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Поиск новых твердых материалов с повышенной пластичностью обосновывает актуальность данно-
го исследования тройных боридов переходных металлов. В данной работе использован эволюционный
алгоритм USPEX в сочетании с ab initio расчетами для систематического изучения тройной системы
W–Nb–B. Полученные результаты успешно воспроизводят все известные стабильные бинарные соедине-
ния и предсказывают новый структурный мотив для NbB2 (пространственная группа симметрии R3̄m).
Основываясь на этом структурном мотиве, была предсказана серия термодинамически стабильных и ме-
тастабильных тройных соединений, образующих непрерывный твердый раствор WxNb1−xB24, причем
смесь 50% (W6Nb6B24) обладает наименьшей энергией смешения. Анализ механических свойств показы-
вает, что включение вольфрама систематически изменяет упругие свойства: хотя твердость возрастает
с увеличением концентрации W, все предсказанные соединения сохраняют значительную пластичность,
превосходя, согласно критерию Пью–Петтифора, традиционные твердые бориды, такие как TiB2, ZrB2

и даже WC. Значения трещиностойкости (2.4–3.4 МПа ·м0.5) сравнимы или превышают показатели из-
вестных тугоплавких боридов. Полученные результаты выделяют систему W–Nb–B как перспективную
платформу для создания твердых и пластичных керамик, демонстрируя, что легирование в рамках
общей структурной схемы может разрешить давний компромисс между прочностью и хрупкостью в
сверхвысокотемпературных материалах.
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Введение. Поиск новых материалов с опти-

мальными механическими свойствами является кра-

еугольным камнем современного материаловедения,

движимый как фундаментальным интересом, так и

технологической необходимостью. Эти поиски были

революционизированы вычислительными методами,

особенно в части предсказания стабильных кристал-

лических структур с заданными характеристиками.

За последние десятилетия проблема предсказа-

ния кристаллических структур была эффективно ре-

шена с помощью кодов глобальной оптимизации, та-

ких как USPEX [1–3], CALYPSO [4], AIRSS [5, 6], и

MAGUS [7]. Все эти коды сочетают генерацию кри-

сталлических структур с первопринципными и по-

луэмпирическими расчетами или молекулярной ди-

намикой, в том числе с межатомными потенциала-

ми машинного обучения (MLIP), что позволяет нахо-

дить новые стабильные структуры и/или составы. В

последние годы эти вычислительные алгоритмы ис-

пользуются для предсказания различных структур,

имеющих широкое фундаментальное и промышлен-
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ное применение. Одним из важных промышленных

применений, где, вероятно, требуются новые мате-

риалы, является производство и механическая обра-

ботка. В настоящее время алмаз, кубический нитрид

бора и карбид вольфрама являются наиболее ком-

мерчески востребованными твердыми материалами

[8]. Другой класс сверхтвердых материалов, привле-

кающих внимание в последние десятилетия, связан с

бинарными боридами, карбидами, нитридами метал-

лов и подобными соединениями [9–21], которые явля-

ются твердыми и сверхтвердыми (т.е. с твердостью

по Виккерсу > 40 ГПа [22–24]).

В последние годы активно развивается направ-

ление исследований многокомпонентных и высоко-

энтропийных сверхтвердых материалов. Многоком-

понентные бориды и карбиды переходных металлов

оказываются перспективными для применения в ка-

честве сверхтвердых материалов и защитных твер-

дых покрытий [25–28]. Добавление азота в высоко-

энтропийную керамику приводит к повышению не

только твердости, но и высокотемпературной ста-

бильности материала [29–31]. Более того, легирова-

ние бинарных материалов также позволяет настраи-
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вать механические свойства, что было показано ра-

нее Мохаммади и др. [32] и нашей группой с исполь-

зованием современных методов машинного обучения

в сочетании с экспериментальной проверкой [33].

Добавление третьего элемента в структуру сверх-

твердого борида может существенно изменить ситу-

ацию. Сю и др. [34] сравнили твердость NbNiB2 и

NbCoB2, предположив,что NbNiB2 с его улучшен-

ными механическими свойствами может служить

потенциальной износостойкой керамикой. Хуан и

др. [35] провели детальное исследование их термо-

динамической и кинетической стабильности, меха-

нических свойств и создали теоретическую основу

для разработки и изучения новых твердых мате-

риалов. Тянь и др. [36] сосредоточились на меха-

нических и термодинамических свойствах NbRuB с

помощью первопринципных расчетов, показав, что

NbRuB проявляет пластичность и может быть отне-

сен к умеренно твердым материалам.

В данной работе исследование сфокусировано на

предсказании кристаллической структуры стабиль-

ных тройных соединений W–Nb–B, где добавление

Nb в сверхтвердые системы W–B изменяет свой-

ства соединений. Более того, добавление Nb приво-

дит к образованию новых тройных структур с неиз-

вестными структурными мотивами и механически-

ми свойствами, превосходящими свойства исходных

и легированных бинарных соединений. Таким обра-

зом, предсказание кристаллической структуры трой-

ных соединений становится фундаментально важ-

ным для создания новых твердых и сверхтвердых

материалов.

Вычислительные методы. Эффективное

предсказание стабильных тройных соединений в

системе W–Nb–B проводилось с использовани-

ем эволюционного алгоритма USPEX [1–3]. Для

точного предсказания стабильных структур была

использована многоэтапная процедура, состоящая

из нескольких шагов, как в нашем предыдущем

исследовании [25]: (1) собраны данные о бинарных и

тройных соединениях Nb–B, W–B, W–Nb и W–Nb–B

из базы данных Materials Project [37]; (2) известные

стабильные и метастабильные структуры в систе-

мах W–B взяты из наших предыдущих поисков,

см. ссылки [10, 21, 38]; (3) проведен эволюционный

поиск переменного состава для тройных соединений

с числом атомов в элементарной ячейке, равным

24; (4) проведен эволюционный поиск переменного

состава для тройных соединений с большим числом

атомов в элементарной ячейке (36 атомов). По

полученным данным была построена диаграмма

выпуклой оболочки в координатах “энергия обра-

зования – состав” с использованием всех структур,

полученных этими разными способами.

Во время поиска структур первое поколение из

300 структур было сгенерировано случайным обра-

зом с числом атомов в примитивной ячейке от 24

до 36. Каждое последующее поколение, состоящее из

200 структур, было получено с применением опера-

торов наследственности (40 % каждого поколения),

мутации мягких мод (20 %) и трансмутации (20 %);

20 % структур каждого поколения были получены

с использованием генераторов случайной симметрии

[3] и случайных топологических [39] структур.

Релаксации структур выполнялась с использова-

нием проекционно-дополненных волн (PAW) [40, 41]

и обменно-корреляционного функционала Пердью–

Бурке–Эрнцерхофа (PBE) в пакете VASP [41–44].

PAW-псевдопотенциалы с 6, 13 и 3 валентными элек-

тронами для вольфрама, ниобия и бора использо-

вались для описания электрон-ионных взаимодей-

ствий. Серия дополнительных расчетов структуры

W6Nb6B24 была также выполнена с 12, 13 и 3

валентными электронами для вольфрама, ниобия

и бора. Эти данные дополнительно показаны на

рис. 3 и 4 серым цветом. Энергия обрезания плос-

ких волн – 500 эВ, уширение электронных состояний

проводилось посредством схемы Methfessel–Paxton

[45], Г-центрированные сетки k-точек с разрешением

2π × 0.025 Å−1 для разбиения зоны Бриллюэна обес-

печивают сходимость расчета энергии. Кристалли-

ческие структуры визуализированы с помощью про-

граммного пакета VESTA [46].

Твердость по Виккерсу HV и трещиностойкость

KIC были рассчитаны с использованием эмпириче-

ской модели Мажника–Оганова [47], и тестовые рас-

четы для нескольких материалов показывают хоро-

шее согласие с экспериментальными данными: рас-

четные значения твердости по Виккерсу для алма-

за – 99 ГПа (экспериментальное значение ∼ 96 ГПа)

[48], для TiN – 21 ГПа (20.5 ГПа) [49], для c-BN –

71 ГПа (∼ 66 ГПа) [50].

Результаты.

Стабильность. Данные, полученные в результа-

те эволюционных поисков USPEX бинарных и трой-

ных соединений, позволяют построить трехмерную

выпуклую оболочку при 0 K (см. рис. 1). Были пред-

сказаны все известные стабильные бинарные соеди-

нения в соответствии с предыдущими исследовани-

ями [10, 38, 51]. Кристаллическая структура чистого

бора должна быть учтена при расчете энергий об-

разования каждого соединения W–Nb–B. Из преды-

дущих экспериментальных и теоретических работ

[52–57] известно, что α- и β-бор изоэнтальпийны при
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Тройная фазовая диаграмма
системы W–Nb–B при 0K в координатах энергия “об-
разования – состав” (без учета энергии нулевых коле-
баний, ZPE). Стабильные структуры показаны синими
пятиугольниками, экспериментально известные – ро-
зовыми квадратами. Метастабильные тройные фазы с
∆E < 10мэВ/атом показаны белыми кружками (в ос-
новном сплавы W–Nb). Зеленые звезды – фазы, пред-
ставляющие интерес в данной статье

0 K. Поскольку структура β-B является разупорядо-

ченной, а модель с наименьшей энергией hR1280 со-

держит 1280 атомов [58] с энергией 7.5 мэВ/атом ни-

же, чем α-B при 0 K. В данной работе использовалась

структура β-B106 (2 мэВ/атом ниже, чем α-B) [59].

Среди моноборидов вольфрама на грани W–B

трехмерной выпуклой оболочки только P 4̄21m-WB

является термодинамически стабильной при 0 K,

в соответствии с предыдущими исследованиями

[10, 18]. Высший борид вольфрама WB5 предсказан

как метастабильный при 0 K (рис. 1), что согласуется

с нашей предыдущей работой [10]. Вклад энергии

нулевых колебаний (ZPE) должен стабилизировать

WB5 [10, 25]. Несколько метастабильных тройных

соединений с расстоянием от выпуклой оболочки

менее 10 мэВ/атом, показанных белыми кружками

на рис. 1, потенциально могут быть получены экспе-

риментально в высокотемпературных условиях.

Предсказаны одно новое бинарное и три

тройных соединения: NbB2 (Nb12B24), WNb5B12

(W2Nb10B24), WNb3B8 (W3Nb9B24), и WNb11B24

(рис. 1). Все структуры принадлежат к одному

структурному мотиву NbB2, см. рис. 2. NbB2

(Nb12B24) относится к тригональной пространствен-

ной группе R3̄m. Атомные координаты и параметры

решетки симметризованной структуры NbB2 пред-

ставлены в табл. 1. Структура содержит два неэк-

вивалентных положения B с позициями Уайкоффа

Рис. 2. (Цветной онлайн) Две проекции кристалличе-
ской структуры NbB2. Атомы ниобия – синие, атомы
бора в позиции B1 – желтые, атомы B2 – зеленые

18h и 18g. В первой позиции бора, B1 (желтый цвет

на рис. 2), атом связан в 8-координатной геометрии

с пятью эквивалентными атомами Nb, одним B1

и двумя эквивалентными B2. Длина связи B1–B1

составляет 1.96Å, тогда как обе связи B1–B2 равны

1.87 Å. На втором позиции B, B2 (зеленый цвет

на рис. 2), атом связан в 7-координатной геомет-

рии с четырьмя эквивалентными Nb, одним B2 и

двумя эквивалентными B1. Длина связи B2–B2 –

1.83Å. Атомы ниобия связаны в 9-координатной

геометрии с четырьмя эквивалентными B2 и пятью

эквивалентными B1. Средняя длина связи Nb–B2

составляет 2.45Å, тогда как расстояния Nb–B1

лежат в диапазоне 2.37–2.45 Å.

Таблица 1. Атомные координаты структуры R3̄m – NbB2 с
параметрами решетки a = b = 8.565 Å, c = 10.426 Å

Atomic type Wyckoff Coordinates

position x/a y/b z/c

Nb 18h 0.549 0.451 0.201

B1 18f 0.818 0.183 0.075

B2 18g 0.607 0.000 0.000

Предсказанные соединения WNb5B12

(W2Nb10B24), WNb3B8 (W3Nb9B24), и WNb11B24

имеют ту же структуру, но с замещением нескольких

атомов Nb на W. Все эти структуры принадлежат

твердому раствору W12B24–Nb12B24, см. линию

со звездами на рис. 1. Для изучения этой линии

твердого раствора на фазовой диаграмме было

построено несколько структур (W,Nb)B2, в которых

атомы Nb замещены на W. Таким образом, рас-

смотрены структуры WxNb1−xB24 с x = 0.1/6, ..., 1.

Единственное различие между этими структурами –

состав. Для каждого WxNb1−xB24 рассмотрено

десять различных пространственных распределений

замещенных атомов.

Добавление вольфрама в состав рассматривае-

мой структуры NbB2 приводит к изменениям пара-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимости (a), (b) – параметров решетки, (c) – объема на атом, (d) – энергии смешивания
от концентрации W в структуре WxNb1−xB24. Минимальные, средние и максимальные значения энергии смешива-
ния показаны зеленым, синим и красным цветами. Серые точки соответствуют дополнительным данным с другими
параметрами расчетов, см. раздел Методы

Таблица 2. Рассчитанные значения объемного модуля (K), сдвигового модуля (G), модуля Юнга (E), коэффициента Пуассона
(ν), твердости по Виккерсу (HV), трещиностойкости (KIC), модуля Пью (G/K) для предсказанных тройных соединений Nb–W–B

Properties W12B24 W10Nb2B24 W8Nb4B24 W6Nb6B24 W4Nb8B24 W2Nb10B24 Nb12B24

K, GPa 321.39 310.46 300.82 290.46 280.70 269.96 210.55

G, GPa 167.04 163.68 164.18 161.46 156.95 151.02 124.40

E, GPa 333.14 325.65 324.85 318.47 309.60 297.85 241.85

ν 0.11 0.10 0.10 0.09 0.09 0.10 0.08

HV, GPa 27.84 27.35 27.61 27.22 26.45 25.42 21.08

KIC,

MPa ·m0.5
3.43 3.35 3.30 3.22 3.12 3.00 2.43

G/B 0.52 0.53 0.55 0.56 0.56 0.56 0.59

метров кристаллической решетки и термодинамиче-

ской стабильности. Зависимости параметров решет-

ки и объема на атом от стехиометрии показаны на

рис. 3a–c. Видно, что в этом случае правило смесей

хорошо работает, т.е. параметры решетки и объем

изменяются линейно с добавлением вольфрама. Что

касается термодинамической стабильности, рассчи-

тана энергия смешивания для анализа энергетиче-

ской выгодности перемешивания двух диборидов в

одном твердом растворе. Энергия смешивания вы-

числялась по формуле

Emix = EWxNb1−xB2
− x · EWB2

− (1− x) ·ENbB2
,

где EWxNb1−xB2
полная энергия рассматриваемого

тройного борида, EWB2
и ENbB2

энергии боридов

вольфрама и ниобия с той же структурой, x –

концентрация W в тройном бориде. Зависимость

энергии смешивания показана на рис. 3d. Как вид-

но, различное пространственное распределение W

в структуре NbB2 приводит к разной энергии сме-

шивания, что потенциально может вызвать некото-

рые проблемы при синтезе этих смешанных бори-

дов. Наименьшая энергия смешивания определена

для 50 %-й смеси W6Nb6B24. При этом для данной

концентрации наблюдается максимальное отклоне-

ние энергии смешения по сравнению с другими кон-

центрациями.

Механические свойства. Из литературы из-

вестно, что бориды ниобия не обладают исключи-

тельно высокими механическими характеристиками.

Поскольку предсказано несколько новых потенци-

ально твердых соединений, механические свойства

также были изучены. Зависимость упругих и меха-

нических свойств NbB2 от концентрации вольфрама

представлена в табл. 2. Расчеты упругих и механиче-

ских характеристик были проведены для всех иссле-

дуемых тройных соединений. Твердость по Виккер-

су и трещиностойкость были рассчитаны с исполь-

зованием модели Мажника–Оганова [47]. Таким об-

разом, в исследуемой тройной системе боридов была

предсказана серия твердых растворов с твердостью

по Виккерсу от 21 до 37 ГПа, трещиностойкостью от
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Рис. 4. (Цветной онлайн) (а) – Критерий Пью–Петтифора, соотношение между (C12−C44)/K и модулем Пью (G/K),
рассчитанные для WxNb1−xB24 в сравнении с известными боридами и WC. (b) – Увеличенный диапазон, показыва-
ющий, как хрупкость изменяется в зависимости от концентрации W и Nb. (c) – Зависимость Эшби в координатах
твердость по Виккерсу и трещиностойкость. Твердость по Виккерсу и трещиностойкость были рассчитаны по моде-
ли Мажника–Оганова [47]. (d) – Увеличенный диапазон, соответствующий тройным боридам, изучаемым в данной
работе. Серые точки соответствуют дополнительным данным с другими параметрами расчетов, см. раздел Методы

2.4 до 3.4 МПа ·м0.5. Подробная информация пред-

ставлена в табл. 2.

Полученная информация о модулях упругости

позволяет рассчитать зависимости Эшби, показыва-

ющие важные тенденции в изменении механических

свойств в зависимости от концентрации W/Nb. Ри-

сунки 4 a, b показывает критерий Пью–Петтифора,

рассчитанный для прогнозируемых твердых рас-

творов WxNb1−xB24 в сравнении с известными

твердыми и сверхтвердыми боридами и карбидами

переходных металлов (WC). Можно видеть, что

WxNb1−xB24 является более пластичным, чем TiB2,

ZrB2, и даже WC. Более низкая твердость приво-

дит к повышению пластичности этих соединений.

Увеличенная область графика критерия Пью–

Петтифора показана на рис. 4b, где наблюдается

почти линейная зависимость от состава, а именно,

более хрупкие структуры – это NbB2. Рассматривая

график зависимости твердости от трещиностойкости

по Эшби, показанный на рис. 4c, d, можно отметить,

что соединения WxNb1−xB24 имеют самую низкую

твердость по сравнению с известными боридами

и WC. Только MoB2 сравним с соединениями

WxNb1−xB24 по трещиностойкости. Однако расчет-

ная трещиностойкость для соединений WxNb1−xB24

сравнима с расчетными значениями для HfB2, ZrB2,

TiB2 с гораздо меньшей твердостью. Красной пунк-

тирной линией показана нелинейная зависимость
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от состава, позволяющая сделать вывод, что до-

бавление небольшой порции W к соединению NbB2

может существенно изменить твердость тройного

соединения.

Выводы. Для предсказания и исследования но-

вых тройных соединений в системе W–Nb–B бы-

ла использована комбинация бинарного, тройного и

квазибинарного вычислительного поиска с использо-

ванием эволюционного алгоритма USPEX. Был об-

наружен новый структурный мотив NbB2, и серия

твердых растворов WxNb1−xB24, которая была ис-

следована с точки зрения стабильности и механи-

ческих свойств. Было обнаружено, что наименьшая

энергия смешивания была получена для 50 %-ной

смеси W6Nb6B24. Механические свойства соединений

WxNb1−xB24 изменяются в зависимости от концен-

трации W. Анализ критерия Пью–Петтифора пока-

зывает, что добавление W приводит к увеличению

твердости, при этом соединения сохраняют пластич-

ность намного лучше, чем известные твердые бори-

ды. Эти результаты служат основой для экспери-

ментального синтеза нового класса тройных бори-

дов, предлагая многообещающий способ найти ком-

промисс между твердостью и пластичностью в высо-

коэффективной керамике.

Расчеты были выполнены с использованием об-

лачной платформы AI Cloud от компании SberCloud.
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