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С использованием программного пакета WIEN2k проведено ab initio моделирование равновесной

структуры и свойств ГЦК-железа с примесью углерода. Предложена методика, позволяющая провести моде-

лирование магниторазупорядоченного состояния системы в рамках теории функционала плотности. В рамках

данной методики проведен расчет величины энергии растворения углерода, которая составила 0.25 eV.

Определены также энергии взаимодействия между атомами углерода, находящимися в первой, второй и

третьей координационных сферах друг друга, которые составили E1 = 0.06 eV, E2 = 0.1 eV и E3 = 0.005 eV.

Для проверки достоверности полученных значений энергий проведен расчет активности углерода методом

Монте-Карло. Хорошее качественное согласие раcсчитанной активности с экспериментальными данными

указывает на достоверность полученных энергетических параметров.
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1. Введение

Благодаря высокой прочности стали остаются ос-

новными конструкционными материалами, несмотря на

развитие производства пластмасс, керамики, компози-

тов. Основой любой стали является твердый раствор

углерода в железе. Прочностные свойства стали су-

щественно зависят от структурных особенностей этого

раствора, которые в свою очередь определяются ха-

рактером взаимодействия между атомами углерода в

решетке железа. Железо является полиморфным метал-

лом [1,2]: при нагревании выше 911◦C низкотемператур-

ное α-железо с ОЦК-решеткой превращается в γ-железо

с ГЦК-решеткой.

Обычно используются стали на основе низкотемпера-

турной ОЦК-фазы железа. Морфология ее микрострук-

туры, имеющая решающее значение для всех практи-

ческих приложений, образуется в процессе закалки в

области высоких температур, где железо существует

в ГЦК-фазе. Вопрос о взаимодействии между атомами

углерода в аустените играет очень важную роль для

физического металловедения. Во-первых, в условиях

быстрого охлаждения аустенита, когда диффузия угле-

рода подавлена, происходит бездиффузионное мартен-

ситное превращение [2], при котором все атомы угле-

рода принудительно переходят в решетку мартенсита,

наследуя распределение материнской фазы. Во-вторых,

растворимость углерода в цементите очень низка [2], что
затрудняет экспериментальное изучение взаимодействия

между атомами С в ОЦК-решетке. Растворимость же

углерода в ГЦК-решетке аустенита значительно вы-

ше, что позволило достаточно надежно изучить кон-

центрационные зависимости ряда термодинамических

характеристик.

К сожалению, энергии взаимодействия атомов раство-

ренного вещества не могут быть непосредственно изме-

рены в эксперименте. Поэтому они могут быть оценены

с помощью термодинамических моделей [3,4] на основе

фазовых диаграмм или данных о параметрах ближнего

порядка [5–7] либо методами ab initio компьютерного

моделирования [8].

ОЦК-железо является ферромагнитным, и его моде-

лирование не представляет проблем [9–11]. ГЦК-фаза

железа стабильна в температурной области, лежащей

выше точки Кюри, где наблюдается парамагнитное со-

стояние. Реализация в современных вычислительных

пакетах теории функционала плотности проводится с

использованием приближения локальной спиновой плот-

ности. В рамках такого приближения неколлинеарные

магнитные конфигурации не могут быть рассмотрены,

поэтому возникает важный вопрос: какая из моделей

коллинеарного магнитного упорядочения лучше всего

описывает физические свойства ГЦК-железа?

Основными магнитными состояниями, используемы-

ми для моделирования парамагнитного ГЦК-железа,

являются немагнитное (НМ), ферромагнитное высоко-

спиновое (ФМВС) и ферромагнитное низкоспиновое

(ФМНС), антиферромагнитное однослойное (АФМ1) и

антиферромагнитное двухслойное (АФМД). Эти магнит-

ные состояния приведены на рис. 1. В НМ-состоянии

железа магнитный момент равняется нулю. В ферромаг-

нитном состоянии все спины атомов железа направлены

в одну сторону. В антиферромагнитном состоянии чере-

дуются слои: в однослойном — слой атомов железа со
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Рис. 1. Магнитные состояния в ГЦК-железе: a — ферромаг-

нитное, b — антиферромагнитное однослойное, c — антифер-

ромагнитное двухслойное. Стрелками показаны направления

спинов атомов железа.

спином вверх и слой со спином вниз, а в двухслойном —

два слоя атомов железа со спином вверх и два со

спином вниз.

Растворение углерода в ГЦК-железе представляет со-

бой эндотермическую реакцию (протекает с поглоще-

нием тепла). Энергия этого процесса была вычислена

экспериментально в работах [12–16], на основе анализа

которых можно сделать вывод, что ее величина лежит

в интервале от 0.36 до 0.48 eV. Некоторые авторы ис-

пользовали НМ-состояния для моделирования парамаг-

нитного состояния, поскольку считали, что в парамаг-

нитном состоянии магнитный момент равняется нулю

и его можно использовать для моделирования парамаг-

нитного состояния [17,18]. Ферромагнитное состояние

разделяется на два магнитных состояния с большим и

маленьким спином: ФМВС и ФМНС. Существуют мо-

дели, в которых считается, что реальное парамагнитное

ГЦК-железо является их смесью либо смесью ФМВС- и

АФМД-состояний [19], но эти модели не подтверждены

экспериментом.

Использование АФМД-состояния для описания пара-

магнитного состояния ГЦК-железа поддерживают ав-

торы работ [20,21]. Медведева и др. в [21] получили

что АФМД-состояние лежит ниже по энергии, чем

НМ-, ФМНС-, ФМВС- и АФМ1-состояния, и поэто-

му является наиболее стабильным. В работе же [20]
Бухвалов и др. проводили моделирование энергии рас-

творения углерода в АФМД-состоянии ГЦК-железа и

получили достаточно близкое к экспериментальному

значение 0.55 eV. Однако ряд авторов [10,22] считает,

что АФМ1-состояние также вполне удовлетворительно

описывает свойства парамагнитного ГЦК-железа. В ра-

боте Хэрпера и др. [22] методом FLAPW было найдено,

что основное состояние ГЦК-Fe является антиферро-

магнитным, причем обе антиферромагнитные структу-

ры имеют близкие значения энергии, хотя АФМД-

фаза имеет больший объем, значение которого лучше

согласуется с данными эксперимента. Этот вывод под-

держивают Хэпбурн с соавторами [10]. В своей работе

они показали, что оба магнитных состояния (АФМД и

АФМ1) подходят для описания парамагнитного ГЦК-

железа. По данным этой работы энергия растворения

углерода в АФМ1-состоянии составила 0.263 eV, а в

АФМД-состоянии — 0.323 eV, что неплохо согласуется

с экспериментальными значениями (в работе исполь-

зована суперъячейка из 256 атомов). Следует, однако,

отметить, что данный вывод базируется на расчетах,

использующих метод псевдопотенциала. Основной недо-

статок такого моделирования состоит в том, что его

результаты существенно зависят от выбора используе-

мого псевдопотенциала, осуществляемого подгонкой к

существующим экспериментальным данным. Если раз-

брос имеющихся данных велик, то выбор потенциала

становится затруднительным и предсказательная точ-

ность метода снижается. Полнопотенциальные методы

расчета лишены этого недостатка, поскольку в них все

базисные орбитали — как валентные, так и остовные —

определяются самосогласованным решением уравнений

Кона−Шэма. Также необходимо учесть, что в АФМ1-

и АФМД-состояниях наблюдается тетрагональное ис-

кажение решетки, т. е. тетрагональная ГЦК-фаза имеет

более низкую энергию, чем кубическая. В связи с

этим в настоящей работе расчет энергий растворения

атомов углерода в ГЦК-железе и взаимодействия между

ними проведен для наиболее известных существующих

упорядоченных магнитных состояний в ГЦК-железе, а

также в схеме отбора магнитонеупорядоченных струк-

тур (MSM) [23]. Сравнение полученных результатов

позволит определить оптимальный подход для расчета

энергетических параметров углерода в парамагнитной

фазе ГЦК-железа.

2. Методика расчета

2.1. П а р а м е т ры м о д е л и р о в а н и я. Расчеты про-

водились ab initio полнопотенциальным методом LAPW

с учетом обобщенного градиентного приближения

PBE−GGA в программном пакете WIEN2k, обеспечи-

вающем высокую точность расчета полной энергии при

минимальном количестве подгоночных параметров. Это

наиболее точный метод, используемый в рамках тео-

рии функционала плотности [24]. Для интегрирования

в обратном пространстве и вычисления электронной

плотности использовалась схема Монхорста−Пака [25] с
сеткой 4× 4× 4 k-точек в зоне Бриллюэна для оптими-

зации геометрических параметров и сеткой из 7× 7× 7

k-точек при проведении расчетов, что обеспечивает точ-

ность расчета энергии системы в 0.01 eV. Основные пара-

метры моделирования следующие [26]: RMTKmax = 6 (для
систем без углерода RMTKmax = 10), радиусы muffin-tin

сфер RMT(Fe) = 2.00 a.u, RMT(C) = 1.20 a.u.

2.2. Р а с ч е т в р а з л и ч н ы х у п о р я д о ч е н ны х

м а г н и т н ы х с о с т о я н и я х. Расчеты проводились в

суперъячейке из 32 атомов железа. Соответствующий

магнитный порядок задавался искусственно в качестве

начального условия. В НМ-состоянии магнитные мо-

менты атомов железа задавались равными нулю. При
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расчете в ферромагнитном состоянии все магнитные

моменты атомов железа ориентировались вдоль одного

направления. В АФМ1-состоянии искусственно чере-

довались слои атомов железа со спином вверх и со

спином вниз. Аналогично в АФМД-состоянии чередо-

вались два слоя атомов железа со спином вниз и

два слоя атомов железа со спином вверх. Для всех

типов магнитного порядка проводилась объемная ми-

нимизация параметра решетки, а затем атомно-силовая

релаксация конфигурации системы, при которой исход-

ный магнитный порядок сохранялся. Различные маг-

нитные моменты атомов железа в ФМНС- и ФМВС-

состояниях, как и ожидалось, были получены вследствие

изменения объема системы. При вычислении энергии

растворения использовались конфигурации после ре-

лаксации, соответствующие минимальной энергии. По-

лученные при этом равновесные значения параметров

решетки находятся в хорошем согласии с данными

работ [9,10,20–22]. Отметим, что магнитная структура

может реализоваться как в кубических решетках (НМ,

ФМВС, ФМНС, АФМ1, АФМД), так и в тетрагональных

решетках (АФМ1-т, АФМД-т), причем тетрагональные

состояния являются более низколежащими по энергии.

Поэтому в настоящей работе помимо всех наиболее из-

вестных магнитных кубических состояний для описания

парамагнитного состояния ГЦК-железа использовалось

также антиферромагнитное двухслойное тетрагональное

состояние АФМД-т, для которого объемная оптимизация

проводилась.

2.3. М е т о д и к а р а с ч е т а н е у п о р я д о ч е н н о г о

п а р а м а г н и т н о г о с о с т о я н и я. Температурный диа-

пазон существования ГЦК-железа лежит выше 1000K,

но используемая в рамках программного пакета WIEN2k

теория функционала плотности позволяет провести

моделирование только основного состояния системы

при 0K. При объемной минимизации по энергии нами

было получено, что происходит образование упорядо-

ченных магнитных структур, которые не позволяют

учесть наличие магнитного беспорядка. Кроме того,

в высокотемпературной парамагнитной фазе возникают

различные локальные магнитные структуры (локальные
флуктуации магнитного порядка). Если атом углерода

попадает в области с разным магнитным порядком,

он может обладать различной энергией растворения, а

средняя энергия по сплаву будет представлять собой

усредненное значение по таким локальным параметрам

(влияние локальных флуктуаций магнитного порядка).
Для учета указанных эффектов в настоящей работе

предложена модель парамагнитного состояния, осно-

ванная на схеме отбора MSM-структур. Близкая схема

использована ранее в работе Пономарёвой и др. [8].
Для учета эффектов температурного расширения при

моделировании проводилась атомно-силовая релаксация

системы, без объемной минимизации. При этом ис-

пользовались экспериментальные значения параметров

решетки, взятые из экспериментальной работы Онин-

ка [27] для T = 1400K: a = 3.667�A для чистого ГЦК-Fe,

a = 3.687�A для системы из 32 атомов железа и рас-

творенного атома углерода и a = 3.707�A для системы

из 32 атомов железа и двух растворенных атомов

углерода.

Различные неэквивалентные магнитные конфигурации

были получены с помощью программы BINAR [28].
В основе алгоритма программы BINAR лежит анализ

степени неупорядоченности множества случайных кон-

фигураций, полученных
”
вбрасыванием“ атомов железа

со спином вверх в подрешетку атомов железа со спином

вниз с использованием генератора случайных чисел

(в нашей супeръячейке из 32 атомов 16 атомов со

спином вверх и 16 со спином вниз). После этого произ-

водится отбраковка конфигураций, не соответствующих

критерию неупорядоченности. В качестве такого крите-

рия используется величина суммы квадратов отклонений

числа разнородных пар атомов (первый сорт атомов —

атомы железа со спином вверх, второй сорт — атомы

железа со спином вниз) во второй координационной

сфере для рассматриваемой конфигурации от статисти-

ческих средних значений для полностью неупорядочен-

ной бинарной смеси (критерий согласия Пирсона χ2).
В результате определялись магнитные конфигурации, в

наибольшей степени соответствующие неупорядоченной

ориентации атомных магнитных моментов по узлам су-

перъячейки и обеспечивающие равенство нулю полного

магнитного момента ячейки.

В настоящей работе, как и в предыдущей [29], с

помощью программы BINAR [28] было получено 16 раз-

личных неэквивалентных магнитных конфигураций. По

известной разности полной энергии n-й конфигурации

системы и энергии системы в наинизшем основном

состоянии была вычислена каноническая статистическая

сумма S

S =

5
∑

n=1

exp(−(En − E0)/kT ),

где E0 — энергия основного состояния, En — энергия

системы в n-м энергетическом состоянии, k — коэф-

фициент Больцмана, T = 1400K (средняя температура

существования ГЦК-фазы железа).
Из отношения вклада в статистическую сумму от

данной конфигурации Sn ко всей статистической сумме

была вычислена вероятность существования магнитного

состояния

Pn =
Sn

S
.

Это позволяет вычислить усредненное по магнитным

конфигурациям значение полной энергии суперъячейки

ГЦК-матрицы железа, содержащей один или два внед-

ренных атома углерода, по формуле

〈E〉 =
∑

n

EnPn.

Для расчетов выбиралось пять лежащих ниже остальных

по энергии магнитных конфигураций (рис. 2). Маг-

нитные конфигурации низкоэнергетических состояний
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Рис. 2. Зависимость энергии системы от номера конфигу-

рации. Энергии систем указаны относительно энергии самой

низкой конфигурации.

напоминают суперъячейку АФМД-структуры, в каждой

плоскости которой в среднем у двух атомов из восьми

магнитные моменты перевернуты относительно ориен-

тации остальных атомов. В высокоэнергетических же

состояниях магнитные конфигурации полностью разупо-

рядочены. Вероятность существования остальных кон-

фигураций была меньше 3%, и их учет не повлиял

на конечные результаты, поэтому с целью оптимизации

расчетов в дальнейшем они не учитывались.

Для тестирования методики был проведен расчет

энергии растворения углерода в парамагнитном состо-

янии ГЦК-железа (табл. 1), величина которой оказалась

равной 0.25 ± 0.03 eV.

Таблица 1. Энергия растворения углерода в ГЦК-железе

в различных магнитных конфигурациях

Номер
Вероятность,%

Энергия

конфигурации растворения, eV

1 6 −0.08

2 14 0.24

3 44 0.3

4 9 0.19

5 27 0.29

〈E〉 100 0.25± 0.03

2.4. М е т о д и к а р а с ч е т а а к т и в н о с т и у г л е-

р о д а в ГЦК-ж е л е з е. Для моделирования активности

углерода в ГЦК-железе мы использовали хорошо извест-

ный метод, предложенный в [30] и использованный для

расчетов активности углерода в железе в работах [5,6].
Расчет активности углерода в ГЦК-железе проводился

по формуле

aC = aconf exp(1G/kT ),

где aC — активность углерода в ГЦК-железе, aconf —

конфигурационная часть активности, а exp(1G/kT ) —

ее неконфигурационная часть. Для расчета последней

использовались два набора данных из работ [5,6]. При

этом в зависимости от используемого набора возникали

различия в величине неконфигурационного множителя

порядка 10−20%. Нами был взят набор из работы [5],
потому что в ней при вычислении экспоненты напрямую

использовались экспериментальные данные об активно-

сти [31].
Алгоритм вычисления конфигурационной части aconf

детально описан в работах [5,6,30]. Идея метода заклю-

чается в следующем. Для каждого члена статистического

ансамбля при моделировании генерируется лишь часть

суммы (виртуальный ввод одного атома углерода при

фиксированной позиции других). Эта сумма усредняется

при использовании обычной процедуры Монте-Карло.

Выражение для aconf имеет вид

aconf = M(NC + 1)
/

{ M
∑

i=1

[ µ
∑

j

exp(−1E j/kT )

]}

,

где выполняется суммирование по j по всем пу-

стым октаэдрическим междоузлиям и по числу ша-

гов i (i = 1, 2, . . . , M), используемых в расчете методом

Монте-Карло; 1E j — это изменение энергии систе-

мы, когда вводится один виртуальный атом углерода;

µ = NFe − NC — число междоузлий в кристалле.

3. Результаты

Для определения энергии растворения углерода отно-

сительно фазы графита использовалась формула

1H = EFe32C − EFe32 − EC,

где EFe32C — энергии суперъячейки после релаксации,

состоящей из 32 атомов железа и одного атома углерода,

находящегося в октапоре, EFe32 — энергия суперъячейки,

состоящей из 32 атомов железа, а EC — энергия одного

атома углерода в решетке графита. Параметры струк-

туры графита были взяты из работы [9] (a = 2.462�A,

c = 6.656�A, α = 90◦, β = 90◦, γ = 120◦). Значения энер-
гий растворения углерода в различных магнитных фазах

ГЦК-железа представлены в табл. 2.

Таблица 2. Энергия растворения углерода в ГЦК-железе

в различных магнитных состояниях (в eV)

Состояние Данные других авторов Наст. раб.

НМ 0.145 [17] 0.18

ФМНС − −1.25

ФМВС −0.17 [9] −0.11

АФМ1 − −0.33

АФМ1-т 0.263 [10] −
АФМД − 0.34

АФМД-т 0.323 [10], 0.55 [20] 0.47

Парамагнитное 0.2 [8] 0.25

Эксперимент 0.36−0.48 [12–16] −
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Рис. 3. Расположение атомов углерода в суперъячейке

из 32 атомов железа с учетом периодических граничных

условий. Новая суперъячейка начинается от второго атома

номер 0.

На основе анализа этой таблицы можно сделать

вывод, что используемый набор параметров моделиро-

вания обеспечивает неплохое совпадение результатов

с данными других авторов при описании основных

магнитных фаз (немагнитной, ферромагнитной и ан-

тиферромагнитной) для ГЦК-решетки железа. Поэтому

неудивительно, что наши результаты хорошо воспро-

изводят литературные данные для магнитных струк-

тур АФМД-т и MSM, используемых для описания па-

рамагнитной фазы железа. Видно, что наилучшее со-

гласие с экспериментом достигается при использовании

для моделирования коллинеарной магнитной структуры

АФМД-т и неупорядоченной структуры, полученной

методом MSM. Поэтому расчеты энергии взаимодей-

ствия между парой атомов углерода, растворенных в

парамагнитной фазе железа, были проведены именно

для этих моделей, что делает возможным их дальнейшее

сопоставление.

Для нахождения энергии взаимодействия между ато-

мами углерода в ГЦК-железе использовалась формула

1E = EFe32C2
− 2EFe32C + EFe32 ,

где EFe32C2
— энергия суперъячейки после релаксации,

состоящей из 32 атомов железа и двух атомов углерода,

находящихся в октапорах. Первый атом помещался в

октапору, находящуюся в начале координат (позиция 0

на рис. 3), а второй атом последовательно помещался в

первую, вторую и третью координационные сферы отно-

сительно первого (позиции 1, 2, 3 на рис. 3). Отметим,
что найденную в нашем случае энергию взаимодействия

во второй и третьей координационных сферах необходи-

мо разделить пополам. Это связано с тем, что при рас-

чете используются периодические граничные условия,

а эти позиции (рис. 3) находятся на равном удалении

от атома углерода в начале координат и его периоди-

ческого повторения, возникающего при периодической

трансляции ячейки. В силу этого рассчитанная энергия

оказывается равна удвоенной энергии взаимодействия

между изолированной парой атомов углерода.

Энергии взаимодействия между атомами углерода

для первых двух координационных сфер в ГЦК-железе

можно оценить косвенным путем на основе экспери-

ментальных исследований [3–7]. Многочисленные тер-

модинамические расчеты [3,4], основанные на различных
модельных представлениях о взаимодействии между

атомами углерода, приводят к сильно различающимся

результатам. Однако все они указывают на достаточно

сильный отталкивательный характер этого взаимодей-

ствия в ближайших координационных сферах. Наибо-

лее точные значения энергий взаимодействия между

атомами углерода в ГЦК-железе получены на основе

моделирования методом Монте-Карло мессбауэровских

спектров ГЦК-сплавов Fe−C [5–7]. Все указанные ли-

тературные данные о значениях энергии взаимодей-

ствия между атомами углерода, а также результа-

ты, полученные в настоящей работе, представлены в

табл. 3.

Из табл. 3 видно, что в соответствии с нашими

расчетами атомы углерода отталкиваются в первой и

второй координационных сферах, причем во второй

координационной сфере сильнее, чем в первой, что

согласуется с данными [3–7]. В работе же [8], в кото-

рой также использовался MSM-метод [23], наблюдается
обратное. Это отличие, вероятно, связано с тем, что на-

ми использовался полнопотенциальный пакет WIEN2k,

тогда как в [8] применялся псевдопотенциальный пакет

VASP. Чтобы окончательно убедиться в адекватности

полученных нами значений энергий взаимодействия, был

проведен расчет активности углерода в ГЦК-железе.

Применялся метод, описанный в подразделе 2.4, при-

чем для расчета использовались как набор энергий

взаимодействия углерод−углерод, полученный нами, так

и данные [8]. Результаты моделирования приведены

на рис. 4, из которого видно, что активность, полу-

ченная по нашим данным, значительно лучше совпа-

дает с активностью, установленной экспериментально

Таблица 3. Энергии взаимодействия между атомами углерода

в ГЦК-железе (в eV)

Номер координационной сферы Лит.

1 2 3 ссылка

−0.01 −0.015 0.035 Наст. раб.

(АФМД-т)
0.06 0.1 0.005 Наст. раб.

(MSM)
0.6 − − [3]
0.08 − − [4]
0.115 0.169 − [5]
0.036 0.075 − [6]
0.1 − − [7](модель 1)

0−0.075 > 0.045 − [7] (модель 2)
−0.015−0.045 > 0.08 − [7] (модель 3)

0.18 0.17 −0.004 [8]
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Рис. 4. Сравнение кривых активности, полученных при

компьютерном моделировании методами Монте-Карло, с экс-

периментальными (при T = 1423K).

в [31], чем при использовании данных [8]. Подоб-

ные расчеты проводились для температур T = 1173,

1273, 1373, 1423, 1573K, и для всего диапазона луч-

шее согласие наблюдалось при использовании наших

данных.

4. Заключение

В работе методом ab initio моделирования получе-

ны значения энергии растворения атома углерода и

энергии взаимодействия растворенных в парамагнитном

ГЦК-железе пар атомов углерода, расположенных в пер-

вой, второй и третьей координационных сферах относи-

тельно друг друга. Показано, что АФМД-состояние недо-

статочно точно описывает парамагнитное ГЦК-железо.

Наиболее сильное отталкивание наблюдается между

атомами углерода, располагающимися во второй коор-

динационной сфере. Полученные нами значения энергии

взаимодействия между атомами углерода существенно

отличаются от значений, используемых в большинстве

термодинамических моделей, однако достаточно близки

к результатам ab initio моделирования в работе Понома-

рёвой и др. [8]. Для проверки достоверности полученных

значений энергий проведен расчет активности углерода

методом Монте-Карло. Хорошее качественное согла-

сие расcчитанной активности с экспериментальными

данными свидетельствует о достоверности полученных

энергетических параметров.

Таким образом, использованная нами методика расче-

та парамагнитного состояния позволяет получить адек-

ватные энергию растворения атомов углерода, энергети-

ческие характеристики взаимодействия между атомами

углерода в ГЦК-железе, что подтверждается качествен-

ным согласием расчетов активности углерода в аустени-

те с данными эксперимента.
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