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А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. К числу дефектов кристаллической структуры, оказывающих существенное влияние 
на процессы структурных преобразований при термической, химико-термической и термопластиче-
ской обработке и других видах обработки металлических сплавов, относятся вакансии. Энергия фор-
мирования вакансий является одним из важнейших параметров, используемых для описания диффузи-
онных процессов. Эффективный подход к определению этой величины основан на применении теории 
функционала плотности (ТФП), важнейшим достоинством которой является проведение расчетов без 
использования каких-либо параметров, определяемых эмпирическим путем. Цель работы: оценка 
методом ТФП энергии формирования вакансий в широко распространенных в машиностроении  
ОЦК-, ГЦК- и ГПУ-металлах и сравнение результатов, полученных с использованием различных ти-
пов обменно-корреляционных функционалов (GGA и meta-GGA). Теория выполнения расчетов. 
Расчеты проводились на основании метода проекционных соединительных волн с использованием 
программного кода GPAW и среды атомного моделирования ASE. В качестве обменно-корреляцион-
ных функционалов использовались функционалы MGGAC, rMGGAC и функционал Пердью – Берка – 
Эрнзергофа. В процессе моделирования волновые функции описывались плоскими волнами. Энергия 
формирования дефекта оценивалась в сверхъячейках размером 3×3×3. Расчеты проводились для ОЦК-
металлов (Li, Na, K, V, Cr, Fe, Rb, Nb, Mo, Cs, Ta, W), ГЦК-металлов (Al, Ni, Cu, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Au, 
Pb, Co) и ГПУ-металлов (Be, Ti, Zr, Mg, Sc, Zn, Y, Ru, Cd, Hf, Os, Co, Re). Результаты и обсуждение. 
Сравнение расчетных значений энергии формирования вакансий свидетельствует о справедливости 

следующего соотношения величин: PBE MGGAC rMGGAC
f f fE E E< ≤ . Для значений, полученных с ис-

пользованием свободно распространяемого кода GPAW, характерны те же закономерности, что и при 
использовании широко распространенного коммерческого программного пакета VASP. Применение 
функционалов PBE и MGGAC в большинстве случаев приводит к меньшей ошибке относительно экс-
периментальных значений по сравнению с функционалом rMGGAC.
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Введение

Точечные дефекты, в особенности вакансии, 
в значительной степени определяют характер 
многих явлений, имеющих место в металлах и 
сплавах. Присутствие вакансий является важ-
нейшим фактором, который учитывают при каче-
ственном и количественном описании диффузи-
онных процессов, сопутствующих термической 
и химико-термической обработке металлов. Так, 
например, рекристаллизация, развивающаяся 
в пластически деформированных материалах, 
основана на явлении самодиффузии, которое, в 
свою очередь, тесно связано с особенностями 
миграции вакансий [1, 2]. Процесс полигониза-
ции в деформированных металлах тесно связан 
с переползанием краевых дислокаций – явлени-
ем, в процессе которого происходит испуска-
ние или поглощение вакансий [1, 2]. Вакансии 
оказывают существенное влияние на кинетику 
диффузионных фазовых превращений. Объ-
единение множества вакансий считают одной из 
основных причин формирования так называе-
мой пористости Киркендалла, наблюдаемой при 
диффузионной сварке некоторых сплавов [3–6]. 
Межузельные дефекты и вакансии также играют 
большую роль в процессе радиационного распу-
хания, которое является одной из главных про-
блем в ядерной энергетике.

Важнейшим параметром, используемым для 
описания вакансий, является энергия их форми-
рования. На сегодняшний день существует ряд 
экспериментальных методов, позволяющих про-
водить оценку энергии формирования вакансий. 
К ним относятся, в частности, методы, осно-
ванные на прецизионном измерении теплоем-
кости, анализе электросопротивления, а также 
дилатометрии и позитронной аннигиляционной 
спектроскопии (ПАС, англ. positron annihilation 
spectroscopy, PAS) [7–9]. Следует отметить, что 
определение энергии формирования точечных 
дефектов опытным путем является чрезвычайно 
трудоемким процессом и характеризуется недо-
статочно высокой точностью. 

Результатом интенсивного развития мето-
дов вычислительного материаловедения в при-
ложении к анализу дефектов кристаллического 
строения является разработка эффективных рас-
четных методов, среди которых особо следует 
выделить метод функционала плотности. Тео-

рия функционала плотности (ТФП, англ. density 
functional theory, DFT) позволяет относительно 
просто определять энергию основного состоя-
ния для любого вещества [10] и не требует ис-
пользования в расчетах каких-либо параметров, 
определяемых эмпирическим путем. Таким об-
разом, энергия формирования точечного дефек-
та может быть оценена как разница значений 
энергии сверхъячейки, содержащей вакансию, и 
бездефектной сверхъячейки. Для сопоставления 
с экспериментально определенными параметра-
ми полученное методом ТФП значение требует 
ряда дополнительных корректировок. Детали 
такого подхода подробно описаны в обзорных 
публикациях [11, 12].

Один из этапов ТФП-расчетов связан с вы-
бором обменно-корреляционного функциона-
ла. Точная форма этого функционала в настоя-
щее время неизвестна [13], по этой причине на 
практике используют его приближенные формы. 
Следует отметить, что, даже если выбранное 
приближение дает корректный результат при 
оценке некоторого физического свойства, оно 
может не подходить для оценки других физиче-
ских свойств. Среди множества возможных мо-
делей обменно-корреляционного функционала 
широко используются две: приближение локаль-
ной плотности (англ. local density approximation, 
LDA), которое основано на модели свободных 
электронов [13, 14], и обобщенное градиентное 
приближение (англ. generalized gradient approxi-
mation, GGA), учитывающее не только электрон-
ную плотность, но также и ее градиент в рассма-
триваемой точке пространства [15]. Как LDA-, 
так и GGA-модели основаны на ряде упрощений 
и по этой причине характеризуются определен-
ной неточностью. Выбор того или иного корре-
ляционно-обменного функционала зависит от 
типа решаемой задачи. Так, например, использо-
вание GGA-модели позволяет более точно оце-
нивать когезионную энергию [16]. Следователь-
но, эта модель может эффективно применяться 
для расчета энергии формирования точечных де-
фектов, в том числе вакансий. Однако на практи-
ке погрешность расчета энергии формирования 
вакансий с использованием GGA-функционалов 
оказалась довольно высокой [17]. В обзорной 
работе К. Фрейзольдта с соавторами [11] отме-
чается, что по сравнению с GGA-функционалом 
LDA-функционал обеспечивает более высокую 
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точность оценки значений энергии формирова-
ния вакансий, обусловленную оценкой вклада 
энергии внутренней поверхности, которая воз-
никает при удалении одного из атомов.

Разработка новых функционалов и при-
менение их для расчета различных характе-
ристик материалов, в том числе для оценки 
энергии образования вакансий, позволяет ми-
нимизировать отклонение расчетных данных 
от экспериментальных. В частности, в работе 
[18] сообщается о потенциальной эффектив-
ности meta-GGA-функционалов. Meta-GGA-
функционалы содержат вторую производную 
от электронной плотности, а также учитывают 
плотность кинетической энергии электронов, 
следовательно, они могут быть более точными. 
Однако расчеты энергии формирования вакан-
сий с использованием revTPSS – одного из наи-
более часто применяемых meta-GGA функцио-
налов – эту гипотезу не подтвердили [8]. Таким 
образом, поиск функционалов, позволяющих 
повысить точность расчета энергии формирова-
ния вакансий в металлических сплавах, остается 
актуальной задачей. 

Целью настоящей работы являлась оценка 
методом ТФП энергии формирования вакансий 
в широко распространенных в машинострое-
нии ОЦК-, ГЦК- и ГПУ-металлах и сравнение 
результатов, полученных с использованием раз-
личных типов обменно-корреляционных функ-
ционалов (GGA и meta-GGA). Результаты рабо-
ты имеют значение для анализа эффективности 
метода ТФП при определении энергии формиро-
вания точечных дефектов. Кроме того, получен-
ные данные могут быть использованы в справоч-
ных целях при моделировании диффузионных 
процессов.

Теория выполнения расчетов

Расчеты проводились на основании метода 
проекционных соединительных волн с исполь-
зованием программного кода GPAW [19, 20] и 
среды атомного моделирования ASE [21], реа-
лизованных на языке программирования Python. 
В качестве обменно-корреляционных функци-
оналов применялись широко распространен-
ный функционал Пердью – Берка – Эрнзергофа 
(англ. Perdew-Burke-Ernzerhof, PBE) [22], отно-
сящийся к семейству GGA, а также функциона-
лы MGGAC [23] и rMGGAC [24]. Функционал 

MGGAC, предложенный авторами работы [23], 
предназначен для вычислений в области кванто-
вой химии и физики твердого тела. Разработчи-
ки этой модели объединили полученный обмен-
ный функционал meta-GGA с корреляционным 
функционалом в приближении GGA. Такое со-
четание позволяет с высокой точностью опре-
делять структурные и энергетические свойства 
твердых тел. Функционал rMGGAC, предложен-
ный С. Яном с соавторами [24], учитывает боль-
шое несоответствие корреляционной энергии 
MGGAC для атомов и ионов. 

При выполнении моделирования волно-
вые функции описывались плоскими волнами. 
Энергетический порог для волновых функций 
составлял 500 эВ. Общее количество точек в 
k-сетке, построенной по методу Монкхорста – 
Пака, было равно 27 (3×3×3 вдоль осей x, y и z) 
для выбранных функционалов (PBE, MGGAC и 
rMGGAC). Для улучшения сходимости по отно-
шению к дискретизации зоны Бриллюэна приме-
нялось распределение Марцари – Вандербильта 
(холодное размывание) с параметром темпера-
турного уширения 0,2 эВ [25]. Энергия форми-
рования дефекта оценивалась в сверхъячейках 
размером 3×3×3. Подробная информация об ис-
пользованных в расчетах параметрах приведена 
в приложении А.

Расчеты проводились для следующих метал-
лов:

1) ОЦК-металлы: Li, Na, K, V, Cr, Fe, Rb, Nb, 
Mo, Cs, Ta, W;

2) ГЦК-металлы: Al, Ni, Cu, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, 
Au, Pb, Co;

3) ГПУ-металлы: Be, Ti, Zr, Mg, Sc, Zn, Y, Ru, 
Cd, Hf, Os, Co, Re.

Для расчета энергии формирования точечно-
го дефекта X  с использованием метода ТФП 
может быть применена следующая формула [11]:

[ ] [ ] [ ]f q q
tot totE X E X E bulk= − −

 i i F corri n qE E− µ + +∑ , (1)

где [ ]f qE X  – энергия дефекта X, имеющего за-

ряд q; [ ]q
totE X  – полная энергия сверхъячейки, 

содержащей дефект; [ ]totE bulk  – полная энергия 
идеальной сверхъячейки; in  – число атомов эле-
мента i, которые были добавлены в сверхъячей-
ку (в этом случае принимается 0)in >  либо уда-
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лены из сверхъячейки (в этом случае считается, 
что 0)in < , чтобы сформировать дефект; iµ  – 
химический потенциал добавленных или уда-
ленных атомов; FE  – энергия Ферми; corrE  – 
слагаемое, учитывающее конечное количество 
k-точек при расчете так называемых мелких при-
месей (термин, распространенный в физике по-
лупроводниковых материалов). 

В случае единичной вакансии в чистом ме-
талле 0;q =  0;corrE =  1;i =  1 –1.n n= =  Таким 
образом, выражение (1) существенно упрощает-
ся и принимает вид

 [ ] [ ] [ ]f
tot totE vac E vac E bulk= − + µ , (2)

где  – химический потенциал анализируемого 
металла (в ТФП-расчетах часто используется хи-
мический потенциал одноэлементного соедине-
ния [26]).

Другими словами, энергия формирования ва-
кансии может быть найдена как разница энергий 
между сверхъячейкой, содержащей вакансию, и 
идеальной сверхъячейкой. Однако полная энер-
гия представляет собой экстенсивную вели-
чину, т. е. энергия системы возрастает пропор-
ционально количеству атомов, содержащихся  
в ней. Очевидно, что в сверхъячейке, содержа-
щей вакансию, имеется на один атом меньше, 
чем в идеальной. Таким образом, ее энергия (без 
учета эффекта, который вносит вакансия) будет 
меньше по сравнению с энергией идеальной 
сверхъячейки. По этой причине, чтобы выде-
лить лишь вклад, создаваемый вакансией, необ-
ходимо к получившейся разнице в соответствии 
с формулой (2) добавить химический потенциал 
удаленного атома. Следует отметить, что в полу-
проводниках и ионных кристаллах проблема опре-
деления энергии формирования точечного дефекта 
значительно сложнее, чем в металлах [11].

Результаты и их обсуждение

Известно, что энергия формирования вакан-
сий во многих металлах хорошо описывается за-
висимостью
 ≈f mE AkT , (3)

где mT  – температура плавления (К), k – посто-
янная Больцмана, A – коэффициент пропорцио-
нальности, значение которого примерно равно 

10 [27]. Й. Хаяшиучи с соавторами полагали, что 
такая зависимость между энергией формирова-
ния вакансии и температурой плавления обу-
словлена схожестью процессов движения ато-
мов при образовании вакансии, а также при их 
движении на границе «расплав – твердое тело»  
в процессе плавления. Согласно предложенной 
ими теории A ≈ 9,7.

На рис. 1 представлены результаты проведен-
ных исследований в координатах −f mE T . Мож-

но отметить, что тенденция роста энергии фор-
мирования вакансий с увеличением температуры 
нагрева материала хорошо прослеживается при 
анализе данных, полученных различными мето-
дами. Зафиксированные в работе тенденции 
имеют схожий характер с ТФП-расчетами, кото-
рые Б. Медасани с соавторами [8] провели в про-
грамме VASP. Отмеченный факт свидетельству-
ет о целесообразности применения свободно 
распространяемого кода GPAW в качестве аль-
тернативы широко используемому коммерческо-
му программному обеспечению VASP. Обобще-
ние результатов расчетов и результаты, 
полученные другими авторами (в том числе ре-
зультаты экспериментальных исследований), 
представлены в приложении Б. 

Величина коэффициента пропорциональ-
ности А, оцененная на основании результатов 
ПАС, составляет ~12,1, что несколько превыша-
ет значение 10, предложенное в работах [27–29]. 
При вычислении энергии вакансии с использо-
ванием функционалов PBE, MGGAC и rMGGAC 
значения А соответственно равны ~11,6, ~13,9 и 
~17,0. Таким образом, результаты, полученные 
с использованием широко распространенного 
корреляционно-обменного функционала PBE,  
в среднем оказываются существенно ближе к 
экспериментальным данным.

Разброс результатов расчетов относительно 
экспериментальных данных можно оценить по 
величине среднеквадратичной ошибки (MSE). В 
настоящей работе этот параметр вычисляли в со-
ответствии с формулой

 
( )2expi icalc

f fE E
MSE

n

−
=
∑

, (4)

где icalc
fE  и expi

fE  – расчетные и эксперимен-

тальные значения энергии формирования вакан-
сий для i-го элемента соответственно. Следует 
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Рис. 1. Энергия формирования вакансий в различных металлах  
в зависимости от их температуры плавления

Fig. 1. Vacancy formation energy in various metals according  
to its melting point

отметить, что в настоящем исследовании ис-
пользовались только экспериментальные значе-
ния энергии формирования вакансии, измерен-
ные методом ПАС [7]. Экспериментальные 
данные в указанной работе представлены лишь 
для некоторых элементов, а для значительного 
количества расчетных данных отклонение от 
экспериментальных значений оставалось неиз-
вестным и по этой причине при оценке величи-
ны MSE не учитывалось.

Значения MSE для функционалов PBE и MG-
GAC близки (0,66 и 0,64 эВ2 соответственно). 
При использовании rMGGAC величина сред-
неквадратичной ошибки существенно больше 
(1,11 эВ2).

Рис. 2 позволяет сравнить рассчитанные в на-
стоящей работе значения энергии формирования 
вакансий с экспериментальными результатами. 
Сравнение проведено на основе подхода, приме-
ненного Б. Медасани с соавторами в работе [8]. 
Из представленных данных следует, что приме-
нение функционалов rMGGAC и MGGAC при-
водит к некоторому завышению расчетных дан-
ных относительно экспериментальных. 
Значения энергии формирования вакансии, вы-
численные с использованием широко распро-
страненного функционала PBE, достаточно 
равномерно распределены относительно линии 
y = x. В общем случае для полученных резуль-
татов характерна тенденция следующего вида: 

PBE MGGAC rMGGAC
f f fE E E< ≤ , что хорошо кор-

релирует с результатами работы Б. Медасани с 
соавторами [8].

Анализируя полученные результаты, можно 
отметить, что закономерности, зафиксированные 
расчетным путем, соответствуют эксперимен-
тальным данным. В частности, выше отмечалась 
характерная зависимость энергии формирова-
ния вакансии от температуры плавления мате-
риала. Тем не менее энергию формирования 
вакансии, рассчитанную методом ТФП, без вве-
дения дополнительных коррекций в последую-
щих вычислениях использовать затруднительно. 
Например, равновесная концентрация вакансий 
и коэффициент диффузии экспоненциально за-
висят от энергии формирования вакансий, что 
делает эти параметры чрезвычайно чувстви-
тельными к ошибке в определении последней. 
В соответствии с работой [30] для получения 
адекватной оценки равновесной концентрации 
дефектов при комнатной температуре необходи-
мо знать энергию формирования вакансии с точ-
ностью до 0,025 эВ. Из представленных данных 
следует, что без проведения дополнительных 
коррекций такая точность недостижима. Одним 
из подходов, используемых для апостериорной 
коррекции энергии формирования вакансии, яв-
ляется учет энергии образования свободной по-
верхности внутри кристалла, появление которой 
вызвано удалением одного из атомов [30].
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Рис. 2. Сравнение экспериментальных и расчетных значений энергии формирова-
ния вакансии для обменно-корреляционных функционалов PBE (а), rMGGAC (б)  
и MGGAC (в). Пунктирная линия, представляющая y = x, изображена на графиках  

с целью удобства анализа полученных данных
Fig. 2. Comparison of experimental and computed values of the vacancy formation energy 
for the exchange-correlation functionals PBE (a), rMGGAC (б) and MGGAC (в). The 
dotted line representing the function y = x is shown on the graphs for the convenience of 

analyzing the obtained data

Выводы

С использованием моделирования методом 
ТФП в работе проведен анализ энергии формиро-
вания вакансий в ОЦК-, ГЦК- и ГПУ-металлах. 
На основании проведенных исследований сдела-
ны следующие выводы.

1. Применение ТФП является эффективным 
подходом к проблеме оценки энергии форми-
рования точечных дефектов. Для значений, 
полученных с использованием свободно рас-
пространяемого кода GPAW, характерны те же 
закономерности, что и при использовании широ-
ко распространенного коммерческого программ-
ного пакета VASP. В дальнейших работах целе-
сообразно сравнить эффективность применения 
обоих пакетов с позиции обеспечения точности 
и скорости выполнения расчетов.

2. Использование функционалов PBE и MGGAC 
в большинстве случаев приводит к меньшей ошиб-
ке относительно экспериментальных значений  
по сравнению с функционалом rMGGAC.

3. Сравнение расчетных значений энергии 
формирования вакансий свидетельствует  
о справедливости следующего соотношения 
величин: .PBE MGGAC rMGGAC

f f fE E E< ≤

4. Несмотря на наличие общих зако-
номерностей, значения энергии формирования 
вакансий, получаемые расчетным путем, могут 
существенно отличаться от экспериментальных 
данных. Таким образом, рассчитанные для 

T = 0 К значения энергии формирования вакансий 
можно использовать лишь в сравнительных 
исследованиях. Для повышения точности 
расчетные значения энергии формирования 
вакансий должны подвергаться дополнительной 
коррекции.
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Приложение А
Appendix A

Подробная информация о параметрах, использованных при проведении расчетов
Detailed information about the parameters used in the computations

Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Сведения о металлах, используемые при проведении расчетов методом ТФП
Details about metals used for DFT computations

Металл / 
Metal

Структура решетки / 
Lattice type

Пространственная группа симметрии / 
Space group

Параметры решетки, Å / 
Lattice parameters, Å 

a b c
Al

ГЦК / FCC 225

4,0509
Ni 3,5240
Cu 3,6149
Rh 3,8000
Pd 3,8889
Ag 3,8889
Ir 3,8390
Pt 3,9230
Au 4,0773
Pb 4,9500
Co 3,4200
Li

ОЦК / BCC 229

3,5100
Na 4,2830
K 5,3100
V 3,0235
Cr 2,8848
Fe 2,8620
Rb 5,6600
Nb 3,3030
Mo 3,1463
Ta 3,3110
W 3,1648
Be

ГПУ / HCP 194

2,2860 3,5840
Zr 3,2340 5,1480
Mg 3,2092 5,2099
Sc 3,3130 5,2760
Zn 2,6575 4,9340
Y 3,6435 5,7272
Ru 2,7040 4,4000
Cd 2,9790 5,6140
Hf 3,1930 5,0520
Os 2,7350 4,3200
Ti 2,9400 4,6800
Co 2,5071 4,0686
Re 2,7600 4,4000
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Т а б л и ц а  2
T a b l e  2

Параметры расчетов энергии сверхъячеек, находящихся в идеальном состоянии,  
и сверхячеек, содержащих единичную вакансию

Parameters for calculating the energy of bulk and vacancy supercells
Функционал / 

Functional
Кристаллическая решетка /  

Lattice type N k EPW MV n nv

PBE
ГЦК / FCC

3×3×3 3×3×3 500 0,2

108 107
ОЦК / BCC 54 53ГПУ / HCP

MGGAC
ГЦК 108 107
ОЦК 54 53ГПУ

rMGGAC
ГЦК 108 107
ОЦК 54 53ГПУ

Примечание. EPW – отсечка кинетической энергии, определяющая количество плоских волн, эВ; MV – величина 
температурного уширения в распределении Марцари – Вандербильта, эВ; n и nv – количество атомов в идеальной 
сверхъячейке и сверхъячейке с единичной вакансией. Для всех вычислений были заданы периодические граничные 
условия.

Note: EPW – kinetic energy cutoff that determines the number of plane waves, eV; MV – the magnitude of the temperature 
broadening in the Marzari-Vanderbilt distribution, eV; n and nv – the number of atoms in an ideal supercell and a supercell with 
a single vacancy. For all computations, periodic boundary conditions were set.

Приложение Б
Appendix B

Значения энергий формирования вакансий в различных элементах
Values of vacancy formation energies in various elements

Т а б л и ц а  3
T a b l e  3

Значения энергии формирования вакансий (эВ), вычисленные в настоящей работе с использованием 
корреляционно-обменных функционалов PBE, MGGAC, Meta-GGA, а также данные работ [8]  

(расчетные значения) и [7] (результаты ПАС)

Values of vacancy formation energies (eV) calculated in this work using the correlation-exchange functionals 
PBE, MGGAC, MetaGGA, along with the data from [8] (calculated values) and [7] (results of PAS)

№ Металл / 
Metal

Кристаллическая 
решетка / Lattice PBE MGGAC rMGGAC LDA 

[8]
PBE 
[8]

PW91 
[8]

PAS 
[7]

1 Be

ГПУ / HCP

0,96 1,65 1,75 – – – –
2 Mg 0,85 0,96 1,07 0,8 0,77 0,72 –
3 Sc 2,01 2,4 2,51 1,97 1,86 1,8 –
4 Zn 0,41 0,68 0,76 0,5 0,42 0,49 –
5 Y 1,92 2,28 2,37 1,91 1,87 1,82 –
6 Ru 2,84 3,48 3,62 3,03 2,71 2,62 –
7 Cd 0,28 0,66 0,66 – – – –
8 Hf 2,29 3,18 – 2,17 2,24 2,16 –
9 Os 3,04 3,8 – 3,35 3,08 3,02 –

10 Ti 2,23 2,87 2,99 2,08 2,08 1,99 –
11 Co 2,04 2,39 2,56 2,22 1,96 1,9 –
12 Re 3,24 3,86 – 3,65 3,4 3,26 –
13 Zr 2,19 2,82 2,95 – – – –
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О к о н ч а н и е  т а б л .  3 
E n d  o f  t h e  t a b . 3

№ Металл / 
Metal

Кристаллическая 
решетка / Lattice PBE MGGAC rMGGAC LDA 

[8]
PBE 
[8]

PW91 
[8]

PAS 
[7]

14 Li

ОЦК / BCC

0,64 0,61 0,67 – – – –
15 Na 0,43 0,48 – 0,34 0,33 0,31 –
16 K 0,37 0,41 0,44 0,33 0,3 0,29 0,34
17 V 2,98 3,49 3,76 – 2,27 2,2 2,07
18 Cr 3,05 3,93 4,1 2,85 2,77 2,65 2,0
19 Fe 1,86 2,58 2,71 2,3 2,2 2,14 –
20 Rb 0,32 0,37 0,4 – – – –
21 Nb 3,0 3,49 3,71 3,01 2,77 2,71 2,65
22 Mo 2,81 3,5 3,67 2,87 2,74 2,56 3,0
23 Cs 0,31 0,32 – – – – –
24 Ta 3,43 4,12 – 2,99 2,82 2,74 –
25 W 3,29 3,79 – 3,48 3,31 3,18 4,0
26 Al

ГЦК / FCC

0,74 0,7 0,96 0,71 0,65 0,56 0,66
27 Ni 1,51 2,09 2,19 1,68 1,46 1,89 –
28 Cu 1,04 1,77 1,8 1,29 1,09 1,05 1,28
29 Rh 1,64 2,22 2,31 2,02 1,74 1,66 –
30 Pd 1,06 1,74 1,75 1,48 1,21 1,18 1,85
31 Ag 0,03 0,77 0,77 1,05 0,78 0,77 1,11
32 Ir 1,57 2,52 – 1,89 1,62 1,57 1,79
33 Pt 0,67 1,46 – 0,99 0,74 0,72 1,32
34 Au 0,17 1,18 – 0,66 0,41 0,39 0,89
35 Co 1,75 2,58 2,66 2,1 1,8 1,76 1,34
36 Pb – 0,81 – – – – –
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A B S T R A C T

Introduction. Vacancies are among the crystal lattice defects that have a significant effect on the 
structural transformations processes during thermal, chemical-thermal, thermomechanical, and other types of 
alloys treatment. The vacancy formation energy is one of the most important parameters used to describe 
diffusion processes. An effective approach to its definition is based on the use of the density functional theory 
(DFT). The main advantage of this method is to carry out computations without any parameters defined 
empirically. The purpose of the work is to estimate vacancy formation energy of BCC-, FCC- and HCP-
metals widely used in mechanical engineering and to compare these findings obtained using various exchange-
correlation functionals (GGA and meta-GGA). Computation procedure. The computations were carried out 
using the projector-augmented wave method using the GPAW code and the atomic simulation environment 
(ASE). The Perdew-Burke-Ernzerhof, MGGAC and rMGGAC functionals were used. The wave functions 
were described by plane waves within simulations. Vacancies formation energy was evaluated using supercells 
approach with a size 3 × 3 × 3. Computations were carried out for BCC-metals (Li, Na, K, V, Cr, Fe, Rb, Nb, 
Mo, Cs, Ta, W), FCC-metals (Al, Ni, Cu, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Au, Pb, Co) and HCP-metals (Be, Ti, Zr, Mg, Sc, 
Zn, Y, Ru, Cd, Hf, Os, Co, Re). Results and discussion. A comparison of the defined vacancy formation 

energies indicates the validity of the following ratio of values: PBE MGGAC rMGGAC
f f fE E E< ≤ . The values 

obtained using the open source GPAW code are characterized by the same patterns as for widely spread 
commercially distributed program VASP. It was revealed that the use of the PBE and MGGAC functionals 
leads to a slight deviation relative to the experimentally determined vacancies formation energy in contrast to 
the computations using rMGGAC.

For citation: Emurlaeva Yu.Yu., Lazurenko D.V., Bataeva Z.B., Petrov I.Yu., Dovzhenko G.D., Makogon L.D., Khomyakov M.N., 
Emurlaev K.I., Bataev I.A. Evaluation of vacancy formation energy for BCC-, FCC-, and HCP-metals using density functional theory. 
Obrabotka metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = Metal Working and Material Science, 2023, vol. 25, no. 2, pp. 104–116. 
DOI:  10.17212/1994-6309-2023-25.2-104-116. (In Russian).
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