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Ab initio методами зонной теории для комплектной и нестехиометрических кубических фаз 3C-SixCy

(x, y = 1.0−0.75) определены энергии образования вакансий по подрешеткам углерода и кремния, неза-

висимые константы упругости, модули всестороннего сжатия, сдвига и Юнга, коэффициенты анизотропии.

В формализме теории возмущения электронной плотности (DFPT) для этих фаз получены фононные

дисперсионные зависимости (для комплектной фазы приведено сравнение с экспериментом). Показано, что

при переходе от 3C-SiC0.875 к 3C-SiC0.75 механические характеристики фаз становятся сильно анизотропными.

Из анализа фононных дисперсионные кривых установлено, что фазы 3C-SiC0.875 и 3C-SiC0.75, в отличии от

комплектной 3C-SiC, при T = 0K являются динамически нестабильными.
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1. Введение

Одной из актуальных проблем безопасности ядерных

реакторов, в которых в качестве теплоносителя исполь-

зуется вода, связана с эксплуатацией оболочек твэлов,

изготавливаемых из цирконий сплавов с добавкой до

12% ниобия. Данные сплавы обладают достаточной

теплопроводностью и механической прочностью при

нормальных условиях эксплуатации. Но аварийное по-

вышение температуры оболочки твэлов, при контакте

с водяным паром, приводит к образованию пароцирко-

ниевой реакции при 900◦C и окислению при 1200◦C с

выделением водорода. Для того чтобы исключить ре-

акцию образования водорода, необходимо использовать

материалы, которые бы сделали невозможность образо-

вания взрывоопасной газовой смеси (обладали низкой

кинетикой окисления). Эти материалы должны иметь

высокую температуру плавления, достаточную механи-

ческую прочность и малое сечение захвата тепловых

нейтронов. В последнее время большое внимание стали

уделять композиционным материалам на основе карбида

кремния [1–4]. Оболочки из SiC обладают на 25% мень-

шим значением сечения захвата тепловых нейтронов,

чем сплавы из Zr−Nb. Кроме того, во-первых, SiC

коррозионно устойчив в воде при повышенных темпе-

ратурах [5,6], а во-вторых, конструкционные материалы

в ядерных реакторах на основе SiC значительно меньше

подвержены радиационному распуханию по сравнению с

традиционными Zr−Nb сплавами [7], что позволяет зна-

чительно повысить глубину выгорания ядерного топлива

и существенно снизить эксплуатационные издержки на

атомных станциях.

Но основной эксплуатационной проблемой керамиче-

ского материала, в том числе на основе карбида крем-

ния, являются его недостаточные механические характе-

ристики, и прежде всего — хрупкость. Поэтому одним

из главных вопросов является устранение хрупкости

SiC-матрицы путем увеличения вязкости, прочности при

растяжении, изгибе, кручении, циклической механиче-

ской и температурной нагрузки, что обычно достигается

путем создания керамических композитов.

Необходимо так же отметить, что различные полимор-

фы SiC интенсивно исследуются и используются как в

качестве детекторов всевозможных типов ионизирующе-

го излучения, так и матриц для создания тонкопленоч-

ных оптических материалов [8,9].
В последние годы в научной периодике появилось

большое количество статей, как экспериментальных, так

и теоретических, посвященных изучению:

−физико-химических свойств различных фаз: 2H-,

4H-, 3C-, 6H-, 8H-, 15R-SiC, находящихся под действием

различных типов облучения (см., например, [10–14]);
− влиянием вакансий, атомов и кластеров гелия на

свойства SiC, атомов различных металлов (Mg, Ag, Ca,

Pd и др.) [15–18];
− влиянию облучения на свойства кристаллического

SiC как рабочего вещества для детекторов ионизирую-

щего излучения (см., например, обзоры [8,9] и др.).
Обзор научных статей, посвященных изучению

свойств различных полиморфов кристаллических SiC,

показывает, что наибольшее число работ относится к

кубической фазе 3C-SiC. Но исследований по изуче-

нию влияния собственных дефектов в фазе 3C-SiC на

механические характеристики и динамическую устой-

чивость в мировой периодической печати практически

8 1969



1970 И.Р. Шеин

нет. И результаты, представленные в настоящей статье,

восполняют данный пробел.

2. Методики расчетов

Для определения методами ab initio зонной теории

параметров кристаллической структуры (постоянные

кристаллической решетки и позиции атомов), энергии

образования собственных дефектов по подрешеткам уг-

лерода и кремния, механических характеристик (неза-

висимые константы упругости, модули сжатия, сдвига

и Юнга, коэффициенты анизотропии и проч.) нами был

использован пакет VASP [19] с применением формализ-

ма проекционных присоединенных волн (PAW), обмен-

но корреляционным функционалом в виде градиентной

аппроксимации (PBE [20]) и энергии cutoff, равной

500 eV. Для определения динамической стабильности и

фононных мод комплектного и нестехиометрического

3C-SiC использовалась программа Quantum Espresso [21]

с использованием нормосохраняющих (NC) псевдопо-

тенциалов в формализме теории возмущения электрон-

ной плотности (DFPT).

3. Механические свойства
и межатомные взаимодействия

На начальном этапе методом ab initio зонной теории

(пакет VASP) были получены оптимальные постоянные

кристаллических решеток, позиции атомов, энергии об-

разования комплектных и нестехиометрических C-SixCy

фаз (x , y = 0.75−0.984) и энергии образования точеч-

ных дефектов (вакансий) по обеим подрешеткам.

Кристаллическая структура кубического 3C-SiC имеет

пространственную группу F 4̄3m, Расчеты энергии обра-

зования дефектов по подрешеткам углерода и кремния

были проведены по формуле

Eform = Etot(SixCy ) − Etot(SiC) − x · Etot(C
g) − y · Etot(Si),

(1)

где Eform — энергия образования вакансии по соответ-

ствующей, Etot(SixCy ) — энергия кристалла с дефектами,

x и y — концентрации атомов, Etot(SiC) — энергия

кристалла, Etot(C
g) — энергия, приходящаяся на один

атом углерода (в данном случае — графита как наиболее

стабильной фазы), Etot(Si) — энергия приходящаяся на

один атом кремния (кристаллическая структура α-Si).

В нашем случае, при T = 0 и P = 0, значения энергий

Etot(C
g) и Etot(Si) по сути являются химическими потен-

циалами графита и α-Si соответственно. Энергии обра-

зования вакансий по обеим подрешеткам для фаз 3C-SiC

(в сравнении с литературными данными) приведены

в табл. 1. Для расчета энергий образования вакансий

Таблица 1. Энергии образования вакансий (в eV) по под-

решетке углерода (VC) и подрешетке кремния (VSi) в eV.

(В скобках приведены результаты других авторов.)

Фаза Eform (VC) Eform (VSi)

3C-SiC 3.96 (4.02a, 3.63b, 8.52 (8.88a, 7.48b ,

3.74c, 4.2d, 4.3e) 8.38c, 8.1d, 8.45e)

Прим е ч а н и е. a — [22], b — [23], c — [24], d — [25], e — [26].

и коэффициентов упругости выбирались формальные

ячейки Si3C4, Si4C3 (составы Si0.75C и SiC0.75 соответ-

ственно), Si7C8 и Si8C7 (составы Si0.875C и SiC0.875 соот-

ветственно), Si31C32, Si32C31 (составы Si0.969C и SiC0.969

соответственно), Si63C64 и Si64C63 (составы Si0.984C и

SiC0.984) в кубической группе симметрии.

Из табл. 1 видно, что полученные нами результаты

хорошо соответствуют данным других авторов. Эти

энергии образования вакансий имеют положительное

значение, то есть комплектная 3C-SiC фаза энергетиче-

ски более устойчивой, чем фазы с вакансиями.Так же

необходимо отметить, что энергия образования вакансии

по подрешетке углерода более чем в 2 раза меньше, чем

энергия образования вакансии по подрешетке кремния.

Это указывает на тот факт, что вероятность образования

вакансий по подрешетке атомов С будет значительно

выше, чем по подрешетке атомов Si. И особый интерес

представляет нестехиометрия именно по углеродной

подрешетке.

На следующем этапе были получены данные по ме-

ханическим свойствам нестехиометрических (имеющих

вакансии по обеим подрешеткам) фаз 3C-SiC. Наши

расчеты показали, что для составов Si0.969C, SiC0.969,

Si0.984C и SiC0.984 независимые константы упругости

(C11, C12 и C44) очень незначительно отличаются от кон-

стант упругости для стехиометрической фазы 3C-SiC и

поэтому результаты по механическим свойствам для фаз

Si0.969C, SiC0.969, Si0.984C и SiC0.984 здесь не приводятся.

Данные расчетов модулей C11, C12 и C44 для фаз

3C-SixCy (x , y = 1; 0.875; 0.75) и равновесные (опти-
мизированные) параметры кристаллических решеток в

зависимости от концентрации вакансий представлены

на рис. 1. Анализ полученных результатов позволяет

говорить (критерий Коши) о механической стабильности

этих нестехиометрических фаз.

Из рис. 1 видно, что увеличение концентрации вакан-

сий приводит к неравномерному уменьшению значений

независимых модулей упругости C11, C12 и C44. Так,

если вакансии по обеим подрешеткам оказывают слабое

влияние на коэффициент C12, то для коэффициентов C11

и C44 влияние нестехиометрии более существенно. При

этом при большой степени нестехиометрии по подре-

шетке кремния (25% вакансий) кубический 3C-Si0.75C

находится на границе механической устойчивости (C44

близко к 0).

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 10



Механическая и динамическая стабильность комплектного и нестехиометрического... 1971

0.75 0.80 0.85 0.90 0.95

a
, Å

4.36

4.37

4.38

4.39

4.40

4.41

4.42

3 -SiCC

3 -Si CC
x

3 -SiCC
x

a

1.00
Concentration x

0.75 0.80 0.85 0.90 0.95

E
la

st
ic

 m
od

ul
i,

 G
P

a

50

100

150

200

250

450

300

350

400

500

Si C
x

SiC
x

b

1.00
Concentration x

C11

C44

C12

0

Рис. 1. Зависимость постоянных кристаллической решетки (a) и модулей упругости (b) для 3C-SixCy в зависимости от

концентрации вакансий.

Оценка механических анизотропных свойств может

быть произведена через эффективные модули упруго-

сти в приближениях Фойгта и Реусса [27,28]. Модули

упругости в приближении Хилла есть среднее ариф-

метическое от модулей Фойгта и Реусса [29]. Для

количественной оценки упругой анизотропии общепри-

нятым является использование т. н.
”
универсального“

индекса анизотропии [30]: AU = 5GV /GR + BV /BR − 6.

Здесь BV и BR — модули сжатия по Фойгту и Реуссу

соответственно, GV и GR — модули сдвига по Фойгту

и Реуссу соответственно. Для изотропных кристаллов

AU = 0 и отклонения от нуля AU определяет степень

анизотропных свойств.

Из результатов, представленных в табл. 2, видно, что

образование вакансий по обеим подрешеткам кремния

и углерода приводит к незначительной анизотропии

механических свойств, кроме фазы 3C-SiC0.75. Для этой

фазы анизотропия механических свойств проявляется

достаточно сильно. Данный эффект можно так же про-

иллюстрировать на пространственных распределениях

модулей Юнга (рис. 2).

Таблица 2. Модули сжатия, сдвига (по Фойгту, Реуссу и Хиллу) и Юнга, сжимаемость, соотношения Пуассона и
”
универсальный“

индекс анизотропии для фаз 3C-SixCy

Величина 3C-SiC 3C-SiC0.875 3C-SiC0.75 3C-Si0.875C 3C-Si0.75C

Модуль сжатия (по Фойгту), GPa 211.2 179.3 127.3 174.7 136.0

Модуль сжатия (по Реуссу), GPa 211.2 179.3 127.3 174.7 136.0

Модуль сжатия (по Хиллу), GPa 211.2 179.3 127.3 174.7 136.0

Сживаемость, GPa−1 0.00473 0.00558 0.00785 0.005735 0.00735

Модуль сдвига (по Фойгту), GPa 192.5 124.4 25.6 135.4 79.8

Модуль сдвига (по Реуссу), GPa 176.8 119.9 9.8 123.7 72.8

Модуль сдвига (по Хиллу), GPa 184.7 122.2 17.7 129.5 76.3

Модуль Юнга, GPa 429.0 298.6 50.7 311.6 192.8

Соотношение Пуассона 0.162 0.223 0.434 0.203 0.264

”
Универсальный“ индекс анизотропи 0.09 0.04 1.62 0.09 0.10

Из рис. 2 видно, что пространственное распределе-

ние модулей Юнга слабо меняется от комплектного

3C-SiC до нестехиометрического 3C-SiC0.875. Но в слу-

чае 3C-SiC0.75 модуль Юнга становится сильно анизо-

тропным.

Особый интерес представляет факт, что в несте-

хиометрической (по подрешетке кремния) фазе 3C-SiC

появление вакансий приводит к снижению констант

упругости C11, C12 и C44, но эти системы остаются

механически стабильными. При этом происходит изме-

нение параметров кристаллической решетки (рис. 1). Из

рис. 1 видно, что увеличение концентрации вакансий

по атомам С приводит к уменьшению параметра кри-

сталлической решетки (константа a) и, наоборот, при

увеличении вакансий по атомам Si данный параметр

растет. Для объяснения данного факта были проведены

дополнительные расчета и построены карты валентной

электронной плотности для составов 3C-SiC, 3C-SiС0.875

и 3C-SiС0.875 (рис. 3).
Как видно из рис. 3, образование вакансий по подре-

шетке углерода не приводит к значительным перестрой-
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Рис. 2. Пространственное распределение модулей Юнга (в GPa) для 3C-SiCx . (a) — 3C-SiC, (b) — 3C-SiC0.875 и (c) — 3C-SiC0.75 .
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Рис. 3. Карты валентной электронной плотности для составов 3C-SiC (a), 3C-SiC0.75 (b) и 3C-Si0.75C (c). (d) — цвета масштаба

концентрации валентных электронов в e/�A3.

кам электронной плотности между атомами Si и C около

вакансии (рис. 3, b), но в случае появления нестехио-

метрии по подрешетке кремния изменения электронных

плотностей весьма существенны (рис. 3, c). При этом

расстояние между атомами углерода около вакансии

по подрешетке кремния (рис. 3, c) увеличивается по

сравнению с комплектным составом (рис. 3, a). Это

можно так же проиллюстрировать данным из табл. 3.
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Таблица 3. Расстояние между атомами (в �A) в комплектной

фазе 3C-SiC и около cоответствующей вакансии в 3C-SiC0.75

и 3C-Si0.75C. (В скобках приведены экспериментальные значе-

ния [31])

Фаза С−С Si−C Si−Si

3C-SiC
3.097 1.896 3.097

(3.082) (1.888) (3.082)

3C-SiC0.75 3.082 1.901 3.125

3C-Si0.75C 3.137 1.861 3.123

Данный эффект и проводит к возрастанию постоянной

кристаллической решетки в случае нестехиометрии в

3C-SiC по кремнию.

4. Динамические свойства

Для определения устойчивости кристаллической ре-

шетки необходимо проводить оценки не только фазовой

и механической стабильности, но и дать оценку динами-

ческой стабильности, то есть провести расчеты фонон-

ного спектра. Критерием устойчивости кристаллической

решетки под действием внешних нагрузок являются

условия действительности всех частот нормальных ко-

лебаний фононов для всех волновых векторов k внутри

зоны Бриллюэна: ω(k) > 0, что является критерием

динамической стабильности кристаллической решетки.

Поэтому информация, получаемая из анализа фононных

частот, крайне важна для практической применимости

тех или иных кристаллических соединений. Нами, при

помощи программы Quantum Espresso в формализме NC

псевдопотенциалов [21], были рассчитаны фононные

спектры комплектного 3C-SiC и нестехиометрических

соединений — 3C-SiC0.875 и 3C-SiC0.75.

Если для комплектного 3C-SiC отсутствуют отрица-

тельные фононные моды (рис. 4, a), то для нестехио-

метрических по углеродной подрешетке 3C-SiC0.875 и

3C-SiC0.75 наблюдаются отрицательные моды (рис. 4, b
и 4, c соответственно). Данные факты свидетельствуют

о том, что системы 3C-SiC0.875 и 3C-SiC0.75 являются

динамически неустойчивыми и их существование в куби-

ческой симметрии является метастабильным. Фононные

зонные структуры для комплектного 3C-SiC содержат

6 ветвей (3 акустических и 3 оптических) — рис. 4, a.

Три высокочастотные оптические моды отделены от

акустических энергетическим промежутком, при этом

максимальная фононная частота соответствует точке Ŵ

(мода LO) и равна 965 cm−1 (экспериментальное зна-

чение — 971 cm−1 [32]). Наибольший вклад в опти-

ческие моды вносят колебания атомов углерода (как
следствие их меньшей массы по сравнению с атомами

кремния). И, наоборот, наибольший вклад в акустиче-

ские моды вносят колебания атомов кремния. Сравнивая

фононные моды для нестехиометрических 3C-SiC0.875

и 3C-SiC0.75 (рис. 4) видно, что для первой фазы на

участке X−W−X−K фононные моды имеют значительно

меньшую дисперсию по сравнению со второй фазой.

Необходимо отметить, что полученные данные отно-

сятся к температуре 0K. Кроме того, ab initio расчеты

показывают, что для температуры, равной 0K, некото-

рые чистые 3d-, 4d-металлы также имеют отрицательные

фононные моды, в то время как эксперименты и теорети-

ческие расчеты утверждают, что эти же чистые металлы

не имеют отрицательных фононных мод (то есть динами-
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Рис. 4. Фононная зонная структура комплектного 3C-SiC (a,
точки — экспериментальные данные [32]) и нестехометриче-

ских 3C-SiCx (x = 0.875 (b) и x = 0.75 (c)).
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чески устойчивы) при более высоких температурах (см.
обзор [33]). Поэтому существование стабильных несте-

хиометрических по углеродной подрешетке кристалли-

ческих структур 3C-SiC при температурах, отличных от

0K, требует дальнейшего изучения.

5. Заключение

Методами DFT в приближении градиентной ап-

проксимации обменно-корреляционного функционала

(GGA−PBE) для комплектной и нестехиометрических

кубических фаз 3C-SixCy определены энергии образо-

вания вакансий по подрешеткам углерода и кремния,

независимые константы упругости, модули всесторон-

него сжатия, сдвига и Юнга, коэффициенты анизо-

тропии. Показано, что при переходе от 3C-SiC0.875 к

3C-SiC0.75 механические характеристики фаз становятся

сильно анизотропными. В формализме теории возму-

щения электронной плотности (DFPT) для этих фаз

получены фононные дисперсионные зависимости. Из

анализа фононных дисперсионные кривых установлено,

что фазы 3C-SiC0.875 и 3C-SiC0.75, в отличии от комплект-

ной 3C-SiC, являются динамически нестабильными при

T = 0K.
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