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Эффекты влияния растворения 3d-, 4d- и 5d-металлов, а также Al, In и Sn в ОЦК-решетке Zr были
исследованы в рамках теории функционала электронной плотности. С использованием метода
EMTO-CPA были рассчитаны параметры решетки, энтальпии смешения, монокристаллические
упругие константы С11, С12, С44 и C ', поликристаллические модули упругости E, G, а также характе-
ристики пластичности разупорядоченных ОЦК-сплавов на основе Zr в широком концентрацион-
ном диапазоне до 50 ат. %. Методом PAW-SQS проведено исследование эффектов сплавления на
указанные свойства ОЦК-сплавов Zr–X, где X – серии 4d-элементов Nb, Mo, Tc, Ru, Rh и 5d эле-
ментов Ta, W, Re, Os, Ir для концентрационных срезов 6.25, 25 и 50 ат. %. Проведен анализ концен-
трационных и периодических зависимостей свойств сплавов, их стабильности.

Ключевые слова: бинарные сплавы Zr, композиционный беспорядок, упругие свойства, стабиль-
ность фаз
DOI: 10.31857/S0015323023600491, EDN: WWEYKL

ВВЕДЕНИЕ
По своим физическим свойствам сплавы на

основе Zr похожи на сплавы Ti [1, 2], при этом
циркониевым сплавам уделено сравнительно ма-
ло внимания в научной литературе. Однако в по-
следнее время интерес к сплавам, содержащим
цирконий, возвращается [3–8]. Особенно пер-
спективно сплавы на основе циркония выглядят с
точки зрения их использования в качестве биома-
териалов [9]. Zr и его сплавы обладают отличной
биосовместимостью, хорошей коррозионной
стойкостью и благоприятными механическими
свойствами [10–16]. Одно из преимуществ Zr по
сравнению с Ti – более низкая магнитная вос-
приимчивость, что позволяет циркониевым им-
плантам меньше влиять на показания МРТ [17].
Исследования свойств сплавов циркония с пере-
ходными металлами Zr–Nb [18] и Zr–Mo [19] пока-
зывают, что при небольших концентрациях легиру-
ющего элемента происходит снижение магнитной
восприимчивости, что, однако, сопровождается
ухудшением механических характеристик. Важным
преимуществом циркония является то, что он пре-
пятствует образованию фосфата кальция на им-
планте, и таким образом позволяет избежать по-
вторного перелома кости во время операции уда-
ления импланта [20].

Цирконий хорошо известен тем, что не погло-
щает или почти не поглощает нейтроны, поэтому
является незаменимым компонентом при произ-
водстве ядерной энергии, где используется как
внутреннее покрытие для реакторов и топливных
ячеек. Поскольку здесь существует проблема
окисления водяным паром, поглощения азота и
водорода [21], то ее пытаются решить добавлени-
ем легирующих элементов, таких как Sn и пере-
ходных металлов Nb, Fe, Cr, Ni [22, 23].

Непосредственно бинарная система Ti–Zr
также представляет интерес, поскольку металлы
имеют неограниченную растворимость друг в
друге и механические характеристики возрастают
при увеличении концентрации одного в другом,
достигая пика в районе 50 ат. % [24]. Кроме того,
в данной системе наблюдается эффект памяти
формы (ЭПФ). Это происходит благодаря нали-
чию аллотропного превращения α (ГПУ) → β
(ОЦК)-фаз чистого циркония при T = 1135 К.
Температура фазового перехода зависит от леги-
рующего элемента и его концентрации, т.е. леги-
рующие элементы могут быть разделены на ста-
билизирующие или дестабилизирующие кубиче-
скую структуру циркония. Так, например, в
работе [25] показано, что в сплаве Ti50Zr50 переход
в мартенситную (гексагональную) фазу происхо-
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дит при температуре 813 К и в кубическую фазу
при 871 К, а в сплаве Ti70Zr30 при 913 и 933 К соот-
ветственно.

В работе [26] был обнаружен ЭПФ в сплаве
(Ti–Zr)–1.5Mo–2Sn, где возврат к оригинальной
форме изделия происходил при нагреве до 500 К.
Данный ЭПФ связан с фазовым превращением из
гексагональной метастабильной ω-фазы в кубиче-
скую. Формирование ω-фазы наблюдается во всех
сплавах систем цирконий–переходной металл, в
которых высокотемпературная ОЦК-фаза может
быть сохранена в метастабильном состоянии при
низких температурах [27]. Также она может быть
получена и в чистом цирконии при ударных сжати-
ях вдоль направлений [0001] и [1–210] [28].

В данной работе мы не сосредотачиваемся на
исследовании свойств циркониевых сплавов в
применении к конкретной области использования,
а даем общую картину разнообразия теоретически
предсказанных термодинамических, упругих и ме-
ханических свойств бинарных сплавов на основе
ОЦК-циркония в широком интервале концен-
траций легирующего элемента от 0 до 50 ат. %,
предсказываем их термодинамическую и механи-
ческую стабильность. В качестве легирующих
элементов выбраны переходные 3d-, 4d- и 5d-ме-
таллы, а также некоторые р-элементы, такие как
Al, In, Sn.

ДЕТАЛИ ВЫЧИСЛЕНИЙ
Расчеты электронной структуры и полной энер-

гии проводили для температуры T = 0 K в рамках
метода точных muffin-tin орбиталей (EMTO) в со-
четании с приближением когерентного потенци-
ала (CPA) для моделирования беспорядка заме-
щения [29, 30], а также с использованием метода
проекционно-присоединенных плоских волн
(PAW) [31, 32], реализованный в пакете VASP
[33–35]. Полную плотность заряда (FCD) [36]
представляли одноцентровым разложением вол-
новых функций электронов по сферическим гар-
моникам с орбитальными моментами lmax до 8.
Для учета обменно-корреляционных взаимодей-
ствий использовали приближение обобщенного
градиента (GGA) [37]. Интегрирование в обратном
пространстве проводили по сетке 37 × 37 × 37 k-то-
чек. Интегрирование энергии проводили в ком-
плексной плоскости с использованием полуэллип-
тического контура, состоящего из 24 энергетиче-
ских точек. Расчеты проводили для базисного
набора, включающего валентные spdf-орбитали.
Спин-поляризованные расчеты проводили для
сплавов циркония с хромом, железом, марган-
цем, кобальтом и никелем. Упругие константы
рассчитывали по деформационным зависимо-
стям полных энергий. Для расчета модулей упру-
гости поликристаллов использовали усреднение
Хилла констант упругости монокристаллов.

Кристаллы кубической симметрии имеют три
независимые упругие постоянные второго поряд-
ка: C11, C12 и C44, для которых критерий механиче-
ской устойчивости задается соотношениями:
C44 > 0, C11–C12 = 2C ' > 0, C11 + 2C12 > 0 [38].

Атомный беспорядок сплавов замещения мо-
делировали в PAW с использованием техники
специальных квазислучайных структур (SQS)
[39], ОЦК-структуру моделировали с помощью
128-атомной суперячейки. Энергия обрезания
плоских волн была выбрана равной 450 эВ. Инте-
грирование зоны Бриллюэна выполнены с ис-
пользованием набора 4 × 4 × 4k-точек.

Метод EMTO был выбран в качестве высоко-
производительного инструмента расчета пара-
метров решетки, энтальпий смешения и упругих
и механических характеристик сплавов с 3d-, 4d-,
5d-переходными металлами, а также Al, Ga, Ge,
In, Sn во всем диапазоне концентраций 0–50 ат. %.
Метод PAW-SQS более точный, но трудозатрат-
ный, был использован для расчета указанных ха-
рактеристик лишь для серии 4d элементов Nb,
Mo, Tc, Ru, Rh и 5d элементов Ta, W, Re, Os, Ir при
трех концентрациях легирующего элемента 6.25,
25 и 50 ат. %.

Подробная методика расчетов термодинамиче-
ских и упругих свойств для ОЦК-сплавов в методе
EMTO-CPA и PAW-SQS приведена в работе [40].

РЕЗУЛЬТАТЫ
Термодинамические свойства

Концентрационные зависимости параметров
решетки всех рассматриваемых систем, посчи-
танные методом EMTO представлены на рис. 1.

Можно видеть, что параметр решетки увели-
чивается только для сплавов Zr–Sc и Zr–Y, при-
чем наибольшие значения достигаются при леги-
ровании иттрием. При добавлении p-элементов,
таких как In и Sn, параметр решетки незначитель-
но (менее 1%) увеличивается, тогда как при леги-
ровании кадмием происходит малозаметное
(~0.5%) уменьшение. Для остальных рассматри-
ваемых элементов наблюдается уменьшение па-
раметра решетки.

В сплавах циркония с 3d-металлами (рис. 1а)
наблюдается уменьшение параметра решетки.
Добавление титана незначительно уменьшает
равновесный объем сплава, тогда как легирова-
ние ванадием приводит к более существенному
снижению параметра решетки. Сплавы циркония
с Cr, Mn, Fe, Co и Ni рассматривали с учетом маг-
нитных взаимодействий в системе. Легирование
хромом существенно повышает магнитный момент
в системе, однако при концентрации ~35 ат. % Cr
происходит магнитный переход, что приводит к
резкому изменению свойств сплава. Поэтому в дан-
ной работе рассматривали сплавы до 30 ат. % Cr.



502

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 6  2023

СМИРНОВА и др.

При добавлении Mn, Fe и Co магнитный момент
в сплавах монотонно увеличивается, что приво-
дит к положительным отклонениям от закона
Вегарда.

Максимальное значение магнитного момента
достигается в сплаве Zr–50% Mn–1.14μБ. Для
сплавов с кобальтом магнитный момент достига-
ет 0.6μБ, и отклонение от линейного закона ми-
нимально. В сплавах циркония с никелем маг-
нитный момент практически равен нулю. В ряду
3d-элементов максимальное снижение можно
видеть в сплавах Zr–Co, тогда как значения пара-
метра решетки для Zr–Fe и Zr–Ni лежат выше.
Для элементов 4 периода вследствие магнитных
взаимодействий в сплавах наблюдается смещение
минимума параметра решетки к элементам с
больше чем наполовину заполненной d-зоной.
Для элементов конца периода Cu и Zn концен-
трационные зависимости параметра решетки
близки к V и Ti соответственно.

Рассмотрим изменения параметра решетки
при добавлении 4d-металлов (рис. 1б). Для эле-
ментов начала и конца периода, таких как Nb и
Ag, наблюдается уменьшение параметра решетки
примерно на 4% при увеличении доли легирую-
щих компонентов до 50%, тогда как для Mo и Pd
это значение равно 8%. При легировании цирко-
ния элементами середины периода происходит
значительное уменьшение параметра решетки.
Минимальные значения наблюдаются в системе
Zr–Ru, для сплавов Zr–Rh и Zr–Tc концентраци-
онные зависимости параметров решетки очень
близки и лежат чуть выше.

Для сплавов циркония с 5d-металлами
(рис. 1в) параметр решетки монотонно уменьша-
ется. При легировании Та параметр решетки сни-
жается, в отличие от аналогичных сплавов с Ti
[41], в которых добавление тантала приводит к
незначительному увеличению равновесного объ-
ема сплава. Дальнейшее увеличение количества
5d-электронов приводит к более существенному
уменьшению параметра решетки. При легирова-
нии элементами середины периода наблюдается
наиболее заметное уменьшение параметра ре-
шетки сплавов. Значения для сплавов Zr–Os яв-
ляются минимальными для всех концентраций.
Для металлов, находящихся ближе к концу пери-
ода, Pt и Au, изменения параметра решетки не
столь значительны.

Можно отметить, что во всем концентрацион-
ном интервале при заполнении d-зоны параметр
решетки сплавов с 3d-металлами значительно
меньше, чем в сплавах с 4d- и 5d-элементами.
При легировании элементами пятого и шестого
периодов концентрационные зависимости пара-
метров решетки очень похожи, так интервал из-
менения параметра решетки в ряду Nb–Ag прак-
тически совпадает с интервалом для ряда Ta–Au.
В отличие от аналогичных сплавов с Ti [41], в цир-
кониевых сплавах равновесный объем снижается
существенней. Для сплавов циркония с элемента-
ми четвертого периода максимальное изменение
достигает 10%, тогда как для титановых сплавов
максимум около 8%.

Сравнение полученных результатов с имею-
щимися экспериментальными данными, а также
значениями, полученными методом PAW-SQS
для некоторых систем, представлено на рис. П1
приложения. Рассчитанный параметр решетки
меньше экспериментального, но результаты моде-
лирования правильно воспроизводят концентраци-
онные изменения, и отличие не превышает 1%.

На рис. 2 показаны рассчитанные значения эн-
тальпии смешения ∆H (1) исследуемых сплавов.

(1)

где ΔH – энтальпия смешения эВ/атом; EZr1 – cXc –
энергия сплава эВ/атом; с – концентрация ком-

−
Δ = − − −

1r rXZ Z X(1 ) ,
c c

H E c E cE

Рис. 1. Рассчитанные методом EMTO-CPA парамет-
ры решетки ОЦК сплавов Zr–X, где X: a – 3d и Al, б –
4d и In, Sn, в – 5d-элементы.
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понентов; EZr, EX – полные энергии соответству-
ющих систем эВ/атом.

Значения ΔH > 0 (<0) свидетельствуют о
склонности к фазовому расслоению (образова-
нию твердого раствора). Энтальпии смешения
рассчитывали относительно чистых элементов в
основном состоянии: ферромагнитного (ФМ)
ОЦК-Fe, ФМ ГЦК-Ni, ФМ ГПУ-Co, ОЦК-Cr в
немагнитном (НМ) состоянии, ФМ α-Mn, НМ
ГЦК-Al, Cu, Ag, Au, Ir, Pt, Pd, Rh, ОЦК Mo, V, W,
Nb, Ta, ГПУ Zn, Cd, Hf, Ti, Y, Sc, Re, Ru, Tc, ор-
торомбический In, Sn в структуре алмаза.

Сплавы циркония с 3d-металлами демонстри-
руют положительную энтальпию смешения во
всем концентрационном интервале (рис. 2a). Эн-
тальпия смешения максимальна для сплавов с
Cu, Fe и Co и достигает 0.45 эВ/атом. Сплав с алю-
минием является термодинамически устойчивым.

В ряду 4d-металлов наиболее термодинамиче-
ски стабильным является сплав Zr–Rh (рис. 2б).
Элементы начала периода Y, Nb, Mo, так же, как
и элементы с практически полностью заполнен-
ной d-зоной Ag, Cd, имеют положительную эн-
тальпию смешения. При небольших концентра-
циях технеция ОЦК-сплав Zr–Tc нестабилен, од-
нако увеличение доли легирующего компонента
выше 20 ат. % приводит к стабилизации сплава.
Сплавы циркония с рутением, родием и паллади-
ем устойчивы на всем концентрационном интер-
вале. Увеличение количества p-электронов на
внешней оболочке способствует стабилизации
сплава (Zr–In, Zr–Sn).

Для сплавов с 5d-элементами (рис. 2в), энталь-
пия смешения минимальна в системе Zr–Pt.
Сплавы Zr–Ir, Zr–Os, Zr–Au также термодина-
мически устойчивы во всем диапазоне концен-
траций. В сплавах Zr–Re увеличение содержания
Re более 25 ат. % приводит к стабилизации спла-
ва. В сплавах с Ta и W энтальпия смешения поло-
жительна при всех концентрациях легирующего
элемента.

По сравнению с титановыми сплавами, соот-
ветствующие сплавы циркония демонстрируют
меньшую термодинамическую стабильность. Все
сплавы циркония с 3d-металлами неустойчивы,
тогда как в системах Ti–Co, Ti–Ni, Ti–Zn, Ti–Fe
и Ti–Mn наблюдалась отрицательная энтальпия
смешения [41]. При сравнении сплавов титана и
циркония с 4d-элементами не видно столь значи-
тельных отличий, но значения энтальпии смеше-
ния для титановых сплавов в среднем на 0.1 эВ/атом
меньше. При легировании 5d-металлами можно
отметить основное отличие при рассмотрении ти-
тановых и циркониевых сплавов c рением и воль-
фрамом, которые демонстрируют разную термоди-
намическую стабильность.

Упругие свойства

Концентрационная зависимость объемных
модулей сплавов Zr–X представлена на рис. 3.

При добавлении Y или Sc объемный модуль
сплавов существенно уменьшается, что соответ-
ствует значительному увеличению параметра ре-
шетки в этих сплавах. Можно видеть, что для
сплавов с элементами начала и конца периода
(Cu, Zn, Cd) так же, как и для сплавов с p-элемен-
тами (Al, In Sn) концентрационные изменения
объемного модуля очень незначительные и не
превышают 10%.

При легировании титаном объемный модуль
незначительно увеличивается (рис. 3a). Для спла-
ва Zr–V значение B монотонно растет и достигает
максимального значения 105 ГПа в ряду 3d-эле-
ментов. Для сплавов с Cr, Mn, Fe, Co и Ni суще-
ственное влияние на свойства оказывает магнит-
ное взаимодействие. Объемный модуль Zr–Cr и
Zr–Mn сплавов снижается, причем линия для

Рис. 2. Рассчитанные методом EMTO-CPA энталь-
пии смешения ОЦК-сплавов Zr–X, где X: a – 3d и Al,
б – 4d и In, Sn, в – 5d-элементы.
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Zr–Cr лежит даже ниже линии для сплава Zr–Sc.
Для сплавов циркония с железом значение объ-
емного модуля практически не меняется при увели-
чении концентрации до 35%, дальнейшее добавле-
ние легирующего элемента приводит к росту объем-
ного модуля. Для сплавов Zr–Co и Zr–Ni
наблюдается увеличение объемного модуля, при-
чем для системы Zr–Co нелинейность зависимо-
сти выражена сильнее, что можно объяснить уве-
личением магнитного момента в системе. Можно
предположить, что столь нелинейное поведение
объемного модуля в ОЦК-циркониевых магнит-
ных сплавах получается в результате конкурен-
ции различных вкладов – магнитного и размер-
ного факторов. При легировании элементами се-
редины пятого и шестого периодов (рис. 3б, 3в)
объемный модуль монотонно увеличивается.
Наиболее быстрый рост происходит в имеющих
сходную электронную структуру Zr–Os и Zr–Ru
сплавах. В сплавах с 5d-металлами объемный мо-
дуль меняется наиболее значительно при запол-

нении d-зоны. Наибольшее значение объемного
модуля (190 ГПа) достигается при добавлении
50 ат. % осмия. Характер изменения объемного
модуля при легировании циркония и титана 4d- и
5d-металлами очень похож, но диапазон измене-
ний в циркониевых сплавах меньше. Для сплавов
циркония и титана с 3d-металлами существенные
различия объясняются сильными магнитными
взаимодействиями в Zr–X сплавах.

Для исследования механических свойств спла-
вов были рассчитаны упругие константы C ', С11,
С12, С44, показывающие отклик материала на раз-
личные деформации. Кроме того, константа C '
удобна для оценки механической стабильности
сплавов с кубической решеткой (условие механи-
ческой стабильности: C ' > 0).

Концентрационные зависимости константы
C' показаны на рис. 4. Можно видеть, что для
ОЦК-сплавов Zr–Sc и Zr–Y константа C ' стано-
вится меньше нуля при доле легирующего компо-
нента более 15 ат. %, что указывает на сильную
механическую нестабильность сплавов с данны-
ми легирующими элементами.

Рассмотрим изменение значений C ' при леги-
ровании 3d-металлам (рис. 4a). В сплавах с тита-
ном значение C ' незначительно уменьшается.
При легировании V, Cr, Fe и Co наблюдается
практически линейный рост C ', максимальное
значение достигается в сплаве Zr–Co – 48 ГПа.
При легировании Mn и Ni значения C ' монотон-
но возрастают примерно до 40 ат. % и выходят на
плато при дальнейшем увеличении концентра-
ции, однако значения для сплавов Zr–Mn суще-
ственно ниже (28 и 14 ГПа соответственно). В
сплавах Zr–Cu концентрационная зависимость
C` имеет минимум на 15 ат. %, но общее измене-
ние значений невелико. Аналогичная картина на-
блюдается в сплавах с Al.

На рис. 4б можно видеть, что значение C ' мо-
нотонно растет при добавлении Nb, Mo и Tc, наи-
большее значение ~91 ГПа соответствует сплаву
Zr–50% Tc. При дальнейшем увеличении количе-
ства d-электронов концентрационная зависи-
мость C ' принимает вид кривой с максимумом
при плавном уменьшении максимальных значе-
ний. Для сплавов Zr–Ru максимум достигается
при легировании 45 ат. %, тогда как для Zr–Cd он
смещается на концентрацию 20 ат. %. При увели-
чении количества p-электронов (In, Sn) значения
C ' очень слабо возрастают (примерно на 2 ГПа).

При легировании циркония 5d-металлами на-
блюдается похожая картина (рис. 4в). При добав-
лении элементов, в которых d-зона заполнена
меньше, чем наполовину, значения C ' линейно
возрастают при повышении концентрации. При
дальнейшем увеличении количества d-электро-
нов так же, как и в случае 4d-элементов, видна не-

Рис. 3. Рассчитанные методом EMTO-CPA значения
объемного модуля ОЦК сплавов Zr–X, где X: a – 3d и
Al, б – 4d и In, Sn, в – 5d-элементы.
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линейная зависимость с максимумом, однако в
этом случае максимум гораздо более выражен.

Концентрационные зависимости констант С11
и С12 показаны на рис. 5. Можно видеть, что ха-
рактер изменения С11 (рис. 5б, 5в) для 4d- и 5d-
элементов очень похож на соответствующие зави-
симости C'. Однако в случае C11 зависимости, име-
ющие максимум, существенно сглажены (Zr–Ir,
Zr–Pt, Zr–Au) или выходят на плато (Zr–Ru,
Zr–Rh, Zr–Pd, Zr–Ag). Максимальное значение
316 ГПа достигается для Zr–50%Re. Значительное
увеличение параметров решетки для Zr–Y и Zr–Sc
приводят к уменьшению С11. Для элементов кон-
ца периода и p-элементов (Zn, Cd, Al, In, Sn) из-
менения С11 в зависимости от концентрации ле-
гирующего компонента очень малы и не превы-
шают 10 ГПа. Для сплавов Zr–Cr, Zr–Mn
значение упругой константы С11 практически не
меняется, что связано с уменьшением объемного
модуля сплава. При легировании 3d-металлами,
имеющими более чем наполовину заполненную
d-зону (Fe, Co, Ni), происходит практически ли-
нейный рост значений С11.

Рассчитанные значения С12 приведены на
рис. 5г–5е. При добавлении Ti и V C12 монотонно
увеличивается, однако суммарное изменение
значений не превышает 10 ГПа. Значение С12 суще-
ственно уменьшается для сплавов Zr–Cr и Zr–Mn.
При добавлении Fe, Co и Ni кривая имеет мини-
мум, который смещается от 35 ат. % для Fe до
20 ат. % для Ni. Для других элементов четвертого
периода С12 меняется очень слабо.

Для сплавов с 4d-металлами характерно незна-
чительное изменение (менее 10%) значения С12
для элементов конца периода и p-элементов (Ag,
Zr, Cd, In, Sn). При легировании элементами се-
редины периода (Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd) наблю-
дается монотонное увеличение значений С12.
Наибольший рост достигается при легировании
Rh, Ru и Pd. В ряду 5d-металлов значения С12 для
всех рассматриваемых сплавов монотонно растут.
Максимальное значение 157 ГПа достигается для
сплава Zr–50 ат. % Ir.

Рассчитанные значения упругой константы
С44 показаны на рис. 6. Можно видеть, что при ле-
гировании 3d-металлами, такими как Sc, Ti, Mn,
Cr, Ni, изменение константы С44 не превышает
10%. Добавление ванадия и железа приводит к
монотонному уменьшению С44, тогда как при ле-
гировании кобальтом наблюдается нелинейная
зависимость с минимумом при 25 ат. %. Из всех
3d-металлов наименьшее значение С44 имеет сплав
Zr–Zn в интервале концентраций 0–45 ат. %. При
увеличении содержания меди концентрационная
зависимость имеет максимум на 20 ат. %. Анало-
гичная картина наблюдается для металлов с похо-
жей электронной структурой (Ag, Au), однако там

максимум смещается на 25 ат. %, но диапазон из-
менений уменьшается. Добавление алюминия
приводит к монотонному росту константы С44.

При легировании элементами середины пято-
го периода (Mo, Tc, Ru, Rh) наблюдается нели-
нейная зависимость, при этом минимум на кри-
вой смещается с 35 ат. % для Mo до 10 ат. % для
Rh. Похожую концентрационную зависимость
демонстрируют элементы середины шестого пе-
риода (W, Re, Os, Ir), однако в этом случае мини-
мум смещается с 20 ат. % для W и до 5 ат. % для Ir.
Можно видеть, что минимальные значения С44
наблюдаются для сплавов Zr–Mo (Zr–W) практи-
чески во всем концентрационном интервале. При
легировании p-элементами (In, Sn) концентраци-
онная зависимость имеет максимум при 15 ат. %.
Максимальный диапазон изменений соответ-
ствует сплавам с 5d-металлами.

В целом можно видеть, что циркониевые и ти-
тановые сплавы [41] с 4d- и 5d-металлами имеют

Рис. 4. Рассчитанные методом EMTO-CPA значения
константы упругости С ' ОЦК сплавов Zr–X, где X: a –
3d и Al, б – 4d и In, Sn, в – 5d-элементы.
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похожие концентрационные зависимости упру-
гих констант, однако сплавы с титаном достигают
более высоких значений. Для сплавов с 3d-эле-
ментами различия в поведении упругих констант
можно объяснить существенным магнитным взаи-
модействием в циркониевых сплавах, тогда как в
титановых сплавах это взаимодействие очень мало.

Концентрационные зависимости модулей Юнга
и модулей сдвига Zr–X сплавов представлены на
рис. 7.

Можно видеть, что тенденции изменения мо-
дулей очень похожи. В сплавах циркония с тита-
ном наблюдается монотонное уменьшение моду-
лей, однако суммарное изменение составляет
всего 10%. Концентрационные зависимости при
легировании ванадием и железом линейно воз-
растают и очень близки. Добавление марганца до
35 ат. % приводит к возрастанию значений моду-

лей и последующему незначительному падению
при уменьшении доли циркония. Для сплавов с
медью и алюминием концентрационные зависи-
мости имеют вид кривой с минимумом около
10 ат. %. Максимальные значения в ряду 3d-ме-
таллов достигаются при увеличении содержания
кобальта.

Рассмотрим изменения значений модулей при
легировании 4d и 5d-металлами. По мере запол-
нения d-зоны, значения модулей монотонно ли-
нейно возрастают при увеличении концентрации
легирующего элемента. Скорость роста больше
для сплавов с 5d-элементами. Диапазон измене-
ния модуля Юнга от 78 до 240 ГПа, модуля сдвига
от 27 до 92 ГПа. Для сплавов Zr–Ru и Zr–Os при
CX = 50 ат. % значения очень близки к Zr–Tc и
Zr–Re соответственно. При дальнейшем увели-
чении количества d-электронов на внешнем

Рис. 5. Рассчитанные методом EMTO-CPA значения констант упругости С11 (a–в) и С12 (г–е) ОЦК-сплавов Zr–X, где
X: a, г – 3d и Al, б, д – 4d и In, Sn, в, е – 5d-элементы.
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уровне на концентрационных зависимостях мо-
дуля Юнга и модуля сдвига появляется макси-
мум, который смещается в сторону уменьшения
количества легирующего элемента. Для Zr–Ir
наибольшее значение модуля Юнга достигается
при 40 ат. %, для Zr–Pt при 30 ат. % и 25 ат. % для
Zr–Au. Для металлов 4d-периода возникает похо-
жая ситуация при добавлении Rh, Pd, Ag, однако
максимумы смещаются в сторону больших кон-
центраций (Zr–Pd, Zr–Ag) или практически вы-
ходят на плато как в случае Zr–Rh. При легирова-
нии p-элементами (In, Sn) значения модуля Юнга
и модуля сдвига незначительно (до 10%) умень-
шаются.

Рассмотрим механические свойства циркони-
евых сплавов. Для оценки пластичности сплава
были использованы три параметра: отношение
G/B, коэффициент Пуассона ν и параметр упру-
гой анизотропии Зенера Az = 2C44/(C11 – C12). При
G/B < 0.5 и ν > 0.3 материал предполагается пла-
стичным с металлическим типом связи [42, 43].

Можно видеть (рис. 8), что критерию G/B < 0.5
удовлетворяют все сплавы циркония с 3d-метал-
лами, кроме сплавов с хромом, марганцем и ко-
бальтом при концентрации легирующего компо-
нента более 30 ат. % (для Cr 20 ат. %).

Коэффициент Пуассона в сплавах Zr–Fe,
Zr–Co, Zr–Mn, Zr–Cr также становится меньше
0.3 при уменьшении содержания циркония, что
свидетельствует о тенденции к повышению хруп-
кости данных сплавов. При добавлении никеля
коэффициент ν очень близок к 0.3, что показыва-
ет повышение степени ковалентности связи в
этих сплавах. Параметр анизотропии Az сплавов
Zr–X уменьшается при увеличении доли X, где
X – элементы середины периода до значений Az ~
~ 1.5–2, однако для сплавов Zr–Mn остается до-
статочно высоким (~6). Для сплавов с 4d-метал-
лами критерий G/B < 0.5 выполняется для всех
композиций, за исключением Zr–50 ат. % Tc, где
G/B = 0.505. При легировании элементам начала
и середины периода параметр ν уменьшается и
для сплавов Zr–Tc и Zr–Ru становится меньше
0.3 при концентрации 35 и 20 ат. % для Tc и Ru со-
ответственно. При дальнейшем заполнении d-зо-
ны на концентрационной зависимости коэффи-
циента Пуассона появляется минимум в районе
35 ат. % для сплавов с Rh, Pd, Ag. При легирова-
нии p-элементами (In, Sn) сплавы становятся бо-
лее пластичными, чем чистый цирконий. Рас-
сматриваемые сплавы циркония с элементами
шестого периода являются пластичными соглас-
но критерию G/B < 0.5. Аналогично сплаву Zr–
50 ат. % Tc, значение G/B слегка превышает 0.5
для сплава Zr–50 ат. % Re.

Для сплавов с Os, Ir, Pt, Au концентрационная
зависимость параметра G/B имеет максимум. Для
сплавов с высоким содержанием Ir наблюдается

достаточно значительное уменьшение параметра
G/B, связанное с резким падением значения
упругой константы C ' и, соответственно, модуля
сдвига. В целом зависимость коэффициента
Пуассона хорошо коррелирует с параметром G/B.

Для элементов начала периода ν уменьшается
с увеличением концентрации CX. При легирова-
нии элементами с наполовину заполненной d-зо-
ной на кривой появляется минимум, примерно
соответствующий максимуму на линии G/B. Для
сплавов Zr–Tc, Zr–Ru (Zr–Re, Zr–Os) при
уменьшении содержания циркония параметр G/B
увеличивается и достигает практически 0.5, а ко-
эффициент Пуассона ν становится меньше 0.3,
что хорошо согласуется с рассчитанными высо-
кими механическими характеристиками. Пара-
метр анизотропии для сплавов с 4d- и 5d-металла-
ми уменьшается при увеличении концентрации
легирующего компонента, но при добавлении
элементов с более чем наполовину заполненной
d-зоной начинает расти при концентрации CX бо-

Рис. 6. Рассчитанные методом EMTO-CPA значения
константы упругости С44 ОЦК-сплавов Zr–X, где X:
a – 3d и Al, б – 4d и In, Sn, в – 5d-элементы.
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лее 30 ат. %. Наиболее существенный рост наблю-
дается для сплавов Zr–Pt и Zr–Au.

Можно видеть, что по сравнению с титановы-
ми сплавами [41], сплавы циркония менее пла-
стичны и имеют более высокую степень кова-
лентности связей.

Доступные литературные экспериментальные
и теоретические данные по механическим харак-
теристикам циркониевых сплавов приведены в
табл. П1 приложения. Сравнение значений упру-
гих констант и объемного модуля, полученных
методом EMTO-CPA, показывает хорошее согла-
сие с экспериментальными данными для системы
Zr–Nb [44] и Zr–Ti. Можно видеть, что правиль-
но воспроизводятся все тенденции изменения
модулей сплава Zr–Nb, а отличия в значениях B,
С11 и С12 не превышают 4%. Также наблюдается

хорошее согласие с теоретическими данными
других авторов.

ВЕРИФИКАЦИЯ РЕЗУЛЬТАТОВ EMTO-CPA 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МЕТОДА PAW-SQS

Расчеты методом PAW-SQS проведены для
сплавов с немагнитными элементами середины
5-го и 6-го периодов, которые максимально стаби-
лизируют Zr–X-сплавы, и в расчетах EMTO-CPA
имеются экстремумы на кривых механических
характеристик.

Упругие свойства ОЦК-Zr, полученные с по-
мощью PAW-SQS, приведены в табл. 1. Условие
C ' < 0 указывает на механическую нестабиль-
ность Zr в ОЦК-структуре при T = 0 K. Действи-
тельно, Zr при комнатной температуре имеет гек-
сагональную плотноупакованную структуру, кото-

Рис. 7. Рассчитанные методом EMTO-CPA значения модуля сдвига G (a, б, в) и модуля Юнга E (г, д, е) ОЦК-сплавов
Zr–X, где X: a, г – 3d и Al, б, д – 4d и In, Sn, в, е –5d-элементы.
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рая при T = 872°C аллотропно трансформируется
в объемно-центрированную кубическую структу-
ру [45]. При сравнении с нашими результатами
для чистого ОЦК-титана [41] видно, что цирко-
ний имеет менее отрицательное значение C' и со-
ответственно, положительные значения модулей
Юнга E и сдвига G, но также нефизические харак-
теристики анизотропии. Это качественно совпа-
дает с результатами работы [46], в которой пока-

зано, что разница структурных энергий Ebcc-hcp

для Ti и Zr положительны, при этом значения для
титана в ~1.3 раза выше, чем для циркония.

Как показано в работах [41, 46] на примере
ОЦК-Ti сплавов с низким содержанием второго
компонента, для которых наблюдается динами-
ческая и механическая неустойчивость, оптими-
зация суперячеек с релаксацией атомных пози-

Рис. 8. Рассчитанные методом EMTO-CPA значения параметра G/B (a, б, в) и коэффициента Пуассона ν (г, д, е) ОЦК
сплавов Zr–X, где X: a, г –3d и Al, б, д – 4d и In, Sn, в, е –5d-элементы.
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Таблица 1. Параметры решетки и упругие свойства ОЦК Ti и Zr (PAW-SQS)

Упругие свойства/элемент C11, ГПа C12, ГПа C ', ГПа C44, ГПа B, ГПа E, ГПа G, ГПа ν Az a, Å

Zr 83 90 –3 32 88 12 4 0.48 –9.5 3.574

Ti [41] 88 113 –12 41 105 –58 –18 0.59 –3.3 3.253
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ций приводит к структуре, далекой от ОЦК. В по-
лученной релаксированной структуре почти все
атомы в суперячейке выходят из идеальных ОЦК-
позиций. При этом использование релаксиро-
ванной ОЦК-суперячейки для расчета энтальпии
смешения ΔH при T = 0K приводит к экзотермиче-
ской реакции в растворе на основе Ti. В то же время
эксперимент и AIMD расчеты при T ~ 1300 K
предсказывают положительные значения ΔH [47].
Поэтому для малых концентраций второго эле-
мента CX = 6.25 ат. % мы проводили расчеты упру-
гих и термодинамических характеристик ОЦК
Zr–X-сплавов на идеальных суперячейках. Ориен-
тируясь на экспериментальные результаты работ
[44, 48, 49], в которых показано, что ~20 ат. % V, Ta,
Nb в титане и 30 ат. % Nb в цирконии являются
критическими концентрациями для получения
100% ОЦК-твердого раствора, мы выполнили
расчеты для концентраций CX = 25 и 50 ат. %. на
идеальных и релаксированных ячейках, в кото-
рых оптимизацию проводили по объему и пози-
циям атомов, что позволило оценить эффект ста-
тической релаксации на величины упругих харак-
теристик. На рис. 9 и рис. 10 представлены
термодинамические и упругие характеристики
ОЦК Zr–X-сплавов при легировании Zr элемен-

том X (4d: Nb, Mo, Tc, Ru, Rh; 5d: Ta, W, Re, Os, Ir)
для концентрации второго компонента CX = 6.25,
25 и 50 ат. %, полученные на идеальной ячейке.
Добавление 6.25 ат. % X к Zr увеличивает C11 для
всех X, С12 при легировании 4d (5d)-примесей не-
много ниже (выше) значений чистого циркония,
но величины меняются достаточно слабо. Кривая
значений C ' имеет слабо выраженный максимум
для элементов Ru (4d) и Os (5d), при этом все зна-
чения положительны, т.е. легирование циркония
любым из изучаемых элементов приводит к вы-
полнению условия механической стабильности
C ' > 0. Отметим, что титановые сплавы с Nb, Ta,
W имели отрицательные значения константы C '
[41]. Зависимости C44 имеют несимметричную па-
раболическую форму с минимумами на элемен-
тах Tc (4d) и Re (5d), при этом все значения не-
много ниже, чем C44 чистого циркония.

Значения энтальпии смешения (ΔH), опреде-
ленные по отношению к распаду на чистые эле-
менты в их основных состояниях, отражают в том
числе и степень стабильности межатомных свя-
зей в структуре основного состояния элемента. В
данном случае мы наблюдаем сходство поведения
кривой ΔH и зависимостей энергии когезии эле-

Рис. 9. Упругие константы Cij, параметры решетки a, энтальпии смешения ΔH ОЦК Zr–X-сплавов с 4d (зеленые ли-
нии) и 5d-элементами (красные линии), рассчитанные с помощью метода PAW-SQS на идеальной ячейке. Квадраты
соответствуют концентрации второго компонента CX = 6.25 ат. %, круги – 25 ат. %, ромбы – 50 ат. %.
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ментов вдоль периодов [50]: максимум для W и са-
мые низкие значения для сплава с Ir.

Значения объемных модулей B (рис. 10) меня-
ются слабо в рядах рассматриваемых элементов,
зависимости модуля сдвига G и модуля Юнга для
этой концентрации имеют кривые с изломами
при движении по d-ряду, но также меняются не-
значительно, максимальное изменение показы-
вает модуль Юнга для сплавов с Os и Ir, достигая
значения 36 ГПа, т. е. находится в области значе-
ний, необходимых для биомедицинских приме-
нений. Наблюдаются высокие значения коэффи-
циента анизотропии Az из-за близких к нулю C '
для этой концентрации X. Чрезвычайно низкие
значения параметра G/B и, напротив, высокие
значения коэффициента Пуассона ν свидетель-
ствуют о пластичности материалов и металличе-
ском характере атомной связи в Zr–X-сплавах
при малых концентрациях X. Также низкие зна-
чения G/B рассматривают как индикатор очень
высокой вязкости разрушения.

При увеличении концентрации X до 25 ат. %
(рис. 9, 10) константы С11 значительно увеличива-
ются относительно CX = 6.25 ат. %, что при несу-
щественном изменении константы С12 приводит

к увеличению C ' и соответственно, стабилизации
всех сплавов системы. Минимальное увеличение
C ' испытывают сплавы с Nb и Ta, максимальное –
с Ru и Os. Значения константы С44 продолжают
уменьшаться для сплавов с Nb, Mo и W, для
остальных сплавов увеличиваются относительно
Zr и сплавов с CX = 6.25 ат. %. Значения энталь-
пии смешения становятся более отрицательны-
ми, за исключением Mo и W.

Значения модулей B, G, E, соотношения G/B
также увеличиваются при увеличении концен-
трации второго компонента до 25 ат. % (рис. 10),
модули Юнга E имеют максимумы, как и C11, на
Ru и Os. Значения модуля Юнга E изменяются в
диапазоне 30–90 ГПа, модуль сдвига G – 10–35 ГПа.
Параметр G/B резко увеличивается, что свиде-
тельствует об уменьшении пластичности, в то же
время коэффициент Пуассона уменьшается через
минимум на Os и Ru. Параметр анизотропии Az
остается высоким только для Nb и Ta, для всех
остальных элементов Az становится близким к 1–2.

Для концентрации второго элемента CX =
= 25 ат. % было проведено исследование влияния
релаксации ячейки на свойства сплавов (рис. П2
и П3). Показано, что оптимизация структуры со-

Рис. 10. Упругие свойства (Hill) ОЦК Zr–X-сплавов с 4d (зеленые линии) и 5d-элементами (красные линии), рассчи-
танные с помощью метода PAW-SQS на идеальной ячейке. Квадраты соответствуют концентрации второго компонен-
та CX = 6.25 ат. %, круги –25 ат. %, ромбы – 50 ат. %.
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храняет ОЦК-решетку почти всех элементов. Для
Rh и Os наблюдаются локальные смещения неко-
торых примесных атомов, для сплава с Ir области
таких смешений начинают объединяться в нело-
кальный структурный дефект.

Константа С11 релаксированных сплавов пока-
зывает рост при движении по d-ряду, С12 при этом
уменьшается, что приводит к увеличению C', осо-
бенно для элементов начала и середины периода,
и соответственно, увеличению механической ста-
бильности системы (рис. П2). Константа С44 ре-
лаксированных ячеек выше значения чистого Zr
и сплавов с концентрацией X = 6.25 ат. %. для всех
элементов. После релаксации наблюдается уве-
личение значений E, G, G/B, также наблюдается
уменьшение параметра анизотропии для Ta, Nb,
уменьшения коэффициента Пуассона ν (рис. П3).

Одновременное увеличение С44, параметра
G/B и уменьшение ν указывает на возрастание ко-
валентной составляющей атомной связи в этих
сплавах, которая приводит к увеличению механи-
ческих характеристик. Особенно ярко этот эф-
фект проявляется для 4d-элементов начала пери-
ода. При этом для сплавов с Mo, Tc, Re параметры
анизотропии Az = 1–1.1, это указывает на боль-
шую степень полярности ковалентной связи с
этими элементами.

Экспериментальные данные для концентра-
ции Zr–30Nb [41] (C11 = 128 ГПа, C12 = 89 ГПа,
C44 = 35 ГПа, C' = 20 ГПа, B = 102 ГПа, Az = 1.75)
значительно ближе для релаксированной Zr–25Nb
ячейки (C11 = 137 ГПа, C12 = 92 ГПа, C44 = 35 ГПа,
C ' = 23 ГПа, B = 107 ГПа, Az = 1.6), чем для иде-
альной (C11 = 105 ГПа, C12 = 100 ГПа, C44 = 22 ГПа,
C' = 2.7 ГПа, B = 102 ГПа, Az = 8.2). При увеличении
концентрации второго компонента X до 50 ат. %
(рис. 9, 10) значения C11 продолжают расти с мак-
симальным увеличением для элементов середины
периода Re и Tc. Константы C12 на данной кон-
центрации показывают линейный рост от Ta к Ir
(от Nb к Rh), что приводит к появлению ярко вы-
раженного максимума C ' в районе Re (Tc) и силь-
ного понижения C' для Zr–50Ir сплава. Константа
С44 увеличивается для всех элементов, кроме Nb,

максимальные значения наблюдаются для Rh и
Ir. Энтальпия смешения слабо меняется относи-
тельно 25 ат. %, показывая максимальные поло-
жительные значения для W (Mo) и минимальные
отрицательные для Ir (Rh).

При увеличении концентрации до 50 ат. % на-
блюдается дальнейшее увеличение объемного
модуля B, максимальное для сплавов с Re и Os ~
~ 200 ГПа, модуль сдвига G и модуль Юнга E, па-
раметр G/B также продолжают расти, достигая,
соответственно ~80 ГПа, ~200 ГПа, ~0.4 для Zr–
50Re сплава. Параметры ν и Az уменьшаются для
всех элементов, за исключением Ir и Rh, для ко-
торых наблюдается уменьшение значений G, E,
G/B и увеличение ν и Az относительного данных, со-
ответствующих 25 ат. %. Это является следствием
резкого уменьшения упругих констант в Zr–50Ir и
Zr–50Rh-сплавах.

Для CX = 50 ат. % также проведена оценка вли-
яния релаксации на механические и термодина-
мические свойства Zr–50X-сплавов, которая, как
и для CX = 25 ат. %, показала увеличение механи-
ческих характеристик и стабильности Zr–X-
сплавов. Сильный эффект релаксации наблюда-
ется для сплавов с Rh и Ir, для которых обнаруже-
но значительное увеличение констант C11, умень-
шение С12 и, как следствие, существенное увели-
чение упругой константы C' относительно
расчетов для идеальной ячейки (рис. П2). Кон-
станта C44 для сплавов с этими элементами
уменьшается при оптимизации структуры. Одна-
ко нужно отметить, что релаксация в Zr–50Ir и
Zr–50Rh-сплавах, особенно в Zr–50Ir, приводит
к потере порядка ОЦК-структуры и хаотичному
размещению атомов в ячейке (рис. 11). Это свиде-
тельствует о маловероятном сохранении твердого
раствора при данной концентрации, что подтвер-
ждает наличие целого ряда интерметаллических
фаз в системе Ir–Zr [51]. При этом влияние на по-
ликристаллические модули E и G оказывается для
Ir и Rh не самое большое; как и при концентра-
ции 25 ат. %, максимальное увеличение E, G, G/B
наблюдается для сплавов с элементами начала пе-
риода (рис. П3).

Рис. 11. Равновесные положения атомов в релаксированных суперячейках Zr–X-сплавов (слева направо) Zr–50Ta,
Zr‒50W, Zr–50Re, Zr–50Os, Zr–50Ir, полученных методом статической релаксации.
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Экспериментальные данные для Zr–50Nb
(C11 = 156 ГПа, C12 = 97 ГПа, C44 = 33 ГПа, C' =
= 29 ГПа, B = 117 ГПа) [44] хорошо совпадают с
результатами для идеальной (C11 = 154 ГПа, C12 =
= 105 ГПа, C44 = 17 ГПа, C ' = 24 ГПа, B = 121 ГПа)
и релаксированной (C11 = 167 ГПа, C12 = 103 ГПа,
C44 = 31 ГПа, C' = 32 ГПа, B = 125 ГПа) решеток
для упругих переменных, кроме С44 для идеаль-
ной ячейки; результаты С44 для релаксированной
структуры очень близки к экспериментальным.

Обращает на себя внимание тот факт, что ре-
лаксация в сплавах с концентрацией CX = 25 и
50 ат. % для сплавов с элементами начала периода
в меньшей степени изменяет объемный модуль
B, при этом модули Юнга E и сдвига G суще-
ственно увеличиваются, особенно для концен-
трации 25 ат. %. Можно сделать предположение,
что средняя валентная электронная плотность в
этих сплавах меняется слабо, однако происходит
ее перераспределение во время релаксации с фор-
мированием ковалентной компоненты атомной
связи, о чем свидетельствует значительное увели-
чение соотношения G/B (и уменьшение ν) для Nb
и Mo (Ta и W).

Расчеты показали уменьшение параметра ре-
шетки для всех элементов, причем чем выше кон-
центрация X, тем параметр ниже. Это согласуется
с соотношением радиусов атомов, поскольку ра-
диусы всех элементов X меньше радиуса цирко-
ния. Эффект релаксации проявляется в уменьше-
нии параметра решетки относительно идеальной
структуры. Более высокая стабильность сплавов с
легирующими элементами середины и конца пе-
риодов (за исключением Zr–50Ir(Rh)) может
быть частично связана с меньшим параметром
решетки и, соответственно, длиной межатомной
связи, поскольку меньшее расстояние обеспечи-
вает большее перекрытие d-состояний, участвую-
щих в межатомной связи. Зависимостью от дли-
ны межатомной связи можно также объяснить то,
что значения практически всех констант Cij, а так-
же модулей B, E, G для 5d-легирующих элементов
выше, чем для 4d-элементов, из-за большей про-
странственной протяженности 5d-орбиталей.

Проведем краткое сравнение свойств титано-
вых и циркониевых сплавов. При низкой концен-
трации второго элемента сплавы Zr 6.25Nb и Zr
6.25Ta имеют положительные значения C ', в то
время как в титановых сплавах с этими элемента-
ми C ' < 0. Для остальных сплавов Zr–X, наблюда-
ются либо практически одинаковые значения C '
(X = Mo и W), либо меньшие значения C ' (X = Tc,
Ru, Rh; Re, Os, Ir) по сравнению с соответствую-
щими Ti–X сплавами. Энтальпия смешения име-
ет в циркониевых сплавах бóльшие положитель-
ные значения для (Nb, Mo; Ta, W) и меньшие от-
рицательные (Tc, Ru, Rh; Re, Os, Ir), чем в
титановых сплавах. Константы C11, C12, объемные

модули B и модули Юнга E в Zr–6.25X-сплавах
примерно на 20–25 ГПа меньше, чем в Ti–6.25X,
С44 и модуль сдвига G – на 10–15 ГПа, при этом
Zr–6.25X-сплавы более анизотропны.

Для высоких концентраций (25 и 50 ат. %) рас-
четы показали, что все упругие постоянные и по-
ликристаллические модули в Ti–X-сплавах вы-
ше, включая C', что означает более высокую меха-
ническую стабильность. Разница в константах
C11, C12, модулей Юнга E в Zr–25(50)X-сплавах
достигает 50 ГПа в сторону уменьшения относи-
тельно Ti–25(50)X, в C ',С44, объемных модулях B
и модулях сдвига G – ~20 ГПа, константы анизо-
тропии снижаются примерно одинаково. Умень-
шение упругих констант и поликристаллических
модулей в Zr–X сплавах относительно Ti–X спла-
вов может быть частично связано с увеличением
параметров решетки, которые в циркониевых
сплавах ~ на 5–9% больше, чем в титановых. Тер-
модинамическая стабильность также выше в ти-
тановых сплавах, поскольку значения энтальпии
смешения более отрицательные, чем для Zr–X
сплавов, эффект структурной оптимизации выра-
жен в большей степени в Zr–X-сплавах. При от-
меченных выше отличиях, обнаруженных в Ti–X
и Zr–X-сплавах, общие зависимости изменения
свойств при увеличении концентрации X либо
при движении вдоль периодов достаточно похо-
жи между собой.

ВЫВОДЫ

Результаты, полученные методом ЕМТО-CPA,
показали, что сплавы с 3d-элементами термоди-
намически нестабильны во всем концентрацион-
ном интервале. Энтальпия смешения ОЦК сплавов
циркония с элементами середины 5 и 6 периодов
отрицательна, тогда как легирование металлами на-
чала и конца периода демонстрирует термодинами-
ческую неустойчивость этих сплавов.

Показано, что сплавы циркония с элементами
пятого и шестого периодов имеют больший диа-
пазон значений упругих констант С ', С11, С12, С44,
и модулей упругостей E и G, чем сплавы с 3d-эле-
ментами. Максимальные значения модуля Юнга
и модуля сдвига для всех концентраций наблюда-
ются для сплавов с элементами середины периода
для 4d и 5d-металлов Tc, Ru; (Re Os), тогда как
при легировании 3d-металлами максимум сме-
щается в сторону Co, Ni. Анализ периодических
зависимостей константы С' позволяет сделать вы-
вод о том, что элементы середины периодов Fe,
Co, Ni (3d), Tc, Ru, Rh (4d) и Re, Os, Ir (5d) обла-
дают наибольшей стабилизирующей способно-
стью. При этом 4d- и 5d-металлы являются более
сильными стабилизаторами ОЦК-структуры Zr.
Предполагается, что магнитное взаимодействие в
сплавах циркония с 3d-металлами оказывает су-
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щественное влияние на термодинамические и
упругие свойства и требует более глубокого ис-
следования.

Расчеты методом PAW-SQS показали, что
сплавы с низким содержанием второго компо-
нента X (6.25 ат. %) имеют очень низкие значения
константы C ' и высокие значения параметра ани-
зотропии, что указывает на неустойчивость
ОЦК-твердого раствора Zr–6.25X. Значения мо-
дуля Юнга не превышают 40 ГПа, модуля сдвига
15 ГПа. При увеличении концентрации X (25 ат. %)
рост упругих констант C11, C ', и как следствие,
стабильности системы наблюдается для всех эле-
ментов, с максимальным эффектом для Re, Os
(Tc, Ru). Для этих элементов также значительно
увеличиваются константы C44, модули Юнга E и
сдвига G имеют значения ~150 и ~70 ГПа соответ-
ственно. Для высоких концентраций второго
компонента (50 ат. %) сплавы с элементами сере-
дины периода Re (Тс) показывают максимум ста-
бильности ОЦК-кристалла. Одновременно со
стабильностью высокие механические характе-
ристики демонстрируют сплавы c Re, Os (Tc, Ru),
для которых модули Юнга и сдвига достигают
значений ~200 и ~80 ГПа соответственно.

Максимальное увеличение при легировании
испытывает константа C11, это демонстрирует,
что добавление второго компонента больше уси-
ливает устойчивость к осевой деформации, чем к
деформации сдвига.

Анализ параметров пластичности показывает,
что сплавы обладают преимущественно металли-
ческим типом атомной связи, при этом с увеличе-
нием концентрации Х увеличивается доля кова-
лентной составляющей и растет ионный вклад
для элементов середины периода.

Показано, что оптимизация ОЦК-структуры
увеличивает стабильность и упругие характери-
стики сплавов за счет перераспределения элек-
тронной плотности и увеличения направленно-
сти связи. Однако при этом важен контроль со-
хранения позиций ОЦК-структуры, который
может не выполняться, несмотря на термодинами-
ческую стабильность систем, как в случае Zr–50Ir
и Zr–50Rh сплавов.

Сравнение с титановыми сплавами показыва-
ет, что Zr–X-сплавы имеют похожие тенденции
изменения свойств при движении по периодам и
при увеличении содержания второго компонен-
та, более механически стабильны для сплавов с
низким содержанием Nb, Ta и Mo, но с неболь-
шим понижением термодинамической стабиль-
ности, значений упругих постоянных и поликри-
сталлических модулей для всех рассматриваемых
концентраций X.

При сравнении результатов, полученных ме-
тодами EMTO-CPA и PAW-SQS, показано, что
оба метода воспроизводят тенденции изменения

упругих свойств. Параметры решетки, получен-
ные обоими методами, практически совпадают,
а значения энтальпии близки. Основными несо-
ответствиями между методами является то, что
EMTO-CPA не воспроизводит область неста-
бильности по C ' при нулевой и низких концентра-
циях второго элемента, показывает завышенные
значения упругой константы С44 и менее пластиче-
ское поведение исследуемых сплавов относитель-
но результатов PAW-SQS. Для повышения точно-
сти результатов EMTO-CPA по упругим и меха-
ническим характеристикам, эти результаты могут
быть скалированы с учетом результатов PAW-SQS
для чистого циркония и некоторых выбранных
реперных точек. Методология такого скалирова-
ния большого набора неточных и нересурсоемких
данных на малый набор точных и ресурсоемких
данных представляет собой актуальную задачу,
так как может сильно сократить время расчета
свойств с высокой точностью.

В заключение отметим, что в работе предска-
зан весь возможный диапазон значений упругих и
механических характеристик, которые могут
быть достигнуты в ОЦК-бинарных циркониевых
сплавах с переходными металлами, а также с Al,
In и Sn при низких температурах. Поэтому даль-
нейшими направлениями исследований в данной
области могут быть исследования температурных
зависимостей указанных характеристик бинар-
ных сплавов, что особенно актуально для пред-
сказанных составов с низкой C ', т.к. в таких спла-
вах следует ожидать мартенситное превращение и
возможный эффект памяти формы.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го Научного Фонда (проект № 21-72-10105 https://
rscf.ru/project/21-72-10105. Национальный иссле-
довательский технологический университет
“МИСИС”, г. Москва). Расчеты проведены на
суперкомпьютерном кластере НИТУ МИСИС.
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