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Введение

Одно из важнейших направлений развития

научно-технического прогресса связано с повыше-

нием эффективности использования традиционных

металлических материалов, что делает проблему

определения упругих свойств кристаллических

материалов одной из фундаментальных задач физики

прочности и пластичности. Решение этой задачи

возможно, в том числе, и методом моделирования и

расчета упругих свойств металлов, а определенные

таким образом значения, например, модуля упру-

гости, необходимы для решения многих задач физики

прочности, в частности, задачи Гриффитса [1].

Известно большое количество работ по теорети-

ческому определению модуля Юнга моно- и поли-

кристаллических материала, однако до сих пор эту

проблему нельзя считать окончательно решенной.

В данной работе представлены результаты

теоретического расчета модуля Юнга ОЦК металлов

W и Mo, проведенного в рамках квантово-механи-

ческого подхода, учитывающего эффект электронной

корреляции, то есть статического и динамического

межэлектронного взаимодействия в кристаллах.

Расчетные данные сравнивались с эксперименталь-

ными значениями, измеренными импульсным уль-

тразвуковым методом для монокристаллов W и Mo.

Расчет модуля упругости

Упругие свойства любого кристаллического

материала зависят, в первую очередь, от энергии
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межатомного взаимодействия. Это особенно заметно

в монокристаллических образцах, разрушение ко-

торых происходит по определенным кристаллогра-

фическим плоскостям и связано с разрывом связей в

кристаллической ячейке.

Обычно при расчете модулей упругости основ-

ной задачей является определение энергии связи

между ближайшими атомами в кристаллических

структурах разного типа. Иногда при этом учиты-

вается только кулоновское взаимодействие атомов [2],

что, по-видимому, является не слишком корректным

приближением, в других случаях применяется

приближение самосогласованного поля Хартри-

Фока, не учитывающее эффекты электронной

корреляции [3]. В [4] определение модуля упругости

кристалла проводилось путем замены энергии связи

атомов на сумму теплоты плавления и теплоты

парообразования, то есть на энергию сублимации.

В данной работе модуль Юнга E в определенном

кристаллографическом направлении определяется

как отношение изменения полной энергии ∆W
hkl

кристаллической решетки к изменению ее объема

∆V
hkl

 при деформации кристалла в том же направ-

лении:

.hkl
hkl

hkl

W
E

V

∆
=

∆
(1)

Под изменением полной энергии кристалличе-

ской решетки понимается разница между полными

энергиями кристалла в недеформированном (W
полн

)

и деформированном в направлении [hkl] состоя-

ниями (W
hkl

), то есть

полн
.hkl hklW W W∆ = − (2)

Для расчета этих энергий предлагается исполь-

зовать квантово-механический подход в рамках теории

функционала плотности (ТФП), учитывающий

эффект электронной корреляции. Применение ТФП

обеспечивает достаточно высокую точность расче-

тов при умеренных требованиях к вычислительным

ресурсам.

Для определения энергии W
полн

 строилась крис-

таллическая решетка, которая затем достраивалась в

трех направлениях, тем самым создавая кристалл

объемом V
0
. Моделирование деформации растя-

жения кристалла проводили для различных  кристал-

лографических направлений, для каждого из кото-

рых определялась геометрическая конфигурация

объемом V
hkl

. По литературным данным [5], упругая

деформация в металлах не должна превышать десятых

долей процента, поэтому деформация кристалла при

расчетах задавалось растяжением на 0,1% в выб-

ранном кристаллографических направлений, при

этом остальные параметры кристаллической решетки

оставались неизменными.

Полная энергия W
полн

 или W
hkl

 в теории функцио-

нала плотности определяется как

( ) ( )
заполн

* 2

1

1

2

N

i
i

W U r r dr
=

= − φ ∇ −∑ ∫

( ) ( ) ( )1

2k
kk

r r r
Z dr drdr

r R r r

ρ ρ ρ ′
− + +′

− − ′∑ ∫ ∫∫

[ ] .xcE+ ρ (3)

В свернутом виде выражение (3) имеет вид

( ){ } [ ]заполн

1

N
S i nei

W U T r V
=

= + φ + ρ +

[ ] [ ] ,xcJ E+ ρ + ρ (4)

где Z
k
 и R

k
 — заряд и пространственные координаты

неподвижного ядра с номером k соответственно.

Электронная плотность ρ определяется как

( ) ( )
заполн 2

1

,
N

i
i

r r
=

ρ = φ∑ (5)

где ϕ
i
(r) — одноэлектронная кон-шэмовская (моле-

кулярная) орбиталь.

В правой части уравнения (4) первый член U

представляет собой потенциальную энергию взаимо-

действия ядер, второй Т
S
 описывает электронную

кинетическую энергию, третий V
ne

 — притяжение

электронов к ядрам, четвертый J — классическое

межэлектронное отталкивание, а последний E
xc

 —

обменно-корреляционный функционал, вклю-

чающий статическую электронную корреляцию.

Развитие ТФП привело к появлению обобщен-

ного градиентного приближения (ОГП) [6], в котором

обменно-корреляционный функционал за счет

включения абсолютного значения градиента плот-

ности определяет не только электронную плотность,

но и ее неоднородность:

ОГП

xcE =

( ) ( ) ( ) ( )ОГП , ; , ,xc r r r r drα α β β = ε ρ ∇ρ ρ ∇ρ ∫       (6)

где ρα и ρβ —  плотности α- и β-электронов соответ-

ственно, а ε
xc

ОГП — плотность энергии на один

электрон.

Гибридные функционалы, представляющие урав-

нения (6) в виде линейной комбинации обменного и

корреляционного функционалов с различными весо-

выми множителями, определяемыми эмпирически,

обеспечивают баланс между устранением самовза-

имодействия и учетом нединамической корреляции.
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Одним из них является гибридный функционал

Бейкера-Пердью ВР86, состоящий из обменного

слейтеровского функционала Бейкера B [6], вклю-

чающего градиент плотности, и корреляционного

функционала Пердью P86 [7]. Выбор данного

функционала обусловлен ограниченным числом

используемых в нем эмпирических параметров и

возможностью учета различных видов электронной

корреляции при расчетах металлических комплексов.

Расчеты проводились с помощью пакета прог-

рамм GAUSSIAN 03 [8] в валентно-расщепленном

базисе гауссовых контрактированных атомных

орбиталей 6-31g(d) с добавлением поляризационных

d-орбиталей для правильного описания симметрии

электронных уровней металлов. Аббревиатура 6-31

означает, что заполненные электронные слои опи-

сываются одним набором из шести контрактиро-

ванных примитивных гауссиан, а валентные слои —

двумя наборами из трех контрактированных и одной

неконтрактированной примитивных гауссиан. Кроме

того, в процессе вычислений полных электронных

энергий кристалла и его фрагментов проводился учет

поправки к энергии, обусловленной неполнотой

конечного базисного набора атомных орбиталей.

Температура при расчетах выбиралась равной 295 K.

Методика эксперимента

Значения модуля упругости металла можно рас-

считать по скорости распространения ультразвуковых

волн, которую можно измерить импульсным ультра-

звуковым методом [9]. По результатам таких изме-

рений модуль упругости определяется как

2

эксп 2
,

l
E

ρ=
τ

(7)

где l — длина образца; ρ — плотность материала; τ —

время прохождения сигнала.

Экспериментальные исследования проводились

на образцах размером 1×1×5 см, вырезанных в

кристаллографическом направлении [100] и [110] из

монокристаллов W и Mo. Временя прохождения

ультразвуковых волн измерялось на ультразвуковом

дефектоскопе УК10ПМС при температуре 295 K. C

учетом 5% погрешности определения скорости

упругих волн, погрешность в определении модулей

упругости составляла 8-10%.

Результаты и обсуждение

Значения модулей упругости E
hkl

 для W и Mo,

рассчитанные по формуле (1) с использованием

предложенного квантово-механического подхода, и

экспериментально измеренные значения E
эксп

представлены в Таблице. Как видно, расчетные

значения достаточно хорошо согласуются с экспери-

ментальными данными. Наблюдаемое превышение

расчетных значений модулей упругости можно

объяснить использованием в расчетах “идеальная”

кристаллической структуры, тогда как в реальных

монокристаллах всегда существует некоторое

количество точечных и линейных дефектов. Кроме

того, возможно, что модельные расчеты несколько

переоценивают вклад эффектов электронной кор-

реляции в теории функционала плотности.

Выводы

Предложенный квантово-механический подход в

рамках теории функционала плотности позволяет

рассчитать модуль упругости монокристаллических

материалов в различных кристаллографических

направлениях. Полученные расчетные значения

модулей упругости монокристаллов W и Mo в [100]

и [110] направлениях хорошо согласуются с резуль-

татами экспериментального измерения модулей по

скорости распространения ультразвуковых волн в этих

материалах.

Для применения квантово-механического под-

хода для расчета упругих модулей в поликристал-

лических материалах требуется развитие модели для

учета реальной структуры материала с дефектами.
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