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Методами ab initio моделирования проведено исследование влияния локального ближнего порядка в

неупорядоченных твердых растворах V-Ti на энергию образования вакансий. Результаты показывают, что

энергия образования вакансий значительно зависит от расположения атомов титана в окрестности вакансии

и понижается с ростом их числа. При этом энергия образования вакансии при выбивании атомов титана

существенно ниже, чем удалении атома ванадия.
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1. Введение

Ванадиевые сплавы системы V-Ti являются перспек-

тивными кандидатами в качестве конструкционных ма-

териалов первой стенки термоядерного реактора, по-

скольку демонстрируют хорошее сочетание прочности,

пластичности и радиационной стойкости, а также име-

ют быстрый спад наведенной активности (от года до

нескольких лет) [1,2], что решает проблему утилизации

данных материалов. Облучение сплавов V-Ti при-

водит к образованию большого количества точечных

дефектов (вакансий и внедренных атомов), а контакт

с областью водородно-гелиевой плазмы приводит к вы-

соким концентрациям атомов водорода и гелия внутри

материала, в результате чего они подвергаются таким

повреждениям, как гелиевое распухание и водородное

охрупчивание [3]. Понимание физической картины,

стоящей за указанными эффектами пока еще неудо-

влетворительно, поскольку. экспериментальное иссле-

дование облученных материалов ядерной энергетики

является весьма дорогостоящей и длительной проце-

дурой. По этой причине в последние годы появилась

тенденция к получению таких данных с использова-

нием ab initio компьютерного моделирования. Соот-

ветствующие исследования для сплавов V-Ti начались

только в последние годы. В работе [4] исследовалось

взаимодействие He с моновакансиями и собственными

межузельными атомами (SIA) в чистом ванадии и сплаве

V-4%Cr-4%Ti. Было показано, что в сплаве энергии

образования и миграции He больше, чем в чистом V.

Образование гелия и вакансии на границе зерен в V

исследовалось в работе [5]. Эта же группа исследовала

влияние 26 различных примесей переходных металлов в

ванадии на взаимодействие водорода и гелия с ваканси-

ями в ванадии [6].
В работе [7] Боев и др. изучили взаимодействие

атомов Ti с вакансиями в ОЦК-ванадии. Было показано,

что атом титана и вакансия сильно притягиваются,

кроме того образуются высокостабильные тройные

комплексы Ti-вакансия-Ti. Основываясь на этих резуль-

татах, показывающих, что вакансии и атомы титана,

находящиеся в ближайшем окружении, взаимодействуют

достаточно сильно, мы решили подробно изучить вопрос

о влиянии ближнего порядка в сплавах V-Ti на энергию

образования вакансий при радиационном воздействии.

В ходе настоящей работы проведено моделирование

энергии образования вакансий в зависимости от того, ка-

кой атом удаляется из решетки титана (Ti-вакансия) или
ванадий (V-вакансия), для различных конфигураций ато-

мов титана в ближайшем окружении. На первом эта-

пе моделирование проводилось методом Монте-Карло

с межчастичными ЕАМ-потенциалами, предложенными

для системы V-Ti в работе [8], чтобы выявить влияние

локального ближнего порядка и определить тип кон-

фигурации, соответствующие минимальным значениям

энергии образования вакансии. После этого были ото-

браны несколько конфигураций данного типа, обладаю-

щих минимальной энергией, для которых был проведен

первопринципный расчет энергии образования вакансии

в программном пакете VASP.

2. Методика расчетов

Твердые растворы V-Ti имеют ОЦК- структуру, в силу

чего каждый атом решетки соседствует с 8 атомами

первого окружения и 6 атомами второго окружения. Для

фиксированного числа атомов титана N (0 ≤ N ≤ 14)
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существует M возможных вариантов их распределе-

ния по узлам первого и второго окружения. Эти M

вариантов распределения по узлам будут приводить

к набору из L (L < M ввиду наличия симметрично

эквивалентных структур) энергий образования вакансии.

Для нахождения данного набора был написан код на

Python, который генерировал все неэквивалентные L

варианты распределения N атомов Ti по 14 узлам

первого и второго окружения вакансии, находящейся в

центре 3×3×3 ОЦК ячейки ванадия. Во всех сгенериро-

ванных ячейках 3×3×3 атомы Ti могли присутствовать

только в первом и втором окружении от вакансии, все

остальные атомы ячейки — атомы V. Каждая сгенери-

рованная кодом Python структура считывалась пакетом

молекулярно-динамического моделирования LAMMPS.

При этом необходимо рассматривать два случая: обра-

зование вакансии в результате удаления атома Ti (Ti-
вакансии) c с энергией образования ETi

f и в результате

удаления атома V (V-вакансии) с энергией EV
f . Энергии

образования вакансий рассчитывались по формулам:

ETi
f = E(n−1) − E(n) + E(Ti)/n, (1a)

EV
f = E(n−1) − E(n) + E(V)/n, (1b)

где E(n) — энергия ячейки, заполненной атомами V

и Ti, E(n−1) — энергия той же ячейки, но с вакансией,

образованной удалением одного из атомов, E(Ti) и

E(V) — энергия ячеек, заполненных только атомами

титана и ванадия, n — число атомов в ячейке.

При расчете значения E(n) выполнялась структурная

релаксация системы: координаты атомов регулировались

методом градиентного спуска с целью достижения ми-

нимальной энергии системы; вектора ячейки независимо

регулировались для достижения целевого давления в си-

стеме (1 атмосфера). После вычисления E(n), централь-

ный атом ячейки удаляется, после чего релаксационный

расчет повторяется (но уже без изменения векторов

ячейки) при тех же критериях остановки. В результате

получаем полную энергию ячейки с вакансией E(n−1).

Первопринципные DFT расчеты, обладающие большей

точностью, проводились PAW-методом с учетом обоб-

щенного градиентного приближения в программном

пакете VASP. В качестве модели была использована

суперячейка 3×3×3, состоящая из 54 узлов ОЦК-

решетки. При интегрировании в обратном пространстве

и вычислении электронной плотности использовалась

схема Монхорста−Пака с сеткой 4×4×4 k-точек зоны

Бриллюэна. Энергия обрезания плоской волны была

установлена равной 400 eV. При оптимизации атомной

структуры предполагалась сходимость, когда изменение

энергии между двумя электронными самосогласован-

ными ступенями составляет менее 10−6 eV, а силы на

каждом из атомов не превышали значения 0.01 eV/�A.

Расчеты выполнялись без спиновой поляризации. Что-

бы оценить надежность вычислительной методики, мы

рассчитали свойства чистого ванадия и титана с ОЦК-

решеткой. Полученный в расчете параметр решетки

ванадия (2.99�A) отклоняется от экспериментального

значения (3.02�A [9]) менее чем на 1.5%, а параметр

решетки титана (3.252�A) имеет еще лучшее согласие с

экспериментальным значением 3.256�A [10].

3. Результаты и обсуждение

Результаты молекулярно-динамического расчета энер-

гии образования вакансий приведены на рис. 1. На гра-

фиках отмечено L различных значений энергий об-

разования вакансии для каждого числа N атомов Ti,

распределенных между первым и вторым окружением

вакансии.

Как видно из данных рис. 1, энергия образования

весьма сильно зависит как от числа атомов титана в

ближайшем окружении вакансии, так и от ближнего

порядка в их расположении. Максимальная энергия об-

разования Emax
f наблюдается в случаях, когда ближайшие

к вакансии атомы Ti расположены во втором окружении

в направлении сторон ячейки решетки. Минимальная

же энергия Emin
f наблюдается при расположении атомов

титана в первом окружении вдоль диагоналей ячейки.

Приведенные данные показывают монотонное сни-

жение минимальной энергии образования вакансии с

ростом содержания атомов титана среди ее ближайших

соседей. Крайне любопытным является то, что мини-

мальная энергия образования Ti-вакансии примерно в

1.5 раза ниже, чем для V-вакансии. Несомненно, что в

условиях радиационного воздействия основной вклад в в

процесс возникновения вакансий будут давать конфигу-

рации с минимальной энергией их образования. Поэтому

повышенная вероятность образования френкелевских

пар (вакансия-внедренный атом) в местах расположения

атомов титана может играть важную роль в процессах

радиационной деградации сплавов Ti-V.

Для проведения уточняющих DFT-расчетов были ото-

браны 5 конфигураций, приведенных на рис. 2. Все

указанные конфигурации имеют минимальную энер-

гию образования при фиксированном числе атомов

титана в первом соседстве вакансии по данным МК-

моделирования. Кроме того, все они обладают энерги-

ями образования вакансии практически совпадающими

(разница менее 0.02 eV) с минимальной энергией обра-

зования вакансии при данном числе атомов титана в пер-

вом окружении. При DFT-моделировании проводилась

объемная оптимизация суперъячеек с варьированием

на ±5% от предполагаемого равновесного значения.

Для каждой конфигурации было проведено три серии

оптимизационных расчетов: для суперъячейки с вакан-

сией и для суперъячеек с атомами ванадия и титана

вместо вакансии. Равновесные значения параметра ре-

шетки и энергии для всех ячеек были вычислены с

использованием изотермического уравнения состояния

Берча−Мурнагана. Энергия образования вакансий вновь

рассчитывалась по формуле (1а, b), а результаты пред-

ставлены на рис. 3.
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Рис. 1. Энергия образования вакансий в V-Ti ОЦК ячейке 3×3×3 при различном числе атомов титана в первом и втором

окружении вакансии. На рисунках отмечены результаты, полученные при различных вариантах распределения атомов титана по

14 узлам первого и второго окружения.

VTi1 VTi2 VTi3 VTi4

Рис. 2. Конфигурации четырех вариантов окружения вакансии

атомами титана (синие атомы — ванадий, красные атомы —

титан, вакансия обозначена светлой сферой в центре).

Таким образом, обнаружено, что как для вакансий V-

типа, так и Ti-типа энергия их образования монотонно

понижается с ростом числа атомов титана в ближай-

шем окружении вакансии от 0 до 4. При этом для

вакансий V-типа снижение происходит от значения

2.50 eV до 1.48 eV, тогда как для вакансии Ti-типа сни-

жение происходит от 1.05 eV до 0.33 eV. Столь сильное

различие для двух типов вакансий вероятно связано с

тем, что при растворении титана в ОЦК-V атомный

радиус Ti превосходит атомный радиус ванадия. Это

следует из монотонного роста параметра решетки ОЦК

твердых растворов V1−yTiy с ростом содержания титана,

экспериментально обнаруженного в работе [11]. при

помещении в нее примесного атома титана. Данный

результат подтверждается также нашими ab initio рас-

четами. Был выполнен расчет средних значений мно-

гогранников Вороного для атомов Ti и V в рассмат-

риваемых ячейках. Все рассматриваемые ячейки V-Ti

3×3×3 были отрелаксированы в VASP при фиксирован-

ных значениях параметров решеток, соответствующих

равновесным значениям. Результаты расчетов средних

значений многогранников Вороного для атомов титана

и ванадия представлены на рис. 4.

Отчетливо видно, что многогранник Вороного, по-

строенный вокруг одиночного атома титана имеет объем

14.5�A3, тогда как аналогичный многогранник, охватыва-

ющий атом ванадия всего 13.6�A3. Видно, также, что с
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Рис. 3. Энергия образования вакансий V-типа (синий цвет)
и Ti-типа (красный цвет) в зависимости от числа атомов Ti в

ближайшем окружении для конфигураций VTin, показанных на

рис. 2.
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Рис. 4. Среднее значения объема многогранников Вороного

для атомов в различных узлах ячеек рисунка 2. Синим цветом

отмечены данные для атомов ванадия, красным — для атомов

титана.

ростом числа атомов титана в окружении объем много-

гранника Вороного монотонно возрастает, что говорит

о возрастании локальных растягивающих напряжений в

этой области. Установленное различие атомных радиу-

сов приводит к возникновению локального напряжения

в кристаллической матрице вблизи атомов Ti. Локаль-

ное напряжение приводит к значительному снижению

энергии образования Ti-вакансии по сравнению с V-

вакансией. Кроме того локальное напряжение будет

возрастать с увеличением числа примесей титана в

окрестности вакансии, что будет приводить к пониже-

нию энергии ее образования. Такой механизм полностью

описывает обнаруженный нами эффект. Обнаруженный

результат (резкое понижение энергии образования ва-

кансии Ti-типа при большом количестве ближайших

соседей Ti) может оказаться важным при радиацион-

ном воздействии на сплавы V-Ti. Действительно, при

содержании в сплаве порядка 5 at.% титана вероятность

обнаружить среди 8 ближайших соседей атома титана

3 атома того же сорта не столь уж мала.Однако ясно,

что предсказанный эффект будет непросто обнаружить

в эксперименте. Вероятнее всего он может себя про-

явить лишь при изучении радиационного воздействия на

сплавы V-Ti различного состава. Хорошо известно, что

радиационное воздействие в ядерных реакторах часто

сопровождается осаждением на поверхности различных

выделений. В недавней статье [12] сообщалось, что при

облучении сплавов на основе V-Ti пучком ионов гелия

при температуре 700 ◦C наблюдались выделения TiN.

Вполне возможно, что этот эффект связан с малой

энергией образования радиационных Ti-вакансий, обна-

руженной в наших расчетах.
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