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Search for materials with optimal properties
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Outline
• Search for superhard materials with optimal

hardness based on binary transition metal
borides

• Hunt for superconducting compounds
among the metal hydrides at high-pressures



Hard and Superhard materials
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A.G. Kvashnin, et al., J. Appl. Phys., 126, 040901 (2019)

Presenter
Presentation Notes
В настоящее время открыто большое количество различных твердых и сверхтвердых материалов, однако наиболее используемые в промышленности можно разделить на три группы
Первая группа это алмаз и КБН, которые имеют твердость около 100 и 60 ГПа. Однако для их произсодства требуются высокие давления, что негативно сказывается на стоимости просизводства
Далее идут карбиды и нитриды металлов, такие как WC и TiN, они дешевы в производстве, однако у них низкая твердость для более массового использования.
К третьей группе относятся бориды переходных металлов, такие как TiB2 и CrB4, которые обладают простотой синтеза (не нужны давления) и имеют высокую твердость.
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Ease in synthesis and production
High melting temperature 
High hardness

PCD, c-BN, 
Mixture PCD/BN

Hard alloys of
WC, TiN etc.

Substitution of traditional materialsThe main direction of developments in this field of technology is 
replacement of traditional materials by new ones with improved 

properties

Superhard Materials

Presenter
Presentation Notes
Благодаря простоте промышленного получения таких материалов, их высокой температуре плавления и высокой твердости, они используются в качестве защитных покрытий, сверлильного, бурового и другого оборудования. 
Основной областью применения сверхтвердых материалов считается добывающая промышленность. Так, поликристаллические алмаз и карбид вольфрама активно используются в буровых долотах.
Рассмотрим разрез этого инструмента и посмотрим, что оно состоит из этого.
Так, основным направлением данной области исследования является…
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Controversial data about the crystal structure of higher tungsten boride leads to ambiguous conclusions 
about its properties.

W-B System. “WB4” Structure
There are many experimental studies devoted to synthesis of superhard compound with preliminary composition of
“WB4”, but theoretical studies reported about the composition between WB3 and WB12

Presenter
Presentation Notes
Наиболее перспективной с точки зрения сверхтвёрдых материалов является система W-B, где почти 60 лет назад было обнаружено сверхтвёрдое соединение с неизвестной структурой, названное WB4. 
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W-B System. WB5 Structure

Presenter
Presentation Notes
At the high-T phase diagram you can see that region of higher tungsten boride is still shows ambiguity, shown by dashed line
We predicted new higher tungsten boride – WB5, which is stable and has high Vickers hardness.
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Vickers hardness is 45 GPa

A.G. Kvashnin, et al., J. Phys. Chem. Lett., 9, 3470–3477 (2018)

New higher boride WB5 was 
predicted, which has unique 
mechanical properties and 

potentially can be used instead of 
traditional hard alloys

W-B System. WB5 Structure

Presenter
Presentation Notes
At the high-T phase diagram you can see that region of higher tungsten boride is still shows ambiguity, shown by dashed line
We predicted new higher tungsten boride – WB5, which is stable and has high Vickers hardness.



Temperature stability
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Wide temperature range of stability of WB5 makes it a perspective material for big number of potential 
applications in industry

A.G. Kvashnin, et al., J. Phys. Chem. Lett., 9, 3470–3477 (2018)

2500 2500

Presenter
Presentation Notes
Рассматривая температурную стабильность мы рассчитали фазовые диаграммы в координатах состав-температура используя квазигармоническое и ангарм приближения. Видно, что WB5 стабилен во всем диапазоне исследованных температур



Mechanical properties
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New compound with unique combination 
of hardness and fracture toughness was 

predicted

A.G. Kvashnin, et al., J. Phys. Chem. Lett., 9, 3470–3477 (2018)

Presenter
Presentation Notes
Для успешного применения материала в добывающей промышленности он должен обладать не только высокой твердость., но и высокой трещиностокойстью. 
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Using high-temperature sintering of boron and tungsten nanometer-size
powders the highest tungsten boride was synthesized

Synthesis and properties of higher tungsten boride
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Measurements of Vickers microhardness of 
synthesized WB5-x samples show that they 

30-50% harder (depending on synthesis 
conditions) than

94WC-6Co, which confirms our predictions

A.G. Kvashnin, et al., Adv. Sci., 2000775 (2020)

Presenter
Presentation Notes
Синтез нового материала был проведен в институте физики высоких давления РАН. 
С помощью высокотемпературного…



Structure of higher boride

11

RF = 0.220WB5

Synthesized compound has higher symmetry compared to predicted one (P63/mmc) and does not have 
WB5 composition. Non-stoichiometric disordered structures need to be considered

Presenter
Presentation Notes
Однако полученные экспериментальные данные рентгеноструктурного анализа показали, что …



Synthesized compound is WB5-x
Models for structure refinement were proposed

RF = 0.039

Crystal structure is disordered and composition 
varies from WB4.18 to WB4.86

WB4.86

RF = 0.034

WB4.18

Refinement of structure

12A.G. Kvashnin, et al., Adv. Sci., 2000775 (2020)

Presenter
Presentation Notes
Были предложены 2 структурные модели, которые описывают нерегулярную структуру полученного соединения
Состав варьируется от … до … 
Обе структуры хорошо описывают эксп рентген
Необходимо определить какой же состав будет получаться в эксперименте



Stability of the Models
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Synthesized higher tungsten boride has structural motifs that belong to predicted WB5, but has 
disordered structure with the composition of WB4.2

Presenter
Presentation Notes
Для этого были построены кристаллические структуры на основе усредненных моделей 
Рассчитана их энтальпия образования и показано
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1. Total energy of the supercell made of N
P63/mmc-WB3 unit cells can be calculated
as:

Neighbor 
order

Number of 
neighbors Distance K (eV)

1 2 c/2 1.378

2 6 a 0.094

3 12 𝑎𝑎2 + 𝑐𝑐2/4 0.023

4 2 c 0.084

2. Fit of the parameters of interaction 𝐾𝐾𝑖𝑖𝑖𝑖:

3. Search for the most stable composition,
corresponding to the optimal arrangement of
the B3 units within WB3-WB9 range

Interaction between neighbors:
1 2 3 4

+∆𝐸𝐸B3

12𝐸𝐸WB3

Lattice model
+∆𝐸𝐸B3

𝐸𝐸𝑁𝑁,𝑛𝑛 = 𝑁𝑁𝐸𝐸WB3 + 𝑛𝑛∆𝐸𝐸B3 +
1
2

�
𝑖𝑖≠𝑖𝑖

𝐾𝐾𝑖𝑖𝑖𝑖 𝑠𝑠𝑖𝑖𝑠𝑠𝑖𝑖

A.G. Kvashnin, et al., Adv. Sci., 2000775 (2020)

Presenter
Presentation Notes
Для описания энергетики и возможности образования различных составов в полисоматическом ряду MoB3-MoB5 была разработана решёточная модель, с помощью которое можно оценить энергию образования большого количества соединений с промежуточными составами не прибегая к DFT. 
Так, в нашей модели полная энергия… 1….
2. Подбор параметров взаимодействия проводился посредством DFT расчетов различных взаимных конфигураций борных треугольников и атомов Mo. Рассматривались соседи вплоть до 4 порядка, изображённые здесь. 
Затем был полный перебор всевозможных составов



WB3.40 WB3.86 WB4.38 WB5.00
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Intermediate Compositions

Developed lattice model proves the 
possibility of formation of disordered 

WB5-x compounds during the synthesis 

A.G. Kvashnin, et al., Adv. Sci., 2000775 (2020)

Presenter
Presentation Notes
Решеточная модель позволила определить составы и кристаллические структуры с наименьшей и наибольшей энтальпией образования (синие и красные)
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Increase of temperature leads to stabilization of disordered WB4.2 compound and 
predicted WB5. We showed that at high temperatures the probability of the formation of 

disordered structure with WB4.2 composition is highest, which is confirmed by our 
experiments

A.G. Kvashnin, et al., Adv. Sci., 2000775 (2020)

Stability of the Models

Presenter
Presentation Notes
Затем также была исследована температурная стабильность различных структур WB5-x, и показано, что при увеличении температуры стабилизируется соединение с составом WB4.2



“treasure” map of superhard materials
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Predicted “treasure” map of distribution of hard and superhard materials allows one to determine the most 
perspective materials for synthesis and industrial applications

A.G. Kvashnin, et al., J. Appl. Phys., 126, 040901 (2019)

Presenter
Presentation Notes
Проведённые исследования были расширены на другие классы материалов у которых были рассчитаны твердость и трещиностойкость и была получена карта распределения этих материалов, которая даёт крайне важную информацию для  экспериментаторов. 



HTSC-2 ribbon based on the multilayered composite YBCO
or BSCCO.
Тс = 90-110 K,  j(crit) = 500 А/mm2 at 77 К,  
H(crit) = 20T at 4 K

MgB2-wire, in situ formed according to «powder in the 
tube» experimental scheme
Тс = 20-25 K (up to 39 K),  j(crit) = 200 А/mm2

at 4K,  H(crit) = 10T at 4 K 18

Superconducting materials



Superconducting materials

19
Annu. Rev. Condens. Matter Phys. 11, 57–76 (2020)

Presenter
Presentation Notes
Перейдем к рассмотрению второй части диссертационной исследования, к предсказаний новых высокотемпературных сверхпроводящих гидридов
Здесь прогресс в развитие ВТСП соединений
Видно, что с начала 20 века развитие получили классические сверхпроводники (зеленая линия) 
Затем бурно стал развиваться класс купратов, с рекордом около 180 К
Обратим внимание на точку …



Search for stable thorium hydrides

20A.G. Kvashnin et al. ACS App. Mat. Interfaces, 10, 43809 (2018)

Predicted high-pressure phase diagram 
shows big number of possibly high-TC
compounds among higher hydrides

New higher hydride – ThH10 was predicted having the 
lowest stability pressure among other higher metal 

hydrides with very high TC ~ 220 K

Presenter
Presentation Notes
Принимая во внимание, что гидриды лантана и иттрия являются ВТСП с критическими температурами, близкими к комнатным, нами была исследована система гидридов тория
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183 GPa, 1800 K

Results of computational search 
allowed us to perform targeted 

synthesis of high-TC ThH10

D.V. Semenok, A.G. Kvashnin et al., Mat. Today, 33, 36-44 (2020) 

Synthesis of ThH10

Presenter
Presentation Notes
На основе проведенных теоретических исследований было решено проводить экспериментальный синтез декагидрида тория в алмазных камерах высокого давления. Эксперименты проводились в европейском синхротронном центре в Гренобле



Equations of states
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?

?
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All predicted thorium hydrides were synthesized

theory
experiment

D.V. Semenok, A.G. Kvashnin et al., Mat. Today, 33, 36-44 (2020) 
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Presenter
Presentation Notes
Сравнивая теоретически предсказанную фазовую диаграмму с экспериментально полученной можно увидеть …
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ZPE contribution leads to 
stabilization of ThH9

METASTABLE ThH9

D.V. Semenok, A.G. Kvashnin et al., Mat. Today, 33, 36-44 (2020) 

150 GPa

Presenter
Presentation Notes
Для расшифровки кристаллической структуры неизвестного соединения были проведены дополнительные теоретические исследования стабильности гидридов тория при конечных температурах
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P63/mmc-ThH9

Based on experiments we show that ZPE contribution is crucial for description of the stability of 
higher metal hydrides under pressure

theory
experiment

D.V. Semenok, A.G. Kvashnin et al., Mat. Today, 33, 36-44 (2020) 

Equations of states
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Presenter
Presentation Notes
Таким образом, дополнительные теоретические исследования позволили идентифицировать синтезированное соединение и показать, что учет ЭНК играет критическую роль в стабильности гидридов



Superconductivity of ThH9
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ThH9 – new high-TC superconductor
λ = 2.15, TC = 138 K (100 GPa)
λ = 1.73, TC = 145 K (150 GPa)

D.V. Semenok, A.G. Kvashnin et al., Mat. Today, 33, 36-44 (2020) 



Experiments on ThH9 and ThH10
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Performed experiments confirmed 
the superconducting properties of 

new ThH10 and ThH9.

ThH10: TC = 159 K at 174 GPa
ThH9: TC = 146 K at 170 GPa

ИК РАН

D.V. Semenok, A.G. Kvashnin et al., Mat. Today, 33, 36-44 (2020) 

Presenter
Presentation Notes
Затем было проведено экспериментальное измерение сверхпроводящих свойств синтезированных ThH9 и ThH10, 
Были измерены зависимости удельного сопротивления образцов от температура как без магнитного поля, так и в присутствие внешних магнитных полей
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H3S (203 K @ 150 GPa)

LaH10 (260 K @ 190 GPa)

YH10 (326 K @ 250 GPa)

CaH6 (235 K @ 150 GPa)

Synthesis+TC

Theory TC

H3P (100 K @ 200 GPa)

ThH10 (159 K @ 174 GPa)

Synthesis

CeH9 (117 K @ 200 GPa)

YH9 (243 K @ 201 GPa)

Nature 525, 73 (2014)

arXiv:1508.06224 

PNAS 114, 6990 (2017)

PNAS 114, 6990 (2017)

PNAS 109, 6463 (2012)

arXiv:1909.10482

Mat. Today 33, 36-44 (2020)

Nat. Comm. 10, 4453 (2019)
Nat. Comm. 10, 3461 (2019)

It is necessary to provide additional theoretical 
studies of SC-hydrides

UH7 (55 K @ 20 GPa)
Sci. Adv. 4, 10, eaat9776 (2018)
Phys. Rev. B 102, 014107 (2020)

AcH16 (200 K @ 150 GPa)
J. Phys. Chem. Lett., 8, 1920 (2018)

Presenter
Presentation Notes
Перейдем к ПСХЭ и отметим те ее области, где уже были найдены ВТСП гидриды
Таким образом, необходимо проведение скрининга ВТСП гидридов по ПСХЭ



AFM

15

Magnetic hydrides NdH9 and NdH7

D. Zhou, D.V. Semenok, …, A.G. Kvashnin et al., JACS, 142, 2803 (2020) 

Presenter
Presentation Notes
Predicted Nd-H phases. 
In collaboration with Jilin Univ we synthesized these compounds.
The most interesting that they are magnetic and remain AFM ordering even at high pressures,
Magnetism suppress superconductivity, which was also confirmed by calculations and experiments



BaH12 (H2, H3
- groups) 16

Molecular metal: pseudocubic BaH12

W. Chen, D.V. Semenok, A.G. Kvashnin et al., Nat. Comm. (2020) 

Presenter
Presentation Notes
In the Ba-H system we predicted compound with the highest hydrogen content per metal atom – BaH12
In collaboration with Jilin University we synthesized it and show that it is weak superconductor due to molecular structure
Structure made of H2 and H3 groups, but still this compound is metal, not semiconductor



What is next?
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OR maybe we can predict Tc for all possible hydrides 
of all elements from Periodic Table?

YES

Do we need to test hydride systems one by one?

NOT NECESSARY



Distribution of binary high-Tc hydrides

18D.V. Semenok, …, A.G. Kvashnin et al., Curr. Opin. Solid State Mater. Sci. 100808 (2020)

DFT calculations, statistical analysis and neural network show that record high-TC hydrides are located in the d0, d1

and d2 regions of elements Sc-Y-La-Ac (d1-belt), Mg-Ca-Sr-Ba-Ra (d0-belt), and Th (s2d2)



What is next?
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Search for more complex compounds

Ternary hydrides (Dmitrii Semenok, November 13, 12:30)
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