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A téma megnevezése:

Fémek, otvozetek és oxidok vizsgalata a Siiriiség Funkcional Elmélet segitségével
Témavezetd: Vitos Levente

Rovid osszefoglalo

Korabban kifejlesztettiink egy 1j, az Egzakt Muffin-Tin Palya (EMTO) elméleten és a
Koherens Potencidl Kozelitésen (CPA) alapulé modszert, amely alkalmas tetszéleges
komponensii rendezettlen rendszerek energetikajanak pontos leirdsara. Az EMTO egy, a
vilagon jelenleg egyediilalld ab initio modszer, melynek segitségével lehetdség nyilt az
otvozetek fizikai, mechanikai és kémiai tulajdonsagainak atfogd, atomi szintli
tanulmanyozasara. A jelen OTKA tdmogatasaval elvégzett kutatas kimagasld eredménye
az EMTO moddszer tovabbfejlesztése, szamos
technikai és modszertani részletek kidolgozasa (pl.
véges homérséklet figyelembe vétele; Hopfield 5 it
paraméter meghatarozdsa; jabb  kicserélddési-
korrelacios funkciondl beépitése, stb.) valamint az
EMTOS5.3-5.7 szamitdégép programok elkészitése. A
moddszerbol valamint annak legjelentdsebb
alkalmazédsaibél ~ 2007-ben a  jelen OTKA
tamogatasaval egy kb. 250 oldalas konyv jelent meg:
Computational Quantum Mechanics for Materials
Engineers. The EMTO Method and Applications
Levente Vitos, ISBN: 978-1-84628-950-7, Springer-
Verlag London, Series: Engineering Materials and
Processes (2007). Az EMTO mddszert jelenleg a vilag
tobb mint 16 orszagdban, tobb mint 100 kutato
hasznalja. A jelen OTKA tamogatasaval elért tovabbi jelentdés eredmény a 2005-ben
(Quantum Mechanical Sudies of Solid Surfaces) és 2008-ban (New challenges in the
Electronic Structure of Complex Materials) az MTA Szilardtestfizikai és Optikai
Kutatéintézetben megrendezett nemzetkdzi workshopok. A taldlkozokon mindkét esetben
25-30 kiilfoldi és 15-20 hazai kutato vett részt.
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Az elmult négy év folyaman a Kutatdsi Tervben megfogalmazott célkitiizésekhez
szorossan kapcsolodo kutatasokat végeztiink (lasd a kutatdsi terv rovid Osszefoglaléjat).
Eredményeinkbdl 41 tudomanyos publikécio sziiletett: 1 kdnyv, 1 konyvfejezet, 1 Science,
4 Physical Review Letters, 3 Surface Science, 18 Physical Review B, 1 Acta Materialia, 3
Applied Physics Letters, 1 J. Phys.: Condens. Matter, 1 Journal of Physics and Chemistry
of Solids, 2 Physics of the Earth and Planetary Interiors, 1 Earth and Planetary Science
Letters, 1 Physica Scripta, 1 Journal of Applied Physics és 2 Computational Materials
Science, valamint szamos tovabbi cikk van elfogadas vagy biralat alatt. A alabbiakban
roviden ismertetjik a 2004-t61 2008 junius végéig lekozolt fontosabb eredményeinket.
Tovabbi részletek valamint a jelentésbdl kimaradt eredmények a publikacids listdban
felsorolt tudomanyos kozleményekben taldlhatdak meg.




OTKA nyilvantartasi szam: T 046773 Vitos Levente

Fontosabb tudomanyos eredmények (2004-2008)

Atfogd teszt szamolasokat végeztink az EMTO modszer alkalmazhatosagara olyan
rendszerek esetében ahol a kémiai és a magneses rendezettlenség is jelen van.
Eredményeink egyértelmiien igazoljak a fenti modszer pontossagat és hatékonysagat,
valamint azt, hogy jelenleg az EMTO jelenti az egyetlen lehetdséget ilyen tipusu
rendszerek ab initio leirasara. Részletesen tanulmanyoztuk az médszer alap egyenletében
megjelend mennyiségek (pl. slope matrix, kink matrix) viselkedéseit egy kiterjedt
energia tartomdnyban ¢és felallitottunk egy 1) paraméteres alakot, amely nagy
pontossaggal irja le ezen matrixok energia fiiggését. Ezzel lehetdség nyilt széles és
komplex energia sdvok (5-8 Ry) pontos leirasara (Kutatasi Terv A.1, B.3 és B.4.)

Az EMTO modszer segitségével megvizsgaltuk az Al-Li rendezettlen 6tvozetek rugalmas
tulajdonsagait. Mint ismeretes, az Al-Li 6tvozetek nyirasi és Young modulusza egy
érdekes viselkedést mutat a Li koncentraci6 fiiggvényében. Tanulmanyoztuk a Koherens
Potencial Kozelitésen (CPA) valamint a lokélis relax4cié hatdsat a rugalmas allandok
konentraci6 fiiggésén. A Ce-Th rendszer esetében a nyomasnak a kristalyszerkezeten
gyakorolt hatdsat vizsgaltuk meg. Mindkét esetben Iépéseket tettiink az Otvozés
hatdsdnak atomi szinti megértése. A 6-Pu bulk tulajdonsagainak elméleti leirasanal
hasznos modelnek bizonyult a magashémérsékletli paraméagneses viselkedés leirdsara
bevezetett tigynevezett Rendezettlen Lokalis Momentum (DLM) kozelités. Az EMTO-
CPA-DLM moédszerrel meghataroztuk a 6-Pu rugalmas allandoit és fonon frekvenciajat.
(Kutatési Terv A.1 és B. 3.)

Bevezettink egy ab initio eljarast a rendezettlen O6tvozetek rugalmas allanddinak
hémérséklet fliggésének tanulmanyozasara. A modszert o— és f—Be-ra, valamint Nb-Zr
¢és paramagneses Fe-Cr-Ni otvozetekre alkalmaztuk. Ez utobbi esetben kideriilt, hogy a
rugalmas allandok hémérséklet faktorat a rendezetlen lokalis momentumok szamottevoen
(40-60%-ban) befolyasoljak (Kutatasi Terv: A.1 és B.3.)

A spin-palya (SP) kolcsonhatas fontos energia jarulék a nehéz ellemek esetében. Tovabba
a SP felelds olyan fontos jelenségeknél is mint példaul a palya magnesesség valmint a
magneses anizotropia. Az elmult idészakban beépitettiik a SP kdlcsonhatast az EMTO
modszerbe, ¢és igy sikeriilt kidolgozni egy relativisztikus, a Green fliggényen technikan
alapuld és rendezettlen rendszerek leirasara is alkalmas eljarast. (Kutatasi Terv A.1.)

crer

tanulméanyozasara. Az eljarast a Pd-Ag oOtvozet feliiletére alkalmaztuk, ahol nagy
pontossaggal meghataroztuk a feliilet koncentracid profiljat, a szegregacios energiat, a
feliileti energiat, valamint ezeknek a hdmérséklet fiiggését. Eredményeink jol egyeznek a
1étez0 kisérleti adatokkal. (Kutatasi Terv B.1.)
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Az EMTO modszer alkalmazasaval
elsdként mutattuk meg, hogy
alacsony hdémérsékleten kb. 5% Cr
oldhatd fel a  ferromagneses
tércentralt kobos Fe-ban, ugyanakkor
az oldhatosagi hatar gyakorlatilag
nulla a paramagneses fazisban.
Ennek az anomadlis viselkedésnek
fontos kovetkezményei vannak a Fe-
Cr otvozetek (ferrites acél) rugalmas
¢s feliileti tulajdonsagaira. Az
altalunk kiszamolt tombi
képzddésenergiat és effektiv kémiai
potencialt Osszevetettik a feliileti kémiai potenciallal, és a kovetkezd meglepd
kovetkeztetésre jutottunk: a kevesebb mint 10% Cr tartalmt Fe-Cr 6tvozetekben a feliilet
csak vasat tartalmaz, viszont ha az 6tvozet 10%-nal tobb kromot tartalmaz akkor a Cr egy
része szegregalodik a feliiletre. (A mellékelt dbran az altalunk szamolt feliileti Cr
koncentréaci6 van feltlintetve a bulk Cr koncentracié €s a hdémérséklet fliggvényében.) A
két tartomany létezése a ferromagneses Fe atomokhoz antiferromagnesesen csatolt Cr
atomok kozti erds taszitd kolcsonhatds (magneses frusztracio) kovetkezménye. Ez az
eredmény az egyik lehetseges magyarazat a Fe-Cr 0Otvozetek rozsdamentes
viselkedésében kisérletileg tapasztalt atmenetre. (Kutatasi Terv B.1, B.3, B.4.)
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Az EMTO modszert alkalmaztuk a geofizikaban fontos szerepet betolté MgSiO3 és
CaSiO3 perovszkitok allapotegyenletének vizsgalatanal. Bebizonyitottuk, hogy az
atmeneti zonaban 1étez6 diszkontinuitds részben a granat szerkezeti (MgCa)SiO3
képez a Fold als6 kérgének melegebb rétegeiben is, magyarazatot adva az ebben a
tartomanyban tapasztalt inhomogenitdsokra. Els6ként hatdroztuk meg a rendezettlen Mg
«FexO (ferropericlase) magneses és rugalmas tulajdonségait, és mutattuk meg, hogy a Fe
koncentracioé novelésével Acsa/AT csokken és negativ lesz 20% Fe folott. Eredményeink
O0szhangban vannak a nemrégiben kisérletileg tapasztalt kobos-romboéderes fazis
atalakulassal (Kutatasi Terv B.2.)

A rozsdamentes acéllemezek megmunkalasanal fontos Iépés a formdzasi eljaras. Ezen
technologiat alkalmazzak példaul az auto és repiilégép iparagakban, valamint a haztartasi
¢s orvosi felszerelések gyartasanal is. Az ismételt formazas sordn egy visszafordithatatlan
elhasznalodéas Iéphet fel az eszkozok felilletén ami megakadalyozza a tovabbi
alkalmazast. A folyamat tribologiai elnevezése a “durvulas” (galling). Mddszereink
segitségével megvizsgaltuk a “durvulast” el6idézd atomi szinti folymatokat.
Bebizonyitottuk, hogy a  feliileti  elektronok  kd&lcsonhatdsabol — szarmazo
kvantummechanikai érdesség egy kulcsfontossagu parameter a “durvulast” megértésében.
(Kutatasi Terv B.4 pontja.)
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Az EMTO modszer segitségével megvizsgaltuk a 4d atmeneti fémek feliileti fesziiltségét
(T) valamint a feliileti fesziiltség és a feliileti rétegtavolsag Osszefiiggését. Elsoként
allapitottuk meg a 7 elektronszam (a d elektronok) fiiggését és mutattuk meg, hogy T a
feliilleti energidhoz (y) hasonloan, a Friedel parabolat kovetd viselkedést mutat.
Ugyanakkor, azt talaltuk, hogy T és 7y erésen eltérd feliileti geometria fiiggést mutatnak.
Mig 7y csak kis mértékben fiigg a feliileti relaxaciotol, a T esetében a relaxacio akar 50%-
os csokkenést is eredményezhet. Ennek megfeleléen ramutattunk, hogy a feliileti
fesziiltség ab initio meghatarozasanak elengedhetetlen feltétele a pontos felileti
geometria eldzetes meghatarozasa (Kutatasi Terv B.1.)

A magasnyomasu kisérleti berendezésekben sok esetben szilard allapotti He, Ne, Ar stb.
alkalmaznak. A nyomds novekedésével a kozeg anizotropidja megvaltozhat, ami
megakaddlyozza, hogy a kisérletek szigortian hidrosztatikus feltételeket mellett
jatszodjanak le. Az EMTO moddszer segitségével tanulmanyoztuk a szilard He rugalmas
tulajdonsagainak nyomas fliggését. Megmutattuk, hogy legkevesebb 150 GPa nyomasig a
szilard He alkalmas kozel hidrosztatikus feltételeket biztositasara. (Kutatasi Terv B.4.)

Az EMTO moédszer segitségével tanulmanyoztuk a (Fe-Co)Si Otvozet mégneses €s
szerkezeti tulajdonsagainak koncentracid fiiggését. Azt talaltuk, hogy az 0.1<x<0.9
tartomanyban a Fe;Co,Si rendszer kozel degenerdlt, ami egy er0ss magneses
momentum-kristaly szerkezet dsszefiiggésben tiikr6z6dik. Tovabba megmutattuk, hogy a
rendezettlenségnek fontos szerepe van a (Fe-Co)Si 6tvozetek magneses szerkezetének
leirasanal és megértésénél. (Kutatasi Terv: B.3, B.4.)

Normal koriilmények mellett a szilard vasban Tendency towards segregation
elhanyagolhatoan kis mennyiségi Mg oldhato 2 -9 5% Mg

fel.  Kisérletis  kollégdinkal  kozdsen 3E it
megmutattuk, hogy a nyomds novelésével az = 20% Mg
oldhatésagi tartomany is ndvekszik, és 100 !

GPa nyomasnal akar 10% Mg is feloldhat6 a & |

Fe-ban. (A mellékelt dbra a Fe-Mg 6tvozet E !

altalunk meghatarozott képzédési entalpidgjat = [ (b) | Dels®  Tendency towards alloying
mutatja nyomas és koncentracio6 — i T T T—T
fiiggvényében.)  Hasond  kovetkeztetésre Pressure (GPa)

jutottunk Co és Ni eseteben is. Eredménylink lehetdséget kinal wjabb, napjainkban
ismeretlen 6tvozetek tervezésére, valamint magyarazatot ad a Fold magjaban talalhato
anyagok Fe-nal kisebb atlagstirtiségére. (Kutatasi Terv B.3, B.4.)

A Nb alapti 6tvozetek a relativ magas szupravezetési hOmérsékletiik miatt szamos
elméleti és kisérleti kutatas alajat képezik. Az elmult év folyaméan megvizsgaltuk a Nb,
V valamint Nb-V 6tvozetek rugalmas allandoinak nyomas fiiggését. Azt talaltuk, hogy V
esetében a c44 nyirdsi allandé 2 Mbar nyomadson eltiinik, mig Nb esetében lényegesen
csokken 0.5 Mbar kozelében. Otvdzéssel (5% Nb) a V-nal észlelt dinamikai instabilitas
eltinik. A fenti anomalis viselkedések a Fermi-feliilet sajatos alakjara vezethetd vissza.
(Kutatasi Terv B.3, B.4)
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Az EMTO moddszer segitségével elsoként
szamoltuk ki a rozsdamentes acél pakolasi
hiba energiajat (stacking fault energy, SFE).
A kisérlettel vald 0Osszehansonlitds soran
kideriilt, hogy a szobahdmérsékleten
jelenlevd magneses fluktuacionak dontd
szerepe van a pakolasi hibaknal és ezalltal
meghatarozza ezen Otvozetek mechanikai
tulajdonsagait. (A mellékelt abran a szamolt
magneses SFE lathatd. A teljes SFE azonos
koncentraci6 tartomanyban -10 és 50 mJ/m’
kozott valtozik, azaz a magneses ¢és a teljes
SFE azonos nagysaguak.) Megallapitottuk
hogy a SFE harom alapveté mechanizmustol
fiigg: elektron szerkezeti, magneses ¢és térfogati effektusok. Megmutattuk, hogy a SFE, a
korabbiakban feltételezett egyszerti (linedris) koncentracié fliggésnél Iényegesen
bonyolultabb 6sszefliggést mutat. (Kutatasi Terv B.3, B.4.)

Altalaban a szorossan pakolt racssikok kevésbé dsszenyomhatoak mint a lazan pakolt
sikok. Ezért azt varjuk, hogy az atmeneti fémek nyitott feliiletei nyomassal
termodinamikailag stabild véalnak (normal koriilmények kozott ezek a feliilletek nem
stabilak). Otvozéssel (és feliileti szegregacioval) lokalisan megvaltoztathatjuk a feliileti
rétegek nyomasat ¢s igy kiilonbozo feliileteket stabilizalhatunk. A jelenséget a Pd-Ag
rendszeren elvégzett EMTO szamolasokkal szemléltettiik. Megmutattuk, hogy habar a
Pd gazdag otvozeteknél az (100) feliilet termodinamikailag stabilabb mint a szokasos
(111) feliilet, viszont a rendkiviili nagy feliileti fesziiltség mechanikailag destabilizalja a
rendszert (és feliileti atrendezddéshez vezet). (Kutatasi Terv B.1, B.3)

Megviszgaltuk a legujabban kifejlesztett Perdew féle kicserélddési és korrelacios energia
funkcional (PBEsol) viselkedését bulk és feliileti rendszerekre. Azt talaltuk, hogy az uj
kozelités nem javit lényegesen az elméletileg szdmolt tombi tulajdonsadgokon, viszont a
feliiletekre minden eddigi funkcionalnal jobb eredményekhez vezet. (Kutatasi Terv A.1,
A2)

Kidolgoztunk  egy  yj

modszert az ionos és 17.61

kovalens kristalyok

keménységének  elméleti & 172 2

meghatarozasara A e =
X ' . 168 e

modszer ab initio = v

szamolasokan alapszik, és a 16.4} Theory | o Experiment |33

korabbi modszerekkel 0.0 0.4 0.8 0.0 0.4 0.8

ellentétben rendezettlen

X X
szilard oldatok esetében jo

eredményekhez vezet. (A mellékelt dbra a Ti(N;4Cy) renszer keményégét mutatja C
koncentracio fiiggvényében. Az altalunk szamolt keménység gorbe (fekete négyzetek)
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tokéletesen adja vissza a kisérletileg tapasztalt erédsen nemlinearis viselkedést. Az Uj
modszer 1ényeges elonye, hogy tobbkomponensli rendszerekre (akar vakancidk esetében
is) alkalmazhatd. (Kutatasi Terv B.1, B.3, B.4)

Az EMTO modszer felhaszndlasdval megvizsgaltuk a Fe-Ni 6tvozet szerkezetét magas
nyomason (200-350 GPa) és megmutattuk, hogy 10% Ni 230 GPa-on 32 meV-tal, mig
350 GPa-on 41 meV-tal stabilizalja a tércentralt kobos fazist a kozel izotrop hexagonalis
fazishoz képest. Ebbdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy a Fold magjaban a Fe-Ni tércentralt
kobos fazisban van jelen, magyardzatot adva ezzel a mag szeizmikus hullamok
segitségével megbecsiilt anizotropidjara. Eredményeinket geofizikus kollégaink
kisérletekkel igazoltdk, és radmutattak, hogy a tércentralt kobds Fe-Ni Gtvozet egy
lehetséges anyag a Fold bels6 magjaban (ami jelenleg még ismeretlen). (Kutatasi Terv

B.2)

Az OTKA lezartaig nem teljesitett munkatervi pontok

A pénziigyi atcsoportositasok és elvondsok miatt sziikség volt az egyes munkatervi
pontok elsdbbségi sorrendjének a megvaltoztatasara. Ennek megfelelden (az A.2 pont
rovasara) nagyobb hangsulyt kapott a munkatervben megjeldlt A.1 pont egyik része
valamint a B pontok.

Az A.1 és A.2 pontokban megfogalmazott LSGF-EMTO ¢s DMFT-EMTO modszerek
kidolgozasa részben befejezddott, beépitésiik folyamatban van. Mindkét esetben eldre
nem lathatdé bonyolult médszertani és numerikus részletekkel taldlkoztunk, melyeknek
megoldasa szamottevd tobblet 1dot igényelt. Eldrelathatban mindkét modszer az
elkovetkezd 12-16 honap alatt befejezésre kertil.

A jelen OTKA tamogatasaval megjelent tudomanvyos kozlemények

2008

Theoretical evidence of a superconducting transition in doped silicon and
germanium driven by a variation of chemical composition

K. Kadas, L. Vitos, and R. Ahuja,

Applied Physics Letters 92, 052505 (2008).

Melting of Na at high pressure from ab initio calculations
L. Koci, R. Ahuja, L. Vitos and U. Pinsook,
Phys. Rev. B 77, 132101 (2008).

Anomalous Bismuth-Stabilized (2x1) Reconstructions on GaAs(100) and InP(100)
Surfaces

P. Laukkanen, M. P. J. Punkkinen, H.-P. Komsa, M. Ahola-Tuomi, K. Kokko, M.
Kuzmin, J. Adell, J. Sadowski, R. E. Perdld, M. Ropo, T. T. Rantala, I. J. Viyrynen, M.
Pessa, L. Vitos, J. Kollar, S. Mirbt, and B. Johansson,

Phys. Rev. Lett. 100, 086101 (2008).
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Exceptional surface stability in late transition metal alloys driven by lattice strain
L. Vitos, M. Ropo, K. Kokko, M. P. J. Punkkinen, J. Kollar, and B. Johansson,
Phys. Rev. B 77, 121401(R)(2008).

Elastic properties of iron-rich hcp Fe-Mg alloys up to Earth's core pressure
Krisztina Kadas, Levente Vitos, Rajeev Ahuja,
Earth and Planetary Science Letters271, 221-225 (2008).

Hardness and elastic properties of covalent/ionic solid solutions from first-principles
theory

Q. M. Hu, K. Kadas, S. Hogmark, R. Yang, B. Johansson, L. Vitos,

Journal of Applied Physics 103, 083505 (2008).

Assessing the Perdew-Burke-Ernzerhof exchange-correlation density functional
revised for metallic bulk and surface systems

M. Ropo, K. Kokko, and L. Vitos

Phys. Rev. B 77, 195445 (2008).

Stacking fault energy and magnetism in austenitic stainless steels
L. Vitos, P. A. Korzhavyi, J.-O. Nilsson, and B. Johansson,
Physica Scripta 77, 065703 (2008).

2007

Hardness of covalent/ionic solid solution from first-principles theory
Q. M. Hu, K. Kadas, S. Hogmark, R. Yang, B. Johansson, L. Vitos,
Applied Physics Letters 91, 121918 (2007).

Temperature dependent elastic properties of o-beryllium from first principles
theory

K. Kadas, L. Vitos, R. Ahuja, B. Johansson, and J. Kollar,

Phys. Rev. B 76, 235109 (2007)

Computational Quantum Mechanics for Materials Engineers The EMTO Method
and Applications

Levente Vitos, book, ISBN: 978-1-84628-950-7, Springer-Verlag

London, Series: Engineering Materials and Processes (2007).

Structural stability of B-beryllium
K. Kéadas, L.Vitos, B. Johansson and J. Kollar
Phys. Rev. B 75, 035132(8) (2007).

Mechanical properties of random alloys from quantum mechanical simulations
L. Vitos and B. Johansson
In Applied Parallel Computing. Sate of the Art in Scientific
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Computing, Lecture Notes in Computer Science, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, B.
Kagstrom et al. (eds.) Volume 4699, 510-519 (2007)

The energy dependence of the Exact Muffin-Tin Orbitals structure constants
A. E. Kissavos, L. Vitos, and I. A. Abrikosov
Phys. Rev. B 75, 115117 (2007).

Effect of Zr on the properties of (TiZr)Ni alloys from first-principles calculations
Q.M. Hu, R. Yang, J. M. Lu, L. Wang, Y. J. Li, B. Johansson, and L. Vitos,
Phys. Rev. B 76, 224201 (2007)

Theoretical evidence of the compositional threshold behavior of FeCr surfaces

M. Ropo, K. Kokko, M. P. J. Punkkinen, S. Hogmark, J. Kollar, B. Johansson, and L.
Vitos,

Phys. Rev. B Rapid Communications 76, 220401(R) (2007).

Ab initio calculations of the elastic properties of ferropericlase Mg; \Fe,O (x< 0.20)
L. Koci, L. Vitos, and R. Ahuja,
Physics of the Earth and Planetary Interiors 164, 177-185 (2007).

Body-Centered-Cubic Iron-Nickel Alloy in Earth's Core

L. Dubrovinsky, N. Dubrovinskaia, O.Narygina, A. Kuznetzov, V. Prakapenka, L. Vitos,
B. Johansson, A. S. Mikhaylushkin, S. I. Simak, I. A. Abrikosov

Science 316, 1880 (2007).

Elastic properties of Fe-Mn random alloys studied by ab initio calculations

Denis Music, Tetsuya Takahashi, Levente Vitos, Christian Asker, Igor A. Abrikosov,
Jochen M. Schneider,

Applied Physics Letters 91, 191904(3) (2007).
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