення. Розрахунки показали, що фази стабілізуються в такому порядку:

𝛼″ > 𝜔 > 𝛽 з точки зору енергетичної та електронної структури. Модулі пру-

жності 𝛼″ > 𝜔 > 𝛽 близькі між собою, але модулі Юнга і жорсткості зростають

в цьому порядку.

Метою роботи є розробка такої моделі, яка буде найбільш точно описувати

пружні властивості сплаву, що в подальшому дасть можливість застосовувати

її для ще невивчених систем і прогнозувати їх пружні властивості. Зараз

дуже важливо зрозуміти механізм впливу електронної структури кристалу

на його пружні властивості, щоб зробити можливим передбачення хімічного

складу систем з невеликим числом компонентів і з потрібними пружними

характеристиками. Очевидним є цінність застосування комп’ютерних засобів

моделювання, так як це дозволяє позбутися необхідності проведення великої

кількості дорогих експериментів, а також дозволяє за допомогою високото-
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чного методу FLAPW буквально «заглянути всередину кристалу». Отримані

результати в наведених вище роботах були порівняні з експериментальними

роботами [10—12], при цьому було виявлено, що існуючі теоретичні результати

погано описують немонотонність експериментальної концентраційної залежно-

сті модулів Юнга. У книзі [13] такий характер залежності пояснюється впливом

метастабільних мартенситних і атермічних фаз. У даній роботі було вирішено

вибрати структури більшого розміру 3𝑎0 × 3𝑎0 × 3𝑎0 і провести розрахунки

з урахуванням повної структурної оптимізації, щоб більш точно врахувати

вплив деформаційної енергії на пружні властивості сплавів.

В роботі [14] наведено експериментальні результати вимірювання модуля

Юнга сплавів Nb–Zr в вакуумі при температурах аж до 1223K, а також при

кімнатній температурі при різних способах термічної обробки. В роботі [15],

наведено значення модуля Юнга для системи Nb–Zr, вимірювання проводи-

лись на монокристалічних загартованих зразках, було визначено константи

𝐶11, 𝐶12, 𝐶44, модуль зсуву 𝐺 і модуль всебічного стиснення 𝐾 до 300𝐾. В

роботі розглянуто ряд концентрацій. Що стосується,теоретичних досліджень

пружних властивостей системи Zr–Nb, то тут можна виділити роботу [7], в

якій за допомогою методу псевдопотенціалу і методу Фойгхта-Ройса-Хілла

було розраховано пружні сталі в тому числі і модуль Юнга для ОЦК сплавів

Zr1–xNbx (𝑥 = 0.25, 0.5, 0.75) і Zr1–xTix (𝑥 = 0.25, 0.5, 0.75, 1.0). Зроблено при-

пущення, що модуль Юнга слабо залежить від типу домішки (IV, V або VI

група).

В даний час 𝛽-сплави титану широко застосовуються в медицині через

їх біосумісність та низьку токсичність. Ці сплави повинні мати досить низькі

модулі пружності. Пружні властивості 𝛽-сплавів Ti1–xNbx експериментально

добре вивчені. Відомо, що при концентраціях ніобію менших 𝑥 = 0.27 зразки

не є однофазними і містять мартенситні фази [16]. При концентраціях ніобію

більше 0.27 вдається отримати однофазні 𝛽-сплави. Очевидно, що значення

модулів пружності чистої 𝛽-фази зі зменшенням концентрації ніобію повинні
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зменшуватися, так як фаза при цьому стає менш стабільною. Сплави з низьки-

ми модулями пружності, близько 30−40 ГПа, цікаві з точки зору застосування

медицині як імплантатів. У цьому випадку бажано мати однофазні 𝛽-сплави

з концентрацією ніобію < 0.27. Однак, як зазначалося вище, отримати та-

кі зразки практично неможливо, тому немає експериментальних даних про

концентраційну залежність пружних модулів 𝛽-фази сплаву Ti1–xNbx при 𝑥

меншому 0.27. Слід зауважити, що ця інформація є дуже важливою, базисною

характеристикою бінарного сплаву Ti1–xNbx , так як дозволяє вивчити зміну

пружних властивостей сплаву при частковому заміщенні титану іншими ато-

мами. У цьому сенсі цікавими є роботи по отриманню однофазних потрійних

𝛽-сплавів Ti1–x –yZryNbx з низькими модулями пружності. Добре відомо, що

на відміну від Ti1–xNbx , однофазні 𝛽-сплави Zr1–xNbx існують при набагато

менших концентраціях ніобію (аж до 𝑥 = 0.14) [17]. Відомо також, що ці сплави

мають більш низькі модулі пружності в порівнянні з титан-ніобієвими. Таким

чином часткове заміщення титану цирконієм в сплаві Ti1–xNbx має давати

подвійний вплив на властивості потрійного сплаву в порівнянні з бінарним:

знижувати концентрацію ніобію, при якій потрійний 𝛽-cплав буде однофазним

і одночасно зменшувати значення модулів пружності потрійного сплаву.

На першому етапі пошуку оптимальних складів таких потрійних сплавів

необхідно отримати інформацію по модулях пружності однофазного бінарного

𝛽-сплаву Ti1–xNbx в широкому концентраційному інтервалі. Важливо знати

пружні властивості сплаву навіть для концентрацій, при яких однофазний

сплав не існує експериментально. Для отримання такої інформації можна

використовувати першопринципне моделювання електронної будови і пру-

жних властивостей сплавів. Проведення високоточних квантово-механічних

розрахунків дозволяє детально вивчити різні фактори, що впливають на фор-

мування пружних властивостей сплаву. Очевидно, що найбільш важливими

з них є концентрація атомів ніобію і тип їх розподілу в ОЦК гратці. Вельми

цікавим є питання про те чи є концентраційна залежність модулів пружно-
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сті гладкою функцією? Чи можливі аномалії на цій залежності при певних

концентраціях ніобію? Якщо вони є, то важливо буде з’ясувати, причину їх

появи. Першопринципне комп’ютерне моделювання атомної будови і пружних

властивостей сплавів є важливим етапом, що дозволяє більш ефективно про-

водити експериментальні роботи щодо цілеспрямованого пошуку потрійних

сплавів з потрібними пружними властивостями. У роботі наведені результати

досліджень впливу часткового заміщення титану на атомну структуру.
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РОЗДІЛ 2.

ТЕОРЕТИЧНІ ОСНОВИ МЕТОДУ ПСЕВДОПОТЕНЦІАЛА

Для дослідження структури твердих тіл необхідно розв’язувати рівняння

Шрьодінгіра для системи багатьох тіл, яка сильно взаємодіє, що не практично

робити напряму. Таким чином, розробка теорії функціонала густини (DFT) і

демонстрація точності та гнучкості наближення локальної густини (LDA) до

неї визначила найважливішу віху у фізиці конденсованого стану [18].

2.1. Теорія функціоналу густини

Теорія функціонала густини (DFT) базується на теоремі Гоенберга — Ко-

на. П’єра Хоенберга і Волтера Кона показали, що E не-спінполяризованої

системи взаємодіючих електронів у полі зовнішнього потенціалу можна пред-

ставити у вигляді функціонала густини основного стану, 𝜌:

𝐸 = 𝐸[𝜌] (2.1)

А реальна густина є такою, що мінімізує 𝐸[𝜌], і що інші властивості основ-

ного стану також є його функціоналами густини. Причому це поширюється і

на спін-поляризовані системи:

𝐸 = 𝐸[𝜌↑, 𝜌↓] (2.2)

Але для застосування DFT потрібно знайти досить точне наближення.

Для спрощення цього завдання функціонал 𝐸[𝜌] можна переписати у вигляді

повної енергії Гарті плюс інший невідомий, імовірно, малий функціонал, який

називається обмінно-кореляційним (𝑥𝑐) функціоналом 𝐸𝑥𝑐[𝜌] .
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𝐸[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐸𝑒𝑖[𝜌] + 𝐸𝐻[𝜌] + 𝐸𝑖𝑖[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌], (2.3)

де вказано таку енергію:

- 𝑇𝑠[𝜌] — кінетична енергія однієї частинки;

- 𝐸𝑒𝑖[𝜌] — енергія Кулонівської взаємодії між електронами та ядром;

- 𝐸𝐻[𝜌] — Гартрі-компонент електрон-електронної енергії;

- 𝐸𝑖𝑖[𝜌] — енергія взаємодії ядер одне з одним.

Хартрі-компонент електрон-електронної енергії дорівнює:

𝐸𝐻[𝜌] = 𝑒2

2
∫ 𝑑3𝑟𝑑3𝑟′ 𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
(2.4)

Використовуючи наближення локальної густини (LDA) можна записати

𝐸𝑥𝑐[𝜌] у вигляді:

𝐸𝑥𝑐[𝜌] = ∫ 𝑑3𝑟𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐(𝜌(𝑟)) (2.5)

тут 𝜀𝑥𝑐(𝜌(𝑟)) — локальна функція густини, зазвичай така, що відтворює

відому енергію однорідного електронного газу.

Також слід згадати вдосконалення LDA, такі як наближення узагальненого

градієнта (GGA) і наближення зваженої щільності (WDA).

2.1.1. Рівняння Кона-Шема

Кон і Шем записали електронну густину у вигляді суми одночастинкових

густин, і використовували варіаційну властивість для того, щоб отримати

правило для визначення енергії основного стану і густини за функціоналом 𝐸𝑥𝑐.

Зокрема, вони показали, що коректна густина визначається самоузгодженим

розв’язуванням одночастинкових рівнянь, подібних до рівняння Шредінгера,
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і відомих під ім’ям рівнянь Кона-Шема (Kohn-Sham) (KS) з потенціалом,

залежним від густини:

(𝑇 + 𝑉𝑒𝑖(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑥𝑐(𝑟))𝜑𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟) (2.6)

при цьому щільність визначається Фермі-сумою за зайнятими орбіталями.

𝜌(𝑟) = ∑
𝑜𝑐𝑐

𝜑𝑖 ∗ (𝑟)𝜑𝑖(𝑟) (2.7)

Тут, найвищі зайнята орбіталь визначається електронним числом, 𝜑𝑖 — одно-

частинкові орбіталі, 𝜀𝑖 — відповідні власні значення, 𝑇 — оператор кінети-

чної енергії; 𝑉𝑖 - це Кулонівський потенціал ядер; 𝑉𝐻 - потенціал Хартрії;

𝑉𝑥𝑐 — обмінювально-кореляційний потенціал. І 𝑉𝐻 , і 𝑉𝑥𝑐 залежать від 𝜌:

𝑉𝐻 = 𝑒2 ∫ 𝑑3𝑟′ 𝜌(𝑟′)
|𝑟 − 𝑟′|

(2.8)

𝑉𝑥𝑐(𝑟) = 𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]
𝛿𝜌(𝑟)

(2.9)

У такому наближенні розрахунок тягне за собою самоузгоджене розв’яза-

ння (2.6) і 2.7).

Отже, необхідно знайти густину таким чином, щоб вона дала ефектив-

ний потенціал, який, будучи підставленим у рівняння, подібні до рівняння

Шредінгера, дав би змогу отримати орбіталі, які відтворюють його.

Таким чином, замість того, щоб розв’язувати рівняння Шредінгера для

багатьох тіл, ми, використовуючи DFT, матимемо справу з набагато легшою

проблемою визначення розв’язку низки одночастинкових рівнянь, дотримую-

чись при цьому умови самоузгодження.

У твердих тілах одночастинкові KS рівняння можна розв’язувати розділь-

но на сітці точок вибірки в неприведеної частини зони Бріллюена, а отримані в

результаті орбіталі використовувати для побудови зарядової густини. Це відбу-
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вається оскільки зарядова густина має періодичність решітки, одночастинковий

KS-гамільтоніан — теж.

2.2. Метод псевдопотенціала

Наближення псевдопотенціала походить від методу ортогоналізованих

плоских хвиль (OPW), у якому валентні хвильові функції розкладають за

базисом, який складається з плоских хвиль, що були ортогоналізовані до

нижчих остовних станів, 𝜑𝑐,

ΦOPW(𝑘 + 𝐺) = ΦPW(𝑘 + 𝐺) − ∑
𝑎𝑐

< 𝜑𝑐|ΦPW(𝑘 + 𝐺) > 𝜑𝑐 (2.10)

де ΦPW — плоска хвиля, ΦOPW — це відповідна ортогоналізована плоска

хвиля, сума взята за основними станами й атомами, а атомний індекс на 𝜑𝑐

подавляється.

Можна побудувати відповідний псевдопотенціал у такий спосіб: нехай

𝐻 — це оригінальний Гамільтоніан з основною 𝜑𝑐 і валентною 𝜑𝑣 хвильовими

функціями відповідно.

Тоді розглянемо псевдостани:

𝜑PS
v = 𝜑v + ∑

𝑎𝑐
𝑎v𝑐𝜑𝑐 (2.11)

Враховуючи 𝑎𝑣𝑐 =< 𝜑c|𝜑v > і застосовуючи 𝐻 отримаємо:

[𝐻 + ∑
𝑎𝑐

(𝜀𝑣 − 𝜀𝑐)|𝜑𝑐 >< 𝜑𝑐|] 𝜑PS
v = 𝜀PSv 𝜑PS

𝑣 (2.12)

де 𝜀c, 𝜀v — відповідно основна і валентна власні функції.

Отже, псевдостани задовольняють рівнянню типу Шредінгера з додатко-

вим внеском у Гамільтоніан від 𝑉 𝑅:
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𝑉 𝑅 = ∑
𝑎𝑐

(𝜀𝑣 − 𝜀𝑐)|𝜑𝑐 >< 𝜑𝑐| (2.13)

де 𝑉 𝑅 відрізняється від нормального потенційного члена тим, що є енерге-

тично залежним через 𝜀𝑣. Додаючи 𝑉 𝑅 до вихідного потенціалу 𝑉, що міститься

в Гамільтоніані, отримаємо псевдопотенціал Філліпса-Клейнмана 𝑉 RK [19].

𝑉 PK = 𝑉 + 𝑉 R (2.14)

Поза основною областю 𝑉 PK стає рівним 𝑉, коли основні хвильові функції

стають нехтовно малими. Таким чином, існує деякий радіус 𝑟𝑐 навколо атома,

за межами якого внеском цього атома в 𝑉 𝑅 можна знехтувати. Ба більше, кон-

струкція лінійна в тому сенсі, що існують окремі й незалежні адитивні внески

від кожного атома 𝛼. Що найважливіше, через додатковий відштовхувальний

внесок в остові, псевдопотенціал узагалі набагато слабкіший за оригінальний

потенціал, що в результаті призводить до розумної збіжності розкладання

псевдохвильових функцій за плоскими хвилями.
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РОЗДІЛ 3.

ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА ОЦК МАТРИЦІ ТИТАНУ З

ОДИНОЧНИМ АТОМОМ ДОМІШКИ ЗАМІЩЕННЯ

Більша частина відомих на даний час кристалічних структур досліджує-

ться вже протягом довгого часу, і, завдяки цьому накопичено безліч результатів

у кристалографії та хімії кристалів. Виникло багато методів опису та інтер-

претації структур, що зустрічаються в природі або вирощених дослідниками.

Подібні схеми спираються здебільшого на математичну теорію (симетрії, груп

чи графів), проте вони можуть бути й більш інтуїтивними та використовувати

результати хімії, а саме властивості, характерні для класів речовин. Іншим

різновидом засобів дослідження є моделі, які стають дедалі важливішими

внаслідок зростаючих обчислювальних можливостей сучасних комп’ютерів.

У цій роботі модельні структури використовуються для дослідження

впливу різних домішок заміщення на атомну та електронну будову ОЦК

матриці титану.

3.1. Методика розрахунку

Розрахунки атомної та електронної будови модельних структур

3𝑎0 × 3𝑎0 × 3𝑎0 Ti53Me (Me = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta)

проводили в рамках теорії функціонала густини (DFT). Використовувався

ab-initio метод псевдопотенціала реалізований у пакеті VASP, версії 5.4.4 [20],

з псевдопотенціалами PAW[21].

Для інтегрування по зоні Бріллюена використовувалася сітка 7 × 7 × 7.

Розрахунок проводили у 20 спеціальних 𝑘-точках у непривідній частині зони

Бріллюена [22].

Базисний набір плоских хвиль визначався величиною cutoff=550eV.
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Повні енергії модельних структур розраховували з урахуванням повної

оптимізації положень атомів в елементарній комірці. Точності розрахунків пов-

них енергій і сил, що діють на атоми, становили 10−5eV і 0.02𝑒𝑉/Å, відповідно.

Для аналізу парного міжатомного зв’язку використаних модельних стру-

ктур застосовувався індикатор хімічного зв’язку pCHOP за допомогою пакета

LOBSTER [23].

3.2. Результати та обговорення

Проведено розрахунки повних енергій та оптимальних міжатомних відста-

ней у модельних структурах Ti53Me. Встановлено, що поява в ОЦК решітці Ti

одиночного атома Me призводить до виникнення сил на найближчих 8 атомах

Ti (перша координаційна сфера) і виникнення напружень в ідеальній ОЦК

решітці. У випадку Me = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Nb, Mo це сили притяжіння,

для Zr та Hf відштовхування. Cхематично цей ефект зображено на Рис. 3.1.

В роботі зроблені розрахунки реальних сил діючих між атомами Ti–Me для

всього набору ідеальних модельних структур. Було проведено розрахунки

оптимізації положень атомів (довжин зв’язків) у модельних структурах під

дією цих сил.
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Рис. 3.1. Модельні ОЦК структури Ti53Me. Показано сили, що виникають на атомах титану,
найближчих до атома домішки: (a) Me = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Nb, Mo; (b) Me = Zr, Hf.

Рис. 3.2. Залежність довжини зв’язку Ti–Me від сил, що виникають в ідеальній решітці при
заміщенні одного атома Ti атомом домішки

На Рис. 3.2 показано залежності оптимізованих довжин зв’язків Ti-Me

від величин сил, що виникають на атомах в ідеальній ОЦК решітці Ti. З

малюнка випливає, що найбільше зменшення довжини зв’язків викликають

атоми домішки заміщення 3d-типу, а також атом Mo. Атом Ta не призводить до
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зміни довжин міжатомних зв’язків. Домішкові атоми Zr і Hf істотно збільшують

довжини міжатомних зв’язків.

Як і слід було очікувати, атоми заміщення впливають не тільки на довжину

зв’язку Ti–Me, а й на зв’язки Ti–Ti. Схематично це зображено на Рис. 3.3.

Міжатомні відстані Ti–Me позначені зеленим кольором, зменшені зв’язки

Ti–Ti, а збільшені червоним.

Рис. 3.3. Зменшувані Ti–Ti (чорні), Me–Ti (зелені) і зв’язки, що збільшуються Ti–Ti (червоні)

Описані вище результати представлено на Рис. 3.4, на якому показано всі

довжини зв’язків Ti–Me у модельних структурах.

Атоми Mn і Fe однаково зменшують величину зв’язків Ti-Me. Слід очіку-

вати, що саме ці атоми будуть створювати найбільші деформаційні ефекти в

решітці титану. Цікаво, що довжини зв’язків Ti–Co і Ti–Cr практично одна-

кові, незважаючи на різну кількість валентних електронів атомів домішки.

Абсолютно протилежний вплив на кристалічну структуру матриці титану

чинять атоми Zr і Hf. Розрахунки показали, що ці атоми Zr і Hf істотно

збільшують довжину зв’язку з атомами титану з першої координаційної сфери.

Особливий інтерес становить атом Ta. При впровадженні його в ідеальну

ОЦК решітку титану навіть на найближчих атомах титану сили не виникають.

Таким чином, якщо концентрація танталу становить не більше 2ат.%, то в

решітці титану фактично не виникають деформаційні ефекти.
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Рис. 3.4. Довжини зв’язків Ti–Me у структурах Ti53Me.

Рис. 3.5. Щільності електронних станів (DOS) та індикатори хімічного зв’язку pCOHP
IpCOPHP атомів Ti і Fe
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Для розуміння природи міжатомних взаємодій у модельних структурах

Ti53Me слід вивчити особливості хімічного зв’язку атомів і оцінити енергії

атомних взаємодій. Для детального аналізу хімічного зв’язку атома домішки з

найближчими атомами титану в роботі використовувався індикатор хімічного

зв’язку IpCOHP (integrated pCOHP at Fermi level) [23].

Ця величина характеризує хімічний зв’язок між двома атомами, і пов’язана

з довжиною міжатомного зв’язку. Фактично в даному випадку величина

IpCOHP залежить від розміру кожного з атомів і числа електронів, які атоми

віддають на зв’язок. З огляду на вищесказане, щодо впливу атома Fe на

решітку титану представляє інтерес проаналізувати електронну структуру і

хімічний зв’язок у модельній структурі Ti53Fe.

Для цього у роботі були розраховані повні та парціальні густини еле-

ктронних станів атомів Ti і Fe, а також Ti-Fe індикатори хімічного зв’язку

в модельний структурі Ti53Fe. Результати цих розрахунків представлено на

Рис. 3.5. З цього малюнка випливає, що залежність pCOHP(E) від енергії

практично повторює графік парціальної густини станів 𝑁𝑑(Fe). Негативне

значення графіка pCOHP(E) означає, що всі електронні стани атома заліза є

сполучними. Максимум антизв’язуючих станів заліза знаходяться на 1eV вище

(Рис. 3.5). Інтегральною характеристикою ступеня заполенения зв’язуюзщіх і

антісвязующіх станів є величина IpCHOP(E), яка фактично явлется кумуля-

тивної функцією залежності pCOHP(E). У даному випадку міжатомна парна

взаємодія пари Fe–Ti характеризується величиною IpCHOP= 0.655.



25

Рис. 3.6. Взаємозв’язок довжин хімічного зв’язку Me-Ti з величиною IpCOHP

Аналогічний аналіз хімічного зв’язку та енергії парної взаємодії Ti–Me

було проведено для всіх модельних структур.

На Рис. 3.6 наведено залежності довжин міжатомних зв’язків Ti–Me

від величини IpCOHP. Найбільшим значенням IpCOHP має зв’язок Ti–Mo,

а найменшим Ti–Ni. Зв’язки Ti–Ti в ідеальній решітці Ti і Ti–Co мають

практично однакове значення IpCOHP, але різні довжини. Зв’язки Ti–Me

(Me = Zr, Hf) також мають значення IpCOHP як Ti–Ti в ідеальній решітці,

але більші довжини зв’язків. Ці атоми не є стабілізаторами 𝛽-фази титану.

Результати, наведені на Рис. 3.6 показують, що величина IpCOHP може бути

використана для порівняльного аналізу хімічних зв’язків Ti–Me і Ti–Ti у

модельних структурах Ti(53–n)Men .
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3.2.1. Аналіз енергій хімічної та деформаційної міжатомної вза-

ємодії між атомами

Для опису взаємодії атома домішки заміщення з ОЦК решіткою Ti зручно

ввести поняття енергії зв’язку атома з решіткою 𝐸𝑏. Ця величина визнача-

ється як енергія взаємодії одиночного атома домішки з кристалічною реші-

ткою. Таким чином в енергію зв’язку не входить енергія міжатомної взаємодії

домішка-домішка. З цього випливає, що енергія, є важливою характеристикою

розчинності домішки заміщення в матриці кристала. Енергію зв’язку можна

подати як суму енергій хімічної 𝐸chem і деформаційної 𝐸def взаємодій.

Величина енергія зв’язку може бути розрахована ab-inito методом за допо-

могою розрахунку повних енергій низки модельних упорядкованих структур.

Наприклад, з використанням структур Ti53Me як це зроблено в цій роботі:

𝐸b(Ti53Me) = 𝐸(Ti53Me) − 53𝐸bcc(Ti) − 𝐸𝑎𝑡(Me),

де

- 𝐸(Ti53Me) — повна енергія структури з оптимізованими положеннями

атомів;

- 𝐸bcc — енергія атома Ti в ОЦК фазів;

- 𝐸𝑎𝑡(Me) — енергія атома Me в його кристалічній фазі основного стану.

Енергія хімічної взаємодії може бути представлена як:

𝐸chem(Ti53𝑀𝑒) = 𝐸0(Ti53Me) − 53𝐸bcc(Ti) − 𝐸𝑎𝑡(Me),

де 𝐸0(Ti53Me) — повна енергія структури з ідеальними положеннями атомів в

ОЦК решітці титану;

Енергія деформаційної взаємодії обчислюється за формулою:

𝐸def(Ti53Me) = 𝐸(Ti53Me) − 𝐸0(Ti53Me);
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Для детального вивчення впливу домішок на ОЦК решітку Ti були розра-

ховані всі три енергетичні характеристики обраних домішок заміщення.

Безсумнівно, становлять інтерес деформаційні ефекти, пов’язані з появою

атома домішки в решітці Ti. Саме деформаційні ефекти істотно впливають на

пружні характеристики сплавів.

Рис. 3.7. Залежність енергій зв’язку, хімічної і деформаційної взаємодії атомів домішки Me
від довжини зв’язку Me–Ti

Результати розрахунків наведено на Рис. 3.7. Виявилося що атоми домішок

заміщення Cr Mn, Fe, Co виявилися такими, що чинять такий деформаційний

вплив на решітку Ti як і атоми Hf, Zr. Цікаво що ці дві групи атомів чинять

істотно різний вплив на довжини міжатомних зв’язків у решітці Ti. Перша
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група атомів суттєво зменшує, а друга збільшує. Атоми V і Mo мають май-

же однакову деформаційну енергію в решітці Ti, а атом Ta взагалі не має

деформаційного впливу.

Як і слід було очікувати, 𝐸chem і 𝐸𝑏 мають схожу залежність від дов-

жини міжатомного зв’язку. Тому що основний внесок у міжатомну відстань

приносить енергія хімічної взаємодії. Найменший вплив мають атоми Ta і Nb.
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ВИСНОВКИ

- Досліджено методом ab-initio атомну та електронну будову набору кри-

сталічних структур (3 × 3 × 3 × 3 × 3) ОЦК типу (Ti53Me), які моделюють

поодиноку домішку заміщення в ґратці 𝛽-Ti. (Me = V, Cr, Mn, Fe, Co,

Ni; Zr, Nb, Mo; Hf, Ta). Розраховано енергію зв’язку, енергію хімічного

та деформаційного впливу деяких атомів заміщення в ОЦК матриці Ti .

- Встановлено, що атом танталу має найбільші енергії зв’язку (з усіх атомів

заміщення) і практично не деформує ідеальну решітку 𝛽-титану.

- Показано, що атоми V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Nb, Mo зменшують зв’язок.

При цьому найбільший вплив має Fe.

- Встановлено, що атоми Zr і Hf збільшують довжину міжатомного зв’язку

з Ti.

- На основі індикатора хімічного зв’язку pCOHP(E) проведено детальний

аналіз хімічного зв’язку і міжатомної взаємодії атомів заміщення в низці

модельних структур Ti53Me. Встановлено, що зміна довжин міжатомних

зв’язків пов’язана зі ступенем заповнення зв’язувальних і антизв’язуваль-

них станів.
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