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Представлене першопринципне моделювання методом молекулярної динамiки процесу
аморфiзацiї в системi Fe−Zr. Положення атомiв в надкомiрцi Fe29Zr3 моделювались
шляхом числового вiдпалу методом функцiоналу густини в узагальненому градiєнтно-
му наближеннi. Обговорюються змiни густини електронних станiв надкомiрки Fe29Zr3
при кристалiчно-рiдинно-аморфному фазовому переходi. Найбiльш помiтною вiдмiннi-
стю мiж електронними спектрами рiдкої та аморфної фази є поява псевдощiлини на
рiвнi Фермi, що корелює з електронним критерiєм термостабiльностi аморфних мета-
левих сплавiв Нагеля–Таука.
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Сплави системи Fe−Zr широко використовуються як функцiональнi матерiали, особливо
в атомнiй промисловостi. Нержавiючi цирконiєвi сталi були розробленi для виготовлення
контейнерiв для зберiгання вiдходiв ядерної енергетики [1, 2] та матерiалiв для рiзноманiт-
них ядерних реакторiв та паливних елементiв [3, 4]. Продовжуються дослiдження з метою
покращення функцiональних властивостей матерiалiв системи Fe−Zr [5]. Одним iз можли-
вих шляхiв модифiкацiї властивостей матерiалiв є змiна їх атомної структури, зокрема
аморфiзацiя. Вiдомо, що однорiднiсть аморфних матерiалiв покращує їх функцiональнi
властивостi, наприклад корозостiйкiсть.

Методом abinitio молекулярної динамiки нами проведено моделювання структури та
електронних спектрiв надкомiрки Fe29Zr3 (CZr = 9,375% (ат.)) при кристалiчно-рiдинно-
аморфному фазовому переходi. Надкомiрку обрано таким чином, щоб вмiст цирконiю був
близьким до його вмiсту в евтектичному сплавi системи Fe−Zr в областi, збагаченiй Fe —
9,8% (ат.) Zr. Згiдно з проведеними експериментальними дослiдженнями системи Fe−Zr [6],
добре аморфiзуються сплави зi складом, близьким до евтектичного.

Розрахунок виконувався методом функцiоналу густини [7] в узагальненому градiєнтно-
му наближеннi [8] за допомогою пакета програм ABINIT [9].
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Рис. 1. Енергетична залежнiсть густини електронних станiв Fe29Zr3: а — вихiдна “кристалiчна” надкомiрка;
б — разупорядкована “рiдка” надкомiрка; в — “аморфна” фаза. Рiвень Фермi позначено вертикальною лiнiєю

Для числового моделювання процесу отримання аморфної фази з розплаву використову-
вали надкомiрку, що мiстить 32 атома високотемпературної модифiкацiї γ-Fe (ГЦК). Далi 3
атома Fe були замiненi на атоми Zr так, щоб останнi були розташованi на максимально мож-
ливiй вiдстанi один вiд одного. Останнє необхiдно для того, щоб уникнути кластеризацiї.
Для релаксацiї внутрiшнiх напружень у надкомiрцi проведено числовий вiдпал положень
атомiв за алгоритмом, описаним у [10]. При числовому вiдпалi вiдбувалася релаксацiя по-
ложень атомiв у вiдповiдностi з силами, розрахованими з перших принципiв. При цьому
дозволялася змiна об’єму надкомiрки iз збереженням її форми (кубiчна). Цiлком очiкувана
замiна трьох атомiв Fe (z = 26) на атоми Zr (z = 40) призводить до збiльшення об’єму
нашої надкомiрки приблизно на 0,3%.

Таким чином нами отримано вихiдну “кристалiчну” надкомiрку Fe29Zr3 близького до
евтектичного складу (CZr = 9,375% (ат.)), що має ГЦК структуру високотемпературної
модифiкацiї γ-Fe. Зрозумiло, оскiльки Zr не розчинний в Fe, то це не є реально iснуючий
кристалiчний твердий розчин або iнтерметалевий сплав. Найближчий стабiльний iнтерме-
талевий сплав — Fe2Zr [3]. Деякi дослiдники повiдомляють також про iснування iнтермета-
левого сплаву Fe23Zr6 й Fe3Zr, але вони вважаються метастабiльним [5]. Отримана зазначе-
ним вище чином надкомiрка, яку ми називаємо “кристалiчною”, необхiдна для подальшого
моделювання “рiдкої” фази вiдповiдного складу.

Електронний спектр вихiдної “кристалiчної” надкомiрки Fe29Zr3 iлюструє рис. 1, а. З ри-
сунку випливає, що ми маємо стандартний електронний спектр, характерний для кристалiв
з ГЦК структурою, з деякою “тонкою структурою” (локальними максимумами та мiнiмума-
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Рис. 2. Повна енергiя електронної пiдсистеми (E — лiва шкала) та об’єм (V — права шкала) надкомiрки
Fe29Zr3.
Вихiдна “кристалiчна” надкомiрка представлена сiрим кольором

ми) в околi рiвня Фермi. Повна енергiя та об’єм вихiдної “кристалiчної” надкомiрки пред-
ставленi на рис. 2 позначками сiрого кольору.

Моделювання “рiдкої” (разупорядкованої) фази реалiзовувалось числовим нагрiванням
вихiдної надкомiрки методом abinitio молекулярної динамiки в канонiчному (NVT) ансам-
блi при температурi 1600 К, близькiй до евтектичної. Енергетична залежнiсть густини
електронних станiв “рiдкої” фази представлена на рис. 1, б. Видно, що результатом iзо-
термiчного вiдпалу при 1600 К є розмиття “тонкої структури” в околi рiвня Фермi. Також
спостерiгається цiлком очiкуване розширення електронної смуги на ∼9%. Така модифiкацiя
електронного спектра є досить характерною при збiльшеннi температури. Наявнiсть тепло-
вого хаотичного руху атомiв призводить до розмиття та розширення електронних спектрiв,
оскiльки термiчнi збурення положень атомiв порушують близький порядок.

Моделювання процесу аморфiзацiї методом abinitio молекулярної динамiки виконува-
лось з використанням iзотермiчно/iзоентальпiйного ансамблю, оскiльки структурнi фазовi
перетворення часто супроводжуються змiною власного об’єму. В процесi числового вiдпалу
положень атомiв у контактi з термостатом проводилась повна оптимiзацiя геометрiї над-
комiрки: була дозволена як змiна об’єму, так i змiна форми надкомiрки. Як початкову
ми використовували надкомiрку “рiдкої” фази, отриману пiсля iзотермiчного вiдпалу при
1600 К, як найбiльш разупорядковану (див. N = 1 на рис. 2).

Змiну повної енергiї та об’єму надкомiрки при вiдпалi (300 К) демонструє рис. 2. На по-
чаткових кроках молекулярної динамiки спостерiгаються незначнi коливання повної енергiї
надкомiрки (непомiтнi в масштабi рисунку), якi не супроводжувались помiтними змiна-
ми електронних спектрiв. Далi спостерiгається рiзке зменшення повної енергiї надкомiрки
(див. N = 9 на рис. 2), що супроводжується зменшенням об’єму надкомiрки i помiтною
перебудовою електронного спектра надкомiрки (див. в на рис. 1).

Густину електронних станiв надкомiрки “аморфної” фази пiсля вiдпалу при 300 К на-
ведено на рис. 1, в. Порiвнюючи з електронним спектром початкової “рiдкої” фази (див. б
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на рис. 1), можна помiтити появу локального мiнiмуму в околi рiвня Фермi. Саме така,
характерна при аморфiзацiї [11], поведiнка електронних спектрiв i дозволяє нам називати
отриману надкомiрку “аморфною” фазою.

Варто вiдзначити, що отриманий електронний спектр “аморфної” фази не збiгається
з електронними спектрами стабiльних кристалiчних фаз системи Fe−Zr при 300 К (α-Fe
та iнтерметалевого сплаву Fe2Zr). Якщо порахувати повну енергiю сумiшi стабiльних кри-
сталiчних фаз (23(α-Fe) + 3(Fe2Zr) = Fe29Zr3), що вiдповiдає обранiй нами надкомiрцi, то
знаходимо величину приблизно -680 Хартрi. Останнє, зрозумiло, набагато менше за повну
енергiю надкомiрки отриманої “аморфної” фази, яка є нестабiльною.

Таким чином нами було проведене числове вiдтворення реального процесу аморфiза-
цiї металевих сплавiв (швидкого загартування з розплаву) з контролем змiни електронних
спектрiв на прикладi системи Fe−Zr. Основною вiдмiннiстю електронного спектра змоде-
льованої “аморфної” фази в порiвняннi зi спектром “рiдкої” надкомiрки є локальний мiнi-
мум, що формується в околi рiвня Фермi. Останнє корелює з експериментально отриманим
критерiєм стабiльностi аморфних металевих сплавiв Нагеля–Таука [12], зменшення густини
електронних станiв на рiвнi Фермi стабiлiзує аморфний стан.

Цитована лiтература

1. McDeavitt S.M., Abraham D.P., Park J.Y., Keiser D.D. Stainless Steel-Zirconium Waste Forms From
the Treatment of Spent Nuclear Fuel // JOM. – 1997. – 49. – P. 29–32.

2. McDeavitt S.M., Abraham D.P., Park J.Y. Evaluation of Stainless Steel-Zirconium Alloys as High-Level
Nuclear Waste Forms // J. Nucl. Mater. – 1998. – 257. – P. 21–34.

3. Granovsky M. S., Arias D. Intermetallic Phases in the Iron-Rich Region of the Zr-Fe Phase Diagram //
J. Nucl. Mater. – 1996. – 229. – P. 29–35.

4. Keiser D.D., Petri M.C. Interdiffusion Behavior in U-Pu-Zr Fuel Versus Stainless Steel Couples // J. Nucl.
Mater. – 1996. – 240. – P. 51–61.

5. Stein F., Sauthoff G., Palm M. Experimental determination of intermetallic phases, phase equilibria, and
invariant reaction temperatures in the Fe-Zr system // J. Phase Equilib. – 2002. – 23, No 6. – P. 480–494.

6. Абросимова Г. Е., Аронин А.С. Особенности фазового расслоения при нагреве аморфного сплава
Fe90Zr10 // Физика твердого тела – 1998. – 40, № 10. – С. 1768–1772.

7. Gonze X., Amadon B. et. al. ABINIT: First-principles approach of materials and nanosystem properties //
Comput. Phys. Com. – 2009. – 180. – P. 2582–2615.

8. Perdew J. P., Burke K., Ernzerhof M. Generalized Gradient Approximation Made Simple // Phys. Rev.
Lett. – 1996. – 77. – P. 3865–3868.

9. http://www.abinit.org/.
10. Schlegel H. B. Optimization of equilibrium geometries and transition structures // J. Comput. Chem. –

1982. – 3. – P. 214–218.
11. Ashok K.V., Modak P., Svane A., Christensen N.E. Atomic structure and electronic properties of the

SixSb100-x phase-change memory material // Phys. Rev. B. – 2011. – 83. – P. 134205.
12. Nagel S. R., Fisher G.B., Tauc G., Bardley B.G. Photoemission studies of crystalline palladium and the

metallic alloy PdCuSi in its glassy and crystalline forms // Phys. Rev. B. – 1976. – 13, No 8. – P. 3284–3296.

References

1. McDeavitt S.M., Abraham D.P., Park J.Y., Keiser D.D. JOM, 1997, 49: 29–32.
2. McDeavitt S.M., Abraham D.P., Park J.Y. J. Nucl. Mater., 1998, 257: 21–34.
3. Granovsky M. S., Arias D. J. Nucl. Mater., 1996, 229: 29–35.
4. Keiser D.D., Petri M.C. J. Nucl. Mater., 1996, 240: 51–61.
5. Stein F., Sauthoff G., Palm M. J. Phase Equilib., 2002, 23, No 6: 480–494.

ISSN 1025-6415 Доповiдi НАН України, 2015, №8 87



6. Abrosimova G.Ye., Aronin A. S. Fizika tverdogo tela, 1998, 40, No 10: 1768–1772 (in Russian).
7. Gonze X., Amadon B. et. al. Comput. Phys. Com., 2009, 180: 2582–2615.
8. Perdew J. P., Burke K., Ernzerhof M. Phys. Rev. Lett., 1996, 77: 3865–3868.
9. http://www.abinit.org/.

10. Schlegel H. B. J. Comput. Chem., 1982, 3: 214–218.
11. Ashok K.V., Modak P., Svane A., Christensen N.E. Phys. Rev. B., 2011, 83: 134205.
12. Nagel S. R., Fisher G.B., Tauc G., Bardley B.G. Phys. Rev. B., 1976, 13, No 8: 3284–3296.

Надiйшло до редакцiї 25.02.2015Київський нацiональний унiверситет
iм. Тараса Шевченка

И.В. Плющай, член-корреспондент НАН Украины В.А. Макара,
А.И. Плющай, Т.В. Волкова

Первопринципное моделирование процесса аморфизации в системе
Fe−Zr

Киевский национальный университет им. Тараса Шевченко

Представлено первопринципное моделирование методом молекулярной динамики процесса
аморфизации в системе Fe−Zr. Положения атомов в суперячейке Fe29Zr3 моделировались
путем числового отжига методом функционала плотности в обобщенном градиентном
приближении. Обговариваются изменения плотности электронных состояний суперячейки
Fe29Zr3 при кристалло-жидко-аморфном фазовом переходе. Наиболее заметным различием
между электронным спектром жидкой и аморфной фаз является появление псевдощели на
уровне Ферми, что коррелирует с электронным критерием термостабильности аморфных
металлических сплавов Нагеля–Таука.

Ключевые слова : электронная структура, аморфная фаза, молекулярная динамика, желе-
зо, цирконий.
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Ab initio modeling of the amorphization process in a Fe−Zr system
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Ab initio molecular dynamics simulations of the amorphization process in a Fe−Zr system have been
presented. The atomic positions in the Fe29Zr3 supercell are modeled by simulating the annealing by
the density functional theory in the generalized gradient approximation. Changes in the density of
electronic states of the Fe29Zr3 supercell under crystalline-liquid-amorphous phase transitions are
discussed. The most marked difference between the electronic spectrum of the liquid and amorphous
phases is a pseudogap at the Fermi level, which is consistent with the Nagel–Tauc electronic cri-
terion of amorphous metallic alloy thermal stability.
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