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Аннотация. В настоящей работе изучаются термодинамические и упругие свойства кубической
фазы карбида кремния с помощью первопринципного метода функционала электронной плот-
ности и квазигармонического приближения. Представлены результаты расчетов теплоемкости,
коэффициентов теплового расширения, Пуассона, модулей всестороннего сжатия, сдвига и Юнга
в диапазоне температур от 0 до 1500 К. Выполнено сравнение с имеющимися экспериментальны-
ми данными. https://doi.org/10.33849/2022108

1. ВВЕДЕНИЕ

Карбид кремния (SiC) представляет собой кова-
лентное соединение с низкой плотностью (3.2 г/см3),
высокой прочностью, хорошей термической стабильно-
стью, химической инертностью до очень высоких тем-
ператур и высокой теоретической теплопроводностью
(490 Вт/м·К) [1–3]. Стехиометрический кристалличе-
ский SiC демонстрирует уникальную и исключитель-
ную стабильность в условиях ионизирующего излучения
и низкий уровень радиационно-индуцированных дефек-
тов.

Хотя монолитный SiC является хрупкой керами-
кой, волокна на основе SiC, обладающие высокой проч-
ностью на разрыв, высоким модулем упругости и хо-
рошей термической стабильностью, являются одним из
наиболее перспективных кандидатов для армирования
керамических матричных композитов. Композиты, ко-
торые состоят из керамических волокон SiC армирован-
ных волокнами SiC-матрицы (так называемые SiC/SiC,
SiCf/SiC или SiCf/SiCm композиты), обеспечивают по-
вышенную надежность с предсказуемыми механически-
ми свойствами и значительно повышенной устойчиво-
стью к повреждениям в дополнение к вышеупомянутым
преимуществам, присущим SiC [4]. Такие композицион-
ные материалы на основе карбида кремния являются
одними из наиболее перспективных конструкционных
материалов оболочек тепловыделяющих элементов для
реакторов типа ВВЭР с точки зрения механических и
нейтронно-физических характеристик.

Карбид кремния существует в виде двух модифи-
каций: кубической 𝛽-SiC и гексагональной 𝛼-SiC. В мо-
дификации 𝛼-SiC объединяется большое число сходных
по строению структурных форм — политипов. На теку-
щий момент известно более 200 политипов SiC. В свою
очередь 𝛽-фаза SiC представляет собой структуру цин-
ковой обманки с кубической пространственной группой
симметрии F-43m. Структура трехмерная: Si4+ связан с
четырьмя эквивалентными атомами C4− с образовани-
ем тетраэдров SiC4 с общими углами. Все длины связей
Si–C составляют 1.90 Å. C4− связан с четырьмя эквива-
лентными атомами Si4+ с образованием тетраэдров CSi4
с общими углами. На рисунке 1 показана кристалличе-
ская структура бета фазы карбида кремния.

В данной работе с помощью первопринципного под-
хода выполнено исследование термодинамических и ме-
ханических свойств кубической фазы SiC, преимуще-

Рисунок 1. Кристаллическая структура элементарной
ячейки 𝛽-SiC. Атомы углерода показаны серыми шариками,
атомы кремния — бежевыми.

ственно составляющей создаваемые композитные мате-
риалы SiC/SiC.

2. МЕТОД И ПАРАМЕТРЫ

МОДЕЛИРОВАНИЯ

Для описания зависимости термодинамических
свойств кристалла от температуры использовалось ква-
зигармоническое приближение (КГП). Для расчета
уравнения состояния вещества необходимо знать сво-
бодную энергию Гельмгольца, которая в рамках квази-
гармонического приближения может быть представлена
как

𝐹 (𝑉, 𝑇 ) = 𝑈0(𝑉 ) + 𝐹𝑝ℎ(𝑉, 𝑇 ), (1)

где энергия основного состояния 𝑈0 вычисляется с помо-
щью метода функционала плотности, а свободная энер-
гия колебаний 𝐹𝑝ℎ вычисляется следующим образом:

𝐹𝑝ℎ(𝑉, 𝑇 ) = 𝑘B𝑇
∑︁
q,𝜈

ln

[︂
2 sinh

(︁~𝜔q,𝜈(𝑉 )

2𝑘B𝑇

)︁]︂
, (2)
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где суммирование ведется по фононным модам, опреде-
ляемым волновыми векторами q в первой зоне Брил-
люэна и индексами мод 𝜈; 𝜔q,𝜈(𝑉 ) указывает фононные
частоты, рассчитанные для заданного объема 𝑉 ; 𝑘B —
постоянная Больцмана; ~ — постоянная Планка; 𝑇 —
абсолютная температура. Роль конечной электронной
температуры не учитывалась в силу ее малого вклада
для исследуемого материала.

Фононные дисперсионные соотношения рассчиты-
ваются в работе с использованием теории возмущения
функционала плотности (DFPT) [5] в плоско-волновом
базисе, реализованном в пакете Quantum ESPRESSO [6,
7]. Для расчета обменно-корреляционного функциона-
ла была использована аппроксимация локальной плот-
ности (LDA) [8]. Для ускорения расчетов были исполь-
зованы псевдопотенциалы Si.pz-n-kjpaw_psl.0.1.UPF

и C.pz-n-kjpaw_psl.0.1.UPF из библиотеки Quantum
ESPRESSO. Параметры расчета были выбраны так,
чтобы все исследуемые свойства, в частности фононные
спектры, хорошо сходились. Ограничение кинетической
энергии было установлено на уровне 50 Ry, в то вре-
мя как ограничение плотности заряда было установлено
на уровне 200 Ry. Интегрирование по зоне Бриллюэна
проводилось с использованием сеток Монкхорста–Пака
15× 15× 10 (или 6× 6× 4 и интерполяции Фурье).

Первые производные свободной энергии Гельмголь-
ца по деформации определяют напряжение, действую-
щее на твердое тело. Это позволяет получить уравне-
ния состояния, которые связывают деформацию, напря-
жение и температуру. Исследуя деформацию, при кото-
рой напряжение равно нулю, мы определяем равновес-
ную геометрию твердого тела при заданной температуре
как минимум свободной энергии Гельмгольца. Пользу-
ясь этой информацией, мы можем определить тепловое
расширение твердого тела. Вторые производные свобод-
ной энергии Гельмгольца по деформации, вычисленные
в равновесной геометрии, дают изотермические упру-
гие постоянные 𝐶𝑇

𝑖𝑗𝑘𝑙 при данной температуре и нулевом
давлении:

𝐶𝑇
𝑖𝑗𝑘𝑙 =

1

Ω

(︁ 𝜕2𝐹

𝜕𝜖𝑖𝑗𝜕𝜖𝑘𝑙

)︁
𝜖=0

, (3)

где Ω — объем элементарной ячейки, 𝜖𝑖𝑗 — деформа-
ция, а индексы 𝑖, 𝑗 задают направление в декартовых
координатах. Для восстановления зависимости упругих
констант (УК) от температуры выполняется последова-
тельность расчетов в КГП для нескольких геометрий,
интерполируя УК при каждой температуре к состоя-
нию с минимумом свободной энергии Гельмгольца. Сна-
чала для каждого типа деформации свободная энергия
Гельмгольца аппроксимируется полиномом на сетке по-
стоянных решетки и значений деформации, а затем вы-
числяются УК как вторые производные свободной энер-
гии Гельмгольца по деформации при зависящей от тем-
пературы постоянной решетки. Эта процедура реализо-
вана в пакете thermo_pw, интегрированном в Quantum
ESPRESSO, и использовалась при нахождении упругих
свойств карбида кремния.

После определения УК можно вычислить модули
всестороннего сжатия 𝐵, сдвига 𝐺 и Юнга 𝐸, а также
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я
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Рисунок 2. Колебательные спектры 𝛽-SiC. Красные кри-
вые — результаты первопринципных расчетов, черные мар-
керы — данные эксперимента [9]. Точки по оси абсцисс со-
ответствуют точкам симметрии в обратном пространстве
𝛽-SiC.

Энергия см-1)

Рисунок 3. Фононная плотность состояний 𝛽-SiC.

коэффициент Пуассона 𝜈. Согласно определению Фойг-
та, модули сжатия и сдвига имеют вид:

9𝐵𝑉 = 𝐶11 + 𝐶22 + 𝐶33 + 2(𝐶12 + 𝐶13 + 𝐶23), (4a)

15𝐺𝑉 = 𝐶11 + 𝐶22 + 𝐶33 − (𝐶12 + 𝐶13 + 𝐶23)

+ 3(𝐶44 + 𝐶55 + 𝐶66), (4b)
где индексы УК записаны в нотации Фойгта. В то же
время согласно определению Ройса:

𝐵−1
𝑅 = 𝑆11 + 𝑆22 + 𝑆33 + 2(𝑆12 + 𝑆13 + 𝑆23), (5a)

𝐺−1
𝑅 = 4(𝑆11 + 𝑆22 + 𝑆33)− 4(𝑆12 + 𝑆13 + 𝑆23)

+ 3(𝑆44 + 𝑆55 + 𝑆66), (5b)
где тензор 𝑆𝑖𝑗 = 𝐶−1

𝑖𝑗 .
Эти выражения задают верхнюю и нижнюю гра-

ницы для модулей сжатия и сдвига, соответственно, а
результирующие значения модулей сжатия и сдвига на-
ходятся как арифметическое среднее [10]:

𝐵 = (𝐵𝑉 +𝐵𝑅)/2, (6a)

𝐺 = (𝐺𝑉 +𝐺𝑅)/2. (6b)
Модуль Юнга 𝐸 и коэффициент Пуассона 𝜈 рас-

считываются из следующих соотношений:
𝐸 = 9𝐵𝐺/(3𝐵 +𝐺), (7a)

𝜈 = (3𝐵 − 2𝐺)/(6𝐵 + 2𝐺). (7b)

49



М. Е. Поварницын и Д. В. Минаков

0 250 500 750 1000 1250 1500-850.8-850.6-850.4-850.2-850.0-849.8-849.6
 (

/
)

 ( )

 F
 U0
 U0+Uph

-SiC

Рисунок 4. Зависимость свободной энергии Гельмгольца
от температуры (красная кривая). Также показаны зависи-
мость внутренней энергии от температуры (зеленая кривая)
и вклад энергии основного состояния (синяя кривая).

Рисунок 5. Изохорическая и изобарическая теплоемкости.
Результаты расчетов для 𝛽-SiC в диапазоне от 0 до 1500 К
(сплошная и штриховая линии) и сравнение с эксперимен-
тальными данными [11–14] (маркеры).

Для вычисления изохорической теплоемкости в
рамках КГП используется следующее выражение:

𝐶𝑉 = 𝑘B
∑︁
q,𝜈

(︁~𝜔q,𝜈

𝑘B𝑇

)︁2 exp(~𝜔q,𝜈/𝑘B𝑇 )

[exp(~𝜔q,𝜈/𝑘B𝑇 )− 1]2
. (8)

Разница между изобарической и изохорической
теплоемкостями определяется выражением:

𝐶𝑃 − 𝐶𝑉 = 𝑇𝑉 𝛽2𝐵𝑇 , (9)

где 𝐵𝑇 — изотермический модуль сжатия, а 𝛽 = 3𝛼 —
коэффициент объемного расширения, который выража-
ется через коэффициент линейного теплового расшире-
ния:

𝛼 =
1

𝑎(𝑇 )

𝑑𝑎(𝑇 )

𝑑𝑇
, (10)

где 𝑎(𝑇 ) — зависящая от температуры постоянная ку-
бической решетки.

Полученные выражения позволяют найти основные
термомеханические характеристики исследуемого веще-
ства.

Рисунок 6. Зависимость коэффициента линейного расши-
рения от температуры. Результаты расчета (черная кривая)
для 𝛽-SiC в диапазоне от 0 до 1500 К и сравнение с экспери-
ментальными данными [15, 16] (маркеры).

Рисунок 7. Зависимость модуля всестороннего сжатия B,
модуля сдвига G и модуля Юнга E от температуры. Дан-
ные расчета для 𝛽-SiC в диапазоне от 0 до 1500 К, модуль
сжатия (черная кривая), модуль сдвига (синяя кривая), мо-
дуль Юнга (красная кривая) и экспериментальные данные
при нормальных условиях [1].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

Используя метод функционала плотности и теорию
возмущений, была рассчитана фононная зонная струк-
тура вдоль основных направлений симметрии и соот-
ветствующая ей фононная плотность состояний, пока-
занные на рисунках 2 и 3. На рисунке 2 видны низ-
кочастотные (акустические) и высокочастотные (опти-
ческие) ветви фононного спектра колебаний. Результа-
ты моделирования сравниваются с экспериментальными
данными [9]. Хорошо видно, что наш расчет с высокой
точностью описывает результаты измерений во всем ис-
следованном диапазоне частот. Высокий пик на плотно-
сти состояний в правой части рисунка 3 соответствует
оптическим колебаниям. Хорошо заметно наличие энер-
гетической щели между акустическими и оптическими
колебаниями, в которой плотность фононных состояний
равна нулю. Рассчитанные колебательные спектры ис-
пользуются для расчетов термодинамических и механи-
ческих свойств SiC, обсуждаемых далее.

На рисунке 4 показана зависимость свободной энер-
гии Гельмгольца от температуры, рассчитанная по фор-
мулам (1)–(2). Можно заметить, что энергия основного
состояния 𝑈0(𝑉 ) меняется незначительно в указанном
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Рисунок 8. Расчетная температурная зависимость коэффи-
циента Пуассона для 𝛽-SiC в диапазоне от 0 до 1500 К.

диапазоне температур в силу малого изменения объема.
Таким образом, основной вклад в изменение энергии с
ростом температуры дают фононы. При этом энергия
нулевых колебаний в расчете на одну молекулу равна
0.22 эВ.

На рисунке 5 представлена рассчитанная зависи-
мость изохорической и изобарической теплоемкости от
температуры, и проведено сравнение с имеющимися экс-
периментальными данными [11–14]. Видно, что данные
расчета и эксперименты находятся в превосходном со-
гласии, что позволяет опираться на результаты расче-
тов в той области параметров, где данные эксперимен-
тов противоречивы или отсутствуют.

На рисунке 6 показано сравнение результатов моде-
лирования коэффициента теплового расширения с дан-
ными экспериментов [15, 16], демонстрирующее хоро-
шее совпадение, включая область низких температур,
где важны квантовые эффекты.

На рисунке 7 показаны зависимости модулей все-
стороннего сжатия, сдвига и Юнга от температуры.
Видно, что с ростом температуры происходит монотон-
ное снижение значений модулей, но это изменение в рас-
смотренном диапазоне температур не превышает 10% от
нормальных значений. На рисунке 8 показана расчетная
зависимость коэффициента Пуассона от температуры.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе выполнены первопринципные рас-
четы изохорной и изобарной теплоемкости, коэффи-
циента линейного теплового расширения, коэффициен-
та Пуассона, а также модулей всестороннего сжатия,
сдвига и Юнга 𝛽-SiC в диапазоне температур от 0 до

1500 К. При этом для расчета температурной зависимо-
сти упругих свойств использовался подход, основанный
на квазигармоническом приближении, в рамках которо-
го упругие константы рассчитывались из вторых про-
изводных свободной энергии Гельмгольца относительно
деформации. Установлено, что результаты первоприн-
ципного моделирования находятся в превосходном со-
гласии с имеющимися экспериментальными данными.
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