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Общая характеристика работы

Актуальность работы. Железо и его сплавы с углеродом (стали) яв­
ляются важнейшими материалами современной техники [1]. Поэтому понят­
на заинтересованность инженеров в создании новых материалов на основе
железа, обладающих улучшенными свойствами. Однако разработка новых
перспективных материалов и технологий невозможна без понимания приро­
ды физико-химических свойств металлов и их сплавов на атомном уровне
и процессов, происходящих в их объеме. Особое внимание исследователей
привлекает к себе мартенситный переход, лежащий в основе закалки стали,
протекающий при резком охлаждении ГЦК-фазы сплава железа с углеродом.

Экспериментальные исследования, впервые проведенные Г.В. Курдюмо­
вым и др. [2], показали, что при мартенситном переходе происходит сдвиго­
вая перестройка кристаллической решетки, в результате которой образуется
особая тетрагональная структура, представляющая собой немного растяну­
тую вдоль одной оси [001] и сжатую по осям [100] и [010] ОЦК-решетку
железа. Для объяснения механизма образования тетрагональности мартен­
сита К. Зинером [3] была создана теория коллективного деформационного
взаимодействия атомов углерода, развитая затем А.Г. Хачатуряном [4, 5], в
основе которой лежит идея о выборочном заполнении атомами углерода од­
ной из трех подсистем октаэдрических междоузлий кристаллической решет­
ки. Ключевым параметром данной теории стала величина деформационного
взаимодействия между внедренными в решетку атомами углерода 𝜆2 (0). В
связи с широким практическим использованием легированных сталей особый
интерес представляет изучение влияния содержания некоторых элементов на
перераспределение углерода и значение параметра деформационного взаимо­
действия углерода.

Так как образование тетрагональности вызвано перераспределением ато­
мов углерода, тогда должно быть справедливо и обратное — при сжатии об­
разца, например, при действии внешних напряжений, должно происходить
перераспределение углерода в кристаллической решетке. Исследованию дан­
ной проблемы посвящены работы М.А. Штремеля и соавторов [6, 7].

Общей проблемой упомянутых выше теоретических подходов является
отсутствие описания процессов, происходящих в мартенсите на атомистиче­
ском уровне. Экспериментальные исследования мартенситного превращения
является очень затратными и ограниченными в своих возможностях, поэтому
оптимальным методом исследования упорядочения углерода является ком­
пьютерное моделирование. Метод молекулярной динамики (МД) как раз поз­
воляет наблюдать на атомном уровне процессы, протекающие во времени и
при конечной температуре. Однако ключевой проблемой МД-моделирования
является определение сил межатомного взаимодействия. Обычно использу­
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ется приближение парного потенциала, которое является недостаточным для
описания металлических систем [8]. Расчет же энергий на основе теории функ­
ционала плотности (DFT) значительно ограничивает число рассматриваемых
атомов (<1000) и время моделирования. Компромиссными с точки зрения
точности и вычислительной сложности представляются хорошо зарекомендо­
вавшие себя потенциалы на основе метода погруженного атома (ЕАМ).

Основной целью данной работы являлось изучение методами компью­
терного моделирования упорядочения углерода в мартенсите Fe-C в стадии
двухфазного распада до начала карбидообразования. Для достижения по­
ставленной цели необходимо решить следующие задачи:

1. Разработать и реализовать методику МД моделирования тетрагональ­
ного искажения решетки мартенсита Fe-C, при различных содержаниях
углерода.

2. Провести детальное молекулярно-динамические моделирование процес­
сов перераспределения углерода для различных температур под влия­
нием внешних напряжений.

Научная новизна работы сформулирована в виде следующих

результатов и положений, которые выносятся на защиту:

1. Разработана методика МД моделирования мартенсита Fe-C с использо­
ванием EAM потенциалов.

2. С помощью метода молекулярной динамики уточнено значение парамет­
ра деформационного взаимодействия атомов углерода в решетке железа
𝜆2 (0).

3. Впервые проведено атомистическое моделирование процесса отпуска
мартенсита на стадии двухфазного распада, определена ориентация и
геометрические размеры областей с повышенным содержанием углеро­
да.

4. Предложен уточненный вариант теории К. Зинера для описания вли­
яния внешних напряжений на упорядочение углерода в системе Fe-C.
Выводы теории подтверждены молекулярно-динамическим моделирова­
нием. Впервые показано, что величина критического напряжения 𝜎𝑐𝑟,
приводящего к переориентации оси тетрагональности, лежит в области
практически достижимых значений. Показано также, что 𝜎𝑐𝑟 линейно
возрастает как функция содержания углерода в сплаве и линейно убы­
вает с ростом температуры.

5. Впервые найдено,что легирование кремнием приводит к снижению ве­
личины параметра деформационного взаимодействия 𝜆2 (0) на ≈ 20 %,
а также к уменьшению степени тетрагональности.
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Научная и практическая ценность диссертационной работы состо­
ит в следующем. Развитый на основе метода молекулярной динамики под­
ход существенно детализирует понимание механизмов образования тетраго­
нальности в мартенсите системы Fe-C, а также влияния на него внешних на­
пряжений и примесей замещения. Предложенная методика может служить
основой для компьютерного моделирования процессов упорядочения углеро­
да на стадии двухфазного распада сталей, а результаты исследования могут
быть использованы для уточненения теории такого упорядочения. В частно­
сти показано, что при описании влияния внешних напряжений на степень
тетрагональности мартенсита в теории Зинера поиск экстремума свободной
энергии необходимо дополнить анализом термодинамической устойчивости
системы. Обнаруженный эффект переброса оси тетрагональности в кристал­
ле мартенсита при действии внешних напряжений может быть важен для тео­
рии пластической деформации стали. Полученные данные о влиянии кремния
на свойства мартенсита системы Fe-C важны для разработки научных основ
нового поколения бескарбидных бейнитных сталей.

Апробация работы Результаты работы докладывались и обсужда­
лись на следующих конференциях и семинарах: XIII Международная конфе­
ренция "Забабахинские научные чтения"(г. Снежинск, 2017), Международ­
ная научно-практическая конференция «Инновационные технологии в мате­
риаловедении и машиностроении» (г. Пермь, 2016); Международная конфе­
ренция XVIII Харитоновские тематические научные чтения «Проблемы фи­
зики высоких плотностей энергии» (г. Саров, 2016); XIV Российская конфе­
ренция «Строение и свойства металлов и шлаковых расплавов» (г. Екатерин­
бург, 2015); International Conference on Chemical Thermodynamics in Russia
(г. Нижний Новгород, 2015); XI Российской ежегодной конференции молодых
научных сотрудников и аспирантов «Физико-химия и технология неоргани­
ческих материалов» (г. Москва, 2014); International Conference on Martensitic
Transformations-2014 (г. Бильбао, Испания, 2014); Всероссийская научная кон­
ференция студентов физиков и молодых ученых «ВНКСФ-19» (г. Архан­
гельск, 2013); 10-ый Российский симпозиум «Проблемы физики ультракорот­
ких процессов в сильнонеравновесных средах» (г. Новый Афон, 2012).

Часть разделов данной работы были выполнены в рамках реализации
грантов РФФИ№ 14-03-00618-а и № 10-03-00295-а, гранта РНФ№ 16-19-10252.

Публикации Материалы диссертации опубликованы в 21 печатной ра­
боте, в том числе 6 статей в журналах из списка ВАК, 5 публикаций в жур­
налах, индексируемых Scopus и Web of Science.

Достоверность научных результатов

Достоверность полученных результатов обеспечивается использованием
достаточно надежных и апробированных в мировой литературе теоретиче­
ских методов и пакетов программ компьютерного моделирования. Получен­
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ные результаты находятся в хорошем согласии с данными экспериментов и
компьютерного моделирования, полученными другими авторами.

Личный вклад автора

В основу диссертации положены результаты научных исследований, вы­
полненных автором в период 2011-2017 гг. Работа выполнена в Южно-Ураль­
ском государственном университете на Физическом факультете на кафедре
Компьютерного моделирования и нанотехнологий. В получении всех пред­
ставленных в диссертации результатов автор принимал непосредственное уча­
стие. Подготовка к публикации полученных результатов проводилась совмест­
но с соавторами, причем вклад диссертанта был определяющим. Содержание
диссертации и основные положения, выносимые на защиту, отражают персо­
нальный вклад автора в опубликованные работы.

Структура и объем диссертации Диссертация состоит из введения,
пяти глав, заключения, библиографии. Полный объем диссертации 115 стра­
ниц, работа содержит 67 формул, 31 рисунков, 6 таблиц и список литературы,
включающий 134 наименования.

Содержание работы

Во введении обоснована актуальность диссертационной работы, сфор­
мулирована цель и аргументирована научная новизна исследований, показана
практическая значимость полученных результатов, представлены выносимые
на защиту научные положения, кратко изложено содержание диссертации.

В первой главе приведен обзор публикаций, посвященных экспери­
ментальному и теоретическому исследованию тетрагональности мартенсита
Fe-C. Отмечается, что Г.В. Курдюмову [2] с соавторами впервые удалось опре­
делить зависимости параметров решетки от концентрации углерода. Тетра­
гональное искажение решетки Fe-C мартенсита связано с тем, что октапоры
в ОЦК-Fe сплюснуты вдоль одного из трех направлений ребер ячейки, и при
внедрении атома углерода происходит расширение только вдоль одной оси,
поэтому следует различать октапоры типа 𝑋, 𝑌 или 𝑍, а также соответству­
ющие подрешетки атомов внедрения.

В главе также описывается термодинамическая теория упорядочения в
твердых растворах внедрения, представленная в работах К. Зинера и А.Г. Ха­
чатуряна [3, 9]. Данная теория очень похожа на модель эффективного по­
ля в теории ферромагнетизма. В ней предполагается, что атомы углерода,
попавшие в 𝑧-октапоры, создают эффективное растягивающее напряжение
вдоль этой оси, которое заставляет остальные атомы также располагаться в
𝑧-порах. В основе теории лежит понятие параметра порядка, который имеет
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вид:

𝜂 =
𝑛𝑧
𝐶 − 1

3𝑛𝐶

2
3𝑛𝐶

, (1)

где 𝑛𝐶 — общее число атомов углерода, а 𝑛𝑧
𝐶 — число атомов, находящихся

в 𝑧-октапорах. Когда углерод равномерно распределен между подрешетками
внедрения

(︀
𝑛𝑥
𝐶 = 𝑛𝑦

𝐶 = 𝑛𝑧
𝐶 = 1

3𝑛𝐶

)︀
, то 𝜂 = 0, что соответствует разупорядо­

ченному состоянию мартенсита. При заполнении же атомами углерода толь­
ко октапор 𝑍 типа, т.е. 𝑛𝑧

𝐶 = 𝑛𝐶 , выражение 1 показывает наличие порядка
с 𝜂 = 1.

Далее записывается выражение для свободной энергии системы
𝐹 (𝜂, 𝑐, 𝑇 ) как функции концентрации 𝑐, температуры 𝑇 , а также парамет­
ра порядка 𝜂. Тогда равновесное распределение углерода достигается при
минимуме свободной энергии, из равенства нулю производной по параметру
порядка, откуда можно получить выражение для определения 𝜂:

− 𝑘𝑇

𝑐𝜆2 (0)
=

𝜂

ln 1+2𝜂
1−𝜂

, (2)

где 𝜆2 (0) представляет собой параметр деформационного взаимодействия
атомов углерода. Из данного выражения следует, что для стали с опреде­
ленным содержанием углерода при температурах выше критической:

𝑇cr = 0, 36
𝑐𝜆2 (0)

𝑘𝐵
(3)

стабильным является неупорядоченное состояние 𝜂 = 0 с кубической решет­
кой, а при более низких температурах стабильной становится фаза с тетраго­
нальным состоянием.

Определив из выражения (2) значение параметра порядка 𝜂 при задан­
ных 𝑐 и 𝑇 , можно получить [10] зависимости параметров решетки от содер­
жания углерода при некоторой температуре:

𝑎 = 𝑏 = 𝑎0

[︂
1 + (2𝐿𝑥𝑥 + 𝐿𝑧𝑧) · 𝑐−

1

3
𝑐𝜂 (𝐿𝑧𝑧 − 𝐿𝑥𝑥)

]︂
, (4)

𝑐 = 𝑎0

[︂
1 + (2𝐿𝑥𝑥 + 𝐿𝑧𝑧) · 𝑐+

2

3
𝑐𝜂 (𝐿𝑧𝑧 − 𝐿𝑥𝑥)

]︂
, (5)

где величины 𝐿𝑥𝑥 и 𝐿𝑧𝑧 есть компоненты тензора концентрационного расши­
рения [9], 𝑎0 — параметр недеформированной ОЦК-решетки железа.

Таким образом, представленная теория Зинера-Хачатуряна обосновы­
вает появление тетрагональности мартенсита при конечных температурах,
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а также предсказывает возникновение разупорядочения углерода и появ­
ление мартенсита с кубической решеткой. Основным параметром данной
теории является величина параметра деформационного взаимодействия уг­
лерода 𝜆2 (0). Отмечается существенный разброс результатов расчета па­
раметра деформационного взаимодействия углерода 𝜆2 (0) от 2, 73 [10] до
9, 5 эВ/атом [11], полученных в работах А.Г. Хачатуряна и других авторов.

Отмечено, что хотя теория Зинера-Хачатуряна и объяснила механизм об­
разования тетрагонального искажения решетки и его сохранение при комнат­
ных температурах, атомистическое описание перераспределения углерода в
решетке мартенсита до сих пор отсутствует. Делается вывод, что компьютер­
ное моделирование методом молекулярной динамики является оптимальным
для исследования мартенситного превращения в системе Fe-C. В заключение
формулируются цель и задачи диссертации.

Рис. 1. Значения параметра деформаци­
онного взаимодействия 𝜆2 (0) для раз­
личного содержания углерода.

Во второй главе описаны инстру­
менты и методики моделирования, при­
менявшиеся при выполнения диссерта­
ционного исследования. Представлены
основы метода молекулярной динами­
ки (МД), описан используемый в рабо­
те программный пакет LAMMPS. Осо­
бое внимание уделяется проблеме опре­
деления межатомного потенциала меж­
частичного взаимодействия. Отмечает­
ся, что приближение парного потенциа­
ла плохо воспроизводит основные харак­
теристики сплавов на основе железа, по­
этому предлагается использование потен­
циалов погруженного атома (ЕАМ), в которых учитывается вклад электрон­
ной подсистемы. Было рассмотрено несколько [12–14] существующих наборов
потенциалов для системы Fe-C, отмечается особая важность использования
данных первопринципного моделирования при разработке потенциалов. Так­
же найдено, что не все рассмотренные потенциалы корректно воспроизводят
данные о взаимодействии пары атомов углерода, внедренных в ОЦК-железо.
Кроме того, некоторые из предложенных потенциалов не в состоянии кор­
ректно описать экспериментальную зависимость степени тетрагональности
мартенсита от сождержания углерода. С учетом вышеизложенного определя­
ется, что для дальнейших расчетов оптимальным выбором является потенци­
ал, предложенный в работе T. Lau [12].

В третьей главе изучается динамика перераспределения углерода в
мартенсите Fe-C с помощью МД моделирования.
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В параграфе 3.1 приведен расчет основного параметра теории упо­
рядочения Зинера-Хачатуряна — энергии деформационного взаимодействия
𝜆2 (0) с помощью формулы, вытекающей из выражения для свободной энер­
гии 𝐹 (𝜂, 𝑐, 𝑇 ) при температуре 0 К и последовательном рассмотрении упо­
рядоченного состояния с 𝜂 = 1 и энергией системы 𝐸𝑧 и неупорядоченного
(𝜂 = 0 с энергией 𝐸𝑥𝑦𝑧):

𝜆2 (0) = 3 · 𝐸𝑧 − 𝐸𝑥𝑦𝑧

𝑁𝑐2
, (6)

где 𝑁 — число атомов железа в рассматриваемой системе, а 𝑐 — содержание
углерода. Расчет энергий 𝐸𝑥𝑦𝑧 и 𝐸𝑧 производился методом минимизации энер­
гии суперячейки, представляющей собой ОЦК-решетку железа, которая со­
держала 30х30х30 трансляций элементарной ячейки. Наряду со структурной
оптимизацией проводилась релаксация объема путем изменения размеров су­
перячейки вдоль каждого направления независимым образом, таким образом
допуская появление тетрагональности. При вычислении 𝐸z атомы углерода
случайно распределялись по октапорам 𝑍-типа , а для расчета 𝐸xyz по всем
трем подрешеткам 𝑥, 𝑦 и 𝑧 так, чтобы 𝑛𝑥

C = 𝑛𝑦
C = 𝑛𝑧

C = 𝑛C/3.
Указанные энергии усреднялись по 100 случайным конфигурациям, зна­

чения параметра 𝜆2 (0) при различных концентрациях углерода представле­
ны на рис. 1. Суперячейка содержала 54 000 атмов железа в ОЦК-решет­
ке, нами тестировались системы и большего размера, но указанного чис­
ла частиц достаточно для достижения необходимой точности. Из рисун­
ка видно, что значения параметра деформационного взаимодействия сла­
бо зависят от концентрации, что согласуется с теорией Зинера-Хачатуряна,
где данный параметр является постоянной величиной. Полученное значение
𝜆2 (0) = −5, 2 эВ/атом вполне согласуется со значением −6, 38 А. Удянского
[11], полученным на основе данных первопринципного моделирования.

В параграфе 3.2 приведены результаты молекулярно-динамического
моделирования упорядочения углерода. Для этого исследуемая система рас­
сматривалась в 𝑁𝑃𝑇 ансамбле на протяжении 0, 5–1 мкс (500–1000 млн. ша­
гов). Характер изменения рассчитанных параметров решетки после выдерж­
ки при 𝑇 = 500К в диапазоне концентраций углерода 1−5 ат. % изображен на
рис. 2 а), где представлены данные МД моделирования и результаты упоря­
дочения теории Зинера-Хачатуряна. При содержании углерода до 2, 75 ат. %
получен кубический мартенсит в котором 𝑎 = 𝑏 = 𝑐, а доли атомов С, находя­
щихся в октапорах типов 𝑋, 𝑌 , 𝑍, также равны. При концентрации 3, 2 ат. %
начинается резкий подъем параметра 𝑐 и снижение 𝑎, т.е. октапоры типа 𝑍
становятся предпочтительными для заполнения, что указывает на наличие
перехода беспорядок-порядок. Из рис. 2 а) видно также, что результаты моде­
лирования хорошо согласуются теоретическими кривыми, рассчитаными на
основе выражений (4, 5).
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Рис. 2. Сравнение концентрационных зависимостей параметров решетки мартенсита при
температуре 500 К для результатов теории упорядочения и моделирования (а). Степень
тетрагональности мартенсита 𝑐/𝑎 в зависимости от концентрации углерода для различных
температур полученные из МД-расчетов(б).

Результаты для аналогичных расчетов с разными значениями парамет­
ров 𝑇 и 𝑐 представлены на рис. 2 б), где изображены концентрационные за­
висимости степени тетрагональности (отношение параметров решетки 𝑐/𝑎).
Для всех кривых в области небольших концентраций наблюдается мартенсит
с кубической решеткой, затем по мере увеличения содержания углерода для
всех температур наблюдается скачок 𝑐/𝑎 от 1 до некоторого значения, что
связано с переходом атомами углерода из неупорядочного состояния в упо­
рядоченное с заполнением только одной 𝑧-подрешетки. Причем видно, что
характер кривой для 500 K несколько отличается от других отсутствием обла­
сти резкого подъема степени тетрагональности. Данный факт, по-видимому,
связан с ограниченным временем моделирования. Диффузия при 𝑇 = 500 K
углерода замедляется настолько, что система не успевает прийти в разупо­
рядоченное состояние из начального упорядоченного. Это указывает на огра­
ничение возможностей нашей методики в области более низких температур,
где приходится резко увеличивать число шагов моделирования.

По зависимостям представленными на рис. 2 можно определить крити­
ческие концентрации углерода 𝑐𝑐𝑟, при которых происходит переход поря­
док-беспорядок в мартенсите для заданной температуры. Затем при исполь­
зовании полученного из теории Зинера-Хачатуряна выражения (3) можно
рассчитать параметр деформационного взаимодействия. Для всех четырех
температур значения этого параметра оказались 𝜆2 (0) = 5, 6± 0, 1 эВ/атом,
что немного отличается от величины, полученной в предыдущем разделе ме­
тодом минимизации энергии, это обусловлено, по нашему мнению, влиянием
ближнего порядка в расположении атомов углерода на энергию 𝐸𝑧.

Итак, полученные результаты атомистического моделирования полно­
стью подтверждают теорию упорядочения Зинера-Хачатуряна, согласно кото­
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рой с ростом температуры должно наблюдаться перераспределение углерода
и упорядоченное состояние с тетрагональной решеткой сменяется неупорядо­
ченным с кубической структурой.

В параграфе 3.3 описывается моделирование кластеризации углеро­
да в решетке мартенсита при повышенных температурах. Найдено что, ато­
мы углерода после выдержки при значительных температурах (750–1000 K)
образуют упорядоченные состояния в виде плоскоских областей с направле­
нием (102) относительно решетки железа. Данная картина представлена на
рис. 3, где изображены атомы углерода, а кристаллическая решетка железа
не показана для наглядности. При более низких температурах из-за снижения
скорости диффузии изучение процессов кластеризации становится затрудни­
тельным. Как видно из рис. 3 в процессе кластреообразования возникают
узкие плоские области, в которых углерод почти отсутствует (области А), а
также части решетки с повышенным содержанием углерода (В). Результаты
проведенного моделирования согласуются с данными экспериментов [15–18],
где наблюдалась аналогичная картина кластеризации углерода. В работах
[17, 18] наблюдалось образование кластеров углерода вдоль плоскостей с ори­
ентацией (102), в то время как в работах [15, 16] плоскости имеют индекс
(103).

Рис. 3. Внешний вид кластеров, образующихся во время выдержки при повышенных тем­
пературах. Изображены только атомы углерода, кристаллическая решетка не показана.

Содержание углерода при всех моделированиях было равным 4, 5 ат. %,
температура в системе поддерживалась постоянной. Были проведены расче­
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ты для различных размеров суперячейки, содержащих вплоть до 500 тыс.
атомов железа с размером ребра куба ≈ 2 нм. Согласно результатам, тол­
щина плоских областей содержащих углерод оказалось постоянной (≈ 20 Å)
и независящей от размера ячейки, а толщина зоны с пониженным содержа­
нием углерода составляла 30 Å. При среднем содержании C 4, 5 ат. %, кон­
центрация углерода внутри слоев со скоплениями углерода увеличивалась до
≈ 10 ат. %. Отметим, что подобная фаза наблюдалась в ряде экспериментов,
как натурных работах [19] и модельных [20].

Четвертая глава посвящена исследованию влиянию внешних напряже­
ний на порядок углерода в мартенсите Fe-C.

В параграфе 4.1 проведен термодинамический анализ упорядочения
углерода в кристалле мартенсита, заключенном в упругую матрицу, кото­
рая в реальности, например, может являться остаточным аустенитом. Рас­
считанное Хачатуряном значение 𝜆2 (0) = 2, 73 эВ/атом определяет, что для
комнатной температуры тетрагональный мартенсит должен наблюдаться при
концентрации углерода, превышающей 2, 6 ат. %. В действительности при
концентрации от 1, 1 ат. % и выше на дифрактограммах наблюдаются раз­
мытые максимумы, которые, согласно статистическому анализу М.А. Штре­
меля [21], можно интерпретировать как дифракцию на смеси кубического и
тетрагонального мартенсита. Чтобы дать теоретическую основу причин по­
явления тетрагональности при более низком содержании углерода, А.Г. Ха­
чатурян предложил [5, 10] модернизированный вариант теории упорядоче­
ния, основанный на допущении, что процессы перераспределения углерода
происходят в уже сформированной структуре, что вызывает упругое сопро­
тивление со стороны окружающих кристаллов, описываемое полем упругих
напряжений. С учетом вышеизложенных предположений Хачатурян пришел
к выводу, что наличие упругой среды вокруг кристалла аустенита должно
приводить к исчезновению фазового перехода порядок-беспорядок, повыше­
нию параметра дальнего порядка, а также к сохранению тетрагональности
при любых температурах (рис. 4а).

Однако, в данной работе отмечается, что условие равенства нулю
производной недостаточно для определения минимума свободной энергии
𝐹 (𝜂, 𝑐, 𝑇 ) и нахождения равновесных значений параметра порядка 𝜂. Допол­
нительно необходимо выполнение условия устойчивости решения:

Δ𝐹 = 𝐹 (𝜂, 𝜎, 𝑇 )− 𝐹 (0, 𝜎, 𝑇 ) ≤ 0, (7)

причем границы устойчивости определяются в этом соотношении равенством.
Совместное удовлетворение при решении уравнения Зинера этих двух усло­
вий позволило определить граничные значения температуры и напряжения,
при которых произойдет скачкообразное изменение 𝜂 (рис. 4б). На основе
приведенных результатов можно сделать вывод, что "хвосты"параметра упо­
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рядочения, вопреки мнению А.Г. Хачатуряна [5, 10], при 𝑇 > 𝑇𝑐𝑟𝑖𝑡 не возни­
кают.

Рис. 4. Зависимость параметра порядка 𝜂 от безразмерной температуры и концентрации
𝜏 = 𝑘𝑇

𝜆2(0)𝑐
без учета устойчивости тетрагнональной фазы, согласно теории Хачатуряна [10]

(а) и с ее учетом (б): 1 — для свободного кристалла мартенсита ; 2 — для кристалла,
заключенного в матрицу.

Тогда характер концентрационной зависимости тетрагональности мар­
тенсита, в особенности для интервала концентрации от 1, 1 до 2, 6 ат. % С,
можно объяснить не с помощью рассмотрения влияния упругой матрицы на
перераспределение углерода по подрешеткам, а опираясь на полученные в
данной работе, уточненную величину параметра 𝜆2 (0) = 5, 6 эВ/атом. Дей­
ствительно, при таком значении энергии деформационного взаимодействия
следует, что при 𝑇 = 293 K критическая концентрация углерода, разделя­
ющая области кубического и тетрагонального мартенсита, согласно выраже­
нию (3) равна ≈ 1, 3 ат. % .

В параграфе 4.2 рассматривалось действие одноосных напряжений,
приложенных вдоль оси тетрагональности 𝑂𝑧, на основе теории Зинера-Хача­
туряна. При этом учитывается, что при деформации решетки, вызванной пе­
рераспределением атомов углерода, будет совершаться работа против внешне­
го напряжения, что увеличивает энергию системы. Далее, использовав усло­
вие экстремума для свободной энергии, было получено уравнение, аналогич­
ное выражению (2), для параметра порядка с учетом внешнего напряжения
𝜎:

𝜆2 (0) 𝑐

𝑘𝑇
𝜂𝑒𝑥𝑡 +

𝛽0𝜎

2𝑘𝑇
− ln

1 + 2𝜂𝑒𝑥𝑡
1− 𝜂𝑒𝑥𝑡

= 0, (8)

где параметр 𝛽0 отражает изменение объема элементарной решётки сплава
при упорядочении атомов углерода, значения 𝜎 < 0 соответствуют сжатию,
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а 𝜎 > 0 растяжения образца. Решение данного уравнения определяет зави­
симость 𝜂 (𝜎) как для случая минимума, так и максимума свободной энер­
гии упорядоченного состояния. Поэтому функцию 𝜂𝑒𝑥𝑡 (𝜎, 𝑐, 𝑇 ) будем назы­
вать "экстремальной а соответствующие графики зависимости при будем на­
зывать "экстремальными кривыми.

Полученные из уравнения (8) зависимости 𝜂 = 𝜂𝑒𝑥𝑡 (𝜎, 𝑐, 𝑇 ) не обязатель­
но обеспечат наименьшее значение свободной энергии упорядоченного состо­
яния по сравнению с неупорядоченным при 𝜂 = 0. Следовательно, необходим
анализ устойчивости тетрагональной структуры, условие которой можно от­
разить неравенством (7). Заменив знак на равенство и выполнив очевидные
преобразования было получено выражение:

𝛽0𝜎

2𝑘𝑇
= ln

1 + 2𝜂𝑒𝑞
1− 𝜂𝑒𝑞

+
ln (1− 𝜂𝑒𝑞)

2 (1 + 2𝜂𝑒𝑞)

𝜂𝑒𝑞
. (9)

Поэтому для нахождения минимума свободной энергии 𝐹 (𝑐, 𝜎, 𝑇, 𝜂) необ­
ходимо совместное численное решение уравнений (8, 9).Было найдено, что,
при рассмотрении случая постоянных температур и фиксированного со­
держания углерода, при действии сжимающего напряжения функция 𝜂 =
𝜂𝑒𝑥𝑡 (𝜎, 𝑐, 𝑇 ) является равновесной только до определенного значения 𝜎𝑐𝑟, по
достижению которого параметр порядка скачкообразно уменьшается до ну­
ля. Значение 𝜎𝑐𝑟 является точкой относительной устойчивости и представляет
собой пересечение кривых (8, 9), как это показано на рис. 4.

Таким образом полученные оценки для критического напряжения, при
котором должно происходить разупорядочение углерода, значительно отлича­
ются от предыдущих результатов М.А. Штремеля [6], в которых значение 𝜎𝑐𝑟
было отнесено к точкам абсолютной устойчивости, и представляются реаль­
но достижимым на практике значениям. Отметим, что в случае увеличения
растягивающих напржений праметр 𝜂 непрерывно возрастает и при 𝜎 → ∞
стремиться к значению 𝜂 = 1.

В параграфе 4.3 проведено молекулярно-динамическое моделирование
действия одноосных напряжений на кристалл мартенсита Fe-C. Рассматрива­
лось два случая. Первый — действие сжатия вдоль оси тетрагональности 𝑂𝑧
и второй — растягивающее напряжение относительно оси, перпендикулярной
направлению тетрагональности (𝑂𝑥).

Влияние сжимающего напряжения на расположение углерода в подре­
шетках мартенсита показано на рис. 6, где изображены временные зависи­
мости относительных количеств атомов углерода, находящихся в октапорах
определенного типа. В зависимости от величины приложенного напряжения
можно выделить следующие процессы. При относительно небольшом сжатии
в 200 МПа (рис. 6 а) вследствие прикладываемого напряжения происходит
сжатие решетки вдоль оси тетрагональности, которое вызывает переход ато­
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Рис. 5. Характер влияния напряжений на экстремальную (1–5) и равновесную (1’–5’) сте­
пени порядка для температур 1 — 300 К, 2 — 500 К, 3 — 700 К, 4 — 800 К, 5 — 958 К. Точки
абсолютной устойчивости отмечены звездами, относительной устойчивости — кругами.

мов углерода из 𝑧-октапор в междоузлия 𝑥- и 𝑦-типа. При действии боль­
шего по модулю напряжения (рис. 6 а) на начальном этапе подрешетки 𝑥
и 𝑦 заполняются одинаково (𝑛𝑥

C = 𝑛𝑦
C). Однако, начиная с некоторого доле­

вого заполнения ≈ 0, 2, одна из подрешеток продолжает заполняться, тогда
как заполнение второй начинает медленно снижаться. Подрешетка с расту­
щим заполнением поглощает все атомы углерода уходящие из z-подрешетки
и вскоре вдоль данного направления в решетке возникает тетрагональность.
После этого, доля атомов углерода в двух остальных подрешетках падает ме­
нее чем до 0, 1, и переброс оси тетрагональности завершается. Причем можно
выделить два процесса протекающих одновременно — быстрое мартенситопо­
добное разрушение упорядоченного состояние относительно оси 𝑂𝑧 и мед­
ленное диффузионное формирование нового порядка относительное другой
оси.

В случае действия растягивающего напряжения 𝜎𝑥 наблюдается анало­
гичный сжатию процесс переориентации оси тетрагонального искажения ре­
шетки. Однако, в данном случае в отличие от предыдущего выбор оси но­
вого упорядоченного неслучаен, а определяется направлением приложенного
напряжения, что, очевидно, вызвано увеличением размеров октаэдрических
междоузлий 𝑥-подрешетки.

Рис. 7 обобщает картину данного явления при различной величине внеш­
них напряжений. Здесь представлены относительного числа атомов углерода
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Рис. 6. Зависимости относительного числа атомов углерода находящихся в октапорах
определенного типа при значениях внешнего сжимающего напряжения 𝜎𝑧 200 (а) и 400
(б) МПа.

Рис. 7. Зависимости относительного числа атомов углерода находящихся в октапорах опре­
деленного типа, которое осталось в конце моделирования после приложения внешних сжи­
мающих и растягивающих напряжений.

в 𝑧-порах, оставшихся в конце расчета при постоянном напряжение. Из рисун­
ка видно, что при малых 𝜎 перескок порядка не происходит, однако по мере
увеличения по модулю прикладываемого сжимающего напряжения происхо­
дит уменьшение величины и, по достижению определенного значения 𝜎𝑐𝑟, бу­
дет наблюдаться смена оси с максимальной заселенностью углеродом, а 𝑛 ста­
нет близко к нулю. Величина критического напряжения рассчитывалась как
середина интервала, где происходит изменение заселенности 𝑧-подрешетки.
Погрешность определялась шириной этого интервала или флуктуацией дав­
ления для данного размера суперячейки (90 МПа).

Сравнение результатов теории упорядочения с рассчитанными с помо­
щью моделирования зависимостями от температуры показано на рис. 8а),
при этом содержание углерода равнялось 𝑐 = 0, 045. На рис. 8 б) представле­
ны зависимости 𝜎𝑐𝑟 от концентрации углерода при = 500 К. Теоретические
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зависимости на указанных выше рисунках получены численным решением
условия равновесия 9 и уравнения для экстремальной степени порядка 8 при
заданных значениях 𝑇 и 𝑐.

Рис. 8. Зависимости критического напряжения от температуры (а) и содержания углерода
(б), полученные из теории упорядочения и молекулярно-динамического моделирования.

Итак, получено качественное согласие между результатами термодина­
мического анализа и данными молекулярно-динамического моделирования.
Стоит отметить, что результаты моделирования для 400 К имеют меньшую
точность из-за низкой скорости перескока атомов углерода при данной темпе­
ратуре, а дальнейшее увеличение времени счета оказывалось затруднитель­
ным. Как видно из рис. 8, результаты модельного эксперимента завышены от­
носительно теории на некоторую величину. Вероятно это связано с тем, что
при теоретическом анализе критическое значение определялось по обраще­
нию в ноль параметра порядка (равновесный критерий), тогда как при моде­
лировании оно определялось точкой переброса оси тетрагональности (нерав­
новесный критерий).

В пятой главе представлено исследование влияния примесей замеще­
ния на примере кремния на упорядочение углерода в мартенсите, что пред­
ставляется важным в следствии широкого применения в настоящее время
высококремнистых стале [22, 23].

В параграфе 5.1 описывается генерация межчастичных потенциалов
погруженного атома для мартенсита системы Fe-Si-C, которые корректно
воспроизводят данные первопринципного моделирования энергии взаимодей­
ствия между атомами кремния и углерода, находящимися на различных рас­
стояниях в решетке 𝛼-железа.

В параграфе 5.2 приводится расчет коэффициентов диффузии угле­
рода в феррите железа, а также показано, что добавление кремния приводит
к замедлению диффузии. Моделирование степени тетрагональности мартен­
сита кремнистых сталей, проведенное методом молекулярной динамики поз­
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Рис. 9. Зависимости параметров решетки (a) и степени тетрагональности (б) от концен­
трации углерода. Представлены данные экспериментальные данные Г.В. Курдюмова и
полученные моделированием с помощью ЕАМ потенциалов для содержания кремния 0 и
8 ат. %.

Рис. 10. Зависимость параметра деформационного взаимодействия от концентрации крем­
ния.

волило установить, что добавки кремния в заметно уменьшают параметр 𝑐
и слабо увеличивают параметр 𝑎 (рис. 9). Отношение 𝑐/𝑎 понижается отно­
сительно классической кривой Курдюмова при всех содержаниях углерода.
С использованием теории Зинера-Хачатуряна проведен расчет зависимости
параметра деформационного взаимодействия атомов углерода в тройном рас­
творе Fe-C-Si от содержания кремния. Увеличение концентрации Si в пре­
делах до 10 ат. % приводит к монотонному увеличению параметра 𝜆2 (0)
от −5, 2 до −4, 2 эВ/атом (рис. 10). Таким образом содержание кремния в
стали, в соответствии с выражением (3), должно уменьшать критическую
концентрацию углерода, для которой при комнатной температуре возникает
тетрагональный мартенсит.
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Заключение и основные результаты работы. Выполненная диссер­
тационная работа посвящена систематическому изучению процессов упорядо­
чения углерода в мартенсите системы Fe-C на стадии двухфазного распада
(до начала выделения карбидов) на атомном уровне методом молекулярной
динамики.

Основные результаты работы:
1. Разработана методика молекулярно-динамического моделирования упо­

рядочения углерода в мартенсите железа на стадии двухфазного распа­
да c использованием потенциалов межчастичного взаимодействия по­
груженного атома (ЕАМ) как для случая свободного кристалла, так
и в случае действия одноосных растягивающих и сжимающих напря­
жений. Впервые проведено молекулярно-динамическое моделирование
кинетики перераспределения атомов углерода по трем октаэдрическим
подрешеткам внедрения при изотермической выдержке мартенсита си­
стемы Fe-C.

2. В ходе моделирования наблюдалось перераспределение углерода по ок­
таэдрическим междоузлиям, принадлежащим различным подрешеткам
(𝑥, , 𝑦, 𝑧). Результаты моделирования показали, что при определенных
значениях температуры и концентрации углерода упорядоченное состо­
яние мартенсита с тетрагональной решеткой испытывает фазовый пе­
реход второго рода (порядок-беспорядок) в состояние с кубической ре­
шеткой. Наблюдаемые процессы полностью согласуются с феноменоло­
гической теорией упорядочения Зинера-Хачатуряна.

3. Методом молекулярно-динамического моделирования проведен расчет
параметра деформационного взаимодействия углерода в решетке мар­
тенсита 𝜆2 (0). Полученные результаты 5, 2; 5, 6 эВ/атом вполне согла­
суются между собой и отличаются от значения 2, 73 эВ/атом, предло­
женного А.Г. Хачатуряном [4, 24].

4. Проведено уточнение влияния внешнего одноосного сжимающего напря­
жения вдоль оси тетрагональности на упорядочение углерода в мартен­
сите Fe-C в рамках термодинамической теории Зинера. Показано, что
для определения равновесных значений 𝜂, соответствующих миниму­
му свободной энергии, условие равенства нулю производной недостаточ­
но, необходимо совместное выполнение условия устойчивости. Согласно
проведенному анализу оценка для критического напряжения, при кото­
ром происходит скачкообразное уменьшение параметра порядка до ну­
ля, получилась в несколько раз меньше по сравнению с результатами
М.А. Штремеля [6, 7, 25].

5. Для проверки предложенной теории проведено МД-моделирование, ко­
торое показало, что при действии сжимающего напряжения вдоль
оси тетрагональности сначала происходит уменьшение заполняемости
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𝑧-подрешетки. При дальнейшем росте прикладываемого напряжения
выше критического значения наблюдается скачкообразное уменьшение
числа атомов углерода, находящихся в октапорах 𝑧-типа, до нуля, а за­
тем формируется упорядоченное состояние вдоль оси, перпендикуляр­
ной первоначальному направлению тетрагональности. При увеличении
температуры и фиксированном содержании углерода происходит умень­
шение модуля критического сжимающего напряжения, в то время как
с ростом концентрации углерода наблюдается уменьшение 𝜎𝑐𝑟. Полу­
ченная при компьютерном моделировании зависимость критического
напряжения для переброса оси тетрагональности согласуется с резуль­
татами уточненной теории К. Зинера.

6. Выполнен анализ влияния примесей кремния на свойства мартенсита
системы Fe-Si-C. Для этого предложен набор межчастичных потенциа­
лов для системы Fe-Si-C, корректно воспроизводящий энергии взаимо­
действия атома Si с внедренным в решетку железа атомом С на раз­
личных расстояниях. Показано, что с ростом содержания кремния до
8 ат. % наблюдается уменьшение степени тетрагональности мартенсита,
а также происходит снижение параметра 𝜆2 (0) на ≈ 20 % до значения
−4, 2 эВ/атом.
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