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Ìåäþõ Í.Ð. Ñòàáiëüíiñòü òà âëàñòèâîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi áî-

ðèäiâ i êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ òà êàðáiäó êðåìíiþ: ïåðøîïðèíöèïíi äîñëi-

äæåííÿ. � Êâàëiôiêàöiéíà íàóêîâà ïðàöÿ íà ïðàâàõ ðóêîïèñó.

Äèñåðòàöiÿ íà çäîáóòòÿ íàóêîâîãî ñòóïåíÿ äîêòîðà ôiëîñîôi¨ çà ñïåöiàëü-

íiñòþ 105 � Ïðèêëàäíà ôiçèêà òà íàíîìàòåðiàëè. � Iíñòèòóò ïðîáëåì ìàòåðià-

ëîçíàâñòâà iì. I.Ì. Ôðàíöåâè÷à ÍÀÍ Óêðà¨íè, Êè¨â, 2021.

Â ñó÷àñíié ïðîìèñëîâîñòi ïîøóê ìàòåðiàëiâ ç íåîáõiäíèìè ôiçè÷íèìè òà

õiìi÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè ÷àñòî âèìàãà¹ âèêîðèñòàííÿ ðiçíèõ áàãàòîêîìïîíåí-

òíèõ i êîìïîçèöiéíèõ ìàòåðiàëiâ. Îäíèì iç ïåðñïåêòèâíèõ òèïiâ ìàòåðiàëiâ ¹

òâåðäi ðîç÷èíè. Âiäîìî, ùî âîíè ìîæóòü ìàòè íåëiíiéíi çàëåæíîñòi ôiçè÷íèõ

âëàñòèâîñòåé âiä ñêëàäó. Äëÿ äåÿêèõ ñèñòåì òâåðäi ðîç÷èíè ìàþòü êðàùi âëà-

ñòèâîñòi, íiæ îêðåìi êîìïîíåíòè, ç ÿêèõ âîíè óòâîðåíi.

Áîðèäè òà êàðáiäè ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ ìàþòü óíiêàëüíi ôiçèêî-õiìi÷íi âëà-

ñòèâîñòi òà àêòèâíî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ïðè âèãîòîâëåííi çàõèñíî¨ áðîíi òà ði-

çàëüíèõ iíñòðóìåíòiâ ÿê çíîñîñòiéêi ïîêðèòòÿ òîùî. Ïîïðè òå, ùî â ëiòåðàòóði

¹ ïåâíi äàíi ùîäî ôiçè÷íèõ âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi áîðèäiâ i

êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ òà SiC, ÷àñòî âîíè ¹ íåïîâíèìè. Ìàëî äîñëiäæåíè-

ìè ¹ é ìåõàíiçìè ¨õíüî¨ ñòàáiëiçàöi¨, ðîçóìiííÿ ÿêèõ ¹ äóæå âàæëèâèì, îñêiëüêè

âîíî äà¹ ìîæëèâiñòü ïåðåäáà÷èòè õàðàêòåðèñòèêè áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ìàòåði-

àëiâ.

Ç ðîçâèòêîì îá÷èñëþâàëüíî¨ òåõíiêè òà íàáëèæåíèõ ìåòîäiâ ñòàëî ìîæëè-

âèì âèçíà÷àòè ôiçè÷íi âëàñòèâîñòi äîñèòü ñêëàäíèõ ñèñòåì øëÿõîì ðîçðàõóíêiâ

iç ïåðøèõ ïðèíöèïiâ. Òàêi ðîçðàõóíêè äàþòü ìîæëèâiñòü îòðèìóâàòè ðåçóëü-

òàòè áëèçüêi äî åêñïåðèìåíòàëüíèõ. Íà äîäàòîê, âîíè äàþòü äóæå äåòàëüíó

iíôîðìàöiþ ïðî åëåêòðîííó òà ôîíîííó ñòðóêòóðó òâåðäîãî òiëà, ùî äà¹ çìî-



ãó äîñëiäæóâàòè ìåõàíiçìè óòâîðåííÿ òà ñòàáiëiçàöi¨ ñïëàâiâ i ïåðåäáà÷àòè ¨õíi

âëàñòèâîñòi.

Òîìó äëÿ äîñëiäæåííÿ ñòàáiëüíîñòi, åëåêòðîííèõ, òåðìîäèíàìi÷íèõ òà ìå-

õàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiB2-NbB2, TiB2-ZrB2 òà òâåðäèõ ðîç-

÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ Si, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta òà W, â äèñåðòàöiéíié ðîáîòi

áóëè ïðîâåäåíi ïåðøîïðèíöèïíi ðîçðàõóíêè öèõ ñèñòåì ç âèêîðèñòàííÿì ìåòî-

äó ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè.

Ó ïåðøié ãëàâi äèñåðòàöiéíî¨ ðîáîòè ïðåäñòàâëåíi òåîðåòè÷íi ïiäõîäè i ìå-

òîäè, ÿêi âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ âèâ÷åííÿ ñòðóêòóðè òà âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ áîðèäiâ i êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ òà SiC. Îñíîâîþ âñiõ ðîçðàõóí-

êiâ ¹ ìåòîä ôóíêöiîíàëó åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè. Ðîçãëÿíóòî àíçàö Êîíà-Øåìà,

ÿêèé ïðèïóñêà¹, ùî ãóñòèíà îñíîâíîãî ñòàíó äàíî¨ âçà¹ìîäiþ÷î¨ ñèñòåìè ¹ ðiâ-

íîþ ãóñòèíi îñíîâíîãî ñòàíó ïåâíî¨ íåâçà¹ìîäiþ÷î¨ ñèñòåìè. Öå ïðèçâîäèòü äî

îäíî÷àñòèíêîâèõ ðiâíÿíü äëÿ íåâçà¹ìîäiþ÷î¨ ñèñòåìè, ÿêi ìîæíà ââàæàòè òî-

÷íî ðîçâ'ÿçóâàíèìè (íà ïðàêòèöi ÷èñåëüíî ðîçâ'ÿçóâàíèìè). Òàêå íàáëèæåííÿ

äîçâîëÿ¹ ïîáóäóâàòè ñàìîóçãîäæåíèé öèêë äëÿ ðîçâ'ÿçóâàííÿ ðiâíÿííÿ Êîíà-

Øåìà. Äëÿ îïèñó âçà¹ìîäi¨ åëåêòðîíiâ ìiæ ñîáîþ ðîçãëÿíóòî îñíîâíi òèïè

îáìiííèõ i êîðåëÿöiéíèõ ïîòåíöiàëiâ, à äëÿ îïèñó âçà¹ìîäi¨ åëåêòðîíiâ ç ÿäðàìè

� îñíîâíi òèïè ïñåâäîïîòåíöiàëiâ. Îñîáëèâó óâàãó ïðèñâÿ÷åíî ïåðøîïðèíöè-

ïíîìó ìåòîäó ïñåâäîïîòåíöiàëó, çîêðåìà àíàëiçó íàäì'ÿêèõ (ultrasoft) ïñåâäî-

ïîòåíöiàëiâ. Òàêîæ äåòàëüíî ðîçãëÿíóòî íàÿâíi ìåòîäè ðîçðàõóíêó ôîíîííèõ

ñïåêòðiâ, çîêðåìà ìåòîä çàìîðîæåíèõ ôîíîíiâ òà òåîðiþ çáóðåííÿ ôóíêöiîíà-

ëó ãóñòèíè. Îïèñàíî îñíîâíi ïiäõîäè â äîñëiäæåííi ñòðóêòóðè ñïëàâiâ: ìåòîäè

ïðÿìîãî âèáîðó, êëàñòåðíèé ðîçêëàä, ðåïðåçåíòàòèâíi ñòðóêòóðè òà ñïåöiàëüíi

êâàçiâèïàäêîâi ñòðóêòóðè.

Â ðîáîòi ïðîâîäèëè ñêàëÿðíî-ðåëÿòèâiñòñüêi îá÷èñëåííÿ çîííî¨ ñòðóêòóðè

äëÿ îáðàíèõ óïîðÿäêîâàíèõ i íåóïîðÿäêîâàíèõ ñóïåðêîìiðîê, âèêîðèñòîâóþ÷è

Quantum-ESPRESSO êîä, ïîáóäîâàíèé íà ìåòîäi ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè. Ïåð-



øîïðèíöèïíi ðîçðàõóíêè ç ïåðiîäè÷íèìè êðàéîâèìè óìîâàìè áóëè âèêîíàíi

ç âèêîðèñòàííÿì óçàãàëüíåíî-ãðàäi¹íòíîãî íàáëèæåííÿ (GGA) äëÿ îáìiííî-

êîðåëÿöiéíî¨ åíåðãi¨ i ïîòåíöiàëó, ðîçâèíóòå Ïåðäüþ, Áóðêîì i Åðíçåðõîôîì

(PBE). Ultrasoft ïñåâäîïîòåíöiàëè áóëè âèêîðèñòàíi äëÿ îïèñó åëåêòðîí-iîííî¨

âçà¹ìîäi¨.

Äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 òà Ti1−xZrxB2 áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ïðè

T=0 K Ti1−xNbxB2 ¹ ñòàáiëüíèìè (íåãàòèâíà åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ), òîäi ÿê

Ti1−xZrxB2 ¹ òåðìîäèíàìi÷íî íåñòiéêèì (ïîçèòèâíà åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ). Îòðè-

ìàíi íåãàòèâíi çíà÷åííÿ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ äëÿ âñiõ ñêëàäiâ Ti1−xNbxB2 âêà-

çóþòü íà ìîæëèâiñòü óòâîðåííÿ ñòàáiëüíèõ íåïåðåðâíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ çà-

ìiùåííÿ. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè÷èíîþ çìiöíåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 ¹

ïîñèëåííÿ ìiæàòîìíî¨ âçà¹ìîäi¨ ìiæ xy-ïëîùèíàìè â z-íàïðÿìêó. Öå ïiäòâåð-

äæó¹òüñÿ ðîçðàõóíêàìè ïàðöiàëüíèõ ùiëüíîñòåé åëåêòðîííèõ ñòàíiâ i ïàðöi-

àëüíèõ çàðÿäiâ, ÿêi ïîêàçóþòü çáiëüøåííÿ çàðÿäó íà pz îðáiòàëÿõ àòîìiâ áîðó

ó ïîðiâíÿííi ç px òà py îðáiòàëÿìè äëÿ ñêëàäiâ áëèçüêèõ äî åêâiàòîìíèõ.

Ïåðåäáà÷à¹òüñÿ, ùî çi çíèæåííÿì òåìïåðàòóðè äî êðèòè÷íî¨ 1973 Ê òâåðäi

ðîç÷èíè Ti1−xZrxB2 ðîçïàäàòèìóòüñÿ âiäïîâiäíî äî ñïiíîäàëüíîãî ÷è áiíîäàëü-

íîãî ìåõàíiçìiâ. Âðàõóâàííÿ ôîíîííî¨ êîìïîíåíòè çìåíøó¹ êðèòè÷íó òåìïå-

ðàòóðó ðîçïàäó. Âèâ÷åííÿ ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé Ti1−xNbxB2 òà Ti1−xZrxB2

ïîêàçàëî, ùî âîíè íå êîðåëþþòü çi ñòàáiëüíiñòþ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ i çìiíþþòüñÿ

ïðàêòè÷íî ëiíiéíî çàëåæíî âiä ¨õíüîãî ñêëàäó.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ìîæëèâèõ øëÿõiâ ïåðåõîäó B1-SiC â B3-SiC ïðè äå-

êîìïðåñi¨ áóëà çàñòîñîâàíà ïåðøîïðèíöèïíà ìîëåêóëÿðíà äèíàìiêà (FPMD).

Ïðîìiæíi ñòàíè àíàëiçóâàëè íà íàÿâíiñòü ñèìåòði¨ çà äîïîìîãîþ òåîðåòèêî-

ãðóïîâîãî ïiäõîäó òà àíàëiçó ôîíîííèõ ñïåêòðiâ. Ïîêàçàíî, ùî øëÿõ ïåðåõîäó

çàëåæèòü âiä ðîçìiðó òà êîíôiãóðàöi¨ ïî÷àòêîâèõ êîìiðîê, òåìïåðàòóð ìîäå-

ëþâàííÿ òà íàÿâíîñòi ì'ÿêèõ ôîíîííèõ ìîä, âèìåðçàííÿ ÿêèõ ïðèçâîäèòü äî

ñòðóêòóðíî¨ òðàíñôîðìàöi¨. Ìè çíàéøëè äâà ìîæëèâèõ øëÿõè äëÿ ïåðåòâîðå-



ííÿ ç B1 â 3C ñòðóêòóðó: Fm3m � Imm2 � I4m2 � F43m (3C); Fm3m � I4mm �

F43m (3C). Óñi äåêîìïðåñîâàíi ñòðóêòóðè áóëè ñòèñíåíi íàçàä ïiä òèñêîì 120�

250 GPa òà ç òåìïåðàòóðàìè ìîäåëþâàííÿ 300�1200 Ê. Âñòàíîâëåíî, ùî ÷èì

âèùå òåìïåðàòóðà ìîäåëþâàííÿ, òèì íèæ÷èé òèñê ïåðåõîäó. Ïî¹äíàííÿ FPMD

ç àíàëiçîì ñèìåòði¨ ïåðåõiäíèõ ñòðóêòóð ¹ åôåêòèâíèì ïiäõîäîì, ùî ìîæå áó-

òè çàñòîñîâàíèé äëÿ iäåíòèôiêàöi¨ ïðîìiæíèõ ñòàíiâ, ÿêi âèíèêàþòü ïiä ÷àñ

ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ iíøèõ ïîäiáíèõ ñòðóêòóð ïiä òèñêîì òà ïðè äåêîìïðåñi¨.

Çàäëÿ âèçíà÷åííÿ ìåõàíi÷íèõ òà òåðìîäèíàìi÷íèõ õàðàêòåðèñòèê òà ñòà-

áiëüíîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-SiC òà NbC-SiC áóëè ïðîâåäåíi âiäïîâiäíi ïåð-

øîïðèíöèïíi ðîçðàõóíêè. Ðîçðàõîâàíà åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ ìà¹ ïîçèòèâíi çíà-

÷åííÿ äëÿ îáîõ ñèñòåì, à çíà÷èòü, óòâîðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ïðè íèçüêèõ

òåìïåðàòóðàõ ¹ åíåðãåòè÷íî íåâèãiäíèì. Çàäëÿ âèçíà÷åííÿ ñòàáiëüíîñòi òâåð-

äèõ ðîç÷èíiâ ïðè ñêií÷åííèõ òåìïåðàòóðàõ íàìè áóëè ïîáóäîâàíi ñïiíîäàëüíi

òà áiíîäàëüíi êðèâi ç âðàõóâàííÿì ôîíîííî¨ òà êîíôiãóðàöiéíî¨ êîìïîíåíò. Äëÿ

ñèñòåìè Ti1−xSixC ðîçãëÿäàëèñü ñòðóêòóðè B1 òà B3, îñêiëüêè êàðáiä òèòàíó ¹

ñòàáiëüíèì ó Â1 ñòðóêòóði, à êàðáiä êðåìíiþ � ó Â3. Ïîêàçàíî, ùî ñòðóêòóðà B1

¹ åíåðãåòè÷íî âèãiäíîþ â äiàïàçîíi 0 ≤ x < 0.5, òîäi ÿê ñòðóêòóðà Â3 � â äiàïà-

çîíi 0.5 ≤ x ≤ 1.0. Àíàëîãi÷íi îá÷èñëåííÿ äëÿ ñïëàâiâ Nb1−xSixC ïîêàçàëè, ùî

âîíè ¹ äèíàìi÷íî íåñòàáiëüíèìè íà øèðîêîìó ïðîìiæêó êîíöåíòðàöié. Òàêîæ

áóâ ïðîâåäåíèé àíàëiç ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ ðîç÷èíiâ. Ðåçóëüòàòè

íå ïåðåäáà÷àþòü ¨õíüîãî çìiöíåííÿ ó ïîðiâíÿííi ç êiíöåâèìè ñïîëóêàìè.

Áóëè âèâ÷åíi ñòàáiëüíiñòü, ôàçîâi äiàãðàìè òà ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi íåâïî-

ðÿäêîâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-HfC i TiC-TaC, à òàêîæ ñòiéêiñòü iíøèõ íå-

âïîðÿäêîâàíèõ ïîòðiéíèõ ñïëàâiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ IV, V òà

÷àñòêîâî VI ãðóï. Ïîïðè òå, ùî îáèäâi ñèñòåìè TiC-HfC i TiC-TaC ïîêàçóþòü

ïîçèòèâíå âiäõèëåííÿ îá'¹ìó âiä ëiíiéíîñòi, TiC-HfC ñèñòåìà ¹ íåñòàáiëüíîþ,

òîäi ÿê TiC-TaC ñèñòåìà ¹ ñòàáiëüíîþ. Äîñëiäæåííÿ ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé

ïîêàçàëî, ùî ìîäóëi ïðóæíîñòi òà òâåðäîñòi äëÿ TiC-HfC ìàþòü íåãàòèâíå âiä-



õèëåííÿ âiä ëiíiéíîñòi, òîäi ÿê äëÿ TiC-TaC � ïîçèòèâíå. Äëÿ âèâ÷åííÿ ïðè÷èí

çìiöíåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-TaC òà íåñòàáiëüíîñòi TiC-HfC ïðîâåäåíî àíà-

ëiç ¨õ åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè. Ïîêàçàíî, ùî çìiöíåííÿ â îñíîâíîìó ñïðè÷èíåíå

âíåñêîì ìåòàëi÷íî¨ ñêëàäîâî¨ õiìi÷íîãî çâ'ÿçêó, òîäi ÿê åíåðãåòè÷íà íåñòàáiëü-

íiñòü ñïëàâiâ TiC-HfC îáóìîâëåíà, ãîëîâíèì ÷èíîì, ðiçíèöåþ ìiæ îá'¹ìàìè

êîìiðîê TiC òà HfC.

Áóâ ïðîâåäåíèé àíàëiç ñòàáiëüíîñòi âñiõ ìîæëèâèõ êîìáiíàöié òâåðäèõ ðîç-

÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ IV, V òà ÷àñòêîâî VI ãðóï. Ïîêàçàíî,

ùî âñi ñïëàâè íà îñíîâi êàðáiäiâ ÏÌ ðiçíèõ ãðóï ¹ ðîç÷èííèìè, çà âèíÿòêîì

ZrC-VC òà HfC-VC, ùî ïîÿñíþ¹òüñÿ âåëèêîþ ðiçíèöåþ ìiæ îá'¹ìàìè êîìiðîê

êàðáiäiâ, ç ÿêèõ âîíè ñêëàäàþòüñÿ. Ïîêàçàíî, ùî åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ çàëåæèòü

â îñíîâíîìó âiä ðiçíèöi îá'¹ìiâ êiíöåâèõ êàðáiäiâ òà ðiçíèöi çàéíÿòîñòi ìåòàëå-

âî¨ ñìóãè â íèõ. Ïðîâåäåíi ðîçðàõóíêè ïîêàçóþòü, ùî ìàêñèìàëüíà òâåðäiñòü

êàðáiäíèõ ñïëàâiâ ìà¹ áóòè äëÿ êîìïîçèöié ç êiëüêiñòþ âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ

ðiâíèì 8.5�8.75.

Ðîçðîáëåíà ìåòîäèêà äîñëiäæåííÿ, à òàêîæ îòðèìàíi ðåçóëüòàòè ìîæíà

çàñòîñîâóâàòè äëÿ ïîÿñíåííÿ ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ, ìåõàíiçìiâ çìiöíåííÿ òà äëÿ

ïåðåäáà÷åííÿ ìåõàíi÷íèõ i òåðìîäèíàìi÷íèõ âëàñòèâîñòåé iíøèõ òâåðäèõ ðîç-

÷èíiâ. Âèâ÷åíi íàìè âëàñòèâîñòi òóãîïëàâêèõ ñïëàâiâ íà îñíîâi áîðèäiâ i êàðái-

äiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ òà SiC ìîæóòü áóòè êîðèñíèìè ïðè ïðî¹êòóâàííi íîâèõ

íàäòâåðäèõ ìàòåðiàëiâ.

Êëþ÷îâi ñëîâà: áîðèäè òà êàðáiäè ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ, òâåðäi ðîç÷èíè,

ñòàáiëüíiñòü, ôàçîâi äiàãðàìè, ôàçîâi ïåðåõîäè, ìåõàíi÷íi òà òåðìîäèíàìi÷íi

âëàñòèâîñòi, ïåðøîïðèíöèïíi ðîçðàõóíêè, åëåêòðîííà i ôîíîííà ñòðóêòóðè, ìî-

ëåêóëÿðíà äèíàìiêà.
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In current industry, the search for materials with required physical and chem-

ical properties often comes to the use of various multicomponent and composite

materials. Some of the promising types of such materials are solid solutions. It

is known that they can have nonlinear dependencies of physical properties on the

composition. For some systems, solid solutions have better properties than the

individual components from which they are formed.

Borides and carbides of transition metals have unique physicochemical prop-

erties and are efficiently used in the production of protective armor and cutting

tools as wear-resistant coatings, and so on. Although there is some information

in the literature on the physical properties of solid solutions based on borides and

carbides of transition metals and SiC, but, as a rule, it is scant. The mecha-

nisms of their stabilization are also little studied, understanding of which is very

important for prediction of multicomponent material characteristics.

With the development of computer technology and approximation proce-

dures, it has become possible to determine physical properties of rather complex

systems via calculations from first principles. Such calculations make it possible

to obtain results close to experimental. Moreover, they provide detailed informa-

tion about the electronic and phonon structure of a solid body, which promotes

researches on the mechanisms of formation and stabilization of alloys and predic-



tion of their properties.

Therefore, to study the stability and electronic, thermodynamic, and me-

chanical properties of the solid solutions TiB2-NbB2, TiB2-ZrB2, and based on

carbides of Si, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, and W, in the dissertation first-principle

calculations of these systems were performed using the density functional method.

The first chapter presents the theoretical approaches and methods used in

studying the structure and properties of solid solutions of borides and carbides of

transition metals and SiC. The basis of all calculations is the method of electron

density functional. The Kohn-Schem ansatz is considered, which assumes that

the ground state density of a given interacting system is equal to that of a certain

non-interacting system. This leads to one-particle equations for a non-interacting

system which can be considered solvable accurately (solvable numerically in prac-

tice). This approximation allows construction of a self-consistent cycle for solving

the Kohn-Sham equation. To describe the interaction of electrons with each other,

the main types of exchange and correlation potentials are considered, whereas to

describe the interaction of electrons with nuclei, the main types of pseudopo-

tentials are used. Special attention is paid to the first-principle pseudopotential

method, in particular to analysis of ultrasoft pseudopotentials. Also, the cur-

rent methods for calculating phonon spectra, in particular the method of frozen

phonons and the perturbation theory of the density functional, are considered in

detail. The main approaches in the study of the structure of alloys are described,

among which direct selection methods, cluster decomposition, representative and

special quasi-random structures.

Scalar-relativistic calculations of the band structure for selected ordered and

disordered supercells have been performed using Quantum-ESPRESSO code based

on the density functional method. First-principle calculations with periodic bound-

ary conditions were conducted using the generalized gradient approximation for

the exchange-correlation energy and the potential developed by Purdue, Burke,



and Ernserhof (PBE). Ultrasoft pseudopotentials were used to describe an electron-

ion interaction.

For the solid solutions Ti1−xNbxB2 and Ti1−xZrxB2, it was found that at

T = 0 K the Ti1−xNbxB2 solutions are thermodynamically stable (negative mix-

ing energy), while Ti1−xZrxB2 ones are unstable (positive mixing energy). The

obtained negative values of mixing energy for all Ti1−xNbxB2 solutions indicate

the possibility of formation of stable continuous substitutional solid solutions. It

was established that the reason for their strengthening is strengthening of the in-

teratomic interaction between the xy-planes in the z-direction. That is confirmed

by calculations of the partial densities of electronic states and partial charges,

which show an increase in the charge on the pz orbitals of boron atoms as com-

pared to the px and py orbitals for compositions close to equiatomic.

With temperature decreasing down to the critical 1973 K, the Ti1−xZrxB2

solid solutions are assumed to decompose according to the spinodal or binodal

mechanisms. Taking the phonon component into account reduces the critical

temperature of decomposition. The study of mechanical properties of Ti1−xNbxB2

and Ti1−xZrxB2 has shown that they do not correlate with the stability of the solid

solutions and change almost linearly depending on their composition.

To establish possible routes for the structural transition from B1-SiC to B3-

SiC under decompression, first-principles molecular dynamics (FPMD) was used.

Intermediate states were analyzed for the presence of symmetry using a group-

theoretic approach and analysis of phonon spectra. The transition route was

shown to depend on the volume and configuration of the initial cells, modeling

temperature, and the presence of soft phonon modes, freezing of which leads to

structural transformation. We have found two possible routes of the B1 to 3C

structural transition: Fm3m – Imm2 – I4m2 – F43m (3C); Fm3m – I4mm – F43m

(3C). All decompressed structures were compressed back under a pressure of 120–

250 GPa at temperatures of modeling within 300–1200 K. It was established that



the higher the modeling temperature, the lower the transition pressure. Com-

bination of FPMD with analysis of structure transition symmetry is an efficient

approach that can be used to identify intermediate states arising during phase

transitions of other similar structures under pressure or decompression.

In order to determine the mechanical and thermodynamic characteristics and

stability of the solid solutions TiC-SiC and NbC-SiC, the corresponding first-

principle calculations were performed. The calculated mixing energy is positive

for both systems, which means that the formation of solid solutions at low tem-

peratures is energetically unfavorable. To determine stability of solid solutions

at finite temperatures, we constructed spinodal and binodal curves taking into

account the phonon and configuration components. For the Ti1−xSixC system,

the structures B1 and B3 were considered because titanium carbide is stable in

the B1 structure, while silicon carbide – in B3. The structure B1 was shown to

be energetically favorable in the range 0 ≤ x < 0.5, while the structure B3 in the

range 0.5 ≤ x ≤ 1.0. Similar calculations for the Nb1−xSixC system have revealed

that they are dynamically unstable over a wide concentration range. Also, the

mechanical properties of solid solutions under study were analyzed. The obtained

results do not suggest their strengthening in comparison with the compounds that

form them.

Furthermore, the stability, phase diagrams, and mechanical properties of dis-

ordered solid solutions TiC-HfC and TiC-TaC, as well as the stability of other

disordered ternary systems based on carbides of transition metals of IV, V and

partially VI groups have been studied. Although both TiC-HfC and TiC-TaC

systems show a positive deviation of the cell volume from linearity, the TiC-HfC

system is unstable, while the TiC-TaC system is stable. The study of mechanical

properties revealed that the modulus of elasticity and hardness for TiC-HfC have

a negative deviation from linearity, while for TiC-TaC it is positive. To establish

the reasons for strengthening of the TiC-TaC solid solutions and instability of



TiC-HfC ones, an analysis of their electronic structures was performed. It was

shown that the strengthening is mainly caused by the contribution of the metal

component of the chemical bond, while the energetic instability of the TiC-HfC

solutions is mainly due to the significant difference in the volumes of TiC and HfC

cells.

Stability of all possible combinations of solid solutions based on transition

metals of IV, V and partially VI groups has been analyzed as well. It was shown

that all alloys based on transition metal carbides of different groups are mutually

soluble, except for ZrC-VC and HfC-VC, which have large difference in the cell

volumes of carbides they consist of. Thus, the mixing energy depends mainly on

the difference in the cell volumes of the composing carbides and the difference

in filling of the energetic metal bands in them. The corresponding calculations

show that the maximum strength of such carbide compositions is expected for the

number of valence electrons within 8.50–8.75.

The developed research methodology as well as the obtained results will be

useful for interpretation of phase transitions and strengthening mechanisms and

prediction of mechanical and thermodynamic properties for other solid solutions.

The obtained properties of refractory alloys based on borides and carbides of tran-

sition metals and SiC can also be useful in the design of new promising superhard

materials.

Keywords: transition metal borides and carbides, solid solution, stability,

phase diagram, phase transition, mechanical and thermodynamic properties, first-

principle calculation, electronic and phonon structures, molecular dynamics.
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Âñòóï

Îá ðóíòóâàííÿ âèáîðó òåìè äîñëiäæåííÿ. Ó ïðîìèñëîâîñòi ÷àñòî âè-

êîðèñòîâóþòüñÿ áàãàòîêîìïîíåíòíi êîìïîçèöiéíi ìàòåðiàëè ç íåîáõiäíèìè åêñ-

ïëóàòàöiéíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Áîðèäè òà êàðáiäè ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ ïðèâåð-

òàþòü âåëèêó óâàãó äîñëiäíèêiâ ÷åðåç ñâî¨ óíiêàëüíi ôiçè÷íi âëàñòèâîñòi, à ñàìå

âèñîêó òâåðäiñòü òà òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ, à òàêîæ çíà÷íó êîðîçiéíó ñòiéêiñòü

â àãðåñèâíèõ ñåðåäîâèùàõ [1�4].

Îäíèì iç òèïiâ òàêèõ ìàòåðiàëiâ ¹ òâåðäi ðîç÷èíè. Âiäîìî, ùî âîíè ìîæóòü

ìàòè íåëiíiéíi çàëåæíîñòi ôiçè÷íèõ âëàñòèâîñòåé âiä ñêëàäó. Äëÿ äåÿêèõ ñè-

ñòåì òâåðäi ðîç÷èíè ìàþòü êðàùi âëàñòèâîñòi, íiæ îêðåìi êîìïîíåíòè, ç ÿêèõ

âîíè óòâîðåíi [5�8]. Ïîïðè òå, ùî â ëiòåðàòóði ¹ ïåâíi äàíi ùîäî âëàñòèâîñòåé

òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ òà áîðèäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ òà SiC, ÷àñòî

âîíè ¹ íåïîâíèìè. Íà äîäàòîê, ìåõàíiçìè ñòàáiëiçàöi¨ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ¹ ìàëî

äîñëiäæåíèìè, à ¨õ ðîçóìiííÿ ¹ äóæå âàæëèâèì, îñêiëüêè âîíî äà¹ ìîæëèâiñòü

ïåðåäáà÷èòè õàðàêòåðèñòèêè áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ìàòåðiàëiâ [9, 10]. Íiòðèäíi

ñèñòåìè âèâ÷åíi äîñòàòíüî  ðóíòîâíî iç çàñòîñóâàííÿì òåîðåòè÷íèõ ìåòîäiâ,

òîäi ÿê áîðèäíi òà êàðáiäíi ñèñòåìè òåîðåòè÷íî âèâ÷åíi â çíà÷íî ìåíøié ìiði.

Îêðiì öüîãî, â ðîáîòi âèâ÷àëè ñòðóêòóðíi ïåðåòâîðåííÿ â êàðáiäi êðåìíiþ,

îñêiëüêè âií ¹ ñêëàäîâèì åëåìåíòîì òâåðäèõ ðîç÷èíiâ, êîòði äîñëiäæóâàëèñÿ.

Çàãàëüíîâiäîìî, ùî âií ìà¹ íèçêó ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü ïiä òèñêîì i ïðè äå-

êîìïðåñi¨ [11]. Àëå äîñi çàëèøàâñÿ íåç'ÿñîâàíèì òðàíñôîðìàöiéíèé øëÿõ ñòðó-

êòóðíèõ ïåðåòâîðåíü êàðáiäó êðåìíiþ ïðè äåêîìïðåñi¨. Ç îãëÿäó íà öå, âñòà-

íîâëåííÿ ìåõàíiçìiâ ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü â SiC áóëî á âåëüìè äîöiëüíèì.

Ïiäñóìîâóþ÷è ñêàçàíå, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ïåðøîïðèíöèïíå âè-

â÷åííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi áîðèäiâ i êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ äëÿ

ïîøóêó ¨õíiõ îïòèìàëüíèõ ñêëàäiâ i âëàñòèâîñòåé, à òàêîæ âñòàíîâëåííÿ ìåõà-

íiçìiâ òðàíñôîðìàöi¨ êàðáiäó êðåìíiþ ïðè äåêîìïðåñi¨ ¹ àêòóàëüíèì.
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Ç ðîçâèòêîì îá÷èñëþâàëüíî¨ òåõíiêè òà ìåòîäiâ ðîçðàõóíêiâ ñòàëî ìîæëè-

âèì âèâ÷åííÿ âëàñòèâîñòåé äîñòàòíüî ñêëàäíèõ ñèñòåì iç ïåðøèõ ïðèíöèïiâ

[12]. Òàêi ðîçðàõóíêè äàþòü ìîæëèâiñòü îòðèìóâàòè ðåçóëüòàòè, áëèçüêi äî åêñ-

ïåðèìåíòàëüíèõ. Íà äîäàòîê, âîíè äàþòü äåòàëüíó iíôîðìàöiþ ïðî åëåêòðîííó

òà ôîíîííó ñòðóêòóðè òâåðäèõ òië, à òàêîæ ¹ îñíîâîþ äëÿ äîñëiäæåííÿ ìåõà-

íiçìiâ óòâîðåííÿ òà ñòàáiëiçàöi¨ ñïëàâiâ òà ïåðåäáà÷åííÿ ¨õíiõ âëàñòèâîñòåé.

Ìåòà i çàâäàííÿ äîñëiäæåííÿ. Ìåòîþ äèñåðòàöiéíî¨ ðîáîòè áóëî:

1. Âñòàíîâëåííÿ õàðàêòåðó âïëèâó ñêëàäó ñïëàâiâ Ti1−xNbxB2, Ti1−xZrxB2

òà òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ Si, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta òà W iç

çàñòîñóâàííÿì ïåðøîïðèíöèïíîãî ïiäõîäó íà ¨õíþ ñòàáiëüíiñòü, ìåõàíi÷íi

òà òåðìîäèíàìi÷íi âëàñòèâîñòi, à òàêîæ âñòàíîâëåííÿ ìåõàíiçìiâ ¨õíüî¨

ñòàáiëiçàöi¨.

2. Âèâ÷åííÿ ìåõàíiçìiâ ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü â êàðáiäi êðåìíiþ ïðè äå-

êîìïðåñi¨.

Äëÿ âèêîíàííÿ ïîñòàâëåíî¨ ìåòè â äàíié ðîáîòi áóëî ñôîðìóëüîâàíî çàâ-

äàííÿ äîñëiäæåííÿ. Iç çàñòîñóâàííÿì ïåðøîïðèíöèïíîãî ïiäõîäó âèâ÷èòè:

1. Ñòàáiëüíiñòü, ìåõàíi÷íi òà òåðìîäèíàìi÷íi âëàñòèâîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ

Ti1−xNbxB2, Ti1−xZrxB2.

2. Ìåõàíiçìè ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü â êàðáiäi êðåìíiþ ïðè äåêîìïðåñi¨.

3. Ñòàáiëüíiñòü òà ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-SiC òà NbC-

SiC ç îãëÿäó íà ìîæëèâiñòü ¨õ iñíóâàííÿ ÿê â B1 òàê i â B3 ñòðóêòóðàõ.

4. Ñòàáiëüíiñòü òà ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ

Si, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta òà W, à òàêîæ ìåõàíiçìè ¨õíüî¨ ñòàáiëiçàöi¨.

Îá'¹êòîì äîñëiäæåííÿ ¹ ñïëàâè Ti1−xNbxB2, Ti1−xZrxB2 òà òâåðäi ðîç-

÷èíè íà îñíîâi êàðáiäiâ Si, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta òà W.
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Ïðåäìåòîì äîñëiäæåííÿ ¹ ñòàáiëüíiñòü, ìåõàíi÷íi òà òåðìîäèíàìi÷íi

âëàñòèâîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ.

Ìåòîäè äîñëiäæåííÿ. Äëÿ âèêîíàííÿ ïîñòàâëåíèõ çàâäàíü áóëè ïðîâå-

äåíi ðîçðàõóíêè ç âèêîðèñòàííÿì ïåðøîïðèíöèïíîãî êîäó Quantum ESPRESSO.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ôîíîííèõ ñïåêòðiâ âèêîðèñòîâóâàëè ìåòîäè çàìîðîæåíèõ ôî-

íîíiâ òà çáóðåííÿ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè, ðåàëiçîâàíi â êîäàõ Phonopy òà Quantum

ESPRESSO âiäïîâiäíî. Ïàêåò Elastic âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ âèçíà÷åííÿ ïðóæíèõ

êîíñòàíò òà ìîäóëiâ äîñëiäæóâàíèõ ñïëàâiâ. Äëÿ ìîäåëþâàííÿ ôàçîâèõ ïåðå-

õîäiâ çàñòîñîâóâàëè ïåðøîïðèíöèïíó ìîëåêóëÿðíó äèíàìiêó ç ïàêåòó Quantum

ESPRESSO. Áiëüø äåòàëüíî ìåòîäè äîñëiäæåííÿ áóäóòü îïèñàíi â ðîçäiëi 1.4.

Íàóêîâà íîâèçíà îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ.

1. Ïîÿñíåíî ìåõàíiçìè âïëèâó ñêëàäó íà ñòàáiëüíiñòü òà ìåõàíi÷íi âëàñòèâî-

ñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiB2-NbB2 i TiB2-ZrB2. Âñòàíîâëåíî, ùî çìiöíåííÿ

òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiB2-NbB2 âiäáóâà¹òüñÿ çàâäÿêè ïîñèëåííþ ìiæàòîì-

íî¨ âçà¹ìîäi¨ â íàïðÿìêó z-îñi. Ðîçðàõîâàíî, ùî ñïëàâè TiB2-ZrB2 ðîç-

ïàäàòèìóòüñÿ çãiäíî ç áiíîäàëüíèì ÷è ñïiíîäàëüíèì ìåõàíiçìàìè íèæ÷å

êðèòè÷íî¨ òåìïåðàòóðè 1973 Ê.

2. Ïî¹äíàííÿ ìîäåëþâàííÿ â ðàìêàõ ïåðøîïðèíöèïíî¨ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíà-

ìiêè, òåîðåòèêî-ãðóïîâîãî àíàëiçó òà âèâ÷åííÿ ôîíîííèõ ñïåêòðiâ äîçâî-

ëèëî çàïðîïîíóâàòè äâà ìîæëèâèõ øëÿõè ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü ïðè äå-

êîìïðåñi¨ Â1-SiC: Fm3m � Imm2 � I4m2 � F43m; Fm3m � I4mm � F43m.

Ñòðóêòóðíi ïåðåòâîðåííÿ ç óòâîðåííÿì ïðîìiæíèõ ìåòàñòàáiëüíèõ ôàç

ïðè äåêîìïðåñi¨ âiäáóâàþòüñÿ çàâäÿêè êîíäåíñàöi¨ ïåâíèõ ôîíîííèõ ìîä

òà âèêëèêàíèõ íåþ äåôîðìàöié êðèñòàëi÷íî¨ ãðàòêè.

3. Ïîêàçàíî, ùî òâåðäi ðîç÷èíè TiC-SiC i NbC-SiC ¹ íåñòàáiëüíèìè. Äëÿ

ñèñòåìè TiC-SiC ïîáóäîâàíî ôàçîâó äiàãðàìó (áiíîäàëü i ñïiíîäàëü), âðà-

õîâóþ÷è ìîæëèâiñòü óòâîðåííÿ Â1 òà Â3 ñòðóêòóð çàëåæíî âiä ¨õíüîãî
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ñêëàäó. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðîìiæíi ñêëàäè ñèñòåìè NbC-SiC ¹ äèíàìi÷íî i

ìåõàíi÷íî íåñòàáiëüíèìè.

4. Êîìïëåêñíå âèâ÷åííÿ ñòàáiëüíîñòi òà ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ IV, V òà ÷àñòêîâî VI ãðóï

(Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, W) ïîêàçàëî, ùî ¨õíÿ ñòàáiëüíiñòü çàëåæèòü âiä

ðiçíèöi îá'¹ìiâ êiíöåâèõ êàðáiäiâ òà ñòåïåíi çàïîâíåíîñòi ¨õíiõ ìåòàëåâèõ

ñìóã. Âñòàíîâëåíî, ùî òâåðäi ðîç÷èíè, óòâîðåíi êàðáiäàìè ç îäíàêîâîþ

êiëüêiñòþ âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ, ¹ íåñòàáiëüíèìè (åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ ïî-

çèòèâíà) àáî iäåàëüíèìè (åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ áëèçüêà äî íóëÿ). Ïåðåä-

áà÷åíî, ùî ñïëàâè ç êiëüêiñòþ âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ 8.5�8.75 ìàòèìóòü

íàéâèùó òâåðäiñòü.

Îñîáèñòèé âíåñîê çäîáóâà÷à ïîëÿãà¹ ó ïðîâåäåííi ïåðøîïðèíöèïíi

ðîçðàõóíêè âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi áîðèäiâ i êàðáiäiâ ïåðå-

õiäíèõ ìåòàëiâ òà êàðáiäó êðåìíiþ, à ñàìå: ïîâíî¨ åíåðãi¨, åëåêòðîííèõ òà ôî-

íîííèõ ñïåêòðiâ, ïðóæíèõ êîíñòàíò òà ìîäóëiâ. Íà îñíîâi ïðîöåäóðè îáåðòàííÿ

ìàòðèöi æîðñòêîñòi çà äîïîìîãîþ ïàêåòó Wolfram Mathematica áóâ ñòâîðåíèé

ìîäóëü äëÿ âèçíà÷åííÿ òðèâèìiðíî¨ äiàãðàìè äëÿ ïðóæíèõ ìîäóëiâ. Çäîáóâà÷

áðàâ ó÷àñòü ó ïîñòàíîâöi çàâäàíü, iíòåðïðåòàöi¨ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ òà ¨õ

ïðåäñòàâëåííi íà êîíôåðåíöiÿõ. Òåêñòè ñòàòåé íàïèñàíi ñïiëüíî ç iíøèìè àâòî-

ðàìè.

Àïðîáàöiÿ ìàòåðiàëiâ äèñåðòàöi¨.Îñíîâíi ðåçóëüòàòè äèñåðòàöiéíî¨ ðî-

áîòè äîïîâiäàëèñü íà âiäïîâiäíèõ ôàõîâèõ êîíôåðåíöiÿõ:

1. V Ìiæíàðîäíà Ñàìñîíiâñüêà êîíôåðåíöiÿ ¾Ìàòåðiàëîçíàâñòâî òóãîïëàâ-

êèõ ñïîëóê i êîìïîçèòiâ¿, 24-25 òðàâíÿ, 2016, Êè¨â, Óêðà¨íà.

2. 6th International Conference on Nanomaterials: Applications & Properties,

14-19 Sept., 2016, Lviv, Ukraine.
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3. 7th International Conference on Nanomaterials: Applications & Properties,

10-15 Sept., 2017, Odesa, Ukraine.

4. 9th International Conference on Nanomaterials: Applications & Properties,

15-20 Sept., 2019, Odesa, Ukraine.

Ñòðóêòóðà òà îáñÿã äèñåðòàöi¨. Çàãàëüíèé îáñÿã äèñåðòàöi¨ ñêëàäà¹ 141

ñòîðiíêà. Äèñåðòàöiéíà ðîáîòà óêëàäåíà íàñòóïíèì ÷èíîì:

• â ðîçäiëi 1 êîðîòêî îïèñàíà òåîðiÿ ôóíêöiîíàëó åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè; îïè-

ñàíi îáìiííî-êîðåëÿöiéíi ôóíêöiîíàëè òà ìåòîä ïñåâäîïîòåíöiàëó; ðîçãëÿ-

íóòi ìåòîäè ðîçðàõóíêó ôîíîííèõ ñïåêòðiâ, à òàêîæ ñïîñîáè ãåíåðàöi¨ ðå-

ïðåçåíòàòèâíèõ ñòðóêòóð ñïëàâiâ; äåòàëüíî îïèñàíî çàãàëüíi ïàðàìåòðè

ïåðøîïðèíöèïíèõ ðîçðàõóíêiâ;

• â ðîçäiëi 2 ðîçãëÿíóòî ñòàáiëüíiñòü, ìåõàíi÷íi òà òåðìîäèíàìi÷íi õàðàêòå-

ðèñòèêè òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiB2-NbB2, TiB2-ZrB2 ÿê ôóíêöi¨ ñêëàäó;

• â ðîçäiëi 3 îïèñàíî øëÿõè ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ â SiC ïðè êîìïðåñi¨ i äåêîì-

ïðåñi¨;

• ðîçäië 4 ïðèñâÿ÷åíî àíàëiçó ñòàáiëüíîñòi, ôàçîâèõ äiàãðàì òà ìåõàíi÷íèõ

âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-SiC, NbC-SiC. Âðàõîâàíî ìîæëèâiñòü

óòâîðåííÿ ñïëàâiâ íà îñíîâi ÿê B1, òàê i B3 ñòðóêòóð;

• â ðîçäiëi 5 ðîçãëÿäà¹òüñÿ ñòàáiëüíiñòü i ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi òâåðäèõ ðîç-

÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta òà W. Çàïðîïîíîâàíî ìåõà-

íiçìè ôîðìóâàííÿ ¨õíiõ âëàñòèâîñòåé.
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1. Ìåòîäè ðîçðàõóíêó

1.1. Ôîðìàëiçì ôóíêöiîíàëó åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè

1.1.1. Îñíîâè îïèñó åëåêòðîíiâ ó òâåðäîìó òiëi

Ìåòîþ òåîðåòè÷íî¨ ÷àñòèíè ¹ îãëÿä ñó÷àñíèõ ïåðøîïðèíöèïíèõ ìåòîäiâ

äëÿ âèâ÷åííÿ òâåðäèõ òië, îñîáëèâî òèõ, ÿêi áóëè âèêîðèñòàíi â ðîçðàõóíêàõ ó

äàíié ðîáîòi. Ñòàðòîâîþ òî÷êîþ äëÿ ïåðøîïðèíöèïíèõ ìîäåëåé ¹ ãàìiëüòîíiàí

ñèñòåìè åëåêòðîíiâ i ÿäåð:

Ĥ =− ~2

2me

∑
i

∇2
i +

∑
i,I

ZIe
2

|ri −RI|
+

1

2

∑
i6=j

e2

|ri − rj|
−

−
∑
I

~2

2MI
∇2
I +

1

2

∑
I 6=J

ZIZJe
2

|RI −RJ|
,

(1.1)

äå åëåêòðîíè ïîçíà÷åíi ìàëèìè áóêâàìè, à ÿäðà � âåëèêèìè. Â ãàìiëüòî-

íiàíi ¹ âñüîãî îäèí äîäàíîê, ÿêèé ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ìàëèé. Öå äîäàíîê

ïðîïîðöiéíèé 1
MI
. Îäèí iç âàðiàíòiâ � çíåõòóâàòè êiíåòè÷íîþ åíåðãi¹þ ÿäåð.

Òîäi îòðèìà¹ìî àäiàáàòè÷íå íàáëèæåííÿ, ÿêå ðîçãëÿäà¹ ðóõ åëåêòðîíiâ ó ïî-

ëi íåðóõîìèõ ÿäåð. Iíøèé ñïîñiá � çàñòîñóâàòè òåîðiþ çáóðåíü, ÿêà äîáðå çà-

ðåêîìåíäóâàëà ñåáå äëÿ îïèñó åëåêòðîííîãî òðàíñïîðòó â ìåòàëàõ i â òåîði¨

íàäïðîâiäíîñòi.

Íåõòóþ÷è êiíåòè÷íîþ åíåðãi¹þ ÿäåð, ãàìiëüòîíiàí ñèñòåìè ìîæíà ïåðåïè-

ñàòè íàñòóïíèì ÷èíîì:

Ĥ = T̂ + V̂ext + V̂int + ÊII . (1.2)

Â ñèñòåìi îäèíèöü ~ = me = e = 1 êîæåí ç äîäàíêiâ ìîæå áóòè çàïèñàíèé

ó äîñèòü ïðîñòié ôîðìi. Îïåðàòîð T̂ � êiíåòè÷íà åíåðãiÿ åëåêòðîíiâ:
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T̂ =
∑
i

−1

2
∇2

i , (1.3)

V̂ext � ïîòåíöiàë âçà¹ìîäi¨ åëåêòðîíiâ ç ÿäðàìè:

V̂ext =
∑
i,I

VI(|ri −RI|), (1.4)

V̂int � îïèñó¹ åëåêòðîí-åëåêòðîííó âçà¹ìîäiþ:

V̂int =
1

2

∑
i6=j

1

|ri − rj|
. (1.5)

Îñòàííié äîäàíîê ÊII ìiñòèòü ó ñîái âçà¹ìîäiþ ìiæ ÿäðàìè i áóäü-ÿêi iíøi

äîäàíêè, ÿêi íå ñòîñóþòüñÿ çàäà÷i îïèñó åëåêòðîíiâ ó òâåðäîìó òiëi. Ïîòåíöiàë

V̂ext, çîâíiøíié ùîäî åëåêòðîíiâ, ìîæå ìiñòèòè â ñîái ÿê çàêîí Êóëîíà, òàê i

áóäü-ÿêi iíøi âàðiàíòè îïèñó âçà¹ìîäi¨ åëåêòðîíiâ i ÿäåð. Êðiì òîãî, â öåé äî-

äàíîê ìîæíà ëåãêî âêëþ÷èòè iíøi çîâíiøíi ïîòåíöiàëè, íàïðèêëàä åëåêòðè÷íå

ïîëå. Òàêèì ÷èíîì, ãàìiëüòîíiàí (1.2) ¹ íàéïîâíiøèì äëÿ îïèñó åëåêòðîííî¨

ñòðóêòóðè òâåðäîãî òiëà.

Ùîá çíàéòè âëàñíi ñòàíè òà åíåðãi¨ ñèñòåìè åëåêòðîíiâ, ïîòðiáíî ðîçâ'ÿçàòè

ðiâíÿííÿ Øðåäiíãåðà ç ãàìiëüòîíiàíîì (1.2):

i~
dψ(ri; t)

dt
= Ĥψ(ri; t). (1.6)

Âëàñíi ñòàíè äàíî¨ ñèñòåìè ¹ ñòàöiîíàðíèìè, òîìó âîíè ìàþòü çàäîâîëüíÿ-

òè ñòàöiîíàðíå ðiâíÿííÿ Øðåäiíãåðà:

Ĥ|ψ〉 = E|ψ〉. (1.7)

Ñïîñòåðåæóâàíi âåëè÷èíè ¹ ñåðåäíiìè çíà÷åííÿìè âiäïîâiäíèõ îïåðàòîðiâ.

Íàéâàæëèâiøèìè ç íèõ ¹ ãóñòèíà åëåêòðîíiâ i åíåðãiÿ ñèñòåìè. Ãóñòèíà ¹ ñåðå-
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äíiì çíà÷åííÿì îïåðàòîðà ãóñòèíè n̂(r) =
∑

i=1,N δ(r− ri):

n(r) =
〈ψ|n̂(r)|ψ〉
〈ψ|ψ〉

. (1.8)

Àíàëîãi÷íî ââîäèòüñÿ åíåðãiÿ ñèñòåìè, ÿêà ¹ ñåðåäíiì ãàìiëüòîíiàíà:

E =
〈ψ|Ĥ|ψ〉
〈ψ|ψ〉

= 〈T̂ 〉+ 〈V̂int〉+

∫
d3rVext(r)n(r) + EII . (1.9)

Äëÿ âèçíà÷åííÿ îñíîâíîãî ñòàíó ñèñòåìè çàçâè÷àé âèêîðèñòîâóþòü ìåòîäè,

ÿêi íå ìiñòÿòü ó ñîái òåîði¨ çáóðåíü, íà âiäìiíó âiä âèçíà÷åííÿ çáóäæåíèõ ñòà-

íiâ. Àëå äëÿ òîãî, ùîá çàñòîñóâàòè òåîðiþ çáóðåíü, ïîòðiáíî ìàòè ðîçâ'ÿçîê äëÿ

îñíîâíîãî ñòàíó. Öåé ðîçâ'ÿçîê ìiñòèòü ó ñîái ïîâíó åíåðãiþ, ãóñòèíó åëåêòðî-

íiâ i êîðåëÿöiéíi ôóíêöi¨. Ââîäÿ÷è â öåé ðîçâ'ÿçîê íåâåëèêi çáóðåííÿ, ìîæíà

çíàõîäèòè ñïåêòðè çáóäæåíü äëÿ íàøî¨ ñèñòåìè. Ó áóäü-ÿêîìó ðàçi, ïåðøèì

êðîêîì ðîçâ'ÿçêó çàäà÷i ¹ ïîøóê îñíîâíîãî ñòàíó ñèñòåìè ψ0, êîòðèé ìîæå áó-

òè çíàéäåíèé ìiíiìiçàöi¹þ ïîâíî¨ åíåðãi¨.

1.1.2. Ìåòîä ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè

Ïåðøèì ç ïiäõîäiâ, çàñíîâàíèõ íà ìåòîäi ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè, áóâ ìåòîä

Òîìàñà [13] i Ôåðìi [14]. Ïîïðè òå, ùî äàíèé ìåòîä ¹ íåäîñòàòíüî òî÷íèì çà

ñó÷àñíèìè ìiðêóâàííÿìè, âií ïîêàçîâî äåìîíñòðó¹ ÿê ïðàöþþòü ìåòîäè ôóí-

êöiîíàëó ãóñòèíè. Â ìåòîäi Òîìàñà-Ôåðìi åíåðãiÿ ¹ ôóíêöiîíàëîì ãóñòèíè åëå-

êòðîííîãî ãàçó ç ãóñòèíîþ, ÿêà äîðiâíþ¹ ëîêàëüíié ãóñòèíi â áóäü-ÿêié çàäàíié

òî÷öi. Îáî¹, Òîìàñ i Ôåðìi, çíåõòóâàëè îáìiííèìè òà êîðåëÿöiéíèìè âíåñêàìè.

Ïiçíiøå öåé ìåòîä áóâ ìîäèôiêîâàíèé Äiðàêîì [15] i äî ñüîãîäíi âèêîðèñòîâó¹-

òüñÿ äëÿ äåÿêèõ ðîçðàõóíêiâ. Öå ïðèçâîäèòü äî íàñòóïíîãî âèðàçó äëÿ åíåðãi¨

ó çîâíiøíüîìó ïîòåíöiàëi Vext(r):
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ETF [n] =C1

∫
n(r)5/3d3r +

∫
Vext(r)n(r)d3r+

+ C2

∫
n(r)4/3d3r +

1

2

∫
n(r)n(r′)

|r− r′|
d3rd3r′,

(1.10)

äå ïåðøèé ÷ëåí ¹ ëîêàëüíèì íàáëèæåííÿì äëÿ êiíåòè÷íî¨ åíåðãi¨ C1 =

3
10(3π2)2/3, äðóãèé îïèñó¹ âçà¹ìîäiþ åëåêòðîíiâ ç ÿäðàìè, òðåòié ÷ëåí öå ëî-

êàëüíà îáìiííà ñêëàäîâà ç C2 = −3
4( 3
π)1/3 i îñòàííié � êëàñè÷íà åëåêòðîñòàòè÷íà

êóëîíiâñüêà åíåðãiÿ.

Ãóñòèíà â îñíîâíîìó ñòàíi ìîæå áóòè çíàéäåíà ìiíiìiçàöi¹þ ôóíêöiîíàëó

E[n] â (1.10) äëÿ âñiõ n(r), ÿêi çáåðiãàþòü êiëüêiñòü åëåêòðîíiâ:

∫
n(r)d3r = N. (1.11)

Âèêîðèñòîâóþ÷è ìåòîä ìíîæíèêiâ Ëàãðàíæà äëÿ ïîøóêó óìîâíîãî åêñ-

òðåìóìó, áóäåìî ìiíiìiçóâàòè ôóíêöiîíàë:

ΩTF [n] = ETF [n]− µ
{∫

n(r)d3r−N
}
, (1.12)

äå ìíîæíèê Ëàãðàíæà µ ¹ åíåðãi¹þ Ôåðìi. Äëÿ ìàëèõ âàðiàöié ãóñòèíè

δn(r) óìîâà äëÿ ñòàöiîíàðíî¨ òî÷êè áóäå âèãëÿäàòè íàñòóïíèì ÷èíîì:

∫
d3rΩTF [n(r)) + δn(r)]− ΩTF [n(r)]→∫
d3r

{
5

3
C1n(r)2/3 + V (r)− µ

}
δn(r) = 0,

(1.13)

äå V (r) = Vext(r)+VHartree(r)+Vx(r) ¹ ïîâíèì ïîòåíöiàëîì. Îñêiëüêè (1.13)

ìà¹ çàäîâîëüíÿòèñÿ äëÿ áóäü-ÿêîãî δn(r), òî ôóíêöiîíàë áóäå ñòàöiîíàðíèì òîäi

i òiëüêè òîäi, êîëè âií áóäå çàäîâîëüíÿòè óìîâó:
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1

2
(3π2)2/3n(r)2/3 + V (r)− µ = 0. (1.14)

Ïðèâàáëèâiñòþ òåîði¨ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè ¹ òîé ôàêò, ùî îäíå ðiâíÿííÿ

äëÿ ãóñòèíè ¹ ñóòò¹âî ïðîñòiøèì, íiæ ïîâíà áàãàòî÷àñòèíêîâà çàäà÷à ðîçâ'ÿçàííÿ

ðiâíÿííÿ Øðåäiíãåðà ç 3N ñòóïåíÿìè âiëüíîñòi äëÿ N åëåêòðîíiâ.

Áiëüø çàãàëüíèé ïiäõiä áóâ çàïðîïîíîâàíèé Õîåíáåðãîì i Êîíîì. Âií ïî-

ëÿãà¹ â ìàòåìàòè÷íî ñòðîãîìó ôîðìóëþâàííi ìåòîäó ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè ÿê

òî÷íî¨ òåîði¨ áàãàòüîõ ÷àñòèíîê. Öåé ïiäõiä ìîæíà çàñòîñóâàòè äî áóäü-ÿêî¨ ñè-

ñòåìè âçà¹ìîäiþ÷èõ ÷àñòèíîê ó çîâíiøíüîìó ïîòåíöiàëi Vext(r), âêëþ÷àþ÷è â

ñåáå çàäà÷i åëåêòðîíiâ ç ôiêñîâàíèìè ÿäðàìè, äå ãàìiëüòîíiàí ñèñòåìè ìîæå

áóòè çàïèñàíèé:

Ĥ = − ~2

2me

∑
i

∇2
i +

∑
i

Vext(ri) +
1

2

∑
i6=j

e2

|ri − rj|
. (1.15)

Ôóíêöiîíàë åíåðãi¨ çíàõîäèòüñÿ ç ãàìiëüòîíiàíà íàñòóïíèì ÷èíîì:

EHK [n] = 〈ψ|Ĥ|ψ〉 = T [n] + Eint[n] +

∫
d3rVext(r)n(r) + EII , (1.16)

äå T [n] � êiíåòè÷íà åíåðãiÿ, Eint[n] � åíåðãiÿ âçà¹ìîäi¨ åëåêòðîíiâ, à EII �

åíåðãiÿ âçà¹ìîäi¨ ÿäåð.

Âñi ñó÷àñíi ïiäõîäè â ìåòîäi ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè áàçóþòüñÿ íà äâîõ òåîðå-

ìàõ, ÿêi âïåðøå áóëè äîâåäåíi Õîåíáåðãîì i Êîíîì [16]. Â äàíié ðîáîòi çãàäàíi

òåîðåìè ïðåäñòàâëåíi áåç äîâåäåííÿ.

Òåîðåìà 1. Äëÿ áóäü-ÿêî¨ ñèñòåìè âçà¹ìîäiþ÷èõ ÷àñòèíîê ó çîâíiøíüîìó

ïîòåíöiàëi Vext(r) öåé ïîòåíöiàë âèçíà÷à¹òüñÿ ç òî÷íiñòþ äî êîíñòàíòè ãóñòèíîþ

÷àñòèíîê â îñíîâíîìó ñòàíi n0(r).

Íàñëiäîê 1. Îñêiëüêè ãàìiëüòîíiàí ¹ ïîâíiñòþ âèçíà÷åíèì ç òî÷íiñòþ äî

êîíñòàíòíîãî çñóâó åíåðãi¨, òî õâèëüîâi ôóíêöi¨ äëÿ îñíîâíîãî i âñiõ çáóäæåíèõ
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ñòàíiâ òàêîæ ¹ âèçíà÷åíèìè. À çíà÷èòü, ìè ìîæåìî äiçíàòèñÿ âñi âëàñòèâîñòi

ñèñòåìè, çíàþ÷è ëèøå îñíîâíèé ñòàí n0(r).

Òåîðåìà 2. Åíåðãiÿ E[n], ÿê ôóíêöiîíàë ãóñòèíè n(r), ìîæå áóòè óíiâåð-

ñàëüíî âèçíà÷åíà äëÿ áóäü-ÿêîãî çîâíiøíüîãî ïîòåíöiàëó Vext(r). Äëÿ áóäü-

ÿêîãî çàäàíîãî Vext(r) åíåðãiÿ îñíîâíîãî ñòàíó ñèñòåìè îäíîçíà÷íî âèçíà÷à¹òüñÿ

ìiíiìóìîì ôóíêöiîíàëó E[n] i ãóñòèíà n(r) ìiíiìiçó¹ ôóíêöiîíàë â îñíîâíîìó

ñòàíi ãóñòèíè n0(r).

Íàñëiäîê 2. Îäíîãî ôóíêöiîíàëó E[n] äîñòàòíüî äëÿ âèçíà÷åííÿ åíåðãi¨ i

ãóñòèíè îñíîâíîãî ñòàíó. Çàãàëîì, çáóäæåíi ñòàíè åëåêòðîíiâ ìàþòü âèçíà÷à-

òèñü iíøèìè ñïîñîáàìè. Ïîïðè öå, ðîáîòà Ìåðìiíà [17] ïîêàçó¹, ùî âëàñòèâîñòi

òåïëîâî¨ ðiâíîâàãè, íàïðèêëàä ïèòîìà òåïëî¹ìíiñòü, âèçíà÷à¹òüñÿ áåçïîñåðå-

äíüî ÷åðåç âiëüíó åíåðãiþ ÿê ôóíêöiîíàë ãóñòèíè.

1.1.3. Àíçàö Êîíà-Øåìà

Ïiäõiä Êîíà i Øåìà [18] ïîëÿãà¹ ó çàìiíi ñêëàäíî¨ áàãàòî÷àñòèíêîâî¨ çà-

äà÷i, ùî îïèñó¹òüñÿ ãàìiëüòîíiàíîì (1.1), íà ïåâíó äîïîìiæíó çàäà÷ó, ÿêà ìî-

æå áóòè ðîçâ'ÿçàíà çíà÷íî ïðîñòiøå. Àíçàö Êîíà-Øåìà ïðèïóñêà¹, ùî ãóñòèíà

îñíîâíîãî ñòàíó äàíî¨ âçà¹ìîäiþ÷î¨ ñèñòåìè ¹ ðiâíîþ ãóñòèíi îñíîâíîãî ñòàíó

ïåâíî¨ íåâçà¹ìîäiþ÷î¨ ñèñòåìè. Öå ïðèçâîäèòü äî îäíî÷àñòèíêîâèõ ðiâíÿíü äëÿ

íåâçà¹ìîäiþ÷î¨ ñèñòåìè, ÿêi ìîæíà ââàæàòè òî÷íî ðîçâ'ÿçóâàíèìè (íà ïðàêòèöi

÷èñåëüíî ðîçâ'ÿçóâàíèìè). Â öèõ ðiâíÿííÿõ áàãàòî÷àñòèíêîâi âíåñêè îá'¹äíàíi â

îáìiííî-êîðåëÿöiéíèé ôóíêöiîíàë ãóñòèíè. Ðîçâ'ÿçóþ÷è îäíî÷àñòèíêîâi ðiâíÿ-

ííÿ, ìîæíà çíàéòè ãóñòèíó òà åíåðãiþ îñíîâíîãî ñòàíó ïî÷àòêîâî¨ áàãàòî÷àñòèí-

êîâî¨ çàäà÷i ç òî÷íiñòþ, ÿêà âèçíà÷à¹òüñÿ ëèøå ÿêiñòþ íàáëèæåííÿ îáìiííî-

êîðåëÿöiéíîãî ôóíêöiîíàëó.

Äîïîìiæíèé ãàìiëüòîíiàí ñêëàäà¹òüñÿ çi çâè÷àéíîãî êiíåòè÷íîãî ÷ëåíà òà

åôåêòèâíîãî ëîêàëüíîãî ïîòåíöiàëó V σ
eff(r), ùî äi¹ íà åëåêòðîí çi ñïiíîì σ â

òî÷öi r:
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Ĥσ
aux = −1

2
∇2 + V σ

eff(r). (1.17)

Ïðèïóñêà¹òüñÿ, ùî çîâíiøíié ïîòåíöiàë Vext ¹ íåçàëåæíèì âiä ñïiíó. Ïîïðè

öå, åôåêòèâíèé ïîòåíöiàë ïîâèíåí çàëåæàòè âiä ñïiíó, ùîá äàâàòè êîðåêòíó

ãóñòèíó äëÿ êîæíî¨ iç ïðî¹êöié. Äî öüîãî ìîìåíòó V σ
eff(r) äîñi íå áóâ çàäàíèì,

i âñi ïîïåðåäíi âèðàçè ìîæóòü áóòè çàñòîñîâàíi äëÿ äîâiëüíîãî ïîòåíöiàëó.

Äëÿ ñèñòåìè ç N = N ↑ + N ↓ âiëüíèõ åëåêòðîíiâ, ÿêi ïiäïîðÿäêîâóþòüñÿ

ãàìiëüòîíiàíó (1.17), îñíîâíèé ñòàí ìà¹ îäèí åëåêòðîí íà êîæíié çNσ îðáiòàëåé

ψσi (r) ç íàéìåíøèìè âëàñíèìè çíà÷åííÿìè εσi ãàìiëüòîíiàíà. Äëÿ äîïîìiæíî¨

ñèñòåìè ãóñòèíà âèçíà÷à¹òüñÿ ÿê ñóìà êâàäðàòiâ õâèëüîâèõ ôóíêöié äëÿ êîæíî¨

îðáiòàëi:

n(r) =
∑
σ

n(r, σ) =
∑
σ

Nσ∑
i=1

|ψσi (r)|2. (1.18)

Êiíåòè÷íà åíåðãiÿ Ts íåâçà¹ìîäiþ÷î¨ ÷àñòèíêè çàäà¹òüñÿ íàñòóïíèì ÷èíîì:

Ts = −1

2

∑
σ

Nσ∑
i=1

〈ψσi (r)|∇2|ψσi (r)〉 =
1

2

∑
σ

Nσ∑
i=1

|∇ψσi (r)|2. (1.19)

Äàëi ââîäèìî êëàñè÷íó êóëîíiâñüêó åíåðãiþ âçà¹ìîäi¨ åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè

ñàìî¨ ç ñîáîþ (åíåðãiþ Õàðòði):

EHartree[n] =
1

2

∫
d3rd3r′

n(r)n(r′)

|r− r′|
. (1.20)

Íàñòóïíèì êðîêîì â îïèñi ïiäõîäó Êîíà-Øåìà ¹ ïåðåïèñóâàííÿ âèðàçó

äëÿ ôóíêöiîíàëà åíåðãi¨ â ïiäõîäi Õîåíáåðãà-Êîíà (1.16), âèêîðèñòîâóþ÷è âèùå

ââåäåíi ïîçíà÷åííÿ:

EKS = Ts[n] +

∫
drVext(r)n(r) + EHartree[n] + EII + Exc[n], (1.21)
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äå Vext(r) çîâíiøíié ïîòåíöiàë � âçà¹ìîäiÿ åëåêòðîíiâ ç ÿäðàìè òà iíøèìè

çîâíiøíiìè ïîëÿìè. Öÿ âçà¹ìîäiÿ íå çàëåæèòü âiä ñïiíó. À EII ¹ âçà¹ìîäi¹þ

ìiæ ÿäðàìè. Îñêiëüêè êiíåòè÷íà åíåðãiÿ Ts[n], çãiäíî ç òåîðåìàìè Õîåíáåðãà-

Êîíà, ïîâèííà áóòè ôóíêöiîíàëîì ãóñòèíè, òî âñi äîäàíêè, îêðiì Exc[n], ¹ äî-

áðå âèçíà÷åíèìè. Îñòàííié äîäàíîê ìiñòèòü ó ñîái âñi áàãàòî÷àñòèíêîâi åôåêòè

(îáìiííi òà êîðåëÿöiéíi). ßêùî ÿêèìîñü ÷èíîì çíàéòè ôóíêöiîíàë Exc[n], òî

åíåðãiÿ i ãóñòèíà îñíîâíîãî ñòàíó îäíî÷àñòèíêîâî¨ ñèñòåìè ìîæå áóòè çíàéäåíà

øëÿõîì ðîçâ'ÿçóâàííÿ ðiâíÿííÿ Êîíà-Øåìà. Äëÿ öüîãî, ÿê i ðàíiøå, áóäåìî

øóêàòè ðîçâ'ÿçîê, ìiíiìiçóþ÷è ôóíêöiîíàë EKS. Çíàéäåìî âàðiàöiþ åíåðãi¨ ïî

õâèëüîâèõ ôóíêöiÿõ:

δEKS

δψσ∗i (r)
=

δTs[n]

δψσ∗i (r)
+

[
δEext
δn(r, σ)

+
δEHartree

δn(r, σ)
+

δEXC

δn(r, σ)

]
δn(r, σ)

δψσ∗i (r)
. (1.22)

Âèêîðèñòîâóþ÷è (1.18) òà (1.19), îòðèìà¹ìî íàñòóïíi ñïiââiäíîøåííÿ:

δTs[n]

δψσ∗i (r)
= −1

2
∇2ψσi (r);

δn(r, σ)

δψσ∗i (r)
= ψσi (r).

(1.23)

Çàñòîñîâóþ÷è ìåòîä Ëàãðàíæà äëÿ ïîøóêó óìîâíîãî åêñòðåìóìó i âðàõî-

âóþ÷è â íüîìó óìîâó îðòîíîðìîâàíîñòi õâèëüîâèõ ôóíêöié 〈ψσi ψσ
′

j 〉 = δi,jδσ,σ′,

îòðèìó¹ìî ðiâíÿííÿ Êîíà-Øåìà:

(Hσ
KS − εσi )ψσi (r) = 0, (1.24)

äå εσi � âëàñíi çíà÷åííÿ ãàìiëüòîíiàíà, à HKS � åôåêòèâíèé ãàìiëüòîíiàí:

Hσ
KS(r) = −1

2
∇2 + V σ

KS(r), (1.25)
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ç ïîòåíöiàëîì:

V σ
KS(r) = Vext(r) +

δEHartree

δn(r, σ)
+

δEXC

δn(r, σ)

= Vext(r) + VHartree(r) + V σ
XC(r).

(1.26)

Ðîçðàõóíêè ìåòîäîì Êîíà-Øåìà ïðîâîäÿòüñÿ çãiäíî çi ñõåìîþ, ïðåäñòàâ-

ëåíî¨ íà ðèñ. 1.1. Âàðòî çàçíà÷èòè, öåé öèêë íåîáõiäíî ïðîõîäèòè äâi÷i äëÿ îáîõ

ñïiíiâ, äå ïîòåíöiàë äëÿ êîæíîãî çi ñïiíiâ ¹ ôóíêöiîíàëîì ãóñòèíè ¨õ îáîõ.

Ðèñ. 1.1. Ñõåìà ñàìîóçãîäæåíîãî öèêëó äëÿ ðîçâ'ÿçóâàííÿ ðiâíÿííÿ Êîíà-
Øåìà [19].
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1.1.4. Îáìiííi i êîðåëÿöiéíi ôóíêöiîíàëè

Îäíîþ ç îñíîâíèõ iäåé ó ïiäõîäi Êîíà-Øåìà ¹ âèäiëåííÿ êiíåòè÷íî¨ åíåðãi¨

âiëüíèõ ÷àñòèíîê òà äàëåêîâçà¹ìîäiþ÷î¨ åíåðãi¨ Õàðòði. À îáìiííî-êîðåëÿöiéíà

åíåðãiÿ, ÿêà çàëèøà¹òüñÿ, ìîæå áóòè ïðåäñòàâëåíà ÿê ëîêàëüíèé ôóíêöiîíàë

ãóñòèíè:

EXC [n] =

∫
d3rn(r)εXC([n], r), (1.27)

äå εXC([n], r) � ãóñòèíà åíåðãi¨ íà åëåêòðîí â òî÷öi r, ÿêà çàëåæèòü âèêëþ÷íî âiä

ãóñòèíè n(r, σ) â ÿêîìóñü îêîëi òî÷êè r. Â (1.27) ïðèñóòíÿ òiëüêè ãóñòèíà, òîìó

ùî êóëîíiâñüêà âçà¹ìîäiÿ ¹ ñïií-íåçàëåæíîþ. Ó ñïií-ïîëÿðèçîâàíèõ ñèñòåìàõ

εXC([n], r) ìiñòèòü iíôîðìàöiþ ïðî ãóñòèíó êîæíîãî çi ñïiíiâ.

Áiëüø ôiçè÷íî ñòðîãèé ïiäõiä âèìàãà¹ âèêîðèñòàííÿ ïîíÿòòÿ �îáìiííî-

êîðåëÿöiéíî¨ äiðêè�. Ó êëàñè÷íîìó âèïàäêó éìîâiðíiñòü çíàéòè ïàðó åëåêòðîíiâ

ç êîîðäèíàòàìè r i r' çàäà¹òüñÿ âèðàçîì:

P class(r, r′) = n(r)n(r′). (1.28)

Â ðåàëüíîñòi æ åëåêòðîíè ïiäïîðÿäêîâóþòüñÿ ñòàòèñòèöi Ôåðìi i ïðèíöè-

ïó Ïàóëi. I òîìó åëåêòðîíè ïî÷èíàþòü âçà¹ìîäiÿòè âæå íå êëàñè÷íîþ êóëî-

íiâñüêîþ âçà¹ìîäi¹þ. Ðåçóëüòàò îáìiííî-êîðåëÿöiéíèõ åôåêòiâ ïîëÿãà¹ â òîìó,

ùî åëåêòðîí ñòâîðþ¹ íàâêîëî ñåáå äiðêó. Âíàñëiäîê öüîãî âèðàç (1.28) çìiíþ¹

âèãëÿä:

P class(r, r′) = n(r)n(r′) + n(r)nXC(r, r′), (1.29)

äå nXC(r, r′) íàçèâà¹òüñÿ îáìiííî-êîðåëÿöiéíîþ äiðêîþ. Òîáòî, îáìiííî-

êîðåëÿöiéíà åíåðãiÿ ¹ åíåðãi¹þ âçà¹ìîäi¨ åëåêòðîíà çi ñâî¹þ æ äiðêîþ. Çâ'ÿçîê

εXC([n], r) ç îáìiííî-êîðåëÿöiéíîþ äiðêîþ ìîæå áóòè îòðèìàíèé, âèêîðèñòîâó-
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þ÷è iíòåãðóâàííÿ ïî êîíñòàíòi çâ'ÿçêó. Öåé ìåòîä áóâ çàïðîïîíîâàíèé Ãàðði-

ñîì [20]. Ðåçóëüòàòîì éîãî ðîáîòè ¹ íàñòóïíèé âèðàç äëÿ îáìiííî-êîðåëÿöiéíî¨

åíåðãi¨:

EXC [n] =
1

2

∫
d3rn(r)

∫
d3r′

n̄XC(r, r′)

|r− r′|
, (1.30)

äå n̄XC(r, r′) � äiðêà, óñåðåäíåíà ïî êîíñòàíòi âçà¹ìîäi¨:

n̄XC(r, r′) =

∫ 1

0

dλnλXC(r, r′). (1.31)

Êîí i Øåì âêàçóâàëè íà òå, ùî â íàáëèæåííi åëåêòðîíè ó òâåðäîìó òiëi

ìîæíà ââàæàòè iäåàëüíèì åëåêòðîííèì ãàçîì. Âiäîìî, ùî â öüîìó âèïàäêó

îáìiííi òà êîðåëÿöiéíi åôåêòè ¹ ëîêàëiçîâàíèìè. Òîìó àâòîðè çàïðîïîíóâàëè

ââåñòè íàáëèæåííÿ ëîêàëüíî¨ ãóñòèíè (LDA), àáî áiëüø çàãàëüíå íàáëèæåííÿ

ëîêàëüíî¨ ãóñòèíè ñïiíiâ (LSDA). Â íüîìó îáìiííî-êîðåëÿöiéíà åíåðãiÿ ¹ ïðîñòî

iíòåãðàëîì ïî âñüîìó ïðîñòîðó âiä îáìiííî-êîðåëÿöiéíî¨ ãóñòèíè åíåðãi¨, ÿêà â

êîæíié òî÷öi äîðiâíþ¹ îáìiííî-êîðåëÿöiéíié åíåðãi¨ åëåêòðîííîãî ãàçó ç òi¹þ æ

ãóñòèíîþ:

ELSDA
XC [n↑, n↓] =

∫
d3rn(r)εhomXC (n↑(r), n↓(r)). (1.32)

Äëÿ íåïîëÿðèçîâàíèõ ñèñòåì LDA ìîæå áóòè îòðèìàíå ïðîñòîþ çàìiíîþ

n↑(r) = n↓(r) = n(r)/2.

Îòæå, ¹äèíà iíôîðìàöiÿ, ÿêà ïîòðiáíà, öå ãóñòèíà åíåðãi¨ îäíîðiäíîãî åëå-

êòðîííîãî ãàçó ÿê ôóíêöiîíàë ãóñòèíè. Îáìiííà åíåðãiÿ ìîæå áóòè çàïèñàíà â

ïðîñòié àíàëiòè÷íié ôîðìi:

εσX = −3

4

(
6

π
nσ
)1/3

. (1.33)

Êîðåëÿöiéíà åíåðãiÿ áóëà ïîðàõîâàíà ç âåëèêîþ òî÷íiñòþ ìåòîäàìè Ìîíòå-
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Êàðëî [21]. Âàðòî çàóâàæèòè, ùî íàáëèæåííÿ ëîêàëüíî¨ ãóñòèíè ñëiäó¹ ç ëî-

êàëüíîñòi îáìiííî-êîðåëÿöiéíî¨ äiðêè. Íà ïðàêòèöi, ìåòîä LSDA äîáðå çàðåêî-

ìåíäóâàâ ñåáå i äëÿ ñèëüíî íåîäíîðiäíèõ ñèñòåì.

Óñïiõ LSDA ïðèçâiâ äî ðîçøèðåííÿ öüîãî ìåòîäó äî ðiçíèõ óçàãàëüíåíî-

ãðàäi¹íòíèõ íàáëèæåíü (GGA), ÿêi çàðàç äóæå àêòèâíî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó

òâåðäîòiëüíèõ îá÷èñëåííÿõ.

Ïåðøèé êðîê, ÿêèé âiäðiçíÿ¹ GGA âiä LSDA, öå òå, ùî åíåðãiÿ â GGA

ìåòîäi ¹ ôóíêöiîíàëîì íå òiëüêè ãóñòèíè, à é ìîäóëÿ ãðàäi¹íòà ãóñòèíè |∇nσ|.

Îòðèìó¹ìî, òàê çâàíå, ãðàäi¹íòíî ðîçøèðåíå íàáëèæåííÿ (GEA), ÿêå â òàêîìó

âèãëÿäi íå äà¹ ñóòò¹âèõ ïîêðàùåíü äî LSDA. ×àñòî òàêå íàáëèæåííÿ ïðèçâî-

äèòü íàâiòü äî ãiðøèõ ðåçóëüòàòiâ, îñêiëüêè ãðàäi¹íòè â ðåàëüíèõ ìàòåðiàëàõ

ìîæóòü áóòè çíà÷íèìè.

Òåðìií �óçàãàëüíåíî-ãðàäi¹íòíå íàáëèæåííÿ� îçíà÷à¹ ùå é íàáið ìåòîäiâ,

ÿêi äîçâîëÿþòü ìîäèôiêóâàòè ïîâåäiíêó ïðè âåëèêèõ ãðàäi¹ííòàõ òàêèì ÷è-

íîì, ùîá çáåðåãòè áàæàíi âëàñòèâîñòi ôóíêöiîíàëó. ßê ïîêàçàíî â ðîáîòi [22],

ôóíêöiîíàë åíåðãi¨ çðó÷íî çàïèñàòè â çàãàëüíié ôîðìi, ÿê ó âèðàçi (1.32):

EGGA
XC [n↑, n↓] =

∫
d3rn(r)εXC(n↑, n↓, |∇n↑|, |∇n↓|, ...)

≡
∫
d3rn(r)εhomX (n)FXC(n↑, n↓, |∇n↑|, |∇n↓|, ...),

(1.34)

äå εhomX (n) � îáìiííà åíåðãiÿ äëÿ íåïîëÿðèçîâàíîãî ãàçó, à FXC � áåçðîç-

ìiðíà.

Ìîæíà ïîêàçàòè, ùî äëÿ îáìiííî¨ ÷àñòèíè ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè ñïií-

íåïîëÿðèçîâàíèé âèðàç FX(n, |∇n|). Ïðèðîäíî ïðàöþâàòè ç îáåçðîçìiðåíèìè

ãðàäi¹íòàìè, ÿêi ìîæóòü áóòè âèçíà÷åíi ÿê:

sm =
|∇mn|

(2kF )mn
, (1.35)
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äå kF = 3(42π/3)1/3r−1
s , rs � ñåðåäíÿ âiäñòàíü ìiæ åëåêòðîíàìè.

Äîäàíêè ïåðøèõ ïîðÿäêiâ äëÿ FX áóëè ïîðàõîâàíi ÷èñåëüíî [22,23]:

Fx = 1 +
10

81
s2

1 +
146

2025
s2

2 + .... (1.36)

Áóëî çàïðîïîíîâàíî áàãàòî ôîðì äëÿ Fx(n, s), ùî ìîæíà ïðîiëþñòðóâàòè

íàéáiëüø ïîøèðåíèìè ôîðìàìè Áåêà [24], Ïåðäüþ i Âàíãà [25], Ïåðäüþ, Áóðêà

òà Åíçåðõîôà [26].

Çíàõîäæåííÿ Fc ¹ çíà÷íî ñêëàäíiøèì çàâäàííÿì, i, çàãàëîì, íåìà¹ çàãàëü-

íîãî ïðèíöèïó, çà ÿêèì éîãî îáèðàþòü. Îäèí iç íàéáiëüø ðîçïîâñþäæåíèõ òà-

êèõ ïîòåíöiàëiâ F PBE−GGA
c ïðåäñòàâëåíèé â ðîáîòi [26].

Äëÿ áåçïîñåðåäíüîãî âèêîðèñòàííÿ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ íåîáõiäíî çíà-

éòè âiäïîâiäíèé îáìiííî-êîðåëÿöiéíèé ïîòåíöiàë, ÿêèé ôiãóðó¹ â (1.26). Äëÿ

öüîãî çíàéäåìî âàðiàöiþ âiä îáìiííî-êîðåëÿöiéíî¨ åíåðãi¨ ìåòîäó GGA â ïåð-

øîìó ïîðÿäêó ïî δn:

δEXC [n] =
∑
σ

∫
d3r

[
εXC + n

∂εXC
∂nσ

+ n
∂εXC
∂∇nσ

∇
]
r,σ

δn(r, σ). (1.37)

Âèðàç ó êâàäðàòíèõ äóæêàõ ìiã áè áóòè âèçíà÷åíèé ÿê ïîòåíöiàë V σ
XC ,

àëå âií íå ìà¹ ëîêàëüíî¨ ôîðìè ÷åðåç îñòàííié äîäàíîê, ÿêèé ¹ äèôåðåíöiéíèì

îïåðàòîðîì.

Òîìó ¹ òðè ïiäõîäè äî âèçíà÷åííÿ îáìiííî-êîðåëÿöiéíîãî ïîòåíöiàëó. Ïåð-

øèé ç íèõ � çíàéòè ëîêàëüíèé ïîòåíöiàë V σ
XC iíòåãðóâàííÿì ÷àñòèíàìè îñòàí-

íüîãî äîäàíêó. Öåé ìåòîä äà¹ íàñòóïíèé âèðàç:

V σ
XC(r) =

[
εXC + n

∂εXC
∂nσ

+∇
(
n
∂εXC
∂∇nσ

)]
r,σ

. (1.38)

Öåé ìåòîä ¹ íàéáiëüø ïîøèðåíèì, õî÷à âií i ìà¹ íåäîëiê. Îñîáëèâi âèìîãè
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äî ãóñòèíè òà ¨¨ ïîõiäíî¨ ìîæóòü ïðèçâåñòè äî ïðîáëåì â îá÷èñëåííÿõ, íàïðè-

êëàä, áiëÿ ÿäðà, àáî â iíøèõ ÷àñòèíàõ àòîìà, äå ãóñòèíà øâèäêî çìiíþ¹òüñÿ,

àáî ¹ äóæå ìàëîþ.

Äðóãèé ïiäõiä ïîëÿãà¹ ó âèêîðèñòàííi îïåðàòîðà (1.37) áåçïîñåðåäíüî äëÿ

ìîäèôiêàöi¨ ðiâíÿíü Êîíà-Øåìà. Öåé ïiäõiä ¹ áiëüø ñòàáiëüíèì â ñåíñi îá÷è-

ñëåíü, àëå âèìàãà¹ âêëþ÷åííÿ â ðiâíÿííÿ Êîíà-Øåìà äîäàòêîâîãî âåêòîðíîãî

îïåðàòîðà VXC = n(∂εXC/∂∇n), ÷èì óñêëàäíþ¹ îá÷èñëåííÿ.

Òðåòié ïiäõiä ñòâåðäæó¹, ùî EXC ¹ ôóíêöi¹þ ëèøå ãóñòèíè. Àëå ãóñòèíà

åíåðãié çàëåæèòü i âiä ãðàäi¹íòà. Òîìó, êîëè øóêà¹ìî âàðiàöiþ (1.37), îòðèìó-

¹ìî:

δEXC [n] =
∑
σ

∫
d3r

[
εXC + n

∂εXC
∂nσ

]
r,σ

δn(r, σ)

+
∑
σ

∫ ∫
d3rd3r′n(r)

[
∂εXC
∂∇nσ

]
r,σ

δ∇n(r′)

δn(r)
δn(r, σ).

(1.39)

Òàêèé ïiäõiä, çðåøòîþ, ïðèçâåäå äî ïîòåíöiàëó, ÿêèé ïîçáàâëåíèé íåäîëi-

êiâ ÿê ïåðøîãî, òàê i äðóãîãî ìåòîäiâ:

V σ
XC(rm) =

[
εXC + n

∂εXC
∂nσ

]
rm,σ

+
∑
m′

[
n
∂εXC
∂|∇n|

∇n
|∇n|

]
rm′ ,σ

∂∇n(rm′)

∂n(rm)
. (1.40)

Öå ¹ âåëèêîþ ïåðåâàãîþ, ÿêà äà¹ óçãîäæåíiñòü åíåðãi¨ òà ïîòåíöiàëó.
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1.1.5. Ìåòîä ïñåâäîïîòåíöiàëó

Ìåòîä ïñåâäîïîòåíöiàëó âèêîðèñòîâó¹òüñÿ äëÿ îïèñó âçà¹ìîäi¨ åëåêòðîíiâ

ç ÿäðîì. Äëÿ öüîãî åëåêòðîíè äiëÿòüñÿ íà äâi êàòåãîði¨ - âàëåíòíi, ÿêi âiäïîâiä-

àþòü çà âçà¹ìîäiþ ç iíøèìè àòîìàìè, i ðåøòà åëåêòðîíiâ, ÿêi áóäåìî íàçèâàòè

îñíîâíèìè. Ñóòü ìåòîäó ïñåâäîïîòåíöiàëó ïîëÿãà¹ â çàìiíi çàäà÷i âðàõóâàííÿ

âçà¹ìîäi¨ âñiõ åëåêòðîíiâ ç ÿäðîì íà çàäà÷ó âçà¹ìîäi¨ òiëüêè âàëåíòíèõ åëåêòðî-

íiâ ç iîíîì, ÿêèé ñêëàäà¹òüñÿ ç ÿäðà òà îñíîâíèõ åëåêòðîíiâ. Ïðèïóñêà¹òüñÿ,

ùî â õîäi âçà¹ìîäi¨ çìiíþþòüñÿ ñòàíè ëèøå âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ. Ïñåâäîïî-

òåíöiàë ìîæå áóòè çãåíåðîâàíèé â õîäi îá÷èñëåíü îêðåìèõ àòîìiâ i ïîòiì âèêî-

ðèñòàíèé äëÿ ðîçðàõóíêó âëàñòèâîñòåé âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ â ìîëåêóëàõ ÷è

òâåðäèõ òiëàõ, îñêiëüêè, çãiäíî ç ïðèïóùåííÿì, îñíîâíi åëåêòðîíè íå çàçíàþòü

çìií. Ïîÿâà ïåðøîïðèíöèïíèõ ïîòåíöiàëiâ, ùî çáåðiãàþòü íîðìó, òà ultrasoft ïî-

òåíöiàëiâ äà¹ ìîæëèâiñòü ïðîâîäèòè òî÷íi ðîçðàõóíêè, ùî ¹ îñíîâîþ áàãàòüîõ

ñó÷àñíèõ äîñëiäæåíü.

Ïîòåíöiàëè, ÿêi çãåíåðîâàíi àòîìíèìè ðîçðàõóíêàìè, íàçèâàþòü ïåðøî-

ïðèíöèïíèìè, áî âîíè íå ¹ ðåçóëüòàòàìè åêñïåðèìåíòiâ. Êîíöåïöiÿ çáåðåæåííÿ

íîðìè çàéìà¹ äóæå âàæëèâó ðîëü ó ðîçâèòêó ïåðøîïðèíöèïíèõ ïñåâäîïîòåí-

öiàëiâ. Âîíà äîïîìàãà¹ ñïðîñòèòè ïñåâäîïîòåíöiàëè òà çðîáèòè ¨õ áiëüø óíi-

âåðñàëüíèìè äëÿ ðiçíèõ ñèñòåì. Ïñåâäîôóíêöi¨, ùî çáåðiãàþòü íîðìó ψPS(r),

¹ ðîçâ'ÿçêàìè ìîäåëüíèõ ïîòåíöiàëiâ, ÿêi âèáðàíi äëÿ òîãî, ùîá ïðåäñòàâëÿ-

òè âëàñòèâîñòi âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ. Óìîâà íîðìóâàííÿ âèãëÿäà¹ íàñòóïíèì

÷èíîì:

〈ψσ,PSi |ψσ
′,PS

j 〉 = δi,jδσσ′. (1.41)

Òîäi ðiâíÿííÿ Êîíà-Øåìà ìàþòü òàêó æ ôîðìó, ÿê â (1.24):

(Hσ,PS
KS − ε

σ
i )ψσ,PSi (r) = 0, (1.42)
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äåHσ,PS
KS çàäà¹òüñÿ ðiâíÿííÿìè (1.25, 1.26), à çîâíiøíié ïîòåíöiàë çàäà¹òüñÿ

ïñåâäîïîòåíöiàëîì.

Íàñïðàâäi �õîðîøèé� ïñåâäîïîòåíöiàë ìà¹ çàäîâîëüíÿòè íàñòóïíi âèìîãè:

1. Äëÿ âèáðàíî¨ àòîìíî¨ êîíôiãóðàöi¨ âñi âëàñíi çíà÷åííÿ äëÿ ïîâíîåëåêòðîí-

íî¨ çàäà÷i òà äëÿ çàäà÷i â ïñåâäîïîòåíöiàëi çáiãàþòüñÿ.

2. Ïîâíîåëåêòðîííi ψl i ïñåâäîõâèëüîâi ôóíêöi¨ âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ ψPSl

ñïiâïàäàþòü çà ìåæàìè âèáðàíîãî ðàäióñà îáðiçêè Rc.

3. Ëîãàðèôìi÷íà ïîõiäíà Dl(ε, r) = r ddr(lnψl(ε, r)) äëÿ ïîâíîåëåêòðîííî¨ òà

ïñåâäîõâèëüîâèõ ôóíêöié ñõîäÿòüñÿ ïðè r = Rc.

4. Iíòåãðîâàíèé çàðÿä âñåðåäèíi Rc ìà¹ ñïiâïàäàòè äëÿ êîæíî¨ ç õâèëüîâèõ

ôóíêöié (óìîâà çáåðåæåííÿ íîðìè).

5. Ïåðøà ïîõiäíà âiä Dl(ε, r) ïî åíåðãi¨ ñïiâïàäà¹ äëÿ êîæíî¨ ç õâèëüîâèõ

ôóíêöié ïðè r = Rc.

Îêðåìî ïðîiëþñòðó¹ìî ÷åòâåðòèé ïóíêò ÿê îäèí iç íàéðåçîíàíñíiøèõ, ÿêèé

ðîçäiëÿ¹ äâà íàéáiëüø ïîøèðåíèõ ìåòîäè: ïñåâäîïîòåíöiàëiâ, ùî çáåðiãàþòü

íîðìó, òà ìåòîä ultrasoft ïñåâäîïîòåíöiàëiâ. Âñåðåäèíi Rc õâèëüîâi ôóíêöi¨ íå

ñïiâïàäàþòü, àëå çàðÿä ìà¹ çáåðiãàòèñÿ:

Ql =

∫ Rc

0

dr|ψPSl (r)|2 =

∫ Rc

0

dr|ψl(r)|2. (1.43)

Ãåíåðàöiÿ ïñåâäîïîòåíöiàëó ïî÷èíà¹òüñÿ çi çâè÷àéíîãî åëåêòðîí-àòîìíîãî

îá÷èñëåííÿ. Êîæåí ñòàí ç êâàíòîâèìè ÷èñëàìè l,m âèçíà÷à¹òüñÿ íåçàëåæíî.

Ïðè öüîìó ïîâíèé ïîòåíöiàë âèçíà÷à¹òüñÿ ñàìîóçãîäæåíî, âðàõîâóþ÷è ÿê âè-

çíà÷åíi íàáëèæåííÿ äëÿ îáìiíó i êîðåëÿöié, òàê i âèáðàíó êîíôiãóðàöiþ àòîìà.

Íàñòóïíèì êðîêîì ¹ âèçíà÷åííÿ ïñåâäîïîòåíöiàëiâ Vl(r) i ïñåâäîõâèëüîâèõ ôóí-

êöié ψPSl = rφPSl (r). Iñíóþòü ðiçíi ìåòîäè ðîçðàõóíêiâ, àëå â êîæíîìó âèïàäêó
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ñïî÷àòêó çíàõîäÿòü ïîâíèé åêðàíîâàíèé ïñåâäîïîòåíöiàë, ÿêèé äi¹ íà âàëåíòíi

åëåêòðîíè â àòîìi. À ïîòiì çíàõîäÿòü íååêðàíîâàíèé ïîòåíöiàë, âiäíiìàþ÷è âiä

îñíîâíîãî ïîòåíöiàë Õàðòði òà îáìiííî-êîðåëÿöiéíèé ïîòåíöiàë:

Vl(r) = Vl,total(r)− V PS
HXC(r), (1.44)

äå V PS
HXC(r) = V PS

H (r) + V PS
XC (r) âèçíà÷åíèé äëÿ âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ íà ¨õíiõ

ïñåâäîîðáiòàëÿõ.

Âàðòî ïåðåïèñàòè âèðàç äëÿ ïñåâäîïîòåíöiàëó, ðîçäiëèâøè ëîêàëüíó (íå-

çàëåæíó âiä l) i íåëîêàëüíó ÷àñòèíè:

Vl(r) = Vlocal(r) + δVl(r). (1.45)

Îñêiëüêè äëÿ âèïàäêó r > Rc ïîâíîåëåêòðîííi îðáiòàëi òà ïñåâäîîðáiòàëi

ïîâèííi ñïiâïàäàòè, òî δVl(r) = 0 ïðè r > Rc i äàëåêîäiþ÷èé êóëîíiâñüêèé ïî-

òåíöiàë ¹ âêëþ÷åíèì ó ëîêàëüíó ÷àñòèíó. Íàðåøòi, ìîæíà çàïèñàòè ÷àñòêîâî

ëîêàëüíèé ïîòåíöiàë, ÿêèé áóäå ëîêàëüíèì ïî ðàäiàëüíié êîîðäèíàòi òà íåëî-

êàëüíèì ïî êóòîâèõ:

V̂SL = Vlocal(r) +
∑
l,m

|Ylm〉δVl(r)〈Ylm|. (1.46)

Â ðîáîòàõ [27�29] ïîêàçàíî, ùî îñòàííié âèðàç ìîæíà çàïèñàòè â íåëîêàëü-

íié, àëå çðó÷íiøié ôîðìi:

V̂NL = Vlocal(r) +
∑
l,m

∑
s,s′

Bs,s′|βs〉〈βs′|


l,m

, (1.47)

äå |βs〉 i 〈βs′| � ïðîåêöiéíi îïåðàòîðè íà ñòàíè àòîìà s, ÿêi ¹ íåíóëüîâèìè

ëèøå â îáëàñòi r < Rc, à Bs,s′ � ïåâíà ìàòðèöÿ, ÿêà çàëåæèòü âiä ïñåâäîïîòåí-

öiàëó.

Öåé âèðàç äîçâîëÿ¹ âèêîðèñòàòè õâèëüîâó ôóíêöiþ, ÿêà íå çáåðiãà¹ íîðìó
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i äà¹ ïî÷àòîê ïðèíöèïîâî iíøîìó ìåòîäó ïñåâäîïîòåöiàëó � ultrasoft, ÿêèé ìà¹

ñóòò¹âi ïåðåâàãè, ùî îïèñàíi ïiñëÿ âèâåäåííÿ îñíîâíèõ ñïiââiäíîøåíü. Íåõòó-

âàííÿ çáåðåæåííÿì íîðìè ïðèçâîäèòü äî òîãî, ùî çàðÿä âñåðåäèíi ñôåðè íå

çáåðiãà¹òüñÿ (1.43), à çíà÷èòü:

∆Qs,s′ =

∫ Rc

0

dr
(
φ∗s(r)φs′(r)− φ̃s

∗
(r)φ̃s′(r)

)
. (1.48)

Íîâèé íåëîêàëüíèé ïîòåíöiàë, ÿêèé äi¹ íà ψ̃s, ìîæíà çàïèñàòè íàñòóïíèì

÷èíîì:

δV̂ US
NL =

∑
s,s′

Ds,s′|βs〉〈βs′|, (1.49)

äå

Ds,s′ = Bs,s′ + εs′∆Qs,s′. (1.50)

Äëÿ êîæíîãî ñòàíó àòîìà s íåñêëàäíî ïîêàçàòè, ùî ãëàäêi õâèëüîâi ôóíêöi¨

ψ̃s ¹ ðîçâ'ÿçêàìè óçàãàëüíåíî¨ çàäà÷i íà âëàñíi çíà÷åííÿ:

[
Ĥ − εsŜ

]
ψ̃s = 0, (1.51)

äå

Ĥ = −1

2
∇2 + Vlocal + δV̂ US

NL , (1.52)

à Ŝ � îïåðàòîð ïåðåêðèòòÿ:

Ŝ = 1̂ +
∑
s,s′

Qs,s′|βs〉〈βs′|, (1.53)

ÿêèé âiäðiçíÿ¹òüñÿ âiä îäèíèöi òiëüêè ïðè r < Rc.

Ïåðåâàãîþ âèêîðèñòàííÿ òàêîãî ïiäõîäó ¹ òîé ôàêò, ùî ãëàäêà ôóíêöiÿ ψ̃s

ìîæå áóòè âèáðàíà íåçàëåæíî, ç îáîâ'ÿçêîâèì íàêëàäàííÿì ëèøå îäíi¹¨ óìîâè:

ψ̃s(Rc) = ψs(Rc). Öå îçíà÷à¹, ùî ñòà¹ ìîæëèâèì âèêîðèñòîâóâàòè ðàäióñ Rc
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çíà÷íî áiëüøèé, íiæ äëÿ ïñåâäîïîòåíöiàëiâ, ùî çáåðiãàþòü íîðìó. Ïðè öüîìó

äîñòàòíþ òî÷íiñòü çàáåçïå÷óþòü ôóíêöiÿ ∆Qs,s′ i îïåðàòîð ïåðåêðèòòÿ Ŝ. Çáiëü-

øåííÿ ðàäióñà ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ ðîçìiðiâ ó Ôóð'¹ ïðîñòîði, à çíà÷èòü,

äî ïðèñêîðåííÿ îá÷èñëåíü.

Ó ðîçðàõóíêàõ, ÿêi âèêîðèñòîâóþòü ultrasoft ïîòåíöiàëè, ðîçâ'ÿçêè ¹ ãëàä-

êèìè ôóíêöiÿìè ψ̃s, äëÿ ÿêèõ óìîâà íîðìóâàííÿ îïèñó¹òüñÿ:

〈ψ̃i|Ŝ|ψ̃j〉 = δi,j. (1.54)

Ðîçâ'ÿçîê çíàõîäèòüñÿ ìiíiìiçàöi¹þ ïîâíî¨ åíåðãi¨:

Etotal =
∑
i

〈ψ̃i| −
1

2
∇2 + V ion

local +
∑
s,s′

Ds,s′|βs〉〈βs′||ψ̃i〉

+ EHartree[n] + EII + EXC [n],

(1.55)

ùî ïðèçâîäèòü äî âiäîìî¨ çàäà÷i íà âëàñíi çíà÷åííÿ (1.24), ðîçâ'ÿçàííÿ ÿêî¨ íå

¹ ñêëàäíèì. Äëÿ öüîãî âèêîðèñòîâóþòü iòåðàöiéíi ìåòîäè.

Ìåòîäèêó ïðîâåäåííÿ ðîçðàõóíêiâ, ÿêi âèêîðèñòîâóþòü îïèñàíèé âèùå ïåð-

øîïðèíöèïíèé ïiäõiä ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè, áóäå îïè-

ñàíî â íàñòóïíîìó ðîçäiëi.

1.1.6. Îñíîâíi ïðèíöèïè ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè

Ìîëåêóëÿðíà äèíàìiêà (ÌÄ) öå ìåòîä êîìï'þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ äëÿ

àíàëiçó ôiçè÷íèõ ðóõiâ àòîìiâ i ìîëåêóë. Ìîäåëþ¹òüñÿ âçà¹ìîäiÿ àòîìiâ (ìîëå-

êóë) ïðîòÿãîì ïåâíîãî ïåðiîäó ÷àñó, äàþ÷è óÿâëåííÿ ïðî äèíàìi÷íó åâîëþöiþ

ñèñòåìè. Ó íàéáiëüø ïîøèðåíié âåðñi¨ ÌÄ òðà¹êòîði¨ àòîìiâ i ìîëåêóë âèçíà÷à-

þòüñÿ ÷èñåëüíèì ðiøåííÿì ðiâíÿíü ðóõó Íüþòîíà äëÿ ñèñòåìè âçà¹ìîäiþ÷èõ

÷àñòèíîê, äå ñèëè ìiæ ÷àñòèíêàìè òà ¨õíiìè ïîòåíöiéíèìè åíåðãiÿìè ÷àñòî îá-

÷èñëþþòüñÿ çà äîïîìîãîþ ìiæàòîìíèõ ïîòåíöiàëiâ àáî ñèëîâèõ ïîëiâ ìîëåêó-

ëÿðíî¨ ìåõàíiêè. Ìåòîä çàñòîñîâó¹òüñÿ çäåáiëüøîãî â õiìi÷íié ôiçèöi, ìàòåðià-
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ëîçíàâñòâi òà áiîôiçèöi.

Îñêiëüêè ìîëåêóëÿðíi ñèñòåìè çàçâè÷àé ñêëàäàþòüñÿ ç âåëè÷åçíî¨ êiëüêî-

ñòi ÷àñòèíîê, íåìîæëèâî âèçíà÷èòè âëàñòèâîñòi òàêèõ ñêëàäíèõ ñèñòåì àíàëiòè-

÷íî. Ìîäåëþâàííÿ ÌÄ îáõîäèòü öþ ïðîáëåìó, âèêîðèñòîâóþ÷è ÷èñåëüíi ìåòî-

äè, õî÷à ó âèïàäêó ïåðøîïðèíöèïíèõ ïîòåíöiàëiâ ðîçðàõóíêè îäíàêîâî ñèëüíî

îáìåæåíi çà êiëüêiñòþ àòîìiâ.

Äëÿ ñèñòåì, ÿêi ïiäïîðÿäêîâóþòüñÿ åðãîäè÷íié ãiïîòåçi, åâîëþöiÿ îäíîãî

ìîäåëþâàííÿ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè ìîæå áóòè âèêîðèñòàíà äëÿ âèçíà÷åííÿ

ìàêðîñêîïi÷íèõ òåðìîäèíàìi÷íèõ âëàñòèâîñòåé ñèñòåìè: ñåðåäíi ÷àñîâi ïîêà-

çíèêè åðãîäè÷íî¨ ñèñòåìè âiäïîâiäàþòü ñåðåäíiì çíà÷åííÿì ó ìiêðîêàíîíi÷íîìó

àíñàìáëi.

Ðîçðàõóíêè ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè çàçâè÷àé ïðîâîäÿòü â ìåæàõ

ïåâíîãî òåðìîäèíàìi÷íîãî àíñàìáëþ, íàïðèêëàä ìiêðîêàíîíi÷íîãî (NVE), êà-

íîíi÷íîãî (NVT), içîòåðìàëüíî-àäiàáàòè÷íîãî (NPT) àáî ñêëàäíiøèõ óçàãàëü-

íåíèõ àíñàìáëiâ. Â äàíié ðîáîòi ìè âèêîðèñòîâóâàëè NPT àíñàìáëü.

Ìîäåëþâàííÿ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè âèìàãà¹ âèçíà÷åííÿ ïîòåíöiàëó àáî

îïèñó óìîâ, çà äîïîìîãîþ ÿêèõ ÷àñòèíêè ïðè ìîäåëþâàííi áóäóòü âçà¹ìîäiÿòè.

Ó õiìi¨ òà áiîëîãi¨ öå çàçâè÷àé íàçèâàþòü ñèëîâèì ïîëåì, à ó ìàòåðiàëîçíàâñòâi

� ìiæàòîìíèì ïîòåíöiàëîì. Ïîòåíöiàëè ìîæóòü áóòè âèçíà÷åíi íà áàãàòüîõ ðiâ-

íÿõ ôiçè÷íî¨ òî÷íîñòi, íàïðèêëàä: åìïiðè÷íi, íàïiâåìïiðè÷íi, ïåðøîïðèíöèïíi,

ãiáðèäíi ç âèêîðèñòàííÿì êâàíòîâî¨ ìåõàíiêè.

Ïðèíöèïîâà ñõåìà ðîçðàõóíêó ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè âèãëÿäà¹

íàñòóïíèì ÷èíîì:

1. Âèáèðàþòüñÿ ïî÷àòêîâi ïîëîæåííÿ àòîìiâ i, ç îãëÿäó íà òåìïåðàòóðó, âè-

ïàäêîâèì ÷èíîì ðîçïîäiëÿþòüñÿ ¨õíi øâèäêîñòi.

2. Çà äîïîìîãîþ îáðàíîãî íàáëèæåííÿ ðîçðàõîâóþòüñÿ ñèëè, ùî äiþòü íà

àòîìè.
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3. Àòîìè çìiùóþòüñÿ çãiäíî ç äðóãèì çàêîíîì Íüþòîíà, âðàõîâóþ÷è øâèä-

êiñòü àòîìiâ íà ïîïåðåäíié iòåðàöi¨ òà ñèëè, ÿêi áóëè ðîçðàõîâàíi â ïóí-

êòi 2.

4. Ïóíêòè 2-3 iòåðàòèâíî ïîâòîðþþòüñÿ äîïîêè íå áóäå äîñÿãíóòî âèçíà÷åíî¨

êiëüêîñòi iòåðàöié.

1.2. Ìåòîäè ðîçðàõóíêó ôîíîííèõ ñïåêòðiâ òâåðäèõ òië

1.2.1. Äèíàìiêà êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè

Îñêiëüêè ðóõ ÿäåð ¹ ïîâiëüíèì ó ïîðiâíÿííi ç ðóõîì åëåêòðîíiâ, òî çðó÷íî

çàñòîñîâóâàòè àäiàáàòè÷íå íàáëèæåííÿ i çíåõòóâàòè çàëåæíiñòþ åíåðãi¨ åëå-

êòðîíiâ âiä øâèäêîñòi ÿäåð. Ðîçãëÿíåìî ñèñòåìó ç N àòîìiâ, äå RI � ïîëîæåííÿ

ÿäåð, àMI � ìàñà ÿäåð, I ∈ 1..N . Òîäi ðiâíÿííÿ ðóõó ÿäåð âèçíà÷à¹òüñÿ ïîâíîþ

åíåðãi¹þ E(R) ñèñòåìè ÿäåð i åëåêòðîíiâ ÿê ôóíêöi¹þ ïîëîæåííÿ ÿäåð.

Ïîâíèé êâàíòîâî-ìåõàíi÷íèé îïèñ ðóõó ÿäåð ìà¹ ïðîâîäèòèñü çãiäíî ç ðiâ-

íÿííÿì Øðåäiíãåðà i ¹ ñêëàäíîþ áàãàòî÷àñòèíêîâîþ çàäà÷åþ, ÿêà âàæëèâà äëÿ

ëåãêèõ àòîìiâ. ßêùî ðóõ ÿäåð ðîçãëÿäà¹òüñÿ ÿê çàäà÷à êëàñè÷íî¨ ìåõàíiêè, òîäi

ïðîáëåìà çâîäèòüñÿ äî ðîçâ'ÿçêó ñèñòåìè ðiâíÿíü:

MI
∂2RI

∂t2
= FI(R) = − ∂

∂RI
E(R). (1.56)

Âñi åôåêòè âiä åëåêòðîíiâ ìiñòÿòüñÿ â ñèëàõ i ìîæóòü áóòè ðîçðàõîâàíi ç

ïåðøèõ ïðèíöèïiâ.

Äëÿ ñòàáiëüíèõ òâåðäèõ òië ïðè ïîìiðíèõ òåìïåðàòóðàõ íàáàãàòî áiëüø

iíôîðìàòèâíèì ¹ ðiâíÿííÿ ó âèãëÿäi çàëåæíîñòi âiä çìiùåíü ç ïîëîæåííÿ ðiâ-

íîâàãè òà çîâíiøíiõ çáóäæåíü. Ïîëîæåííÿ â ðiâíîâàçi R0 âèçíà÷àþòüñÿ ç óìîâè:

FI(R
0) = 0. (1.57)
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Òàêi âëàñòèâîñòi, ÿê êâàíòîâi íóëüîâi êîëèâàííÿ, ôîíîíè, âiäãóê íà çîâíi-

øíi çáóðåííÿ, âèçíà÷àþòüñÿ âèùèìè ïîõiäíèìè, íiæ ñèëè:

CI,α;J,β =
∂2E(R)

∂RI,α∂RJ,β
, CI,α;J,β;K,γ =

∂2E(R)

∂RI,α∂RJ,β∂RK,γ
, ..., (1.58)

äå ãðåöüêi ñèìâîëè α, β, ... ïîçíà÷àþòü äåêàðòîâi êîîðäèíàòè.

Çãiäíî ç ãàðìîíi÷íèì íàáëèæåííÿì âiáðàöiéíi ìîäè ç ÷àñòîòîþ ω îïèñóþ-

òüñÿ çìiùåííÿìè:

uI(t) = RI(t)−R0
I ≡ uIe

iωt. (1.59)

Îòæå, ñèñòåìà ðiâíÿíü (1.56) äëÿ êîæíîãî I ïåðåòâîðþ¹òüñÿ íà:

−ω2MIuI,α =
∑
J,β

CI,α;J,βuJ,β. (1.60)

Ïîâíèé ðîçâ'ÿçîê äëÿ âñiõ âiáðàöiéíèõ ñòàíiâ ¹ íàáîðîì íåçàëåæíèõ îñöè-

ëÿòîðiâ, êîæåí ç ÷àñòîòîþ ω, ÿêà îïèñó¹òüñÿ ðiâíÿííÿì:

det

∣∣∣∣ 1√
MIMJ

CI,α;J,β − ω2

∣∣∣∣ = 0. (1.61)

Äî âëàñíèõ âåêòîðiâ çìiùåíü àòîìiâ â êðèñòàëi÷íié  ðàòöi ìîæå áóòè çà-

ñòîñîâàíà òåîðåìà Áëîõà, à ñàìå:

us,Tn = eikTnus(k), (1.62)

äå us,Tn = Rs(Tn)−R0
s(Tn), a s îçíà÷à¹ àòîì 1..S ç êîìiðêè Tn. Ïiäñòàíîâêà

òåîðåìè Áëîõà â ðiâíÿííÿ (1.61) ïðèçâîäèòü äî ðîçäiëåííÿ ðiâíÿíü ïðè ðiçíèõ

k ç ÷àñòîòàìè ωik, i = 1, .., 3S, ùî íàçèâàþòüñÿ äèñïåðñiéíèìè êðèâèìè, ÿêi ¹

ðîçâ'ÿçêàìè 3S × 3S ðiâíÿííÿ:

det

∣∣∣∣ 1√
MsMs′

Cs,α;s′,α′ − ω2
ik

∣∣∣∣ = 0, (1.63)
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äå

Cs,α;s′,α′ =
∂2E(R)

∂us,α(k)∂us′,α′(k)
. (1.64)

Îñêiëüêè âiáðàöiéíi ìîäè ¹ íåçàëåæíèìè, òî êâàíòóâàííÿ ìîæíà ïðîâåñòè,

ÿê i äëÿ çâè÷àéíîãî ãàðìîíi÷íîãî îñöèëÿòîðà. Ïðè öüîìó ôîíîíè � öå êâàíòî-

âàíi ñòàíè êîæíîãî îñöèëÿòîðà ç åíåðãi¹þ ~ωik.

1.2.2. Ìåòîä çàìîðîæåíèõ ôîíîíiâ

Íàéïðîñòiøèì ïiäõîäîì äî âèâ÷åííÿ ôîíîíiâ ¹ ðîçðàõóíîê ïîâíî¨ åíåðãi¨

òà ¨¨ ïîõiäíèõ ÿê ôóíêöié ïîëîæåíü àòîìiâ. Âií íàçèâà¹òüñÿ ìåòîäîì �çàìîðî-

æåíèõ ôîíîíiâ� i íå âèìàãà¹ äîäàòêîâî¨ òåîði¨, îêðiì ìåòîäiâ ðîçðàõóíêó åëå-

êòðîííî¨ ñòðóêòóðè. Ðîçðàõóâàâøè ñèëè â äîñòàòíié êiëüêîñòi äåôîðìîâàíèõ

êðèñòàëi÷íèõ  ðàòîê, ìîæíà çíàéòè áóäü-ÿêi ïîõiäíi âiä åíåðãi¨ âèùèõ ïîðÿä-

êiâ íàñòóïíèì ÷èíîì:

CI,α;J,β ≈ −
∆FI,α
∆RJ,β

. (1.65)

Ïåðåõiäíi ìåòàëè � ÷óäîâèé ïðèêëàä, äå åëåêòðîííi ðîçðàõóíêè çà ìåòîäîì

çàìîðîæåíèõ ôîíîíiâ äàþòü õîðîøi ðåçóëüòàòè ïðè ðîçðàõóíêàõ iç õâèëüîâèìè

âåêòîðàìè k âçäîâæ íàïðÿìêiâ ç âèñîêîþ ñèìåòði¹þ.

1.2.3. Ôîíîíè i ôóíêöi¨ âiäãóêó ãóñòèíè

Îñêiëüêè âñi ïðóæíi êîíñòàíòè ¹ äðóãèìè ïîõiäíèìè âiä åíåðãi¨, òî âî-

íè ìîæóòü áóòè îòðèìàíi, âèêîðèñòîâóþ÷è òåîðiþ çáóðåíü äðóãîãî ïîðÿäêó.

Â çàãàëüíîìó âèïàäêó äëÿ çáóðåííÿ Vext(r) i âàðiàöi¨ ïî ïàðàìåòðàõ λi (äå λ

ïîçíà÷à¹ çñóâ àòîìà, äåôîðìàöi¨ êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè i ò. ií.) ìà¹ìî íàñòóïíi

ñïiââiäíîøåííÿ äëÿ ïîõiäíèõ ïåðøîãî òà äðóãîãî ïîðÿäêó:
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∂E

∂λi
=
∂EII

∂λi
+

∫
∂Vext(r)

∂λi
n(r)dr,

∂2E

∂λi∂λj
=

∂2EII

∂λi∂λj
+

∫
∂2Vext(r)

∂λi∂λj
n(r)dr +

∫
∂n(r)

∂λi

∂Vext(r)

∂λj
dr.

(1.66)

Ïåðøå ðiâíÿííÿ ¹ òåîðåìîþ Ãåëüìàíà-Ôåéíìàíà i ìiñòèòü òiëüêè çáóðåííÿ

çîâíiøíüîãî ïîòåíöiàëó. Íà âiäìiíó âiä ïåðøîãî ðiâíÿííÿ, îñòàííié ÷ëåí äðó-

ãîãî ðiâíÿííÿ ìiñòèòü ∂n(r)/∂λi. Éîãî ìîæíà çàïèñàòè â ñèìåòðè÷íié ôîðìi:

∫
∂Vext (r′)

∂λi

∂n(r)

∂Vext (r′)

∂Vext(r)

∂λj
drdr′ =

∫
∂Vext (r′)

∂λi
χ (r, r′)

∂Vext(r)

∂λj
drdr′, (1.67)

äå χ � ôóíêöiÿ âiäãóêó ãóñòèíè, ÿêà ìîæå áóòè ïðåäñòàâëåíà ÿê â r, òàê i â q

ïðîñòîði. Ç òåîði¨ ôóíêöié âiäãóêó âèïëèâà¹, ùî χ ìîæíà âèðàçèòè íàñòóïíèì

÷èíîì:

χ = χ0
[
1− χ0K

]−1
, (1.68)

äå

χ0
n (r, r′) =

δn(r)

δVeff (r′)
= 2

occ∑
i=1

∑
j

ψ∗i (r)ψj(r)ψ
∗
j (r′)ψi (r

′)

εi − εj
, (1.69)

a ÿäðî:

K(q,q′) =
δVint(q)

δn (q′)
=

4π

q2
δq.q′ +

δ2Exc[n]

δn(q)δn (q′)
(1.70)

ìiñòèòü ó ñîái êóëîíiâñüêó (ïåðøèé äîäàíîê) i îáìiííî-êîðåëÿöiéíó âçà¹ìîäiþ

(äðóãèé äîäàíîê).

Ôîðìà, ÿêà ¹ íàéáiëüø êîðèñíîþ äëÿ ïîðiâíÿííÿ ç ìåòîäîì òåîði¨ çáóðåíü

ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè, ìîæå áóòè îïèñàíà ðiâíÿííÿì:
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∆n(r) = 2
N∑
i=1

∞∑
j=N+1

ψ∗i (r)ψj(r)
〈ψj |∆VKS|ψi〉

εi − εj
. (1.71)

Âèçíà÷åííÿ äèñïåðñiéíèõ êðèâèõ äëÿ ôîíîíiâ çà äîïîìîãîþ ôóíêöié âiä-

ãóêó äóæå êîðèñíå ó âèïàäêó, êîëè ôóíêöiÿ âiäãóêó ìîæå áóòè àïðîêñèìîâàíà ó

äóæå ïðîñòié ôîðìi. Íàïðèêëàä, äëÿ sp-çâ'ÿçàíèõ ìåòàëiâ χ âèáèðà¹òüñÿ òàêîþ

æ, ÿê äëÿ ãîìîãåííîãî åëåêòðîííîãî ãàçó.

Îäíàê, öåé ïiäõiä äîñèòü ñêëàäíèé äëÿ ðîçðàõóíêiâ ó çàãàëüíîìó âèïàäêó.

Ïî-ïåðøå, ðîçðàõóíêè ïîòðiáíî ïðîâîäèòè â øåñòèâèìiðíîìó ïðîñòîði (k, k′).

Ïî-äðóãå, ðîçðàõóíêè âèìàãàþòü ñóìóâàííÿ ïî çîíi Áðiëþåíà ïî âiëüíèì i çà-

ïîâíåíèì ðiâíÿì àæ äî ïåâíî¨ åíåðãi¨, íåîáõiäíî¨ äëÿ çáiæíîñòi àëãîðèòìó.

1.2.4. Òåîðiÿ çáóðåííÿ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè

Àëüòåðíàòèâíèì i çíà÷íî åôåêòèâíiøèì ìåòîäîì ¹ òåîðiÿ çáóðåííÿ ôóí-

êöiîíàëó ãóñòèíè (DFPT). Çàìiñòü òîãî, ùîá âèçíà÷àòè âiäãóê íà âñi ìîæëèâi

çáóðåííÿ, DFPT äîçâîëÿ¹ ðîçðàõóâàòè âiäãóê òiëüêè íà ïåâíi çáóðåííÿ. Òåîðiÿ

ìîæå áóòè çàñòîñîâàíà äî áóäü-ÿêîãî ïîðÿäêó çáóðåíü, àëå îñíîâíi iäå¨ ìîæíà

ïîáà÷èòè é ó ïåðøîìó ïîðÿäêó.

Ïî÷íåìî ç îñíîâ òåîði¨ çáóðåíü. Çìiíà ãóñòèíè â ïåðøîìó ïîðÿäêó òåîði¨

çáóðåíü âèãëÿäà¹ íàñòóïíèì ÷èíîì:

∆n(r) = 2 Re
N∑
i=1

ψ∗i (r)∆ψi(r), (1.72)

äå ∆ψi(r) âèçíà÷à¹òüñÿ ç ðiâíÿííÿ:

(HKS − εi) |∆ψi〉 = − (∆VKS −∆εi) |ψi〉, (1.73)

äå HKS � íåçáóðåíèé ãàìiëüòîíiàí Êîíà-Øåìà, ∆εi = 〈ψi |∆VKS|ψi〉 � âàðià-

öiÿ ïåðøîãî ïîðÿäêó âiä âëàñíîãî çíà÷åííÿ Êîíà-Øåìà. Çìiíà â åôåêòèâíîìó
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ïîòåíöiàëi ìîæå áóòè ïîäàíà ó âèãëÿäi:

∆VKS(r) = ∆Vext(r) + e2
∫

dr′∆n(r′)
|r−r′| +

∫
dr′ dVxc(r)

dn(r′) ∆n (r′)

≡ ∆Vext(r) +
∫

dr′K (r, r′) ∆n (r′).
(1.74)

ßäðî K (r, r′) âàæëèâå äëÿ ôîðìàëiçìó ôóíêöié âiäãóêó (1.70).

Ñïiââiäíîøåííÿ (1.71) ìîæíà îòðèìàòè, ÿêùî ðîçêëàñòè ðiâíÿííÿ (1.73)

ïî âëàñíèõ ôóíêöiÿõ ðiâíÿííÿ Øðåäiíãåðà 0-ãî ïîðÿäêó. Öåé ïiäõiä, ÿê áóëî

îïèñàíî ðàíiøå, ìà¹ ïåâíi íåäîëiêè.

Çíà÷íî åôåêòèâíiøå äëÿ ðîçðàõóíêiâ ðîçãëÿäàòè (1.72-1.74) ÿê ñàìîóçãî-

äæåíi ðiâíÿííÿ äëÿ ∆n òà ∆VKS äî ëiíiéíîãî ïîðÿäêó ïî ∆Vext. Òóò ìîæå

âèíèêíóòè ïðîáëåìà, ùî ëiâà ÷àñòèíà ðiâíÿííÿ (1.73) ¹ ñèíãóëÿðíîþ, îñêiëü-

êè îïåðàòîð, äëÿ ÿêîãî âëàñíèì âåêòîðîì ¹ ψi, ìà¹ íóëüîâå âëàñíå çíà÷åííÿ.

ßê ïîêàçàíî â (1.71), âiäïîâiäü íà çîâíiøí¹ çáóðåííÿ çàëåæèòü ëèøå âiä êîìïî-

íåíò, ÿêi ïî¹äíóþòü ìíîæèíó çàéíÿòèõ ñòàíiâ ç ïîðîæíiìè. Áàæàíà êîðåêöiÿ äî

çàïîâíåíèõ îðáiòàëåé ìîæå áóòè îòðèìàíà ïðî¹êöi¹þ ïðàâî¨ ÷àñòèíè ðiâíÿííÿ

(1.73) íà ìíîæèíó ïîðîæíiõ ñòàíiâ:

(HKS − εi) |∆ψi〉 = −P̂empty∆VKS|ψi〉, (1.75)

äå îïåðàòîð ïðîåêöi¨:

P̂occ =
N∑
i=1

|ψi〉〈ψi|; P̂empty = 1− P̂occ. (1.76)

Íà ïðàêòèöi öå îçíà÷à¹, ùî ïðè ðîçâ'ÿçóâàííi ëiíiéíî¨ ñèñòåìè áóäü-ÿêèì

ìåòîäîì, ÿêèé âèìàãà¹ îðòîãîíàëüíiñòü ìíîæèíè çàéíÿòèõ ñòàíiâ, íåìà¹ æîäíî¨

ïðîáëåìè ç íóëüîâèìè âëàñíèìè çíà÷åííÿìè.

Áàçîâèé àëãîðèòì DFPT ñêëàäà¹òüñÿ ç ðîçâ'ÿçóâàííÿ ñèñòåìè ëiíiéíèõ ðiâ-

íÿíü (1.75) äëÿ ∆ψi, âðàõîâóþ÷è (1.76) òà (1.74). Îñêiëüêè ∆n ¹ ôóíêöi¹þ âiä

çàïîâíåíèõ ∆ψi, òî öå ôîðìó¹ ñèñòåìó ñàìîóçãîäæåíèõ ðiâíÿíü. Ïðîòÿãîì iòå-
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ðàöi¨ ìîæå áóòè çàñòîñîâàíèé áóäü-ÿêèé iç iòåðàòèâíèõ ìåòîäiâ ðîçðàõóíêó åëå-

êòðîííî¨ ãóñòèíè.

1.3. Ìåòîäè îïèñó ñòðóêòóðè ñïëàâiâ

1.3.1. Ìåòîä ïðÿìîãî âèáîðó

Êîìiðêà áiíàðíîãî ñïëàâó A1−xBx, ÿêà ìiñòèòü N âóçëiâ, ìîæå çíàõîäèòèñü

â 2N ìîæëèâèõ àòîìíèõ êîíôiãóðàöiÿõ σ. Êîæíà ç êîíôiãóðàöié ìà¹ ïåâíi ôiçè-

÷íi âëàñòèâîñòi (ïîâíó åíåðãiþ, ãóñòèíó ñòàíiâ, çàáîðîíåíó çîíó i ò.ä.). Âèìiðþ-

âàíà âëàñòèâiñòü 〈E〉 ¹ ñåðåäíiì çíà÷åííÿì ïî àíñàìáëþ ç óñiõ êîíôiãóðàöié σ:

〈E〉 =
2N∑
σ

ρ(σ)E(σ), (1.77)

äå ìàòðèöÿ ãóñòèíè ρ(σ) ïîêàçó¹ éìîâiðíiñòü çíàõîäæåííÿ êîíôiãóðàöi¨ σ

â àíñàìáëi ñèñòåì. Î÷åâèäíà ñêëàäíiñòü ç òåîðiÿìè, ÿêi áàçóþòüñÿ íà ðiâíÿííi

(1.77), ïîëÿãà¹ ó íåîáõiäíîñòi ðîçðàõóíêiâ äëÿ êîæíî¨ ç âåëèêî¨ êiëüêîñòi êîíôi-

ãóðàöié. Öå ìîæíà îáiéòè äâîìà ñïîñîáàìè: àáî âèêîðèñòîâóâàòè ìåíøèé íàáið

êîíôiãóðàöié, ðåïðåçåíòàòèâíèõ äëÿ öi¹¨ ñòðóêòóðè, ÿêi ìîæíà çíàéòè, íàïðè-

êëàä, çà äîïîìîãîþ ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî; àáî âèêîðèñòîâóâàòè îäíó êîíôiãóðà-

öiþ äîñèòü âåëèêèõ ðîçìiðiâ. Îäíàê ïåðøîïðèíöèïíi ðîçðàõóíêè ìîæëèâi ïðè

N . 100, ùî ¹ íåäîñòàòíüîþ êiëüêiñòþ N äëÿ ¹äèíî¨ ñòðóêòóðè.

1.3.2. Êëàñòåðíèé ðîçêëàä

Çàìiñòü òîãî, ùîá ïðèñâîþâàòè âëàñòèâiñòü E(σ) êîíôiãóðàöi¨ σ, ìîæíà

ðîçäiëèòè êîæíó êîíôiãóðàöiþ íà ¨¨ êîìïîíåíòè (��gures�) f i ïðåäñòàâèòè E(σ)

ÿê ñóìó âëàñòèâîñòåé εf êîæíî¨ êîìïîíåíòè iç ìíîæèíè {f}. Êîìïîíåíòà âè-

çíà÷à¹òüñÿ êiëüêiñòþ àòîìiâ ó ¨¨ âåðøèíàõ k, âiäñòàííþ ìiæ ñóñiäàìè m òà

ïîëîæåííÿì â êîìiðöi l. Iñíó¹ Df åêâiâàëåíòíèõ êîìïîíåíò â êîæíîìó âóçëi.
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Ãîâîðÿ÷è òåðìiíàìè ìîäåëi Içiíãà, ìè ïðèñâîþ¹ìî êîæíîìó iç âóçëiâ  ðàòêè

ñïiíîâó çìiííó Ŝi çi çíà÷åííÿì −1, ÿêùî âåðøèíà çàéíÿòà àòîìîì A, àáî +1,

ÿêùî âîíà çàéíÿòà àòîìîì B. Îçíà÷èìî äîáóòîê ñïiíîâèõ çìiííèõ äëÿ êîìïî-

íåíòè f ÿê Πf(l, σ). Òîäi ñåðåäíié äîáóòîê ñïiíiâ êîìïîíåíòè f ïî  ðàòöi ìîæíà

îïèñàòè íàñòóïíèì ñïiââiäíîøåííÿì:

Πf(σ) =
1

NDf

∑
l

Πf(l, σ). (1.78)

Íàáið
{∏

f(σ)
}
äà¹ êîìïàêòíèé øëÿõ äëÿ òîãî, ùîá õàðàêòåðèçóâàòè ñòðó-

êòóðó σ. Ðîçäië êîíôiãóðàöi¨ íà êîìïîíåíòè äîçâîëÿ¹ ñòâîðèòè òàêó æ i¹ðàðõiþ

i äëÿ âèìiðþâàíèõ âëàñòèâîñòåé. ßêùî εf(l) ïîçíà÷à¹ âíåñîê êîìïîíåíòè f â

ïîëîæåííi l ó ôiçè÷íó âëàñòèâiñòü E, òî ôiçè÷íà âåëè÷èíà E äëÿ êîíôiãóðàöi¨

σ ìîæå áóòè âèçíà÷åíà çi ñïiââiäíîøåííÿ:

E(σ) =
∑
f,l

Πf(l, σ)εf(l). (1.79)

Îñêiëüêè {Πf(l)} ôîðìó¹ ïîâíèé íàáið îðòîãîíàëüíèõ ôóíêöié:

∑
σ

Πf(l, σ)Πf ′ (l
′, σ) = 2Nδf,f ′, δl,l′, (1.80)

òî åôåêòèâíà ôiçè÷íà âëàñòèâiñòü êîìïîíåíòè ìîæå áóòè îòðèìàíà ó âèãëÿäi:

εf(l) = 2−N
2N∑
σ

Πf(l, σ)E(σ). (1.81)

Ç ðiâíÿííÿ (1.81) âèïëèâà¹, ùî εf = εf(l), òîáòî íå çàëåæèòü âiä l. Òàêèì

÷èíîì, ðiâíÿííÿ (1.79) ìîæíà çàïèñàòè ó âèãëÿäi:

E(σ) = N
∑
f

DfΠf(σ)εf . (1.82)

Òîäi ñåðåäí¹ çíà÷åííÿ ïî àíñàìáëþ áóäå âiäïîâiäíî âèçíà÷àòèñü ñïiââiäíî-
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øåííÿì:

〈E〉 = N
∑
f

Df

〈
Πf

〉
εf . (1.83)

Äëÿ iäåàëüíî íåâïîðÿäêîâàíîãî íåñêií÷åííîãî ñïëàâó (R) êîðåëÿöiéíi ôóí-

êöi¨ ¹ âiäîìèìè:

Πk,m(R) =
〈
Πk,m

〉
R

= (2x− 1)k. (1.84)

Òàêèì ÷èíîì, ïåðøîïî÷àòêîâó ïðîáëåìó ïîøóêó E(σ) äëÿ 2N ñòàíiâ áóëî

ñïðîùåíî äî ïîøóêó åôåêòèâíèõ âëàñòèâîñòåé εf i ñóìóâàííÿ ïî âñiì òèïàì

êîìïîíåíò f . Íà ïðàêòèöi öåé ìåòîä âèìàãà¹, ùîá ôiçè÷íà âåëè÷èíà E øâèäêî

ñõîäèëàñü, òîáòî, ùîá ìîæíà áóëî âðàõîâóâàòè òiëüêè êiëüêà äîäàíêiâ â ðîç-

êëàäi, ùî çàãàëîì íå ¹ ñïðàâåäëèâî äëÿ êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè.

1.3.3. Ðåïðåçåíòàòèâíi ñòðóêòóðè

Ïðîñòèé ñïîñiá äëÿ òîãî, ùîá ñèìóëþâàòè âëàñòèâîñòi òâåðäîãî ðîç÷èíó,

âèêîðèñòîâóþ÷è ¹äèíó ñóïåðêîìiðêó, ïîëÿãà¹ â òîìó, ùî ïîòðiáíî çãåíåðóâàòè

íàáið ñòðóêòóð ç äîñèòü çíà÷íèì N, äå àòîìè A òà B çàéìàþòü âèïàäêîâi ïî-

ëîæåííÿ ó âóçëàõ  ðàòêè. Ïîòiì ç íèõ ïîòðiáíî çíàéòè êîíôiãóðàöiþ, ÿêà áóäå

ðåïðåçåíòàòèâíîþ ñòðóêòóðîþ. Íàñïðàâäi äëÿ x = 1/2 ñåðåäí¹
〈
Πk,m(N)

〉
ïî

âåëèêîìó íàáîðó ñòðóêòóð áëèçüêå äî íóëÿ, ÿê i ìà¹ áóòè äëÿ iäåàëüíîãî íå-

âïîðÿäêîâàíîãî ñïëàâó (1.84). Àëå ðîçðàõóíêè âêàçóþòü íà òå, ùî âiäõèëåííÿ

âiä ñåðåäíüîãî äëÿ êîæíî¨ êîíôiãóðàöi¨ äîñèòü çíà÷íi. Öå îçíà÷à¹, ùî ¹äèíà

êîíôiãóðàöiÿ, ÿêó âèáåðåìî ç öüîãî àíñàìáëþ, ìîæå ìiñòèòè ïîìèëêè.

1.3.4. Ñïåöiàëüíi êâàçi-âèïàäêîâi ñòðóêòóðè SQS

Çàìiñòü òîãî, ùîá íàìàãàòèñÿ äîñÿãòè
{

Πk,m(R)
}
iç ñòàòèñòè÷íèõ ìiðêó-

âàíü, ìåòîä SQS ïðîïîíó¹ ñôîðìóâàòè ¹äèíó ñïåöiàëüíó N-àòîìíó ïåðiîäè÷íó
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ñòðóêòóðó, ÷è¨ êîðåëÿöiéíi ôóíêöi¨ Πk,m(s) íàéêðàùå ñïiâïàäàþòü iç ñåðåäíiì ïî

àíñàìáëþ
〈
Πk,m

〉
íåâïîðÿäêîâàíîãî ñïëàâó (1.83). Êëàñòåðíèé ðîçêëàä ïîêàçó¹,

ùî ïîõèáêà ó ïåðåäáà÷åííi ôiçè÷íî¨ âëàñòèâîñòi E(σ = s) ïåâíîþ ñòðóêòóðîþ

ìîæå áóòè îïèñàíà ó âèãëÿäi i¹ðàðõi¨ êîìïîíåíò:

〈E〉 − E(s) =
∑
k,m′

Dk,m

[
(2x− 1)k − Πk,m(s)

]
εk,m, (1.85)

äå øòðèõ îçíà÷à¹ âèêëþ÷åííÿ iç ñóìè k = 0, 1 êîìïîíåíò, ÿêi ¹ ñïiëüíèìè

äëÿ íåâïîðÿäêîâàíî¨ òà âèáðàíî¨ ñòðóêòóð. Âíåñîê εk,m ïîâèíåí çìåíøóâàòèñü

çi çáiëüøåííÿì ðîçìiðiâ êîìïîíåíòè. Äiéñíî, äëÿ íåâïîðÿäêîâàíèõ ñòðóêòóð

ôiçè÷íà âëàñòèâiñòü E â òî÷öi R â ïåðøó ÷åðãó çàëåæèòü âiä íàéáëèæ÷èõ ñóñi-

äiâ. Âïëèâ áiëüø äàëüíiõ ñóñiäiâ ïàäà¹ åêñïîíåíöiéíî â çàëåæíîñòi âiä âiäñòàíi

äî íèõ. Òîìó ëîãi÷íî âèáèðàòè ïîëîæåííÿ àòîìiâ A òà B äëÿ SQS ñòðóêòóðè s

i¹ðàðõi÷íî, â ïåðøó ÷åðãó âèìàãàþ÷è ìiíiìiçàöi¨ ïîìèëîê äëÿ áëèæ÷èõ ñóñiäiâ.

Òîáòî äëÿ ïîøóêó SQS ñòðóêòóðè ïîòðiáíî çíàéòè òàêèé íàáið
{

Πk,m(s)
}
,

ÿêèé ìiíiìiçó¹ ïîõèáêó (1.85), à ïîòiì çíàéòè òàêó ñòðóêòóðó s, ÿêà çàäîâîëü-

íÿòèìå çíàéäåíi
{

Πk,m(s)
}
.

1.4. Ìåòîäèêà ðîçðàõóíêiâ

Â ðîáîòi ïðîâîäèëèñü ñêàëÿðíî-ðåëÿòèâiñüêi îá÷èñëåííÿ çîííî¨ ñòðóêòó-

ðè äëÿ îáðàíèõ ñóïåðêîìiðîê, âèêîðèñòîâóþ÷è Quantum ESPRESSO êîä [30],

ïîáóäîâàíèé íà ìåòîäi ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè. Ïåðøîïðèíöèïíi ðîçðàõóíêè ç

ïåðiîäè÷íèìè êðàéîâèìè óìîâàìè áóëè âèêîíàíi ç âèêîðèñòàííÿì íàáëèæåííÿ

GGA äëÿ îáìiííî-êîðåëÿöiéíî¨ åíåðãi¨ òà ïîòåíöiàëó, ðîçâèíóòå Ïåðäüþ, Áóð-

êîì i Åðíçåðõîôîì (PBE) [26]. Ultrasoft ïñåâäîïîòåíöiàë áóâ âèêîðèñòàíèé äëÿ

îïèñó åëåêòðîí-iîííî¨ âçà¹ìîäi¨ [28]. Äëÿ ïðèøâèäøåííÿ çáiæíîñòi êîæíå âëà-

ñíå çíà÷åííÿ áóëî ðîçìèòå Ãàóñiàíîì ç øèðèíîþ 0.272 åÂ. Iíòåãðóâàííÿ â çîíi

Áðiëþåíà áóëî ïðîâåäåíå ç âèêîðèñòàííÿì ñiòîê ñïåöiàëüíèõ k-òî÷îê, âèçíà÷å-
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íèõ çà äîïîìîãîþ ñõåìè Ìîíõîðñòà-Ïàêà (Ì-Ï) [31]. Òèïîâà åíåðãiÿ îáðiçêè

ñòàíîâèëà Ecut = 516.8 åÂ/(ôîðìóëüíà îäèíèöÿ).

Âñi ïî÷àòêîâi ñòðóêòóðè áóëè îïòèìiçîâàíi îäíî÷àñíîþ ðåëàêñàöi¹þ áàçî-

âèõ âåêòîðiâ ñóïåðêîìiðêè é àòîìíèõ ïîëîæåíü â íié, âèêîðèñòîâóþ÷è àëãîðèòì

Áðîéäåíà-Ôëåò÷åðà-Ãîëüäôàðáà-Øàííî (BFGS) [32]. Ðåëàêñàöiÿ ñóïåðêîìiðêè

òà àòîìíèõ êîîðäèíàò ââàæàëàñü çàâåðøåíîþ òîäi, êîëè àòîìíi ñèëè ñòàâàëè

ìåíøèìè, íiæ 1 mRy/Bohr. Âîäíî÷àñ òèñêè áóëè ìåíøi, íiæ 0.05 GPa, i ïîâíà

åíåðãiÿ ïiä ÷àñ îïòèìiçàöi¨ ñòðóêòóðè çìiíþâàëàñü íå áiëüøå, íiæ íà 10−6 Ry.

Çàçíà÷åíi ïàðàìåòðè ðîçðàõóíêiâ ç âèêîðèñòàííÿì Quantum ESPRESSO

êîäó ¹ òèïîâèìè äëÿ âñiõ ñèñòåì, ðîçãëÿíóòèõ â äàíié ðîáîòi. Â êîæíîìó ðîçäiëi

ïðè ðîçðàõóíêàõ ïåâíèõ ìàòåðiàëiâ âiäìiííi âiä öèõ çíà÷åíü ïàðàìåòðè áóäóòü

âêàçàíi îêðåìî.

Ôîíîííó ãóñòèíó ñòàíiâ (PHDOS) ðîçðàõîâóâàëè ìåòîäîì òåòðàåäðiâ, ÿêèé

¹ ÷àñòèíîþ ïàêåòó Quantum ESPRESSO, âèêîðèñòîâóþ÷è DFPT [33]. Äëÿ áiëü-

øèõ ñòðóêòóð ç êiëüêiñòþ àòîìiâ Na > 20 ìåòîä DFPT ïðàöþ¹ äóæå ïîâiëüíî,

òîìó çàìiñòü íüîãî çàñòîñîâóâàëè ïàêåò Phonopy, ðîçðàõóíêè â ÿêîìó áàçóþ-

òüñÿ íà íàáëèæåííi çàìîðîæåíîãî ôîíîíà. Äëÿ ñèñòåì, ó ÿêèõ âèêîðèñòîâóâàëè

Phonopy, òàêîæ ïðîâîäèëè ðîçðàõóíêè çà äîïîìîãîþ DFPT äëÿ ïðîñòèõ êîìi-

ðîê êðàéîâèõ êîìïîíåíò i ïîðiâíþâàëè îòðèìàíi îáîìà ìåòîäàìè ðåçóëüòàòè,

ùîá ãàðàíòóâàòè ïðàâèëüíiñòü ðîçðàõóíêiâ ùiëüíîñòi ôîíîííèõ ñòàíiâ.

Äëÿ îá÷èñëåííÿ åëåêòðîííî¨ ùiëüíîñòi ñòàíiâ (DOS) áóâ âèêîðèñòàíèé ìå-

òîä òåòðàåäðà, ðåàëiçîâàíèé ó êîäi Quantum ESPRESSO.

Ïðóæíi ìîäóëi áóëè ïîðàõîâàíi ç ïåðøèõ ïðèíöèïiâ, âèêîðèñòîâóþ÷è ïà-

êåò Elastic [34]. Òâåðäiñòü çà Âiêêåðñîì îöiíþâàëè çà äîïîìîãîþ òðüîõ ðiçíèõ

åìïiðè÷íèõ ìîäåëåé [35�37]. Îòðèìàâøè çíà÷åííÿ ïðóæíèõ êîíñòàíò, ìè îá÷è-

ñëèëè òåìïåðàòóðó Äåáàÿ çãiäíî ç ïiäõîäîì, ïðåäñòàâëåíèì â [38,39].

Çàëåæíiñòü ìåõàíi÷íèõ íàïðóã âiä äåôîðìàöié ðîçòÿãó áóëà îá÷èñëåíà âíà-

ñëiäîê ðîçòÿãóâàííÿ ñóïåðêîìiðîê âçäîâæ îñi z [(001)-íàïðÿìîê] çi çðîñòàþ÷èì
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êðîêîì, ôiêñóþ÷è âåêòîð c òà ðåëàêñóþ÷è âåêòîðè a, b i ïîëîæåííÿ àòîìiâ ó

ñóïåðêîìiðöi. Çàëåæíiñòü ìåõàíi÷íèõ íàïðóã âiä äåôîðìàöié çñóâó ((001)[100]-

íàïðÿìîê) áóëà âèçíà÷åíà íàñòóïíèì ÷èíîì: ñïî÷àòêó ïðîâîäèâñÿ çñóâ çi çðî-

ñòàþ÷èì êðîêîì, à ïîòiì àòîìíi ïîëîæåííÿ i âåêòîðè ñóïåðêîìiðêè ðåëàêñóâàëè

çi çáåðåæåííÿì êóòiâ ìiæ âåêòîðàìè. Äëÿ îáîõ âèïàäêiâ äåôîðìàöié ñòðóêòóðíi

ïàðàìåòðè ç ïîïåðåäíüîãî êðîêó âèêîðèñòîâóâàëèñü äëÿ çíàõîäæåííÿ çìiùåíü

àòîìiâ íà íàñòóïíîìó êðîöi.

3D-ïîâåðõíi äëÿ ïðóæíèõ ìîäóëiâ ðîçðàõîâóâàëè çà ïðîöåäóðîþ íà îñíîâi

îáåðòàííÿ ìàòðèöi æîðñòêîñòi [40].
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2. Ñòðóêòóðà òà âëàñòèâîñòi Ti1−xNbxB2,

Ti1−xZrxB2

2.1. Îãëÿä ëiòåðàòóðè

Äèáîðèäè òèòàíó TiB2 òà öèðêîíiþ ZrB2 (ïðîñòîðîâà ãðóïà P6/mmm� 191)

äîáðå âiäîìi ÿê ìàòåðiàëè ç âèñîêèìè çíà÷åííÿìè òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ, òâåð-

äîñòi, õiìi÷íî¨ iíåðòíîñòi òà ñòiéêîñòi äî çíîøóâàííÿ [3, 4]. Öi ìàòåðiàëè ÷àñòî

çàñòîñîâóþòü äëÿ âèãîòîâëåííÿ çàõèñíî¨ áðîíi, ðiçàëüíèõ iíñòðóìåíòiâ, çíîñî-

ñòiéêèõ ïîêðèòòiâ. Êàòîäè iç TiB2 âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ åëåêòðîõiìi÷íîãî î÷è-

ùåííÿ îêñèäó àëþìiíiþ äî ÷èñòîãî ìåòàëó [41]. Äèáîðèä íiîáiþ NbB2 ÷àñòêîâî

ïîñòóïà¹òüñÿ äèáîðèäó òèòàíó TiB2 çà äåÿêèìè ìåõàíi÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè,

àëå ìà¹ ðÿä iíøèõ ïåðåâàã. Íàïðèêëàä, äîäàâàííÿ íiîáiþ ÿê ëåãóâàëüíî¨ äî-

áàâêè äî äèáîðèäó òèòàíó ïðèçâîäèòü äî ïîêðàùåííÿ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî

çàõèñòó âiä îêèñëåííÿ [42].

Ïîïðè òå, ùî îêðåìî TiB2, ZrB2 òà NbB2 âèâ÷åíi äåòàëüíî [43�45], äîñëi-

äæåííÿ ¨õ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ çíàõîäèòüñÿ íà ïî÷àòêîâié ñòàäi¨. Íàìè íå áóëî

çíàéäåíî æîäíî¨ iíôîðìàöi¨ ïðî ìåõàíi÷íi ÷è åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi ñïëàâiâ

Ti1−xNbxB2, õî÷à ôàêò óòâîðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ äëÿ Ti1−xNbxB2 áóâ ïiä-

òâåðäæåíèé ÿê òåîðåòè÷íî çà äîïîìîãîþ ïåðøîïðèíöèïíèõ ðîçðàõóíêiâ [46],

òàê i åêñïåðèìåíòàëüíî [47�49]. Àâòîðàìè [46] áóëî çíàéäåíî, ùî åíåðãiÿ çìi-

øóâàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ äîñÿãà¹ ìiíiìàëüíîãî çíà÷åííÿ äëÿ åêâiàòîìíèõ êîí-

öåíòðàöié (Ti0.5Nb0.5B2). Äëÿ ñèñòåìè Ti1−xZrxB2 íàÿâíi åêñïåðèìåíòàëüíi äî-

ñëiäæåííÿ [50] âêàçóþòü íà òå, ùî óòâîðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ òàêîæ ìîæëèâå,

àëå íà âiäìiíó âiä Ti1−xNbxB2 âîíè òåðìîäèíàìi÷íî íåñòàáiëüíi.

Ìåòîþ äàíîãî ðîçäiëó ¹ çàïîâíåííÿ ïðîãàëèíè ó âèâ÷åííi âëàñòèâîñòåé

òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 òà Ti1−xZrxB2 iç çàñòîñóâàííÿì ïåðøîïðèíöèïíî-

ãî ïiäõîäó. Äëÿ äåÿêèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ, òàêèõ ÿê TiN-TiC, ïðóæíi ìîäóëi i
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òâåðäiñòü äîñÿãàþòü ìàêñèìàëüíèõ çíà÷åíü íå äëÿ êðàéíiõ êîìïîíåíò, à ñàìå

äëÿ ñïëàâiâ [5, 6]. Ìè ïðèïóñòèëè, ùî ïîäiáíà ñèòóàöiÿ ìîæå ñïîñòåðiãàòèñü i

â äîñëiäæóâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíàõ, i äîäàâàííÿ NbB2 ÷è ZrB2 äî TiB2 ìîæå

ïîêðàùóâàòè éîãî ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi.

Ó öüîìó ðîçäiëi ïðåäñòàâëåíi ðåçóëüòàòè ïåðøîïðèíöèïíèõ ðîçðàõóíêiâ

äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 òà Ti1−xZrxB2, à òàêîæ îá÷èñëåíà ïîâíà åíåð-

ãiÿ, åëåêòðîííà i ôîíîííà ãóñòèíà ñòàíiâ, ïðóæíi êîíñòàíòè, òâåðäiñòü, iäåàëüíà

ìiöíiñòü äëÿ äåôîðìàöié çñóâó i ðîçòÿãó, òåðìîäèíàìi÷íi âëàñòèâîñòi â çàëåæíî-

ñòi âiä êîíöåíòðàöié.

2.2. Îñîáëèâîñòi ðîçðàõóíêiâ

Äèáîðèäè òèòàíó, öèðêîíiþ òà íiîáiþ ìàþòü ïîøàðîâó ãåêñàãîíàëüíó ñòðó-

êòóðó òèïó AlB2 iç ïðîñòîðîâîþ ãðóïîþ P6/mmm (� 191). Â åëåìåíòàðíié êî-

ìiðöi TiB2 (ðèñ. 2.1) àòîìè áîðó ëåæàòü ó âåðøèíàõ øåñòèêóòíèêiâ, ìàþ÷è

íàéáëèæ÷èìè ñóñiäàìè iíøi òðè àòîìè áîðó â ãîðèçîíòàëüíié ïëîùèíi. Êîæåí

ç àòîìiâ òèòàíó ìà¹ íàâêîëî ñåáå äâàíàäöÿòü àòîìiâ áîðó, ïî øiñòü ó êîæíié iç

ïëîùèí � íàä i ïiä ìåòàëi÷íîþ ïëîùèíîþ. Òàêîæ êîæåí ç àòîìiâ ìåòàëó ìà¹

øiñòü íàéáëèæ÷èõ ñóñiäiâ ç àòîìiâ òèòàíó. ×îòèðè ç íèõ ðîçòàøîâàíi â òié æå

ïëîùèíi, ùî é ñàì àòîì, à ùå äâà â iíøèõ ïëîùèíàõ [51].

Â öié ãëàâi äëÿ âèâ÷åííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 áóëî ðîçãëÿíóòî

24-àòîìíó (2 × 2 × 2) ñóïåðêîìiðêó, ïîáóäîâàíó ç 3-àòîìíèõ ãåêñàãîíàëüíèõ

êîìiðîê. Ïîâíà êiëüêiñòü óñiõ ìîæëèâèõ ïðîñòîðîâèõ êîìáiíàöié, ÿêi áóëè ïî-

ðàõîâàíi äëÿ Ti8−nNbnB16 (n = 0�8), ñòàíîâèòü 22. Äëÿ âèâ÷åííÿ òâåðäèõ ðîç-

÷èíiâ Ti1−xZrxB2 áóëè çãåíåðîâàíi 24-àòîìíi SQS ñóïåðêîìiðêè äëÿ ñêëàäiâ ç

õ = 0.25, 0.5 i 0.75. Âèêîðèñòàíi ïàðàìåòðè ïðåäñòàâëåíi â ðîçäiëi 1.4. Ïàðà-

ìåòðè, ùî âiäðiçíÿëèñÿ âiä âêàçàíèõ ðàíiøå: Ecut = 489.6 eV, Ì-Ï ñiòêà (4 4

4).
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Ðèñ. 2.1. Ãåêñàãîíàëüíà åëåìåíòàðíà êîìiðêà TiB2.

2.3. Ti1−xNbxB2

2.3.1. Åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ òà ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè

Ïåðøèì êðîêîì ó äîñëiäæåííi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ¹ ðåëàêñàöiÿ îáðàíèõ ñòðó-

êòóð. Â ðåçóëüòàòi öi¹¨ ïðîöåäóðè áóëî îòðèìàíî ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè ÿê ôóí-

êöiþ ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ, ÿêi ïîêàçàíi íà ðèñ. 2.2. Ïîïðè òå, ùî îá'¹ì

ñóïåðêîìiðêè çìiíþ¹òüñÿ ëiíiéíî, îáèäâà ïàðàìåòðè a i c ïîðóøóþòü çàêîí

Âåãàðäà. Äiéñíî, ìîæíà ïîáà÷èòè, ùî ïàðàìåòð a çíàõîäèòüñÿ âèùå ëiíiéíî¨

çàëåæíîñòi, à ïàðàìåòð c � íèæ÷å. Öå îçíà÷à¹, ùî ìiæàòîìíà âçà¹ìîäiÿ â c-

íàïðÿìêó ¹ ñèëüíiøîþ, íiæ â a- òà b-íàïðÿìêàõ.

Ñòàáiëüíiñòü òâåðäèõ ðîç÷èíiâ äëÿ ïåâíî¨ êîíöåíòðàöi¨ x âèçíà÷à¹òüñÿ çíà-

÷åííÿì åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ:

Emix(x) = ET (Ti1−xNbxB2)− xET (NbB2)− (1− x)ET (TiB2), (2.1)

äå ET ¹ ïîâíîþ åíåðãi¹þ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ äèáîðèäó òèòàíó i äèáîðèäó íiîáiþ

âiäïîâiäíî.

Íà ðèñ. 2.3 ïðåäñòàâëåíi ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêiâ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ ÿê
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Ðèñ. 2.2. Çàëåæíiñòü ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòðiâ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 âiä
¨õíüîãî ñêëàäó.

ôóíêöi¨ ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ. Âèäíî, ùî åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ âiä'¹ìíà äëÿ

âñiõ êîíöåíòðàöié, à îòæå, óòâîðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ¹ âèãiäíèì äëÿ äàíèõ

ñïëàâiâ. Àïðîêñèìàöiÿ ïîëiíîìîì ÷iòêî âêàçó¹, ùî ìiíiìóì åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ

çíàõîäèòüñÿ ïðè x = 0.43.

Ðèñ. 2.3. Âiëüíà åíåðãiÿ Ãiááñà çìiøóâàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 i ãiïî-
òåòè÷íîãî Ti1−xNbx â çàëåæíîñòi âiä ¨õíüîãî ñêëàäó. Ïîáóäîâàíi ëiíi¨
¹ ðåçóëüòàòîì àïðîêñèìàöi¨ ïîëiíîìîì.

Ùîá ïîêàçàòè âàæëèâèé âíåñîê Me-Me âçà¹ìîäi¨ ó ñòàáiëiçàöiþ òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ, áóëè ïðîâåäåíi àíàëîãi÷íi ðîçðàõóíêè åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ äëÿ óÿâ-
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íèõ ñèñòåì, â ÿêèõ ìåòàëi÷íi àòîìè áóëî çàôiêñîâàíî, à àòîìè áîðó âèëó÷åíî.

Åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ òàêèõ ãiïîòåòè÷íèõ ñèñòåì Ti1−xNbx ïîêàçàíà íà ðèñ. 2.3

ïóíêòèðíîþ ëiíi¹þ. Áà÷èìî, ùî âîíà ¹ âiä'¹ìíîþ äëÿ âñiõ x, à öå îçíà÷à¹, ùî

Me-Me âçà¹ìîäiÿ ïðèçâîäèòü äî çìiöíåííÿ ìiæàòîìíîãî çâ'ÿçóâàííÿ. Ìiíiìóì

åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ ïîïàäà¹ â òî÷êó x = 0.5. Âàðòî çàçíà÷èòè, ùî ïðè x = 0.5

åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ äëÿ óÿâíî¨ ñèñòåìè ðîçäiëÿ¹òüñÿ íà äâi ïiäãðóïè çàëåæíî

âiä îáðàíî¨ ïðîñòîðîâî¨ êîíôiãóðàöi¨. Ïiäãðóïà, åíåðãiÿ ÿêî¨ çíàõîäèòüñÿ íèæ-

÷å, à çíà÷èòü, òàêi ïðîñòîðîâi êîíôiãóðàöi¨ ¹ áiëüø âèãiäíèìè, îñîáëèâà òèì,

ùî ìiñòèòü ðiâíó êiëüêiñòü àòîìiâ Ti i Nb ó êîæíié iç ìåòàëi÷íèõ ïëîùèí. Öå

âêàçó¹ íà òå, ùî çâ'ÿçêè Ti-Nb ñèëüíiøå ñåáå ïðîÿâëÿþòü â ìåòàëi÷íèõ ïëîùè-

íàõ i ìåíø åôåêòèâíî ìiæ ïëîùèíàìè, ùî ìîæíà ïîÿñíèòè ìåíøèì çíà÷åííÿì

ïàðàìåòðà a â ïîðiâíÿííi ç ïàðàìåòðîì c.

Íàìè áóëà îá÷èñëåíà åíòàëüïiÿ óòâîðåííÿ (Hf) òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ç ãåêñà-

ãîíàëüíîãî Ti (ïðîñòîðîâà ãðóïà � 194), êóái÷íîãî Nb (ïðîñòîðîâà ãðóïà �229)

òà ðîìáîåäðè÷íîãî αB12 (ïðîñòîðîâà ãðóïà 166). Åíòàëüïiÿ îá÷èñëþâàëàñü çà

ôîðìóëîþ:

Hf(x) = ET (Ti1−xNbxB2)− (1− x)ET (Ti)− xET (Nb)− 2ET (αB12).

Ïîðàõîâàíi çíà÷åííÿ åíòàëüïi¨ óòâîðåííÿ äëÿ TiB2 òà NbB2 ñòàíîâëÿòü

-1.063 eV/atom òà -0.718 eV/atom âiäïîâiäíî. Äëÿ ïîðiâíÿííÿ, åêñïåðèìåíòàëü-

íi çíà÷åííÿ ïî âèìiðþâàííþ åíòàëüïi¨ óòâîðåííÿ ïîêàçóþòü çíà÷åííÿ -1.129

eV/atom äëÿ TiB2 òà -0.87 eV/atom äëÿ NbB2 [52]. Öi çíà÷åííÿ äîáðå êîðåëþ-

þòü ç íàøèìè äàíèìè òà iíøèìè òåîðåòè÷íèìè ðåçóëüòàòàìè (1.083 eV/atom

òà 0.748 eV/atom äëÿ âiäïîâiäíèõ áîðèäiâ, [46]). Âàðòî çàçíà÷èòè, ùî êiíöåâi

çíà÷åííÿ åíòàëüïi¨ ôîðìóâàííÿ ñóòò¹âî çàëåæàòü âiä ñòðóêòóðíî¨ ìîäèôiêàöi¨

áîðó, ÿêà âèêîðèñòîâó¹òüñÿ äëÿ ðîçðàõóíêiâ. Íàïðèêëàä, äëÿ TiB2 îòðèìàíi

çíà÷åííÿ Hf êîëèâàþòüñÿ â ìåæàõ 1.071�1.167 eV/atom [53].
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2.3.2. Åëåêòðîííi ñïåêòðè

Íàñòóïíèì êðîêîì ó âèâ÷åííi âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ òië ¹ âèâ÷åííÿ ¨õíiõ

åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé. Ç îäíîãî áîêó, ¨õ äîñëiäæåííÿ äà¹ ìîæëèâiñòü äå-

òàëüíiøå âèâ÷èòè ìåõàíiçìè âçà¹ìîäi¨ â êðèñòàëàõ i ïîÿñíèòè âèãiäíiñòü óòâî-

ðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ, à ç iíøîãî � ïåðåäáà÷èòè çàëåæíiñòü ïåâíèõ ôiçè÷íèõ

õàðàêòåðèñòèê âiä ñêëàäó ñïëàâiâ. Îá÷èñëåíi â ðîáîòi ãóñòèíè åëåêòðîííèõ ñòà-

íiâ ïðåäñòàâëåíi íà ðèñ. 2.4. Ëîêàëüíi DOS ïîêàçàíi íà ðèñ. 2.5. Åëåêòðîííi

ñïåêòðè ìîæóòü áóòè ðîçäiëåíi íà ÷îòèðè îñíîâíèõ çîíè, ÿêi íà ãðàôiêàõ ïîçíà-

÷åíi ðèìñüêèìè öèôðàìè. Ïåðøà çîíà ñêëàäà¹òüñÿ ç B-2s òà Ìå-3d îðáiòàëåé.

Ãiáðèäíi çâ'ÿçêè Me-3d i B-2p, ùî çíàõîäÿòüñÿ íèæ÷å ðiâíÿ Ôåðìi, ôîðìóþòü

îáëàñòü II. Áåçïîñåðåäíüî ïåðåä ñàìèì ìiíiìóìîì ãóñòèíè åëåêòðîííèõ ñòàíiâ

çíàõîäèòüñÿ îáëàñòü III, óòâîðåíà Me-3d îðáiòàëÿìè, i, íàðåøòi, îáëàñòü IV,

ÿêà çíàõîäèòüñÿ âèùå îáëàñòi Ôåðìi, ÿêà â îñíîâíîìó ñêëàäà¹òüñÿ ç Me-3d i,

ìåíøîþ ìiðîþ, ç B-2p ñòàíiâ.

Ãóñòèíà ñòàíiâ íà ðiâíi Ôåðìi N(EF ) ñóòò¹âî çìiíþ¹òüñÿ, ðóõàþ÷èñü âiä

TiB2 äî NbB2. Äëÿ TiB2 ðiâåíü Ôåðìi çíàõîäèòüñÿ òî÷íî â ìiíiìóìi ãóñòèíè

åëåêòðîííèõ ñòàíiâ, à äëÿ NbB2 âií ñèëüíî çñóíóòèé â îáëàñòü IV. Äëÿ òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 çàëåæíiñòü ãóñòèíè åëåêòðîííèõ ñòàíiâ íà ðiâíi Ôåðìi âiä

ñêëàäó íå ¹ ëiíiéíîþ (ðèñ. 2.6). Çíà÷åííÿN(EF , x) øâèäêî çðîñòà¹ ïðè x < 0.25,

à ïîòiì ïðè 0.25 < x < 0.6 âîíî ìàéæå íå çàëåæèòü âiä x i íàäàëi ëiíiéíî çðî-

ñòà¹ ïðè x > 0.6. Òàêà ñêëàäíà çàëåæíiñòü N(EF , x) ñïðè÷èíåíà îñîáëèâîñòÿ-

ìè ïîâåäiíêè DOS äëÿ TiB2 îäðàçó íàä ðiâíåì Ôåðìi. Òîìó ìè ïðèïóñêà¹ìî,

ùî âëàñòèâîñòi, ÿêi ñïîðiäíåíi ç N(EF ) (åëåêòðîííà òåïëî¹ìíiñòü, ïðîâiäíiñòü,

íàäïðîâiäíiñòü òà ií.), áóäóòü íåëiíiéíî çàëåæàòè âiä ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ.

Äëÿ òîãî, ùîá äîñëiäèòè âíóòðiøíþ ñòðóêòóðó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ, áóëî çíà-

éäåíî ïàðöiàëüíi ùiëüíîñòi åëåêòðîííèõ ñòàíiâ äëÿ êîæíî¨ iç âàëåíòíèõ îðái-

òàëåé. Âèêîðèñòîâóþ÷è ¨õ, ìîæíà îá÷èñëèòè çàðÿäè íà êîæíîìó ç àòîìiâ äëÿ
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Ðèñ. 2.4. Ãóñòèíà åëåêòðîííèõ ñòàíiâ
äëÿ Ti1−xNbxB2. Âåðòèêàëüíà
ëiíiÿ âiäïîâiäà¹ åíåðãi¨ Ôåðìi
(EF ).

Ðèñ. 2.5. Ëîêàëüíà ãóñòèíà åëåêòðîí-
íèõ ñòàíiâ äëÿ Ti1−xNbxB2.
Âåðòèêàëüíà ëiíiÿ âiäïîâiäà¹
åíåðãi¨ Ôåðìi (EF ).

ðiçíèõ ñêëàäiâ. Íàïðèêëàä, îòðèìàíî, ùî ïðè x = 0.5 ïàðöiàëüíèé çàðÿä àòî-

ìiâ Ti, Nb òà B ñòàíîâèòü âiäïîâiäíî 1.28e, -0.01e òà -0.31e. Âàæëèâî, ùî àòîìè

Nb çàëèøàþòüñÿ ìàéæå íåéòðàëüíèìè, à àòîìè òèòàíó íàáóâàþòü çàðÿäó. Öå

ìîæå ñâiä÷èòè ïðî òå, ùî â ïðîöåñi ïåðåðîçïîäiëó åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè âîíà

çìiùó¹òüñÿ âiä àòîìiâ Ti äî Nb. Íà ðèñ. 2.7 ïîêàçàíî âiäíîøåííÿ ïàðöiàëüíîãî

çàðÿäó pz îðáiòàëi àòîìà áîðó äî ñóìè px + py. Íà öié çàëåæíîñòi áà÷èìî îñî-

áëèâiñòü òî÷êè x = 0.5. Â íié çàëåæíiñòü ñóòò¹âî âiäðiçíÿ¹òüñÿ âiä ëiíiéíî¨ i

ïîêàçó¹ çáiëüøåííÿ çàðÿäó íà pz îðáiòàëi àòîìà áîðó, ÿêà áåðå ó÷àñòü ó çâ'ÿçêàõ

Me-B. Öå ïðèçâîäèòü äî ïîñèëåííÿ çâ'ÿçêiâ ìiæ ïëîùèíàìè Me-B i çìiöíåííÿ

äîñëiäæóâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ó z-íàïðÿìêó. Îñòàíí¹ òâåðäæåííÿ êîðåëþ¹ iç

çàëåæíîñòÿìè ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòðiâ âiä ñêëàäó ñïëàâiâ (äèâ. ðèñ. 2.2), ùî

ïiäòâåðäæó¹ ïðàâèëüíiñòü çðîáëåíèõ âèñíîâêiâ.
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Ðèñ. 2.6. Ãóñòèíà åëåêòðîííèõ ñòàíiâ íà ðiâíi Ôåðìi äëÿ Ti1−xNbxB2.

Ðèñ. 2.7. Âiäíîøåííÿ ïàðöiàëüíîãî çàðÿäó pz îðáiòàëi àòîìà áîðó äî ñóìè px+py
äëÿ Ti1−xNbxB2.

2.3.3. Ïðóæíi ìîäóëi òà ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi

Â äàíié ðîáîòi áóëî îá÷èñëåíî ïðóæíi ìîäóëi (B, G, E) òà îöiíåíà òâåðäiñòü

çà Âiêåðñîì (Hv) çãiäíî ç íàáëèæåííÿì [35]. Â òàáë. 2.1 ïðåäñòàâëåíå ïîðiâíÿ-

ííÿ ðîçðàõóíêiâ, ïðîâåäåíèõ â äàíié ðîáîòi, ç iíøèìè äîñòóïíèìè â ëiòåðàòóði

äàíèìè. Âèäíî, ùî îòðèìàíi çíà÷åííÿ äîáðå êîðåëþþòü ç iíøèìè ÿê òåîðåòè-
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÷íèìè, òàê i åêñïåðèìåíòàëüíèìè ðîáîòàìè äëÿ êðàéîâèõ êîìïîíåíò, à çíà÷èòü

ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi ïðîìiæíèõ ñïîëóê ìîæíà ââàæàòè âèçíà÷åíèìè ç äîñòà-

òíüîþ òî÷íiñòþ.

Òàáëèöÿ 2.1. Ïðóæíi ìîäóëi äëÿ TiB2 òà NbB2

Phase Reference B, GPa G, GPa E, GPa B/G
Present 257 263 588 0.98

DFT-LCAO [54] 254.2 259.7 586.85 0.98
DFT-PBE [55] 253 268 594 0.94

TiB2 DFT-PBE [56] 254.7 263.7 582.2 0.97
Exp1 [41] 240 255 565 0.94
Exp2 [57] 247.5 264.3 584.7 0.94
Exp4 [43] 244 262 579 0.93
Present 282 226 535 1.25

NbB2 DFT-PBE [58] 292 212 512 1.38

Çàëåæíiñòü âèùåçàçíà÷åíèõ âåëè÷èí, à òàêîæ âiäíîøåííÿ B/G òà iäåàëü-

íî¨ ìiöíîñòi íà çñóâ (σs) âiä ñêëàäó äîñëiäæóâàíèõ ðîç÷èíiâ ïðåäñòàâëåíà íà

ðèñ. 2.8. Äëÿ äîñëiäæóâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ïîêàçàíî, ùî îá÷èñëåíèé îá'¹ìíèé

ìîäóëü çðîñòà¹, à çíà÷åííÿ G, E, Hv ëiíiéíî ñïàäàþòü ïðè çáiëüøåííi x. Åêñ-

òðåìàëüíî¨ ïîâåäiíêè öèõ âåëè÷èí â çàëåæíîñòi âiä ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íå

áóëî çíàéäåíî.
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Ðèñ. 2.8. Îá÷èñëåíi îá'¹ìíi ìîäóëi (B), ïðóæíi êîíñòàíòè (G, E), òâåðäiñòü çà
Âiêêåðñîì (Hv), âiäíîøåííÿ B/G òà iäåàëüíà ìiöíiñòü íà çñóâ (σs) äëÿ
òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 (òî÷êè). Ñóöiëüíi ëiíi¨ ¹ êóái÷íîþ iíòåð-
ïîëÿöi¹þ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ.

Äëÿ òîãî, ùîá îïèñàòè âïëèâ âìiñòó êîìïîíåíò íà ïëàñòè÷íiñòü îòðèìàíèõ

ñïëàâiâ, áóëî ïîáóäîâàíî âiäíîøåííÿ îá'¹ìíîãî ìîäóëÿ äî ìîäóëÿ çñóâó B/G ÿê

ôóíêöiþ êîíöåíòðàöi¨ x (ðèñ. 2.8). ßê âiäîìî ç ðîáîòè [59], ÷èì áiëüøå öå âiä-

íîøåííÿ, òèì áiëüø ïëàñòè÷íèì ¹ ìàòåðiàë i, íàâïàêè, ÷èì ìåíøå - òèì áiëüø

êðèõêèì. Êðèòè÷íå çíà÷åííÿ B/G ≈ 1.75 ðîçäiëÿ¹ ïëàñòè÷íi i êðèõêi ìàòåði-

àëè. Âêàçàíå âiäíîøåííÿ çáiëüøó¹òüñÿ çi çáiëüøåííÿì x, àëå íå äîñÿãà¹ êðè-

òè÷íîãî çíà÷åííÿ. Îòæå, ìîæåìî çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ïëàñòè÷íiñòü òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ çáiëüøó¹òüñÿ çi çáiëüøåííÿì âìiñòó Nb.

Ïðîñòîðîâi ðîçïîäiëè ìîäóëÿ Þíãà i ìîäóëÿ çñóâó, ÿêi áóëè îòðèìàíi çà
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äîïîìîãîþ ïîâîðîòiâ ìàòðèöi æîðñòêîñòi, ïîêàçàíi íà ðèñ. 2.9. Áà÷èìî, ùî ¨õíÿ

ôîðìà ïðàêòè÷íî îäíàêîâà äëÿ âñiõ ïðåäñòàâëåíèõ êîíöåíòðàöié, à àáñîëþòíi

çíà÷åííÿ çìåíøóþòüñÿ âiä TiB2 äî NbB2, ùî çáiãà¹òüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè, ïðåä-

ñòàâëåíèìè íà ðèñ. 2.8.

Ðèñ. 2.9. Ïðîñòîðîâèé ðîçïîäië ìîäóëÿ Þíãà i ìîäóëÿ çñóâó äëÿ òâåðäèõ ðîç-
÷èíiâ Ti1−xNbxB2 ïðè x = 0, 0.5, 1.

Òàêîæ ìè îá÷èñëèëè çàëåæíiñòü ìåõàíi÷íèõ íàïðóã âiä äåôîðìàöié ðîç-

òÿãó i çñóâó. Âiäïîâiäíi çàëåæíîñòi ïðåäñòàâëåíi íà ðèñ. 2.10. Îá÷èñëåíi iäå-

àëüíi ìiöíîñòi íà ðîçòÿã äëÿ ïðîìiæíèõ ìàòåðiàëiâ ¹ íèæ÷èìè, íiæ äëÿ TiB2

(62.0 GPa) òà NbB2 (64.6 GPa). Iäåàëüíà ìiöíiñòü íà çñóâ (σs) äëÿ Ti1−xNbxB2

ñòàíîâèòü âiäïîâiäíî 43.0 GPa (x = 0.0), 37.1 GPa (x = 0.5) òà 31.5 GPa

(x = 1.0). Ïîêàçàíî, ùî öÿ âåëè÷èíà çìåíøó¹òüñÿ ëiíiéíî ïðè ïåðåõîäi âiä TiB2

äî NbB2 i äîñòàòíüî äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç îá÷èñëåíèìè òâåðäîñòÿìè çà Âiê-

êåðñîì, ÿê ïîêàçàíî íà ðèñ. 2.8. Öå îçíà÷à¹, ùî íàáëèæåíå âèçíà÷åííÿ ìiöíîñòi

çà Âiêêåðñîì iç ïðóæíèõ ìîäóëiâ ¹ çàäîâiëüíèì ìåòîäîì äëÿ äàíî¨ ñèñòåìè.
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Ðèñ. 2.10. Çàëåæíiñòü ìåõàíi÷íî¨ íàïðóãè âiä äåôîðìàöi¨ ðîçòÿãó i çñóâó.

2.3.4. Ôîíîííi ñïåêòðè i òåðìîäèíàìi÷íi âëàñòèâîñòi

Âèêîðèñòîâóþ÷è òåîðiþ çáóðåíü ôóíêöiîíàëà ãóñòèíè, â äàíié ðîáîòi áóëè

ïîðàõîâàíi ôîíîííi ñïåêòðè äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 (ðèñ. 2.11). Îêðiì

ãóñòèí ôîíîííèõ ñòàíiâ, íà ðèñóíêó ïðåäñòàâëåíi ùå é çâàæåíi ñåðåäíi ãóñòèí

ôîíîííèõ ñòàíiâ êðàéîâèõ êîíöåíòðàöié:

gav(x) = (1− x)gTiB2
+ xgNbB2

,

äå g � ãóñòèíà ôîíîííèõ ñòàíiâ.

Âàðòî çàçíà÷èòè, ùî ôîíîííi ñïåêòðè äëÿ ñïëàâiâ íå çáiãàþòüñÿ ç ñåðåäíüî-

çâàæåíèìè ñïåêòðàìè òà çìiùåíi â áiê ìåíøèõ çíà÷åíü ÷àñòîòè ω ùîäî öèõ

ñïåêòðiâ. Âiäîìî, ùî ãóñòèíà ôîíîííèõ ñòàíiâ ïðè íèæ÷èõ çíà÷åííÿõ ω ñòâî-

ðþ¹ áiëüøèé íåãàòèâíèé âíåñîê â êîëèâàëüíó âiëüíó åíåðãiþ, íiæ ïðè âèùèõ

çíà÷åííÿõ ω. I ñàìå öå ïîÿñíþ¹, ÷îìó òâåðäi ðîç÷èíè áóäóòü çìiöíþâàòèñÿ ç

ïiäâèùåííÿì òåìïåðàòóðè.

Ôîíîííi ñïåêòðè äàþòü ìîæëèâiñòü âèçíà÷èòè òåðìîäèíàìi÷íi âëàñòèâî-

ñòi ñèñòåìè. ßê îïèñàíî â ðîáîòi [60], âiëüíà åíåðãiÿ Ãåëüìãîëüöà ìîæå áóòè

îá÷èñëåíà íàñòóïíèì ÷èíîì:
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Ðèñ. 2.11. Ãóñòèíà ôîíîííèõ ñòàíiâ (PHDOS) äëÿ ñïëàâiâ â çàëåæíîñòi âiä ÷à-
ñòîòè. Ïóíêòèðíèìè ëiíiÿìè ïîêàçàíî çâàæåíå ñåðåäí¹ êðàéîâèõ êîí-
öåíòðàöié.

F (T ) = 3kT

∫
dω ln

[
2 sinh

(
~

2kT

)]
g(ω),

à âíóòðiøíÿ åíåðãiÿ E, òåïëî¹ìíiñòü ïðè ïîñòiéíîìó îá'¹ìi Cv i åíòðîïiÿ S íå

ñêëàäíî âèðàæàþòüñÿ ç âiëüíî¨ åíåðãi¨:

E = F − T
(
∂F

∂T

)
V

;Cv =

(
∂E

∂T

)
V

;S = −
(
∂F

∂T

)
V

.

Çíàþ÷è âiëüíó åíåðãiþ, ìè ìîæåìî ìîäèôiêóâàòè òà çíàéòè òåìïåðàòóðíó

çàëåæíiñòü åíåðãi¨ Ãiááñà çìiøóâàííÿ äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ:
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Gmix(x, T ) = Emix(x) + Econf(x, T ) + Eph(x, T ),

äå Emix âèçíà÷åíà â (2.1). Êîíôiãóðàöiéíà ñêëàäîâà:

Econf(x, T ) =
1

3
RT (x ln(x) + (1− x) ln(1− x)),

à Eph(x, T ) ¹ åíåðãi¹þ çìiøóâàííÿ êîëèâàëüíî¨ âiëüíî¨ åíåðãi¨ i âèçíà÷à¹òüñÿ

àíàëîãi÷íî äî (2.1).

Íà ðèñ. 2.12 ïðåäñòàâëåíà çàëåæíiñòü åíåðãi¨ Ãiááñà çìiøóâàííÿ äëÿ òâåð-

äèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 ïðè òåìïåðàòóðàõ 0, 500, 1000, 1500 i 2000 Ê. Iç çàëå-

æíîñòåé âèäíî, ùî ìiíiìóì öi¹¨ åíåðãi¨ çìiùó¹òüñÿ äî x = 0.62 ïðè çáiëüøåííi

òåìïåðàòóðè äî 2000 Ê. Öå ñâiä÷èòü ïðî òå, ùî ç ïiäâèùåííÿì òåìïåðàòóðè

áóäóòü çìiöíþâàòèñü ñïëàâè, çáàãà÷åíi íiîái¹ì.

Ðèñ. 2.12. Åíåðãiÿ Ãiááñà çìiøóâàííÿ äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 â çàëå-
æíîñòi âiä ñêëàäó i òåìïåðàòóðè.

Íà ðèñ. 2.13 ïîêàçàíi çàëåæíîñòi òåïëî¹ìíîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ âiä òåìïå-

ðàòóðè. Âèäíî, ùî òåïëî¹ìíiñòü äëÿ ñïëàâiâ çíàõîäèòüñÿ â ìåæàõ òåïëî¹ìíî-
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ñòåé äëÿ ãðàíè÷íèõ ñêëàäiâ. Ïîäiáíà çàêîíîìiðíiñòü ñïîñòåðiãàëàñü i äëÿ iíøèõ

òåðìîäèíàìi÷íèõ âåëè÷èí (âêàçàíi çàëåæíîñòi â äàíié ðîáîòi íå íàâîäèìî). Îò-

æå, äîñëiäæóâàíi ñïëàâè íå äåìîíñòðóâàòèìóòü àíîìàëüíî¨ ïîâåäiíêè òåðìîäè-

íàìi÷íèõ âëàñòèâîñòåé çi çìiíîþ ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ.

Ðèñ. 2.13. Çàëåæíiñòü òåïëî¹ìíîñòi ñïëàâiâ âiä òåìïåðàòóðè.

Ïîðiâíÿííÿ ðîçðàõîâàíèõ íàìè çíà÷åíü äëÿ òåïëî¹ìíîñòi TiB2 ç åêñïå-

ðèìåíòàëüíèìè äàíèìè [61] ïîêàçàíå íà ðèñ. 2.14. Âèäíî, ùî êðèâi äîñòàòíüî

òî÷íî çáiãàþòüñÿ, ùî ñâiä÷èòü ïðî êîðåêòíiñòü ðîçðàõóíêiâ ôîíîííèõ ñïåêòðiâ,

i âiäïîâiäíî, òåðìîäèíàìi÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ñïëàâiâ.
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Ðèñ. 2.14. Çàëåæíiñòü òåïëî¹ìíîñòi TiB2 âiä òåìïåðàòóðè ó ïîðiâíÿííi ç åêñïå-
ðèìåíòàëüíèìè äàíèìè [61].

2.4. Ti1−xZrxB2

2.4.1. Åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ òà ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè

Çãiäíî ç îïèñàíîþ âèùå ïðîöåäóðîþ, âíàñëiäîê ðåëàêñàöi¨ îáðàíèõ ñòðó-

êòóð áóëî îòðèìàíî ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè òà åíåðãiþ çìiøóâàííÿ ÿê ôóíêöiþ

ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xZrxB2. Åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ âèçíà÷à¹òüñÿ ðiâíÿí-

íÿì 2.1. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêiâ, à òàêîæ íàÿâíi åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi ïîêàçàíi

íà ðèñ. 2.15. Âèäíî, ùî ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè a òà c ìàþòü ïîçèòèâíå âiäõèëå-

ííÿ âiä çàêîíó Âåãàðäà. Íà âiäìiíó âiä Ti1−xNbxB2 åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ Ti1−xZrxB2 ìà¹ ïîçèòèâíå âiäõèëåííÿ âiä çàêîíó Âåãàðäà, ùî ñâiä÷èòü

ïðî íåñòàáiëüíiñòü Ti1−xZrxB2. Â òàáë. 2.2 íàâåäåíi çíà÷åííÿ ïàðàìåòðiâ a òà c

äëÿ TiB2 òà ZrB2. Âèäíî, ùî îòðèìàíi ðåçóëüòàòè äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç íàÿâ-

íèìè åêñïåðèìåíòàëüíèìè çíà÷åííÿìè.
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Ðèñ. 2.15. Çàëåæíiñòü âiäõèëåííÿ ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòðiâ ∆a òà ∆c, à òà-
êîæ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ ∆E âiä ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xZrxB2.
Äëÿ ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòðiâ ïðåäñòàâëåíi åêñïåðèìåíòàëüíi çíà÷åí-
íÿ [50].

Òàáëèöÿ 2.2. Ïîðiâíÿííÿ ðîçðàõîâàíèõ ïàðàìåòðiâ  ðàòêè äëÿ TiB2 òà ZrB2 ç
iíøèìè òåîðåòè÷íèìè òà åêñïåðèìåíòàëüíèìè çíà÷åííÿìè

Phase Parameter Present Theoretical Experimental
a 3.023 3.029 [62] 3.03 [50]

TiB2 c 3.207 3.220 [62] 3.23 [50]
a 3.169 3.155 [63] 3.16 [50]

ZrB2 c 3.539 3.542 [63] 3.52 [50]

2.4.2. Ñòàáiëüíiñòü òâåðäèõ ðîç÷èíiâ, òåðìîäèíàìi÷íi âëàñòèâîñòi

Ç îãëÿäó íà ïîçèòèâíå âiäõèëåííÿ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ âiä çàêîíó Âåãàð-

äà, íàñòóïíèì êðîêîì ó âèâ÷åííi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ áóëî âèâ÷åííÿ ¨õíüî¨ ñòà-

áiëüíîñòi ïðè ñêií÷åííèõ òåìïåðàòóðàõ òà ¨õíiõ òåðìîäèíàìi÷íèõ âëàñòèâîñòåé.

Äëÿ öüîãî áóëè âèçíà÷åííi ôîíîííi ñïåêòðè òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xZrxB2 äëÿ

ï'ÿòè ðiçíèõ êîíöåíòðàöié x: 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1. Ðîçðàõîâàíà PHDOS (galloy(ω))
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äëÿ ñïëàâiâ Ti1−xZrxB2 òà ¨õíÿ ñåðåäíüî-çâàæåíà PHDOS (gav(ω)) ïîêàçàíi íà

ðèñ. 2.16. Äëÿ êîæíîãî ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ùiëüíiñòü ôîíîííèõ ñòàíiâ

gav(ω) ¹ çìiùåíîþ â áiê áiëüøîãî ω. Ñëiä çàçíà÷èòè, ùî ÷èì áiëüøà PHDOS

íà âèñîêèõ ÷àñòîòàõ, òèì áiëüø âiä'¹ìíèì ¹ çíà÷åííÿ âiëüíî¨ âiáðàöiéíî¨ åíåð-

ãi¨ [64]. Öåé ôàêò çàáåçïå÷ó¹ ñòàáiëiçàöiþ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ïðè âèñîêié òåìïå-

ðàòóði.

Ðèñ. 2.16. Ãóñòèíà ôîíîííèõ ñòàíiâ (PHDOS) äëÿ ñïëàâiâ â çàëåæíîñòi âiä ÷à-
ñòîòè. Ïóíêòèðíèìè ëiíiÿìè ïîêàçàíî çâàæåíå ñåðåäí¹ êðàéîâèõ êîí-
öåíòðàöié.

Íà ðèñ. 2.17 ïîêàçàíi îá÷èñëåíi áiíîäàëü òà ñïiíîäàëü äëÿ Ti1−xZrxB2 iç

âðàõóâàííÿì âêëàäó ôîíîííî¨ êîìïîíåíòè òà áåç íüîãî. Áà÷èìî, ùî ôîíîííà

ñêëàäîâà åíåðãi¨ Ãiááñà âiä÷óòíî çìåíøó¹ êðèòè÷íi òåìïåðàòóðè â áiíîäàëüíié

òà ñïiíîäàëüíié êðèâèõ.
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Ðèñ. 2.17. Ðîçðàõîâàíi áiíîäàëü òà ñïiíîäàëü òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xZrxB2. Áií-
îäàëü i ñïiíîäàëü, ðîçðàõîâàíi áåç âðàõóâàííÿ ôîíîííî¨ êîìïîíåíòè,
ïîçíà÷åíi ïóíêòèðíèìè ëiíiÿìè.

Íà ðèñ. 2.18 ïîêàçàíi îá÷èñëåíi òåðìîäèíàìi÷íi âëàñòèâîñòi òâåðäèõ ðîç-

÷èíiâ (åíòðîïiÿ S òà òåïëî¹ìíiñòü Cp) ÿê ôóíêöi¨ òåìïåðàòóðè. Áà÷èìî, ùî i

òåïëî¹ìíiñòü, i åíòðîïiÿ äëÿ ïðîìiæíî¨ êîíöåíòðàöi¨ çíàõîäÿòüñÿ ìiæ âiäïîâiä-

íèìè âåëè÷èíàìè äëÿ êðàéîâèõ êîìïîíåíò, à çíà÷èòü òâåðäi ðîç÷èíè íå áóäóòü

ïðîÿâëÿòè åêñòðåìàëüíèõ òåðìîäèíàìi÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ó ïîðiâíÿííi ç êðà-

éîâèìè êîìïîíåíòàìè. Òàêîæ íà ðèñ. 2.18 ïîðiâíþþòüñÿ îòðèìàíi çàëåæíîñòi

äëÿ åíòðîïi¨ òà òåïëî¹ìíîñòi ç ¨õíiìè åêñïåðèìåíòàëüíèìè çíà÷åííÿìè. Çáiã

ìiæ ðåçóëüòàòàìè, îòðèìàíèìè â äàíié ðîáîòi, òà åêñïåðèìåíòîì ñâiä÷èòü ïðî

ïðàâèëüíiñòü îáðàíèõ ìîäåëåé äëÿ ðîçðàõóíêiâ âëàñòèâîñòåé ñïëàâiâ.
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Ðèñ. 2.18. Çàëåæíiñòü òåïëî¹ìíîñòi Cp òà åíòðîïi¨ S äëÿ TiB2, ZrB2 òà
Ti0.5Zr0.5B2 âiä òåìïåðàòóðè ó ïîðiâíÿííi ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äà-
íèìè [65].

2.4.3. Ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi

Äëÿ äîñëiäæåííÿ ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xZrxB2 áó-

ëè ðîçðàõîâàíi ïðóæíi êîíñòàíòè Cij. Îá'¹ìíèé ìîäóëü (Â), ìîäóëü çñóâó (G),

ìîäóëü Þíãà (E), à òàêîæ òåìïåðàòóðó Äåáàÿ (QD) òà òâåðäiñòü çà Âiêêåð-

ñîì (HV) ðîçðàõîâóâàëè ÿê ôóíêöi¨ ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ç âèêîðèñòàííÿì

îá÷èñëåíèõ çíà÷åíü Cij. Íà ðèñ. 2.19 ïðåäñòàâëåíî âiäïîâiäíi âëàñòèâîñòi â çà-

ëåæíîñòi âiä ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ. Áà÷èìî, ùî îòðèìàíi ðåçóëüòàòè äîñèòü

äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè. ßê âèäíî ç ðèñ. 2.19, íå

ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ïîñèëåííÿ ìiöíîñòi äëÿ ïðîìiæíèõ êîìïîçèöié, îñêiëüêè çàëå-

æíiñòü ìîäóëåé ïðóæíîñòi, òâåðäîñòi çà Âiêêåðñîì i òåìïåðàòóðè Äåáàÿ ìà¹

íåãàòèâíi âiäõèëåííÿ âiä ëiíiéíîñòi. Íà ïðîòèâàãó íàøèì ðîçðàõóíêàì, åêñïå-

ðèìåíòàëüíi çíà÷åííÿ òâåðäîñòi çà Âiêêåðñîì ïîêàçóþòü ïîçèòèâíi âiäõèëåííÿ
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âiä ëiíiéíîñòi. Öå ìîæíà ïîÿñíèòè òèì, ùî çðàçêè, ÿêi äîñëiäæóþòü â åêñïå-

ðèìåíòàëüíèõ ðîáîòàõ, ìiñòÿòü íå ìîíîêðèñòàë òâåðäîãî ðîç÷èíó, à ñêëàäíiøó

ñòðóêòóðó, ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi ÿêî¨ ìîæóòü äåùî âiäðiçíÿòèñü âiä òåîðåòè-

÷íèõ ðîçðàõóíêiâ. ßê âiäîìî, âiäíîøåííÿ B/G ïîâ'ÿçàíå ç ïëàñòè÷íiñòþ (êðè-

õêiñòþ), à éîãî êðèòè÷íå çíà÷åííÿ, ÿêå ðîçäiëÿ¹ ïëàñòè÷íi òà êðèõêi ìàòåðiàëè,

ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 1.75 [59]. Îá÷èñëåíi íàìè âiäíîøåííÿ B/G ñòàíîâëÿòü 0.98

i 1.04 äëÿ TiB2 òà ZrB2 âiäïîâiäíî, ùî êëàñèôiêó¹ îáèäâà ìàòåðiàëè, à òàêîæ

¨õíi òâåðäi ðîç÷èíè, ÿê êðèõêi.

Ðèñ. 2.19. Îá÷èñëåíi îá'¹ìíi ìîäóëi (B), ïðóæíi êîíñòàíòè (G, E), òåìïåðàòó-
ðà Äåáàÿ (QD) òà òâåðäiñòü çà Âiêêåðñîì (Hv) äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ
Ti1−xZrxB2. Ïóíêòèðíi ëiíi¨ ¹ iíòåðïîëÿöi¹þ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ.
Åêñïåðèìåíòàëüíi çíà÷åííÿ ïîçíà÷åíi òðèêóòíèêàìè [44] i êâàäðàòà-
ìè [66].
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Íà ðèñ. 2.20 ïîêàçàíî òðèâèìiðíó ïîâåðõíþ ìîäóëÿ Þíãà, ìîäóëÿ çñóâó,

òà êîåôiöi¹íòà Ïóàññîíà äëÿ TiB2, Ti0.5Zr0.5B2 òà ZrB2 ïðè T = 0 K. Äëÿ ðîç-

ðàõîâàíîãî ìîäóëÿ ïðóæíîñòi ñïîñòåðiãà¹òüñÿ àíiçîòðîïíèé ðîçïîäië. Ïðîñòî-

ðîâi ðîçïîäiëè ìîäóëåé ñòðóêòóð TiB2 i ZrB2 ïîìiòíî âiäðiçíÿþòüñÿ. Çîêðåìà,

äëÿ TiB2 ìîäóëü Þíãà ìàêñèìàëüíèé ó íàïðÿìêó [100], òîäi ÿê äëÿ ZrB2 � ó

íàïðÿìêó [111]. Êîåôiöi¹íò àíiçîòðîïi¨ ñòàíîâèòü 1.46, 1.20 òà 1.17 äëÿ TiB2,

Ti0.5Zr0.5B2 òà ZrB2 âiäïîâiäíî. Âèÿâëåíà àíiçîòðîïiÿ ìîäóëåé ïðóæíîñòi äëÿ

äîñëiäæóâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ óçãîäæóþòüñÿ ç ïðîñòîðîâèìè ðîçïîäiëàìè

ìîäóëiâ ïðóæíîñòi äëÿ öèõ ôàç, âñòàíîâëåíèõ â iíøèõ äîñëiäæåííÿõ [43,67,68].

Ðèñ. 2.20. Ïðîñòîðîâèé ðîçïîäië ìîäóëÿ Þíãà, ìîäóëÿ çñóâó, òà êîåôiöi¹íòà
Ïóàññîíà äëÿ TiB2 (a), Ti0.5Zr0.5B2 (b) òà ZrB2 (ñ).
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2.5. Âèñíîâêè

Â ðîçäiëi ïðåäñòàâëåíi ðåçóëüòàòè ïåðøîïðèíöèïíèõ äîñëiäæåíü åëåêòðîí-

íî¨ ñòðóêòóðè, ñòàáiëüíîñòi, ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé òà òåðìîäèíàìi÷íèõ õà-

ðàêòåðèñòèê òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 òà Ti1−xZrxB2. Äëÿ Ti1−xNbxB2 ðîç-

ãëÿäàëèñÿ ãåêñàãîíàëüíi ñóïåðêîìiðêè çi âñiìà ìîæëèâèìè êîíôiãóðàöiÿìè äëÿ

êîæíîãî ñêëàäó. Äëÿ Ti1−xZrxB2 âèêîðèñòàíi çãåíåðîâàíi SQS êîìiðêè.

Îòðèìàíi íåãàòèâíi çíà÷åííÿ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ äëÿ ñïëàâiâ Ti1−xNbxB2

âêàçóþòü íà ìîæëèâiñòü óòâîðåííÿ íåïåðåðâíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ çàìiùåííÿ

íàâiòü ïðè äóæå íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ. Âñòàíîâëåíî, ùî âiäõèëåííÿ âiä çàêîíó

Âåãàðäà äëÿ ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòðiâ çóìîâëåíå çìiöíåííÿì ìiæàòîìíî¨ âçà¹-

ìîäi¨ â z-íàïðÿìêó. Öå ïiäòâåðäæó¹òüñÿ ðîçðàõóíêàìè ïàðöiàëüíèõ ùiëüíîñòåé

åëåêòðîííèõ ñòàíiâ i ïàðöiàëüíèõ çàðÿäiâ, ÿêi ïîêàçóþòü çáiëüøåííÿ çàðÿäó

íà pz îðáiòàëÿõ àòîìiâ áîðó â ïîðiâíÿííi ç px òà py îðáiòàëÿìè äëÿ ñêëàäiâ

áëèçüêèõ äî åêâiàòîìíèõ. Ðîçðàõîâàíà çàëåæíiñòü åëåêòðîííèõ ñòàíiâ íà ðiâíi

Ôåðìi âiä ñêëàäó ¹ íåëiíiéíîþ, ùî ìîæå áóòè ïðè÷èíîþ íåëiíiéíî¨ ïîâåäiíêè

êiíåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê öèõ ñïëàâiâ.

Ðîçðàõóíêè ôîíîííèõ ñïåêòðiâ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 âêàçóþòü íà

ðiçíèöþ ìiæ ôîíîííèìè ñïåêòðàìè ñïëàâiâ òà ñåðåäíüîçâàæåíèìè ôîíîííè-

ìè ñïåêòðàìè ãðàíè÷íèõ äèáîðèäiâ. Öå ïîÿñíþ¹ òåìïåðàòóðíèé ñòàáiëiçóþ÷èé

åôåêò ôîíîíiâ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ó ïîðiâíÿííi ç ãðàíè÷íèìè ñïîëóêàìè. Ðîçðà-

õîâàíi òåðìîäèíàìi÷íi õàðàêòåðèñòèêè çìiíþþòüñÿ ïîñòóïîâî ïðè ïåðåõîäi âiä

TiB2 äî NbB2.

Íà âiäìiíó âiä Ti1−xNbxB2 òâåðäi ðîç÷èíè Ti1−xZrxB2 ¹ íåñòàáiëüíèìè. Ðîç-

ðàõîâàíi äëÿ íèõ áiíîäàëü òà ñïiíîäàëü ïîêàçóþòü, ùî âîíè ðîçïàäàòèìóòüñÿ

íèæ÷å êðèòè÷íî¨ òåìïåðàòóðè 1973 Ê. Âðàõóâàííÿ ôîíîííî¨ êîìïîíåíòè ñóòò¹-

âî çìåíøó¹ êðèòè÷íó òåìïåðàòóðó. Ïîäiáíî äî Ti1−xNbxB2 òåðìîäèíàìi÷íi õà-

ðàêòåðèñòèêè òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xZrxB2 íå ìàþòü åêñòðåìóìiâ ó ïîðiâíÿííi
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ç ãðàíè÷íèìè äèáîðèäàìè.

Âèâ÷åííÿ ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé ñïëàâiâ ïîêàçàëî, ùî iäåàëüíà ìiöíiñòü

íà ðîçòÿã ¹ ìàêñèìàëüíîþ äëÿ ãðàíè÷íèõ ñêëàäiâ, à iäåàëüíà ìiöíiñòü íà çñóâ

ëiíiéíî çìiíþ¹òüñÿ ç êîíöåíòðàöi¹þ. Ïîêàçàíî, ùî ïëàñòè÷íiñòü ñïëàâiâ çðîñòà¹

ïðè ïåðåõîäi âiä TiB2 äî NbB2 òà âiä TiB2 äî ZrB2.

Ðåçóëüòàòè, îòðèìàíi â äàíîìó ðîçäiëi, äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç íàÿâíèìè

åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè äëÿ ãðàíè÷íèõ ñêëàäiâ. Îòðèìàíi ðåçóëüòàòè âêà-

çóþòü, ùî çàëåæíiñòü ìåõàíi÷íèõ òà òåðìîäèíàìi÷íèõ âëàñòèâîñòåé äîñëiäæó-

âàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ âiä ñêëàäó áóäå áëèçüêîþ äî ëiíiéíî¨.
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3. Ôàçîâi ïåðåõîäè B1-SiC ïiä âïëèâîì

òåìïåðàòóðè

3.1. Îãëÿä ëiòåðàòóðè

Êàðáiä êðåìíiþ ¹ äóæå êîðèñíèì òåõíîëîãi÷íèì ìàòåðiàëîì çàâäÿêè ñâî¨ì

óíiêàëüíèì âëàñòèâîñòÿì: âèñîêié òâåðäîñòi òà òåìïåðàòóði ïëàâëåííÿ, õiìi÷íié

iíåðòíîñòi, âiäîìèì íàïiâïðîâiäíèêîâèì âëàñòèâîñòÿì [69]. Iñíó¹ áàãàòî ïîëiòè-

ïiâ êàðáiäó êðåìíiþ. Âîíè ñêëàäàþòüñÿ ç òåòðàåäðè÷íèõ ñòðóêòóðíèõ îäèíèöü

Si4C àáî SiC4 i ìàþòü êóái÷íó, øåñòèêóòíó àáî ðîìáîåäðè÷íó ñòðóêòóðó çàëå-

æíî âiä ïîñëiäîâíîñòi øàðiâ [70, 71]. Ñåðåä ðiçíîìàíiòíîñòi ïîëiòèïiâ íàéáiëüø

äîñëiäæåíèìè ¹ êóái÷íèé ïîëiòèï (B3) (ïðîñòîðîâà ãðóïà F43m, � 216), øå-

ñòèêóòíi 2H (B4), 4H, 6H i 8H ïîëiòèïè (ïðîñòîðîâà ãðóïà P63mc , � 186) òà

ðîìáîåäðè÷íi 15R, 21R ñòðóêòóðè (ïðîñòîðîâà ãðóïà R3m, � 160). Ôàçè 3C-

SiC i 6H-SiC ìîæóòü ïåðåòâîðþâàòèñÿ â ïîëiòèï B1 (ïðîñòîðîâà ãðóïà Fm3m,

� 225). ×àñòèíà âèùåçãàäàíèõ ïîëiòèïíèõ ñòðóêòóð SiC ïîêàçàíà íà ðèñ. 3.1.

� ðÿä åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñëiäæåíü, ïðîâåäåíèõ äëÿ âñòàíîâëåííÿ ñòié-

êèõ ïîëiòèïíèõ ñòðóêòóð ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ i ïiä òèñêîì. Îãëÿä äîñëi-

äæåíü ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü îäíîãî ïîëiòèïó â iíøèé çà ðiçíèõ óìîâ ïðåäñòàâ-

ëåíî ó ðîáîòi [11]. Ó öüîìó îãëÿäi áóäå çðîáëåíî àêöåíò ëèøå íà ñòðóêòóðíèõ

ïåðåòâîðåííÿõ âiä êóái÷íî¨ B3 àáî ãåêñàãîíàëüíèõ ñòðóêòóð äî B1 ñòðóêòóðè

ïiä âèñîêèì òèñêîì. Âïåðøå ôàçîâèé ïåðåõiä 3Ñ äî Â1 ñïîñòåðiãàâñÿ åêñïåðè-

ìåíòàëüíî ïðè ñòèñíåííi 3C-SiC çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè â ñòàòè÷íié êîìiðöi

ç àëìàçíèìè êîâàäëàìè (DAC) [72]. Çãîäîì, ôàçîâi ïåðåõîäè 3Ñ àáî 6Í äî Â1

áóëè âèÿâëåíi â äåêiëüêîõ åêñïåðèìåíòàõ iç çàñòîñóâàííÿì íàãðiòîãî ëàçåðîì

DAC òà óäàðíî¨ êîìïðåñi¨ [73�77]. Ó öèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðîáîòàõ ïîâiäîì-

ëÿëîñÿ ïðî ðiçíi çíà÷åííÿ òèñêó ïåðåõîäó, âiä 62.4 GPa äî 105 GPa, à ïàäiííÿ

îá'¹ìó â òî÷öi ïåðåõîäó ñòàíîâèëî âiä 16.5 äî 20.3 %. Ïðè çìåíøåííi òèñêó äî
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Ðèñ. 3.1. Êîìiðêè äåÿêèõ ïîëiòèïiâ SiC ç ãåêñàãîíàëüíîþ ñòðóêòóðîþ. Äëÿ B1-
SiC òà 3Ñ-SiC òàêîæ ïîêàçàíi êóái÷íi ìîäèôiêàöi¨.

çíà÷åííÿ áëèçüêî 30 GPa ôàçà B1 ïåðåòâîðþ¹òüñÿ íàçàä ó ôàçó B3.

Àíàëiç ëiòåðàòóðíèõ äàíèõ ïîêàçó¹, ùî åêñïåðèìåíò íàäà¹ âè÷åðïíó ií-

ôîðìàöiþ ïðî óìîâè ïåðåõîäó, îäíàê âií íå ìîæå âèçíà÷èòè ìîæëèâi ïðîìiæíi

ñòðóêòóðè ïiä ÷àñ ïåðåòâîðåííÿ ïîëiòèïiâ SiC â B1-SiC. Öå ïîâ'ÿçàíî ç òèì, ùî

ïîÿâà i çíèêíåííÿ ïðîìiæíèõ óòâîðåíü âèñîêî¨ ñèìåòði¨ âiäáóâà¹òüñÿ ïðîòÿãîì

äóæå êîðîòêîãî ïðîìiæêó ÷àñó. Òîìó íå äèâíî, ùî áàãàòî òåîðåòè÷íèõ äîñëi-

äæåíü áóëè ïðèñâÿ÷åíi ç'ÿñóâàííþ ìîæëèâèõ øëÿõiâ ñòðóêòóðíèõ ïåðåõîäiâ ó

SiC ïiä âèñîêèì òèñêîì.

Ñëiä çàçíà÷èòè, ùî ïîäiáíi ôàçîâi ïåðåòâîðåííÿ ïiä òèñêîì âiäáóâàþòüñÿ

â iíøèõ íàïiâïðîâiäíèêàõ, íàïðèêëàä, òàêèõ ÿê ZnS, MgS (âiä B3 äî B1 ñòðó-

êòóðè), GaN, InN, ZnO, CdSe (âiä B4 äî B1 ñòðóêòóðè). Äîñëiäæåííÿ ôàçîâèõ

ïåðåõîäiâ ó öèõ íàïiâïðîâiäíèêàõ áóëè ðîçãëÿíóòi â ðîáîòàõ [11, 78]. Çàïðîïî-

íîâàíî ïåðåõiä B3 � B1 ÷åðåç äåôîðìàöiþ ãåòåðîãåííî¨ ñôåðè÷íî¨ óïàêîâêè, ùî

ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ îðòîðîìái÷íî¨ ïðîìiæíî¨ ñòðóêòóðè [78]. Ïðî iñíóâàí-

íÿ ðîìáîåäðè÷íèõ ïðîìiæíèõ ôàç ïîâiäîìëÿëîñü ó ïîñèëàííi [79]. Ôàçîâèé ïå-
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ðåõiä B4 � B1 ìîæå âiäáóâàòèñü ÷åðåç òåòðàãîíàëüíó àáî ìîíîêëèííó ïðîìiæíó

ñòðóêòóðó [80]. Âèêîðèñòîâóþ÷è ïðîãðàìíèé ïàêåò ISOTROPY [81], àâòîðè [82]

âèÿâèëè êiëüêà ïðîìiæíèõ ñòàíiâ, ÿêi ìîæóòü óòâîðþâàòèñÿ ïðè ïåðåòâîðåííi

ç B4 â B1, à ñàìå: Cmc21, Pna21 òà P21.

Ïîâåðòàþ÷èñü äî ïåðåõîäó 3C � B1 ó êàðáiäi êðåìíiþ, ñïî÷àòêó áóëî çàïðî-

ïîíîâàíî, ùî ôàçîâèé ïåðåõiä âiäáóâàâñÿ ÷åðåç ïðîìiæíó ôàçó ðîìáîåäðè÷íîãî

òèïó R3m [83], îäíàê ïiçíiøå öåé øëÿõ íå áóâ ïiäòâåðäæåíèé iíøèìè äîñëi-

äæåííÿìè [84�91]. Ìîäåëþâàííÿ çà äîïîìîãîþ íàïiâåìïiðè÷íî¨ ìîëåêóëÿðíî¨

äèíàìiêè âèÿâèëè, ùî óòâîðåííÿ ôàçè Â1 âiäáóâà¹òüñÿ çà äîïîìîãîþ ìîíîêëi-

íi÷íî¨ äåôîðìàöi¨ êóái÷íî¨ ñóïåðêîìiðêè òà âiäíîñíîãî çñóâó ïiäðåøiòîê Si òà C

ó íàïðÿìêó [100] [84]. Îðòîðîìái÷íà ñòðóêòóðà Pmm2 áóëà âèÿâëåíà ÿê ìîæëè-

âà ïðîìiæíà ôàçà [85]. Îäíàê ïiçíiøå áóëî ïåðåäáà÷åíî, ùî öåé ïðîìiæíèé

ñòàí ìà¹ ñèìåòðiþ Imm2 [86, 87]. Óíiôiêîâàíèé ìîíîêëèííèé øëÿõ ïåðåõîäó,

çàïðîïîíîâàíèé â [88], ¹ áëèçüêèì äî îðòîðîìái÷íîãî [85�87]. Àâòîðè [89] îòðè-

ìàëè 925 ìîæëèâèõ øëÿõiâ ïåðåõîäó âiä 3Ñ äî Â1, âèêîðèñòîâóþ÷è ìåòîäè

òåîði¨ ãðóï [81]. Ñåðåä íèõ áóëî âèäiëåíî âiñiì íàéáiëüø ñïðèÿòëèâèõ ïåðåõi-

äíèõ øëÿõiâ. Ïðîìiæíi ñòàíè, ùî áåðóòü ó÷àñòü ó öèõ øëÿõàõ, ôîðìóþòüñÿ ïiä

÷àñ ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü çà ìåõàíiçìîì äâîøàðîâîãî êîâçàííÿ [89]. Ìîäå-

ëþâàííÿ iç ïåðøèõ ïðèíöèïiâ â ðàìêàõ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè (FPMD) [90]

äîçâîëèëî âèÿâèòè òàêó ïîñëiäîâíiñòü ôàç: F43m � I4m2 � Imm2 � Fm3m. Òèñê

ïåðåõîäó ñòàíîâèâ 500 GPa i áóëî âèÿâëåíî, ùî ïåðåõiä ¹ çâîðîòíèì. Ïiçíiøå,

ìîäåëþâàííÿ FPMD ïðè ïîñòiéíîìó òèñêó [91] ïåðåäáà÷èëî òîé ñàìèé øëÿõ

ïåðåõîäó, àëå ïiä çíà÷íî íèæ÷èì ïðèêëàäåíèì òèñêîì (160 GPa).

Ç öüîãî îãëÿäó âèäíî, ùî iñíóþòü ñóïåðå÷ëèâi ðåçóëüòàòè ùîäî øëÿõiâ

òðàíñôîðìàöi¨ ïîëiòèïiâ êàðáiäó êðåìíiþ â B1-SiC ïiä âèñîêèì òèñêîì. Òàêîæ

çàçíà÷èìî, ùî ïðèäiëÿëîñÿ ìàëî óâàãè äîñëiäæåííþ ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü

B1-SiC ïðè äåêîìïðåñi¨, ïîïðè òå, ùî ôàçà B1-SiC äîñèòü ñòàáiëüíà ïðè íèçüêèõ

òåìïåðàòóðàõ i íóëüîâîìó òèñêó [87]. Íàñêiëüêè íàì âiäîìî, ¹ ëèøå äâi ðîáîòè,
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â ÿêèõ ïðîàíàëiçîâàíi ïðîìiæíi ñòàíè ôàçîâîãî ïåðåõîäó âiä B1 äî 3Ñ [90, 91].

Íàðåøòi, äåÿêi âàæëèâi ïèòàííÿ ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü SiC ïðè ñòèñíåííi òà äå-

êîìïðåñi¨ ùå íå áóëè íàëåæíèì ÷èíîì âèðiøåíi. Íàïðèêëàä, ùî ìà¹ âèðiøàëü-

íèé âïëèâ íà âèçíà÷åííÿ øëÿõó ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ i ÿêi ôàêòîðè âèçíà÷àþòü

ôàçîâèé ïåðåõiä B1-SiC â ðiçíi ñòiéêi ïîëiòèïè SiC ïðè äåêîìïðåñi¨.

Ó öié ãëàâi ìè ñïðîáóâàëè âiäïîâiñòè íà öi ïèòàííÿ, âèêîðèñòîâóþ÷è ðå-

çóëüòàòè ìîäåëþâàííÿ FPMD, ðîçðàõóíêè ôîíîííî¨ ñòðóêòóðè òà àíàëiç íà

îñíîâi òåîði¨ ãðóï. Ìè ñêîíöåíòðóâàëèñü íà äîñëiäæåííi ìîæëèâèõ øëÿõiâ ïåðå-

òâîðåííÿ B1-SiC ó ðiçíi ñòiéêi ïîëiòèïè ïðè äåêîìïðåñi¨. Ó ìîäåëþâàííi FPMD

ìè âèêîðèñòîâóâàëè ðiçíi êîíôiãóðàöi¨ âèõiäíèõ êîìiðîê B1-SiC. Ïîêàçàíî, ùî

çáiëüøåííÿ îá'¹ìó êîìiðêè ïðè äåêîìïðåñi¨ ïðèçâîäèòü äî êîíäåíñàöi¨ ïåâíî¨

ôîíîííî¨ ìîäè. Â ðåçóëüòàòi óòâîðþ¹òüñÿ ïðîìiæíèé ñòàí çàâäÿêè àòîìíèì

ïåðåìiùåííÿì òà çñóâàì, õàðàêòåðíèì äëÿ öi¹¨ ìîäè.

3.2. Îñîáëèâîñòi ðîçðàõóíêiâ

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ øëÿõó ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü B1-SiC ïiä ÷àñ ìîäåëþ-

âàííÿ FPMD ïðè òåìïåðàòóði â ìåæàõ 0�300 Ê áóëè âèáðàíi íàñòóïíi ïî÷àòêîâi

êîìiðêè B1-SiC (ïðîñòîðîâà ãðóïà Fm3m, � 225): òåòðàãîíàëüíà 4-àòîìíà, êó-

ái÷íà 8-àòîìíà, òåòðàãîíàëüíà 32-àòîìíà òà êóái÷íà 64-àòîìíà.

Ïàðàìåòðè ðîçðàõóíêiâ ïðåäñòàâëåíi â ðîçäiëi 1.4. Çàçíà÷èìî, ùî â çàëå-

æíîñòi âiä âèõiäíî¨ ñòðóêòóðè ìè âèêîðèñòîâóâàëè ðiçíèé íàáið Ì-Ï òî÷îê: âiä

8 äëÿ êîìiðîê iç 32 òà 64 àòîìiâ äî 60�80 òî÷îê äëÿ êîìiðîê ç ìåíøèì ÷èñëîì

àòîìiâ.

FPMD ìîäåëþâàííÿ ïî÷àòêîâî ðåëàêñîâàíèõ ñòðóêòóð ïðîâîäèëîñÿ ïðè

ôiêñîâàíîìó òèñêó P = 0 (àíñàìáëü NPT, ïîñòiéíå ÷èñëî ÷àñòèíîê, òèñê, òåìïå-

ðàòóðà). Ñòðóêòóðè áóëè âðiâíîâàæåíi ïðè 50, 100, 200 i 300 Ê ïðîòÿãîì ðiçíîãî

÷àñó ìîäåëþâàííÿ äî 6 ïñ. Êðîê ÷àñó ñòàíîâèâ áëèçüêî 10−15 ñ. Òåìïåðàòóðó

ñèñòåìè ïiäòðèìóâàëè ïîñòiéíîþ øëÿõîì êîðåêöi¨ øâèäêîñòi àòîìiâ çà óìîâè
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¨¨ âiäõèëåííÿ áiëüøå ±50 K. Óñi ñòðóêòóðè äîñÿãàëè ñâîãî ðiâíîâàæíîãî ñòàíó,

à çãîäîì çàãàëüíà åíåðãiÿ òà îá'¹ì êîìiðîê ëèøå íåçíà÷íî êîëèâàëèñÿ íàâêîëî

ñâî¹¨ ðiâíîâàæíî¨ âåëè÷èíè. Äëÿ 32- òà 64-àòîìíèõ ñòðóêòóð áóëà âèêîðèñòà-

íà òî÷êà Ã ïðè iíòåãðóâàííi ç ìåòîþ åêîíîìi¨ ÷àñó áåç ïîãiðøåííÿ òî÷íîñòi.

FPMD îá÷èñëåííÿ ñòðóêòóð ç Na ≤ 16 ïðîâîäèëè ç âèêîðèñòàííÿì íàáîðiâ iç

20�40 k-òî÷îê. Ïiñëÿ ðiâíîâàãè ãåîìåòðiÿ îòðèìàíèõ ñòðóêòóð áóëà îïòèìiçî-

âàíà øëÿõîì îäíî÷àñíî¨ ðåëàêñàöi¨ áàçèñíèõ âåêòîðiâ ñóïåðêîìiðîê òà àòîìíèõ

ïîçèöié âñåðåäèíi ñóïåðêîìiðîê çà äîïîìîãîþ àëãîðèòìó BFGS [32].

Ó öüîìó äîñëiäæåííi áóëè âðàõîâàíi íàñòóïíi îáñòàâèíè:

1. Ðîçãëÿíóòi òóò ñòðóêòóðíi ïåðåòâîðåííÿ âiäáóâàþòüñÿ íå äèôóçiéíèì øëÿ-

õîì. Ó öüîìó âèïàäêó ìîäåëþâàííÿ FPMD ¹ îäíèì ç åôåêòèâíèõ òåîðå-

òè÷íèõ iíñòðóìåíòiâ äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ ñòðóêòóðíèõ ïåðåõîäiâ, îáóìîâ-

ëåíèõ òåìïåðàòóðîþ òà òèñêîì.

2. Ñòðóêòóðíà ðàíäîìiçàöiÿ, ñïðè÷èíåíà êiíöåâîþ òåìïåðàòóðîþ, ïîâèííà

ìàòè íåçíà÷íèé âïëèâ íà ì'ÿêi ôîíîíè. Âèðiøàëüíèì ôàêòîðîì òóò ¹

çìiíà îá'¹ìó êîìiðîê.

Êðiì òîãî, òåðìií �ìåòàñòàáiëüíà ôàçà� áóäå îçíà÷àòè ñòiéêó ñòðóêòóðó, ÿêà

ôîðìó¹òüñÿ ïiñëÿ ñòàòè÷íî¨ ðåëàêñàöi¨, îäíàê âîíà íåñòàáiëüíà ïðè ìîäåëþâàííi

FPMD ÷åðåç íàÿâíiñòü ì'ÿêèõ ôîíîííèõ ìîä. Òåðìií �ïðîìiæíà ôàçà� îçíà÷à¹

ñòðóêòóðó, ÿêà iäåíòèôiêó¹òüñÿ íà ïåâíèõ åòàïàõ ìîäåëþâàííÿ FPMD. Àëå íà

âiäìiíó âiä ìåòàñòàáiëüíî¨ ôàçè, âîíà ïåðåòâîðþ¹òüñÿ íà iíøó ñòðóêòóðó ïiñëÿ

ñòàòè÷íî¨ ðåëàêñàöi¨.

Iäåíòèôiêàöiþ ìåòàñòàáiëüíèõ ÷è ïðîìiæíèõ ñòðóêòóð ó ðåçóëüòàòàõ FPMD

ìîäåëþâàííÿ ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ òåîðåòèêî-ãðóïîâîãî àíàëiçó ç âèêîðè-

ñòàííÿì êîäó ISOTROPY [81], êåðóþ÷èñü ïðè öüîìó ïðàâèëîì: ó ïîñëiäîâíî-

ñòi ñòðóêòóð G01 � G1 � G2 � G02, G1 ìà¹ áóòè ïiäãðóïîþ G01, G2 ïîâèííà

áóòè ïiäãðóïîþ (àáî ñóïåðãðóïîþ) G1 i ïiäãðóïîþ G02. Äëÿ àíàëiçó ñèìåòði¨
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ìè âèêîðèñòîâóâàëè ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìå âiäõèëåííÿ äëÿ áàçèñíèõ âåêòî-

ðiâ òà àòîìíèõ ïîçèöié âñåðåäèíi êîìiðêè 0.04a, äå a � ïàðàìåòð  ðàòêè. Ùîá

ïðàâèëüíî âñòàíîâèòè ñèìåòðiþ ïåâíî¨ ñòðóêòóðè, ñïåðøó àíàëiçóâàëè FPMD

àòîìíi êîíôiãóðàöi¨ â äèíàìiöi çà äîïîìîãîþ êîäó XcrySden [92].

3.3. Òåîðåòèêî-ãðóïîâèé àíàëiç íåñòàáiëüíîñòi i

ôîíîííèõ ñïåêòðiâ

Íà ðèñ. 3.2 ïîêàçàíi äèñïåðñiéíi êðèâi âçäîâæ íàïðÿìêiâ ñèìåòði¨ çîíè Áði-

ëëþåíà (BZ) äëÿ ôàç B1-SiC ç äâîìà ðiçíèìè îá'¹ìàìè êîìiðêè. Â ðiâíîâàçi

ôàçà B1-SiC ¹ äîñèòü äèíàìi÷íî ñòàáiëüíà. Îäíàê ïðè ñêií÷åííié òåìïåðàòó-

ði òà íóëüîâîìó òèñêó  ðàòêà ¹ íàïðóæåíîþ, ùî ñïðè÷èíÿ¹ çáiëüøåííÿ îá'¹ìó

êîìiðêè (V). Êîëè V ñòà¹ äîñèòü âåëèêèì, ÷àñòîòè äåÿêèõ ôîíîííèõ ìîä íà-

áëèæàþòüñÿ äî íóëÿ i ôàçà B1-SiC çàçíà¹ ñòðóêòóðíî¨ òðàíñôîðìàöi¨. Ñòðó-

êòóðà íîâî¨ ôàçè âèçíà÷àòèìåòüñÿ ñèìåòði¹þ ì'ÿêî¨ ìîäè òà ïîâ'ÿçàíèìè ç íåþ

ïîäàëüøèìè äåôîðìàöiÿìè. Êðèñòàëi÷íi ñòðóêòóðè òà õàðàêòåðèñòèêè íîâî¨

ôàçè çàëåæàòü âiä òîãî, ÿêi ìîäè âiäiãðàþòü ïåðâèííó ðîëü. Ìè çóïèíèìîñÿ íà

äâîõ íîðìàëüíèõ ìîäàõ Γ4− òà X5−, îñêiëüêè, ÿê áóäå ïîêàçàíî íèæ÷å, ñàìå öi

ìîäè âiäïîâiäàþòü çà ôàçîâi ïåðåòâîðåííÿ â B1-SiC ïðè äåêîìïðåñi¨. Ìè âèÿâè-

ëè, ùî êðèòè÷íi îá'¹ìè êîìiðîê, äëÿ ÿêèõ ÷àñòîòè öèõ ìîä íàáëèæàþòüñÿ äî

íóëÿ, ñòàíîâèëè âiäïîâiäíî 9.65�A
3
/atom òà 10.3�A

3
/atom.

Âèìåðçàííÿ îïòè÷íî¨ Γ4− òà ïîïåðå÷íî¨ àêóñòè÷íî¨ ôîíîííèõ ìîä X5− ïðè-

çâîäèòü äî ôàçîâîãî ïåðåõîäó. Éîãî ïàðàìåòðîì ïîðÿäêó ¹ àìïëiòóäà àòîìíèõ

çìiùåíü óçäîâæ âiäïîâiäíèõ íîðìàëüíèõ ôîíîííèõ êîîðäèíàò. Òî÷êîâîþ ãðó-

ïîþ Γ òî÷êè 2π/a×(0, 0, 0) ¹ Oh. Ïàðàìåòð ïîðÿäêó U, ïîâ'ÿçàíèé ç ì'ÿêîþ Γ4−

ìîäîþ, ¹ òðèâèìiðíèì âåêòîðîì {Ux(Γ),Uy(Γ),Uz(Γ)}, äå Ux, Uy, Uz � çìiùåííÿ

Si- òà C-ïiä ðàòîê âiäíîñíî îäíà îäíî¨ ó íàïðÿìêó x-, y- i z- âiäïîâiäíî. Òî÷öi X

âiäïîâiäà¹ ïðîñòîðîâà ãðóïà D4h, áàçèñ ÿêî¨ ñêëàäà¹òüñÿ ç òðüîõ åêâiâàëåíòíèõ
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Ðèñ. 3.2. Êðèâi äèñïåðñi¨ ôîíîíiâ ó íàïðÿìêàõ ñèìåòði¨ çîíè Áðiëëþåíà äëÿ B1-
SiC: (a) � V = 8, 37�A

3
/atom (ïðè ðiâíîâàçi); (b) � V = 10, 39�A

3
/atom.

Íåãàòèâíi ÷àñòîòè îçíà÷àþòü óÿâíi.

âåêòîðiâ: k1 = 2π/a× (1, 0, 0), k2 = 2π/a× (0, 1, 0) i k3 = 2π/a× (0, 0, 1). Àì-

ïëiòóäàìè â íàïðÿìêàõ, íîðìàëüíèõ äî k1, k2, k3 ¹ U1, U2, U3 âiäïîâiäíî. Íåçâi-

äíå ïðåäñòàâëåííÿ X5− ¹ âèðîäæåíèì, òîìó ïàðàìåòð ïîðÿäêó U, ïîâ'ÿçàíèé ç

ì'ÿêîþ ìîäîþ, ¹ øåñòèâèìiðíèì {Uy(k1),Uz(k1),Ux(k2),Uz(k2),Ux(k3),Uy(k3)}.

Òåîðåòèêî-ãðóïîâèé ìåòîä äîçâîëÿ¹ âñòàíîâèòè êiëüêiñòü ìîæëèâèõ ôàç

íèçüêî¨ ñèìåòði¨, ÿêi ìîæóòü óòâîðþâàòèñü ïiñëÿ êîíäåíñàöi¨ îáîõ ì'ÿêèõ ìîä.

Ó òðèâèìiðíîìó (Γ4−) òà øåñòèâèìiðíîìó (X5−) ïðîñòîðàõ ïàðàìåòðiâ ïîðÿäêó

iñíó¹ äåêiëüêà ìîæëèâèõ êðèñòàëi÷íèõ ñòðóêòóð [81]. Âèêîðèñòîâóþ÷è ïîçíà-

÷åííÿ ç [81], ó òàáë. 3.1 ìè ïðåäñòàâëÿ¹ìî ëèøå òi ñòðóêòóðè, ÿêi ñòîñóþòüñÿ

ôàçîâîãî ïåðåõîäó äëÿ B1-SiC. Êîëè ì'ÿêi ìîäè êîíäåíñóþòüñÿ, ñïîíòàííi ïðó-

æíi çìiùåííÿ ìîæóòü áóòè iíäóêîâàíi àòîìíèìè çìiùåííÿìè, ÿêi âiäïîâiäà-

þòü îäíîìó ç íàïðÿìêiâ, íàâåäåíèõ ó òàáë. 3.1, i ìàêðîñêîïi÷íèì çìiùåííÿì.

Òåîðåòèêî-ãðóïîâèé àíàëiç [81] ïîêàçó¹, ùî ìîæëèâèìè çñóâàìè ¹:
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ev = εxx + εyy + εzz,

eE1 = 2εzz − εxx − εyy,

eE2 = εxx − εyy,

εxy.

(3.1)

Òàáëèöÿ 3.1. Ñèìåòðiÿ ôàç, ÿêi ìîæóòü óòâîðþâàòèñü ïðè êîíäåíñàöi¨ îïòè-
÷íèõ Γ4− òà ïîïåðå÷íèõ àêóñòè÷íèõ X5− ôîíîííèõ ìîä â B1-SiC,
âåêòîðè íàïðÿìêó òà çñóâè, ÿêi âiäïîâiäàþòü öèì âåêòîðàì

Íåçâiäíå Ïðîñòîðîâà ãðóïà
Íàïðÿìîê Çñóâ

ïðåäñòàâëåííÿ Íîìåð Ñèìåòðiÿ

Γ4−
107 I4mm P1(0,0,Uz) ev eE1
44 Imm2 P2(Ux, Uy, 0) ev eE1 εxy

X5− 63 Cmcm P2(0, Uz, 0, 0, 0, 0) ev eE1, eE2

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ çâ'ÿçêó ìiæ àòîìíèìè çìiùåííÿìè òà ìàêðîñêîïi÷íèìè

äåôîðìàöiÿìè ðîçãëÿíåìî âiëüíó åíåðãiþ, ÿêà âèçíà÷à¹ ôàçîâèé ïåðåõiä ÿê:

F = F (U) + F (e, U) + F (e), (3.2)

äå F (U) � âiëüíà åíåðãiÿ ïîâ'ÿçàíà ç Γ4− òà X5− ìîäàìè, F (e, U) � âiäïîâiäà¹

âçà¹ìîäi¨ àòîìíèõ çìiùåíü òà çñóâiâ, F (e) � ïîçíà÷à¹ ãîìîãåííó ïðóæíiñòü òà

çñóâè. Ç óìîâè iíâàðiàíòíîñòi ïðè äi¨ O5
h ìàòèìåìî:
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F (U) =α(U 2
x + U 2

y + U 2
z ) + β(U 4

x + U 4
y + U 4

z )+

+ γ(UxUy + UxUz + UzUy),

F (e, U) =AeV (U 2
x + U 2

y + U 2
z ) +BeE1(2U

2
z − U 2

x − U 2
y )+

+ CeE2(U
2
x − U 2

y ) +DεxyUxUY ,

F (e) =1/6(C11 + 2C12)e
2
V + 1/12(C11 − C12)e

2
E1+

+ 1/4(C11− C12)e2
E2 + 1/2C44(ε

2
xy + ε2

yz + ε2
xz).

(3.3)

Â ðiâíÿííÿõ (3.2) òà (3.3) êîåôiöi¹íòè α, β, γ > 0; α < 0 òà β, γ > 0, êîëè

îá'¹ì ìåíøå ÷è áiëüøå êðèòè÷íîãî âiäïîâiäíî. A, B, C, D � êîíñòàíòè, Ci,j

� åëåìåíòè ìàòðèöi æîðñòêîñòi. Âèïàäêîâi ïðóæíi çìiùåííÿ ìîæíà çíàéòè ç

óìîâè ðiâíîâàãè ∂F/∂e = 0:

eV =− 3A(U 2
x + U 2

y + U 2
z )/(C11 + 2C12),

eE1 =− 6B(2U 2
z − U 2

x − U 2
y )/(C11 − C12),

eE2 =2C(U 2
x − U 2

y )/(C11 − C12),

exy =DUxUy/C44.

(3.4)

Ç òàáë. 3.1 òà ñïiââiäíîøåíü (3.4) ñëiäó¹, ùî:

1. Äëÿ Imm4 ôàçè, Ux = Uy = 0, Uz = U ; eV = −3AU 2/(C11 + 2C12),

eE1 = −12BU 2/(C11 − C12).

2. Äëÿ Imm2 ôàçè, Ux = Uy = U , Uz = 0; eV = −6AU 2/(C11 + 2C12),

eE1 = −12BU 2/(C11 − C12), exy = DU 2/C44.

3. Äëÿ Cmcm ôàçè, eV = −3AU 2/(C11 + 2C12), eE1 = −12BU 2/(C11 − C12).

Óòâîðåííÿ ñòðóêòóð I4mm i Cmcm âiäáóâà¹òüñÿ âíàñëiäîê âiäïîâiäíèõ àòîì-
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íèõ ïåðåìiùåíü i òåòðàãîíàëüíîãî çñóâó eE1. ×èì ìåíøà ðiçíèöÿ C11 − C12 ó

B1-SiC, òèì âèùå òåòðàãîíàëüíà äåôîðìàöiÿ. Íàðåøòi, êîíäåíñàöiÿ ìîä Γ4− â

íàïðÿìêó P2(U,U, 0) ñïðè÷èíÿ¹ ÿê òåòðàãîíàëüíó eE1, òàê i ìîíîêëèííó εxy äå-

ôîðìàöi¨, çíà÷åííÿ ÿêèõ çàëåæèòü âiä ìîäóëÿ C44. Êîíäåíñàöiÿ ôîíîííèõ ìîä

ñóïðîâîäæó¹òüñÿ çìiíîþ îá'¹ìó êîìiðîê. Âñi ïåðåòâîðåííÿ âiä Fm3m äî I4mm,

Imm2 òà Cmcm ¹ ôàçîâèìè ïåðåõîäàìè ïåðøîãî ðîäó, îñêiëüêè âîíè ñóïðîâî-

äæóþòüñÿ òåòðàãîíàëüíîþ äåôîðìàöi¹þ, à ¨¨ iíâàðiàíò ìà¹ êóái÷íèé ÷ëåí [81].

Òàêîæ ñâiä÷åííÿì ñëàáêîãî õàðàêòåðó ïåðåòâîðåíü ïåðøîãî ðîäó ìîæå áóòè

ìàëå çíà÷åííÿ C11 − C12 â òî÷öi ïåðåõîäó.

Â íàñòóïíîìó ðîçäiëi ìè àíàëiçó¹ìî ðåçóëüòàòè FPMD ìîäåëþâàííÿ ði-

çíèõ ïî÷àòêîâèõ ñòðóêòóð B1-SiC ïðè íóëüîâîìó òèñêó òà òåìïåðàòóðàõ 200 i

300 Ê. B1-SiC íå çàçíà¹ ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü ïiä ÷àñ ìîäåëþâàííÿ FPMD

ïðè òåìïåðàòóði íèæ÷å 200 Ê i íóëüîâîìó òèñêó ïðîòÿãîì 6 ïñ. Ðîçðàõîâàíèé

ôîíîííèé ñïåêòð B1-SiC âêàçó¹ íà éîãî äèíàìi÷íó ñòiéêiñòü (äèâ. ðèñ. 3.2 à).

3.4. Ìåõàíiçìè ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ B1-SiC � 3C-SiC

Íà ðèñ. 3.3 ïîêàçàíi çàãàëüíà åíåðãiÿ òà îá'¹ì 4-àòîìíî¨ êîìiðêè B1-SiC ÿê

ôóíêöi¨ ÷àñó ìîäåëþâàííÿ. Âèäíî, ùî îá'¹ì êîìiðêè çáiëüøó¹òüñÿ i çàãàëüíà

åíåðãiÿ ðiçêî çìåíøó¹òüñÿ íà ïî÷àòêîâîìó åòàïi ìîäåëþâàííÿ FPMD. Àíàëiç

àòîìíèõ êîíôiãóðàöié òà ðåçóëüòàòè, ïðåäñòàâëåíi íà ðèñ. 3.3, íàî÷íî ïîêà-

çóþòü, ùî B1-SiC ïåðåòâîðþ¹òüñÿ íà 3C-SiC ïðè íóëüîâîìó òèñêó, à 3C-SiC

ïåðåõîäèòü íàçàä ó B1-SiC ïðè 180 GPa. Óñi ôàçîâi ïåðåòâîðåííÿ âiäáóâàþ-

òüñÿ ïðè 300 Ê. Ìè äîñëiäèëè âïëèâ òåìïåðàòóðè íà òèñê ïåðåõîäó i âèÿâèëè

éîãî çìåíøåííÿ äî 120 GPa ïðè 1200 Ê. Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ìîæëèâèõ ïðîìi-

æíèõ ñòàíiâ ìè âèäiëèëè ñïî÷àòêó ñòðóêòóðè âèñîêî¨ ñèìåòði¨ çà äîïîìîãîþ

ñòðóêòóðíî¨ âiçóàëiçàöi¨ (êîä XcrySden [92]), à ïîòiì ¨õ iäåíòèôiêóâàëè çà äîïî-

ìîãîþ êîäó ISOTROPY [81]. Óñi ïåðåõiäíi ñòðóêòóðè ç âèñîêîþ ñèìåòði¹þ, ÿêi

áóëè âèÿâëåíi ïiä ÷àñ òðàíñôîðìàöi¨ B1 äî 3C, ïðåäñòàâëåíi â òàáë. 3.2.
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Ðèñ. 3.3. Çàëåæíiñòü ïîâíî¨ åíåðãi¨ (ETOT) i îá'¹ìó êîìiðêè (V) 4-àòîìíîãî B1-
SiC âiä ÷àñó ñèìóëÿöi¨ (t): P = 0 GPa, T = 300 K (äåêîìïðåñiÿ);
P=180 GPa, T = 300 K (êîìïðåñiÿ).

Íàñòóïíèì êðîêîì áóëî ç'ÿñóâàííÿ ïîõîäæåííÿ ïåðåõiäíèõ ñòðóêòóð. Ôàçà

3C1 (Imm2) óòâîðþ¹òüñÿ çàâäÿêè êîíäåíñàöi¨ îïòè÷íîãî ôîíîíà Γ4− (âåêòîð

íàïðÿìêó P2) ç ïîäàëüøèìè äåôîðìàöiÿìè eV , eE1 òà εxy (äèâ. òàáë. 3.1). Ó

êóái÷íié êîìiðöi ïiä ðàòêà Ñ çìiùó¹òüñÿ â íàïðÿìêó (110) ùîäî ïiä ðàòêè Si.

Ó òåòðàãîíàëüíié 4-àòîìíié  ðàòöi àòîìè Ñ çìiùóþòüñÿ âçäîâæ íàïðÿìêó z, ÿê

ïîêàçàíî íà ðèñ. 3.4 b. Äåôîðìàöi¨ eE1 òà εxy êóái÷íîãî êðèñòàëà âiäïîâiäàþòü

îðòîðîìái÷íèì çñóâàì òåòðàãîíàëüíî¨  ðàòêè (ðèñ. 3.4 b, c). Ïîäàëüøå çìiùåííÿ

àòîìiâ âóãëåöþ ïðèçâîäèòü ñïî÷àòêó äî óòâîðåííÿ ôàçè 3C2 (äèâ. òàáë. 3.2), à

ïîòiì äî óòâîðåííÿ 3C-SiC.

Ðåçóëüòàòè FPMD ìîäåëþâàííÿ ïiä âèñîêèì òèñêîì âêàçóþòü íà íàñòó-
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Òàáëèöÿ 3.2. Ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè ïî÷àòêîâî¨ (3Ñ0), ïðîìiæíèõ (3C1, 3C2) òà
êiíöåâî¨ (3Ñ) ñòðóêòóð, çíàéäåíèõ äëÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäó B1 � 3C,
Na - êiëüêiñòü àòîìiâ â êîìiðöi

Ñòðóêòóðà Ïðîñòîðîâà Ñèìåòðiÿ Na a, b, c (A) α, β, γ Wycko� position
ãðóïà êîìiðêè

3C0 225 Òåòðàãîíàëüíà 4 2.871 2.871 4.060 90 90 90 Si 2a 0.000 0.000 0.000
Fm3m C 2a 0.000 0.000 0.500

3C1 44 Îðòîðîìái÷íà 4 3.501 2.840 2.447 90 90 90 Si 2a 0.000 0.000 0.054
Imm2 C 2b 0.000 0.500 0.621

3C2 119 Òåðòðàãîíàëüíà 4 3.212 3.212 2.414 90 90 90 Si 2c 0.000 0.500 0.250
I4m2 C 2a 0.000 0.000 0.000

3C 216 Êóái÷íà 8 4.377 4.377 4.377 90 90 90 Si 4a 0.000 0.000 0.000
F43m C 4c 0.250 0.250 0.250

ïíèé øëÿõ ïåðåõîäó: F43m � I4m2 � Imm2 � Fm3m. Öåé øëÿõ ïåðåõîäó çái-

ãà¹òüñÿ iç çàïðîïîíîâàíèì ó ðîáîòàõ [90, 91]. Ïîõîäæåííÿ ïåðøîãî ôàçîâîãî

ïåðåõîäó âiä F43m äî I4m2 ìîæíà ïîÿñíèòè íåñòàáiëüíiñòþ 3Ñ-ñòðóêòóðè äî

òåòðàãîíàëüíî¨ äåôîðìàöi¨. Ìè âèÿâèëè, ùî C11 − C12 = 0 ïðè P = 112 GPa,

T = 0 K.

Ðèñ. 3.4. Àòîìíi êîíôiãóðàöi¨ 3C0 (a), 3C1 (b) i 3C (c) ñòðóêòóð, ðîçøèðåíèõ
òðàíñëÿöi¹þ (2x2x2).

Iíøèé øëÿõ ïåðåõîäó áóâ çíàéäåíèé ïðè äåêîìïðåñi¨ òåòðàãîíàëüíî¨ 32-

àòîìíî¨ ñóïåðêîìiðêè ïðè 200 Ê. Ñóïåðêîìiðêà áóëà ñêîíñòðóéîâàíà çà äîïî-
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ìîãîþ (2õ2õ2) òðàíñëÿöi¨ 4-àòîìíî¨ êîìiðêè I4mm. Ñòðóêòóðó I4mm iäåíòèôi-

êóâàëè íà ïî÷àòêîâié ñòàäi¨ äåêîìïðåñi¨ êóái÷íî¨ 8-àòîìíî¨ êîìiðêè ïðè Ð =

30 GPa i Ò = 300 Ê òà êóái÷íî¨ 64-àòîìíî¨ ñóïåðêîìiðêè ïðè íóëüîâîìó òèñêó

i 300 Ê òà 200 Ê âiäïîâiäíî. Ó òàáë. 3.3 ïðåäñòàâëåíi ïðîìiæíi ñòðóêòóðè, ÿêi

áóëè iäåíòèôiêîâàíi ïiä ÷àñ òðàíñôîðìàöi¨ âiä B1 äî 3C ÷åðåç òåòðàãîíàëüíèé

ñòàí.

Òàáëèöÿ 3.3. Ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè ìåòàñòàáiëüíî¨ (3Ñ11), ïðîìiæíî¨ (3C12) òà
êiíöåâî¨ (3Ñ) ñòðóêòóð, çíàéäåíèõ äëÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäó B1 � 3C,
Na - êiëüêiñòü àòîìiâ â êîìiðöi

Ñòðóêòóðà Ïðîñòîðîâà Ñèìåòðiÿ Na a, b, c (A) α, β, γ Wycko� position
ãðóïà êîìiðêè

3C11 107 Òåòðàãîíàëüíà 4 2.774 2.774 4.780 90 90 90 Si 2a 0.000 0.000 0.000
I4mm C 2a 0.000 0.000 0.400

3C12 9 Ìîíîêëèííà 8 5.374 3.000 6.107 90 121.7 90 Si 4a 0.728 0.002 0.467
Cc C 4a -0.028 0.002 0.333

3C 216 Êóái÷íà 8 4.377 4.377 4.377 90 90 90 Si 4a 0.000 0.000 0.000
F43m C 4c 0.250 0.250 0.250

Ôîðìóâàííÿ I4mm ñòàíó âiäáóâà¹òüñÿ øëÿõîì çñóâó êóái÷íèõ ïiä ðàòîê Si

òà C âiäíîñíî îäíà îäíî¨ ó íàïðÿìêó z ç ïîäàëüøèìè äåôîðìàöiÿìè eV òà eE1

âíàñëiäîê êîíäåíñàöi¨ ôîíîííî¨ ìîäè Γ4− (íàïðÿìîê P1) (äèâ. òàáë. 3.1). Àòîìè

â íîâié òåòðàãîíàëüíié ôàçi ¹ ï'ÿòèêðàòíî êîîðäèíîâàíi. Áóëî âñòàíîâëåíî, ùî

I4mm ñòàí ñòàáiëüíèé ïðè íóëüîâié òåìïåðàòóði.

Äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ ïîäàëüøèõ ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü ìè îá÷èñëèëè

êðèâi äèñïåðñi¨ ôîíîíiâ äëÿ ôàçè I4mm. Ç ðåçóëüòàòiâ, ïðåäñòàâëåíèõ íà ðèñ.

3.5, âèäíî, ùî ÷àñòîòà ìîäè N2 ¹ óÿâíîþ. Öå îçíà÷à¹, ùî òåòðàãîíàëüíà ôàçà

äèíàìi÷íî íåñòàáiëüíà i ìîæå çàçíàâàòè ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü ïðè ñêií÷åí-

íié òåìïåðàòóði. Òåîðåòèêî-ãðóïîâèé àíàëiç [81] ïîêàçàâ, ùî âèìåðçàííÿ ìîäè

N2 (íàïðÿìîê P5) ç ïîäàëüøèìè çñóâàìè εxz + εyz, εxy ïîðîäæó¹ íîâó ñòðó-

êòóðó ç ñèìåòði¹þ Cc. Àòîìíi êîíôiãóðàöi¨ ïðîìiæíèõ ñòðóêòóð (äèâ òàáë. 3.3)

ïîêàçàíi íà ðèñ. 3.6. Äëÿ íàî÷íîñòi ìè äåìîíñòðó¹ìî ¨õíi àòîìíi êîíôiãóðàöi¨
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â ìîíîêëèííié  ðàòöi, ùî óòâîðþ¹òüñÿ ïiñëÿ âèìåðçàííÿ ìîäè N2. Ìè ïîáóäó-

âàëè ñòðóêòóðó 3C12 (Cc), ïåðåìiñòèâøè àòîìè âçäîâæ íàïðÿìêó y â êîìiðöi

3C11 (I4mm) íà 0.25a âiäïîâiäíî äî ìîäè N2 (äèâ. ðèñ. 3.6 a, c). Ñòðóêòóðà

3C12 áóëà ðåëàêñîâàíà. Îòðèìàíà ñòðóêòóðà áóëà iäåíòèôiêîâàíà ÿê ôàçà 3Ñ,

äëÿ ÿêî¨ ðåàëiçó¹òüñÿ ïîñëiäîâíiñòü øàðiâ ABC... (äèâ. ðèñ. 3.6 d, e). Ðåëàêñàöiÿ

ïðîÿâèëàñÿ â íåçíà÷íié äåôîðìàöi¨ ìîíîêëèííî¨ êîìiðêè.

Ðèñ. 3.5. Äèñïåðñiéíi êðèâi ôîíîíiâ â íàïðÿìêàõ ñèìåòði¨ çîíè Áðiëëþåíà äëÿ
3C11 (I4mm) ôàçè â ðiâíîâàçi. Íåãàòèâíi ÷àñòîòè îçíà÷àþòü óÿâíi.

Ðèñ. 3.6. Àòîìíi êîíôiãóðàöi¨ 3C11 (a,b), 3C12 (b,c), 3C (d,e) ñòðóêòóð, ðîçøè-
ðåíèõ òðàíñëÿöi¹þ (2x2x2).
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3.5. Âèñíîâêè

Â ðàìêàõ ïåðøîïðèíöèïíî¨ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè (àíñàìáëü NPT) áóëî

çäiéñíåíî ìîäåëþâàííÿ êiëüêîõ ïî÷àòêîâèõ ñòðóêòóð B1-SiC äëÿ âñòàíîâëåííÿ

ìîæëèâèõ øëÿõiâ ïåðåõîäó B1 � Â3 â êàðáiäi êðåìíiþ ïðè äåêîìïðåñi¨. Ïîêà-

çàíî, ùî ñòðóêòóðà B1-SiC ¹ äèíàìi÷íî ñòàáiëüíîþ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæ÷èõ

200 Ê. Áóëî âñòàíîâëåíî, ùî øëÿõ ïåðåõîäó çàëåæèòü âiä ðîçìiðó òà êîíôiãóðà-

öi¨ ïî÷àòêîâèõ êîìiðîê, òåìïåðàòóð ìîäåëþâàííÿ òà íàÿâíîñòi ì'ÿêèõ ôîíîííèõ

ìîä. Çáiëüøåííÿ îá'¹ìó êîìiðîê ïiä ÷àñ äåêîìïðåñi¨ ïðèçâîäèòü äî êîíäåíñàöi¨

ì'ÿêèõ ôîíîííèõ ìîä òà äî ñòðóêòóðíî¨ òðàíñôîðìàöi¨.

Ïîêàçàíî, ùî êðèñòàëi÷íà ñòðóêòóðà ïðîìiæíî¨ ôàçè çàëåæèòü âiä äâîõ

ôàêòîðiâ. Ïî-ïåðøå, âiä ôîíîííèõ ìîä, ùî êîíäåíñóþòüñÿ, i ¹ ïðè÷èíîþ ôàçî-

âîãî ïåðåõîäó. Ïî-äðóãå, âiä òîãî, ÿêi ìàêðîñêîïi÷íi äåôîðìàöi¨ âiäáóâàþòüñÿ

ïðè êîíäåíñàöi¨ ìîä. Ïðîìiæíi ôàçè, ùî âèíèêàþòü ïiä ÷àñ ôàçîâèõ ïåðåõî-

äiâ ïiä äåêîìïðåñi¹þ B1-SiC, áóëè âèçíà÷åíi çà äîïîìîãîþ òåîðåòèêî-ãðóïîâîãî

ïiäõîäó òà àíàëiçó ôîíîííèõ ñïåêòðiâ.

Íàìè áóëî çíàéäåíî äâà ìîæëèâèõ øëÿõè äëÿ Â1 � Â3 ïåðåòâîðåííÿ â

êàðáiäi êðåìíiþ:

1. Fm3m | (êîíäåíñàöiÿ Γ4− ìîäè, íàïð. P2) | Imm2 | I4m2 | F43m (3C);

2. Fm3m | (êîíäåíñàöiÿ Γ4− ìîäè, íàïð. P1) | I4mm | (êîíäåíñàöiÿ N2 ìîäè,

íàïð. P5) | Cc | F43m (3C).

Óñi äåêîìïðåñîâàíi ñòðóêòóðè áóëè ñòèñíåíi íàçàä ïiä òèñêîì 120�250 GPa

òà ïðè òåìïåðàòóðàõ ìîäåëþâàííÿ 300�1200 Ê. Áóëî ïîêàçàíî, ùî ÷èì âèùå

òåìïåðàòóðà ìîäåëþâàííÿ, òèì íèæ÷èé òèñê ïåðåõîäó.

Ïðåäñòàâëåíå â ðîáîòi ïî¹äíàííÿ FPMD ìîäåëþâàííÿ ç àíàëiçîì ñèìåòði¨

ïåðåõiäíèõ ñòðóêòóð ¹ åôåêòèâíèì ïiäõîäîì äëÿ âèçíà÷åííÿ ïðîìiæíèõ ñòàíiâ
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ïiä òèñêîì àáî ïðè äåêîìïðåñi¨. Ïðè òàêîìó ïiäõîäi íåìà¹ ïîòðåáè îá÷èñëþ-

âàòè çàãàëüíó åíåðãiþ âåëèêî¨ êiëüêîñòi ðiçíèõ ñòðóêòóð, ùîá çàïðîïîíóâàòè

ìîæëèâèé øëÿõ ïåðåõîäó.

Çàïðîïîíîâàíèé ñòðóêòóðíèé àíàëiç ìîæå áóòè çàñòîñîâàíèé äëÿ iäåíòè-

ôiêàöi¨ ïðîìiæíèõ ñòàíiâ, ÿêi âèíèêàþòü ïiä ÷àñ ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ iíøèõ ïî-

äiáíèõ ñòðóêòóð ïiä òèñêîì òà ïðè äåêîìïðåñi¨.
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4. Ñòàáiëüíiñòü òà ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi

TiC-SiC, NbC-SiC ñïëàâiâ

4.1. Îãëÿä ëiòåðàòóðè

Êåðàìi÷íi ìàòåðiàëè íà îñíîâi SiC ìàþòü õîðîøó òâåðäiñòü i çíîñîñòié-

êiñòü ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, îäíàê âîíè ¹ íåäîñòàòíüî íàäiéíèìè äëÿ ïåâ-

íèõ çàñòîñóâàíü ÷åðåç ¨õíþ íèçüêó â'ÿçêiñòü ðóéíóâàííÿ. Áàãàòî äîñëiäæåíü

ïîêàçóþòü, ùî äîäàâàííÿ ìåòàëi÷íèõ êàðáiäiâ äî SiC ìîæå íå òiëüêè ïiäâèùè-

òè çíà÷åííÿ â'ÿçêîñòi ðóéíóâàííÿ, à é, çà ïåâíèõ óìîâ, ïîêðàùó¹ iíøi ôiçè÷íi

âëàñòèâîñòi. Òàêèì ÷èíîì, ìîæíà îòðèìàòè ìàòåðiàëè ç âèñîêîþ òâåðäiñòþ òà

çíîñîñòiéêiñòþ, õîðîøîþ òåðìîñòiéêiñòþ i òåïëîïðîâiäíiñòþ. Òîìó âîíè øèðîêî

âèêîðèñòîâóþòüñÿ ÿê çàõèñíi ïîêðèòòÿ, åëåêòðè÷íi êîíòàêòè, ñîíÿ÷íi åëåìåí-

òè, åëåêòðîõiìi÷íi ñóïåðêîíäåíñàòîðè, ïàëèâíi åëåìåíòè [1, 2, 4, 93, 94]. Ñåðåä

êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ NbC òà ÒiC ¹ ìàòåðiàëàìè ç óíiêàëüíèì ïî¹äíàí-

íÿì ôiçè÷íèõ âëàñòèâîñòåé, ÿêi ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòü äëÿ ôîðìóâàííÿ ñïëàâiâ

Me-Si-C.

Ñèñòåìà Ti-Si-C áóëà âèâ÷åíà â ðîáîòàõ [95�98]. �� ïîòðiéíà äiàãðàìà áóëà

ïîáóäîâàíà ïðè òèñêó 1 àòì [95]. Ôàçè Tin+1SiCn, âiäîìi ÿê MAX-ôàçè, áóëè

ðåòåëüíî ïðîàíàëiçîâàíi â ðîáîòi [96]. Âñòàíîâëåíî, ùî ñïëàâè TiC-SiC ìîæíà

ðîçãëÿäàòè ÿê ìåòàñòàáiëüíi òâåðäi ðîç÷èíè [97,98].

Ñèñòåìà Nb-Si-C áóëà âèâ÷åíà â ðîáîòàõ [93,94,99,100]. �¨ ïîòðiéíà äiàãðàìà

áóëà ïîáóäîâàíà ïðè 1573 K â ðîáîòi [99]. Àâòîðè ðîáiò [93,94,100] åêñïåðèìåí-

òàëüíî âèâ÷àëè òîíêi ïëiâêè Nb-Si-C, â ÿêèõ ñèñòåìà çíàõîäèëàñü â àìîðôíîìó

i íàíîêîìïîçèòíîìó ñòàíàõ. Â ðîáîòi [94] òåîðåòè÷íî ìîäåëþâàëè ãåòåðîñòðó-

êòóðè NbC-SiC. Â ðîáîòi [100] âñòàíîâëåíî, ùî â ñèñòåìàõ SiC-NbC, SiC-TiC i

SiC-ZrC ìîæóòü óòâîðþâàòèñü âiäïîâiäíi òâåðäi ðîç÷èíè.

Ïîïðè òå, ùî â ëiòåðàòóði ¹ ïåâíi äîñëiäæåííÿ ïîòðiéíèõ ñèñòåì Me-Si-C
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(Me � Ti, Nb), òåîðåòè÷íèõ äàíèõ ïðî ¨õíi òâåðäi ðîç÷èíè (Me1−xSixC) íåìà¹.

Òîìó ç ìåòîþ çàïîâíåííÿ ïðîãàëèí â òåîðåòè÷íèõ äîñëiäæåííÿõ íåâïîðÿäêîâà-

íèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-SiC (NbC-SiC), â ÿêèõ àòîìè Ti i Si (Nb i Si) ðîçïî-

äiëåíi âèïàäêîâèì ÷èíîì ìiæ âåðøèíàìè êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè, áóëè ïðîâåäåíi

ïåðøîïðèíöèïíi ðîçðàõóíêè äëÿ âèçíà÷åííÿ ¨õíüî¨ ñòiéêîñòi, ôàçîâèõ äiàãðàì

òà ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé.

4.2. Îñîáëèâîñòi ðîçðàõóíêiâ

Êàðáiäè òèòàíó òà íiîáiþ êðèñòàëiçóþòüñÿ çi ñòðóêòóðàìè òèïó NaCl (ïðî-

ñòîðîâà ãðóïà Fm-3m, � 225). Êàðáiä êðåìíiþ iñíó¹ ïðèáëèçíî ó 250 êðèñòàëi-

÷íèõ ïîëiòèïàõ. Îäíi¹þ ç íàéáiëüø âiäîìèõ ñòðóêòóð SiC ¹ êóái÷íà âþðöèòíà

ñòðóêòóðà (B3-SiC, ïðîñòîðîâà ãðóïà F-43m, � 216). Çâàæàþ÷è íà öå, ìîæíà

ïðèïóñòèòè, ùî áàãàòi íà TiC ñïëàâè Ti1−xSixC áóäóòü ìàòè ñòðóêòóðó B1, òîäi

ÿê ñïëàâè, íàñè÷åíi SiC, áóäóòü êðèñòàëiçóâàòèñÿ çi ñòðóêòóðîþ B3. Òîìó äî-

öiëüíî äîñëiäæóâàòè ñòàáiëüíiñòü òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-SiC ÿê ç B1, òàê i ç B3

ñòðóêòóðàìè. ßê áóäå ïîêàçàíî íèæ÷å, òâåðäi ðîç÷èíè B1-NbC-SiC íåñòàáiëü-

íi íà øèðîêîìó ïðîìiæêó êîíöåíòðàöié, òîìó àíàëîãi÷íèé äî ñèñòåìè TiC-SiC

ñóìiñíèé àíàëiç B1-B3 ñòðóêòóð NbC-SiC ñïëàâiâ íå ïðîâîäèâñÿ.

Â íàøèõ ðîçðàõóíêàõ ìè âèêîðèñòàëè 64-àòîìíi ñóïåðêîìiðêè Ti32−nSinC32

òà Nb32−nSinC32 (n = 0, 8, 16, 24, 32), êîòði ìîäåëþâàëè ñïëàâè B1- i B3-Ti1−xSixC

òà B1-Nb1−xSixC. Âñi ñêëàäè íåâïîðÿäêîâàíèõ ñïëàâiâ áóëè çãåíåðîâàíi çà äî-

ïîìîãîþ SQS àëãîðèòìó [101].

Ïàðàìåòðè ðîçðàõóíêiâ ïðåäñòàâëåíi â ðîçäiëi 1.4. Âiä âêàçàíèõ ðàíiøå

ïàðàìåòðiâ âiäðiçíÿëàñü Ì-Ï ñiòêà (4 2 2).
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4.3. TiC-SiC

4.3.1. Åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ òà ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè

Ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè B1 òà B3 ñïëàâiâ TiC-SiC ïiñëÿ ñòðóêòóðíî¨ îïòèìi-

çàöi¨ â çàëåæíîñòi âiä ñêëàäó ïðåäñòàâëåíi íà ðèñ. 4.1. Ðîçðàõîâàíi ïàðàìåòðè

ìàþòü ïîçèòèâíå âiäõèëåííÿ âiä çàêîíó Âåãàðäà äëÿ âñiõ ñêëàäiâ, çà âèíÿòêîì

B3-Ti0.25Si0.75C, äëÿ ÿêîãî ñïîñòåðiãà¹òüñÿ íåãàòèâíå âiäõèëåííÿ. ßê ïðàâèëî,

ïîçèòèâíå âiäõèëåííÿ âiä çàêîíó Âåãàðäà ñâiä÷èòü ïðî íåñòàáiëüíiñòü òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ. Ðîçðàõîâàíi ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè äëÿ B1-TiC (4.3194 �A) òà B3-SiC

(4.379 �A) äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç íàÿâíèìè åêñïåðèìåíòàëüíèìè çíà÷åííÿìè, ùî

äîðiâíþþòü 4.319 �A òà 4.348 �A âiäïîâiäíî [102].

Ðèñ. 4.1. Çàëåæíiñòü ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðà a òâåðäèõ ðîç÷èíiâ B1 (a) i B3 (b)
Ti1−xSixC âiä ¨õíüîãî ñêëàäó. Ñóöiëüíi ëiíi¨ âiäïîâiäàþòü çàêîíó Âåãàð-
äà.

Ñòàáiëüíiñòü òâåðäèõ ðîç÷èíiâ äëÿ ïåâíî¨ êîíöåíòðàöi¨ x âèçíà÷à¹òüñÿ çíà-

÷åííÿì åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ:

Emix(x) = E(Ti1−xSixC)− xE(SiC)− (1− x)E(TiC). (4.1)

Åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ ñïëàâiâ Â1 òà Â3 ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.2, i, ÿê áà÷è-

ìî, âîíà ïîçèòèâíà äëÿ îáîõ ñïëàâiâ, ùî âêàçó¹ íà òå, ùî äàíi òâåðäi ðîç÷èíè
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íåñòàáiëüíi òà ìîæóòü ðîçêëàäàòèñÿ íà TiC òà SiC.

Ðèñ. 4.2. Çàëåæíiñòü åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ B1 (a) i B3 (b)
Ti1−xSixC âiä ¨õíüîãî ñêëàäó.

4.3.2. Ôîíîííi ñïåêòðè òà ¨õíié âïëèâ íà ñòàáiëüíiñòü

Ðîçðàõîâàíà PHDOS (galloy(ω)) äëÿ ñïëàâiâ B1 i B3 Ti1−xSixC òà ¨õíÿ ñå-

ðåäíüîçâàæåíà PHDOS (gav(ω)) ïîêàçàíi íà ðèñ. 4.3. Iñíó¹ ïåâíà ðiçíèöÿ ìiæ

galloy(ω) i gav(ω), à ñàìå äëÿ êîæíîãî ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ gav(ω) çìiùó¹òüñÿ

â áiê áiëüøîãî ω. Ñëiä çàçíà÷èòè, ùî ÷èì áiëüøà PHDOS íà âèñîêèõ ÷àñòîòàõ,

òèì íåãàòèâíiøèì ¹ çíà÷åííÿ âiëüíî¨ âiáðàöiéíî¨ åíåðãi¨ [64]. Öåé ôàêò çàáåç-

ïå÷ó¹ ñòàáiëiçàöiþ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ïðè âèñîêié òåìïåðàòóði. ßê äëÿ B1-TiC,

òàê i äëÿ B3-SiC îòðèìàíi ðåçóëüòàòè äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç äàíèìè iíøèõ òå-

îðåòè÷íèõ äîñëiäæåíü [103,104].

Íà ðèñ. 4.4 ïîêàçàíi îá÷èñëåíi áiíîäàëü òà ñïiíîäàëü äëÿ Ti1−xSixC iç âðà-

õóâàííÿì âêëàäó ôîíîííî¨ êîìïîíåíòè òà áåç íüîãî. Áà÷èìî, ùî ôîíîííà ñêëà-

äîâà åíåðãi¨ Ãiááñà ñèëüíî çìåíøó¹ êðèòè÷íi òåìïåðàòóðè äëÿ áiíîäàëüíî¨ òà

ñïiíîäàëüíî¨ êðèâèõ.

Åíåðãiþ óòâîðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ B1 i B3 TiC-SiC ðîçðàõîâóâàëè äëÿ

òîãî, ùîá äîñëiäèòè ñòiéêiñòü ñïëàâiâ Ti1−xSixC. Åíåðãiÿ óòâîðåííÿ âèçíà÷à¹-

òüñÿ íàñòóïíèì ÷èíîì:
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Ðèñ. 4.3. Çàëåæíiñòü ãóñòèíè ôîíîííèõ ñòàíiâ (PHDOS) òâåðäèõ ðîç÷èíiâ
B1 (a) i B3 (b) Ti1−xSixC âiä ¨õíüîãî ñêëàäó. Ïóíêòèðíîþ ëiíi¹þ ïîêà-
çàíå ñåðåäíüîçâàæåíå çíà÷åííÿ.

Ef(x) = ETi1−xSixC − xESi − (1− x)ETi − EC , (4.2)

äå ETi1−xSixC � ïîâíà åíåðãiÿ ñïëàâó, ESi, ETi, EC � ïîâíà åíåðãiÿ êóái÷íîãî

Si, ãåêñàãîíàëüíîãî Ti, ãåêñàãîíàëüíîãî C. Ïîâíà åíåðãiÿ ñïëàâó ìiñòèòü òðè

êîìïîíåíòè:

ETi1−xSixC = Erelax + Econf + Eph, (4.3)

äå Erelax � ïîâíà åíåðãiÿ ïiñëÿ ðåëàêñàöi¨, Econf = 1/2RT [x ln(x) + (1 −

x) ln(1 − x)] � åíòðîïiéíà ñêëàäîâà, à Eph � ôîíîííà ñêëàäîâà ïîâíî¨ åíåðãi¨.

Äëÿ çàãàëüíî¨ åíåðãi¨ Si, Ti i C Econf = 0, îñêiëüêè âîíè ñêëàäàþòüñÿ ç îäíîãî

êîìïîíåíòà. Econf i Eph ðiâíi íóëþ ïðè T = 0 K, òîìó i åíòðîïiÿ, i ôîíîííi
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Ðèñ. 4.4. Ðîçðàõîâàíi áiíîäàëü (÷îðíi ñóöiëüíi ëiíi¨) òà ñïiíîäàëü (÷åðâîíi ñó-
öiëüíi ëiíi¨) òâåðäèõ ðîç÷èíiâ B1 (a) i B3 (b) Ti1−xSixC. Áiíîäàëü i
ñïiíîäàëü, ðîçðàõîâàíi áåç âðàõóâàííÿ ôîíîííî¨ êîìïîíåíòè, ïîçíà÷å-
íi ïóíêòèðíèìè ëiíiÿìè.

âíåñêè ìîæóòü ñòàáiëiçóâàòè ñïëàâè ïðè âèùèõ òåìïåðàòóðàõ.

Ðåçóëüòàòè, íàâåäåíi íà ðèñ. 4.5, âêàçóþòü, ùî ïðè 0 K ñòðóêòóðà B1 åíåð-

ãåòè÷íî ñïðèÿòëèâà ïðè 0 ≤ x < 0.5, òîäi ÿê ïðè 0.5 ≤ x ≤ 1 ñïðèÿòëèâîþ ñòà¹

Â3 ñòðóêòóðà. Ç ïiäâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ïåðåòèí çàëåæíîñòåé åíåðãi¨ ôîð-

ìóâàííÿ B1 i B3 çìiùó¹òüñÿ ó áiê áiëüøèõ çíà÷åíü x. Íàïðèêëàä, ïðè x = 0.5 i

T = 3000 Ê âæå ñòðóêòóðà B1 ñòà¹ ñïðèÿòëèâîþ.

Ðèñ. 4.5. Çàëåæíiñòü åíåðãi¨ ôîðìóâàííÿ B1 òà B3 Ti1−xSixC âiä ñêëàäó òà òåì-
ïåðàòóðè.
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Íàÿâíi åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi ùîäî åíåðãi¨ ôîðìóâàííÿ äëÿ B1-TiC õàðà-

êòåðèçóþòüñÿ äîñèòü âåëèêîþ äèñïåðñi¹þ, îòðèìàíîþ âíàñëiäîê âèêîðèñòàííÿ

ðiçíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ìåòîäèê [105�109]. Íà ðèñ. 4.6 âèäíî, ùî îá÷èñëåíà

çàëåæíiñòü Ef(T ) ó øèðîêîìó äiàïàçîíi òåìïåðàòóð äîñèòü äîáðå óçãîäæó¹òüñÿ

ç íàÿâíèìè åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè. Åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi äëÿ B3-SiC

ìàþòü ùå áiëüøó äèñïåðñiþ, íiæ äëÿ B1-TiC [110]. Òîìó ó äàíié ðîáîòi ìè íå

ïîðiâíþâàëè íàøi ðåçóëüòàòè äëÿ Ef ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè ïî B3-SiC.

Ðèñ. 4.6. Çàëåæíiñòü åíåðãi¨ ôîðìóâàííÿ B1-TiC âiä òåìïåðàòóðè.

Îñêiëüêè ñòðóêòóðà Ti1−xSixC çàëåæèòü âiä ñêëàäó, áiíîäàëü i ñïiíîäàëü

ïîâèííi áóòè îá÷èñëåíi òàêèì ÷èíîì, ùîá çàäîâîëüíèòè ãðàíè÷íi óìîâè: ñòðó-

êòóðà B1 ïîâèííà ðåàëiçîâóâàòèñü äëÿ áàãàòèõ íà TiC ñïëàâiâ, à ñòðóêòóðà B3

� äëÿ áàãàòèõ íà SiC. Ìè ââàæàëè, ùî äëÿ ïðîìiæíèõ ñêëàäiâ áóäå ðåàëiçîâóâà-

òèñü òà ñòðóêòóðà, åíåðãiÿ ôîðìóâàííÿ ÿêî¨ ìåíøå. Òàêà âèìîãà ¹ ïðèðîäíîþ

i çàäîâîëüíÿ¹ âèùåçàçíà÷åíi ãðàíè÷íi óìîâè. Ñïiíîäàëü i áiíîäàëü äëÿ åíåð-

ãåòè÷íî âèãiäíèõ ñòðóêòóð áóëè ðîçðàõîâàíi ç óðàõóâàííÿì ðåçóëüòàòiâ, ïðåä-

ñòàâëåíèõ íà ðèñ. 4.4 i 4.5, i ïîêàçàíi íà ðèñ. 4.7. Âèäíî, ùî ïðè T < 3000 K

ðîçïàä çà ñïiíîäàëüíèì òà áiíîäàëüíèì ìåõàíiçìàìè ïðèçâîäèòü äî íàñòóïíîãî

ïîäiëó ôàç: B1 ETi1−xSixC äëÿ x ≈ 0.0�0.125 i B3 ETi1−xSixC äëÿ x ≈ 0.95�1.0. Íà
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æàëü, â ëiòåðàòóði ìè íå çìîãëè çíàéòè æîäíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàòiâ

ïðî ðîçïàä Ti1−xSixC ñïëàâiâ iç çàéíÿòîþ âóãëåöåâîþ ïiä ðàòêîþ. Îäíàê, áóëî

ïîêàçàíî, ùî ñïëàâ ETi1−xSixCy
(y ≈ 0, 8) ðîçïàäà¹òüñÿ íà B1-TiC i B3-SiC ïðè

1373 K [111], âiäïîâiäíî äî íàøîãî ïåðåäáà÷åííÿ.

Ðèñ. 4.7. Ðîçðàõîâàíi áiíîäàëü (÷îðíà ñóöiëüíà ëiíiÿ) òà ñïiíîäàëü (ñóöiëüíà
÷åðâîíà ëiíiÿ) äëÿ åíåðãåòè÷íî âèãiäíèõ ñòðóêòóð òâåðäèõ ðîç÷èíiâ
Ti1−xSixC ñåðåä B1 i B3. Ïóíêòèðíèìè ëiíiÿìè ïîçíà÷åíi ñïiíîäàëü i
áiíîäàëü, ðîçðàõîâàíi áåç ôîíîííîãî âêëàäó.

4.3.3. Ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi

Äëÿ äîñëiäæåííÿ ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-SiC áóëè

ðîçðàõîâàíi ïðóæíi êîíñòàíòè Cij. Îá'¹ìíèé ìîäóëü (Â), ìîäóëü çñóâó (G), ìî-

äóëüÞíãà (E), à òàêîæ òåìïåðàòóðó Äåáàÿ (QD) òà òâåðäiñòü çà Âiêêåðñîì (HV)

ðîçðàõîâóâàëè ÿê ôóíêöi¨ ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ç âèêîðèñòàííÿì îá÷èñëå-

íèõ çíà÷åíü Cij. Ó òàáë. 4.1 i 4.2 òà íà ðèñ. 4.8 ïðåäñòàâëåíî ïðóæíi êîíñòàíòè

òà ìîäóëi â çàëåæíîñòi âiä ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ. Äëÿ êiíöåâèõ ÷ëåíiâ, B1-

TiC òà B3-SiC, ðîçðàõîâàíi ðåçóëüòàòè äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç äàíèìè iíøèõ

åêñïåðèìåíòàëüíèõ òà òåîðåòè÷íèõ äîñëiäæåíü, ùî ïiäòâåðäæó¹ ïðàâèëüíiñòü

îáðàíî¨ ñõåìè îá÷èñëåíü.
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Òàáëèöÿ 4.1. Ïðóæíi ìîäóëi Cij, ìîäóëi B, G, E (GPa), òåìïåðàòóðà Äåáàÿ QD

(K) i òâåðäiñòü çà Âiêêåðñîì HV (GPa) äëÿ B1-TiC

C11 C12 C14 B G E QD HV

Öÿ ðîáîòà 528 127 170 263 183 446 929 24.3�27
Òåîðiÿ 510a 119a 168a 244a 179a 455b 944b 34j

519b 115b 183b 249b 190b

522c 102c 129c 242c

Åêñïåðèìåíò 500d 113d 175d 242d 182d 449h 929g 25.2i

513e 106e 178e 243f 184g

a - [112], b - [113], c - [114], d - [115], e - [116], f - [117], g - [118], h - [119], i - [120], j

- [121].

Òàáëèöÿ 4.2. Ïðóæíi ìîäóëi Cij, ìîäóëi B, G, E (GPa), òåìïåðàòóðà Äåáàÿ QD

(K) i òâåðäiñòü çà Âiêêåðñîì HV (GPa) äëÿ B3-SiC

C11 C12 C14 B G E QD HV

Öÿ ðîáîòà 383 127 240 213 186 433 1147 27.5�32
Òåîðiÿ 420a 126a 287a 223a 219a 496a 1145e

352b 140b 232b 211b 169b 401b 1230f

Åêñïåðèìåíò 390c 142c 256c 225d 192d 448d 1200i 26.3�36.8g

25�31h

a - [122], b - [123], c - [124], d - [125], e - [126], f - [127], g - [128], h - [129], i - [130].

ßê âèäíî ç ðèñ. 4.8, íå ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ïîñèëåííÿ ìiöíîñòi äëÿ ïðîìiæíèõ

êîìïîçèöié, îñêiëüêè çàëåæíiñòü ìîäóëiâ ïðóæíîñòi, òâåðäîñòi çà Âiêêåðñîì i

òåìïåðàòóðè Äåáàÿ ìà¹ íåãàòèâíi âiäõèëåííÿ âiä ëiíiéíîñòi. Öi ðåçóëüòàòè óçãî-

äæóþòüñÿ ç òèìè, ïðî ÿêi ïîâiäîìëÿ¹òüñÿ â [131], äå äëÿ ñóïåðêîìiðîê TiN-SixNy

áóëî ïîêàçàíî, ùî âîíè çàâæäè ìàþòü ìåíøi çíà÷åííÿ ïðóæíèõ êîíñòàíò i ìî-

äóëiâ, íiæ êðèñòàëi÷íèé TiN. Ìè ïðèïóñêà¹ìî, ùî òàêà ïîâåäiíêà ìåõàíi÷íèõ

õàðàêòåðèñòèê ïîâ'ÿçàíà ç äåñòàáiëiçàöi¹þ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-SiC. Íàâïàêè,

òâåðäi ðîç÷èíè êàðáiäiâ òà íiòðèäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ ç íåãàòèâíèìè çíà÷å-

ííÿìè åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ äåìîíñòðóþòü ïîñèëåííÿ ìiöíîñòi äëÿ ïðîìiæíèõ

êîíöåíòðàöié [1, 6].
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Ðèñ. 4.8. Ïðóæíi ìîäóëi, òåìïåðàòóðà Äåáàÿ, òâåðäiñòü çà Âiêêåðñîì äëÿ òâåð-
äèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xSixC çi ñòðóêòóðîþ B1 (a) i B3 (b).

ßê âiäîìî, âiäíîøåííÿ B/G ïîâ'ÿçàíå ç ïëàñòè÷íiñòþ (êðèõêiñòþ) i éî-

ãî êðèòè÷íå çíà÷åííÿ, ÿêå ðîçäiëÿ¹ ïëàñòè÷íi òà êðèõêi ìàòåðiàëè, ñòàíîâèòü

ïðèáëèçíî 1.75 [59]. Îá÷èñëåíi íàìè âiäíîøåííÿ B/G ñòàíîâëÿòü 1.44 i 1.14 äëÿ

B1-TiC òà B3-SiC âiäïîâiäíî, ùî êëàñèôiêó¹ îáèäâà ìàòåðiàëè, à òàêîæ ¨õíi

òâåðäi ðîç÷èíè ÿê êðèõêi.

Âiäíîøåííÿ íàïðóæåííÿ-äåôîðìàöiÿ äëÿ çñóâó â íàïðÿìêó (110)[1�10] äëÿ

Ti1−xSixC, x = 0.0, 0.5 òà 1.0, ïðåäñòàâëåíi íà ðèñ. 4.9. Âèäíî, ùî iäåàëüíà ìi-

öíiñòü äëÿ B3-TiC äóæå íèçüêà � 4 GPa. Öå óçãîäæó¹òüñÿ ç íèçüêèì çíà÷åííÿì

ìîäóëÿ çñóâó � 40 GPa i âêàçó¹ íà ñòðóêòóðíó íåñòàáiëüíiñòü öi¹¨ ôàçè. Âiä-

çíà÷èìî êîðåëÿöiþ ìiæ iäåàëüíîþ ìiöíiñòþ íà çñóâ i ðîçðàõîâàíîþ òâåðäiñòþ

çà Âiêêåðñîì. Çîêðåìà, îáèäâi õàðàêòåðèñòèêè íàäçâè÷àéíî íèçüêi äëÿ Â3-TiC

òà çáiëüøóþòüñÿ ïðè íàáëèæåííi äî B1-TiC òà B3-SiC ç âiä'¹ìíèì âiäõèëåííÿì

âiä ëiíiéíîñòi (ïîð. ðèñ. 4.8 i 4.9).
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Ðèñ. 4.9. Çàëåæíiñòü íàïðóæåííÿ âiä äåôîðìàöi¨ äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ
Ti1−xSixC çi ñòðóêòóðàìè B1 (a) i B3 (b) â íàïðÿìêó (110)[1�10]

Ðèñ. 4.10 äåìîíñòðó¹ òðèâèìiðíó ïîâåðõíþ ìîäóëÿ Þíãà òà ìîäóëÿ çñóâó

äëÿ åíåðãåòè÷íî ñïðèÿòëèâèõ ñòðóêòóð (B1-TiC, B3-Ti0.5Si0.5C i B3-SiC) ïðè

T = 0 K. Äëÿ ðîçðàõîâàíîãî ìîäóëÿ ïðóæíîñòi ñïîñòåðiãà¹òüñÿ àíiçîòðîïíèé

ðîçïîäië. Ïðîñòîðîâi ðîçïîäiëè ìîäóëiâ ñòðóêòóð B1 i B3 ïîìiòíî âiäðiçíÿþ-

òüñÿ. Çîêðåìà, äëÿ B1-TiC ìîäóëü Þíãà ìàêñèìàëüíèé ó íàïðÿìêó [100], òîäi

ÿê äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ B3 � ó íàïðÿìêó [111]. Ðàçîì ç òèì ìîäóëü çñóâó ìà-

êñèìàëüíèé â íàïðÿìêó [110] äëÿ B1-TiC, à äëÿ Â3 � ó íàïðÿìêó [100]. Âèÿâëåíà

àíiçîòðîïiÿ ìîäóëiâ ïðóæíîñòi äëÿ B1-TiC i B3-SiC óçãîäæóþòüñÿ ç ïðîñòîðî-

âèìè ðîçïîäiëàìè ìîäóëiâ ïðóæíîñòi äëÿ öèõ ôàç, îòðèìàíèõ â iíøèõ äîñëi-

äæåííÿõ [113,132].
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Ðèñ. 4.10. Ïðîñòîðîâèé ðîçïîäië ìîäóëÿ Þíãà i ìîäóëÿ çñóâó äëÿ B1-TiC, B3-
Ti0.5Si0.5C i B3-SiC
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4.4. NbC-SiC

Ó ïîïåðåäíüîìó ðîçäiëi áóëè ðîçãëÿíóòi ñòiéêiñòü òà ìåõàíiçìè ñïiíîäàëü-

íîãî òà áiíîäàëüíîãî ðîçêëàäàííÿ ñïëàâiâ TiC-SiC. Ó öüîìó ðîçäiëi ìè ïðîâå-

äåìî ïîäiáíèé àíàëiç äëÿ ñïëàâiâ NbC-SiÑ.

4.4.1. Åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ òà ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè

Íà ðèñ. 4.11 ïðåäñòàâëåíî ïàðàìåòð  ðàòêè NbC-SiC ïiñëÿ ñòðóêòóðíî¨

îïòèìiçàöi¨ â çàëåæíîñòi âiä ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ. Ñóöiëüíà ëiíiÿ âiäïîâiäà¹

çàêîíó Âåãàðäà. Íàøi ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè âiäõèëåííÿ çíà÷åíü ñòðóêòóðíîãî

ïàðàìåòðà a ó ïîçèòèâíîìó íàïðÿìêó, ùî çàçâè÷àé ñâiä÷èòü ïðî ðîçäiëåííÿ

ôàç.

Ðèñ. 4.11. Çàëåæíiñòü ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðà a äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ
SixNb1−xC âiä ¨õíüîãî ñêëàäó.

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó åíåðãi¨ ôîðìóâàííÿ ïðè 0 Ê ïîêàçàíi íà ðèñ. 4.12.

Åíåðãiÿ ôîðìóâàííÿ âèçíà÷àëàñü àíàëîãi÷íî äî ñïëàâiâ TiC-SiC (4.2). Îá÷è-

ñëåíà åíåðãiÿ ôîðìóâàííÿ ìà¹ ïîçèòèâíå âiäõèëåííÿ âiä ëiíiéíî¨ çàëåæíîñòi.

Îòæå, ìîæíà ââàæàòè, ùî äëÿ NbC i SiC ôîðìóâàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ïðè
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0 K ¹ åíåðãåòè÷íî íåâèãiäíèì. Îäíàê, ïðè ñêií÷åííèõ òåìïåðàòóðàõ ñïëàâè

ìîæíà ñòàáiëiçóâàòè äëÿ äåÿêèõ äiàïàçîíiâ x.

Ðèñ. 4.12. Çàëåæíiñòü åíåðãi¨ ôîðìóâàííÿ äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ SixNb1−xC âiä
¨õíüîãî ñêëàäó.

4.4.2. Òåðìîäèíàìi÷íà òà ìåõàíi÷íà íåñòàáiëüíîñòi

Ñòiéêiñòü òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ïðè ñêií÷åííié òåìïåðàòóði ìîæå áóòè ïðîàíà-

ëiçîâàíà çà äîïîìîãîþ âiëüíî¨ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ Ãiááñà, ÿêà ìiñòèòü åíòàëüïiþ

çìiøóâàííÿ, åíòðîïiþ òà ôîíîííó êîìïîíåíòó. Òîìó, íàñòóïíèì êðîêîì íàøîãî

äîñëiäæåííÿ áóëî îá÷èñëåííÿ ùiëüíîñòi ôîíîííèõ ñòàíiâ ïðè 0 Ê äëÿ ñïëàâiâ

ðiçíîãî ñêëàäó. ßê âiäîìî, ôîíîííà êîìïîíåíòà ñèëüíî âïëèâà¹ íà ñòàáiëüíiñòü

òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ïðè ñêií÷åííié òåìïåðàòóði. Íà ðèñ. 4.13 ïðåäñòàâëåíi ðîçðà-

õîâàíi PHDOS ïðè x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1. Çàçíà÷èìî, ùî äëÿ äåÿêèõ ñêëàäiâ

iñíóþòü óÿâíi ÷àñòîòè (äiàïàçîí PHDOS ç íåãàòèâíèìè õâèëüîâèìè ÷èñëàìè).

Íàÿâíiñòü óÿâíèõ ÷àñòîò âêàçó¹ íà òå, ùî òâåðäi ðîç÷èíè äèíàìi÷íî íåñòàáiëüíi.

Ùîá ïîÿñíèòè ïðè÷èíó äèíàìi÷íî¨ íåñòàáiëüíîñòi, áóëè ïðîâåäåíi îá÷èñëå-

ííÿ ôîíîííî¨ ùiëüíîñòi ñòàíiâ B1-SiC äëÿ ðiçíèõ ïàðàìåòðiâ  ðàòêè, ðåçóëüòàòè

ÿêèõ ïðåäñòàâëåíi íà ðèñ. 4.14. Äëÿ êîæíîãî ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ìè âè-
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Ðèñ. 4.13. Ðîçðàõîâàíà ùiëüíiñòü ôîíîííèõ ñòàíiâ (PHDDOS) äëÿ òâåðäèõ ðîç-
÷èíiâ SixNb1−xC.

êîðèñòîâóâàëè ïàðàìåòðè  ðàòêè, îòðèìàíi ïðè ðåëàêñàöi¨, òà ðîçðàõîâóâàëè

PHDOS äëÿ B1-SiC. Òàêèì ÷èíîì, ìè îöiíèëè âïëèâ ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðà

íà ñòiéêiñòü SiC. Ìè âèÿâèëè, ùî äëÿ B1-SiC ç ïàðàìåòðîì  ðàòêè, ðiâíèì ïà-

ðàìåòðó  ðàòêè ñïëàâiâ çi ñêëàäîì x = 0.5, 0.25 òà 0.0, iñíó¹ äiàïàçîí PHDOS

ç íåãàòèâíèìè õâèëüîâèìè ÷èñëàìè. Öå îçíà÷à¹, ùî ãîëîâíó ðîëü ó äèíàìi÷íié

íåñòàáiëüíîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ âiäiãðà¹ ñàìå äèíàìi÷íà íåñòàáiëüíiñòü ïiä ðà-

òêè B1-SiC ïðè çáiëüøåííi ïàðàìåòðà  ðàòêè. Öi ðåçóëüòàòè äîáðå óçãîäæóþ-

òüñÿ ç äàíèìè ôîíîííèõ ðîçðàõóíêiâ äëÿ äîñëiäæóâàíèõ ñïëàâiâ (ïîð. ðèñ. 4.13,

4.14). Îñêiëüêè áóëî âèÿâëåíî äèíàìi÷íó íåñòàáiëüíiñòü íà åòàïi ðîçðàõóíêó

ùiëüíîñòåé ôîíîííèõ ñòàíiâ, òî àíàëiç åíåðãi¨ ôîðìóâàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ, à

òàêîæ ïîáóäîâà ñïiíîäàëüíî¨ òà áiíîäàëüíî¨ êðèâèõ íàìè íå ïðîâîäèëàñü.

Â ðîáîòi òàêîæ áóëî äîñëiäæåíî ïðóæíi âëàñòèâîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ. Íà

ðèñ. 4.15 ïîêàçàíî îá÷èñëåíèé îá'¹ìíèé ìîäóëü, ìîäóëü çñóâó òà ìîäóëü Þíãà
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Ðèñ. 4.14. Ðîçðàõîâàíà ùiëüíiñòü ôîíîííèõ ñòàíiâ (PHDDOS) äëÿ SiC çi ñòðó-
êòóðíèì ïàðàìåòðîì, ùî âiäïîâiäà¹ äîñëiäæóâàíèì òâåðäèì ðîç÷è-
íàì SixNb1−xC.

â çàëåæíîñòi âiä ñêëàäó òâåðäèõ ðîç÷èíiâ. Âèäíî, ùî ìîäóëi ïðóæíîñòi ìàþòü

ìiíiìóì ïðè x = 0.5.

Òàêîæ âàæëèâî âiäçíà÷èòè, ùî îá'¹ìíèé ìîäóëü B, âèçíà÷åíèé çà ïðóæíè-

ìè êîíñòàíòàìè äëÿ x = 0.75, ìà¹ âiä'¹ìíå çíà÷åííÿ (-542.23). Ìè ïåðåâiðèëè

ñòàáiëüíiñòü ôàçè, ïðîàíàëiçóâàâøè ïðóæíi êîíñòàíòè. Äîáðå âiäîìî, ùî ñòðó-

êòóðà áóäå ñòàáiëüíîþ çà óìîâè, ùî âñi âëàñíi çíà÷åííÿ ìàòðèöi æîðñòêîñòi

áóäóòü ïîçèòèâíèìè [133]. Äëÿ x = 0.75 âëàñíi çíà÷åííÿ ñòàíîâëÿòü -471.77,

475.56, 172.43, 127.75, 98.43, 75.39. Ìè áà÷èìî, ùî îäíå ç âëàñíèõ çíà÷åíü ¹

íåãàòèâíèì, òîìó Si0,75Nb0,25C ¹ íåñòàáiëüíèì.

Åêñïåðèìåíòè ïîêàçàëè, ùî ôàçà B1-SiC ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ äié-

ñíî âiäîêðåìëþ¹òüñÿ âiä ñïëàâiâ SixNb1−xC ÷åðåç ¨õíþ íåñòàáiëüíiñòü [94], ùî

ïiäòâåðäæó¹ îòðèìàíi íàìè ðåçóëüòàòè.
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Ðèñ. 4.15. Ðîçðàõîâàíi ìîäóëü Þíãà (E), ìîäóëü çñóâó (G) òà îá'¹ìíèé ìîäóëü
(B) äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ SixNb1−xC.

Îòæå, âðàõîâóþ÷è ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêiâ, ïðåäñòàâëåíèõ ó öüîìó ðîçäiëi,

ìè ìîæåìî çðîáèòè âèñíîâîê, ùî, ç îãëÿäó íà çàëåæíiñòü ïàðàìåòðà  ðàòêè i

åíåðãi¨ ôîðìóâàííÿ âiä ñêëàäó, òâåðäi ðîç÷èíè NbC-SiC áóäóòü íåñòàáiëüíèìè

ïðè T = 0 K. Íà äîäàòîê, ðîçðàõóíêè ôîíîííèõ ñòàíiâ ïîêàçàëè, ùî òâåðäi

ðîç÷èíè ç x = 0, 0.25, 0.5 áóäóòü òåðìîäèíàìi÷íî íåñòàáiëüíèìè ïðè âèùèõ

òåìïåðàòóðàõ. À òâåðäi ðîç÷èíè ç x = 0.75 áóäóòü ìåõàíi÷íî íåñòàáiëüíèìè.

Òàêèì ÷èíîì, íàøi ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî òâåðäi ðîç÷èíè TiC-NbC áóäóòü

íåñòàáiëüíèìè íà âåëèêîìó ïðîìiæêó êîíöåíòðàöié, ùî óíåìîæëèâëþ¹ ¨õíié

ñèíòåç i ïðàêòè÷íå âèêîðèñòàííÿ.

4.5. Âèñíîâêè

Â öié ãëàâi áóëè ïðîâåäåííi ïåðøîïðèíöèïíi äîñëiäæåííÿ ñòàáiëüíîñòi, ìå-

õàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé òà òåðìîäèíàìi÷íèõ õàðàêòåðèñòèê òâåðäèõ ðîç÷èíiâ

TiC-SiC òà NbC-SiC. Ðîçãëÿäàëèñÿ 64-àòîìíi ñóïåðêîìiðêè, çãåíåðîâàíi çà äî-

ïîìîãîþ SQS àëãîðèòìó.
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Áóëè äîñëiäæåíi ôàçîâi äiàãðàìè òà ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi íåâïîðÿäêîâà-

íèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-SiC çi ñòðóêòóðàìè B1 òà B3. Ïîêàçàíî, ùî ïàðàìåòð

 ðàòêè òà åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ äåìîíñòðóþòü ïîçèòèâíå âiäõèëåííÿ âiä ëiíiéíî-

ñòi. Ïðè òåìïåðàòóði íèæ÷å 3000 Ê ðîçêëàäàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ âiäáóâà¹òüñÿ

çà ñïiíîäàëüíèì i áiíîäàëüíèì ìåõàíiçìàìè òà ïðèçâîäèòü äî íàñòóïíîãî ïîäiëó

ôàç: B1-Ti1−xSixC äëÿ x ∼ 0.0�0.125 òà B3-Ti1−xSixC äëÿ x ∼ 0.95�1.0. Åíåðãiÿ

ôîðìóâàííÿ, ÿê ôóíêöiÿ ñêëàäó òà òåìïåðàòóðè, âêàçó¹ íà òå, ùî ñïëàâè Â1 ¹

åíåðãåòè÷íî âèãiäíèìè â äiàïàçîíi 0 ≤ x < 0.5, òîäi ÿê ñïëàâè Â3 � â äiàïàçîíi

0.5 ≤ x ≤ 1.0. Íå áóëî âèÿâëåíî ïîñèëåííÿ ìiöíîñòi ïðîìiæíèõ êîìïîçèöié

ùîäî ãðàíè÷íèõ êàðáiäiâ. Çíà÷åííÿ âiäíîøåííÿ B/G ÷iòêî âêàçóþòü íà òå, ùî

íåâïîðÿäêîâàíi òâåðäi ðîç÷èíè TiC-SiC ïîâèííi áóòè êðèõêèìè.

Ç ìåòîþ äîñëiäæåííÿ ñòàáiëüíîñòi ñïëàâiâ NbC-SiC çi ñòðóêòóðîþ Â1 áó-

ëè âèâ÷åíi ïàðàìåòð  ðàòêè, åíåðãi¨ ôîðìóâàííÿ, ôîíîííi ñïåêòðè òà ïðóæíi

êîíñòàíòè. Ïàðàìåòð  ðàòêè òà åíåðãiÿ ôîðìóâàííÿ ïîêàçàëè ïîçèòèâíå âiäõè-

ëåííÿ âiä çàêîíó Âåãàðäà ïðè T = 0 K, ùî ñâiä÷èòü ïðî íåñòàáiëüíiñòü ñïëàâiâ.

Ïðèñóòíiñòü óÿâíèõ ÷àñòîò ó ôîíîííèõ ñïåêòðàõ âêàçó¹ íà äèíàìi÷íó íåñòàáiëü-

íiñòü ñïëàâiâ SixNb1−xC ç x = 0.5, 0.25 òà 0.0. Ìè ïðèïóñêà¹ìî, ùî ãîëîâíîþ

ïðè÷èíîþ íåñòàáiëüíîñòi ñïëàâó ¹ äèíàìi÷íà íåñòàáiëüíiñòü B1-SiC, âèêëèêàíà

çáiëüøåííÿì ðîçìiðiâ êîìiðêè ïðè ñïëàâëåííi ç NbC. Ðîçðàõóíêè ïðóæíèõ êîí-

ñòàíò òà ìîäóëiâ ïîêàçàëè, ùî ïðè x = 0.75 ñòðóêòóðà ¹ ïðóæíî íåñòàáiëüíîþ.

Îòæå, ïðîìiæíi ñêëàäè NbC-SiC ñïëàâiâ ¹ äèíàìi÷íî òà åëàñòè÷íî (ìåõàíi÷íî)

íåñòàáiëüíèìè. Àëå ìè íå âèêëþ÷à¹ìî, ùî âîíè ìîæóòü áóòè ñòàáiëüíèìè (äè-

íàìi÷íî òà ìåõàíi÷íî) çi ñêëàäàìè áëèçüêèìè äî NbC àáî SiC.
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5. Ñòiéêiñòü i ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ

ìåòàëiâ

5.1. Îãëÿä ëiòåðàòóðè

Êàðáiäè òà íiòðèäè ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ (ÏÌ) çi ñòðóêòóðîþ B1 ïðèâåðòà-

þòü âåëèêó óâàãó äîñëiäíèêiâ ÷åðåç ñâî¨ óíiêàëüíi ôiçè÷íi âëàñòèâîñòi, à ñàìå

âèñîêó òâåðäiñòü òà òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ, à òàêîæ çíà÷íó êîðîçiéíó ñòiéêiñòü

â àãðåñèâíèõ ñåðåäîâèùàõ [134�136]. Öi âëàñòèâîñòi ðîáëÿòü ¨õ ïðèäàòíèìè äëÿ

áàãàòüîõ çàñòîñóâàíü, òàêèõ ÿê ïîêðèòòÿ äëÿ ñòiíîê òåðìîÿäåðíèõ ðåàêòîðiâ, à

òàêîæ ÿê çàõèñíi òà çíîñîñòiéêi ïîêðèòòÿ äëÿ ðiçàëüíèõ iíñòðóìåíòiâ [9].

Îäíi¹þ iç âàæëèâèõ îñîáëèâîñòåé êàðáiäiâ òà íiòðèäiâ ÏÌ ¹ ¨õíÿ çäàòíiñòü

äî óòâîðåííÿ íåâïîðÿäêîâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ çàìiùåííÿ (M11−xM2xX; M1,

M2 � ÏÌ; X = C àáî N; 0 ≤ x ≤ 1) [9,135,136]. Äåÿêi ïîòðiéíi ñïëàâè ñòiéêi é ïðè

êiìíàòíié òåìïåðàòóði, iíøi - ðîçêëàäàþòüñÿ ïðè ïåâíèõ òåìïåðàòóðàõ âiäïîâiä-

íî äî ñïiíîäàëüíîãî òà áiíîäàëüíîãî ìåõàíiçìiâ [9, 10]. Òàêå ôàçîâå ðîçäiëåííÿ

âiäáóâà¹òüñÿ, êîëè âiäïàë òâåðäîãî ðîç÷èíó ïðîâîäÿòü ïðè òåìïåðàòóði íèæ÷å

êðèòè÷íî¨ (Tc). Îñêiëüêè êàðáiäè òà íiòðèäè ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ ¹ àáñîëþòíî

çìiøóâàíèìè, âîíè ÷àñòî ïîêàçóþòü åêñòðåìàëüíi âëàñòèâîñòi äëÿ ïîòðiéíèõ

êîìïîçèöié. Çáiëüøåííÿ òâåðäîñòi äëÿ TiC-NbC, ZrC-NbC, VC-TaC, VC-NbC òà

TaC-NbC ñïîñòåðiãàëè äëÿ ïðîìiæíèõ êîíöåíòðàöié [9]. Àâòîðè [9,10] ïðèïóñêà-

þòü, ùî çìiøóâàííÿ êàðáiäiâ ÏÌ ç îäíàêîâîþ âàëåíòíîþ êîíöåíòðàöi¹þ åëå-

êòðîíiâ ìà¹ ïðèçâåñòè äî ïîñèëåííÿ ìiöíîñòi. Òîìó äîñëiäæåííÿ âëàñòèâîñòåé

òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ ïðåäñòàâëÿ¹ çíà÷íèé

iíòåðåñ.

Ñòðóêòóðíî-ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi ñïëàâiâ êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ äî-
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ñëiäæóâàëèñü â ðàìêàõ ïåðøîïðèíöèïíîãî ïiäõîäó, ùî áàçó¹òüñÿ íà òåîði¨ ôóí-

êöiîíàëó ãóñòèíè [137�145]. Âïåðøå áóëî äîñëiäæåíî ñòiéêiñòü çìiøàíèõ êàðái-

äiâ IV ãðóïè ÏÌ ó [137]. Òàì ïîêàçàíî, ùî öi ôàçè ìàþòü ïîçèòèâíå çíà÷åííÿ

åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ, à òâåðäi ðîç÷èíè ðîçêëàäàþòüñÿ íà ôðàêöi¨, áàãàòi êiíöå-

âèìè ÷ëåíàìè (TiC, ZrC òà HfC).

Òåðìîäèíàìi÷íi âëàñòèâîñòi ñóìiøi êàðáiäiâ Cr, Hf, Nb, Ta, Ti, V i Zr äîñëi-

äæóâàëè çà äîïîìîãîþ ìåòîäó CALPHAD [138]. Äëÿ öüîãî ðÿä ïàðàìåòðiâ äëÿ

ïîòðiéíèõ êàðáiäíèõ ñïëàâiâ âèçíà÷àëè, âèêîðèñòîâóþ÷è åêñïåðèìåíòàëüíi òà

òåîðåòè÷íi äàíi. Ôàçîâi äiàãðàìè äëÿ NbC-VC, HfC-TiC, TaC-VC i TiC-ZrC áóëè

ðîçðàõîâàíi òà ïðîàíàëiçîâàíi â ðîáîòi [138]. Ôàçîâi äiàãðàìè, îòðèìàíi ç ïåð-

øèõ ïðèíöèïiâ äëÿ HfC-TiC, TiC-ZrC òà HfC-ZrC ñïëàâiâ, ïðîãíîçóþòü ðîçðèâè

çìiøóâàíîñòi ïðè êðèòè÷íèõ òåìïåðàòóðàõ 2120, 2695 òà 185 Ê âiäïîâiäíî [139].

Ïðóæíi âëàñòèâîñòi ZrC-NbC áóëè âèâ÷åíi â ðîáîòàõ [140�143], äå áóëî ïî-

êàçàíî, ùî ìîäóëü çñóâó äîñÿãà¹ ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ ïðè ïåðåõîäi âiä ZrC

äî NbC. Òàêîæ áóâ çàïðîïîíîâàíèé êðèòåðié äëÿ çìiöíåííÿ òâåðäîãî ðîç÷è-

íó: òâåðäiñòü äîñÿãíå ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ çà óìîâè, ùî éîãî êîíöåíòðàöiÿ

âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ (VEC) áóäå áëèçüêîþ äî 8.4 [140]. Àâòîðè [144,145] äîñëi-

äæóâàëè åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ òà ïðóæíi âëàñòèâîñòi TiC-ZrC, TiC-HfC i ZrC-HfC.

Åêñòðåìàëüíà çàëåæíiñòü ìîäóëÿ çñóâó âiä êîíöåíòðàöi¨ áóëà çíàéäåíà ëèøå

äëÿ ñèñòåìè TiC-ZrC. Äëÿ öi¹¨ ñèñòåìè áóëî òàêîæ ïîêàçàíî, ùî óòâîðåííÿ

âóãëåöåâèõ âàêàíñié ñóòò¹âî çíèæó¹ êðèòè÷íó òåìïåðàòóðó [146].

Ïðîâåäåíèé îãëÿä ëiòåðàòóðè ïîêàçó¹, ùî äîñëiäæåííÿ ñòiéêîñòi i ìåõàíi-

÷íèõ âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ÏÌ ¹ íåïîâíèì, çîêðåìà:

1. Ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi TiC-HfC òà TiC-TaC âçàãàëi íå äîñëiäæóâàëèñü.

2. Ïåðøîïðèíöèïíi äîñëiäæåííÿ ñòiéêîñòi íåâïîðÿäêîâàíèõ ïîòðiéíèõ ñïëà-

âiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ÏÌ ìiñöÿìè íåïîâíi.

3. Ïîõîäæåííÿ ñòàáiëiçàöi¨ ñïëàâiâ ùîäî êiíöåâèõ êîìïîíåíòiâ íå ç'ÿñîâàíi.
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Ó öié ãëàâi ìè ìà¹ìî íà ìåòi çíàéòè âiäïîâiäü íà âèùåçàçíà÷åíi ïèòàííÿ.

Àêöåíò áóäå çðîáëåíèé íà òâåðäèõ ðîç÷èíàõ TiC-HfC i TiC-TaC ç ìåòîþ äî-

ñëiäæåííÿ ¨õ ôàçîâî¨ ñòiéêîñòi, ôàçîâèõ äiàãðàìè òà ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé.

Ñïëàâè êàðáiäiâ ÏÌ ãðóïè IV, V òà ÷àñòêîâî VI (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta i W) îáðà-

íi, ùîá âèâ÷èòè çàãàëüíi òåíäåíöi¨ ùîäî ñòiéêîñòi ñïëàâiâ êàðáiäiâ äî ðîçïàäó.

Ìè íå ðîçãëÿäàòèìåìî êàðáiäè õðîìó òà ìîëiáäåíó, îñêiëüêè CrC íå êðèñòà-

ëiçó¹òüñÿ â ñòðóêòóði B1, à MoC ìîæå áóòè ñèíòåçîâàíèé ëèøå ïðè äåôiöèòi

àòîìiâ âóãëåöþ [134,135].

5.2. Îñîáëèâîñòi ðîçðàõóíêiâ

Ñêàëÿðíî-ðåëÿòèâiñòñüêi ðîçðàõóíêè çîííî¨ ñòðóêòóðè ïðîâîäèëèñü çà äî-

ïîìîãîþ DFT â àïðîêñèìàöi¨ LDA ç âèêîðèñòàííÿì ïåðøîïðèíöèïíîãî êîäó

Quantum ESPRESSO äëÿ 32- òà 64-àòîìíèõ ñóïåðêîìiðîê M1C-M2C, ùî ÿâëÿ-

þòü ñîáîþ ñòðóêòóðó B1. Âñi ñêëàäè íåâïîðÿäêîâàíèõ ñïëàâiâ áóëè çãåíåðîâàíi

çà äîïîìîãîþ SQS àëãîðèòìó.

Ïàðàìåòðè ðîçðàõóíêiâ ïðåäñòàâëåíi â ðîçäiëi 1.4. Âiä âêàçàíèõ ðàíiøå

ïàðàìåòðiâ âiäðiçíÿëàñü Ì-Ï ñiòêà (4 3 2).

5.3. Òâåðäi ðîç÷èíè TiC-HfC òà TiC-TaC

5.3.1. Âïëèâ ôîíîíiâ íà ñòàáiëüíiñòü òâåðäèõ ðîç÷èíiâ

Ó òàáë. 5.1 ïðåäñòàâëåíî îá÷èñëåíi íàìè ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè, ìîäóëi ïðó-

æíîñòi, òåìïåðàòóðà Äåáàÿ òà òâåðäiñòü çà Âiêêåðñîì äëÿ TiC, HfC i TaC ó

ïîðiâíÿííi ç äàíèìè, îòðèìàíèìè â iíøèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ òà òåîðåòè÷íèõ

äîñëiäæåííÿõ. Îá÷èñëåíi çíà÷åííÿ äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç âiäïîâiäíèìè åêñïå-

ðèìåíòàëüíèìè òà òåîðåòè÷íèìè ðåçóëüòàòàìè iíøèõ àâòîðiâ, ùî ïiäòâåðäæó¹

íàäiéíiñòü îáðàíèõ íàìè îá÷èñëþâàëüíèõ ïðîöåäóð.
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Òàáëèöÿ 5.1. Ïàðàìåòð  ðàòêè a, ìîäóëi B, G, E (GPa), òåìïåðàòóðà Äåáàÿ QD

(K) i òâåðäiñòü çà Âiêêåðñîì HV (GPa) äëÿ TiC, HfC òà TaC. Äëÿ
ïîðiâíÿííÿ ïðåäñòàâëåíi âiäïîâiäíi òåîðåòè÷íi (êðóãëi äóæêè) òà
åêñïåðèìåíòàëüíi (ôiãóðíi äóæêè) çíà÷åííÿ

Ôàçà a B G E QD HV

TiC 4.334 245 179 432 919 25.8
(4.330)a (233-242)b (184,187)f (439,436,445)f (920)f (28.6,g24.7h)

{4.318-4.380}b {220-310}b {175,198}f {435}k {920,977}f {18.8-34}j

{246}k {180}k

HfC 4.647 240 183 438 540 27.3
(4.637)c (242,200)e (185-195)f (424,461,430)f (553,549,543)f (25.5,g26.1i)

{4.640-4.651}b {238}b {200}f {656,732}f {10.3-26.1}j

218-260e

TaC 4.468 332 225 551 584 27.2
(4.460)d (332,345)b (234,216,202)f (567,537,490)f (573,616,593)f (29.0,g24.5j)

{4.440-4.470}b {318-324}b {214}f {550}l {689,808}f {14.7-26.0}j

{318}l

a - PDF (065-0971), b - [147], c - PDF (065-0975), d - PDF (065-0282), e - [144], f

- [148], g - [149], h - [150], i - [121], j - [37], k - [6], l - [151]

Âiäõèëåííÿ îá'¹ìó êîìiðîê âiä ëiíiéíîñòi (∆V) äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-

HfC i TiC-TaC ïîêàçàíî íà ðèñ. 5.1. Ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ïîçèòèâíå âiäõèëåííÿ äëÿ

îáîõ ïîòðiéíèõ ñïëàâiâ. Äëÿ Ti1−xHfxC åêñïåðèìåíòàëüíà òà îá÷èñëåíà çàëå-

æíîñòi ∆V(x) äóæå ñõîæi çà ôîðìîþ, õî÷à åêñïåðèìåíòàëüíi çíà÷åííÿ ∆V ¹

áiëüøèìè ó ïîðiâíÿííi ç ðîçðàõîâàíèìè â öié ðîáîòi.

Äëÿ àíàëiçó ñòiéêîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-HfC i TiC-TaC âiäíîñíî êiíöå-

âèõ ÷ëåíiâ ìè îá÷èñëèëè ¨õíþ åíåðãiþ çìiøóâàííÿ (Emix), âèêîðèñòîâóþ÷è 32-

òà 64-àòîìíi ñóïåðêîìiðêè SQS. Çàçíà÷èìî, ùî äëÿ ïðîñòîòè, â öüîìó ðîçäiëi

òåðìií �ñòiéêiñòü òâåðäîãî ðîç÷èíó� áóäå îçíà÷àòè ñòiéêiñòü òâåðäîãî ðîç÷èíó

âiäíîñíî êiíöåâèõ åëåìåíòiâ, à òâåðäi ðîç÷èíè áóäóòü ââàæàòèñÿ ñòàáiëüíèìè

(íåñòàáiëüíèìè), ÿêùî ¨õíi åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ íåãàòèâíi (ïîçèòèâíi). Åíåðãi¨

çìiøóâàííÿ äëÿ Ti1−xHfxCy i Ti1−xTaxC, ÿê ôóíêöi¨ ñêëàäó x òà y, ïîêàçàíi

íà ðèñ. 5.2. Îñêiëüêè äëÿ Ti1−xHfxC çíà÷åííÿ Emix ¹ ïîçèòèâíèìè, òî òâåð-

äèé ðîç÷èí áóäå ðîçïàäàòèñü íèæ÷å Tc, i íàâïàêè, ñïëàâè Ti1−xTaxC ïîâèííi
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Ðèñ. 5.1. Âiäõèëåííÿ îá'¹ìó êîìiðîê âiä ëiíiéíîñòi (∆V) äëÿ Ti1−xHfxC i
Ti1−xTaxC. Äëÿ ïîðiâíÿííÿ ïîêàçàíà åêñïåðèìåíòàëüíà çàëåæíiñòü
äëÿ Ti1−xHfxC [136].

áóòè ñòàáiëüíèìè íàâiòü ïðè 0 Ê, îñêiëüêè åíåðãiÿ ¨õ çìiøóâàííÿ íåãàòèâíà.

Çàóâàæèìî, ùî äëÿ TiC-TaC íåìà¹ êîðåëÿöi¨ ìiæ Emix(x) òà ∆V(x) (äèâ. ðèñ.

5.1 òà 5.2). Ç ðèñ. 5.2 âèäíî, ùî ÿê 32-, òàê i 64-àòîìíi âèïàäêîâi ñòðóêòóðè

çàáåçïå÷óþòü äóæå ñõîæi çàëåæíîñòi Emix(x), ùî äîçâîëÿ¹ íàì âèêîðèñòîâóâà-

òè 32-àòîìíi SQS â íàñòóïíèõ ðîçðàõóíêàõ. Óòâîðåííÿ âóãëåöåâèõ âàêàíñié ó

Ti1−xHfxCy ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ (äèâ. ðèñ. 5.2 à). Ïîäi-

áíèé âïëèâ âóãëåöåâèõ âàêàíñié íà ñòiéêiñòü íåâïîðÿäêîâàíèõ ñïëàâiâ TiC-ZrC

áóëî çíàéäåíî ó ðîáîòi [146]. ßê áóäå ïîêàçàíî íèæ÷å, çìåíøåííÿ åíåðãi¨ çìi-

øóâàííÿ ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ Tc.

Ó äàíié ðîáîòi áóâ ðîçðàõîâàíèé ðîçðèâ ó çìiøóâàíîñòi äëÿ Ti1−xHfxC, õî-

÷à ôàçîâà äiàãðàìà äëÿ öüîãî ñïëàâó áóëà òåîðåòè÷íî äîñëiäæåíà â ðîáîòi [139].

Ìîòèâàöi¹þ äëÿ öèõ îá÷èñëåíü ñòàëî òå, ùî äîñi îá÷èñëåííÿ ðîçðèâiâ çìiøóâà-

íîñòi ïîòðiéíèõ êàðáiäíèõ ñïëàâiâ ç VEC = 8 çäiéñíþâàëèñü ëèøå çà äîïîìîãîþ

ìîäåëüíèõ ôîíîííèõ ñïåêòðiâ òà âïîðÿäêîâàíèõ ñóïåðêîìiðîê. Ó íàøîìó ïiä-

õîäi âiáðàöiéíi ñïåêòðè òâåðäèõ ðîç÷èíiâ áóëè ðîçðàõîâàíi â ðàìêàõ ìåòîäó

çàìîðîæåíèõ ôîíîíiâ çà äîïîìîãîþ PHONOPY, à ñèëè áóëè îá÷èñëåíi çà äîïî-
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Ðèñ. 5.2. Åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ (Emix) äëÿ Ti1−xHfxCy (a) i Ti1−xTaxC (b).

ìîãîþ Quantum ESPRESSO iç ïåðøèõ ïðèíöèïiâ. Ùå îäíà ñïåöèôiêà íàøîãî

ïiäõîäó ïîëÿãà¹ ó âèêîðèñòàííi ñóïåðêîìiðîê SQS äëÿ ìîäåëþâàííÿ íåâïîðÿä-

êîâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ÏÌ. Äëÿ Ti1−xHfxC ìè îá÷èñëèëè

çàëåæíó âiä òåìïåðàòóðè âiëüíó åíåðãiþ Ãiááñà, ÿêà ìiñòèëà åíåðãiþ çìiøóâà-

ííÿ, âiäïîâiäíèé ôîíîííèé âíåñîê, îá÷èñëåíèé çà äîïîìîãîþ PHONOPY, òà

êîíôiãóðàöiéíó åíòðîïiþ. Ðîçðàõóíêè âiëüíî¨ åíåðãi¨ äîçâîëèëè íàì âèâ÷èòè

áiíîäàëüíi òà ñïiíîäàëüíi êðèâi, à òàêîæ ïðîìiæêè çìiøóâàíîñòi ÿê äëÿ ñòå-

õiîìåòðè÷íèõ, òàê i íåñòåõiîìåòðè÷íèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-HfC. Ðåçóëüòàòè

öèõ ðîçðàõóíêiâ ïîêàçàíi íà ðèñ. 5.3. Îá÷èñëåíà íàìè áiíîäàëü âèãëÿäà¹ ÿêiñíî

ïîäiáíîþ äî îòðèìàíî¨ â ðîáîòi [139]. Ñïëàâè TiC-HfC âèÿâëÿþòü ìàéæå ïîâíó

íåçìiøóâàíiñòü íèæ÷å 750 Ê. Êðèòè÷íà òåìïåðàòóðà Tc = 1975 K, îòðèìàíà

íàìè, ¹ òðîõè íèæ÷îþ ó ïîðiâíÿííi ç Tc = 2120 K, îòðèìàíîþ â ðîáîòi [139], äå

áóâ âèêîðèñòàíèé iíøèé ïiäõiä äëÿ ðîçðàõóíêó ôîíîííî¨ êîìïîíåíòè. Îòðèìà-

íå íàìè çíà÷åííÿ Tc äîñèòü äîáðå çáiãà¹òüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè çíà÷åííÿìè

1640 Ê [9] i 2053�2175 Ê [139]. Ôîíîííi âíåñêè çìåíøóþòü Tc ïðèáëèçíî íà 30 %,

ç 2780 äî 1975 Ê. Óòâîðåííÿ âóãëåöåâèõ âàêàíñié ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ êðè-

òè÷íî¨ òåìïåðàòóðè ç 1975 äî 1828 Ê òà äî çñóâó áiíîäàëüíî¨ òà ñïiíîäàëüíî¨

êðèâèõ ó áiê TiC (äèâ. ðèñ. 5.3 ). Äëÿ ïîðiâíÿííÿ, íàÿâíiñòü âàêàíñié âóãëå-

öþ âïëèâà¹ íà ïðîìiæîê çìiøóâàíîñòi Ti1−xHfxC çíà÷íî ìåíøå, íiæ â ñèñòåìi
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Ti1−xZrxC, äîñëiäæåíié â ðîáîòi [146].

Ðèñ. 5.3. Ðîçðàõîâàíi ôàçîâi äiàãðàìè (áiíîäàëü Â i ñïiíîäàëü S) äëÿ Ti1−xHfxC.
Ñóöiëüíi ñèíi êðèâi áóëè îá÷èñëåíi áåç (âåðõíi êðèâi) i ç (íèæíi êðè-
âi) âíåñêàìè ôîíîíiâ. Ïóíêòèðíà ëiíiÿ � áiíîäàëü, îá÷èñëåíà ó [139].
Øòðèõîâi ÷åðâîíi êðèâi � îá÷èñëåíi íàìè áiíîäàëü òà ñïiíîäàëü äëÿ
Ti1−xHfxC0.875 (ç ôîíîííèì âíåñêîì). Åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi [139] ïî-
çíà÷åíi êîëàìè.

5.3.2. Ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi

Äëÿ âèâ÷åííÿ ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé ñïëàâiâ Ti1−xHfxCy i Ti1−xTaxC ó

äàíié ðîáîòi áóëè îá÷èñëåíi ìîäóëi ïðóæíîñòi B, G, E, ïðóæíà êîíñòàíòà C44,

êîåôiöi¹íò Ïóàññîíà σ, âiäíîøåííÿ B/G, òåìïåðàòóðà Äåáàÿ QD i òâåðäiñòü çà

Âiêêåðñîì HV â çàëåæíîñòi âiä ¨õíüîãî ñêëàäó. Öi çàëåæíîñòi ïðåäñòàâëåíi íà

ðèñ. 5.4, äå ÷iòêî âèäíî, ùî äëÿ îáîõ ñïëàâiâ ïîâåäiíêà G òà E âèçíà÷à¹òüñÿ

çàëåæíiñòþ ïðóæíî¨ êîíñòàíòè C44 âiä ñêëàäó. Íåãàòèâíi òà ïîçèòèâíi âiäõè-

ëåííÿ C44 âiä ëiíiéíîñòi ñïîñòåðiãàþòüñÿ äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xHfxC òà

Ti1−xTaxC âiäïîâiäíî. Îá'¹ìíèé ìîäóëü ïðàêòè÷íî ëiíiéíî çàëåæèòü âiä x. Çà-

ëåæíiñòü êîåôiöi¹íòà Ïóàññîíà ¹ îáåðíåíîþ äî çàëåæíîñòi ìîäóëiâ ïðóæíîñòi G

i E. Äëÿ îáîõ ñïëàâiâ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ íåãàòèâíå âiäõèëåííÿ òåìïåðàòóðè Äåáàÿ

âiä ïðàâèëà çìiøóâàííÿ äëÿ âñiõ êîìïîçèöié.
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Ðèñ. 5.4. Ïðóæíi ìîäóëi (B, G, E), ïðóæíà êîíñòàíòà C44, âiäíîøåííÿ B/G, êî-
åôiöi¹íò Ïóàññîíà (σ), òåìïåðàòóðà Äåáàÿ (QD) i òâåðäiñòü çà Âiêêåð-
ñîì (HV) â çàëåæíîñòi âiä ñêëàäó x äëÿ Ti1−xHfxC (çëiâà) i Ti1−xTaxC
(ñïðàâà). Òðèêóòíèêàìè ïîçíà÷åíî ìîäóëi ïðóæíîñòi Ti1−xHfxC0.875.
Ëiíi¨ ¹ ïîëiíîìiàëüíîþ àïðîêñèìàöi¹þ äî ðîçðàõîâàíèõ òî÷îê.

Òâåðäiñòü ñïëàâiâ îöiíþâàëè çà äîïîìîãîþ êîìïîçèöiéíî¨ çàëåæíîñòi ìî-

äóëiâ ïðóæíîñòi B i G [36]. Ìè âñòàíîâèëè, ùî òâåðäiñòü äîñÿãà¹ ìiíiìàëü-

íèõ çíà÷åíü ïðè ïðîìiæíèõ êîíöåíòðàöiÿõ äëÿ Ti1−xHfxC i ìàêñèìàëüíèõ äëÿ

Ti1−xTaxC. Ìàêñèìàëüíà òâåðäiñòü äëÿ ñïëàâiâ Ti1−xTaxC ñòàíîâèòü ∼ 29 GPa

äëÿ x = 0.6. Òóò ñëiä çàçíà÷èòè, ùî äëÿ îöiíêè òâåðäîñòi ìè âèêîðèñòîâóâà-

ëè ìîäóëi ïðóæíîñòi, âèçíà÷åíi ïðè ðiâíîâàçi, à, ÿê âiäîìî, åêñïåðèìåíòàëüíî

òâåðäiñòü âèçíà÷à¹òüñÿ ïðè äåôîðìàöi¨ ìàòåðiàëó. Â ðåçóëüòàòi ìîæíà áóëî á

î÷iêóâàòè, ùî iäåàëüíà ìiöíiñòü íà çñóâ (σS) áóäå íèæ÷îþ, íiæ òâåðäiñòü, îöi-

íåíà ïðè ðiâíîâàçi, ó çâ'ÿçêó ç åëåêòðîííîþ íåñòàáiëüíiñòþ. Íàéñëàáøîþ ñèñòå-

ìîþ êîâçàííÿ äëÿ ñòðóêòóðè òèïó NaCl ¹ (110)[1-10]. Îñêiëüêè äîñèòü ñêëàäíî

îá÷èñëèòè êðèâi íàïðóãè-çñóâó äëÿ íåâïîðÿäêîâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ iç ñóïåð-
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êîìiðêàìè SQS iç 32 àòîìiâ, òî iäåàëüíà ìiöíiñòü íà çñóâ áóëà îöiíåíà ëèøå äëÿ

TiC òà TaC. Êðèâi äåôîðìàöi¨ íàïðóãè-çñóâó äëÿ íàéñëàáøî¨ ñèñòåìè êîâçàí-

íÿ ðîçðàõîâóâàëè çà äîïîìîãîþ êîìiðîê iç 4-õ àòîìiâ âiäïîâiäíî äî ïðîöåäóðè,

äîêëàäíî îïèñàíî¨ â ðîáîòi [152]. Îòðèìàíi çíà÷åííÿ σS ñòàíîâëÿòü 30 GPa äëÿ

TiC i 37 GPa äëÿ TaC. Îñêiëüêè σS>HV, òî ìè ââàæà¹ìî, ùî íàøà îöiíêà

òâåðäîñòi ñïëàâiâ ¹ äîñèòü êîðåêòíîþ.

Âàæëèâó iíôîðìàöiþ ïðî êðèõêiñòü àáî ïëàñòè÷íiñòü ñïëàâiâ ìîæíà îòðè-

ìàòè çi ñïiââiäíîøåííÿ B/G [59]. Âèñîêå àáî íèçüêå çíà÷åííÿ B/G ïîâ'ÿçàíå ç

ïëàñòè÷íiñòþ àáî êðèõêiñòþ âiäïîâiäíî, à ïîðîãîâå çíà÷åííÿ, ÿêå ðîçäiëÿ¹ ïëà-

ñòè÷íi òà êðèõêi ìàòåðiàëè, ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 1,75. Âðàõîâóþ÷è öåé êðèòåðié

i äàíi, ïðåäñòàâëåíi íà ðèñ. 5.4, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî âñi òâåðäi ðîç÷èíè

¹ êðèõêèìè. Êðèõêiñòü äîñÿãà¹ ìiíiìàëüíîãî òà ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ äëÿ

Ti0.75Hf0.25C òà Ti0.5Ta0.5C âiäïîâiäíî.

Óòâîðåííÿ 12,5 % âàêàíñié ó âóãëåöåâié ïiä ðàòöi Ti1−xHfxC ïðèçâîäèòü äî

çìåíøåííÿ ìîäóëiâ ïðóæíîñòi B, G i E íà 12, 7 i 9 % âiäïîâiäíî (äèâ. ðèñ. 5.4).

5.3.3. Âïëèâ åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè íà ñòàáiëüíiñòü òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ

Ïðîâåäåíi íàìè ïåðøîïðèíöèïíi ðîçðàõóíêè, ðåçóëüòàòè ÿêèõ ïðåäñòàâëå-

íi íà ðèñ. 5.2, ïåðåäáà÷àþòü, ùî ñïëàâè TiC-TaC ¹ ïîâíiñòþ ðîç÷èííèìè (âåëèêi

íåãàòèâíi åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ), òîäi ÿê ñïëàâè TiC-HfC ìàéæå íåðîç÷èííi (âå-

ëèêi ïîçèòèâíi åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ), õî÷à îáèäâà ñïëàâè âèÿâëÿþòü ïîçèòèâíå

âiäõèëåííÿ îá'¹ìó âiä ëiíiéíîñòi (äèâ. ðèñ. 5.1). Ùîá ïîÿñíèòè ïðè÷èíó ñòiéêîñòi

÷è íåñòàáiëüíîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ, ìè ïðîàíàëiçóâàëè ¨õíi åëåêòðîííi ñòðóêòó-

ðè. Íà ðèñ. 5.5 ïîêàçàíî ëîêàëüíó ïàðöiàëüíó åëåêòðîííó ùiëüíiñòü ñòàíiâ äëÿ

TiC, HfC, TaC, Ti0.5Hf0.5C i Ti0.5Ta0.5C, äå ìîæíà ïîáà÷èòè äâi îñíîâíi ñìóãè,

ðîçòàøîâàíi ïiä i íàä ìiíiìóìîì LPDOS (Emin). Íèæíÿ ñìóãà ñêëàäà¹òüñÿ ç

ãiáðèäíèõ îðáiòàëåé C-p-M-d i âêàçó¹ íà êîâàëåíòíèé õàðàêòåð âçà¹ìîäi¨ ìåòàë�
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âóãëåöü (ñìóãà M-C). Äiàïàçîí, ðîçòàøîâàíèé íàä ðiâíåì Ôåðìi, ïîõîäèòü ç M-d

ñòàíiâ ç íåâåëèêîþ äîìiøêîþ Ñ-ð ñòàíiâ (ìåòàëåâà ñìóãà). Çàéíÿòiñòü öi¹¨ ñìóãè

ó òâåðäèõ ðîç÷èíàõ QM−M = VEC− 8 ìîæå çìiíþâàòèñÿ çàëåæíî âiä çíà÷åííÿ

VEC.

Ðèñ. 5.5. Ëîêàëüíà ïàðöiàëüíà åëåêòðîííà ùiëüíiñòü ñòàíiâ (LPDOS) äëÿ ñè-
ñòåì TiC-HfC i TiC-TaC. Âåðòèêàëüíà ëiíiÿ ïîçíà÷à¹ ïîëîæåííÿ ðiâíÿ
Ôåðìi.

Ìè ïåðåäáà÷à¹ìî íàÿâíiñòü iîííî¨ êîìïîíåíòè â õiìi÷íîìó çâ'ÿçêó, îñêiëü-

êè âñi êàðáiäíi ôàçè ìiñòÿòü õiìi÷íî ðiçíi àòîìè. Òàêèì ÷èíîì, õiìi÷íèé çâ'ÿçîê

â êàðáiäàõ ÏÌ òà ¨õíiõ òâåðäèõ ðîç÷èíàõ ìà¹ êîâàëåíòíî-ìåòàëåâî-iîííèé õà-

ðàêòåð. Ó êàðáiäàõ ÏÌ IV ãðóïè âçà¹ìîäi¨ ìåòàë-ìåòàë ïðàêòè÷íî âiäñóòíi

(QM−M = 0), îñêiëüêè ìåòàëåâà ñìóãà íåçàéíÿòà (äèâ. ðèñ. 5.5). Òîäi ìîæíà

ïðèïóñòèòè, ùî êîâàëåíòíi òà iîííi âçà¹ìîäi¨ âiäïîâiäàþòü çà íåñòàáiëüíiñòü

ñïëàâiâ TiC-HfC. Ó òàáë. 5.2 ïðåäñòàâëåíi ëîêàëüíi ïàðöiàëüíi çàðÿäè (Qi) äëÿ

îáîõ ñïëàâiâ, äå âèäíî, ùî çàðÿä ïåðåíîñèòüñÿ âiä àòîìiâ ìåòàëó äî àòîìiâ âó-

ãëåöþ i âiä àòîìiâ òèòàíó äî àòîìiâ ãàôíiþ òà òàíòàëó. Âèíÿòîê iñíó¹ ëèøå

äëÿ HfC: ïðèáëèçíî 0.14e íàäëèøêó çàðÿäó çíàõîäèòüñÿ â iîíi ãàôíiþ. Ó ïî-

ñëiäîâíîñòi TiC-HfC i TiC-TaC ïîçèòèâíèé çàðÿä QTi çáiëüøó¹òüñÿ i, íàâïàêè,
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çìåíøóþòüñÿ íåãàòèâíi çàðÿäè QHf , QTa i QC.

Òàáëèöÿ 5.2. Ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó ìiæ àòîìàìè â ñïëàâàõ Ti1−xHfxC i
Ti1−xTaxC. Ïîçèòèâíèé (íåãàòèâíèé) çàðÿä àòîìà (Qi) îçíà÷à¹
çìåíøåííÿ (çáiëüøåííÿ) êiëüêîñòi åëåêòðîíiâ ùîäî éîãî íåéòðàëü-
íîãî ñòàíó Ze

Ñïëàâ Qi x=0 x=0.25 x=0.5 x=0.75 x=1
Ti1−xHfxC QC -1.18 -0.70 -0.34 -0.06 +0.14

QTi +1.18 +1.32 +1.44 +1.54 0.00
QHf 0.00 -1.17 -0.76 -0.43 -0.14

Ti1−xTaxC QC -1.18 -0.88 -0.64 -0.44 -0.29
QTi +1.18 +1.30 +1.40 +1.46 0.00
QTa 0.00 -0.39 -0.13 +0.10 +0.29

Äëÿ ïiäòâåðäæåííÿ ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó ìiæ àòîìàìè ìåòàëó â äîñëiäæó-

âàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíàõ ìè îá÷èñëèëè êàðòè ðîçïîäiëó âàëåíòíèõ çàðÿäiâ äëÿ

ñèñòåìè TiC-TaC. Ðîçïîäië çàðÿäó ÷iòêî âèäíî íà êàðòàõ ùiëüíîñòi çàðÿäó òà

íà êàðòàõ ðiçíèöü ùiëüíîñòåé çàðÿäiâ, ïðåäñòàâëåíèõ äëÿ TiC-TaC íà ðèñ. 5.6.

Àñèìåòðiÿ êîíòóðíèõ äiëÿíîê óçäîâæ Ti-Ta çâ'ÿçêiâ ÷iòêî âêàçó¹ íà ïåðåíåñåí-

íÿ çàðÿäó ìiæ àòîìàìè òèòàíó òà òàíòàëó.

Íà ðèñ. 5.7 ïîêàçàíî âiäõèëåííÿ çàðÿäó âiä ëiíiéíîñòi (∆Q) äëÿ çìiøà-

íèõ êàðáiäiâ TiC-HfC i TiC-TaC. Âèõîäÿ÷è ç äàíèõ òàáë. 5.2 òà çàëåæíîñòåé

∆Q(x) íà ðèñ. 5.7, ìîæíà î÷iêóâàòè, ùî iîííà âçà¹ìîäiÿ â TiC-HfC áóäå ñèëüíi-

øîþ, íiæ ó TiC-TaC. Îäíàê îñòàííÿ ñèñòåìà ñòàáiëüíà, à ïåðøà � íåñòàáiëüíà.

Âiäïîâiäíî, ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó íå ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ãîëîâíèé ôàêòîð ñòà-

áiëiçàöi¨ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ. Ìè ïðèïóñêà¹ìî, ùî ñèëè êîâàëåíòíèõ çâ'ÿçêiâ M-C

ó TiC-HfC i TiC-TaC âiäðiçíÿþòüñÿ íåçíà÷íî, îñêiëüêè ñìóãà M-C çàéíÿòà â

îáîõ ñïëàâàõ (äèâ. ðèñ. 5.5). Òîäi îñíîâíèìè ôàêòîðàìè, ÿêi ìîæóòü âïëèâàòè

íà ñòiéêiñòü òâåðäîãî ðîç÷èíó, ¹ âçà¹ìîäiÿ ìåòàë-ìåòàë i ðiçíèöÿ â îá'¹ìàõ êîìi-

ðîê êiíöåâèõ åëåìåíòiâ (∆VC). ßê áóäå ðîçãëÿíóòî â íàñòóïíîìó ðîçäiëi, ñàìå

öi ôàêòîðè é âèçíà÷àþòü ñòiéêiñòü òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ÏÌ.
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Ðèñ. 5.6. Êîíòóðíi ãðàôiêè êàðò ðîçïîäiëó âàëåíòíîãî çàðÿäó (à)�(ñ) òà êàðòè
ðiçíèöü ùiëüíîñòåé çàðÿäó (d)�(f) äëÿ TiC (a, d), Ti0.5Ta0.5C (b, e) i

TaC (c, f) â ïëîùèíi (100). Îäèíèöÿìè êîëüîðîâî¨ øêàëè ¹ e/�A
3
.

Ðèñ. 5.7. Âiäõèëåííÿ çàðÿäó âiä ëiíiéíîñòi (∆Q) äëÿ Ti1−xHfxC (çàïîâíåíi òî-
÷êè) òà Ti1−xTaxC (ïîðîæíi òî÷êè).
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5.4. Òâåðäi ðîç÷èíè êàðáiäiâ Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta òà W

5.4.1. Âïëèâ ðiçíèöi îá'¹ìiâ êîìiðîê íà ñòàáiëüíiñòü òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ

Ó öüîìó ðîçäiëi ìè ïðîàíàëiçó¹ìî ñòiéêiñòü çìiøàíèõ êàðáiäiâ ÏÌ IV, V

òà VI ãðóï. Ùîá ðîçäiëèòè âíåñîê â åíåðãiþ çìiøóâàííÿ âiä ∆VC (EV) i àòîìíó

ðåëàêñàöiþ (çìiíà õiìi÷íîãî çâ'ÿçêó) (ER), íàìè áóëà âèêîðèñòàíà ïðîöåäóðà,

îïèñàíà â ðîáîòi [153]. Ðîçðàõóíêîâi çíà÷åííÿ EV i ER äëÿ äåÿêèõ êàðáiäíèõ

ñèñòåì ïîêàçàíi íà ðèñ. 5.8. Âèäíî, ùî ó òâåðäèõ ðîç÷èíàõ ïîçèòèâíi çíà÷åííÿ

EV áóäóòü êîìïåíñóâàòèñü íåãàòèâíèìè çíà÷åííÿìè ER.

Ðèñ. 5.8. Çàëåæíiñòü EV òà ER âêëàäiâ â åíåðãiþ çìiøóâàííÿ âiä ñêëàäó äëÿ
òâåðäèõ ðîç÷èíiâ êàðáiäiâ Ti, Hf, Ta, Nb, W.

ßê áóëî ïîêàçàíî âèùå, ðiçíèöÿ ìiæ îáñÿãàìè êîìiðîê êiíöåâèõ åëåìåí-

òiâ (∆VC) ñóòò¹âî âïëèâà¹ íà åíåðãiþ çìiøóâàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ êàðáiäiâ

ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ. Äëÿ ïåðåâiðêè âïëèâó ∆VC íà åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ ñèñòåì

M1C-M2C, äå M1 i M2 ¹ ÏÌ IV, V òà ÷àñòêîâî VI ãðóï, åíåðãiþ çìiøóâàííÿ

ðîçðàõîâóâàëè äëÿ êàðáiäíèõ ñïëàâiâ ç îäíàêîâèìè êîíöåíòðàöiÿìè Ì1 i Ì2, à

ñàìå M10.5M20.5C.
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ßê ïîêàçàíî â òàáë. 5.3, êàðáiäè ÏÌ îäíi¹¨ ãðóïè íåðîç÷èííi (âåëèêi ïî-

çèòèâíi åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ) àáî âèÿâëÿþòü äóæå ñëàáêi âçà¹ìîäi¨, òîìó âîíè

ìîæóòü ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê iäåàëüíi òâåðäi ðîç÷èíè (êîëèâàííÿ åíåðãié çìiøóâàí-

íÿ íàâêîëî íóëÿ). Âñi êàðáiäè ÏÌ ðiçíèõ ãðóï ¹ ðîç÷èííèìè (íåãàòèâíi åíåðãi¨

çìiøóâàííÿ) íåçàëåæíî âiä ¨õíüîãî ∆VC, çà âèíÿòêîì ñèñòåì ZrC-VC i HfC-VC,

äëÿ ÿêèõ âåëèêà ðiçíèöÿ ìiæ îá'¹ìîì êîìiðîê êiíöåâèõ ÷ëåíiâ (âèùå 29 %) ñïðè-

÷èíÿ¹ ïîçèòèâíå çíà÷åííÿ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ. Ïiäêðåñëþ¹ìî, ùî äëÿ ñïëàâiâ

ç VEC = 8 âçà¹ìîäi¨ ìåòàë-ìåòàë ïðàêòè÷íî âiäñóòíi, îñêiëüêè ìåòàëåâà ñìóãà

íåçàéíÿòà (äèâ. ðèñ. 5.5). Ó öüîìó âèïàäêó îñíîâíèì âíåñêîì, ÿêèé âèçíà÷à¹

ñòiéêiñòü ñïëàâó, ¹ ∆VC. Äëÿ ñïëàâiâ ç VEC = 9 âçà¹ìîäiÿ ìåòàë-ìåòàë íåçíà÷íî

çìiíþ¹òüñÿ ïðè ïåðåõîäi âiä M1C äî M2C. Òîìó åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ ìîæå áóòè

íåãàòèâíîþ çà óìîâè, ùî ∆VC íåâåëèêèé (≈1 %, äèâ. òàáë. 5.3). Äëÿ òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ, äëÿ ÿêèõ QM−M êîëèâà¹òüñÿ â ìåæàõ 0�2, âçà¹ìîäiÿ ìåòàë-ìåòàë áóäå

âiäïîâiäàòè çà ¨õíþ ñòàáiëiçàöiþ.

Òàáëèöÿ 5.3. Ðiçíèöÿ îá'¹ìiâ êîìiðîê êàðáiäiâ ÏÌ M1C i M2C (∆VC) òà åíåðãiÿ
çìiøóâàííÿ äëÿ ñïëàâiâ M10.5M20.5C (Emix)

Cïëàâè ∆VC Emix Cïëàâè ∆VC Emix Cïëàâè ∆VC Emix

VEC=8,9 (%) (eV/at.) VEC=8-9 (%) (eV/at.) VEC=8-10 (%) (eV/at.)
TiC-ZrC 21.9 +0.0715 TiC-VC 12.0 -0.0145 TiC-WC 2.6 -0.1365
TiC-HfC 19.7 +0.0598 TiC-NbC 9.8 -0.0298 ZrC-WC 19.9 -0.0736
ZrC-HfC 2.8 +0.0045 TiC-TaC 9.7 -0.0541 HfC-WC 17.5 -0.0661
NbC-VC 20.5 +0.0465 ZrC-VC 31.3 +0.1316 VC-WC 14.3 -0.0473
TaC-VC 19.3 +0.0330 ZrC-NbC 13.5 -0.0100 NbC-WC 7.3 -0.0284
NbC-TaC 1.1 -0.0071 ZrC-TaC 14.5 -0.0281 TaC-WC 6.3 -0.0234

HfC-VC 29.3 +0.1241
HfC-NbC 11.0 -0.0081
HfC-TaC 14.4 -0.0253

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêiâ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ òà âiäõèëåííÿ îá'¹ìiâ êîìiðîê

âiä ëiíiéíîñòi â çàëåæíîñòi âiä êîíöåíòðàöi¨ äëÿ äåÿêèõ êàðáiäíèõ ñèñòåì ïðåä-

ñòàâëåíi íà ðèñ. 5.9. Ïîðiâíÿííÿ îá÷èñëåíèõ åíåðãié çìiøóâàííÿ (äèâ. òàáë. 5.3
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òà ðèñ. 5.9) ç äàíèìè, íàâåäåíèìè ó ðîáîòi [138], äå âèêîðèñòîâóâàëèñü óïîðÿä-

êîâàíi êîìiðêè ç 8 àòîìàìè, ïîêàçóþòü, ùî îñòàííié ïiäõiä çàâèùó¹ çíà÷åííÿ

åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ ó ïîðiâíÿííi ç ðîçðàõîâàíèìè â íàøîìó äîñëiäæåííi. ßê

ðåçóëüòàò, TiC-VC, NbC-ZrC, NbC-TaC i TaC-ZrC áóëè ìàéæå iäåàëüíèìè òâåð-

äèìè ðîç÷èíàìè (ìàëà ïîçèòèâíà Åmix) ó ðîáîòi [138], òîäi ÿê ó íàøîìó ïiäõîäi

öi ïîòðiéíi ñïëàâè ¹ ñòàáiëüíèìè ç ìàëèìè íåãàòèâíèìè åíåðãiÿìè çìiøóâàííÿ.

Äëÿ iíøèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ îáèäâà ïiäõîäè äàþòü îäíàêîâi çíà÷åííÿ åíåðãié

çìiøóâàííÿ.

Ðèñ. 5.9. Åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ (Emix) òà âiäõèëåííÿ îá'¹ìiâ êîìiðîê âiä ëiíiéíî-
ñòi (∆V) äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ M11−xM2xC ç: îäíàêîâèìè VEC (a),
8 ≤ VEC ≤ 9 (b) òà 8 ≤ VEC ≤ 10 (c).
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5.4.2. Îñîáëèâîñòi Me-Me âçà¹ìîäi¨

Äëÿ áiëüøîñòi òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ÏÌ ç îäíàêîâèìè çíà-

÷åííÿìè VEC ìè ñïîñòåðiãà¹ìî êîðåëÿöiþ ìiæ Emix(x) i ∆V(x) (äèâ. ðèñ. 5.9 à).

Îäíàê äëÿ ïîòðiéíèõ ñïëàâiâ, ó ÿêèõ VEC êîëèâà¹òüñÿ â ìåæàõ 8�10, òàêà êî-

ðåëÿöiÿ âiäñóòíÿ (äèâ. ðèñ. 5.9 b, c). Öå ìîæíà ïîÿñíèòè òèì, ùî â ïåðøîìó

âèïàäêó âçà¹ìîäiÿ ìåòàë-ìåòàë ñëàáî çìiíþ¹òüñÿ äëÿ ðiçíèõ ñêëàäiâ i çíà÷åííÿ

∆V âèçíà÷àþòü ñòiéêiñòü òâåðäèõ ðîç÷èíiâ. Ó äðóãîìó âèïàäêó QM−M çìiíþ-

¹òüñÿ â äiàïàçîíi 0�2, ùî âêàçó¹ íà ìîæëèâiñòü ïîñèëåííÿ ìåòàëi÷íèõ çâ'ÿçêiâ

ó ñïëàâàõ ó ïîðiâíÿííi ç êiíöåâèìè åëåìåíòàìè. ßê ðåçóëüòàò, äâà ôàêòîðè �

çìiíà âçà¹ìîäi¨ ìåòàë-ìåòàë òà ∆V, âèçíà÷àòèìóòü êîíöåíòðàöiéíó çàëåæíiñòü

åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ ïîòðiéíèõ êàðáiäíèõ ñïëàâiâ íà îñíîâi ÏÌ ðiçíèõ ãðóï.

Ùîá ïîêàçàòè, ùî äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ç QM−M 6= 0 DOS â äiàïàçîíi ìå-

òàëåâèõ ñìóã ìîæå âíåñòè íåãàòèâíèé âíåñîê ó Emix, ìè îá÷èñëèëè çàëåæíîñòi

EBmix(x), ÿêi áóëè âèçíà÷åíi ç íàñòóïíîãî ñïiââiäíîøåííÿ:

EBmix(x) = EBalloy(x)− (1− x)EBM1C − xEBM2C , (5.1)

äå EBalloy(x) =
∫ EF
Emin

N(x,E)dE, à N(x,E) � ãóñòèíà ñòàíiâ M11−xM2xC, Emin

� ìiíiìóì DOS (äèâ. ðèñ. 5.5), EF � åíåðãiÿ Ôåðìi.

Ðîçðàõîâàíi çàëåæíîñòi EBmix(x) äëÿ äåÿêèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ïîêàçàíi íà

ðèñ. 5.10. Ìîæíà ïîáà÷èòè, ùî åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ íà ðèñ. 5.9 i 5.10 çìåíøóþ-

òüñÿ â ïîñëiäîâíîñòi: ñïëàâ ç îäíàêîâèìè VEC � ñïëàâ ç 8 ≤ VEC ≤ 9 � ñïëàâ

ç 8 ≤ VEC ≤ 10. Öi òà ïîïåðåäíi ðåçóëüòàòè ïîêàçóþòü, ùî ðiçíèöÿ ìiæ QM−M

äëÿ M1C i M2C ¹ âàæëèâèì ôàêòîðîì äëÿ ñòàáiëiçàöi¨ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ M1C-

M2C.

Îñêiëüêè áóëî âèçíà÷åíî âàæëèâó ðîëü QM−M ó ôîðìóâàííi òâåðäèõ ðîç-

÷èíiâ, áóëî âàæëèâî äîñëiäèòè âïëèâ ôîðìè DOS â äiàïàçîíi ìåòàëåâèõ ñìóã íà

åíåðãiþ çìiøóâàííÿ. Ïiñëÿ ðåòåëüíîãî àíàëiçó ôîðìè DOS â äiàïàçîíi Emin ≤
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Ðèñ. 5.10. Åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ ñìóãè (EBmix) äëÿ ñïëàâiâ M11−xM2xC.

E ≤ EF äëÿ ïîòðiéíèõ êàðáiäíèõ ñïëàâiâ ìè ðîçãëÿíóëè êiëüêà ìîäåëåé äëÿ

DOS:N(E) = C,N(E) = C×E1/2, N(E) = C×E,N(E) = C×E2, äå 0 ≤ E ≤ 1,

0 ≤ E ≤ 2 i 1 ≤ E ≤ 2. Êîíñòàíòà C âèçíà÷à¹òüñÿ ç óìîâè QM−M =
∫
N(E)dE

äëÿ QM−M = 1, 2. Íà ðèñ. 5.11 ïîêàçàíî âíåñîê ìîäåëüíèõ DOS â åíåðãi¨ çìi-

øóâàííÿ EBMmix, ÿê ôóíêöi¨ QM−M. Âèäíî, ùî çíà÷åííÿ EBMmix âiä'¹ìíi ó

âñüîìó äiàïàçîíi QM−M. Çíà÷åííÿ òà ïîëîæåííÿ ìiíiìóìiâ åíåðãié çìiøóâàííÿ

÷óòëèâi äî ôîðìè ìîäåëüíèõ DOS.

Ïîâåðòàþ÷èñü äî ðèñ. 5.8, ìè áà÷èìî, ùî âåðøèíè çàëåæíîñòi EV(x) ðîçòà-

øîâàíi áëèæ÷å äî êiíöåâîãî åëåìåíòà ç íàéìåíøèì îá'¹ìîì êîìiðîê, îñêiëüêè

ââåäåííÿ áiëüøîãî iîíà â êðèñòàë ìåíøîãî îá'¹ìó ïîòðåáó¹ áiëüøå åíåðãi¨, íiæ

íàâïàêè. Äëÿ ïîòðiéíèõ ñïëàâiâ ç VEC = 8 àáî 9, äëÿ ÿêèõ ìåòàëåâà ñìóãà

çìiíþ¹òüñÿ äóæå ìàëî, ñàìå EV(x) âèçíà÷à¹ êîíöåíòðàöiéíó çàëåæíiñòü åíåð-

ãi¨ çìiøóâàííÿ (ïîð. ðèñ. 5.8 i 5.9). Îäíàê äëÿ iíøèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ñòóïiíü

çàïîâíåííÿ ìåòàëåâî¨ ñìóãè ¹ ãîëîâíèì ôàêòîðîì, ùî âèçíà÷à¹ Emix(x) (äèâ.

ðèñ. 5.9). Öåé âèñíîâîê âêàçó¹ íà òå, ùî õàðàêòåð çàëåæíîñòi Emix(x) âiä ñêëàäó

òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ÷óòëèâèé äî ôîðìè DOS â äiàïàçîíi ìåòàëåâèõ ñìóã. Îäíàê,

ïðè öüîìó âèíèêà¹ ïèòàííÿ, ÷îìó âíåñîê â åíåðãiþ çìiøóâàííÿ, ùî íàäõîäèòü
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Ðèñ. 5.11. Åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ ñìóã (EBMmix), îá÷èñëåíi ç âèêîðèñòàííÿì ìî-
äåëüíî¨ ùiëüíîñòi ñòàíiâ ÿê ôóíêöi¨ çàéíÿòîñòi ìåòàëåâî¨ ñìóãè
(QM−M). Êðèâi, ðîçòàøîâàíi çi çáiëüøåííÿì EBMmix, âiäïîâiäàþòü
òàêié ìîäåëi DOS: N(E) = C,N(E) = C × E1/2, N(E) = C ×
E,N(E) = C×E2, äå C � êîíñòàíòà i 0 ≤ E ≤ 1, êðèâi (a); 0 ≤ E ≤ 2,
êðèâi (b); 1 ≤ E ≤ 2, êðèâi (c).

iç äiàïàçîíó ìåòàëåâèõ ñìóã, íåãàòèâíèé? ßê âèÿâèëîñü, îáðàíà ìîäåëü DOS,

ùî äóæå áëèçüêà äî ùiëüíîñòi ñòàíiâ íåâïîðÿäêîâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ (äèâ.

ðèñ. 5.5), çáiëüøó¹ ôóíêöi¨ åíåðãi¨. Â ðåçóëüòàòi EBalloy(x), ðîçðàõîâàíèé çà äî-

ïîìîãîþ ìîäåëüíîãî DOS, ìà¹ íåãàòèâíó êðèâèçíó, ÿêà ¹ ïðè÷èíîþ íåãàòèâíî¨

åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ EBMmix(x).

5.4.3. Ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi

Ó äàíié ðîáîòi äëÿ âèâ÷åííÿ ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé äîñëiäæóâàíèõ òâåð-

äèõ ðîç÷èíiâ ìè îá÷èñëèëè ïðóæíi êîíñòàíòè òà ìîäóëi ïðóæíîñòi äëÿ äåÿêèõ

òâåðäèõ ðîç÷èíiâ òà îöiíèëè ¨õíþ òâåðäiñòü. Íà ðèñ. 5.12 ïîêàçàíi òèïîâi çà-

ëåæíîñòi òâåðäîñòi çà Âiêêåðñîì âiä ñêëàäó ñïëàâiâ M1C-M2C. Ç ðåçóëüòàòiâ

âèäíî, ùî ¹ êîðåëÿöiÿ ìiæ ñòiéêiñòþ ñïëàâó i òâåðäiñòþ: ñèñòåìè M1C-M2C
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ç íåãàòèâíîþ (ïîçèòèâíîþ) åíåðãi¹þ çìiøóâàííÿ äåìîíñòðóþòü ìàêñèìàëüíó

(ìiíiìàëüíó) òâåðäiñòü äëÿ ïðîìiæíèõ êîìïîçèöié, ó ïîðiâíÿííi ç êiíöåâèìè

êîìïîíåíòàìè. Àíàëiç êðèâèõ, ïðåäñòàâëåíèõ íà ðèñ. 5.12, äîçâîëÿ¹ çðîáèòè

âèñíîâîê ïðî òå, ùî iñíó¹ ïðàâèëî: ìàêñèìàëüíà òâåðäiñòü ñïëàâiâ êàðáiäiâ,

äëÿ ÿêèõ çíà÷åííÿ VEC êiíöåâèõ åëåìåíòiâ ¹ ðiçíèì (äèâ. ðèñ. 5.12 a, c), äî-

ñÿãà¹òüñÿ äëÿ êîìïîçèöié ïðè VEC = 8.5�8.75. Âàðòî çàçíà÷èòè, ùî òâåðäiñòü

Nb1−xWxC ïîñòóïîâî çìåíøó¹òüñÿ çi çáiëüøåííÿì x, ïîïðè ïîçèòèâíi çíà÷åííÿ

Emix (äèâ. ðèñ. 5.12 b). Äîáðå âiäîìî, ùî êóái÷íèé WC íå ìîæå áóòè ñèíòå-

çîâàíèé ÷åðåç iñíóâàííÿ ì'ÿêèõ ôîíîííèõ ìîä [147]. Âíàñëiäîê öüîãî ìîäóëü

çñóâó ðiçêî çìåíøó¹òüñÿ, êîëè õ íàáëèæà¹òüñÿ äî 1, ùî, â ñâîþ ÷åðãó, ïðèçâî-

äèòü äî çíèæåííÿ òâåðäîñòi ïðè çáiëüøåííi êiëüêîñòi êîìïîíåíòè WC ó òâåðäèõ

ðîç÷èíàõ ç VEC > 9 (äèâ. ðèñ. 5.12 à, b).

Áóëî ïðîâåäåíå ïîðiâíÿííÿ ðîçðàõîâàíèõ íàìè òà íàÿâíèõ åêñïåðèìåíòàëü-

íèõ çíà÷åíü HV. Äëÿ ïîòðiéíèõ ñïëàâiâ ç VEC â äiàïàçîíi âiä 8 äî 9, à òàêîæ äëÿ

òâåðäèõ ðîç÷èíiâ NbC-TaC åêñïåðèìåíò i òåîðiÿ ïåðåäáà÷àþòü îäíàêîâi çàëå-

æíîñòi HV(x) [9, 140]. Óçãîäæåíiñòü ìiæ îá÷èñëåíèìè òà åêñïåðèìåíòàëüíèìè

çíà÷åííÿìè HV ñïîñòåðiãà¹òüñÿ òàêîæ äëÿ Ti1−xWxC [154] (äèâ. ðèñ. 5.12 à).

Îäíàê çàëåæíiñòü HV(x) äëÿ TiC-HfC, ðîçðàõîâàíà â íàøié ðîáîòi, íà âiäìiíó

âiä åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ [9], íå ïîêàçó¹ ìàêñèìóìó äëÿ ïðîìiæíèõ êîìïî-

çèöié. Åôåêò ïîñèëåííÿ, ùî ñïîñòåðiãà¹òüñÿ â åêñïåðèìåíòi äëÿ TiC-HfC, éìî-

âiðíèé ÷åðåç ïîäië ôàç [9]. Ìè çíàéøëè ëèøå îäíó ðîáîòó, â ÿêié òâåðäiñòü

ñïëàâiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ÏÌ äîñëiäæóâàëè çà äîïîìîãîþ ïåðøîïðèíöèïíî-

ãî ïiäõîäó [155], äå íà îñíîâi ìîäåëi ìiöíîñòi çâ'ÿçêó [156] áóëî ðîçðàõîâàíî

òâåðäiñòü TiC-ZrC. Ðîçðàõîâàíà àâòîðàìè çàëåæíiñòü HV (x) äåìîíñòðó¹ íåãà-

òèâíå âiäõèëåííÿ âiä ëiíiéíîñòi âiäïîâiäíî äî íàøèõ ðåçóëüòàòiâ äëÿ àíàëîãi-

÷íèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-HfC (äèâ. ðèñ. 5.12 d). Äëÿ ðîçðàõóíêó òâåðäîñòi

çà Êíóïîì ñïëàâiâ Ti1−xNbxC òà Zr1−xNbxC áóëà çàñòîñîâàíà íàïiâåìïiðè÷íà

ñõåìà [157], ÿêà äîçâîëèëà ïðàâèëüíî âiäòâîðèòè åêñïåðèìåíòàëüíó òâåðäiñòü,
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îòðèìàíó â ðîáîòi [9].

Ðèñ. 5.12. Ðîçðàõîâàíà òâåðäiñòü çà Âiêêåðñîì â çàëåæíîñòi âiä ñêëàäó äëÿ
ñïëàâiâ M11−xM2xC: (a) � TiC-WC (VEC = 8�10), åêñïåðèìåíòàëü-
íi ðåçóëüòàòè äëÿ ïëiâîê TiC-WC [40] íàâåäåíi äëÿ ïîðiâíÿííÿ; (b) �
NbC-WC (VEC = 9�10); (c) � 1 � TiC-NbC, 2 � TiC-TaC, 3 � ZrC-NbC,
4 � ZrC-TaC (VEC = 8�9); (d) � 1 � NbC-TaC, 2 � NbC-VC (VEC = 9);
(e) � TiC-HfC (VEC = 8).
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5.5. Âèñíîâêè

Ôàçîâi äiàãðàìè òà ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi íåâïîðÿäêîâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷è-

íiâ TiC-HfC i TiC-TaC, à òàêîæ ñòiéêiñòü iíøèõ íåâïîðÿäêîâàíèõ ïîòðiéíèõ

ñïëàâiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ IV, V òà ÷àñòêîâî VI ãðóï (Ti, Zr,

Hf, V, Nb, Ta, W) âèâ÷àëè iç çàëó÷åííÿì ïåðøîïðèíöèïíèõ ðîçðàõóíêiâ.

Ñèñòåìè TiC-HfC i TiC-TaC äåìîíñòðóþòü ïîçèòèâíå âiäõèëåííÿ îá'¹ìó âiä

ëiíiéíîñòi. Öi ñèñòåìè ìàþòü ïîçèòèâíó òà íåãàòèâíó åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ âiä-

ïîâiäíî. Ðîçðàõîâàíi ôàçîâi äiàãðàìè (áiíîäàëü, ñïiíîäàëü) äëÿ TiC-HfC äîáðå

óçãîäæóþòüñÿ ç iíøèìè òåîðåòè÷íèìè òà åêñïåðèìåíòàëüíèìè äîñëiäæåííÿìè,

ùî ïiäòâåðäæó¹ ïðàâèëüíiñòü îáðàíèõ îá÷èñëþâàëüíèõ ïðîöåäóð. Äëÿ öi¹¨ ñè-

ñòåìè áóëî òàêîæ ïîêàçàíî, ùî íàÿâíiñòü âóãëåöåâèõ âàêàíñié ñóòò¹âî çíèæó¹

êðèòè÷íó òåìïåðàòóðó.

Äëÿ ñïëàâiâ TiC-HfC áóëî îòðèìàíî íåãàòèâíå âiäõèëåííÿ ìîäóëiâ ïðóæíî-

ñòi òà òâåðäîñòi âiä ëiíiéíîñòi, òîäi ÿê äëÿ TiC-TaC öi õàðàêòåðèñòèêè ìàþòü

ïîçèòèâíå âiäõèëåííÿ. Êîíöåíòðàöiéíà çàëåæíiñòü òåìïåðàòóðè Äåáàÿ äëÿ îáîõ

ñèñòåì ìà¹ íåãàòèâíó êðèâèçíó.

Àíàëiç çàðÿäó àòîìiâ, ëîêàëüíî¨ ïàðöiàëüíî¨ ùiëüíîñòi åëåêòðîííèõ ñòà-

íiâ, âàëåíòíèõ çàðÿäiâ òà ðiçíèöü ùiëüíîñòåé çàðÿäiâ ñâiä÷àòü ïðî òå, ùî çìi-

öíåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-TaC â îñíîâíîìó ñïðè÷èíåíå âíåñêîì ìåòàëi÷íî¨

ñêëàäîâî¨ õiìi÷íîãî çâ'ÿçêó, òîäi ÿê åíåðãåòè÷íà íåñòàáiëüíiñòü ñïëàâiâ TiC-HfC

îáóìîâëåíà, ãîëîâíèì ÷èíîì, ðiçíèöåþ ìiæ îá'¹ìàìè êîìiðîê TiC òà HfC.

Áóëè îá÷èñëåíi i ïðîàíàëiçîâàíi åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ òà âiäõèëåííÿ îá'¹ìiâ

êîìiðîê âiä ëiíiéíîñòi äëÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòà-

ëiâ IV, V òà ÷àñòêîâî VI ãðóï. Íàøi ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî ñïëàâè íà îñíîâi

êàðáiäiâ ÏÌ îäíi¹¨ ãðóïè ¹ íåðîç÷èííèìè (âåëèêi ïîçèòèâíi åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ),

àáî âîíè ¹ iäåàëüíèìè òâåðäèìè ðîç÷èíàìè (åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ êîëèâà¹òüñÿ â

ìåæàõ íóëÿ). Âñi ñïëàâè íà îñíîâi êàðáiäiâ ÏÌ ðiçíèõ ãðóï ¹ ðîç÷èííèìè (íå-

116



ãàòèâíi åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ), çà âèíÿòêîì ZrC-VC òà HfC-VC. Äëÿ íèõ âåëèêà

ðiçíèöÿ ìiæ îá'¹ìàìè êîìiðîê êàðáiäiâ, ç ÿêèõ âîíè ñêëàäàþòüñÿ, îáóìîâëþ¹

ïîçèòèâíi çíà÷åííÿ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ.

Âïëèâ ôîðìè ùiëüíîñòi ñòàíiâ â ìåòàëåâié ñìóçi íà åíåðãiþ çìiøóâàííÿ

áóâ äîñëiäæåíèé çà äîïîìîãîþ äåêiëüêîõ ìîäåëüíèõ DOS, ÿêi áóëè âiäiáðàíi

ïiñëÿ âèâ÷åííÿ ðîçðàõîâàíèõ DOS â äiàïàçîíi ìåòàëåâèõ ñìóã òâåðäèõ ðîç÷èíiâ.

Âñòàíîâëåíî, ùî åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ ïîòðiéíèõ ñïëàâiâ ç VEC>8 çàëåæàòü âiä

∆VC, QM−M òà ôîðìè DOS â îáëàñòi ìåòàëåâèõ ñìóã. Ðiçíèöÿ â îá'¹ìi êîìiðîê

∆VC, ãîëîâíèì ÷èíîì, âiäïîâiäà¹ çà ïîçèòèâíi çíà÷åííÿ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ

äëÿ ñïëàâiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ÏÌ ç îäíàêîâèìè VEC, äëÿ ÿêèõ ìåòàëåâà ñìóãà

íåçàéíÿòà àáî ïåðåðîçïîäië ñòàíiâ ó ìåòàëåâié ñìóçi íåçíà÷íèé.

Ïðîâåäåíi ðîçðàõóíêè ïîêàçóþòü, ùî ìàêñèìàëüíà òâåðäiñòü äîñëiäæóâà-

íèõ ñïëàâiâ áóäå äîñÿãíóòà ïðè VEC = 8.5�8.75.

Ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíèõ ó äàíié ðîáîòi äîñëiäæåíü òà çàïðîïîíîâàíèé íà

¨õíié îñíîâi àíàëiç çìiöíåííÿ ñïëàâiâ êàðáiäiâ ÏÌ ìîæíà çàñòîñîâóâàòè äëÿ

ïðîãíîçóâàííÿ ìåõàíiçìó çìiöíåííÿ iíøèõ ïîäiáíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ, òàêèõ

ÿê ïîòðiéíi íiòðèäíi ñïëàâè òà êàðáîíiòðèäè ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ. Âèâ÷åíi íàìè

âëàñòèâîñòi òóãîïëàâêèõ ñïëàâiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ ìîæóòü

áóòè êîðèñíèìè äëÿ òåõíîëîãiâ, ÿêi ïðî¹êòóþòü íîâi íàäòâåðäi ìàòåðiàëè íà

îñíîâi êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ òà ¨õíiõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ.
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6. Âèñíîâêè

Â äèñåðòàöiéíié ðîáîòi ïðåäñòàâëåíi òåîðåòè÷íi ïiäõîäè òà ìåòîäè, ÿêi âè-

êîðèñòîâóâàëè äëÿ âèâ÷åííÿ ñòàáiëüíîñòi, ñòðóêòóðè òà âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ êàðáiäiâ i áîðèäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ òà SiC. Îïèñàíî îñíîâè ìåòîäó

ôóíêöiîíàëó åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè, íàáëèæåííÿ äëÿ îáìiííî-êîðåëÿöiéíèõ ïî-

òåíöiàëiâ òà ïðîàíàëiçîâàíî ðiçíi ñïîñîáè îïèñó âçà¹ìîäi¨ åëåêòðîíiâ ç ÿäðàìè.

Îñîáëèâó óâàãó ïðèñâÿ÷åíî ïåðøîïðèíöèïíîìó ìåòîäó ïñåâäîïîòåöiàëó, çîêðå-

ìà àíàëiçó íàäì'ÿêèõ (ultrasoft) ïñåâäîïîòåíöiàëiâ. Òàêîæ äåòàëüíî ðîçãëÿíóòî

íàÿâíi ìåòîäè ðîçðàõóíêó ôîíîííèõ ñïåêòðiâ òâåðäèõ òië, çîêðåìà ìåòîä çàìî-

ðîæåíèõ ôîíîíiâ òà òåîðiþ çáóðåííÿ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè. Îïèñàíî îñíîâíi

ìåòîäè äëÿ îïèñó ñòðóêòóðè ñïëàâiâ: ìåòîäè ïðÿìîãî âèáîðó, êëàñòåðíèé ðîç-

êëàä, ðåïðåçåíòàòèâíi ñòðóêòóðè òà ñïåöiàëüíi êâàçi-âèïàäêîâi ñòðóêòóðè.

Çà äîïîìîãîþ ïåðøîïðèíöèïíèõ ðîçðàõóíêiâ íà îñíîâi òåîði¨ ôóíêöiîíàëó

ãóñòèíè áóëè ïðîâåäåííi îá÷èñëåííÿ åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè, ìåõàíi÷íèõ âëà-

ñòèâîñòåé òà òåðìîäèíàìi÷íèõ õàðàêòåðèñòèê òâåðäèõ ðîç÷èíiâ Ti1−xNbxB2 òà

Ti1−xZrxB2. Îòðèìàíi íåãàòèâíi çíà÷åííÿ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ äëÿ âñiõ ñêëàäiâ

Ti1−xNbxB2 âêàçóþòü íà ìîæëèâiñòü óòâîðåííÿ íåïåðåðâíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ

çàìiùåííÿ íàâiòü ïðè äóæå íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ. Çà äîïîìîãîþ ðîçðàõóíêiâ

åëåêòðîííî¨ ùiëüíîñòi âñòàíîâëåíî, ùî âiäõèëåííÿ âiä çàêîíó Âåãàðäà äëÿ ñòðó-

êòóðíèõ ïàðàìåòðiâ çóìîâëåíå çìiöíåííÿì ìiæàòîìíî¨ âçà¹ìîäi¨ â z-íàïðÿìêó.

Äëÿ Ti1−xZrxB2 áóëè îòðèìàíi ïîçèòèâíi çíà÷åííÿ åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ, à çíà-

÷èòü òâåðäi ðîç÷èíè ¹ íåñòàáiëüíèìè ïðè 0 Ê. Ïðè çìåíøåííi òåìïåðàòóðè äî

¨¨ êðèòè÷íîãî çíà÷åííÿ 1973 Ê òâåðäi ðîç÷èíè ðîçïàäàòèìóòüñÿ çãiäíî çi ñïi-

íîäàëüíèì ÷è áiíîäàëüíèì ìåõàíiçìàìè. Âèâ÷åííÿ ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé

Ti1−xNbxB2 òà Ti1−xZrxB2 ïîêàçàëî, ùî ïðóæíi ìîäóëi ìàþòü íåãàòèâíå âiäõè-

ëåííÿ âiä ëiíiéíîñòi.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ìîæëèâèõ øëÿõiâ ïåðåõîäó B1-SiC â B3-SiC ïðè äåêîì-
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ïðåñi¨ áóëî ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè çà äîïîìîãîþ ïåðøîïðèíöèïíî¨ ìîëåêóëÿðíî¨

äèíàìiêè. Ïîêàçàíî, ùî øëÿõ ïåðåõîäó çàëåæèòü âiä ðîçìiðó òà êîíôiãóðàöi¨

ïî÷àòêîâèõ êîìiðîê, òåìïåðàòóð ìîäåëþâàííÿ òà íàÿâíîñòi ì'ÿêèõ ôîíîííèõ

ìîä, âèìåðçàííÿ ÿêèõ ñïðè÷èíÿ¹ ñòðóêòóðíi òðàíñôîðìàöi¨. Ïðîìiæíi ôàçè,

ùî âèíèêàþòü ïiä ÷àñ ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ ïðè äåêîìïðåñi¨ B1-SiC, áóëè âèçíà-

÷åíi çà äîïîìîãîþ òåîðåòèêî-ãðóïîâîãî ïiäõîäó òà àíàëiçó ôîíîííèõ ñïåêòðiâ.

Âñòàíîâëåíî äâà ìîæëèâèõ òðàíñôîðìàöiéíi øëÿõè: 1) Fm3m � Imm2 � I4m2

� F43m; 2) Fm3m � I4mm � F43m. Âñòàíîâëåíî, ùî ïî¹äíàííÿ ìîäåëþâàííÿ

çà äîïîìîãîþ ïåðøîïðèíöèïíî¨ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè ç àíàëiçîì ñèìåòði¨ ïå-

ðåõiäíèõ ñòðóêòóð ¹ åôåêòèâíèì ïiäõîäîì äëÿ âèçíà÷åííÿ ïðîìiæíèõ ñòàíiâ,

êîòði ìîæóòü óòâîðþâàòèñÿ ïiä òèñêîì àáî ïðè äåêîìïðåñi¨.

Ç ìåòîþ âèçíà÷åííÿ ñòàáiëüíîñòi, ìåõàíi÷íèõ òà òåðìîäèíàìi÷íèõ õàðà-

êòåðèñòèê òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-SiC òà NbC-SiC áóëè ïðîâåäåíi âiäïîâiäíi ïåð-

øîïðèíöèïíi ðîçðàõóíêè. Äëÿ îáîõ ñèñòåì åíåðãiÿ çìiøóâàííÿ ìà¹ ïîçèòèâíi

çíà÷åííÿ, à çíà÷èòü, óòâîðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ ¹ åíåðãåòè÷íî íåâèãiäíèì ïðè

íóëüîâié òåìïåðàòóði. Áóëè ïîáóäîâàíi ñïiíîäàëüíi òà áiíîäàëüíi êðèâi ç âðà-

õóâàííÿì ôîíîííî¨ òà êîíôiãóðàöiéíî¨ êîìïîíåíò. Äëÿ ñèñòåìè Ti1−xSixC ðîç-

ãëÿäàëèñü ñòðóêòóðè B1 òà B3. Ïîêàçàíî, ùî ñòðóêòóðà B1 ¹ åíåðãåòè÷íî âèãi-

äíîþ â äiàïàçîíi 0 ≤ x < 0.5, òîäi ÿê ñòðêóòóðà Â3 � â äiàïàçîíi 0.5 ≤ x ≤ 1.0.

Ðîçðàõóíêè, ïðîâåäåíi â öié ðîáîòi, íå ïåðåäáà÷àþòü åêñòðåìóìó ìåõàíi÷íèõ

âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-SiC ó ïîðiâíÿííi ç êiíöåâèìè êàðáiäàìè.

Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî òâåðäi ðîç÷èíè Nb1−xSixC ¹ òåðìîäèíàìi÷íî i ìåõà-

íi÷íî íåñòàáiëüíèìè â øèðîêîìó ïðîìiæêó êîíöåíòðàöié.

Áóëè âèâ÷åíi ôàçîâi äiàãðàìè òà ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi íåâïîðÿäêîâàíèõ

òâåðäèõ ðîç÷èíiâ TiC-HfC i TiC-TaC, à òàêîæ ñòàáiëüíiñòü iíøèõ íåâïîðÿäêî-

âàíèõ ïîòðiéíèõ ñïëàâiâ íà îñíîâi êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ IV, V òà ÷àñòêîâî

VI ãðóï. Íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî ñèñòåìè TiC-HfC i TiC-TaC äåìîíñòðóþòü ïî-

çèòèâíå âiäõèëåííÿ îá'¹ìó âiä ëiíiéíîñòi, âîíè ìàþòü ïîçèòèâíó òà íåãàòèâíó
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åíåðãi¨ çìiøóâàííÿ âiäïîâiäíî. Òàêîæ ïîêàçàíî, ùî ìîäóëi ïðóæíîñòi òà òâåð-

äîñòi äëÿ TiC-HfC ìàþòü íåãàòèâíå âiäõèëåííÿ âiä ëiíiéíîñòi, òîäi ÿê äëÿ TiC-

TaC � ïîçèòèâíå. Àíàëiç åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè ïîêàçàâ, ùî çìiöíåííÿ òâåðäèõ

ðîç÷èíiâ TiC-TaC â îñíîâíîìó ñïðè÷èíåíå âíåñêîì ìåòàëi÷íî¨ ñêëàäîâî¨ õiìi-

÷íîãî çâ'ÿçêó, òîäi ÿê åíåðãåòè÷íà íåñòàáiëüíiñòü ñïëàâiâ TiC-HfC îáóìîâëåíà,

ãîëîâíèì ÷èíîì, ðiçíèöåþ ìiæ îá'¹ìàìè êîìiðîê TiC òà HfC. Íàøi ðîçðàõóíêè

ïîêàçàëè, ùî ñïëàâè íà îñíîâi êàðáiäiâ ÏÌ îäíi¹¨ ãðóïè (äëÿ IV, V òà ÷àñòêî-

âî VI ãðóï) ¹ íåðîç÷èííèìè, àáî âîíè ¹ iäåàëüíèìè òâåðäèìè ðîç÷èíàìè. Âñi

ñïëàâè íà îñíîâi êàðáiäiâ ÏÌ ðiçíèõ ãðóï ¹ ðîç÷èííèìè, çà âèíÿòêîì ZrC-VC

òà HfC-VC ñèñòåì, äëÿ ÿêèõ iñíó¹ âåëèêà ðiçíèöÿ ìiæ îá'¹ìàìè êîìiðîê ñêëàäî-

âèõ êàðáiäiâ. Ïîêàçàíî, ùî ñòàáiëüíiñòü òâåðäèõ ðîç÷èíiâ çàëåæèòü, ãîëîâíèì

÷èíîì, âiä ðiçíèöi îá'¹ìiâ ñêëàäîâèõ êàðáiäiâ òà ðiçíèöåþ çàïîâíåíîñòi ¨õíiõ ìå-

òàëåâèõ ñìóã. Ïðîãíîçó¹òüñÿ, ùî ìàêñèìàëüíà òâåðäiñòü äîñëiäæóâàíèõ ñïëàâiâ

äîñÿãà¹òüñÿ ïðè VEC=8.5�8.75.

Ðåçóëüòàòè äîñëiäæåíü äàíî¨ ðîáîòè òà ìåòîäèêè äëÿ ¨õ îòðèìàííÿ ìîæóòü

áóòè âèêîðèñòàíi äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ, ìåõàíiçìiâ çìiöíåííÿ,

ìåõàíi÷íèõ òà òåðìîäèíàìi÷íèõ âëàñòèâîñòåé iíøèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ, òàêèõ,

íàïðèêëàä, ÿê ïîòðiéíèõ íiòðèäíèõ ñèñòåì, êàðáîíiòðèäiâ. Âèâ÷åíi íàìè âëà-

ñòèâîñòi òóãîïëàâêèõ ñïëàâiâ íà îñíîâi áîðèäiâ i êàðáiäiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ òà

SiC ìîæóòü áóòè êîðèñíèìè ïðè ïðî¹êòóâàííi íîâèõ íàäòâåðäèõ ìàòåðiàëiâ.
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