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Исходя из первых принципов линейного отклика исследованы фононный спектр и фононная плотность
состояний интерметаллидов Ni3Al и NiAl. Рассчитанные фононные дисперсионные кривые находятся
в хорошем согласии с имеющимися результатами по неупругому рассеянию нейтронов в исследуемых
кристаллах.
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Никелевые сплавы имеют широкую область техниче-
ских применений (например, в качестве инварных спла-
вов (Fe–Ni) [1], сплавов с эффектом памяти (Ti–Ni) [2],
конструкционных сплавов (Ni–Al) [3]). Ni–Al-сплавы
широко используются также в авиационной промышлен-
ности. Поэтому имеется большое число работ, посвя-
щенных исследованию механических [4] и термодинами-
ческих свойств Ni–Al-сплавов [5], включая исследования
из первых принципов влияния собственных точечных
дефектов на термодинамические свойства B2 NiAl [6].

Однако динамика решетки Ni3Al и NiAl является
еще малоизученной. В этом направлении следует от-
метить экспериментальные работы [7,8], где авторы
для описания результатов экспериментов по неупругому
рассеянию нейтронов использовали силовые константы,
полученные с помощью модели Борна–Кармана с учетом
трех и четырех ближайших соседей. В [9] проведено
экспериментальное, а в [10] — теоретическое исследо-
вание фононной плотности состояний и колебательной
энтропии упрядоченного и неупорядоченнго Ni3Al. Кро-
ме того, в цикле работе [11–14] исследовался фононный
спектр (ФС) ряда сплавов NixAl1−x для изучения влия-
ния состава сплава на особенности спектра колебаний и
их связь с мартенситными превращениями, происходя-
щими в сплавах Ni–Al с B2-структурой. В [15] в модели
Варма–Вебера [16] изучалась коновская аномалия в ФС
B2 NiAl в направлении 6, которая, по мнению авторов,
связана с сильным электрон-фононным взаимодействием
и нестингом участков поверхности Ферми. Такой же
вывод о роли нестинга поверхности Ферми и смяг-
чения акустической фононной моды в мартенситных
превращениях в B2 NiAl сделан в недавней работе [17]
на основе расчетов обобщенной восприимчивости с
использованием энергетического спектра, полученного
из ЛМТО-расчетов из первых принципов.

Теоретические работы (в том числе посвященные
расчетам из первых принципов) по исследованию ФС
этих соединений отсутствуют. В данной работе расчеты
ФС Ni3Al и NiAl были проведены из первых прин-

ципов с использованием метода линейного отклика и
ультрамягких псевдопотенциалов. Рассчитанные ФС и
фононная плотность состояний находятся в хорошем со-
гласии с результатами измерений неупругого рассеяния
нейтронов.

1. Методика расчета

ФС были рассчитаны методом линейного откли-
ка [18–20]. Опишем кратко основные положения тео-
рии (более подробно с методом и его приложениями
можно ознакомиться в [21]). В работах [22,23] пока-
зано, что силовые константы кристаллов в гармониче-
ском приближении определяются статическим линей-
ным откликом электронной подсистемы. Центральное
место в определении силовых констант занимает теоре-
ма Гелл-Манна–Фейнмана, согласно которой изменение
полной энергии основного состояния системы по отно-
шению к внешней переменной определяется известным
соотношением

∂E
∂λ

=
∫

n(r )
∂Vλ(r )
∂λ

dr, (1)

где Vλ(r ) — внешний потенциал, действующий на
электронную подсистему и являющийся непрерывной
функцией параметра λ; n(r ) — электронная плотность.

Если при разложении правой части уравнения (1)
учитывать поправки до второго порядка, получим

∂E
∂λi

=
∫ [

n0(r )
∂Vλ
∂λi

+
∑

j

λ j
∂nλ(r )
∂λi

∂Vλ(r )
∂λi

+ n0(r )
∑

j

λ j
∂2Vλ(r )
∂λi ∂λ j

]
dr + O(λ2), (2)

где все производные определены при λ = 0. Интегрируя
уравнение (2) и взяв производную второго порядка по
переменным λi и λ j , получим, что матрица силовых кон-
стант Cαi ,β j (R− R′) состоит из двух частей: электронной
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Сравнение рассчитанных и экспериментальных значений фононного спектра Al и Ni в некоторых избранных точках: X(100),
L( 1

2 ,
1
2 ,

1
2 ), 1

2 X(100), 1
26( 1

2 ,
1
2 , 0) (L и T соответствуют продольным и поперечным ветвям колебаний, частоты даны в THz)

Al Ni

Теория∗ [34] [35] [36] Эксперимент Теория Эксперимент [32]

L(100) 9.95 9.72 9.51 9.53 9.67∗∗, 9.69∗∗∗ 8.57 8.55
T(100) 6.33 5.77 5.83 5.83 5.81∗∗, 5.78∗∗∗ 6.34 6.24
L( 1

2 ,
1
2 ,

1
2 ) 9.98 9.88 9.84 9.9∗∗, 9.69∗∗∗ 8.88 8.88

T( 1
2 ,

1
2 ,

1
2 ) 4.55 4.36 4.33 4.19∗∗,∗∗∗ 4.42 4.24

L( 1
2 , 0, 0) 7.57 7.25 7.08∗∗ 6.7 6.54

T( 1
2 , 0, 0) 4.49 4.55 4.14∗∗ 4.6 4.49

L( 1
4 ,

1
4 , 0) 7.87 7.63

T2( 1
4 ,

1
4 , 0) 6.32 6.15

T1( 1
4 ,

1
4 , 0) 4.54 4.36

∗ Результаты наших расчетов.
∗∗ Данные [31].
∗∗∗ Данные [37].

и ионной (здесь α и β — направления поляризации,
i и j — положения атомов в элементарной ячейке;
R, R′ — положения элементарной ячейки в простран-
стве). Полагая теперь параметр λ = uαi (R), находим

Cαi ,β j (R− R′) = Ci
αi ,β j (R− R′) + Ce

αi ,β j (R− R′), (3)

где Ci определяется второй производной от суммы
Эвальда. Электронный вклад в матрицу силовых кон-
стант определяется линейным откликом зарядовой плот-
ности и ионного потенциала на смещение атомов, а
также второй производной энергии электрон-ионного
взаимодействия по смещениям двух ионных узлов:

Ce
αi ,β j (R− R′) =

∫ [
∂n(r )
∂uαi (R)

∂Vi(r )
∂uβ j (R′)

+ n0(r )
∂2Vi(r )

∂uαi (R)∂uβ j (R′)

]
dr. (4)

В уравнении (4) внешний потенциал Vi(r ) определяется
как сумма голых ионных псевдопотенциалов, действую-
щих на электроны:

Vi(r ) =
∑
R,i

v i (r − R− τi ), (5)

где суммирование производится по всем положениям τi

атомов в элементарной ячейке.
В качестве псевдопотенциалов были выбраны уль-

трамягкие псевдопотенциалы, введенные Вандербиль-
том [24], которые были получены с использованием
бесселевых функций в качестве базисных [25].

Обменно-корреляционные эффекты учтены в рам-
ках приближения обобщенной градиентной поправки
с использованием аппроксимации, предложенной в [26].
В качестве базисных функций для электронов выбира-
лись плоские волны с максимальной энергией 30 Ry.

Фурье-компоненты зарядовой плотности n(G) с энерги-
ей до 400 Ry учтены в расчетах матричных элементов
гамильтониана системы. Для интегрирования по зоне
Бриллюэна (ЗБ) мы использовали k-точки, сгенериро-
ванные по методу Монкхорста–Пака [27], при этом
суммирование по зонам велось при помощи функций
Гаусса–Эрмита первого порядка [28] шириной 0.025 Ry.
Для интегрирования по ЗБ использовались k-точки из
набора 20× 20× 20 для Al, Ni и 16× 16 × 16 для Ni3Al
и NiAl. Для генерации матриц силовых констант и про-
ведения обратного Фурье-преобразования были исполь-
зованы q-точки из набора 8× 8× 8 для Al и 4× 4× 4
для остальных исследуемых кристаллов. Все расчеты
выполнялись для параметров ячейки, соответствующих
экспериментальным значениям. Кроме того, для Ni и
Ni3Al были проведены спин-поляризационные расчеты.

Отметим также, что все расчеты проводились с ис-
пользованием пакета PWSCF [29], за исключением рас-
четов фононной плотности состояний, которые выполня-
лись с помощью метода тетраэдров [30].1

2. Результаты расчетов и обсуждение

Сначала мы рассчитали ФС чистых элементов Ni
(a = 3.52 Å) и Al (a = 4.05 Å) и сравнили их с экс-
периментальными данными по рассеянию нейтронов в
этих кристаллах. Рассчитанные дисперсионные кривые
для ФС показаны на рис. 1, a, b для Al и Ni соответ-
ственно. Как видно из рисунков, теоретические спектры
и экспериментальные точки, взятые из [31–33], довольно
хорошо согласуются. В таблице приведены значения
дисперсии фононов для Al и Ni в некоторых точках вы-
сокой симметрии, рассчитанные с помощью различных
методов (в [34] был использован метод „замороженных“

1 Мы использовали собственную версию программы интегрирова-
ния по методу тетраэдров по ЗБ.
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Рис. 1. Рассчитанные фононные спектры вдоль симмеричных направлений в зоне Бриллюэна. a — Al, b — Ni. Кружками отмечены
экспериментальные точки, взятые из [31,32].

фононов). Здесь же для сравнения приводятся экспери-
ментальные значения спектра в тех же точках. Заметим,
что метод линейного отклика [19,20,36], несмотря на
его разные реализации (в [36] поправки первого порядка
к зарядовой плотности определены через статическую
матрицу функции отклика с использованием псевдопо-
тенциалов, а в [20] для вычисления линейного отклика
плотности заряда в качестве базисных функций исполь-
зованы линейные МТ-орбитали), дает очень близкие
результаты. На ФС Al и Ni отсутствуют какие-либо ярко
выраженные особенности, что проявляется в отсутствии

аномалий в структурных и физических свойствах этих
металлов. Рассчитанные фононные плотности состояний
Al и Ni (рис. 2, a, b соответственно) также воспроизводят
все имеющиеся особенности спектра. Поскольку оба
металла имеют ГЦК-решетку, эти особенности носят
одинаковый характер в отличие от [35], где видны
некоторые отличия в форме плотности состояний для
металлов с ГЦК-структурой (Al, Cu, Pb). Кроме того, ха-
рактер этих особенностей подтверждается результатами
экспериментальных измерений для Ni [32], а также рас-
четами плотности состояний с использованием силовых
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Рис. 2. Рассчитанные фононные плотности состояний
для Al (a) и Ni (b). Отметим почти идентичный внешний вид
кривых плотности состояний.

констант, вычисленных в приближении Борна−Карма-
на [31–32].

Далее были рассчитаны ФС для Ni3Al и NiAl с исполь-
зованием параметров решетки, соответствующих экспе-
риментальным значениям (3.56 Å для Ni3Al и 2.887 Å
для NiAl). Для Ni3Al (рис. 3, a) наблюдается довольно
хорошее согласие с экспериментально измеренными зна-
чениями спектра в направлениях 0X (X = (00 1

2 )) и 0M
(M = ( 1

2
1
2 0)) как для акустических, так и для оптических

ветвей спектра. Для направления 0R (R = ( 1
2

1
2

1
2 )) ситуа-

ция более сложная: теоретически рассчитанные попереч-
ные акустические колебания и продольные акустические
колебания совпадают с экспериментальным спектром
для всего направления 0R и примерно до середины
направления соответственно. Однако ближе к точке R
согласие между экспериментальным и теоретически
рассчитанным спектрами значительно ухудшается для
нижних оптических ветвей (для верхней части спектра
согласие хорошее). Это, возможно, связано с ангармо-
ническими колебаниями, которые не учтены в гармони-
ческом приближении. Укажем еще ряд причин, которые
могут оказать влияние на имеющееся расхождение.

1) Численная нестабильность. Мы обнаружили, что
именно в данной точке ЗБ значения спектра чувстви-

тельны к заданной точности вычислений. Увеличение
параметра сходимости до 10−12 Ry при вычислении мат-
рицы силовых констант в этой точке улучшает согласие
спектров в ней (рис. 3, b).

2) Качество псевдопотенциала никеля, так как данная
часть спектра колебаний обусловлена именно им. Од-
нако это мало вероятно, поскольку спектр для чистого
никеля воспроизводится очень хорошо.

Для NiAl согласие между рассчитанным из первых
принципов и экспериментальным спектрами [8] хоро-
шее во всех направлениях (по которым проводились
измерения неупругого рассеяния нейтронов) (рис. 4).
В отличие от Ni3Al в спектре NiAl имеется ряд осо-
бенностей. Наблюдается уменьшение (смягчение) про-
дольной акустической ветви при 1

3 0R и 1
2 0M . Кроме

того, имеется смягчение поперечной акустической моды
TA1 в направлении [110] [11,13]. Отметим также весьма
заметное отклонение TA-моды от линейного закона в
направлении [111], начиная от 1

3 0R, и его „провисание“.
Заметим, что в работе [8], где проводилась подгонка
межатомных силовых констант методом Борна–Кармана
с использованием трех и четырех ближайших соседей,
смягчения ФС не обнаружено. Кроме того, для обоих ин-
терметаллидов видно разделение оптической части спек-
тра вследствие различия атомных масс (MNi/MAl ≈ 2);
анализ матриц собственных значений показывает, что
верхние оптические ветви колебаний связаны с более
легкими атомами алюминия.

Рассчитанные фононные плотности состояний для
Ni3Al и NiAl представлены на рис. 5, a, b соответственно.
Сравнивая их с результатами, полученными в [7–9],
можно увидеть, что они довольно хорошо согласуют-
ся. Так, структура пиков плотности состояний очень
хорошо воспроизводится для обоих интерметаллидов.
Ширина щели между акустическими и оптическими
ветвями (по сути, между ветвями колебаний Ni и Al)
в NiAl равна ≈ 1.55 THz и хорошо согласуется с величи-
ной 1.84 THz, полученной в [8]. В плотности состояний
Ni3Al (рис. 5, a) эта щель значительно меньше —
0.38 THz — и почти в 2 раза отличается от результата
работ [7,9] (около 0.7 THz). В работе [10] эта величина
составляет 1 THz. Расхождение данных [7,9] и [10], ве-
роятно, связано с применением различных методов для
нахождения фононных дисперсионных кривых (силовые
константы в модели Борна–Кармана, подогнанные к
экспериментально измеренному спектру, в [7,9] и метод
погруженного атома в [10]) и интегрирования по ЗБ.
Следует отметить, что величина щели в ФС Ni3Al [7]
определена с использованием силовых констант и не
является экспериментально измеренной величиной. В [7]
различие между рассчитанным и измеренным нижним
оптическим спектром в точке R вблизи 8 THz составляет
около 0.5 THz; это объясняет расхождение данных по
величине щели в плотности состояний, полученных
в [7,9] и рассчитанных в настоящей работе. Как видно из
рис. 3, a, мы имеем отличное совпадение теоретического
и экспериментального спектров вблизи 8 THz в точке R.
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Рис. 3. Фононный спектр интерметаллического соединения Ni3Al. Квадратами обозначены экспериментальные значения, взятые
из [7].

В отличие от [8] наибольшее различие для функции
распределения частот в NiAl (рис. 5, b) обнаружено
вблизи 8 THz, где нет ярко выраженного пика; кроме
того, вблизи частоты 4 THz появляется еще один уча-

сток с почти плоской дисперсией. Данное расхождение
связано с тем, что в [8] начало оптической части спектра
в направлении 0M является менее дисперсным, чем это
получено в наших расчетах. Появление почти плоского
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Рис. 4. Фононный спектр интерметаллического соединения NiAl. Экспериментальные значения (квадраты) взяты из [8].

Рис. 5. Рассчитанные фононные плотности состояний для
Ni3Al (a) и NiAl (b).

участка, вероятно, связано с симметрией зоны вблизи
точки M .

Итак, рассчитанные в настоящей работе ФС L12 Ni3Al
и B2 NiAl хорошо воспроизводят все особенности ФС
этих интерметаллидов. Для NiAl обнаружено смягчение
TA1-моды в направлении 0M . Заметное расхождение
полученных теоретически и экспериментально дисперси-
онных кривых обнаружено вблизи точки R ЗБ для Ni3Al,
что, вероятно, связано с эффектами ангармонизма, не
учтенными в гармоническом приближении.

Авторы выражают благодарность Королевской Швед-
ской академии наук (KVA), Российскому фонду фунда-
ментальных исследований за финансовую поддержку.
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